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

Einleitung

Die 1955 publizierte röntgenographische Aufklärung der Struktur von Vitamin Bt,

durch  D.Crowfoot -Hodgk in  und Mi ta rbe i te r  [1 ]  ha t te  n ich t  nur  auJ  d ie

Biochemie, sondern auch auf die organische Chemie einen bemerkenswerten Ein-

fluss. Die aussergewöhnliche und komplexe Struldur dieses Naturstoffes hatte

zur Folge, dass sich gleich mehrere Forschungsgruppen mit dessen Chemie zu

beschl i f t igen begannen 12,3,4,5,6, ?1. Die hohen struKurel len und stereochemi-

schen Anforderungen des Syntheseproblems bewirKen einerseits, dass sich Er-

folge nur langsam einstellten, andererseits wurden dadurch neue ldeen urd Lö-

sungen provoziert, die für die gesamte Chemie erhebliche Bedeutung erlangten,

Neben den Woodward-Hoffmann-Regeln [ 2 ], deren Potential heute noch nicht

ausgeschöpft ist, sind im wesentlichen bisher folgende neuelSyntheseprinzipien

zu erwähnen: Iminoester-Enamin Kondensation [ 8) ; Sulfid-I(ontra]<tion via oxi-

dative und alkylative Kupplung [9,10] I neuartige Variante der Claisenrschen

Umlagerung [ 11 ] . Daneben resultierte eine profunde IGnntnis der Chemie nicht

nur des Vitamins selbst, sondern auch seiner Derivate und Modellverbindungen, die

aus den röntgenographischen StrukturauJkläiungen nicht erhalten werden konn-

te .

Da der Aulbau des ungewöhnlichen Ligandsystems (das nach IUPAC-NomenkIa-

tur als Corrin bezeichnet wird) unzweifelhaft eines der Hauptprobleme darstellt,

wurde am hiesigen Laboratorium mit der Synthese einfach substituierter Corri-

ne begonnen [7]. Das dazu entworfene Konzept, später auchfür die n)r Zeit

noch nicht abgeschlossene Totalsynthese von Vitamin Br, verwendet [ 13 l, lässt

sich schematisch folgendermassen skizzieren: Abb. 1
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Abb. 1

Die Verknüpfung der beiden Hälften zwischen den Ringen C und D erfolgte dabei

mittels Iminoester-Enamin-Kondensation. In der abschliessenden A/B-Cyclisie-

rung war diese Methode jedoch nur dann erfolgreich, wenn der praecorrinoide

Tetracyclus durch Komplexbildung mit Ni(II), Co(UI) oder Pd(U) fixiert wurde.

Da sich diese Zentralatome aus dem gebildeten Corrin nicht mehr entfernen lies-

sen, bot sich au-f diese Weise keine Möglichkeit, andere Metalle in das geschlos-

sene Ligandsystem einzubauen. Die von A. Fischl i  [12] entwickelte VB-
Cyclisierung via Sulfid-Kontral'tion gestattete die Synthese eines Zink(Il)-corrins,

das sich acidolytisch leicht in ein metallfreies Corrin umrvaadeln liess. Diese

heikle Cyclisationsvariante verlor ihre ursprüngliche präparative Bedeutung, als

H. Wild [  14] die elegante photochemische A7b-Cycloisomerisierung auch mit

den labilen zink(Il)- und Magnesium(Il)-Komplexen in hohen Ausbeuten durctrfüh-

ren konnte und damit einen vielversprechenden Zugang zur Herstellung metall-
freier corrine erschloss. Die gewonnenen Erfahrungen erwiesen sich hingegen

für die bereits erwähnte Totalsynthese als sehr wertvoll, da die baseninduzier-

te VB-cyclisierung des entsprechenden praecorrinoiden co(III)-Komplexes auf
grosse schwierigkeiten stiess, die mit der Sulfid-Kontraktions-Methode elegant

umgangen werden konnten I 15 ] .

Die im ersten Teil der vorliegenden Arbeit beschriebenen versuche sollten ei-
nerseits eine genauere lGrurtnis der Ifuntraktionsrealrtion ermöglichen. Anderer-
seits wurde versucht, diesen Zugang zum corrinsystem in präparativer Hinsicht
zu vereinlachen und damit auch für komplizierter substituierte coninoide Ver-
bindungen zu ermöglichen.

Im zweiten und dritten Teil werden Herstellung und Eigenschaften einiger Deri-

vate des metal l l reien rac. 1, 2r2,7 11 ,12, 12-Heptamethyl- l5-cyan-corr ins be-

schrieben.
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SpeKroskopische und analytische Daten von Corrinderivaten

Im folgenden Abschnitt soll gezeigt werden, inwieweit die spektroskopischen und

analytischen Daten zur Herleitung der Konstitution der beschriebenen coninoiden

und praecorrinoiden Verbindungen benützt werden konnten.

NMR-SpeKren: Diese sind gewöhnlich durchsichtig interpretierbar.

Numerierung des Cominsystems

0,  ?4-1,  ?

1 , 5  - 2 , 7

2,2 -3, ' . l

3 , 9  - 4 , 9

5 , 2  - 6 ,  ?

10,5-13,3

4-? Singlette der ? Methylgruppen an C (1,2,?,12).

Multiplett der Protonen an C(18)

Signale der al lyl ischen Protonen an C(3,8,13,1?), wobei für
diejenigen an C(3) oft ein AB-System (J = f ?-20 I{z), fi.ir die-
jenigen an C(8, 13) oft Singlette zu beobachten sind.

Triplettoides Signal des Protons an C(19)

Singlette der Vinylprotonen an C(5, l0) (Vgl. Tab. l)

1-3 breite Signale der NH-Protonen (nur für die metallfreien
Derivate)

Eine entsprechende Zuordnung ist auch für die praecorrine b und 6 mög-
l ich.

Das NMR-lneKrum gestattet genaue Aussagen über die Anzahl der vinylprotonen
und damit die Unterscheidung der rrnormalenn, linear-konjugierten von den ilenoli-

siertenl, gekreuzt-konjugierten Corinen (2.8. 7 und 12).

iT'" "f"
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IR-Spektren: Meistens nur von vergleichendem und beschreibendem Wert. Die

folgenden Banden sind eindeutig zuzuordnen:

2790-2225 Bande der l5-Cyan-Gruppe (Vgl. Tab. 1)

2125 Absorption der axialen Cyano-Cruppen

1130 und 1090 Nur für Perchlorate

al lgemeinen zeigten die Metal lkomplexe schlüfer strukturierte IR-SpeKren

die metal l freien Corrine (vgl.  Äbbildungen im exp. Tei l) .

Tabel le I

Im

als

IR c--l

(cHcb)
NMR ppm

(cDc13)
UV nm (l,sm. )

x lI c,(
Ladung des

I(omplexes

Li-Corr in l3

Cl-Cd-Corr in

Cl-Zn-Corr in 4

CI-LS-Corr in

Zn-Corrin-BF4

H-Corr in-HOOCCF3 1l

Be-Corr in-Cl04

CN,CN-Co-Corr in 16

CN,CN-Rh-Corr in 17

Cu-Corrin-ClO4 l8

H-Corrin-IIBr 10

Ni-Corr in-CIO, 14

Pd-Corrin-ClOn l5

Pt-Corrin-ClO4

Praecorrin

;

2 1 9 0

2198

2200

2204

2205

2208

2208

2210

2210

2214

22r6

2220

2220

2225

2200

2208

5 , 2 4 / 5 , 2 7

5 , 3 3 / 5 , 3 6

5 , 3 9  / 5 , 4 2
5,33 /5 ,42

5,  50 /5 ,60

5 , 5 4 / 5 , 6 2

5 , 5 8 / 5 , 7 2

5 , 6 5  / 5 , 7 0
5 , 8 1 / 5 , 9 5

5,  ?9 /5 ,88

6, 03/6, 3 8

6 ,12 /6 ,40

6,31 /6 ,72

5 ,  l o

5 , 2

316 491 510(CHc l3)

318 484 502(EIOH)

3r8 483 495 i l

315  4?0 493 x

319 483 503(cHc l3)

314 4?0 494(EIOH)

31? 473 493 n

350 525 556 n

331 489 5r? tr

314 459 469 n

316 4?1 490 n

304 429 440 r

308 442 543 n

303 432 442 i l

(1 )

(2 )

t  1 2 I

( 1 )

t  3 3 l

t 1 4 l
(2 )

neutral
n

tr

tr

pos.
tr

tr

neutral

pos.
tr

,t

ll

tl

neutral

pos'

(1) Ergebnisse von

(2) Ergebnisse von

B .  H a r d e g g e r  ( E T H )

H .  w i l d  ( E T H )  ( v g l .  a u c h  [ 1 4 ]  )
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In  Tab.1  s ind  Iü r  a l le  b is  je tz t  bekannten  Der iva te  des  1 ,2 ,2 ,7 ,1 ,12 ,12-Hepta-

methyl-15-cyan-corr ins folgende Daten zusammengestel l t  :  Die chemische Ver-

schiebung der beiden Vinylprotonen im NMR-Spelitruml die Lage der Streck-

schwingung der 15-Cyan-Gruppel die intensivste UV- (wahrscheinl ich 6-Bande)
und VIS-Absorption (wahrscheinlich p-Bande), sowie die Iangwelligste Bande im

VlS-Spektrum (rvahrscheinlich o( -Bande).

Der Zusammenhang zrvischen der Lage der aulgeführten IR- und NMR-Absorp-

tionen ist bemerkenswert : Neutra-le Komplexe haben eine IR-Barde unterhalb

2205 cm-l und die Signale für die Vinylprotonen sind unterhaLb 5,45ppm sicht-

bar. Für posit iv geladene Corrine erscheint die IR-Bande oberhalb 2205 cm-^,

das NMR-Signal bei t ieferem Feld oberhalb 5,50 ppm. Die beiden neutralen Di-

cyano-Komplexe 16 und 17 bilden eine Ausnahme, was darauf hinrveist, dass die

beiden axialen Liganden als starke lt--Akzeptoren wirken und damit einen positiv

geladenen Komplex vortäuschen.

Uv/V6-Spektren: AlIe bis anhin durchgeführten Mo-Rechnungen zeigten, dass

die Eleltronenspektren von corr inoiden Verbindungen von den ' i i+'ä +-Uebergängen

des L iganden domin ie r t  rverden [16 ,1? ,18 ,19 ] .  In  den nre is ten  Co( I I I ) -Cor r inen

treten drei Hauptbanden auf, die solchen Uebergängen zugeordnet werden können.

Die sogenannte o(-Bande entspricht einem 7'ii+B'if -Uebergarg, die etwas hypso-

chrone l-Bande einer Schwingungsfeinstruktur desselben Uebergangs und die

gewöhnlich sehr intensive ),  -Bande dem wesentl ich energiereicheren ?fi+g' 'ä-

Uebergang. Die Zuordnung der beobachteten Absorptionen ist vor allem für ko-

baltfreie Corrirre nicht immer eindeutig, Sie ist besonders schwierig, wenn die

SpeKren nur bei Raumtemperatur in Lösung aufgenommen rvurden.

Die in Tab. I aufgeführten Absorptionen können damit folgendermassen bezeich-

net werden: Das intensive Maximum im UV-Bereich entspricht mit grosser Wahr-

scheinlichkeit der y-Bandel die langwelligste Absorption, die meist nur als
Schulter au-ftritt, könnte der o( -Bande und das etwas kürzerwellige Maximum

der /3 -Bande zukommen.

Die Zusammenstellung zeigt deutlich, dass kein einfacher Zusammenhang zwi-

schen Elektronenspektrum und z.B. Wertigkeit des Metallkations oder Ladung

des Corrins besteht. Es fällt jedoch auf, dass das protonierte metallJreie Corrin

und alle Komplexe mit d0- odu" dlo-M"tallkation ein bezüglich Bandenlage und
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StruKurierung überraschend ähnliches Uv/Vb-Speklrum aufrveisen. Diejenigen

der Dicyano-Co/Rh-comine zeigen ähnLiche Struktur, jedoch merklich bathochrom

verschobene Banden. Die SpeKren der Metal lkomplexe mit dö-Ionen sind deut-

l ich verschieden strukturiert,  die Banden eher hypsochrom verschoben.

Massenspeldren: Für al le in dieser Arbeit beschriebenen Corrine ist entweder

der Peak M+ oder (M*-ID() sichtbar (X=Gegenion). Die natürl iche Isotopenver-

tei lung der eingebauten Metal le erleichterte die Interpretat ion der Spe}<tren oft

wesentl ich.

Die wichtigsten Bruchstücke entstehen durch Abspaltung der verschiedenen Me-

thylgruppen : (M+-cH3), (M+-2cHg) etc. resp. (M+-ID(-cH3), (M+-lD<-zcH3)

etc..  Für die praecorrinoiden Verbindungen tr i t t  als Basispeak meistens das

Bruchstück (M+-ID<-Ring A) auf.

Bei den metal l freien Verbindungen sind zusätzl ich Signale für die entsprechenden

cu- und oft auch Fe-Komplexe sichtbar, die vermutlich während der Aufnahme
im MassenspeKrometer gebi ldet wurden.

Analysen: Die st immenden Analysen (meistens mit Korrekturen für in den l f t i -
stallen zurückgehaltene Lösungsmittel) bestätigten die Bruttoformel und damit
z .B .  d ie  Ar t  des  Gegen ions .

Titrat ionen: Dass die metal l freien conine und praecorrine tatsächl ich in pro-
tonierter Form vorlagen, 'wrrrde durch die Titrat ion zusätzl ich bewiesen, ün
Tab. 2 sind aIIe gemessenen nl$rar-Werte zusammengestel l t .

Tabelle 2

Verbindung Titration Rücktitration

I l -Cor r in -HCl  9  (vg l .  [12 ]  )
H-Comin-IIBr 10

H-Corrin-HOOCCF3

H-Corrin 12

Li-Corrin 13

Praecomin

Praecorrin

1 1

p K l

p K 2

g
T

5 8 / 8 , 5 5 / 8 , 4 4

/  t t ,7  2/  l l ,69

8 , 6 4

B,  85

B, 73

I

5 , 6 5

5 , 4 0  /  5 , 4 2

8 , 6 5

B, ?0

B , g 4  /  B , B 7

u,u,  /  -
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A  S y n t h e s e  v o n  r a c . - C h l o r o - Z i n k ( I I ) - t , 2 , 2 , 7 , 7 , L 2 , 1 2 -

h e p t a m e t h y l -  I  5  - c y a n -  c o r r i n  4  d u r c h  A / B - C y c l i s  i e r u n g

v i a  S u l f i d k o n t r a k t i o n

Alle bisher bekannten Corrinsynthesen benötigen den Template-EffeK eines Me'

tallkations. Die Synthese eines metallfreien Corrins eriordert daher die Herstel-

lung eines corrinoiden Metallkomplexes, aus dem das Zentralatom ohne Zerstö-

rung des aufgebauten Ligandsystems wieder entfernt werden kann. Da sich

Zink(II) aus den corrinähnlichen Porphinen durch verdünnte Säure leicht wieder

entfernen lässt [20], wurde an unserem Laboratorium die Synthese eines Zink-

corrins in Angrilf genommen.

Die Reaktionsfolge, die von A. Fischl i  [12] zur Herstel lung des Zinkcor-

rins 4 ausgearbeitet wurde, sei hier lnrrz rekapituliert:

------D'

t

Abb. 2

l l  c l \
N . . .1  . .N

*" \

ü.:i..i-
Zn

tf. .N
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Die säurekatalysierte Realrtion des tetracyclischen Natriumsalzes I mit Schwefel-

wasserstoff und anschliessende Behandlung mit zink(rl)-perchlorat lieferte den

schwefeli,foerbrückten, praecorrinoiden Zinkkomplex ?. Dieser wurde in Gegen-

wart von Trifluoressigsäure mit Dibenzoylperoxid oxidiert und das rohe Zwischen-

produkt in Dimethylformamid unter Zusatz von Trilluoressigsäure und Aethylen-

diamintetraessigsäure (EDTA) erhitzt. Der corrinoide Zinkkomplex 3, der dabei

nach aufwendiger Chromatographie in 48S-iger Ausbeute (bez. 2) isoliert wer-

den konnte, Iiess sich durch säurekatalysierte Entschwefelung mit rriphenylphos-

phin in das Zinkcorrin 4 überführen.

Im folgenden Abschnitt werden Herstellung und Isolierung einiger praecorrine

beschrieben. Anschliessend wird ein möglicher, detaillierter Mechanismus für
die angewendete Reaktionsfolge diskutiert und die Resultate einiger präparativen

Modif ikatione n zusammengef asst.

1) Herstellung der praecorrinoiden Verbindungen 5, 6 und ?

Als Edukt stand die praecorrinoide verbindung 2 in grösseren Mengen zur ver-
, i l

fügung /. säurekatalysierte oxidation mit Dibenzoylperoxid in Methylenchrorid
und anschliessende wässerige Aufarbeitung ergab ein nur sehr schwierig kristal-
lisierbares Produkt (wahrscheinlich 5a).

Behandelte man die Realdionslösung nach erfolgter oxidation mit Methanol und
neutralfsierte anschliessend sorgfäItig mit festem Kaliumcarbonat, erhielt man
die praecorrinoide Methoxy-verbinduns !, die sich mit befriedigenden Ausbeuten
kristallisieren liess. Die struktur von 5 wird besonders durch NMR- und Mas-
senspektrum gestützt. Die übrigen anal5rtischen Daten (IR, uv und Analyse) sind
damit vereiribar.

Im NMR-spektrum (vgl. seite 39) ist besonders signifikant das signal der Me-
thory-Gruppe bei 3,14 ppm und das AX-System bei 2,92/4,76 ppm (J = 16 Hz,
Zuordnung durch Doppelresonanzexperiment) der dem schwefel benachbarten Me-

*) Herrn A. Fischl i  möchte ich für die ueberlassung dieses Materials und
für seine praktischen Ratschlltge herzlich danken.
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CN

ilqR
5 a R

CN

2- lt
II

=cHg

= H

cro _+<= cl"

Abb. 3

thylengruppe zu sehen. Die grosse DiJferenz der chemischen Verschiebungen von

A- und X-Teil illustriert drastisch die durch die Methoxy-Gruppe verursachte

unterschiedliche Umgebung der beiden Methylenprotonen. Das drückt sich arch

ln der ungewöhnlich grossen Anzahl AB-Systeme für die allylischen Protonen

aus.

Im Massenspelürum ist der Peak des Molekülions schwach sichtbar (vgl. Eb,U,
was darauf hlndeutet, dass das Chlorion im l(omplex nicht nur ionisch geburden

lst. Dle Bruchstücke sind nicht mehr eirfach lnterpretierbar, da sowoil HCI

H/ä
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und CH3OH als auch S leicht abgespalten werden und drmit [iberlagerte Pea]-

gruppen verursachen.

In der folgenden Tabelle werden die berechneten und gefundenen Intensitäten der

dem Molekülion (CTTHTUNUOSCIZn)+ entsprechenden Peakgruppe 591-59? aufge-

führt :

Tabelle 3

Masse ber . gel. Wichtigste Isotopenkombinationen

591

592

593

594

0 9 5

596

5 9 7

0 ,96

o , 3 o

2 , 5 5  =  l , 0 O

0 ,39

0, ?0

0 ,23

o,  19

0 , 8 8

0 , 5 2

1 , 0 0

0 , 5 l

o' ?4

0 ,33

0,  31

2 1 1 6 4 * c l 2 * c 1 3 5 + s 3 2

(c13)r

zn66 /ct37 lstnl("tt),

zn6?71c13;,  + cl3?/(c13),  *  zn66

ct37 * zn667zn68

1c13;, * 2r,68

ct3? * zn68l1c13;,  *  zn68

Um Oridation und Kontraktion auch mit den metallfreien Verbindungen durctrfüh-
ren zu können, wurde aus 3 und ! das Zink acidolytisch entfernt.

Die von A.Fischl i  [12] f t i r  die Dekomplexierung von Zinkcorrin 4 ausge-

arbeitete Behardlung war auch in diesen beiden Fällen erfolgreich: 2 resp. g
wurden in Acetonitril mit rrirluoressigsäure stehen gelassen, die Reaktionslö-
sung mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung aufgearbeitet und das hozedere
nochmals wiederholt. Die beiden meta-llfreien Praecorrine konnten auf diese Art

und Weise mit befriedigenden Ausbeuten kristallin erhalten werden,

Die struktur von 9 wird durch alle analytischen Daten durchsichtig bestätigt
(vgl. Diskussion Seite 42)r Behandlung mit Zink(tr)perchlorat in Acetonitril unter
Zusatz von N-Aethyldiisopropylamin ergab wieder das Zinkpraecorrin 2.

Die Konstitution des oxidierten metallfreien Praecorrins ? entsprach insofern

nicht ganz den Erwartungen, als unter den Dekomplexierungsbedingungen gleich-

zeitig die Methoxy-Gruppe abgespalten wurde. Das wird vor allem durch das
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NMR-Spektrum gezeigt (vgl. Seite 44): Das Signal der Methoxy-Gruppe ist ver-

schwunden, dasjenige eines zusätzlichen Vinylprotons neu erschienen. Das AB-

System der dem schwefel benachbarten Methylengruppe ist immer noch sichtbar

(2,76/3,50 ppm, J=1BHz), was beweist,  dass die neu gebildete Doppelbindung

nicht exocyclisch bezüglich Ring B liegt. Die im Vergleich zu 5 geringere Dif-

ferenz der chemischen Verschiebungen ist mit einer sp'-Hybridisierung an C(6)

vereinbar. ob tatsächl ich die AB'9-Form oder die dazu tautomere Al3'14-

Form (vgl. 4!b._L) vorliegt, konnte mit Hille der bekannten Daten nicht ent-

schieden werden. Immerhin sol l te die A8'9-Fo"- bevorzugt sein, da hier das

vinyloge Amidinsystem intakt bleibt und zudem der ausgedehntere, linear-konju-

gierte Chromophor gebildet wird.

a 1 3 , 1 4 c,e
Abb. 4

Das lR-Spektrum von 7 zeigl zwei ungewöhnlich intensive Banden bei 2550 und

2450 cm-I, sowie eine schwache, breite Bande bei 1840 .--1. Di.".  weist auf

eine lokalisierte Immoniumstruktur hin [ 21 I , doch ist die Zuordnung sehr

schwierig.

UV-SpeKrum, Analyse urd Titration stehen mit ? im Einklang.

Das Massenspektrum zeigt neben dem MoleküIpeak der neutralen Verbindung

(M+-HCI) das Signal des wahrscheinlich im Massenspektrometer entstandenen

Cu-Komplexes. Der Basispeak stammt vom Bruchstück (M--HCl-S-Ring A), wie

das auch für andere Praecorrine beobachtet wurde (2.8. !, sowie 1 und 2

t 1 2 l  ) .

I  H , + t
t -  /H -
; , N  N
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Einbau von Zink unter denselben Bedingungen, die für 6 angewendet wurden,

und anschliessende säurekatalysierte Addition von Methanol lieferte den prae-

corrinoiden Zinkkomplex 5 zurück.

Die säurekatalysierte Oxidation des metallJreien Praecomins 6 mit Dibenzoyl-

peroxid in Methylenchlorid ergab nur Spuren von 1. Es gelang nicht, dieses

als Zinkkomplex zu isolieren.

2) UV-spel*roskopische Untersuchung der Kontraktionsrea.ldion 9*1 * 1.
Vorschlag eines detaillierten Reaktionsablauf es.

Bevor auf die UV-speli:troskopischen Untersuchungen eingegangen wird, soll kurz

der von A. Fischl i  [12] für die Oxidation diskutierte Realdionsablauf rekapi-

tuliert werden, der ebenfalls in Abb, 5 (linke Hälfte) zusammengefasst ist: Es

wird angenommen, dass die Trifluoressigsäure das cyclische Praecorrin 2 mit

dem offenen Thiolactam 2a ins Gleichgewicht setzt, Letzteres kann vom Benzoyl-

peroxid angegriffen werden, wobei das O-Benzoyl-S-oxid 2b gebildet wird. Die-

ses reagiert mit der Methylidengruppe von Ring B zum schwefelüberbrückten

zwischenprodukt 5c, das schliesslich durch Addition von Methanol stabilisiert

wird (!). Da der Ringschluss durch den Template-EffeK des Zinkions begünstigt
wird, ist es verstlindlich, dass die oxidation des metallfreien praecorrins 6

nur mit geringer Ausbeute erfolgt.

Da der Kontra.lrtionsschritt die eigentliche Schlüsselreaktion der Sulf idkontrak-
tions-Methode darstellt, erschien es wichtig, über den detaillierten Reaktions-
verlauf möglichst genaue Ar-rssagen machen zu können. Die dabei gemachten Er-
fahrungen sollten insbesondere ats Grundlage für die Anpassung der Methode
zur Synthese von Vitamin Br, verwendet werden.
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cl"
X =SH

X = H

I

Die UV-speKroskopisch durchgelührten Untersuchungen der Rea.ktionen

I - I + 4 und 3 * €) + 9 ergab folgende Resultate (vgl. ausführliche Be-

schreibung und Diskussion im exp. Tei l) :

! * 3 + 1

a) Die Ifuntra}<tionsreaktion läuft nur in Dimethyllormamid ab.

b) Hohe Trifluoressigsäurekonzentrationen und Zugabe von EDTA beschleunigen

die Kontraktion (Hauptprodukt 3, wenig 1), doctr wird unter diesen Bedingun-
gen das gebildete Zinkthiocorrin 3 ebenfalls schneller zu I entschwefelt.

c) Zugabe von zusätzlichen Zinkionen verlangsamt die Rea.lrtion vor allem bei

kleinen Säurekonzentrationen drastisch. Das Reaktions-Hauptprodukt 3 wird

dagegen stabilisiert.

d) Zugabe von Triphenylphosphin bewirK, dass 4 als Hauptprodukt neben wenig

! Bebildet wird.

! *G)+9

a) Die Bildung von corrinoiden Chromophoren setzt unter vergleichbaren Bedin-
gungen rascher ein als bei 5.

b) Die l(onzentration der Trilluoressigsäure hat im untersuchten Elereich keinen

Einlluss auf die Reaktionsgeschwtndigkeit. Das intermedilir gebildete Thiocor-

rin I wird unter den Reaktionsbedingungen rasch zum metallfreien Corrin 9

entschwefelt.
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c) Zusatz von Zinkionen bewirK auch in diesem Fall eine Verlangsamung der

KontraKion, das entstehende Thiocorrin wird jedoch durch Zinkeinbau stabi-

l is iert.

.Ar:fgrund dieser Ergebnisse wird der folgende ReaKionsablaul postuliert (vgl.

Abb.5): Die Trifluoressigsäure bewirkt die Abspaltung von Methanol und an-

schliessend im Verein mit dem DMF die Dekomplexierung des dabei entstan-

denen Zinkpraecorrins 5b. Verschiebung der Ring B-Doppelbindung in die exo-

cyclische Position (5c) erlaubt den Angrilf des gebildeten Enaminsystems am

Thioiminoester in Ring A und damit die Ausbildung des hypothetischen Episulfid-

Zwischenproduktes 5d. Anschliessende Umlagerung führt zu einem 5-Mercaptocor-

rin-System, das durch Zinkeinbau in Form von Zinkthiocorrin 3 stabilisiert

wird.

Die Dekomplexierungs-Hypothese wird vor allem durch folgende Tatsachen ge-

stützt: Als wichtigsten Hinweis betrachten wir die drastische verzögerung durch

Zinküberschuss und die Besctrleunigung der Reaktion durch zinkunterschuss. Zu-
dem erfolgt die ReaKion ausschliesslich in Dimethylformamid, das mit Zink-
ionen stabile Komplexe bilden kann [ 40 ] . Da die Trifluoressigsäure sowohl Me-
thanolabspaltung als auch Dekomplexierung beschleunigt, ist die Abhlingigkeit der
Rea.Ltion I * 9, resp. die Unabhängigkeit der ReaKion 1+ B, von der Säu-
rekonzentration ein weiteres Indiz für die Richtigkeit der obigen Annahme.
Es zeigt sich damit die auf den ersten Blick erstaunliche Tatsache, dass die
dem zinkion zugedachte Aurgabe der Fixierung der Reaktionszentren durch die
sulfidbrücke übernommen wurde und dass das Zink nur noch das b-Mercanto-
Corrin stabi l isiert.

Molekülmodelle zeigen deutlich, warum das zinkion vor dem entscheidenden Kon-
tralctionsschritt entfernt werden muss. Dazu ist die Ausbildung einer Enamin-
Teilstruktur in Ring B notwendig. Die verschiebung der Doppelbindung in die
exocyclische Position baut jedoch eine beträchtliche spannung auf, solange die
Ringe A und B durch Komplexbildung mit dem Zinkion fixiert bleiben. Das fle-
xiblere metallfreie Praecorrin 5c erlaubt diese Tautomerisierung und ermöglicht
damit den entsche idenden Kontr aktionsschr itt.
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3. Erfahrung aus präparativen Ansätzen

Aus den präparativen Ansätzen, die vorwiegend zu Nachschubzwecken durchge-

lührt wurden, lassen sich folgende Brfalrungen zusammenfassen (Einzelheiten

und ausführliche Kommentare im exp. Teil; die in Klammern aufgeführten Zwi-

schenproduKe wurden nicht isoliert).

Realdion

3-€)*1*1

Bemerkungen

Die höchsten Ausbeuten an Zinkcorrin 4 (30-407o bez.2)

wurden erreicht, wenn das nach Oxidations- und Kon-

traktionss chr itt erhaltene Zinkthiocorr in 3 chromatogra-

phisch isoliert, liristallisiert und in reiner Form zu 4

entschwefelt wurde (genaue Beschreibung durch

A .  F i s c h l i  [ 1 2 ] ) .

Isolierung und Reinigung des oxidierten Praecorrins 5

brachte keine Verbesserung der Ausbeuten.

Etwas tiefere Ausbeuten an Zinkcorrin 4 (20-281s bez.

!) wurden erhalten, wenn 3 nicht isoliert und gereinigt,

sondern direl$ als Rohproduld entschwefelt wurde. Der

Zeitaufwand hingegen r,var geringer.

Vergleichbare Ausbeuten an Zinkcorrin 4 (25-307o bez.2)

ergab die direKe Entschwefelung während der Kontrak-

tion (Zusatz von Tbiphenylphosphin), die abschliessende

Reinigung von 1 stellte ähnliche Probleme,

Wurde die Oxidation und anschliessende Kontraktion ohne

Zink ausgeführt, lagen die Ausbeuten an corrinoiden Ver-
bindungen unter 10/e.

Kontraktion von kristallisiertem Zinkpraecorrin I ergab

sowohl mit EDTA als auch mit 0, 1 MoI Zink(Il)-perchlorat

gleiche spe}:troskopische (?5-80%) und isolierte Ausbeuten
(50-55%) .

3* (1 ,1 ) *+

2 + ( 5 ) + !

6 + ( ? , 8 ) + 9

In arlen Fällen spielte die Qualität des verwendeten Dimethylformamids eine ent-
scheidende Rolle für die Ausbeuten und Reproduzierbarkeit der Kontraktionsreal<tion.

5  * 3
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B  D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  v o n  m e t a l l f r e i e n

r a c .  1 ,  2 ,  2 ,  7 ,  7 ,  1 2 ,  1  2 -  H e p t a m e t h y l -  1  5 - c y a n - c o r t i n e n

Den Anstoss für die Synthese metallfreier Corrine gab insbesondere

J. I .  Toohey's [22] Entdeckung, dass gewisse photo-synthetisierenden Bak-

terien imstande sind, kobaltfreie,.corrinoide Verbindungen zu produzieren. Da-

bei liess vor a-llem die pH-Abhängigkeit des ElektronenspeKrums Fragen offen,

die man teilweise mit Untersuchungen an einlacher substituierten Corrinen zu

beantworten hoffte.

1) Herstel lung von rac. 1,2,211,7rt2,12-Heptamethyl-15-cyan-corr in-hydro-

bromid 10 und -hvdrotrifluoracetat 11

ilt It i'r
\  |  . '
.Zn,

N, .N
.+

x = C I

X=  B r

x =OOCCFg

Abb. 6

Das H-Corrin-IIBr 10 wurde nach der von A. Fischl i  [12] für das Hydro-

cilorid I ausgearbeiteten Vorschrift hergestellt: Das Zinkcorrin 4 wurde mit

Trifluoressigsäure in Acetonitril bei Raumtemperatur stehen gelassen und an-

schliessend mit wässeriger Kaliumbromid-Lösung aulgearbeitet. Auch in diesem

Fall musste die Behandlung wiederholtwerden, bislcein Edukt mehr zu sehen

war (DC).

Das H-Corrin-HOOCCF, 11 konnte nicht direkt erhalten werden, da nach Aul-

o
o

x 1 0

11

4

F;H,ä

".*

CN
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arbeiten mit 2N NatriumtriJluoracetat-Lösung dünnschichtchromatographisch nur

wenig metalLfreies Corrin 1l zu sehen war. Diese Beobachtung deutet darauf

hin, dass das Zinkion erst durch den Kontald mit den konzentrierten, wässeri-

gen Bromid- resp, Chlorid-Lösungen irreverstbel abgefangen wird. 1l konnte

jedoch leicht aus dem Hydrochl.orid I durch Schütteln mit 2N Natriumtrifluor-

acetat-Lösung erhalten werden.

Die beiden Verbindungen lassen sich mit befriedigenden .d.rsbeuten kristallisie-

ren. Das Hydrobromid 10 weist gleiche Eigenschalten und speKroskopische Daten

auf wie das Hydrochlorid 9, das in [12] ausführlich beschrieben wurde. Das

Hydrotrifluoracetat 11 unterscheidet sich von ! und 10 nur unwesentlich. Im IR-

Spektrum verursacht die CFTCOO-Gruppe eine zusätzliche starke Bande bei

1685 cm-l. Das NMR-Spektrum ist gleich strukturiert, die Signale sind jedoch

teilweise nach höherem FeId verschoben.

Alle analy'tischen Daten lassen sich mit der in Abb,6 für 9, 10 und 11 gezeich-

neten Struktur vereinbaren, wobei als Unsicherheit weiterhin die Lage der bei-

den Immoniumprotonen bleibt.

2) Räntgenanalyse von rac. 1,2,2,7,1,12,12-Heptamethyl-15-cyan-corr in-hydro-

bromid l0

Die lGnntnis der genauen StruKur eines metallfreien Corrins erschien aus ver-

schiedenen Gründen sehr wichtig und wird z.B. als Grundlage für die genauere

Berechnung des EleKronenspeKrums benötigt.  Für die von E . E dmond und

D.  Crowf  oo t -Hodgk in  [23)  durchgeführ te  Röntgenana lyse  wurde e ine  lu f t -

getrocknete Probe des H-Corrin-IIBr 10 zur Verfügung gestellt, die auf übliche

Art und Weise aus dem Zinkcorrin 1 erhalten (vgl. Seite 67) und dreimal aus

Aethanol/Essigester/Hexan umkristallisiert worden war.

Die Resultate dieser Analyse bestätigten die bis anhin akzeptierte Konstitution

und Konfiguration dieses Ligandsystems vollstlindig, zeigten hingegen einige be-

bemerkenswerte strukturelle Einzelheiten (vgl. j!b. l). So liegen die Ringe B,

C und D mit geringen Abweichungen in einer Ebenel Ring A ist jedoch sehr aus-

geprägt aus dieser herausgedreht, Zudem wurde durch eine Differenz-Analyse

gefunden, dass Ring A erstaunlicherweise eines der beiden Immoniumprotonen

trägt, das zusätzlich eine Wasserstoflbrücke mit einem Molekiil des zur Kristal-
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lisation verwendeten Alkohols bildet. Erwartungsgemäss trägt das Stickstoffatom

von Ring C das zweite Proton.

Obwohl die aus Abb. ? ersichtliche Konformation nur für das metallfreie Corrin

in kristalliner Form streng gi.iltig ist, gibt sie einen Hinweis darauf , dass cor-
rine in urikomplexierter Form verhältnismässig flexibel sind. Aehnliches wurde

auch für metallfreie Porphine beobachtet, wo beim vierfach protonierten Ligand-
system (tt+pz*) die grrolringe in den Kristallen bis zu 30o aus der Ebene

ausgedreht werden [24]. Diese.Flexibilität könnte für den Einbau von Metallen
wichtig sein, da z.B. das stickstoffatom von Ring A zuerst eine Koordinations-
stelle des solvatisierten Metarlkations besetzen kann. Damit würde ein schritt-
weiser Ersatz der solvensliganden ermöglicht, wie das auch bei andern substi-
tutionsreaktionen von Metallkomplexen der Fall ist [34].
Die beobachteten Bindungslängen (vgl. Abb. 8) zeigen, dass im metallfreien

corrinsystem im Gegensatz zu den beiden bis jetzt röntgenograrisch aufgeklär-
ten, synthetischen Ni(II)- und Co(m)-Corrine auch im Gebiet der Ringe B und
c deutlich Iokalisierte Einfach- resp. Doppelbindungen aurtreten. Das bedeutet,
dass der Grenzstruktur I erheblich mehr Gewicht zukommt, als das für die bei-
den Metal lkomplexe der Fal l  ist (  t25r26r27), vgl.  Zusammenstel lung von
E  .  L .  W i n n a c k e r  [  2 B ]  ) .

Grenzstruktur I

Abb. 8

CN
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3) Neutralisierung von H-Corrin-hydrobromid

Das neutrale H-Corrin 12 konnte leicht aus dem H-Corrin-IIBr 10 durch Schüt-

teln mit 0, 1N wässeriger Natronlauge oder durch Zugabe eines tertiliren Amins

(Dimethylaminopolystyrol, N-Aethyldiisopropylamin) hergestellt werden. Ein

identisches ProduK wurde erhalten, wenn das Lithiumcorrin 13 mit Wasser be-

handelt wurde. Da es in keinem Fall gelang, das so erhaltene H-Corrin 12 zu

kristallisieren, stammen alle anall'tischen Daten von diesen RohproduKen.

B r O +

Das H-Corrin D zeigt im NMR-Spektrum deutlich Signale für drei Vinylproto-

nen und für nur sechs Allylprotonen (vgl. Abb. 2?, 30) I

Das heisst, dass das neutrale Ligandsystem kein echtes Corrin mit linear-kon-

jugiertem Chromophor ist, sondern in einer I'enaminisiertenrr Form vorliegt.

Die Lage dieser Enamin-Doppelbindung konnte mit den vorliegenden Daten nicht

eindeutig festgelegt werden. Die Favorisierung der AB'9-Fo"* beruht vielmehr

auf dem experimentellen Nachweis [29,28J, dass die synthetischen Ni(II)- und

Co(III)-Corrine bevorzugt in Stellung (B) deprotoniert werden. Diese Prälerenz

wird durch die von R. Keese [30] durchgeführten MO-Berechnungen al lge-

mein für das Corrinsystem vorausgesagt.

Damit wird verständlich, dass das charalteristische UV-Spektrum von 10 bei

der Neutralisation in ein vöUig anders struKuriertes, rrnicht-corrinoidestr Spek-

trum übergeht, das dem von J.I.  Toohey [22] für das rtgelbe Produkt I I ' r

beschriebenen äusserst ähnlich ist.

1 0

L210

N - N
H e )

N 
H'.*,

N 
H,N

CN
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Im Gegensatz zu den von J.I .  Toohey bei den natürl ichen metal lJreien Cor-

rinen gemachten Beobachtungen, führt die Deprotonierung von H-Corrin-HBr l0
jedoch direkt und reversibe! zum neutralen Corrin 12 (vgl.  Abb.31). Eine ähn-

l iche, direKe und reversible Veränderung wurde von P. Schneider (vgl.

t fSl ) für ein totalsynthetisch hergestel l tes 5,15-Bis-desmethyl-Derivat von

Cobyrinsäure-heptamethylester (vgl.  Fig.33; Verb.58 in [13] ) gefunden. Das

weist darauf hin, dass das unterschiedl iche Verhalten des von Toohey be-
schriebenen, natürlichen metallfreien Corrins nicht auf das Fehlen der lb-Cyan-

Gruppe oder die verschiedenheit der peripheren substituenten zurückzuführen

ist.
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E i n b a u  v o n  M e t a l l - I o n e n  i n  r a c .  l r 2 r 2 r 7 r 7 r l 2 , L  2 - H e p t a -

m e t h y l - 1 5 - c y a n - c o r r i n - h y d r o b r o m i d  l 0

Das corrinoide Ligandsystem bildet erwartungsgemäss mit vielen Metallen zum

Teil  sehr stabi le Komplexe. So l iessen sich z.B. Co(UI), Ni(I I)  oder Pd(II) bis

heute nicht aus den entsprechenden Corrin-Komplexen entfernen, ohne dass der

Ligand zerstört wurde. Ueber den Einbau von Metallen in metallJreie Corrine

ist hingegen wenig bekannt I I 2, 22 ] . Aus diesem Grund sollen hier kurz die

Erfahrungen zusammengefasst werden, die bei dem strukturell ähnlichen Por-

phinsystem gemacht wurden.

Es sind bis anhin sehr viele Metallporphine hergestellt worden, wobei experi-

mentell folgende Stabilitätssequenz gefunden wurde t 20 I : PI(II) > Pd(II) > Ni(II) >

Co(II) > Cu(II) > Fe(II) > zn(II) > lvlc(Il) > Cd(II) > Li2 ) Na, > Be(II).

Um einen Begriff von den relativen Eiribaugeschwindigkeiten in das Porphinsy-

stem zu erhalten, kann für einige zweiwertigen Metalle folgende Faustregel zi-

tiert werden [ 31 ] : Liegt die Halbwertszeit für den Einbau von Cu(II) in der

Grössenordnung Sekunden, sind die Werte ftir Zn(U) Minuten, Mn(II) Stunden,

Co(II) und Fe(u) Tage, Mg(II) und Ni(II) Jahre.

Einen Ueberblick über die präparativen Aspekte des Metalleinbaus in Porphine

gibt ein kt irzl ich publ izierter Art ikel von A. Treibs [32].

An unserem Institut wurden verschiedene Metalle (Ni(II), Co(II), Pd(II), Zn(II),

Mg(II), Pt(U)) in praecorrinoide (Ringe A und B nicht verknüpft) resp. secco-

corrinoide (Ringe A und D nicht verknüpft) Verbindungen eingebaut (vgl. z.B.

[12,14] ).  Es zeigte sich dabei, dass in Methanol oder Acetonitr i l  der Einbau

bei Raumtemperatur innert weniger Sekunden bis Minuten beendet ist, Eine Aus-

nahme bildete PI(II), das erst bei erhöhter Temperatur innert Tagen reagierte

[ 14 ] und Rh(m), das nach ? Tagen/RT nur zum kleinen Teil eingebaut war
(eigene Versuche).

Erwartungsgemäss ist der Einbau in das geschlossene Corrinsystem deuilich

langsamer. In }!! werden die bis heute durchgeführten, präparativen Einbau-

versuche zusammengestel l t .  Als EduK wurde rac. 1,2,2,711,12,l2-Heptamethyl-

15-cyan-corrin-hydrobromid 1!, in einigen Fällen (vgl, Bemerkungen) Lithium-

corrin 13, eingesetzt.
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Tabelle 4

Lsm. T t Bemerkungen

LiOH cHc13 RT 2 h 70-907o L'rist.

Be(II)Clr(Etro), cH3cN RT rph RrN-Zusatz, > 90% krist.  ( f)

CHrIv€Br Glyme RT 15 min Einbau unvollständig (1 )

Fe(n)pyncl,
Fe(II)C12 a4.

Fe(III)Cl,

cH3cN
AcOH
MeOH

MeOH

RT

RfI

70

6 5

3 h

5 h

3 h

2-5  h

I Einbau unvollstän-
I
)dig, Ligand teil-
I

via L i -Corr in J weise oxid ier t

kein Eiribau, Ligard oxid.

Co(II)(clo4)2 cH3cN RT 2 - 2 0 h 80-9570 krist.  (vel.  [  12 ] ) ,  Be-

schleunigung durch Zusatz von KBr

Ni(lIXoAc)2

N(nxclo4)2
CH.CN

J

i

tr

?0
RT
RT

45 min

? d

? d

> 90% krist.
Einbau unvollst. (UV)

via Li-Corrin, Einbau vollst. (UV)

Cu(II)(Clo4)2 a{.

cu(tr)(oAc),
MeOH

cH3cN
MeOH

RT

RT

RT

( 2 m i n

l0 min

40 min

>90% krist.

Einbau vollst., Ligand oxid.

Einbau vollst. , Ligand teilw. oxid.

zn(II)(clon), cH3cN RT 1 - 2  h RrN-Zusatz, > 90% krist., ohne

Basenzusatz Einbau unvollst. (DC)

t Rr(D(co)zct I2
tr

tr

RI(IIIXNo3)s aq.
tr

il

Rh(III)CI
.̂t

AcOH

MeOH

coHo
CH"CN

J
n

MeOH

o o

100

RT

RT

70

RT

RT

RT

4 - 5  h

2 0 h

2 0 h

1 6 h

? d

2 - 4 d

l 0 d

NaOAc-Zusatz, 70-80% krist.

via Li-Corrin, Eiribau unvollst.

via Li-Corrin, Eiribau unvollst.

kein Einbau, Ligand teilw. oxid.

via Li-Corrin, kein Eiribau

NH2N%OAC-Zusatz, via Li-Corrin,
<30% krist.

ABBF*-Zusatz, via Li-Corrin,

kein Einbau

Pd(IIXoAc)2 EtOH ?0 10 min )90% krist.

AS(I)oxid
tl

coHo
AcOH

RT

RfI

5 h

4 h

gibt H-Corrin 12

kein Einbau, Ligand teilw. oxid.

cd(II)(clo4)2 aq. MeOH RT ca.

30 min

RrN-Zusatz, Reald. Lösung einge-

dampft, >9070 krist. (1)

( l )  E rgebn i sse  von  B .  Ha rdegge r  (ETH)
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Die in Tab, 4 zusammengefassten Resultate zeigen deutlich einige Grenzen für

den Metalleinbau in das Heptamethyl-15-cyan-corrin, die wahrscheinlich auch

für ardere Corrine gültig sind: Da Comine nicht zu lange in Lösung gelassen

oder zu stark erhitzt werden sollten, ist der Einbau von langsam reagierenden

Metallionen wie z.B. Rh(fn) oder Fe(III) zumindest präparativ nicht möglich.

Metalle mit hohem Oxidationspotentia-l können vor allem unter basischen Bedin-

gungen und,/oder erhöhten Temperaturen den Liganden oxidieren (IR: Bande bei

1?oo-1?50 
"--1, 

Nnsr M+-2H+o).

Soweit sich die Einbaugeschwindigkeiten überhaupt vergleichen lassen, wird fol-

gende Sequenz beobachtet: Cu(II))) zn(II)  )  Co(tI) -  RI(I I)  )  Ni(I I)>>Rh(IID.

Diese ReihenJolge stimmt gut mit derjenigen für den Einbau in das Porphinsy-

stem überein.

Bro--+

C N
I

= R h
I
C N

= Cu@

Abb. I

Besonderes Interesse beanspruchte der Einbau von @qII),  da P. Schnei-

der [15] feststel len musste, dass sich Co(II)(ClOn)2 zum Einbau in das total-

synthetisch hergestellte Derivat der Cobyrinsäure sehr scNecht eignete, obwohl

beim Heptamethyl-15-cyan-corrin keine wesentlichen Schwierigkeiten zu erken-

nen waren. Inzrvischen ist durch Arbeiten von R. B. Woodward et al.  (vgl.

[ 13 ] ) gefunden worden, dass Co(U)Cl2 ein erheblich besseres Komplexierungs-

agens darstellt. In Analogie dazu wurde beim Co-Einbau in das H-Corrin-HBr

10 beobachtet, dass Zusatz von KBr die Reaktion bescNeunigt. Der Grund für

c l

! M = Z n
1 3  = L i

74  =  N is

19 = ftr@

C N
I

1 6  = C o
I
C N

10
1 7

1 B

NH4

A* nt*
H r /

N. .N
Ä,r.,

N, \^,
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diese Wirlnrng könnte in der Geometrie des aquotisierten l(obaltions liegen,

das im Falle des Perchlorats oktahedral, im Falle des Chlorids möglicherwei-

se tetrahedral komplexiert ist [ 34 l.

Der Einbau von Ni(II), Pd(U) und Zn(II) erwies sich als unproblematisch und

die speHroskopischen Daten (IR, UV, l,IS) der erhaltenen Komplexe stimmten

mit denen der authentischen Metal lcorr ine überein (Pd: [14], Ni: t33l ).

Die Herstellung von Lithiumcorrin 13 stellte ebenialls keine grossen Probleme,

hingegen war die Itristallisation der sehr wasserempfindlichen Verbindung recht

heikel. Der labile Komplex wurde in einigen Fällen zur Herstellung anderer

Metallcorrine eingesetzt, da auJ diese Art und Weise keine externe Base zuge-

geben werden musste (vgl.  Tab.4).

Die StruKur von 13 wird durch ein durchsichtiges NMR-SpeKrum, Analyse und

Titration zweiJelsfrei bewiesen, Im Gegensatz zum H-Corrin l2 liegt das Li-

Conin 13 als echtes Corrin vor. Das deutet darauf hin, dass das Lithiumion alle

vier Stickstoflatome komplexiert, wä]renddem das Proton höchstens mit einem

zweiten eine Wasserstoffbrücke bilden kann.

Der Einbau von Rhodium stellte hingegen einige Probleme. Obwohl Rh(III) in

das praecorrinoide Na-Salz 1 eingebaut werden konnte, war mit dem geschlos-

senen Corrin unter verschiedenen Bedingungen keine Realrtion zu beobachten.

Zusatz von Hydrazinacetat, das Ligandaustauschreaktionen von Rh(III)-Komplexen

besctr leunigen kann [36 I,  ermöglichte erstmals einen tei lweisen Einbau. Gute

Ausbeuten wurden jedoch erst erhalten, als Rhodium(I)-dicarbonylchlorid in Es-

s i g s ä u r e  v e r w e n d e t  w u r d e ,  w i e  d a s  v o n  E . B . F l e i s c h e r  u n d  S . S a d a s i v a n

[35] zur Herstel lung eines Rh-Porphins beschrieben wurde.

Die Struktur von Dicyano-Rh(I[)-Corrin l? wurde mittels NMR- und Massen-

spektrum bewiesen. Im Gegensatz zum Dicyano-Co-Corrin 16 ist im Massen-

spelctrum der Molekülpeak deutlich zu sehen, was daraul hinweist, dass Rh(III)

weit robustere l(omplexe bildet als Co(In) t 34I . Die UV-SpeKren der beiden

Verbindungen 16 und 1? sind sehr ähnlich strukturiert, doch sind die Banden in
jenem des Co-Corrins 16 20-40 nm bathochrom verschoben.

Iftpfer(Il) wurde weitaus am raschesten in das Corin eingebaut, doch mussten

basische Bedingungen vermieden werden, da sonst der Ligand teilweise oxidiert
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$'urde. Der paramagnetische I(omplex zeigt kein interpretierbares NMR-Spek-

trum, das UV-Spektrum besitzt jedoch eindeutig eine 'rcorrinoide" Struldurie-

rung. Das ESR-Spektrum, das von einem unverdünnten Pulver aufgenommen

wurde, zeigt nur ein einziges, unstrukturiertes Signal, das einem ga= 2,024

entspricht. Dieser Wert liegt etwas tiefer als für viele CuNn-Chromophore be-

obachtet wurde [37]. Das magnetische Moment' ,rurde in Lösung bestimmt (vgl.

exp. Tei l)  und beträgt tsS.ü,. -1,66 t0,031 für ein ungepaartes Elel<tron wür-

de ein Wert von 1,73 B. M. erwartet [  34 ] .
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E X P E R I I \ T E  N T E  L L E R  T E I L

Für die Bestimmung der analytischen Daten sei folgenden Herren und ihren Mit-

arbeitern gedankt:

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

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

H e r r n  P r o f  .  D r .  W .  S i m o n

Mikroanalysen und pKfoa 
r- Be sti mmu ngen (vergl.

W .  S i m o n  e t  a - 1 .  t 3 B l  ) .

Massenspektren, aufgenommen auf Hitachi

RMU/6D, doppelte Fokussierung, ?0eV. Angabe

der ungef ähren Zuiührungstemperatur.

IR-llektfg1, aufgenommen auf Perkin-Elmer

Spektrograph PE 125. Geschätzte Intensitäten

s stark, m mittel, w schwach. Für routinemlissi-

ge Spektren wurde das Modell PE 25? benützt.

UV/VIS-Spektren (kurz UV-Spektren genannt), auf-

genommen aul Cary Speldrophotometer Modell 14.

(Für die Bestimmung der Extinktionen € wurde

der Lösungsmittelgehalt berücksichtigt).

Für Routine-AuJnahmen wurden die Modelle

Perkin-Elmer PE 137UV und P8402 benützt,

NMR-Spektren, aufgenommen auf einem Varian

Spelrtrometer V 4311 (100 MIIZ). Chemische Ver-

schiebung J in ppm bezüglich Tetramethylsilan

als interne Referenz, Spin-Spin-Kopplungen J in

Hz angegeben. s Singlett, d Dublett, m Multi-

plett. Das verwendete Deuterochloroform wurde

immer unmittelbar vor Aufnahme durch basisches

Aluminiumoxid filtriert.

Für die Chromatographie wurden folgende Adsorptionsmittel verwendet:

Schichtchromatographie: MERCK, DC-Fert igplatten, Kieselgel F254, 0,25mm

MERCK, Kieselgel G nach Stahl, für die Dünnschicht-
chromatographie

MERCK, Kieselgel PF2S4*366 für die präparative
Schichtchromatographie
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Säulenchromatographie: MERCK, Kieselgel 0,05-0,2 für die Säulenchromato-
graphie.

Wo Natriumchlorid zugefügt u'urde, geschal

dies in fein zerr iebener. fester Form.

Qualität verwendeter Reagentien (im Text mit + bezeichnet)

- Acetonitril :  FLUKA AG, puriss., bei Normaldruck über Phosphor-

pentoxid destilliert.

:  FLUKA AG, absolut Ph.Helv. V, 96 Vol.7o

: filtriert durch basisches Aluminiumoxid, aulbewahrt über

- Aluminiumoxid
- Benzol
- Chloroform

Dibenzoylperoxid

Dinethylformamid

EDTA

Eisess ig

Hexan

I(aliumbromid

Aethanol

Aethylacetat

Methanol

Methylacetat

basischem ÄIuminiumoxid
- N-Aethyldiisopropylamin : FLUKA AG, purum, bei Normaldruck unter Stick-

stoff über Natrium destilliert.

: WOELM, basisch (kationotrop), Aktivitätsstufe I

: MERCK, kristallisierbar, zur Analyse

: MERCK, p.a. mit l /e Aethanol, durch basisches Alu-

miniumoxid filtriert, im Kühlschrank aufbewahrt.

: FLUKA AG, rrpurum, angefeuchtetrl

: FLUKA AG, einmal über Phosphorpentoxid und einmal

ohne Zusatz an einer Drehbandkolonne bei 40 Torr unter

Argon destilliert, unter Argon im Kühlschrarrk aufbe-

wahrt

: SIEGFRIED, Zofingen, Komplexon II (freie Säure)

: MERCK, zur Analyse 99-10070

: MERCK, n-Hexan für die Spelitroskopie

: RIEDEL DE HAEN AC, für Analyse

I(aliumcarbonat : MERCK, zur Analyse
- I(aliumcyanid : MERCK, zur Analyse

Kaliumdihydrogenphosphat : MERCK, nach Sörensen

Lithiumhydroxid : Fa. BENDER-HOBEIN, Zürich, wasserfrei

: FLUKA AG, absolut und acetonfrei, puriss p.a.

: filtriert durch basisches Aluminiumoxid, aufbewahrt über

basischem Aluminiumoxid
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: Ueber Phosphorpentoxid destilliert oder durch basisches

Aluminiumoxid filtriert

- Natriumacetat : MERCK, kristallisiert, zur Analyse

- Natriumbicarbonat : MERCK, zur Analyse

- Natriumcarbonat : RIEDEL DE HAEN AG, für Analyse

- Natriumctrlorid : MERCK, kristallisiert, zur Analyse

RHEINSALINEN, cryst., Pro analysi

- Di-Natriumhydrogenphosphat-12-hydrat : MERCK, zur Analyse

- Natr iumpercNorat :  FLUKA AG, puriss p.a., cryst.

- Trifluoressigsäure : MERCK, zur Synthese, bei Normaldruck unter Stickstoff

destilliert

- Triphenylphosphin : FLUKA AG, puriss.

- Zink(Il)percilorat-Hexahydrat : FLUKA AG, purum cryst.

- Zink(Il)perchlorat-Acetonitrilkomplex : Analog hergestellt wie der unten be-

schriebene Dimethylformamidkomplex. Der nach dem Ab-

saugen des Acetonitrils erhaltene, rohkristalline Rück-

stand wurde am Hochvakuum bei Raumtemperatur bis

zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ein lR-Spek1rum zeig-

te, dass neben Acetonitril auch noch Wasser vorhanden

war. Ein auJ anderem Weg erhaltener Zink(Il)perchlorat-

Acetonitrilkomplex wird mit 4 CH'CN beschrieben [ 39 ] .

- Zink(Il)perctrlorat-Dimethyllormamidkomplex : Zur Entfernung des lftistallwas-

sers wurde das Zink(Il)perchlorat-Hexahydrat in mög-

Iichst wenig Dimethylformamid gelöst und das Lösungs-

r.rittelgemisch am Hochvalmum bei 50-600 Badtemperatur

abgesaugt. Dabei kristallisierte schon während des Ab-

saugens ein Niederschlag aus, der so lange getrocknet

lrurde (IIV,/50o;, bis er nicht mehr klebte. Anschliessend

wurde diese Behandlung 2-3 Mat wiederholt. Nach

Trocknen bis zur Gewichtskonstanz wurde mit einer

Komplexonlll-Lösung titriert. Der so erhaltene Zinkkom-

plex hielt 6,0 Mol Dimethylformamid zurück (Mc = 702),

wie das schon in der Literatur berichtet wird [ 40 ] .
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A  S y n t h e s e  v o n  r a c .  C h l o r o - Z i n k ( I I ) - L , 2 , 2 , 7 , 7 , L 2 , L 2 -

h e p t a m e t h y l - 1 5 - c y a n - c o r r i n  d u r c h  A / B - C y c l i s i e r u n g  v i a

S u l f i d k o n t r a k t i o n

1) Herstellung der praecorrinoiden Verbindungen !, 6 und ?

CN

cHz

CN

.  _ A  * * l
256 mg (4,54 f 0 '  

MoI) Zinkpraecorrin 2 '  wurden zweimal mit 30 mI Benzol*
am Rotationsverdampfer abgesaugt und 15 min am Hochva.liuum bei Ffaumtempe-
ratur nachgetrocknet. Zum Rückstand gab man 132 mg (5,4b l0-4 Mol) Dibe;zoyl-
peroxid*, löste in ? ml Methylenchlorid+ und liess mit 0, 1? ml Trifluoressrg-
säure* 1V4 Std. bei Raumtemperatur stehen. Danach gab man 1,?ml Methanol+
zu, liess weitere 15 min. stehen und goss dann die ReaKionslösung zu einer
suspension von 300 mg (1,95 Aequivalente bez. Tri f luoressigsäure) Kal iumcar-
bonat+ in 20 ml Methanol*. Nach 30-minütigem Rühren bei Raumtemperatur wur-
de am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt, der Rückstand mit Methy-
Ienchlorid und wenig Wasser aus dem Kolben gelösi und in einen Scheidetrichter
gespült. Die gelbbraune Lösung wurde dreimal mit 40 ml gesättigter Natriumchlo-
rid*-Lösung geschüttelt, mit Magnesiumsulfat getrocknet und am-Rotationsver-
dampfer eingedampft. Nach rrocknen über Nacht am Hochvakuum bei Raumtem-
peratur blieb ein Rückstand von 250 mg, der aus 1, b ml Methylacetat*r/s Tropfen
*.,n*o1*/Hexan* kristallisiert *urde, wobei 140 mg gelbe lftistalle anfielen.
Aus der Mutterlauge konnten nochmals b6 mg kristalliÄiert werden. Gesamtaus-
beute: 14_0_mg +- 56 mq = 196- mg (72Vo, Lsm. unko*. ) Zinlikomplex b, dessen
IR- und uv-Speldren ( e nicht bestimmt) mit denen des Analysenmat'erials über-
einst immten.
Zur Analyse gelangte eine Probe aus einem ähnlichen Ansatz. die einmal aus
Methylacetat+/Methanol*/Hexan*, zweimal aus Methylenchlorid*/Methylacetat*/
Methanol*/Hexan* und einmal aus Chloroform*/Metüylacetat*,/I,iethar,ö1" umkristal-
l is iert worden war und die man 10Tage bei 0,02srbrr/4oo getrocknet hatte. Da-
bei blieben 0,27 Mol Methylacetat. und 0,33 Mol Methanol in d-en Iftistallen zu-
rück (NMR-Spektrum).

Z_ IvIG 563,5 I  MG 593 ,5

*+) Hergestel l t  nach eine! gut reproduzierbaren vorschrif t  von A. Fischl i
t 1 2 1 .



C2gltgN5OsClZn
+0,2?  Mol  C3H6O2
+0,33 Mol CH4O

NMR ppm

cDclS

U v  n m  ( € )

EtOH

Ivß m/e
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b e r .  C  5 6 , 1  H  6 , 6 1  N  1 1 , 2  C l  5 , 6 8  S  5 , 1 4
ge f .  55 ,  BZ  6 ,64  10 ,99  5 ,  81  5 ,32

0,92/1,O7 / t ,12/1,13/ t ,16/1,29 /1,33(7s/2t [ ) ,  1 ,  50-
2, 15(m/2H), 2, 20-3, 20(Signathaufen/BH, scharfe Signale
bei 2, 22 /2, 3.8 / 2, 4l /2, 5 B / 2, B0 / 2,9 0 /2,9 4), 2, I 2(d, J=l 6 ltz
1H), 3,14(s/3H), 4, 5B(triplettoid/lH), 4,?6(d, Jl6Hz/
1H),  5,10(s/1H) (vgl .  Abb.  10)

Vor Ar:Jnahme des NMR-Spektrums wurden die lftistall-Lösungsmittel aus Lö-
sung mit Chloroform* abgeblasen.

IR cm-l

cHc13

Für das IR-SpeKrum uurde das Analysenmaterial nochmals aus Chloroform*/
Methanol* umkristallisiert und 24 Std. bei RT/HV getrocknet.

3630w(Methanol), 2200s, 1610s, 1sBos, 1b46s, l483s,
1465-m(Schulter), 1428w, 1408w, 1396m, 13?8s, 1318s,
1302_m, 1290m, 1263m, 1159w, I133s,  11lBm, l??7w,
10?0w(Schulter), 1040m, 9BOw (vgl. Abb. 11)

228(169Oo/schulter),  234(18300), 274(33400), 298
(26 00/Schulte-r ), 404( 23 000/5chulter ), 4 21 (B 0 800 )
(vgt. Abb. 12)

M+:59?(0 ,9 /e ) ,  596(0 ,9%) ,  595(2 ,  O7o) ,  594L l ,  2%)
i s B (2, sW,' id z 1r, tVJl,' i d ii,-in tä6' + rc ßE hü' f sr z 1
qgT_t"sl1t M*-qtlU*-UCl/M+-S oder CH3oH :, 567 (L, 2!sl,
?96,\\, 78!L 5q 5 (q I I 70 )r 56 4 (3, 0% ), 563 (e, b7o), 562(5', 8%)',
!9r-(12 r 979), 560(1 0, 3%), 55e(1 5, zEd, sss,(6, o%),
551(6, lok), 556(8, 47o)
überlagert M+-CI-S oder CH3OH,/M+-HCI-S oder CH3OH:
211 !!, zV.d, _ _91 9 \6r ?7o) . | ls (lsTd, 5 2 8(42, zTo\, 52 7 (6 0%),
l?gl1.svo),. 525(88%), 524(r007d, 523(7eVd, 52i(s, 8%),
52r (4 ,8%)
überlagert M'-CI-S oder CI[OH-Cu3/na+-uCl-S oder
9-I119lI--q{3 :_5-!(6, !%1, 5 1 3 (l 3 Lg%l ; 5r2(s6%r, sll(zsyd,
51 0(34, 87o), 509(29, 5%), 508(77%), 50?(4, B%),' 506(8, I%i

l!:I"g:".t M+: g l-!:q lr3 oHlM+- Hc I - s - C H3 oH ; 4e 7 (5, 4ls),
Tegl!,-28-o),. 4?5(,e) 5%1, 4s 4 (r 4, BEd, 4 e 3 ( I i, B% ),
49 2(1 6, 0%), 49t(t 8, 5%), 490(7, 27d, 489 (5-, 5%)-

I

M' - HC l-S- CH3oH- CH3 z 483(4, 2!s), Alz(llflor, 4Bt (t2%),
480(24,6vd, 479(20%), 478(37vd, 477(23,5Vd, 476(53Vd,
391(?, 9%), 390(5,2%), 389(12%), 388(11, 470), 387(25,3%),
3 86(40, 4%), 3 85(44, 2%r, 3U(62, 7%r, 3 83(53, ,Vd,
382(68%), 381(47, 8%)
372(16%1, 37L(28Vd, 370(32%), 369(30%), 36 8(3670),
36?(36%), 366(157o)
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359(10%), 358(1170), 357(14%1, 356(21%), 355(3370),
354(r?7o), 353(357o)
f erner ?4(?o% l, 43 (300vo / czll3o), 3 B(3 B7o), 36 (9 B7olHCl)
3 2(280% / CHAO), 3 1 (5 00%/C r{3O)

Abb. 10

Abb. 11
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Abb. 12

Erfahrungen aus andern Versuchen und Ansätzen:
Unter den oben beschriebenen Bedingungen schwankten die Ausbeuten zwischen
43/e (fär einen Ansatz mit 1,5g Zinkpraecorrin !) und den erwähnten 72Vo.Die
Reinheit des Diberuoylperoxids beeinllusste die Ausbeuten: Verwendete man an-
statt Dibenzoylperoxid, FLUICA AG, I'purum, angefeuchtettt, solches vom Material-
schalter und neutralisierte man die Trifluoressigsäure mit einem grossen Ueber-
schuss l(aliumcarbonat, schwankten die Ausbeuten an kristallinem Materia-l zwi-
schen 35-4?%. Das oxidierte zirikpraecorrin 5 lässt sich nur unter grossen ver-
lusten-chromatographieren (silikagel, mit odei ohne Natriumchrorid)f das chroma-
tographierte Material muss zudem wieder mit Methanol behandelt werden, da
teilweise der Hydroxy-Komplex 5a gebildet wird (IR-Spektrum).
Die unter sonst gleichen Bedingrften durchgeführ{e Oxtdation des metallfreien
haecorrins 6 ergab spuren von dem oxidierten metallfreien praecomin ? (IR-
spektrum). Es gelang a.ber nicht, dieses praecorrin als Zinkkomplex s zi iso-
l ieren.

c l "

2_ Mc 563,5 g. MG 500,15

Zu einer Lösung von 100 mg (1, ?? 10-4 Mol) Zink-praecorrin 2 in l0 ml Aceto-
nitril* gab man 0r 2 ml rrirluoressigsäure* und liess 20 min b-ei Raumtemperatur
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stehen.. Dann transferierte man mit wenig Acetonitril in einen Scheidetrichter mit
50 ml gesättigter Natriumchlorid*-Lösung, schüttelte kräftig und extrahierte mit
Methylenchlorid. Die vereinigten Methylenchloridauszüge wurden nochmals mit
30 ml gesättigter. Natriumchlorid-Lösung geschüttelt, durch einen Wattebausch
filtriert und am Rotationsverdampfer eingedampft. Der gelbe Rückstand wurde si-
cherheitshalber nochmals in 10 mI Acetonitril* gelöst, mit 0,2 ml Trifluoressig-
säure* versetzt und 20 min stehen gelassen. Man transferierte in einen Scheide-
trichter, schüttelte kräItig mit 30 mI gesättigter Natriumchloricl*-Lösung und extra-
hierte mit Methylenchlorid. Die Methylenchloridauszüge turden zweimal mit 30ml
gesättigter Natriumchlorid*-Lösung geschüttelt, durch Watte filtriert und am Ro-
tationsverdampfer eingedampft. Das gelbe Rohprodukt (90,3 mg) unrrde kurz am
Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet, anschliessend in 2 ml Chloroform*
gelöst und mit 10 Tropfen Hexan* versetzt.  Bei -20o kristal l is ierten langsan
i0 mg kleine, hellgelbe I(ristalle, deren IR- und UV-Spel<tren ( I nicht bestimmt)
mit denen des Analysenmaterials übereinstimmten (7BVa, Lösungsmittel unkorri-
giert).
Zur Analyse gelangte eine nochmals aus 2ml Chloroform+ und l ,5ml Hexan*
kristallisierte Probe, die 4 Tage bei 0,03 Torr/Raumtemperatur getrocknet wur-
de. Die zurückgehaltene Menge Chloroform wurde durch ein NMR-Speldrum in
Deuteromethylenchlorid bestimmt.

c2?H3BN5ClS
mit 0,35 Mol CHCI3

1,8?  Mol  H2O

PKiacs

NMR ppm

cD2cl2

cDcl3

IR .ro-l

cHclS

I'XS m/e

25oo

c  5 7 , 1  H  ? , 3 ? N  1 2 , 1 ?  S  5 , 5 6b e r ,
ge f . 5 7 , 5 5 7 , 1 4  1 1 , 9 1  7 , 0 1

c l  1 2 , 3 8
1 1 , 2 0

5,65 (t i tr iert mit 0, 1N Tetramethylammoniumhydroxid)

Aequiv '  
""* ' t  : : i . '  

500+41,4"n.rr*33'6uro = 
! [ f

1 ,00 /1  ,05 /1  ,10 /L ,14 /L ,24  (5s l21  H) ,  1 ,46-2 ,20  (m/
ca.  2H) ,  1 ,70 /1  ,84  (2s l3H) ,  2 ,2o-3 ,35  (m/BH,  mi t
schar fen  S igna len  be i  2 ,40 /2 ,58 /2 ,70 /2 ,93) ,  4 ,65
(m/1 H), 1, 27 (0, 3H/ CHC13 ), I  1, 44(breit , /ca. 2H)
zusätzl ich 5,20/5,27(2s/lH), im obigen Speldrum durch

CD,Clr-Si8nal verdeckt.

312om(breit),  2208m, 160?s, 1sbBlv, lblbnr(schulter),
150?m,  14?0s,  l44ow(schut te r ) ,  1420w,  1391m,  13??m
(Schu l te r ) ,  136?s ,  1333m,  l3 lBm(Schu l te r ) ,  1304m,
1 2 8 6 m ,  1 2 6 0 m ,  l 1 ? 1 w ,  1 1 5 3 m ,  1 1 3 6 m ,  1 0 g B s .

52g (0, 2%), 528(0, 5Vo), 527 (1, sTo / M+- H- HC l+cu6 5, 
aus

Massenspektrometer ),  5 26(0, B% ), 525(2, 4Eo / M+- U-HCl
+CubJ) ,  465(0 ,37o) ,  464(0 ,87o) ,  463(2 ,07o/M+-HCl ) ,
448Q, 6qo /M+- HC l-C H3 ), 3 83 (1 1, 9%/M+- H- HCI-C ?Hl 2NS+
guo.:) und entsprechende Isotopenpeaks, 323(6,9/e),
3 22(3 B, ,Eol, 327(l00%o / M+- HC l-C 7H1 2 Ns), 3 06 (6, S%l'_
3 2 1 - C H3 ), 29-l (l 2, sEo /306 - C ru i, f erner 3 B(3 1 9crl_nC tl'l ),
37 (3, \Eo /Crö . )),  36(t03Vo /HClr 5 ),  35(1 0, 5%/C lr c)

Eine zweite Analyse wurde mit gleich vorbereitetem Material aus einem analogen
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Ansatz durchgelührt.  Chloroform- und Wassergehalt wurden optimal ausgerech-
net. IR- und UV-Spektren der beiden Proben waren identisch.

c2?H38Nbcls
mit 0.445 Mol CHCII

2',32 Mol H2O "

PoMcs

U V  n m  ( t )
E tOH

b e r .  C 5 5 , 4  H 7 , 2 8
g e f .  5 5 , 3 1  ? ,  1 0

N  1 1 , ? 5  S  5 , 3 8
1 1 ,  7 5  5 ,  5 9

c I  13 ,92
13 ,  ?9

5,69 (t i tr iert nri t  0, 1N Tetramethylammoniumhydroxid)

Aequivalentgewicht :  ber. (500+53+42) = 595
gef .  605

263 (30200), 270(2 86 00/Schulter ),  3 02(3 200,/Schulter),
350(3500,/schulter),  420(34500), 431(31400/Schulter)

Bemerkungen: Im NMR-Spektrum von 6 treten für die anguläre l,Iethylgruppe in
Ring B zwei Signale bei 1,70 und 1,84ppm aufl  im Geg;ensatz zurn Spektrum
von 2, wo nur ein Signal bei 1,98 ppm sichtbar ist.  Das gleiche gi l t  für die
Signale der Vinylprotonen. Das deutet darauf hin, dass 6 als Diastereomeren-
gemisch irr der geschlossenen Form vorl iegt. Der inr foTgenden beschriebene
Einbau von Zink in das Praecorrin 6 ergab ein Rohprodukt, dessen NI\{R- und
IR-Spektren im wesentl ichen mit clei len des beschriebenen 2inkpraecorrins 2
übereinstimmten (insbesondere ist für die erwähnte Methylgruppe wieder nu-r ein
Signal sichtbar). Das heisst, dass entweder bei der Dekomplexierung und beim
Einbau des Zinks eine Aequilibrierung eintritt oder dass die Signale dieser Me-
thylgruppe Iür beide Diastereomerenpaare von 2 an der gleichen stel le erschei-
nen.

Rücldührung q* 3

Für die Rückkomplexierung wurde das Rohprodukt von 6 eingesetzt, das nach der
oben beschriebenen Methode aus 35 mg zinkpraecorrinZ erhalten *.urde. und
dessen NI\{R- und lR-Speklren im wesentl ichen mit denin des Analvsenmaterials
von 6 übereinstimmten.
DerA.ückstand wurde in 3,2 mI Acetonitr i l*  gelöst, mit 345 mg Zink(I l)-per-
chlorat-Acetonitrilkomplex* versetzt und 5 min bei Raumtemperatur stehen gelas-
sen' Dann gab man 20 Tropfen N-Aethyldi isopropylamin* zu, wobei ein weiiser,
{ lockiger Niederschlag erschien, und rührte B0 min bei Raumtemperatur weiter.
Die Reaktionslösung wurde mit Methylenchlorid in einen scheideti ichter gespüIt,
einmal mit 30 ml gesätt igter Natr iumchlorid*-Lösung, denen 2 ml 2N salzsäure
zugefügtlvaren, undeiDmal mit 30 nl gesätt igter Natr iumchlorid-Lösung geschüt-
telt. Die vereinigten I\Iethylenchloridauszüge wurden mit Magnesiumsuüaf getrock-
net, am Rotationsverdampfer eingedampft und über Nacht am Hochvakuum bei
Raumtemperatur getrocknet, Die oben erwähnten NMR- und lR-speKren wurdenvon
diesem Rohprodul't des Zinkpraecorrins 2 aufgenommen.
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cl"

5  M G  5 9 3 , 5 ?  MG 498 ,15

40 mg (6,?4 10-4 Mol) Zinkkomplex 5 wurden in 4 ml Acetonitr i l*  gelöst, mit
0,2 ml Trifluoressigsäure* versetzt ünd bei Raumtemperatur 5 min stehen ge-
lassen. Die Reaktionslösung wurde mit wenig Acetonitril in einen Scheidetrich-
ter transferiert, mit 40 mI gesättigter Natriumchlorid-Lösung geschüttelt und mit
Methylenchlorid edrahiert. Die vereinigten Mettrylenchloridauszüge wurden noch-
mals mit 40 ml gesättigter Natriumchlorid*-Lösung geschüttelt, durch einen Wat-
tebausch filtriert und am Rotationsverdampfer eingedamplt. Der Rückstand rvur-
de 30 min am Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet und anschliessend der
gleichen Behandlung mit Tri f luoressigsäure nochmäls unterlorfen*t).  Nach Aus-
schütteln gegen zweimal 40 ml und einmal 100 ml gesättigter Natriumchlorid*-
Lösung wurde durch Watte filtriert, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt und über Nacht am Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Das so
erhaftene RohproduK wurde aus 0,3 ml Chloroform*,/Hexan* auskristallisiert,
wobei man 22 mg hellgelbe Kristalle erhielt, deren IR- und UV-Spektren ( I
nicht bestimmt) mit denen des Analysenmaterials übereinstimmten. (Ausbeute
65ft,  Lsm. unkorr.)
Aehnliche Ansätze ergaben Ausbeuten zwischen 48Vo und lBVo.
Zur Analyse gelangte eine Probe, die zweimal aus Chloroform*/Hexan* und ein-
mal aus Methylenchlorid/Benzol*/Hexan+ umkristallisiert und 90 Std. bei 0,05
Torr/Raumtemperatur getroclmet *'urde. Aus dem NMR-Spektrum (in CDCI3) war
ersichtlich, dass in den l(ristallen etrva 0,08 Mol Methylenchlorid und 1,0 Mol
Benzol zurücl5gehalten wurden.

c2?H36N5Scl
+  1 ,0  Mol  C6H6
+ 0,06 Mol CHrCl,

PKircs

Doppel

b e r .  C  6 8 , 4  H  7 , 3 2  N  1 2 , 0 8  S  5 , 5 2  C l  6 , 8 4
gef. 6 8 , 4 4  7 , 3 4 1 1 , 9 7  5 , 7 4 6 , 9 9

5,40 (titriert mit 0,1 N Tetramethylammoniumhydroxid)

Aequivalentgewicht : 
!!i:,nnu.rrc6n6+5cn2crr) 

= 
l8l

5,42 (titriert mit 0, 1 N TMAII)
5,53 (rücKitr iert mit 0, 1 N HCf)

CN CN

{'+) Dadurch wurden bessere .{r:sbeuten erreicht.
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1 ,05 /L , t 7  / 1 ,25 /1 ,30 /1 ,32 / t , 36 / t , 48 (?s /21H) ,  1 ,90 -
3,05(Signalhaufen,/9H, mit scharfen Signalen bei 2,60,/
2,76/2,79/2,96), 3, 50(d, J=l8H?-/IH), 3,91(m/LH), 5,32
(s/ca.L, tu/2.T.  CH2Cl2) ,  5,41(s/1H),  7,37(s/6H/C6H6l
10,5(breit,/ca.2H) (vgl. Abb. 13)

3290w, 255ow(breit), 24501v(breit), 22osm, 184ow(breit),
164?m, 1615s,  1606s,  1582s,  1579s,  1502s,  14?7w,
1460w, 144lw,  1422w, 1402w, 1390w, 1384w, 1366w,
1342w, 1318m, 1296s,  l27 lm, l23Bm, 1140m, 1120m,
1103w, 10?3w (vgl. Abb. 14)

229 (19250), 284(244001, 3 I 3(9400/Sc hulter ), 3 2 8
(65 5O,/Sctrutter), 39 B(13 550), 412(L2650 /schulter) (vgl.
Abb. 15)

52 B(2, 0lo-), 527 (4, OVd, 526 (6, 07o ), 525 (12, Oqo / v'+ - Y-
HCI+Cub), aus Massensp^el<trometer), 524(7, IEo),
5 23 (1 6, 07olM+- H- HCI+Cub J ), 49 4(2, jVq), 493 (4, lEo),
49 2(4, 5ld, 4 9 1 (5, 07o/I\I+- H- HC t-S +Cu6J ), 490(5, jEo /
M+- 2H- HC l-S+Cu63 ), 47 B(5, OTd, 47 7 (7 0, jqo), 41 6(6, }qo),
415(18,lqc/M+- 2H- HCI-s-c H3 +Cub3;
464(9, Ovar, 463 (9, OEd, 462(24,07o ), 46 1 (6 ?, O% / M+ - HCt),
46 0(1 6, IVo / a7 5 - CHil, 4 49 (2, jVd, 4 4B(7, sEol, 447 (22,\Vor,
446(?0, ,Eo /M+-HCr-Crt ), 43 1 (3, 07o), 43 0(1 0, 070),
429 (28,07o/M+- HC l-S), 4 2 B(3 6, 07o,/M+- H- HC l-S ),
421(r t , \vd,  416(3,0%),  415(13,0%),  414(39,  jVc/M--
HCI-S-CH3),  413(11,0%),  412(15,  \Eo) ,  400(2,07d,
399(5,  0%),  398(10,0%/414-H-CH3),  383(12le/398-CH3),
371(12%), 323(9, 0%), 322(28, 0%), 321 (1 007o / M* -
C 7H1 gNS), 320(1 B%), 31 9(1 57o), 308(1270), 30?(l 570),
3 06 (1 e%), 30s (3980 / 3 2r -H-CH3 ), 29r(r t%), 29 0(1 07o )

uv
EtOH

IfS

2500

n m  ( t )

m/e

.F i l  '?

_ - l

fi
Abb. 13



- 4 5 -

Das abgebildete NMR-Spelrtrum stammt von Materia-l eines analogen Ansatzes,

das zwöimal aus Chlorof o1m*/Ilsxan* umkristallisiert wurde.

&

EO

&

p

Abb. 14

Abb. 15



- 4 6 -

I::T:T:1'__r_::
19,0.m9 (3,82 10 " Mol) des metal l freien Praecorrins ? wurden mit 120 mg
zink(n)perchlorat-Acetonitrilkomplex* in 2.ml Acetonitiil* gelöst, mit 1b Tiopfen
N-Aethyldiisopropylamin* versetzt und 2 3/4 std. bei Raumtemperatur unter slick-
stoff stehen gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde mit Methylenchlorid in einen
scheidet-richte_r gespüIt, einmal mit 40 ml gesättigter Natriumchlorid*-Lösung,
denen 10 ml 0, 1N salzsäure zugefügt war und einmal mit 40 ml gesättigter-Na-
triumchlorid-Lösung geschüttelt. Die vereinigten organischen Fhasen wuiden
durch einen wattebausch filtriert, am Rotationsverdampfer eingedampft und kurz
am Hochvakuum bei Raumtemperatur nachgetrocknet.
Dieser Rückstand wurde in 1ml Methylenchlorid* gelöst, mit 0,02 ml rrifluor-
essigsäurer und 0r4 ml Methanol* versetzt und 15 min bei Raumtemperatur ste-
hen gelassen. Die ReaKionslösung wurde zu einer suspension von 3b mg (2 Aequiv.
bez. Trifluoressigsäure) IGliumcarbonat* in 10 ml Methanol* gegossen und 40 min
bei Raumtemperatur gerührt. Anschliessend wurde am Rotationsverdampfer zur
Trocloe eingedampft, der Rückstand mit Methylenchlorid und wenig wasser aus
dem liolben gelöst und zweimar mit 40 ml gesättigter Natriumchloiid*-Lösung ge-
schüttelt. Die vereinigten organischen Phasen rurden mit Magnesiumsulfat ge--
trocknet und am Rotationsverdampfer vom Methylenchlorid befreit. Nach rr-ock-
nen a^rn Hochvakuum bei Raultemperatur blieb ein gelber Rückstand (16 mg), der
aus Methylacetat*/Methanol*/Hexa1+ kristallisiert wurde. Dabei erhielt man 

-

B mg gelbe Krista-lle, deren IR- und uv-spektren im wesenilichen mit denen
des Zinkpraecorrins 5 übereinstimmten.

2) UV-spektroskopische Untersuchurgen der Kontraktionsreaktion b + 3 + 4

Allgemeine Bedingungen

Die einzelnen Proben wurden-in Glühröhrchen, Inhalt 1,2 ml - l,? ml, in einem
thermostatisierten oelbad (1 2o) erhitzt. Zur probeneritnahme würden-alle Röhr-
chen gleichzeitig aus dem Bad_genomm€n, dann wurden nacheinander bpl Lösung
herauspipettiert und sofort in 5 ml Aethanol (Feinsprit) gelöst. Anschliössend 

-

*r.rrden alle Rährchen gleichzeitig wieder ins oelbad gestellt. Diese unterbre-
chungen dauerten 2-3 min und wurden der Reaktionszeit nicht zugerechnet.
Das verwendete Dimethylformamid wurde aul einer Drehbandkoloine bei 40 Torr
einmal über Phosphorpentoxid und einmal ohne Zusatz unter Argon destilliert
und im Kühlschrark unter Argon aulbewahrt.

Mögliche Fehlerquellen: ^- Bei der Reaktionstemperatur (80"C) destillierte ein Teil des Dimethylformamids
an die wände der Röhrchen, was eine Erhöhung der Konzentration zur Folge
haite. Da in den einzelnen serien jedoch mit gleichen Lösungsmengen und
gleichgrossen Röhrchen gearbeitet wurde, werden die relativ-en spe-ktroskopi-
schen .drsbeuten nicht wesentlich verfä-lscht sein. Hingegen sind äbsolute Änga-
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ben der Ausbeuten mit einem grösseren Fehler behaitet. (Schätzungsweise
J  1 0 - 1 5  % ) .

- Beim Herauspipettieren beträgt die Ablesegenauigkeit aul der 10pl-Spritze
j 0, lpl, was einen Fehler von etwa 2/s etgibt.

- FeNer beim lnrffüllen der 5 ml-Masskölbchen ca. 1/6.
- Ablesefehler auf dem UV-Papier ca. lflo.

Die UV-SpeKren wurden auf dem SpeKrophotometer Perkin-Elmer PE 402 auf-
genommen. Zur Berechnung der nur auf den gralischen Darstellungen angegebe-
nen Ausbeuten wurden die optischen Dichten bei folgenden Wellenllingen benützt:

Zinkthiocorrin 3 : 550 nm (t = 212001 / zusätzlich auigeführt 324 nm (25800)
Z i n k c o r i i n 4  

- : 3 1 B n m ( a = e S A o O ;  
4 8 0 n m ( 1 6 6 5 0 )

H - c o r r i n - H d l !  : 3 1 4  n m  ( e =  4 1 8 0 0 )  4 ? 0 n m ( 1 2 3 0 0 )

Da in der Gegend von 320 und 480 nm auch andere vorkommende Verbindungen
absorbieren, lassen sich die Ausbeuten an 4 und 9 nur grob abschätzen und sie
sind insbesondere erst gegen Ende der ReaRion r?levaoi.

Einfluss von Säurekonzentration und Zugabe von EDTA*

5

Herstellung der Reaktionslösungen:
21,0 mg (3,54 10-5 Mol) Zinkkomplex ! wurden in 0,?85 ml Dimethylformamid*
gelöst und mit 40,8p1 Tri-f luoressigsäure* versetzt.  Je 0,150 ml dieser Lösung
wurden in die einzelnen Röhrchen verteilt. Zu 2) *urden zusätzlich 7,9pI Tri-
f luoressigsäure+ gegeben, in 3) und 4) waren 0,9 mg (3,08 10-6 Mol) resp.
3 ,?  mg (1r27  l0 -D MoI )  EDTA*  vorge leg t .

MeO

*..9t,*'to

N, aN
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Auswertung der UV-Spektren (4,28 10-5 molare Lösungen in Feinsprit;
Angabe der optischen Dichte)

Real<tionszeit
Probe nm

0'05 0'1 ? 014? 1 '32 2132 3142 5'42 Std.

r )

2)

3 )

4 )

324
550

324
550

324
550

324
550

0 , 2 7
0 ,03

0 , 2 7
or oS

0 , 2 9
o, 04

o '  2?
or 04

0 ,39
0 , 1 4

0 ,41
o ,  18

0 ,41
o,  16

0 , 4 0
o '  1?

o,  59
0 ,34

0 ,63
0 , 4 0

0 ,62
0 r 3 ?

0 ,61
o , 3 B

0, ?6
0 , 4 8

0, 82
0 , 5 4

0, ?6
0 , 5 0

0, ?9
0 , 5 2

0 ,86
0 ,56

0, 85
0 , 5 5

o, 87
0,  5?

o, BB
o , 5 B

0 , 9 1
0 , 5 7

o,  88
0 , 5 2

0 , 9 1
o, 56

0 ,93
0r 5?

0 ,96
or 52

o' 8?
o ,40

0 ,95
or 48

0, 84
0 ,46

.drs Vorversuchen a) 4,06 10-5 molare Lösung in Feinsprit

Realdionszeit
Probe nm

0 , 1 5 0'42 1 : 2 5 2'25 3 r45 5 ' 2 5 7'25 Std.

5)

6)

324
550

324
550

0 , 2 8
0 ,05

or 29
0r  0?

0 ,36
orL2

0 ,40
0 r  1?

0 ,46
or 21

0 ,53
0 , 2 8

0 , 5 8
0 ,30

0 ,63
0 , 3 9

0 , 6 6
0r  3?

0, ?3
0 ,45

0 ,14
0 ,43

o, B1
0 , 5 l

0, ?6
0 ,44

0 r s
or47

Probe Lösungs-
menge (ml)

Konz. von 5 lbnz. TFE
(vol. 7o)

T
oC

Mol EDTA

1 )
2)
3 )
4 )
.{us
5)
6)
?)
B)
e)

l0)

0 , 1 5 0
0 , 1 5 8

I  0 , 1 5 0
|  0 , 1 5 0
'orversuchen

I  0 , 1 5
o,  15
o ,1o
o ,1o
o , 1 0
o , 1 o

4 ,28  1o - :
4 ,06  l o - f
4 , 2 8  l o - ,
4 ,28  \0 -z

2,26 rc-?
2 ,26  l 0 - :
2 .48  10 - "
2 ' ,48 lO'?
2 .48  l 0 -a
2',48 7O-2

5
1 0
5

I
2
2 r2
, ,
2r2
212

80
80
80
80

68-80
6B-BO

O U

O U

BO
80

0 r 5
2 r 0
mit

(gelöst)
(gesättigt,
Bodensatz)

0,5 (gelöst)
0,9 (gelöst)
(gesättigt, mit
Bodensatz)
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b) 2,48 10-5 molare Lösung in Feinsprit

0'15 0'45 1 '45 2'45 4 '10 5 '50 8'10 std.

?)

8)

e)

10)

324
550

324
550

324
550

324
550

0 , 1 8
0,  ob

o ,  1B
o,  ob

o, 16
o, 05

o , 2 0
o, 05

0 , 2 7
0 , 1 1

0 , 2 6
0 , 1 1

0 ,26
0 , 1 1

0 ,26
0 , 1 1

0 , 3 8
o , 2 0

0r  3?
o ,20

0 , 3 7
o , 2 0

0 ,36
o , 2 0

o ,4 l
0 , 2 4

o ,4 l
0 , 2 5

0 , 4 1
0 , 2 3

0 , 4 2
0 , 2 4

or 49
0 ,29

0 , 5 0
0 , 3 1

0 , 4 8
o,  29

o r47
o , 3 0

0 , 5 3
0 , 3 3

o, 50
0 , 3 2

0 , 5 0
0 , 3 2

o,  51
0, sg

0r  5?
0 , 3 5

0 , 5 3
0 , 3 6

0 , 5 6
0 , 3 6

0 , 5 6
0 , 3 6

- - + l r . t !

2 3 4 5 6 s r d .

Abb. 16

Zur Berechnung der in dieser Abbildung angegebenen optischen Ausbeuten wur-
den die in der Tabelle angeführten optischen Dichten bei 550 nm benützt.

Folgerungen: Die l{ontraKionsreaKion wird durch steigende Säurekonzentrationen
merklich, durch Zugabe von EDTA weniger ausgeprägt bescNeunigt, Die gleichen
Faktoren begünstigen andererseits die Entschwefelung des gebildeten Zinkthiocor-
rins 3 zum Zinkcoruin ! (Abnahme der optischen Dichte bei 550 nm, wälrenddem
in deF Gegend von 320 i-m die Extinktionen eher zunehmen oder gleilh bleiben).
Die maximalen Ausbeuten an 3 liegen alle in der gleichen Grössenordnung.



Herstellune der Reaktionslösunsen:
12,0 mg (2*,02 10-5 Mol) Zinl ikömplex 5 wurden in 0,449 ml Dimethylformamid*
gelöst und mit 23,6pI Tri . f luoressigsäure* versetzt.  Von dieser Lösung wurden
je 0,0?5 ml in die einzelnen Röhrchen vertei l t ,  in denen folgende Mengen Zink(II)-
perchlorat-Dimethylformamidkomplex+ vorgelegt waren: in 2) 0,46 mg
iri,o6"iö:ö Ni;li; iläl ^I]ö;;"ii;i 1ö:6'M;Ij, in 4) 2,25 ms'13,2 "10-6 Ntor1,
i n  5 )  4 ,5  mg (6 ,45  10-o  IUo l )

- 5 0 -

Einlluss von zusätzlicher Zinkzugabe

Auswertung der UV-SpeKren (4,28 10-2 molare Lösung in Feinsprit l
Angabe der optischen Dichten)

Probe Lösungs-
menge (ml)

Konz. von 5 Konz. TFE
Vol.7o

MoI
zink(II)

T
oC

1 )  |2 ) l
3 )  |
4 ) l
5 )

Aus Vor
6 )
? )
8)

0 ,075
0 ,075
0 , 0 ? 5
o,  o?5
0 ,075

'versuchen
o ,  15
o ,  1 5
0 , 1 5

4,28 rc-?
4 , 2 8  l O - "
4 , 2 8  l 0 - z
4 , 2 8  l 0 - .
4 , 2 8  l 0 - z

2.26 rc-2
2',26 lO-2
2 , 2 6  r 0 - z

F

5

q

1
1
I

0 , 1 5
0 r 4
o,  75
1 r  5

0 , 4 5
1 r 0

80
80
80
BO
80

6 8 - 8 0
68-80
6 B . B O

Rea.l<tionszeit
Probe nm

0 , 0 5 0,20 0'45 1 '30 2'30 3 '40 5  140 6 ' 5 0  S t d .

1 )

2 l

3 )

4)

5)

324
3 1 8

324
550

324
550

E ' A

550

324
550

0 , 3 3

o,  07

0 , 3 1
0 , 0 6

o , 2 B
o,  04

0 , 2 5
o, 03

o ,  05

o,  51

0 , 2 7

0 , 4 4
0 , 1 9

0 , 3 5
0 , 1 2

o , 3 0
o, og

0 r  3 ?
0 , 0 6

0,  ?5

0 , 4 7

0 , 6 0
0 , 3 4

or 44
o,  19

0 , 3 6
0 , 1 4

o , 2 g
o, og

o , 9 o

0 , 5 8

0,  75
0 , 4 8

0 , 5 2
o , 2 8

o , 4 o
0 , 1 9

0 , 3 1
o,  13

0 , 9 8

o,  59

o, 85
o, 54

0 , 6 0
0 , 3 4

o'  4?
0 , 2 4

0 , 3 6
0,  16

1,  oo
o, 5l

0 , 9 3
o,  59

0 , 6 7
0 , 3 9

0 , 5 2
0 , 2 7

0 , 3 9
o ,  19

1 ,  1 B
o,  4 l

1 ,  0 6
0 , 6 5

0 , 7 7
0 , 4 4

0 , 6 1
0 , 3 2

0 , 4 1
o , 2 0

1 , 1 1
0 , 6 8

o ,  B l
o , 4 B

0 , 6 2
0 ,34

0 , 4 5
0 , 2 4



Rea.ldionszeit
Probe nm

0 ,15 0,42 l ' 2 5 2 ,25 3 '45 5'25 ? '25  Std .

6 )

?)

8)

324
550

324
550

32{
550

o , 2 B
o,  05

0 , 2 3
o,  01

0 , 2 2
0 ,  o l

0 , 3 6
o ,  l 2

o,  25
o, 03

0 , 2 7
o,  o l

0 , 4 6
0 , 2 1

0 , 3 1
o, 06

0 , 2 7
o,  02

o , 5 B
o , 3 0

0 , 3 2
0r  0?

0 , 2 7
0 , 0 3

0 ,66
0 , 3 7

0 , 3 6
0 , 1 1

0 , 2 8
0 , 0 3

0,  ?4
0 ,43

0 , 3 9
o,  13

0,  28
o, 03

0, ?6
0 , 4 4

o , 4 0
0 , 1 4

o, 29
0 , 0 4

- 5 1

Aus Vorversuchen (4,06 1O-5 molare Lösung in Feinsprit)

Abb.  17

Bestimmung der optischen Ausbeuten wie in Abb. 16.

Folgerungen: Zugabe von ZinkpercNorat verlangsamt die Bildung von 3 wesent-
Iich, besonders bei kleinen Säurekonzentrationen ist eine drastische Wäkung zu
beobachten. So wird z.B. in B) nach einer Reaktionsdauer von 7 Std. weniger
als 57o ! Sebildet!
Um auszuschliessen, dass die Verzögerung der Kontraktion durch Zerstörung
des gebildeten Zinld.hiocorrins 3 vorgetäuscht wird, wurde 3 unter den Reak-
t ionsbedingungen erhitzt.  (82-85-ö/1,6 Vol.7o TriJluoressigsäüre/Zusatz von 0
(Reierenzprobe) und 1,1 Mol Zink(Il)perchlorat-Dimethylformamidkomplex*),
Nach einer ReaLlionsdauer von I W Std. zeigte die Probe mit Zinkzusatz ein
unverändertes UV-Spektrum, währenddem bei der Referenzprobe die Extinktion
bei 550 nm auf die Hällte abgesunken wa-r, was auf eine teilweise Entschwefelung
von 3 zurückzuführen ist, die durch Zinküberschuss offenbar verzögert wird.
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Einfluss von Zinlizugabe und Säurekonzentration

cl"

g.
1
ö

t

X = S H  M = Z n

X = H  M = Z n

X = S H  M = H / H

X = H  M = H / H

Herstellung der ReaKionslösungen :
20,1 mg (3,53 10-c MoI, MG als 570 angenommen; Analyse) des metal l freien
Praecorrins ? wurden in 0,950 ml Dimethylformamid* gelöst. Von dieser Lösung
wurden 0, 14?-ml in Röhrchen 1) pipettiert und mit 3pl Trifluoressigsäure* ver-
setzt.  Der rest l iche Tei l  wurde mit 42,5p1 Tri f luoressigsäure versetzt und da-
von je 0,150 ml in die einzelnen Röhrchen vertei l t .  Zu 3) wurden zusätzl ich
?,5,rr l  Tri f luoressigsäure* gegeben, in Röhrchen 4), 5), 6) waren 1, B mg
( 2 , 5 ?  1 0 - b  M o l )  r e s p .  3 , 6  m g  ( 5 , 1 5  l 0 - ö  M o l )  r e s p .  5 , 4 m g  ( 7 , ? 3  1 0 - ö  M o l )
Z ink(II)perc hlorat-Dimethylf ormamidkomplex* vorgelegt.
In  Röhrchen ?)  wurden 358 '10- r  mg (6 ,28  10- l  Mo l )  des  meta l l f re ien  Praecor -
r ins 7, 14,3pI Dimethylformamid und 0,75pI Tri f luoressigsäure mit 0,060 ml
einer Lösung von 12,0mg (2,02 10-D Mol) oxidiertem Zinkkomplex 5 und 23,6p1
Tri-f luoressigsäure in 0,449 ml Dimethylformamid versetzt.  

-

Probe Lösungs-
menge (ml)

Konz. von 7 Konz, von TFE
YoL.Vo

Mol
Zink(II)

T
oc

1 )
2)
s)
4 )
5 )
6 )
7)

0 , 1 5 0
0 , 1 5 0
0 , 1 5 7
0 , 1 5 0
0 , 1 5 0
0 , 1 5 0
0,  0?5

3 , 6 4  l o - 2
3 .  53  10 -z
s ,so  to - j
3 ,53  l o - f
3 , 5 3  l 0 - :

i,!i ii:i 'r

2
5

1 0
5
5
5
5

0 , 4 B
0 , 9 6
1 , 4 5  ̂ *
0 , 8  z +

BO
80
BO
80
BO
BO
BO

1i Totale Konzentration an
2+ In Form von oxidiertem

oxidiertem Thiopraecorrin 5 und 7
Zinkkomplex 5

N t'H

N \
t M

f-il'

CN
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Auswertung der UV-SpeKren (Konzentration : Konz.
Angabe der optischen Dichten)

von ! x 10-3, in Feinsprit

Reaktionszeit
Probe nm

0'05 0 '20 0,45 l ' 25 2 '15 3  ' 15 4 ' 1  5 6 '15  Std .

1 )

2)

3 )

4 )

5 )

6)

3 1 4
R A A

4?0

314
540
470

3 1 4
540
470

324
316
550

324
R < n

324
550

0 , 3 8
0 , 0 6
0 ,  oB

0 ,36
0r 0?
o ,  oB

0 , 3 5
0r 0?
0,  0g

v r z l

0, oo

0 , 2 2
0, 03

o ,  1 B
0 , 0 1

0 , 5 4
0 ,  l g
0 ,  1?

o ,  54
0 , 2 4
0 , 2 0

o,  51
0 , 2 6
o , 2 0

0 , 4 5

o,  29

o ,  31
o,  12

0,  26
0 , 0 7

0 , 6 9
o , 2 l
0 , 2 8

0 , 6 4
0,  28
0 , 2 7

o , 6 0
0 , 3 3
0 , 2 7

o,  56

0 , 3 4

0 , 4 1
0 , 2 2

0 , 3 4
0 ,  1 5

o, 83
0 , 1 1
0 , 3 5

0 , 7 7
0 , 1 5
0 , 3 4

0 , 6 8
0 , 2 4
u , . t ö

0 , 6 2
0 , 6 2
0 , 3  B

0 , 5 2
0 , 3 2

o ,44
0 , 2 5

0 , 9 1
o ,  1 1
0 , 3 5

0 , 8 7
o, og
0 , 3 5

o, 79
0 ,  l 2
0 , 3 5

o , 6 0
0 , 6 5
0 , 3 3

o , 5 B
o , 3 B

o,  51
o , 3 l

n o c
0 , 1 1
0 , 3 5

0 , 9 2
o,  og
u ,  o t

v ,  o J

o, og
0 , 3 3

0 , 5 5
0 , 6 8
0 , 2 0

0 , 6 2
0 , 3 9

0 ,  5 5
0 , 3 4

0 , 9 9
o ,  1 l
0 , 3 5

0 , 9 4
0 , 0 8
0 , 3 4

o ,  8B
o, 09
0 , 3 2

0 ,  53
0, ?3
o,  16

0,6 i1
o , 4 l

o , 5 B
0 , 3 7

0 ,  1 5

0 , 7 2
o , 4 4

0 , 6 5
0 , 4 2

0'05 0 '20 0'4 5 1 , 3 0 2'3 0 3 '40 5'40 Std.

?) a n ^

3 1 8
5 5 0

0,341

0 , 1 0

o , 6 0

0 , 3 4

o, 82

o, 52

o , 9 o

o, 54
0 ,  g g
0 , 3 3

l ,  0 ?
0 , 2 9

1 .  1 3

Abb.  lB
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[olgerungen: Ohne Zinkzusatz wird der Chromophor des metallJreien Thiocor-
rins 8 (Maximum bei 540 nm) rasch ausgebildet. Unter den Reaktionsbedingun-
gen ßt 8 jedoch nicht stabil, sondern wird zum metallfreien Corrin g entschwe-
felt  (Abiähme der ExtinKion bei 540 nm, Zunahme bei 4?0 nm). Die Säurekon-
zentration scheint im untersuchten Bereich keinen Einlluss zu haben. Zinkzusatz
verlangsamt die Reaktion, wobei ZinKhiocorrin ! gebildet wird (Maximum bei
550 nm mit höherer Extinktion). Gleichzeitig wird die Entschwefelung zu den
Corrinen 4 resp. 9 verlangsamt.
Um zu zeigen, dass das metallJreie Thiocorrin 8 unter den Rea-ktionsbedingun-
gen tatsäctrlich nicht stabil ist, wurde aus 3 das-Metall acidoly'tisch entfernt und
das Rohprodukt untersucht.

q  (? )

9 mg "Thiozürin'r wurden einmal mit I ml Chloroform* am Rotationsverdampfer
abgesaugt, dann in 1,9 ml Acetonitril* gelöst und mit 30 Tropfen Trifluoressig-
säure+ 15 min bei Raumtemperatur stehen gelassen. Die ReaKionslösung wurde
mit wenig Acetonitril in einen Scheidetrichter transferiert, mit 20 mI gesättig-
ter Natriumchlorid+-Lösung geschüttelt und mit Methylenchlorid extrahiert. Die
vereinigten Methylenchloridauszüge wurden noch zweimal mit 20 ml gesättigter
Natriumchlorid-Lösung geschüttelt, durch einen Wattebausch filtriert und am Ro-
tationsverdampfer vom Lösungsmittel befreit. Anschliessend wurde dieses Pro-
zedere wiederholt und das RohproduK nach dem Aufarbeiten über Nacht am
Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet.
A,uf dem Dünnschichtchromatogramm (Silikagel, Laufmittel : Methylacetat/Me-
thylenchlorid 1:2) war kein t'Thiozirrin" 3 mehr zu sehen. das neue Produkt
läuft als gelber, langgezogener Fleck anaer Front. Diesär Fleck wird beim
Stehenlassen violett-rot.
Da Iftistallisation und ',veitere Reinigung nicht gelangen, wurde auf eine Charak-
terisierung verzichtet.

Daten des RohproduKes:

IR (cHcb) :  3140w(breit ,  schulter),  22oom, 1615s, 1b?0s, lb1bm, 1468m etc.

UV (EtOH) mit 1 Tropfen konz. wässeriger Bromwasserstoffsäure
(Angabe der relativen Intensitäten)
265(0,92), 31B(1,00), 3?5(0,3/Schulter),  510(0,62/schulter),
544(0, ?1)

Nimmt man das UV-SpeKrum ohne Säure- oder mit Basenzusatz auf, verschwin-
det diese 'corrinoide'r Strukturierung und man erhält ein wenig charaKeristi-
sches, flachauslaufendes UV-Spektrum.

3
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Das oben beschriebene Produkt (vermutlich metallfreies Thiocorrin B) ist unter
den I(ontraktionsbedingungen nicht stabil (B0o/5% TriJluoressigsäurä). Nach ei-
ner halben Stunde ist das Ma-ximum bei 540 nm prd<tisch verschrvunden und ein
neues hat sich bei 470 nm gebildet. B rvird also rasch zu 9 entschwefelt ,  wobei
es sich nicht um eine saubere Realdion handelt. Zusatz von Zinkperchlorat be-
wirK die Ausbildung des Chromophors von 1 (a.fr. Zinkeinbau) und verlangsamt
die Entschwefelung.

3) Präparative Ansätze

c l "

I IG 563,5 n N{G 529,4

Ohne Isolierung und Reini$.rng der Zwischenprodukte (Nachschub-Ansatz)

-^
380 mg (6,74 10 - MoI) Zinkpraecorrin 2 wurden dreimal mit B0 mI Benzol+ am
Rotationsverdampfer abgesaugt und 30 min am Hochvakuum bei Raumtemperatur
nachgetrocknet. Der gelbe Rückstand wurde in 12 mI Methylenchlorid* gelöst,
mit 196 mg (B, 10 10-4 Mol) Dibenzoylperoxid* und anschl iessend mit 0, 104 mI
Trif luoressigsäure* versetzt und 1 f4 Std, bei Raumtemperatur stehen gelassen.
Da:rn wurden 10ml Methanolt zugegeben, weitere 15 min stehen gelassen und ar-
schliessend die Rea-ktionslösung zu einer Suspension von 3 g Kaliumcarbonat* in
20 ml Methanol* gegossen und I Std. gerührt. Das überschüssige l(aliumcarbonat
wurde abgenutscht und die Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der
Rückstand wurde mit Methylenchlorid und wenig Wasser aus dem Kolben gelöst,
einmal gegen 30 ml gesättigte Natriumchlorid*-Lösung, der I g di-Natriumhydro-
genphosphat* zugefügt war, und zweimal gegen 30 ml gesättigte Natriumchlorid+-
Lösung ausgeschüttelt. Die vereinigten Methylenchloridphasen wurden mit Natrium-
sullat getrocknet, am Rotationsverdampfer zur Troclsre eingeengt und am Hoch-
va-lnrum 30 min bei Raumtemperatur und 15 min bei ?0o getrocknet, wobei ein
Rückstand von 390 mg zurüc],iblieb (Rohprodukt 5).
Man löste diesen Rückstand in 10 mI Dimethylfo-rmamid*, gab 0,3 mI Tri.fluores-
sigsäure* zu und erhitzte ? W Std. unter Lichtausschluss und Stickstoff auf 80o.
Nach dem Erkalten wurde die Rea.ktionslösung am Hochvalmum auJ 2 mI einge-
engt, mit Methylenchlorid in einen Scheidetriahter transferieit und mit 50 Ä1 ge-
sättigter Natriumciloridt-Lösung, die wenig Hexaquo-Zink(Il)perchlorat+ enthielt,
geschüttelt. Die vereinigten Methylenchloridauszüge wurden dreimal mit 30 mI
gesättigter Natriumchlorid+-Lösung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
am Rotationsverdampfer eingedampft. Das restliche Dimethylformamid wurde am

L

N. 9I ,N
Z n
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Hochvakuum bei 600 enüernt und der Rückstand über Nacht am Hochvakuum bei
Raumtemperatur getrocknet (Rohprodu!:t 3 + ev, 4).
Der weinrote Rückstand (335 mg) wurde in B ml dhloroform* gelöst, mit 245 mg
(9,3 10-4 Mol) Triphenylphosphin* und 10 Tropfen Tri f luoresslgsäurL* versetzt
und 4 std. unter stickstoff am Rücldluss gekocht. Nach dem Erkalten rvurde 1g
Dimethylaminopolystyrol**) zugegeben und 30 min bei Raumtemperatur gerührt.
Die körnige Base wurde abfiltriert und nochmals mit Methylenchlorid extrahiert,
da sie noch oranges Material zurückbehalten hatte. Die Lösungsmittel wurden
am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 15 min bei Raumtemperatur
am Hochvakuum getrocknet.
Die Auftrennung des Rohproduktes (600 mg) erfolgte an 5 silikagel-Dickschicht-
platten (siehe Skizze).
Kieselgel*, Schichtdicke 2-3 mm, 10 x 20 cm
Lauf mittel Essigester,/Methylenchlorid 2 :1
Die oraagen Zonen wurden herausgekratzt und mit Aethanol vom Silikagel eluiert.
Der Alkohol wurde am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in Methylen-
chlorid gelöst und zrveimal mit gesätt igter Natr iumchlorid*-Lösung geschüttelt .
Da sich das einmal chromatographierte Rohprodukt nicht kr istal l is ieren l iess,
wurde nochmals auf drei Dickschichtplatten aufgetrennt, wieder mit gesättigter
Natriumchlorid-Lösung geschüttelt und aus Essigester+/Aethanol+/Hexan* kristal-
l is iert:  56 mg Kristal le (dünnschichtchromatographisch einheit l ich), Die Mutter-
lauge wurde zusanmen mit Randfraktionen aus den ersten Trennungen nochmals
auf einer Dickschichtplatte aufgetrennt, wobei nach gleicher Behandlung wie oben
beschrieben 30 mg Kristalle isoliert werden konnten.
Die orange-violetten zonen wurden ebenlal ls herausgekratzt,  eluiert (enthielten
tei lweise noch nicht entschwefeltes Thiocorrin 3) und nochmals mit 120 me Tri-
phenylphosphin und 10 Tropfen Trifluoressigsäu?e in 4 ml Chloroform 4 Sld. un-
ter Rücldluss gekocht. Die Realdionslösung wurde gleich aufgearbeitet wie oben
beschrieben, auf zwei Dickschichtplatten aufgetrennt und lieferte nach Kristallisa-
tion noch l6 mg dünnschichtchromatographisch einheitliches Zinkcorrin 4.

Totale Ausbeute an 4: 56 mg + 30mg + 16mg = 102 mg (287o, Lsm. unkorr,)

Skizze zur Dickschichtchromatographie :

I
t

N
[l ED

1) Orange Zone R1 ca. 0,4
t 'Zirr inrr 4

2) orange-violette Zone R1 ca. 0,3
rrZirr i .nrr 4 + ItThiozirr inr '  3

Bemerkungen: Das hier beschriebene Prozedere zur Herstel lung von Zinkcorrin4
ergab Ausbeuten zwischen 20 und 287o. Die gleichen Ausbeuten konnten erhalten
werden, wenn nach dem oxidationsschritt mit wasser zum Zinkkomplex ba aufge-
arbeitet wurde. Die Qualität des bei der Kontral<tion verwendeten Dimethflform-
amids erwies sich für Reproduzierbarkeit und Ausbeuten als entscheidend, gute

**) Dimethylaminopolystyrol viermal in Chloroform au-igeschlämmt, 2 Std. ge-
rührt und abfiltriert,bis das Filtrat keine Trübung mehr aulwies. Anschlies-
send über Nacht am Hochvakuum bei Raumtemperatur getroclaret. Diese po-
Iybase lurde freundlicherweise von Dr. J.Schreiber zur Verfügung ge-
stellt und besitzt eine Kapazität von ca. 2 mAequiv. pro Gramm,
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.\rsbeuten wurden nur mit frisch destilliertem Lösungsmittel erreicht. Ein rvei-
terer heikler Punkt ist die chromatographische Isolierung und Reiaigung des Zink-
corrins 4. Dickschichtchromatographie (ca. 100m9 Rohprodult pro Plafte) und
Säulenchr-omatographie (30-50fache Menge Silikagel) ergaben etwa gleiche Resul-
taie. Zugabe von Natriumchlorid zum Silikagel verbesserte die Ar.rJtrennung mei-
stens nicht entscheidend. Die l(ristallisation aus dem Lösungsmittelgemisch
Aethanol/Essigester/Hexan gelang nur befriedigend, wenn das chromatographierte
RohproduK dünnsc hic htchromatographisch einheitlich war.

SpeKroskopische Daten des Zinkcorrins 4

Zum Verg le ich  mi t  dem von A.  F isch l i  I12 l  beschr iebenen Z inkcor r in  4
uurde gleich hergestelltes Material aus einem zu obigen analogen Ansatz zri-ei-
mal aus Essigester*/Aethanol+/Hexan+ und zweimal aus Methylacs(af*/IJsxa.n*
kristallisiert und 7 Tage bei Raumtemperatur am Hochvakuum getrocknet. Die
IGistalle hielten laut NMR-Spektrum 0, B Mol Methylacetat zurück.

NMR ppm

cDc13

IR

cHc13

UV
EtOH

0, 7 4 /L I l0 /1, L3 /L, 23 /L, 28 /L,31 /1, 36(7 s /zl 'J), 1, 6-
2,3(m/ca.2H\, 2,6-3, 2(Signalhaufen/BH, scharfe Signale
bei 2, 62 /2, 73 /2, 7 8 /2, 82 / 2, 89 / 2, 96 /2, 99 /3, 07 /3,16),
3, B / 4, 9(2m /ca. 1 H), 5, 3 ?,/5, 39 /5, 42(3s / 2n), zusätzlich
2,05/3,70(2s/je 2,4H/Methylacetat) (vgl. Abb. fg)

"*-1 
2200: ,  1628w, 1610w, lsBBs,  1s l0s,  14?0m, 142s ' / ,
l 3g5 ' " ,  13?0* ,  1355D,  1317m,  1303m,  l 281m,  l l 3Bs
zusätzlich 1?3?m(Methylacetat) (vgl. Abb. 20)

nm (e) 262(2920A), 273(123O0/Schulter), 309(33400/Schutter),
318(43900), 361(4380), 380(2650/schulter), 483(16650),
495(14900,zSchulter) (vgl. Abb. 21)

Die gefundenen Extinktionen sind erheblich höher als die ursprünglich für 4 be-
schriebenen (dreimal kontrolliert).

A b b . 1 9

! +  a - n  )  l : ' ,  l r_ . s r n l - . r . * , l l
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Mc 593,5 MG 561,5

Präparative l(ontraktions-Ansätze 5 -) 3

Die uv-speKroskopischen untersuchungen zeigten, dass EDTA-Zusatz die Kon-
traktion beschleunigt, Z:usatz von Zinkionen diese zwar verlangsamt, dafür das
gebildete Zinkthiocorrin,3 stabilisiert. Die beiden folgenden Ansätze wurden
durchgeführt, um die Wätrung von EDTA- resp. Zinkzusatz unter präparativen
Bedingungen zu zeigen.

3l _ I9$ I 3\l'_o.t_.1p !t_ _n_p !_{-_!s 9 3!z_

Zu einer Lösung von 200 mg (3,36 tO-4 n'Iot1 oxidiertem Zinkpraecorrin 5 in
?,4? ml Dimethylformamid* wurden 196 mg (6,?2 10-4-MoI) EDTA* zugegeben
und mit 0,394 ml Trifluoressigsäure* unter Rühren 3 V4 Std. auf 80o erwiümt.
Dann wurden 235 mg (3,35 10-4 MoI) Zink(Il)-perchlorat-Dimethylformamidkom-
plex* zugefügt und weitere 30 min auf B0o belassen. Nach dem Erkalten wurde
in Methylenchlorid aulgenommen und dreimal mit B0 ml gesättigter Natriumchlo-
rid*-Lösung geschüttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Magne-
siumsullat getrockn^et, am Rotationsverdampfer vom Methylenchlorid und am
Hochvakuum bei 50u vom restlichen Dimethyllormamid befreit. Nach dem Trocknen
über Nacht am Hochvakuum bei Raumtemperatur blieb ein Rückstand von 1?9 mg,
Iftistallisation aus 2,5 mI Methylacetat*,/6Tropfen Methanol*/Hexan* ergab 64 mg
violette Kristalle von 3. (KorreKe IR- und UV-Daten, t nicht bestimmtlDC-ein-
heitlich : SiO2, MeOAcfffexan 3 :1 ).
Die Mutterlauge urrde am Rotationsverdampfer eingedampft, der Rückstand in
2 ml Acetonitril+ gelöst und mit 50 mg Zink(Il)perchlorat-Acetonitrilkomplex* und
3 Troplen N-Aethyldiisopropylamin* 30minbei Raumtemperatur stehen gelassen.
Anschliessend wurde in Methylenchlorid aufgenommen, einmal mit 30 ml gesättig-
ter Natriumcilorid*-Lösung, der 5ml 0r5N Salzsäure zugefügt war, und einmal
mit 30 ml gesättigter Natriumchlorid*-Lösung geschüttelt. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden über Magnesiumsullat getrocknet, am Rotationsverdampfer
vom Methylenctrlorid beireit und I Std. am Hochva.larum bei Raumtemperatur nach-
getrocknet. Der violette Rückstand (1?9 mg) rvurde an 50g Silikagel+ laem t%
Zink(Il)perchlorat und 2fr Natriumchlorid beigefügt waren+*) aufgetrennt. Eluiert

c

*t') Für die Säulenchromatographie wurden 1009 Silikagel* mit einer Lösung von
lg Hexaquo-Zink(Il)percilorat* und 2 g Natriumchlorid* in wenig Wasser so
lange geschüttelt, bis die Mischung wieder homogen war. Dann wurde im
Trockenschrank bei 100-1400 über Nacht getrocknet.

ü c,r ir'>''l'
N,, \N
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wurde mit Hexan/Methylacetat/Methanol 60:20:1 bis 10:20:1. Die schneller lau-
fenden rr'Zirrintr(9)-Fraktionen (orange, 12mg) rurden abgetrennt, die violetten
"Thiozirrin" €)-Fral'tionen gesammelt und am Rotationsverdampfer zur Trockne
eingeengt. Der Rückstand wurde in Methylenchlorid gelöst und zweimal mit 30ml
gesätt igter Natr iumchlorid-Lösung geschüttelt .  Die vereinigten organischen Pha-
sen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdanrpfer ein-
gedampft. Nach Trocknen während 20 Std. am Hochvakuum bei Raumtemperatur
blieb ein Rückstand von 45 mg, der aus l\tethylacetat*/Iuethanol*/Hexan* kristal-
l is iert wurde, wobei 35,0rng violette Kristal le der Verbindung 3 von gleicher
QuaIität anfielen.
Totale Ausbeute an X :64 mg + 35 mg = 99 mg (52/6, Lsm. unkorr.)

! ) _ _{o_tt-"3].J lo_f _T_i! _Z !$z_[s_tlz_

200 mg (3 ,36  10-4  MoI )  ox id ie r tes  Z inkpraecor r in  5  und 23 ,5  mg (0 ,330 1O-4uot )
Zink(Il)perchlorat-Dimethylformamidkomplex* wurden in 7,47 ml Dimethylform-
amid* gelöst und mit 0,394 mI_Trif luoressigsäure* 4 Std, auf B0o erwärrnt.
Dann rÄrden 200 mg (2,0S tO-4 Mol) Zink(U)perchJ.orat-DimethyLformamidkom-
plex* zugegeben und \ryeitere 15 min bei 80u belassen. Nach dem Erkalten wurde
in Methylenchlorid aufgenommen und dreimal mit B0 mI gesättigter Natriumchlo-
rid*-Lösung geschüttelt. Die vereinigten organischen Fhasen rvurden über I\{agne-
siumsulfat getrocknet, am Rotationsverdampfer vom l\Iethylenchlorid und am
Hochvakuum bei 50o vom restlichen Dimethyllormamid befreit. Nach Trocknen
über Nacht am Hochvakuum bei Raumtemperatur blieb ein Rückstand von 185mg,
der aus 2,5 mI Illethylacetattr/l0 Tropfen Methanol*/Hexan* kristallisiert rvurde,
wobei 49 mg violette Iftistalle von 3 anfielen (KorreKe IR- und UV-Daten, e
nicht bestimmtlDc-einheitlich : SiOl, IMeOAc,/Hexan 3 :1 ).
Die Mutterlauge wurde auf genau gieiche Weise behandelt und chromatographiert
wie in a). Die IZir inr '(3)-Fraktton betrug 9 mg. Die rrThiozirr inr '(1)-Fraktionen
wurden zweimal mit 30 mI gesättigter Natriumchlorid*-Lösunggesch-üttelt und er-
gaben nach Enüernen des Methylencilorids und Nachtrocknen während 20 Std.
am Hochvakuum bei Raumtemperatur einen Rückstand von 60mg. I(ristallisation
aus Methylacetatt/Methans]+/flsxtur* lieferte 50 mg Kristalle der Verbindung 3
von gleicher Quali tät.
Totale Ausbeute an 3 : 49 mg + 50 mg = 99 mg (527o, Lsm. unkorr.)

Bemerkungen : Die beiden Reaktionen wurden UV-spektroskopisch verfolgt.
(Entnahme von jeweils 5pl aus der Reaktionslösung, verdünnen mit b ml Aethanol
und Aufnahme der spektren), Die spektroskopischen Ausbeuten konnten mit den be-
kannten Extinkt ionen von 3 bei 550nm (s =21200) berechnet werden und betrugen
in beiden FäIlen ?5-807o,-was darauf hinweist, dass auch hier die Isolierung ve"-
lus t re ich  is t .  D ie  von A.  F isch l i  t12 l  beobachte te  Verbesserung der  Ausbeu-
ten durch EDTA konnte hier nicht bestätigt werden. In andern Nachschubansätzen
hatte es sich jedoch gezeigt, dass EDTA die Ausbeuten verbessern kann. wenn
das.Dimethylformamid nicht peinl ichst gereinigt war (2.8. zu lange herumgestan-
den) .
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x =SH

X = H

q.

Einfluss von Triphenylphosphinzugabe (UV-speKroskopische Untersuchung)

Herstellung der Re-aKionslösungen:
t5;4;t ( i ,ze to-s rrror) zinr.pi"ecorrin !  rvurden in 0,90 mI Dimethylformamid*

s"io.t  inä b, 13b mt dieser Lösung in die-einzelnen Röhrchen (Inhalt 1,2 ml) pi-

iäi i t ." t .  Dalu uurden folgencle Züsätze gegeben:.{u^l]-1.?'0pl Dimethylform-
^amid*, 

3,0,uI Trifluoress"igsäure*, -1,-5 mS ,(-5'? 19;o J\'Io.I) 'Triptreny.lp.hosphin+'

ü 21'tS,O1rl Tri f luoressifsaure*, 1_r5 mg (5., ? 10-o Mol) Triphenylphosphin*.

2i s\ z,ä^,rrt  oimettryuorm-amid+, ?,5pI Tri f luoressigsäure*, 3,8 mg

ira, s rd-0 MoI) Triphenylphosphin*. zu !)^,^5), 6). ?,5pl ,Dimethylformamid+,
i ,5p l  T r i f luoress ig iäurä i .  N ich  1Std .  80o rvurde  zu  4) ,  nach l  S td '  38  min

2,1 S) una nach 3 Std. b3 min zu 6) 1,5 mg (5,? 10-6 MoI) Triphenylphosphin+

zugegeben.

Probe Lösungs-
menge (ml)

Konz.von 5 Konz.  von TFE
Vol.7o

T
oc

I\[ol Tri-
phenylphosphin

1 )
2 )
3 )
4 )
5 )
6 )

0 , 1 5
0 , 1 5
0 ,  l 5
0 ,  1 5
0 , 1 5
0 . 1 5

4,28  lO-?
4 , 2 8  l O - :
4 , 2 8  l 0 - o
4 , 2 8  l 0 - :
4 . 2 8  l O - '
4 ' ,28  lO-2

2 r 0
1 0 , 0
5 , 0
5 r o
5 r 0
5 , 0

80
BO
BO
80
80
BO

0 r g
0 , 9
2 , 2 5
0,9 nach 1 '00 Std '
0,9 nach 1 '38 Std.
0.9 nach 3 '53 Std.

.fu:swertung der UV-Spektren (4,28
Angabe der optischen Dichten)

10-c molare Lösung in Feinspritl

Real<tionszeit
Probe nm

0  ' 1 5 0'30 0 '45 1 ' 1 5 2 '00 2'45 3 r30 std.

1 )

2 )

318
480
550

318
480
550

4 .
a .

4 |

0 , 5 0
0 , 2 6
o,  05

0 , 6 5
o , 3 0
0 ,04

0,  5?
0 , 2 7
o,  oB

o , 7 7
0 , 2 7
0 , 1 6

0 ,62
0 , 2 8
o , 1 0

o, 83
0 , 4 1
0 ,21

0 , 6 6
o ,30
0 , 1 2

0 , 9 0
o r44
or  26

0, ?0
0 , 4 l
0 , 1 4

0 , 9 4
0 , 4 6
0 , 2 8

0 , 7 2
0 , 4 1
0 , 1 6

0 , 9 6
0 , 4 6
0 , 2 8

0, ?5
0 ,43
o '  1?

0 , 9 8
0 ,47
0 ,29

ll cH.) \
*..qtrN

Zrr

l l  C I t
N.. | .,N

dn
N,,, \



Real<tionszeit
Probe nm

0'15 0'30 0'45 1 '15 2'00 q t r E 3'30 Std.

3 )

4 l

5)

6 )

3 1 8
480
R t r A

324
3 1 8
550
480

324
550
480

324
550
480

0 , 6 7
0 , 3 3
0 ,03

o,  51
0 , 5 2
0 , 2 7
o , 3 o

0,  50
0 , 2 5
o , 3 o

o ,  51
0 , 2 6
o , 3 0

0,  ?8
0 , 3 4
o, 03

0 ,66
0 , 6 5
0 ,41
0 , 3 5

0 , 6 4
0 , 3 8
0 , 3 5

0 ,66
o , 4 o
0 ,36

o, 87
0 , 3 6
o, 04

o' ?6
0 ,14
0 , 5 0
0 , 3 9

0 ,74
0 , 4 8
0 , 3 9

0, ?6
0 ,49
0 , 3 9

0, 93
0 r  3?
o, 04

1 , 0 2
0 , 1 1
0 ,45

0, 83
0 ,54
0 ,41

o, 83
0 , 5 4
o , 4 0

o r  95
0 , 3 7
o, 04

7 , 0 7
0 , 2 1
0r47

o, 89
0 , 5 7
0 , 4 3

o , 9 B
0 , 3 7
o, 04

l , l 2
0 , 2 2
o , 4 B

or 95
o, 59
or 45

0 ,99
o r37
o, 06

Lr l2
0 , 2 2
0 , 4 8

0 , 9 6
or 56
0 , 4 5
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Zu 5) Aenderung des UV-SpeKrums nach Phosphinzugabe (l'38 Std.)

Zeit nach Zugabe
Tot. Reakt.-Zeit

2
1 '40

I

1 '45
t 2
1 ,50

22
2'00 2t45

mtn
3'30 std.

nm
3 1 8
5 5 0
480

o , 9 0
0 , 2 7
0 , 5 1

0 '  9?
o, 15
0,  51

1,  03
o , 1 2
0 , 5 1

1 , 0 5
o,  16
0 , 4 7

1 , 1 0
0 , 2 6
o , 4 B

l , 1 2
0 , 2 6
0 , 4 9

Zu 6) .{enderung des UV-SpeKrums nach phosphinzugabe (3'bg Std.)

Zeit nach Zugabe
Tot. Reald. -Zeit

I
3 ' 5 4

2
3 ' 5 5

4
3 '57

I

4'00
t 2
4 t05

min
4 '15  Std .

nm
3 1 8
5 5 0
480

0 , 9 6
0 , 2 9
0 ,51

o '  9?
0 , 2 2
0 , 5 2

1,  03
o,  l9
0 , 5 5

l ,  os
o, 16
0,54

1 ,  0g
0 , 1 5
0 , 5 4

1 ,  1 o
0,  13
o,  53

Pl.-""SlSgn: 
'Triphenylphosphinzugabe 

bewirkt eine teihveise Entschwefelung
des gebildeten zinkthiocorrins 3 zum zinkcorrin 4. D6eT;;Gteht umso weni-
g:: Tl_i?"":lll 9, i" meh:. PhGphin und je wenig-er Tri-fluoressigsäure zugege-
Den wircl. Fügt man das phosphin erst nachträglich zu, verschwindet der chro-
lophor von 3 (Maximum bei 550 nm) rasch, aber ebenialls nicht vollständig (vgl.
Äbb. 22).



Zur Berechnung
benutzt.
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Y

f 
ZuSabe von O.9 Mol Triphenylphosphin

Abb. 22

der angegebenen Ausbeute wurde die optische Dichte bei 550nm

x

a) x-SH (3)

b) x=H (1)

2_

Präparative l(ontraktionsansätze mit und ohne Tr iphenylphosphin

- L
349 mg (6,20 10 'Mol) Thiopraecorrin 2 utrden zweimal mit 30 mI Benzol* am
Rotationsverdampfer abgesaugt und 45 min am Hochvakuum bei Raumtemperatur
getrocknet. Zum Rücksfand gal man 180 mg (7,42 lO'4 Mol) festes Dibenzoyl-
peroxid*, löste in 10 ml Methylenchlorid* und liess mit 0r2 ml Trifluoressigsäu-
re* 1 V4 Std. bei Raumtemperatur stehen. Das Reaktionsgemisch wurde mit
2, 5 ml Methanol+ versetzt, weitere 15 min stehen gelassen und ansciliessend zu
einer Suspension von 300 mg (1,65 Aequivalente bez. Trifluoressigsäure) Kalium-
carbonat* in 30 ml Methanol* gegossen. Man rührte 1 Std. bei Raumtemperatur
und engte die Lösung dann am Rotationsverdampfer zur Troclme ein. Der Rück-
stand wurde mit Methylenchlorid und wenig Wasser aus dem Kolben herausgelöst
urd zweimal mit 40 ml und einmal mit 80 ml gesättigter Natriumchlorid-Lösung
geschüttelt. Die vereinigten Methylenchloridauszüge wurden mit MagnesiumsulJat
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getrocknet, am Rotationsverdampfer eingedampft
Raumtemperatur nachgetrocknet.

und 2 Std. am Hochval<uum bei

Das Rohprodukt (3?3 mg) wurde in 3,5 ml Chloroform* gelöst und in zwei Teile
getei l t .  Der erste Tei l  (4/? des Ansatzes = a) wurde ohne, der zweite TeiI
(l/Z = 61 mit Triphenylphosphinzusatz kontrahiert.

a) Nach Bindampfen des Chloroforms un:rde einmal mit 3 ml Dimethylformamid+
am Hochvakuum bei 50o abgesaugt und über Nacht am Hochvakuum bei Raum-
temperatur nachgetrocknet. Dann löste man in ?,5 ml Dimethylformamid*,
versetzte mit 0,395 ml Tri f luoressigsäure* und erhitzte 3 V4 Std. auf B0o.
Nachdem 0,5 g Zink(Il)perchlorat-Dimethylformamidkomplex* zugefügt waren,
I iess man weitere 45 min bei B0o stehen. Nach dem Erkalten gab man 0,4m1
N-Aethyldiisopropylamin* zu und beliess 20 min bei Raumtemperatur unter
Argon. Die Realdionslösung wurde in l\Iethylenchlorid aufgenommen und drei-
mal mit B0 ml gesätt igter Natr iumchlorid*-Lösung ausgeschüttelt .  Die vereinig-
ten organischen Phasen wurden über lllagnesiumsullat getrocknet, am Rota-
tionsverdampfer vonr Methylenchlorid und am Hochvakuum bei 50o vom restli-
chen Dimethylformamid befreit. Nach Troch:nen über Nacht am Hochvakuum
bei Raumtemperatur blieb ein Rückstand von 180 mg, der aus l\Iethylacetat+/
Methanol*/Hexan* auskristallisiert wurde. Dabei erhielt man 62 mg violette
Iftistalle von 3 mit korreKen IR- und UV-Daten ( e nicht bestimmt).
Die l\tutterlaug-e wurde zweimal mit 5 ml Acetonitril* am Rotationsverdampfer
abgesaugt und über Nacht am Hochvaliuum bei Raumtemperatur getrocknet,
Der Rückstand (103 mg) wurde an 20 g Si l ikagel (mit 3,3570 Zinkchlorid* und
1,65 Vo Natr iumchlorid*-Zusatz)**) chromatographiert,  wobei mit Hexan/l \ Ie-
thylacetat,/Iüethanol 80:2011 bis 60:40:1 eluiert wurde. Die violetten I'Thiozir-
rinrr-Frallionen wurden gesammelt, am Rotationsverdampfer zur Trockne ein-
geengt, in Methylenchlorid gelöst und zweimal mit 50 ml gesättigter Natrium-
chlorid*-Lösung geschüttelt .  Die vereinigten Methylenchloridauszüge wurden
über Magnesiumsuliat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingedampft,
wobei 30 mg eines violetten Rückstandes zurüclJ:lieben. Kristallisation aus
Methylacetat+/Iüethanol+//Hexan* ergab nochmals 23 mg Zinkthiocorrin 3 glei-
cher Quali tät
Ausbeute an Thiocorrin !. :  62 mg + 23 mg = 85 mg (42V6, Lsm. unkorr.)

b) Nach dem Eindampfen des Chloroforms r.r 'urde.der Rückstand in 5,b ml Di-
me-thylformamid* gelöst, mit 139 mg (5,3 10-4 Mol) Triphenylphosphin* und
0,28 ml Tri f luoressigsäure* versetzt und 3 Std. auf B0o-eruJäimt.-Nach Er-
kalten wurde 1 ml N-Aethyldiisopropylamin* zugegeben, das Real,tionsgemisch
in Methylenchlorid aufgenommen und dreimal mit 50 mI gesättigter Natrium-
chlorid*-Lösung geschüttelt. Die vereinigten organischen phasen rvurden über
Magnesiumsulf at getrocknet, am Rotationsverdampf er vom Methylenchlorid
und am Hochvakuum bei 50o vom restlichen Dimethylformamid üefreit. Der
Rückstand u'urde über Nacht am Hochvakrum bei Raumtemperatur getrocknet
und anschl iessend an 3Og Sil ikagel* (mit 3,3570 Zinkchlorid- und l ,6iVo
NatriumchLorid-Zusatz *')) aufgetrennt. Eluiert *rrrde mit Methylenchloridr/
Essigesterr/Aethanol 80:20:3. Es wurden nur die orangen "Zirintr-Fralitionen
gesammelt und gemeinsam am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt.

**1 100 g Si l ikagelt wurden mit einer Lösung von 3,35g Zink(I l)chlorid+ und
1,65 g Natriumchlorid* in wenig Wasser so lange geschüttelt, bis keine
Klumpen mehr zu sehen waren und anschliessend 20 Std, bei 1400 eetrochilet.
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Dann wurde in Methylenchlorid gelöst, zweimal mit 50 ml gesättigter Na-
triumchlorid-Lösung geschüttelt, über Magnesiumsullat getrocknet und das
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer enüernt. Der Rückstand (?8 mg) wur-
de zweimal aus Essigester*/Aethanol*/Hexan* umkristallisiert, wobei man
34 mg lftistalle erhielt, deren IR- und UV-Spektren ( g nicht bestimmt) mit
denen von Zinkcorrin 4 übereinstimmten, Die Mutterlaugen wurden nochmals
gleich chromatographiirt und lieferten \r'eitere ? mg 4 gleicher Qualität.

Ausbeute an Zinkcorrin A :  34 mg + ? mg = 41 mg (29/6, Lsm. unkorr.)

Bemerkungen: Unter den obigen Realrtionsbedingungen wurde ohne Triphenylphos-
phin praldisch ausschl iessl ich 3 und nur wenig 1(DC) gebildet, mit Triphenyl-
phosphin erhielt man praktisch nur 4 und nur wenig 3 (DC). Die direkte Ent-
schwefelung während der Kontralition- ist eine möglicFe präparative variante zur
Herstel lung von Zinkcorrin 4, Die Ausbeuten sind in der gleichen Grössenord-
nung, die chromatographiscÄ-en Trennprobleme ähnlich wis bei der weiter vorn
beschriebenen Realdionsfolge (vgl.  Seite 55).

E\
c l "

q.

Orientierender Versuch : Oxidation des metallfreien Praecorrins 6 und
anschliessende Kontralt ion in Abwesenheit von Zinkionen 

-

19,? mg (3,50 10-5 MoI) Thiopraeconin 2 wurden in 1,8 mI Acetonitr i l r  gelöst,
mit 40 Tropfen Trifluoressigsäure* verseTzt und 30 Minuten bei Raumtemperatu;
stehen gelassen. Dann rurde mit wenig Acetonitril in einen scheidetrichter mit
20 ml gesättigter Natriumchlorid*-Lösung transferiert und kurz geschüttelt. An-
schliessend extrahierte man mit Methylenchlorid bis die wässerige phase farb-
los war. Die vereinigten Methylenchlorid-Auszüge wurden nochmals mit 20 mI
gesättigter Natriumchlorid*-Lösung geschüttelt, durch watte filtriert und am Ro-
tationsverdampfer vom Lösungsmittel befreit. Der gelbe Rückstand wrirde wieder
in 1, B ml Acetonitr i l*  gelöst, mit 40 Tropfen Tri f luoressigsäure+ versetzt und
weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur stehen gelassen. Anschliessend wurde
mit wenig Acetonitril in einen Scheidetrichter transferiert, der 20 ml gesättigte
Natriumchlorid*-Lösung enthielt, kurz geschüttelt und mit Methylenchlorid exlra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 20 mI gesättigter Natrium-
chlorid*-Lösung, der ca. 1 g Natriumbicarbonat* zugefügt war, und anschlies-
send nochmals mit 20 ml gesättigter Natriumcilorid*-Lösung geschüttelt. Dann
wurde durch einen wattebausch filtriert, am Rotationsverdampfer zur Trockne
eingeengt und am Hochvakuum bei Raumtemperatur 10 Minuten nachgetrocknet,
Der gelbe Rückstand (16,5 mg), dessen IR- und UV;spektrum mit der neutralen
Form von 6 übereinstimmten, und 10 mg (4,14 10-b Mol) Dibenzoylperoxid wur-
den in MetFylenchlorid* gelöst und mit i0'fropfen TriJluoressigsäuie* 1 |4 Std.

B  X = S H

9  X = H
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bei Raumtemperatur unter Stickstofl stehen gelassen. DarauJ gab man 1 ml Me-
thanol* zu, liess weitere 10 Minuten stehen und goss dann das Realrtionsgemisch
zu einer Suspension von ca. 200 mg Natriumcarbonat* in 5 ml Methanol* und
rührte 5 Minuten kräItig. Das überschüssige Natriumcarbonat $urde abfiltriert
und das rot-braune Filtrat am Rotationsverdampfer stark eingeengt. Dann wurde
mit Methylenchlorid in einen Scheidetrichter gespült und dreimal mit je 30 ml
gesättigter Natriumchlorid*-Lösung geschüttelt. Die organische Phase wurde
durch Watte filtriert, am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt und 16 Stun-
den bei Raumtemperatur am Hochvakuum getrocknet.
Der Rückstand wurde in 1 ml Dimethylformamid* gelöst, mit 0, 1 mI Trifluores-
sigsäure* versetzt und ? Sfunden auf B0o erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde
in Methylenchlorid aufgenommen und zrveimal mit je 30 ml gesättigter Natrium-
chlorid*-Lösung geschüttelt. Die organische Phase wurde durch einen Watte- ^
bausch filtriert, am Rotationsverdampfer eingeengt und am Hochvakuum bei 60'
vom restlichen Dimethylformamid befreit. Der harzartige Rückstand wurde 16
Stunden bei Raumtemperatur am Hochvakuum getrocknet.
Zum Einbau von Zink löste man diesen Rückstand in 1,8 ml Acetonitril*, gab ca.
50 mg Zinkdiperchlorat-Acetonitrilsolvat* und 10 Tropfen N-Aethyldiisopropylamin+
zu und rührte unter Stickstoff bei Raumtemperatur während 2 Stunden. Dann spül-
te man mit Methylenchlorid in einen Scheidetrichter, der 20 ml gesättigte Natrium-
ctrlorid-Lösung und ca. 3 mI 2N Salzsäure enthielt und schüttelte kräftig. Die or-
ganische Phase wurde noch zweimal mit je 20 mI gesättigter Natriumchlorid*-Lö-
sung gewaschen, über wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und am Rota-
tionsverdampfer zur Trockne eingeengt. Der Rückstand wurde über Nacht bei
Raumtemperatur am Hochvakuum getrocknet (16,5 mg).

Die Auftrennung erfolgte an zwei Silikagel-Dünnschichtplatten (20 x 20 cm) mit
Essigester/Methylenchlorid/Methanol 20:20:1 als LauJmittel. Die orange (rrZirrinrl
4) und die violette (rrThiozirrinr' !) Fraktion wurde getrennt herausgekratzt, mit
wenig festem Natriumcilorid zerrieben und mit Aethanol resp. Methanol eluiert.
Die Eluate wurden am Rotat.ionsverdampfer zur Trockne eingeengt, die Rückstän-
de in Methylenchlorid aufgenommen und je einmal mit wenig gesättigter Natrium-
chlorid-Lösung geschüttelt. Die organischen Phasen wurden über Magnesiumsul-
fat getrocknet und am Rotationsverdampfer vom Methylenchlorid befreit, Es re-
sult ierten 1,3 mg DC-einheit l iches Zinkcorrin 4 (IR,UV) und 0.b me einer Frak-
tion, die laut IR- und IIV-SpeKrum aus ca, 36Vo 4'und ?07o 3-beständ. Das ent-
spricht einer Ausbeute an nichUcistallisierten, coirinoiden Värbindungen von ge-
samthaft weniger als 10/el Diese geringe Ausbeute ist mit sicherheit nicht auf
die Dekomplexierung 2+6 oder aul den absciliessenden Zinkeinbau zurückzu-
führen, da beide Rea]<t-ionä mit guten Ausbeuten bekannt sind.
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B  D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  v o n  m e t a l l f r e i e n

r a c .  1 ,  2 ,  2 ,  1 ,  7 ,  1 2 ,  1 2 -  H e p t a m e t h y l -  1 5  - c y a n -  c o r r i n e n

1 MG 529,5 10  Mc  510 ,5

?6 mg (1,44 tO-4ntot1 Zinkcorrin I wurden zwecks Entfernung der lftistall-Lö-
sungsmittel einmal mit 3 ml Chloroform* am Rotationsverdampfer abgesaugt.
Der Rückstand wurde am Hochvakuum bei Raumtemperatur nachgetroclcnet, an-
schliessend in 8 mI Acetonitril* gelöst und mit 0,25 ml Trifluoressigsäure*
5 min bei Raumtemperatur stehen gelassen. Zum .Arufarbeiten wurde die Reak-
tionslösung mit wenig Acetonitril in einen Scheidetrichter gespüIt, mit 6 g Ka-
liumbromid* in 50ml Wasser geschüttelt und mit Methylenchlorid extrahiert.
Die vereinigten Methylenchloridauszüge wurden nochmals mit 6 g Kaliumbromid*
in 50 ml Wasser geschüttelt, durch einen Wattebausch liltriert und am Rotations-
verdampfer eingeengt. Der Rückstand wurde wieder in 8 ml Acetonitril* gelöst
und mit 0,25 ml Trifluoressigsäure* 5 min bei Raumtemperatur stehen gelassen.
Wie oben beschrieben wurde die Realrtionslösung in einen Scheidetrichter trans-
feriert und dreimal mit 50 ml Wasser und 6 g Kaliumbromid* geschüttelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden durch einen Wattebausch filtriert und am
Rotationsverdampfer eingedampft. Nach 3O-minütigem Trocknen am Hochvalmum
bei Raumtemperatur blieb ein Rückstand von ?6 mg, der aus Essigester*/
Aethanol*/Hexan* kristallisiert werden konnte. Dabei erhielt man ?2 mg orange
Kristalle von 10 (Ausbeute 9B%; Lsm. unkorr.)
Bei analogen ffisätzen schwankten die .\rsbeuten zwischen 80/e und 9B%. Es
wurden nie mehr als 80 mg Zink-corrin ! pro Ansatz eingesetzt.

Zur Analyse gelangte eine Probe, die noch zweimal aus Essigester*/Aethanol*r/
Hexan* und einmal aus Methylac.lal*/Methan6l+/llsxar* umkristallisiert und
2 Tage bei 0,02 Torr/Raumtemperatur getrocloret wurde. Aus dem NMR-Spek-
trum war ersichtlich, dass in den lftistallen 0,38 J 0,04 Mol Methylacetat und
0,?6 i  0,08 Mol Methanol zurückgehalten wurden. Für die zweite C,H,N-Bestim-
mung wurde weitere 24 Std. am Hochvakuum bei Raumtemperatur über Phosphor-
pentoxid getrocknet urd die Substanz mit Co3O4 verbrannt, das die vollständige
Verbrennung der Probe färdert (Mittei lung von Herrn W. Manser, org.chem,
Milrolabor ETH).

'C2?H36NbBr 
ber .

+0,38 MoI CSIfuOZ gef .
+0,76 Mol CI\O gef .

c  6 1 , 8  H  7 , 4 2
60135  7 ,64
6 1 , 9 1  7 , 4 1

N 12,4? Br  L4,22
12 ,93  14 ,09
12,37 (Doppel)

Nräil..:' .*
dri'

N", 
\N

CN



P^ucs

NMR ppm

cDc13

IR .*-1

cHclS

U V  n m  ( e )

EtOH
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8, 85 (titriert mit 0, 1 N Tetramethylammoniumhydroxid)

Aequivalentgewicht: ber. (510,5 + 27,4 + 24,1) = 562
gef .  559

8,?0 (rücKitr iert mit 0, 1 N HCI)

l ,  t6  /1 ,  2L  /L ,  29  /L ,30  /1 ,37  /L ,  44  /1 ,  46(7  s  /  2 lH) ,  7 ,  6  4 -
2',56(m/2H), 2, B0-3, 50(Signalhaufen/BH, scharfe Signale
b ; i  3 ,07 /3 , '12 /3 ,15n,2?  und AB-Sys tem be i  2 ,98 /3 ,34
J  =  2ÖHz) , '  4 ,  59( t r ip le t to id / lu ) ,  5 ,79 /5 ,88(2s l2H) , .
17, 62 / 13, '  O2(2s, breit /2H), zusätzl ich 2, 04 / 3, 69 (2s /
je '1 ,1HlMethy lace ta t ) ,  3 ,48(s /2 ,3H/ IueCH)  (vg l .  Abb.  23)

3100w.  2450w.  2216m.  l61Bs(schu l te r ; ,  l612s ,  15Bgs,
1564s. '  14?5s ;  1465m(schut te r ) ,  143?m,  1420m,  139?w,
l383n i .  13?0m,  1353m,  133?m,  1308s,  1298m(Schu l te r ) ,
1285m;  11601r r ,  1130s ,  1110n1,  10g4w,  g?2w,  zusätz l i ch
3630w, 3360w(MeoH), l?38w(MeOAc) (vgl Abb. 24)

220(177 00 / Schulter ), 2 5 I (2 5 800), 27 0(l 4200 /Schulter ),
292(1?800/Schulter),  306(32400/Schulter),  314(41800),
354(6350f lach) ,  451(9900/Schu l te r ) ,  4?1(12300) ,
490(1110O/Schulter) (vgl.  Abb. 25)

4g2 (2, 6% / I\f- H- HBr +Cu6 
5, aus de m Mas s e nspektrometer ),

49 1 (1, 4%), 490(2, 9yc /M+- H- HBr+Cu63 1, +A4$, 3Vo / M+ -
HBr +Fe J), 47 I (0, 4qa), 47 B(2, }va), 47 7 (6, 'Ea / M+- H- HBry
c H3 +cu6 5 j ,  47 6 (4, 5%i, 47 5(i2, tV 1 w+ - t i -  unr - c H3+cu63 ),
466(2,oEo)

43 I (5, 37o), 430(21, |Vd, 429(6OEa,/M+- Ißr1, 4L6(7, OEd,
4t 5(32%), 41 4(t007a / M+- HBr - c H3 ), 400(1, 47o)
s s g ia, öYjr,{+- irn.-äc ur ), 3 sb(l,"s% ), r bais, 

-6%/r{*- 
rß"-

! 9.!s l,_ z} 1, 5 [9, a% /_Y*]:HF !, . 1 e e, 5 ( 1 07olM++- HBr - 2c H3 )'
62(7,3vc /tIBrör), B0(7, 7v6 /UBr'ts1

MS m/e

20oo

Abb. 23
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Das abgebildete NMR-SpeKrum stammt von gleichem Material eines analogen
satzes, aus dem die Lösungsmittel mit Chloroform entlernt wurden.

An-

Abb. 24

Abb. 25

Dünnschichtchromatographisches Verhalten :
Silikagel* (Methylenchlorid/Methanol 12:1):& ca. 0,3 (langgestreckt)

(Methylenchlorid/Essigester 2:1):bleibt am Start stehen
Alox bas.* (Methylenchlorid/Essigester 1:1): läult  als neutra. les Corrin ander

Front

lässt sich zwar präparativ obne Zersetzung chromatographieren (SilikageL/Me-l 0
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thylenchicrid/Methanol), doch kann das Rohprodukt nur unter Verlust kristalli-
siert werden. Für die Dekomplexierung lassen sich daher nur gute Ausbeuten er-
reichen, wenn von kristallisiertem Zinkcorrin 1 ausgegangen wird.
Da die meisten in dieser Arbeit beschriebenentorrine ähnliche lftistallisations-
proll9me stellen, sei hier für das Hydrobromid 10 eine typische Iftistallisation
ausführlich beschrieben: 40 mg 10 wurden einmal-mit wenig Methylenchlorid am
Rotationsverdampfer abgesaugt. 

-Zum 
entstandenen Film w'uiden 1-1,4 ml Essig-

ester+ gegeben, sofort gefolgt von 2-3 Tropfen Aethanol+ (um kristallines Maie-
rial direkt zu lösen, braucht es zu grosse Mengen Essigester; fügt man keinen
Alkohol zu, löst sich der Film oft nur unvollständig; löst man den Film direK
in Aethanol, kristallisiert 10 meistens zu rasch aus). wenn nach etwa einer stun-
de keine Kristalle erschieri-en, wurde langsam tropfenweise Hexan* zugegeben.
Hie und da war es notwendig die Lösung anzuimpfen. Durch vorsichtiges Zugeben
von Hexan konnte die Ausbeute der Kristaltisation oft verbessert werden (gab man
zuviel Hexan zu oder kühlte man die Lösung ab, fiel meistens ein öliger öder
Ilockiger Niederschrag aus). Auf diese Art und weise Iiessen sich füi das H-cor-
r in-HBr 10 beim Umkristal l is ieren Ausbeuten von über g07o erreichen.
Das hier beschriebene Prozedere lässt sich in ähnl icher Form für viele Conine
anwenden, wobei anstelle von Essigester,/Aethanol oft vorteilhaJt Methylacetat/I,Ie-
thanol verwendet werden.

4 M G  5 2 9 , 5 11 MG 542,  6

2? mg (5,09 1O-5 Mol) Zink-corr in 4 wurden in 2 ml Acetonitr i l*  gelöst, mit
l5 Tropfen Trifluoressigsäure* vers?tzt und bei Raumtemperatur 5 min unter
Stickstoff stehen gelassen. Dann t'urde die Reaktionslösung mit wenig Acetonitril
in einen scheidetrichter gespüIt, mit 30 ml gesättigter Natriumchlorid*-Lösung ge-
schüttelt und mit MethylencNorid extrahiert. Die vereinigten Methylenchloridaus-
züge wurden nochmals mit 30 ml gesättigter Natriumchloridt-Lösung geschüttelt,
durch einen wattebausch filtriert und am Rotationsverdampfer eingedampft. Der'
Rückstand rvurde l0 min am Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet, in 2ml
Acetonitril* gelöst und mit 15 Tropfen Trifluoressigsäure* 5 min bei Raumtempera-
tur stehen gelassen. Zum Aufarbeiten wurde wieder mit Acetonitril in einen Schei-
detrichter gespiilt, mit 50 ml gesättigter Natriumchloridr-Lösung geschüttelt und
mit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten Methylenchloridauszüge wurden
dreimal mit 20 ml 2 N Natriumtrifluoracetat-Lösung*+) geschüttelt, durch watte
filtriert und am Rotationsverdampfer von den Lösungsmitteln befreit. Nach 2 std.
Trocknen am Hochvalruum bei Raumtemperatur blieb ein Rückstand von 2?,2 mg,

*t'; 2N Natriumtri"fluoracetat-Lösung: Hergestellt durch Lösen von äquimolaren Men-
gen Trifluoressigsäure* und festen Natriumhydroxids in Wassei.

CN

* 
n.ä

hl 
n-f

CN



- ? l

der aus Essigester*/Aethanol+/Hexan+ kristallisiert werden konnte-, wobei man
22,0 mg orange Kristalle der Verbindung f! erhiett, Ausbeute ?9%. (l,sm. un-
kor r .  )  -s
Aus einem analogen Ansatz erhielt  man aus 2?mg (5,09_10 " Mol) Zink-corr in4
24,0 mg Hydrotri.fluoracetat, was einer Ausbeute von 867o entspricht'
Für die Analvse rvurde das Material aus den beiden Ansätzen zusarnmell noch-
mals aus Esi igester*,/Hexan* und einmal aus Essigester* umkristal l is iert.  D.ie.
I f t istal le wurden in einem Achatmörser zerr ieben und 6 Tage bei 0,01 Torr/55"
getrocknet,

czgH36Nso2Fs

P{racs

NMR ppm

cDc13

IR . * -1

cHc13

U V  n m ( t )

BtOH

IUS m/e

3000

c  6 4 , 0 7
6 3 , 6 8

ber .
gei.

H  6 , 6 8
6 , 5 2

N  1 2 ,  B B
t2 ,92

F  1 0 , 4 9
1 0 , 3 7

D C

8,73 (titriert mit 0, 1 N Tetramethylammoniumhydroxid)

Aequivalentgewicht : ber. 544
gef. 553

7, 20 /1, 27 /L, 37 /L, 40 /1, 44(5s / zlH'),  1, 6 8-2, 32(m/ 2H),
2, 64-3, 32(Signalhaufen/8H, schar{e Signale bei 2, 95/
2 ,99 /3 ,05 /3 ,13  und e in  AB-Sys tem be i .  2 ,  82 /3 ,14
J=19H2), 4, 42(breit , /1H), 5,54/5,62(2s/2H), 13,3(breit /
c a . 2 H )

22081,  l6sss ,  1615s(schu l te r ) ,  1610s ,  1590s ,  1565s ,
155?ru(SchuI te r ) ,  l4?3s ,  146om(Schu l te r ) ,  1435m
i I ö ;* l-i ääo'tÄt n"it* i, I sä'"i lb d äai' ri-soi",' r 3 3 01v,
1305s,  129?m(Schu l te r ) ,  1280w,  1195s,  1160m,  1130s
(vg l .  Abb.26)

259(26 ?00), 271(14?00/Schulter ),  29 1(1 8400/Schulter),
304(32200/schu l te r ) ,  314(42600) ,  35?(6?504Iach) ,
445(925o/Schulter),  470(12200), 494(10400,/Schulter)

49 0(1, oEo / M+- c F3C ooH- H*Cu6 
3, aus MassenspeKrometer ),

477 (L, ' . |Eo\, 4 ?5(l ,  9%/490-CH3 )

n3l (2, 79d, 430(2OEd, 425 (6lEo / M+ -C F3 C OOH), 4 1 6 ( 5, 07o ),
415 (29Vo), 41 4(l  00qa / \ / f-  C F3COOH- C H3 ), 3 99 (3, 4/6 ),
3 9 B(3, 47o ), 3 85 (2, zqa), 3 84(6, \qo / M+- C F3C OOH- 3 C H3 ),
2t4, 5(L 4 lqa / M++- C F3COOH), 199, 5(149d, 199( I  17o ), 

-

185(10%), 184(r1%), r0B(18%), 69(2aVo/CFsl, 45(27V0/
cHoz)

Sil ikagel* (Methylench-lorid/Methanol 12:1): Rf ca. 0,3
(langgezogener Fleck)
(Methylenchlorid/Essigester 1:1): bleibt am
Start stehen



Abb. 26

Bemerkungen: Es erwies sich als notwendig, die Reaktionslösung zuerst mit
Natriumchlorid*-Lösung und erst nachher mit NatriumtriJluoracetat-Lösung aus-
zuschütteln. Behandelte man direkt mit,Natriumtrirluoracetat-Lösung, war nach
dreimaligem Wiederholen des beschriebenen Prozederes immer noch- Zinkcorrin 4
sichtbar (DC).

NMR- und uv-speKren von ll wurden nicht abgebildet, da beide praktisch gleich
strukturiert sind wie diejeni$des Hydrobromids 10.

Br "

Mc 510,5 M G  4 2 9 , 6

3I-_D_e3lqt_o$gIC!g_p_r_t_yg_sg_e-rjC9I_N3JIg$_+rge_

25 mg (4r9 to-s l,tot1 H-corrin-hydrobromld 10 wurden zweimal mit 2mt chloro-
form* am Rotationsverdampfer abgesaugt. DeForange Rückstand wurde in Methy-
lenctrlorid gelöst, zweimal mit 20 ml 0, lN Natronlauge, durch die 20 min lang
ein mässiger Argonstrom geleitet wurde, und zweimal mit 20 ml wasser gesChüt-
telt. Die nunmehr gelbe organische Phase wurde durch einen Wattebauschliltriert.
am^_Rotatio,nsverdampfer eingedampft und der Rückstand (2lr?mg) 2 Std. bei
0,02 Torr,/Raumtemperatur getrocknet. Da alle lftistaflisatlbnsväisuche misslan-
gen, sind die speKroskopischen Daten dieses Rohproduktes hier aufgeführt; auf

fi'"-r'
k"
I

4\tt
H r r

H-N
nt*
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wurde verzichtet. Die im UV-Spektrum B angegebenen Werte stam-
zur Bestimmung der isosbestischen Punkte ausgeführten Neutralisa-

eine Analyse
men aus der
t ion d).

NMR ppm

cDclS

IR .--1

cHc13

O, 97 / t ,07 /1,  09 /L,L1 /1,  2 l  /L ,26(6s /21H),  1,  6 8-  2,  30
(m/2H), 2,52-3,14(Signafhaulen/6 H, scharfe Signale
bei  2,  58/2,62/2,68/2,80/2,95/3,02, /3,  10) ,  4,  29 ( t r ip-
lettoid/lH), 4,13/5,16/5, 32(3sl3U), 12, 2(breit,/ l-2H)
zusätzlich 1,33(s,H2O) (vgl. Abb. 2?)

3 2 ?ow(schulter ), 3 1 6 ow(br eit ), 2 1 I 5m, -1 660w(s-chulter ),
164Om(Schulter), 162?s(Schulter), 1616s, 16045,
1563m(Schulter), 1550m(Schulter), 1545m, 1492m,
1463m. 1430w. 1390w. 1378m, 1373m(Schulter), 1346w,
133Sm(Sctrutteil, 1325in, 1308m, 129?w, 113?m, 1100w
(vgl. Abb. 28)

A 243(1,3?) ,  26?(1,29lSchul ter) ,  2?3(1,32r ,  293
(0,86/Schut ter) ,  323(0,99) ,  332(1,00) ,  360(0,?15/
Schulter), 368(0, ?2), 392(0,49/Schulter), auslaufend
bis 600 nm (rel. Int. bezogen auf & 332r,-)

B 243(25400 /l,5lr, 269(24300/1,45lSchuuer), 2?2
(24600/1,46), 293(14450/0, 86/Schulter), 323(16700/
0, 995), 332(16800/1, 00), 362(12200,/0, ?25,/Schulter),
36 B(123 00/0, 73), 39 B(8100/0, 4 8/Schulter), auslaulend
bis 600 nm (vgl. Abb. 29)

UV
EtOH

nm

Die Extinktionen von B wurden mit Hilfe der bekannten Werte des H-Comin-
HBrl 10 berechnet (vgl. auch Abschnitt d).

@  . r / . . / . { / . d " r  / , b  { . r  / ! .

o  ! . - r :  (  ! F r + .  / 1 , , ü - |  l r r

Abb. 27



I\'tS ^/e

2900

- 1 4 -

4gg(1, 5%1,^ 452(g, o% / M+ -2H+cu6 5), 4gl(2, o%), 4so(3, 5%/
tyt+- 2H+CuöJ), 485(2, 5%1, 4U(9, 5%1, 483(13%/M+- 2H+Fe),
47 8L3, 5%), 47 7 (7, Oqd, 47 6 (6, 07d, 475 (l 4% / M+ -2 H- C fu +
cyl.t ), . !7.0(4, o%), 469 (11 7or, 46 B(3 6% / M+ - 2 H- CH3+Fe ),
466(3,L%1, $ q(7, o% /M+-2H-3CIfi +Fe)

431(5, 5%r, 430i307o), 42s (6570 /M+r. 416(8, O%'), 4L5(42%),
41 4(100% / r\f- c lr3 ), 399 (5% / M+ - 2C HSl, 37 4(6%), ke lne
weitere Signale (57o) bis in die Region der doppelt gela-
denen lonen 241,5-199, 5

Dieses Massenspektrum stammt von einer Probe aus einem analogen Ansatz.

Abb. 28

. l-.-__-:

abb. 29
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11,4 mg 12,2+ lO-5 Mol) H-Corrin-IIBr 10 wurden in 3ml Chloro{orm* gelöst
und mit 300 mg Dimethylaminopolystyrol+*) 10 min. bei Raumtemperatur unter
Stickstoff geschüttelt. Die Polybase wurde abfiltriert und das gelbe Filtrat am
Rotationsverdampfer eingedampft. Das so erhaltene Rohprodukt hatte pral<tisch
identische IR- und UV-SpeKren wie das mit Natronlauge erhaltene Material. Das
aufgeführte NMR-SpeKrum stammt aus einem gleich durchgeführten Versuchvon
A.Fischl i ,  ebenso das IIV-SpeKrum, das mit dem oben beschriebenen imwe-
sentlichen übereinstimmt.
Das RohproduK wurde mit 0, 1N HCI titriert und mit 0, 1N Tetramethylammoni-
umhydroxid rücktitriert. Die Titrationskurve der RücKitration war gut auswert-
bar.

PKi,rcs

NMR ppm

cDc13

UV nm
CHC13

8,941 Aequiv. Gew. gef. 503 (ber. 429,6 ohne Berück-
sichtigung des Lsm. -Gehaltes der öIigen Probe)

t, 03 /t, L4 / L, 22 /L, 26 /1, 3 0(5 s / 2IH), 1, 6- 2, 2(m/ ca, 2H),
2, 55-3,2(Signalhaufen/6H, scharfe Signale bei 2,59/
2 ,63 /2 ,81 /2 ,95 /3 ,03 /3 ,11 ) ,  4 ,  28 (m/1H) ,  4 ,73 /5 , t 6 /
5,32(3sl je  1H),  12,25(bre i t /ca.2H)

2?1(1,3?) ,  327(0,98) ,  336(1,00) ,  366(0,  Bo/Schul ter) ,
385(0,82), auslaufend bis ?00nm (rel.Int.)

gI-?e\e'-"r-ts*9:'gg-y9t--t-il[i]_q99llit13

lBmg (3,53 10-" Mol) H-Corrin-hydrobromid 10 wurden zweimal mit 1ml Chlo-
roform* am Rotationsverdampfer abgesaugt. DEi Rtickstand wurde in 1 ml Chlo-
roform+ gelöst und mit einem Ueberschuss von festem Lithiumhydroxid* 1 1/2 Std.
bei Raumtemperatur gerührt. Das überschüssige Lithiumhydroxid wurde abfiltriert
und das Ctrlorolorm am Rotationsverdampfer abgesaugt. Der Rückstand wurde
lC min am Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet, seine IR- und NMR-
Spektren stimmten mit de4en von Lithiumcorrin 13 überein.
Dieses Rohprodukt wurde in wenig CNorofo"ro* gaiöst und zweimal je 1 min mit
13 ml destilliertem Wasser geschüttelt, durch das 30 min ein Stickstolfstrom ge-
leitet worden war. Da ein zur Kontrolle aufgenommenes lR-Spektrum zeigte,
dass noch Lithiumcorrin vorhanden war, wurde mit Methylenctrlorid nochmals in
einen Scheidetrichter gespült und zweimal mit 30 ml destilliertem lVasser geschüt-
telt. Die gelb-bräunliche organische Phase wurde durch einen Wattebausch
filtriert und am Rotationsverdampfer eingedampft. IR- und NMR-Spektren des so
erhaltenen Rohproduktes stimmten mit den oben beschriebenen Daten überein (vgl.
Abb. 30, die Probe enthält kein Wasser mehr).
Die Titration erfolgte mit 0, lN HCll nur die RücKitration mit 0, lNTetramethyl-
ammoniumhydroxid ergab eine gut interpretierbare lfurve.

P{vrcs

,+{,) Siehe Seite 56
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Abb. 30

9 i _ -uf_-_spe_$5_o_s.l<9p_i! I !_ y 9 I lSlg 9 Neutralisation

Zu 3,0 ml Aethanol* in einer UV-Zelle wurde soviel H-Corrin-HBr 10 zugegeben,
dass die optische Dichte bei 314 nm knapp unter 1,0lag. Die Zel le 

-wurde 
mit ei-

nem Polyaethylenstopfen verschlossen, durch den man vor Aulnahme der Spektren
portionenweise 0,02N wässerige Natronlauge spritzte. Weitere Basenzugabe nach
SpeKrum 14 ergab keine weiteren Veränderungen.
Um die Reversibilität zu prüfen, wurde nach erfolgter Neutralisation ein Tropfen
konzentrierte Bromwasserstoffsäure (487o in Wasser) zugegeben, wobei wieder
eine zu 1 deckungsgleiche Kurve erhalten wurde.

Die einzelnen Kurven wurden jeweils etwa 1 min nach Zugabe der Base resp.
Säure einzeln au-fgenommen (Cary SpeKrophotometer Modell 14). Zur Bestimmung
der isosbestischen Punkte wurden sie anschliessend übereinander kopiert. Die in
Abb, 3l angegebenen ExtinKionen wurden mit den bekannten Daten des H-Corrin-
HBr l0 berechnet.

N r .  : 1  2  3  4  5  6  7  8  I  1 0  1 1  1 2  1 3  1 4

,u l  NaOH :  0  1 ,0  2 ,O 3 ,1  4 ,1  5 ,1  6 ,1  7 ,0  8 ,0  9 ,5  11 ,0  13 ,5  17 ,5  22 ,5

Bis keine Veränderung mehr erfolgte (nach Speldrum 14) mussten ca. 5 Aequiva-
lente Base zugegeben werden. Bei einem gleich durchgeführten Vorversuch wurde
ein etwa gleich grosser Ueberschuss benötigt. Die gleiche Kurve wie 14 wurde
auch erhalten, werur zu einer analogen Lösung von H-Comin-tlBr 10 in Aethanol
ein Tropfen N-Aethyl-diisopropylamin zugegeben wurde. Das deuteT-darauJ hin,
dass wirklich das neutrale Corrin 12 und nicht ein Corrin-Anion entstanden ist.

+ k e , J / - , L ,
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In Abb. 32 wird die veränderung der optischen Dichte bei 4?0 nm dargestellt.

DaTas-neutrale Corrin an dieser Stelle keine nennenswerte Absorption mebr

aufweist, zeigt die Kurve direK die Abnahme der Kon-zentration von !9: ?i:
Tatsache, dass nur eine Stufe sichtbar ist, bestätigt die Annahme der Entste-

hung des neutralen Corrins 12.

&- 0.01 N N.OH

Abb. 32

;s.p
e+*

300 /aoo

Abb. 31
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E i n b a u  v o n  M e t a l l - I o n e n  i n  r a c .  1 , 2 r 2 , 7 , 7 , 1 2 , 1 2 - H e p t a -

m e t h y l -  I  5 - c y a n - c o r r i n - h y d r o b r o m i d  1 0

10 Mc 510,5 1 IUG 529,5

5,0 mg (9,8 10-6 Mol) H-Corrin-HBr 10 wurden einmal mit 2 ml Chloroform*
am Rotationsverdampfer abgesaugt. DF Rtickstand wurde in 0,5 ml Acetonitril*
gelöst, mit 60 mg Zink(Il)perchlorat-Acetonitrilkomplex* versetzt und 10 min bei
Raumtemperatur stehen gelassen, wobei ein langsamer Farbwechsel von orange
nach weinrot zu beobachten war. Nach Zugabe von 3 Tropfen N-Aethyldiisopro-
pylamin* erschien ein farbloser, flockiger Niederschlag und die Farbe der Lö-
sung wechselte wieder zu orange. Nach I y2 std. Rühren unter stickstoff bei
rl.aumtemperatur wurde zum Ar:Jarbeiten mit Methylenchlorid in einen scheide-
trichter transferiert und dreimal mit 50 ml gesättigter Natriumchlorid*-Lösung
geschüttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Natriumsulrat ge-
trocknet, am Rotationsverdampfer eingedampft und der Rückstand 20 min am
Hochval<uum bei Raumtemperatur getrocknet. Aus Essigester+/Aethanol*/Hexan+
e-rhielt Fm 4,? mg orange Iftistalle (Ausbeute g17o; Lsm. unkorr,), deren IR-,
uv- und.Massenspektren im wesentlichen mit den weiter vorn angeführten Da-
ten von 4 übereinstimmten.
Einbauve-rsuche ohne zusatz von N-Aethyldiisopropylamin unter sonst gleichen
Bedingungen ergaben nur teilweise zinkcorrin 4, dünnschichtchromatographisch
war immer noch EduK sichtbar. Ein vollständiger Einbau von Zink konnre er-
reicht werden, w€nn nach Aufarbeiten mit Natriumchlorid-Lösung das prozede-
re repetiert wurde.

10 MG 510,5 l 3  MG 436,6

45 mg (8,82 1O-5Mol) H-Coruin-IIBr 10 wurden zwecks Enüernung der Iftistall-
Lösungsmittel zweimal. mit 2 ml chlorliform* am Rotationsverdampfer abgesaugt
und anschliessend zusammen mit B0 mg wasserfreiem, festem Lithiumhydroxid+

i.5'..^
Zn

N., \N

N H/d

N 
H\W

CN

* r-ä

CN

N.. 
,,'N

Li
N. \ll

CN
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10 min am Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Nach Zugabe von 5 ml

cNoroform* wurde 2 v2 Std. bei Raumtemperatur unter stickstoff gerührt. Da-

bei war, abgesehen von einer Farbtonänderung, keine Reaktion sichtbar. Um
das übeischüssige Lithiumhydroxid zu entfernen, wurde die Lösung mit Stick-
stoff durch eine Nutsche gepresst. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer
eingedampft, der Rückstand mit 1ml Benzol++) abgesaugt und 15 min am Hoch-
vakuum bli'Raumtemperatur getrocknet. Zur Kristallisation wurde in 0,3 ml
Benzolt+) gelöst, sovie^l Hexan* zugegeben, dass gerade keine Trübung auftrat
und über Nacht bei -20u stehen gelassen. A.u.f diese Art und weise erhielt man
30,6 mg orange-rote lQistaLle (.{r:sbeute Bllp, Lsm. unkorr.). Atrs der Mutter-
lauge. kristallisierte nichts mehr.
Erfahrung aus andern Versuchen: Das sehr wasseremplindliche Lithiumcorrin
Iiess sich auch aus Chloroform*/Hexan* kristallisieren, doch lagen die Ausbeu-
ten bei 30-67Vo, Zudem hielten die Kristalle so viel Chloroform zurück, dass
die Analysenwerte nicht mehr relevant t'varen.

Für die Charakterisierung wurde das aus Benzol/Hexan einmal kristallisierte
Material 2 Tage bei 0,005 Torr/Raumtemperatur getrocknet, wobei laut NMR-
Spektrum 0,08 I 0,01 Mol Benzol in den Iftistallen zurückgehalten wurden. Für
die Analyse wurde zusätzlich 2 Tage am Hochvalnrum bei Raumtemperatur über
Phosphorpentoxid getrocknet.

C2ZH34NSLi ber
+0,08  Mol  CUHU e" f .

C  ?4 ,6  H ? ,85  N l5 ,BZ über  Co3O4
74,41 ?,91 16,10 verbrannt, Rückstand

nicht bestimmt.

PKinrcs pK 1 8,58 pK 2 nicht mehr im Titrat ionsbereich
(titriert mit 0, 1N HCI)

A e q u i v . G e w .  b e r .  4 3 6 + 6 = 4 4 2
gef . Stufe a)(pIA) ?89

stuJe b)(pKl) 369

Titrationen von Lithiumcorrin aus anderen Ansätzen

p K 1  8 , 5 5  p K 2  L 1 , 7 ,

Aequiv.Gew. gef . Stufe a) hIA) 625
StuJe b) (pKl) 425

p K  1  8 , 4 4  p K 2  1 1 , 6 9

Aequiv.Gew. gef . Stufe a)(pIA) ?49
StuJe b)(pKl) 3??

Die routinemässig durchgeführte Titration des Lithiumcorrins 13 erwies sich
aus verschiedenen Grtinden als problematisch. Die scNechte IFGlichkeit von
13 im verwendeten Methylcellosolver/Wasser-Gemisch bewirkte, dass die erhal-
iFnen Aequivalentgewichte nicht reproduzierbar waren. Zudem liegt der pK 2
von 13 an der Grenze des Titrationsbereiches und ist deshalb nicht sehr zu-
verläs-sig,

**) Benzol; MERCK, kristallisierbat, zur Analyse, frisch über Lithiumalumi-
niumhydrid unter Argon destilliert.
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t ,  o0 /  t ,  04 /  t ,  |  2  /  l ,  t9  /  t ,  26 /  t ,  27 /  t ,  2  8(7 s /  2 tH),
l, 48- 2, 20(m, 2.H), 2, 40-3, I I (S ignalhauf en,/8H, scharf e Sig-
nale bei 2,41/2,58/2,64/2,74/2, 8t/2,92), 4;01(triplettoid/
1H), 5,24/5,27(2s/2H), ?,36(0,5HIC6H6) (vgl. Abb. 33)

2190m, l6lom, lsB3s, lb4zw, ls0Bs(schulte_r), lb03s,
1460m; 1424'I/, 1989ni, tgSom; lg?gni, 1366w; 134?s,
1q08 : , . 1296s ,  l 2?6m,  1160w,  1150m,  1136s ,  1121m,
1096w (vgl .  Abb.3a)

?s_B(24?00), 3 07 (2 86 00 /Sch,urte.r), 3 I 6(3 6600), 3 5 ?(5 5 50),
274(4 850/Schulter), 344(6 1 00/Schulter), 49 I (13400),
510(11300/schulter) (vgl. Abb. 35)

475(L BVo / M+ -Li-C Ig- H+Cu63 rrnd Isotopenpeaks, aus lt{as -
g9n9p9ktrometer ), - 43 7(5, 8%1, 436.(3 4%), 435g00qo / W),
ßaQslü 7 430(9'67d' 429(29%o^tf-Li+Hl, 421(29V),
a200 s% / Iu'+ :C H3 ), 4 I E (2 2 lpl, 4t  (,|Vollvr+- L i- c Hs +H).
!07\9, ?'|b /.Iuf- 2p H3 ), 3 e 8(5, 0%), 3e 0 (8, B% / M+-3c H3 ),
7B(t',67o/C6H6)

lds

20oo

Äbb. 33
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äbb. 34

Abb. 35

Bemerlnrngen: Das beschriebene Lithiumcorrin lst nur in getrockneten, aproti-
Cfa-t a;ungsmittel wie Chloroform, IVtethylenchlorid, Hexan oder Benzol be-
ständig. Spuren von Wasser oder Aethanol bewirken eine teilweise Dekomplexie-
rung. In iösung ist Lithiumcorrin luftempfindlich (Oxidation), es kann jedoch in
kristalliner Form längere Zeit im Kühlschrank aufbewahrt werden, ohne merk-
lich zu verderben.
Lithiumcorrin 13 liess sich folgendermassen leicht wieder in das H-Corrin-IIBr
10 überliihren:Tine Lösung von 13 in Methylenchlorid oder CNoroform wurde
Fit verdünnter, wässeriger BromTasserstoffsäure (L-5%) geschüüelt. Die orga-
nische Phase wurde mit gesättigter Kaliumbromid-Lösung neutral gewaschen,
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durch einen Wattebausch filtriert und am Rotationsverdampfer eingedampft. Der
Rückstand liess sich mit guten Ar.rsbeuten aus Aethanol/Essigesterr/Hexan kristal-
lisieren, die Kristalle wurden lR-spektroskopisch identifiziert.
Behandlung mit Wasser ergibt das neutra-le Corrin 12 (vgl. oben).
Das UV-Spektrum von 13 in CHCI3 zeigt eine bemeikenswerte Aehnlichkeit mit
dem des H-Corrin-IIBr- lO l lr , taxtrna in CHCb:262 nm, 31?nm, 4?8nm; praktisch
gleich strukturiert),  In Fethanol l iegt ein Gemisch von Lithiumcorrin'13 und
neutralem Corrin 12 vor.
Das lR-Spektrum v-on 13 ist von dem von 10 deutlich verschieden. Eine quantita-
tive Bestimmung von Lithium in Lithiumcorrin (aus einem Vorversuch) mit der
Röntgenfluoreszenzmethode (durchgeführt von Dr. Magyar i  Inst. für anorg.
Chemie ETH) ergab Werte, die 10-5070 unter den berechneten lagen.
Neben dem neutralen Komplex 13 standen noch die beiden Addul':te Li-Corrin-IIBr
und Li-Corrin-LiBr zur DiskusFion. Beide konnten mit Sicherheit ausgeschlos-
sen werden, als es gelang, !X pral<tisch ohne Iftistall-Lösungsmittel zur kristal-
Iisieren und korrelite Analysenwerte zu erhalten. Die Titration, die deutlich zwei
Stufen zeigt, spricht zusätzlich gegen das HBr-Addukt, da für dieses nur eine
StuJe zu erwarten wäre.

10 MG 510,5 L4 M G  5 8 6 , 8

Zu einer orangen Lösung von_5,0In^g.(q,B.l0-o Mol) H-Corrin-IIBr l0 in 0,bml
Ac-etonitril* yyrden 3,6 mg (2,04 10-ö Mol) Nickel(Il)acetat**; fest ifgegeben,
wobei sich nicht alles löste. Da nach 3 std. Rühren bei Raumtemperatur keine
Farb:inderung zu beobachten war und ein Dünnschichtchromatogramm nur EduK
zeigte, wurde die Realdionslösung 45 min auf 70o erwärmt. Die nunmehr gelbe
Lösung wurde nach dem Erkalten mit Methylenchlorid in einen Scheidetrichter ge-
spült und zweimal mit 10 mI 2N NatriumpercNorat*-Lösung geschüttelt. Die Me-
thylenchloridphase wurde durch einen Wattebausch filtriert und am Rotationsver-
dampfer eingedampft. Der Rückstand, über Nacht am Hochvakuum bei Raumtem-
p:".+"" getrocknet, wog 6, l mg und wurde aus 0,3 ml Methylacetat+ l Tropfen
Methanol*/Hexan* kristallisiert. Dabei erhielt min s,4 mg gelbe Iftistalle (Aus-
beute 94/p1_ Lsm.. unkorr.), wobei Iaut IR-speKrum noch-Mäthylacetat zurüäkge-
harten wurde. Die folgenden spektroskopischen Daten stimmen im wesenilichen
mit denen von Nickelcorrin überein, das aus der baseninduzierten cyclisierung
erhalten wurde [33 ].

N 
n'ä

w 
H\n

N. ar ,N

Ni

Ii' \N

CN

**) Nickel(I l)acetat: Fa. BENDER-HOBEIN, Zürich, puriss., wasserfrei.
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2z2om, 1640w, 161?w, 1600s, 156bm, 1b60m(schulter-),
t5 t0m: t49bm(schuuei) ,  rqoÖw, 143?w, 1420w, 1390w;
13?0s,  1318m, 1308m, 1288m, 1125s,  1090s(bre i t )
Zusätzlich I ?3 5m(Methylacetat )

243(r5400),  250(11800/schul ter) ,  2?3(??00),  304(21?00),
3 14(1 s500/Schulter), 324(1 2200/SchuIter ), 406 (9900/Schul-
ter), 429(14700/Schulter), 440(16000)

4 BB(5, 57o ), 487 (7 oTd, -4 B6(l2Vo / M+- uc to4 /t'ti5 
B;, + B 5

(20% i rut' - H-HC ro4lNib 8), 47 A @, 7vd, 47 s (r5% / M+ -HC rO4 -
c Hl /Ni60), 47 2(41yc1/ \'f -H- HC rO4 - C Hrlr.rio o;, 47 | (3 2EJ^-
M+: HC lO4 - C H3 /NiD ö), 47 0(10070 / M+- U- UC 104- c H3 /NiD ö),
45 4(6, 1Ea), 440(L 6Ea / W - H- HC Io4 - 3 C IB/lrliD u und . Is gt^open-
peaks), 424(4, BEd, 41 0( B, 37olMf- H-Hclo4- 5c H3lNic ö)

Erf ahrung aus Vorversuchen:
Ni(CIOA)Z6HZO/CruCN/RT, Einbau in H-Corrin-HBr 10 nach B Tagen noch nicht
beendet (UV), Einbau in Lithiumcorrin unter gleichen Bedingungen nach B Tagen
vouständig (UV).

MG 510 ,5 15 MG 634,4

Zu 5 ,  1mg (1 ,0  to -s  l ro t l  H-Cor r in -HBr  10  und 6 ,1mg (2 ,?1  10-5  Mol )  Pa l la -
dium(tl)acetat**1 wurde 1 ml Aethanol* gegeben, wobei sich nicht alles löste,
und anschliessend 10 min auf ?0" erwärmt. Nach dem Erkalten wurde das Reak-
tionsgemisch mit Methylenchlorid in einen Scheidetrichter gespült und zweimal
mit 30 ml 0,05N NatriumpercNorat+-Lösung geschüttelt. Die vereinigten Methy-
lenchloridphasen wurden durch Watte filtriert, wobei auf der Watte ein feiner,
schwarzer Rückstand blieb, urd am Rotationsverdampfer eingedampft. Der oran-
ge-gelbe Rückstand wurde 2 Std, am Hochva}uum bei Raumtemperatur getrock-
net, dann in einigen Tropfen Methylenchlorid gelöst und mit 0,3 ml Methylace-
tat* und 3 Tropfen Methanol* versetzt. Nach tropfenweisem Zugeben von Hexan*
kristallisierten auf diese Art und Weise 6,0 mg braun-gelbe Itistalle von 15
(94%; l,sm. unkorr. ), die laut IR-SpeKrum noch Methylacetat enthielten. Di-E
folgenden spektroskopischen Daten stimmen im wesentlichen mit den von
Y.  Yamada [  14  ]  beschr iebenen übere in  (8  zu  t ie f ) .

l 0

**) Hergestellt aus Palladium(Il)nitrat-Dihydrat
sigt, umkristallisiert aus BenzoI*/Eisessig*

(FLUIG AG, purum) und Eises-
(Präpara t  von  Dr .  Y .  Yamada) .

N. .O. ,N'Pa

N,, \
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zzzom, 162sm, 1bB2s,  1b52w, 1503s,  l4?8m, 1462w,
r440w; 1425w, 1392w, 13?om(schul ter) ,  1360s,  l316m,
1307m, 1285m, 1268m, 1256m, 1138s,  10g0s(bre i t )
zusätzlich 1 ?37m(Methylacetat)

249(14 200), 2 89 (14900/Schulter), 3 03 (2 2900,/Schulter ),
308(24500),  352(4800/Schul ter) ,  368(7300),  390(8500),
423(11100/schul ter) ,  442(16200),  453(14?00/ lach)

5 33 (24Vc / M+ -Hc to.t /pal 
06 und ls otope npe al's ), 5 I B( I 0Q9^1.1

M+- Hc ro4-c H3lla I 06 ), .4 Bq$P% / M+ -Hc lo4-3c H3/Pdr ub ),
45 B(gYc / M+ - HC lO4- 5C H3,/ Pd I uo )

10  Mc  510 ,5 16  MG 539 ,6

- q  -  , - - 4
21,1mg (4 ,14  l0 - "  MoI )  H-Cor r in -HBr  10  und 300 mg (ca .  4 ,3  10  ^  

Mo l )
Kobalt(Il)perchlorat-DimethyLformamidkomplex+*) wurden in 10 ml Acetonitril*
gelöst und der gut verschlossene Kolben bei Raumtemperatur unter Argon stehen
gelassen.
Um den Reaktionsverlauf dünnschichtchromatographisch verfolgen zu können, wur-
den jeweils 10;-rl der Lösung herauspipettiert und mit 2 ml einer gesättigten Na-
triumchlorid+-Lösung, der 5 Tropfen konzentrierte Saizsäure zugefügt war, ge-
schüttelt. Anschliessend wurde mit Methylenchlorid ex-trahiert, die Methylenchlo-
ridphasen mit einer Lösung von ca. 50 mg Kaliumcyanid* in 2 ml Wasser ge-
schüttelt, durch Watte liltriert und am Rotationsverdampfer eingedampft. Der
Rückstand wurde auf einer Dünnschichtplatte (Silikagel* mlt lvo lgliumcyanidl)
aufgetragen und mit Methylenchlorid,/Methanol 12:1 laufen gelassen,
Da auch nach ? 12 Sta. aul diese Weise noch Edukt zu sehen war, liess man
das obige Reallionsgemisch insgesamt 18 Std. bei Raumtemperatur stehen. Die
orange-braune Lösung *rrrde dann mit 5 ml lNSalzsäure und 1,5g Natr iumchlo-
rid* versetzt und I Std. bei Raumtemperatur kräftig an der Luft gerührt. Zum
Aufarbeiten wurde mit wenig Wasser in einen Scheidetrichter gespült und mit
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten Methylenciloridauszüge wurden drei-
mal mit 2 g Kaliumcyanid* in 30 mI Wasser geschüttelt, durch einen Watte-
bausch filtriert und am Rotationsverdampfer eingedampft. Der rote Rückstand

+*) Hergestel l t  durch Lösen von Co(IIXCIO+)Z6H2O (FLUKA AG, purum) in Di-
methyl-{ormamid+ und wiederholtes Absaugen des Lösungsmittels bei 600
am IfV. Die anf atlenden Kristalle wurden 3 Tage bei 0, 1 Tomr/RT getrock-
net.

N H'X

N"i
N.9T,*

c6
r'dlN
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(20,9 mg) wurde I Std. am ltrochvakuum bei Raumtemperatur getroclmet und aus
0,3 ml Benzol* durch tropfenweises Zugeben von Hexan* auskristallisiert. Nach
nochmaligem Umkristallisieren aus 0,5 ml Benzol+/Hexan* und dreitägigem
Trocknen bei 0,01 Torr/Raumtemperatur erhielt man 19r9 mg weinrote I(ristal-
le von 16, die noch 0,53 Mol Wasser und 0,49 Mol Benzol zurückhielten (NNm,).
Ausbeui;8370 (Lösungsmittel berücksichtigt). Die unten aufgeführten speKrosko-
p ischen Daten  s t immen mi t  den von A.  F isch l i  beschr iebenen übere in  [121.

NMR ppm t ,20 / t ,23 /1 ,30 /1 ,32 / t ,34 /L ,36(6s /2 lH) ,  1 ,75-2 ,44(m/

^n^r 2H), 2,67(d, J=L?HZ,1H), 2,92-3,46(Signalhaufen/?H,
schar fe  S igna le  be i  3 ,00 /3 ,17 /3 ,31 /3 ,40  und d ,  J= l7 I Iz ,

iil,l;i,lli;,i&tl,tf i?iYi"|:,:*91(3ii,J;i/j'.,
I R  . , n - 1  2 2 l o m , 2 l 2 5 r v ,  l 6 3 s m ,
^u^r  1513s ,  1495s ,  1462w,
vr rv r3  l3BZw,  1380m,  l36gs ,

1268m,  1256w,  11?4w,
I 1 1Ow(Schulter)

l603s,  ls??m, l5 lBs(schul ter) ,
1445w, 1424w, 1402w, 1393m,
1343w, 131?m, 1304m, 1286m,
1161w, 1134m(Schul ter) ,  1125s,

UV
EtOH

nÄS m/e

360-3800

nm (tl 212(13200), 295(?100), 308(7800), 325(8500/Schutter),
340(15300/Schulter), 350(23400), 387(6100), 412(5600),
470(4400,/Schulter), 500(?20o,/Schulter), 525(11000),
556(e800)

51 4(4, 07ar, 5rs(1, ,vo / M'- C N), 5 0O(1 1 %), 499 (t6VolM*+H-
-CN-CH3 ), 49 8(6, 47o ), 497 (l l%), 487 (5,97o), 4 86(3370),
4 85(r 0070/Mr-- 2 HC N), 4,4g3qor, 4 m (3 r %), 47 o(tt%d,
469 (2s% / r\n+ - 2 HC N- H- C Hr ), 45 4 (20E0 / \f - 2 HC N- H- 2C He ).
453 (5, 1%), 452(9, 6Vd, 459(9, |qo /M+- 2HCN- H-3CH3), 

- -

425 (8, 47o / I\tf- 2HC N- 4C ru ), 41 0(6, 17olr\4+- 2HC N- 5C H3 )

Bemerkungen: Unter den beschriebenen Bedingungen scheint der Einbau von
co(rl) langsamer zu gehen wenn Kobalt(Il)perchlorat-Hexahydrat anstatt des Di-
methylformamidkomplexes verwendet wird (vorversuch). In einem rveiteren vor-
versuch zeigte es sich, dass Zugabe von Kaliumbromid (Ueberschussr/Bodensatz)
den Einbau beschleunigt: Nach einer Reaktionsdauer von 2 W std. betrug die opti-
sclre Ausbeute an Dicyano-Co-corin 847o, beim Referenzansatz ohne Bromid
67Vo ke l .  Er fa } rungen von P.  Schne ider  ETH t lb l  ) .
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10 Mc 510,5 1 ?  M G  5 8 3 , 6

13 mg (2,55 10-5Mol) H-Corrin-HBr 10 wurden einmal mit wenig Chloroform+
am Rotati_onsverdampfer abgesaugt. Der Rückstand 

"vurde 
mit 26 mg

(6,68 10-b MoI) Rhodium(I)dicarbonylchlorid**) und 20 mg Natriumacetat* in
g irrl Eisessig* gelöst und auf einem Oelbad 4 3/4 Std. auf 1000 erwärmt. Nach
dem Erkalten wurde die Essigsäure am Rotationsverdampfer entfernt. Das Roh-
produlct wurde kurz am Hochvakuum bei Raumtemperatur nachgetrocknet, in ei-
nem Gemisch von 6ml Methanol* und 2ml Wasser gelöst und mit 0,5g Kalium-
cyanid* 19 Std. bei Raumtemperatur gerührt. Zum Aufarbeiten wurde diese Lö-
sung am Rotationsverdampfer auf die Hälfte eingeengt, mit Methylenchlorid in
einen Scheidetrichter gespüIt und zweimal mit 30 ml Wasser geschüttelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfal getrocknet und am
Rotationsverdampfer eingedamptt. Aus 2 Tropfen Aethanol*/0,5 ml Essigester+/
Hexan* kristallisierten 11,1 mg orange lftistalle (Ausbeute an 1? 757o; Lsm.
unkorr.). Bei analogen Ansätzen schwankten die Ausbeuten zwischen 70 und
787o.
Für die Analyse A wurde das obige Produkt zusammen mit Material gleicher
Qualität aus analogen Ansätzen dreimal aus Aethanol*/Essigester+/Hexan+ um-
krista-l l is iert und 6 Tage bei 0,002 Torr/70-72o getrocknet.
Für die Analyse B und die Aufnahme der Spektren wurde das Material von Ana-
lyse A noch zweimal aus Methylacetat*/Hexan* umkristallisiert und 45 Std. bei
0,02 Torr/Raumtemperatur getrocknet. Laut NMR-Spektrum hielten die Kristal-
le 0,5210,05 Mol Methylacetat und ca, 1,5 Mol Wasser zurück.

A c2gHs4N?Rh b e r .  C  5 9 , 6 9
gef .  5? ,39

B CZgHjnNZf r  ber .  56 ,4  6 ,38  15 ,09
+0,52  Mol  CgH6OZ gef .  56 ,34  5 ,  89  15 ,09
+1,5  Mol  H2O

H  5 , 8 ?  N  1 6 , 8 0  ( R h  1 ? , 6 4 )
5 , 9 9  1 5 , 9 1  ( 1 2 , 9 9 )

(15 ,  85 )
(10,  s0)

NMR ppm

CDC13

L,  32  /1 ,3  8  /1 ,  45  /1 ,  48 / t ,51  (5s l21H) ,  1 ,  B0-2 ,  6  0 (m/2H) ,
2, 8l (d, J =L?Hz, 1 H), 3, 20-3, 55(Signalhauf en/?H scharf e
Signale bei 3,28,/3,36 und Dublett bei 3,38, J=l?Hz,
Entkopplung mit Dublett bei 2,81 ppm posit iv),  4,49
(bre i t / lH) ,  5 ,81(s / lH) ,  5 ,95(s ,1H) ,  zusätz l i ch  2 ,  04
(ca.3H,/H2o), 2,07/3,69(ie 1,5H/MeoAc) (vgl.  Abb. 36)

t*) Rhodium(I)dicarbonylchlorid: Hergestellt aus Rhdium(IU)-chlorid-Hydrat
(FLUKA AG, purum) und I(ohlenmonoxid nach einer Vorschrift von
J . A . M c C l e v e r t y  u n d  G . W i l k i n s o n  [ 4 1 ] .
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2210m. 2125w. 1635m. 15?Bm. 1556w, 1502s,  14?3m,
146Ow('schulte"i. ta+af. 1424m, 1402m, 1390w, 13?8m,
iioi-[s"rr"]tl"i' rsss", tsre*, tsts-, 1303m, 12$m;
1265m.  1250m,  1183m,  1171m,  1135s ,  1108w,  zusä tz -
l ich 1 i3?m, 1?1zw(MeOAc) (vs l .  Abb.3?)

223(16900), 254(11800/Schulter), 261(15400), 276(11600),
321(18?00/Schul ter) ,  331(28300),  358(3500),  3?8(6900),
402(?380), 441(4140/Schulter), 468(1030O,/Schulter),
489(15200), 51?(12900) (vgl. Äbb. 38)

585(3,  0%),  584(187o),  583(53,  O7o/ t t+) ,  56B(1,  57o/M+-9Hr) ,
559(4, 0%), 55 B(21 %), 557 (BBvo / M+ -C N), 5 56 (1 00%,/M+- HC N),
555(5, 070), 545(?, 07o), 543 (5, 0%), 542(l2var, 5a1?97o /
M+- HC N-C H3 ), 533 (5, 5%), 532(3lEd, 531 (947olM+- 2CN),
53 0(1 1%), 529(2280 /M+ -2HC N), 52 B(3, 0%), 527 (5, 07a),
51 ?(10, 2%), 5r6(34Eo,/u+- ZCN-C ru ), 5l 5(l 2/6), 514(1 37o),
502(4, 5%), s}l (l2%d, 5 o0(127a',, 4s I (l 4Ea / Nr+ -2 Hc N- 2c H3 ),
4 87 (3, \Ed, 486 (lTVd, 4 85 ( B, 070 ), 4 84$ 4qa / M+ - 2Hc N- 3 c lB ),
4 83 (8, 07o), 482(6, SVd, 469 (1 07o), 454(8, |Eo), 439(5, 07o),
21 8(8, \Va / \n++- HC N), 265, 5(167a / M++- 2C N), 26 4, 5 (lsEo /
M+*- 2 HC N), 259 (ttEd, 25 B(l 4Eo / M+ +- 2C N-C H3 ), 249, 5(17% /
M++- 2 HC N- 2C H3l, 242(LLl6lI![!+- 2 HC N- 3 CHsl ; I 4(5080 /
CgCooCH3), 2?(507olHCN)

Silikagel* Methylenchlorid/Methanol 12:1 p1 = 0, ?DC

Bemerkungen: Es errvies sich als sehr schwierig, eine stimmende Analyse zu
erhalten, insbesondere ergab die Rhodiumbestimmung aus dem Rückstand (ber.
als Ith(Ill)oxid) keine brauchbaren Resultate (wahrscheinlich methodisch beding-
ter Rückstandverlust). Das MS zeigte aber deutlich, dass wirklich das Dicyano-
Rh-Corrin vorlag.

_rr:.J

Abb. 36



. B B .

Das abgebildete Spektrum stammt von gleichen Material wie Analyse A. Die Lö-
sungs mittel wurden mit Chlorof orm I abgeblas en.

Abb. 3?

3 a

-.rs n, (H)

-  r r . t  - .  ( -  , - q

Äbb. 38
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Erfahrungen aus Vorversuchen:

Einbau via Lithiumcorrin:

-- tRh(D(CO)2CI12/Metrranol oder Benzol/RT, .ergab nur Spuren von 1?'.

--mriiiiiiNoilS ZfrZolluethanol/HydrazinaceLaL/2 Tage RT. Anschliessend mit

r<cN-lürgJäibeitöt. Ausbeute an kristallinem 1? unter 307o'

Unter den folgenden Bedingungen erfolgte kein Einbau:

- - H-corrin- IIBr/Rh(In)( NO3)3. 2H2OIC ItC N/16 Std. ?0o'
- - Li-corrin/Rh(IIIxNO3 )3 . 2Hzolc fu c N/?.Tage RT.
-- ii-öo""ir7n:rirliörf (uia"serfrei)/AgnF4(wasserfrei)/Benzol/Lg Tage RT.

Bei den erstgenannten vorversuchen hatte es sich gezeigt, dass -sehr lange (18-

ZS Sta.) mit'KCN in Methanol,/Wasser gerührt werden musste, damit ausschliess-

lich Diäyano-Rhodiumcorrin 1? erhalten wurde. Die Kontrolle erfolgte mittels

üV-Sp.tä"u-, da das VerhälTilis der beiden l\{axima bei 489 nm und 51? nm stark

von der Reinheit der Verbindung abhängig ist.

10 MG 510 ,5 1B ' I \4G 591,6

29,1 mg (5, ?0 1O-5 Mol) H-Corrin-HBr ]!  wurden einmal mit einem Gemisch

uon t tit'Chloroform* und 1 ml Methanolt am Rotationsverdampfer abgesaugt

utri m"" am hochvakrum bei Raumtqmperatur getrocknet. zum Rückstand wur-

ä;-"i*1ö""nS uoo 1?? mg (4,8 1O-4 MoI) Kupfer(U)perchlorat--Hexahydrat+*)
in 1 ml Methanol+ gegeUenl *irU"i aie als Film vorliegende Substanz- sich rasch

löste und ein Farbumschlag von blass blau-grün nach dunkelgelb z,u beobachten

war. Dünnschichtchromato{raphisch war schon nach einer Minute kein Edukt

mehr festzustellen. zur At farbeitung rvurde die Rea.]<tionslösung mit Methylen-

chlorid in einen scheidetr ichter ge"püIt,  zweimal mit 50 ml 0,05N und einmal

mit b0 mI 0,01 N Natr iumperchloiat+-Lösung geschüttelt .  Die-vereinigten Methy-

lenctrloridphisen wurden durch einen Wattebausch filtriert und am Rotationsver-

dampfer eingedampft. Nach lO-minütigem Trocknen am Hochvakuum bei Raum-

temperatur ütiutr äin Rückstald von 36,4 mg. Zur Iüistallisation uurde in

4 Tropfen Methanol* und 0,? ml Methylacetat* gelöst und tropfenweise mit

Hexani versetzt. Aul diese Weise erhielt man 33,0 mg gelb-braune Kristalle
(Ansbeute 9B%/Lsm, unkorr.).

N H,,T
^ N\9,, '
Cu

\

+*) 1tup{er(Il)perchlorat-Hexahydrat : FLUKA AG, purum
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Zur Analyse gelangte eine Probe, die noch dreimal aus Methanol*,/Methylacetat*/
Hexan* umkristallisiert und 3 Tage bei 0,02 Toru/Raumtemperatur getrocknet
wurde. Laut NMR-SpeKrum hatten die Ituistalle 0, 82 J 0, 1 Mol Methylacetat
zurückgehalten. Ausbeute an analysenreinem lfupfercomin 1B : 30,g mg (B3S;
Lsm. berücksichtigt).

C27H34N5O4CICu ber .  C  54 ,2  H 6 ,01
+0,  82  Mol  C3H6O2 gef .  54 ,08  6 ,00

Doppe l  53 ,99  6 ,08

N 10,  ?2
1 1 , 6 0
10, ?8 mit Co304 ver-

brannt

NMR CDCI3

IR cm-l

cHc13

' Nur Signale der Lösungsmittel CHCIq und CHTCOOCHc:
2 ,02 /3 ,67(2s / je  2 ,4Hfbes t immt  durch  Zugabe ion  10d"
CH2Cl2 und Vergleich der lntegrale), ?,2?(s)

??r4 : ,  16?4.T ,  1be0:  tb62m,  1506s,  1480m,  1460m,
l444Tr ,  1436w, 7424m, 1398w; 139Orl i ,  136Bni(Schultei).
19 ! j : ,  1 ,3153,  1305m,  1283m,  1264m,  1253m,  1169m;
1133", 109o5(breit),  zusätzt ich 1?3?m(MeOAc) 

-(vgl.

Abb. 39)

) 2._5,7(\11.00), 26?(9800,/Schulter),  2?B(12800), 3Ob
(2-5_1 gg1lghuller), 3 1 4 (3 7500), s 4e (446 0^lai h),
362(6600), 383(5600), 459(14?00), 469(ra000/Schuuer)
(vgl. Abb. 40)

49 4(1, tEor, 4g3 (4, Ovd, 4 I 2(1 1, I 7olr{+- Hc lo, /cu6 5 ).
491(9, 07o), 490(20% /M+ -Hclo;/cu63). 4?9(3=. s%\.'
47 B(26Eo) ^ 47 7 (5 Byd,   ?6 ( 3 s 7o ), 47 5 (r O|clo / iF_ Hö iOa _
C H3lCuor ), 460(6, 47o), 445(9, 0% /M+- HC lOa-3C Hq /öu63 ).
1 I g !3 : _r^7s1, !!5111 f7e I yt'- HC ro4 - 5 c H3 /cu0 r i, z +s\o ^pvo i'
I\r++- HC IO4lCub r ), 23 ?, 5(6, 0%/M++_ [tc toa _c H37iu63 ; 

-'

? t r t

EtOH

n m  ( t

NIS m/e

3 000

DC

ESR (RT, unver-
dünntes Pulver)

Silikagel* Methylenchlorid/Methanol 12:1 R1 ca. 0,6
langgezogener Fleck. Der Komplex lässt siöh unzersetzt
dickschic ht- chromatographieren.

8.1 = 2,024, keine HyperfeinstruKur
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Abb. 39

Abb. 40

Bemerkungen: Einbau von Cu(II) unter basischen Bedingungen z'B' mit

fp-föi(U]ä-etat in Acetonitril oder Methanol ergab einen violetten Cu-Komplex
(i1 Acetonitril aussciliessl.ich, in Methanol teilweise). Eine intensive Bande im
iR-Spe6rum bei 1?50 cm-l deutete auf einen oxidierten Liganden (2.B. Keto-
gruppe in B-Stellung) hin.
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Bestimmung des magnetischen l\{omentes von Kupfercorrin 18 
**)

Die Bestimmung des magnetischen Momentes 4 des Cu-Corrins in Lösung wur-
de nach einer Methode durchgeiührt,  die erstmals von D. F. Evans [42]
argewendet wurde und der das im foLgenden beschriebene Prinzip zugrunde
liegt.
Die im NMR-Speld.rum beobachtete chemische Verschiebung eines Protons ist
nicht nur von seiner Umgebung im lvloleküI, sondern auch von der Susceptibili-
tät der Lösung abhängig. Da z.B, paramagnetische Metal lkomplexe eine Suscep-
tibilitätsänderung bewirken, ist für eine in derselben Lösung gelösten Referenz-
substanz bezüglich der gleichen, extern gelösten Substanz eine Verschiebung
des Signals zu erwarten.
Die Frequenzdifferenz der beiden Signale wird durch folgende Gleichung be-
schrieben:

,  l ) r u . * . \ ' "o "= [  
r  l T und daher /s.n. = 

"'1;E

? = 2,szz rc-4 *ott/2 orl2 cm-3/2 ruP (r<onstante, güttig für 60 MHz)
dv = Frequenzdil ferenz zwischen rr internemrr und lexternem" Signal (I Iz)

, !BM = magnetisches l \ Ioment (Bohr'sche Magneton) Q
c = Konzentration des paramagnetischen Komplexes (lUol/cm")
T = Temperatur (oK)

Zur Herleitung dieser Gleichung wurden einige vereinlachungen getrolfen, ins-
besondere wurden alle diamagnetischen Beiträge vernachlässigt. Die Gleichung
ist-nur gültig, wenn die interne (paramagn. verbindung und Referenzsubstanzl
und externe (nur Referenzsubstanz) Lösung in koarialen, zylindrischen zellen
ins NMR-speKrometer gebracht werden, und wenn die Referenzsubstanz mit
dem paramagnetischen Komplex keine Assoziate bildet.
Folgende experimentelle Anordnung erfüllt die gestellten Bedingunsen :
Die interne Lösungwurde in einem smp. -Röhrchen (0 ca. l  mmf eingeschmolzen
und einfach in die im NMR-Röhrchen eingefüllte, externe Lösung gestellt.
Als Lösungsmittel utrde cDCl3 verwendet, dem als Referenzs.rbstaaz 3 vol.7o
Tll{5 und 3 VoI.7o t-Butanol beigelügt rvar, Die Temperatur bei der Herstellung
der Lösungen und bei der Messung betrug 22-230.
IT NMR-spektrum sind in der Gegend des signals von TI\{s und desjenigen der
I\Iethyl_gruppen von t-Butanol je zwei Absorptionen mit denr paramagnetischen
Shil t  6v sichtbar.

Herstel lung und Bestimmung der Konzentrat ion der Messlösungen:
3,.8 r-esp, 2,2 mg Kupfer-corr in-perchlorat wurden in je 100,p*l des Lösungs-
mittelgemisches gelöst und 5O,]:l dieser Lösung in ein schmeizpunLtröhrchen
pipettiert. Aus den Röhrchen wurden mit einer lO7ul-spritze wieder lOpl her-
ausgenommen, mit 25 resp. 10 ml Aethanol* verdünnt und die uv-spekiren auf-
genommen. Nach der Aufnahme der NMR-speKren wurden die 2 cm oberhalb

*+)  Her rn  Pro f '  R .  schef  f  o rd  und Her rn  J .  Lö I iger  (un i  F r ibourg)  möch-
te ich dafür danken, dass sie mich auf diese Methode aufmerksam semacht
haben.
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des Flüssigkeitsspiegels zugeschmolzenen Röhrchen geöIfnet und aul gleiche Art
und Weise nochmals UV-Spektren bestimmt. (Kontrolle)' Zur Bestimmung der
Konzentration wurde die optische Dichte der beiden Maxima bei 314 nm (3?500)
und bei 459 nm (14?00) verwendet.

Auswertung:

314 nm 459 nm

A)  vorher  0 ,995 0 ,390
nachher  1 ,010 0 ,392

B)  vorher  1 ,380 0 ,540
nachher  1 ,3?0 0 ,535

ber, Konz. der Messlöung (Vrot.--3)

3:333 i3:i Mitter : 0,665 1o-4
^  o ^ o  l a , - 4

3:l3l  l3; Mitter :0,365 1o-4

Es wurde folgende Frequenz-Differenzen gemessen

A) TIIIS 10,0 Hz t-Butanol 0,65 IIz Mittel 9,82 Hz
B) Ti!ß 5,3? n t-Butarol 5,27 n Mittel 5,32 n

ln die oben angeführte Gleichung eingesetzt:

, . f F

F = (z,szz ro-4121 295 ?'l:2:resp' -5'-3-? 104 = 1,66 B.M. (Fehler ca. 2-3Vo)'  
|  0 , 6 6 5 r e s p . 0 , 3 6 5

Für eine Verbindung mit einem ungepaarten Elektron wird theoretisch ein Wert
v o n  1 , 7 3  B . M .  e r w a r t e t  [ 3 4 ] .

Einbauversuche mit weiteren Metallen

!it!_"_"J9_

H-Corrin- IIBr lW AIZO /Benzol,/RT : gibt
H-Corrin-IIBr l0/ AIZO/CfuCOOH/4 Std.
weise oxidiert (IR, I!{S)

quant. neutrales Corrin 12 (IR,UV)
Rücldluss: kein Einbau, Ligand teil-

_Ej: e I (I_tl _,11{ _E !s_el[IQ

Die folgenden Bedingungen gaben qualitativ etwa gleiche Resultate:
H-Corrin-HBr 10/Fe(II)py4Cl2lCH3CN/3 Std. RT (py = grridin)
H- Corr in- IIBr IOlFe( IIXOOC C uS )Z/C IbC OOH/s Std. Rücld lus s
Li- Corr in lllrE(u)c tz 4 H2o,/Methanol/2 - 3 Std. 6 0- ?0o

Zur Reaklionslösung uurde jeweils wässerige Salzsäure gegeben und an der Luft
gerührt (fe(U;*p"(ff)). Anschliessend wurde mit Natriumchlorid-Lösung auf-
gearbeitet, wobei man meist braun gefärbte Rohprodukte erhielt. Es gelang in
keinem Fall, durch Chromatographieren (Silikagel, mit oder ohne NaCl) oder
Kristallisieren eine einheitliche Verbindung zu erhalten.
Die aufgeführten spektroskopischen Daten stimmten für alle diese Rohprodukte
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einigermassen überein, wobei die UV-Spelitren allerdings schlecht reproduzier-
bar waren.

rR cHcr3

UV BtOH

I!ß 3500

??10sr 1?10--1?1o(breit ,  vari3!eI),  16tow, 1590s, tb00m-s,
1480-1460m-s ,  ^1390-135om-w,  1305m-w,  l285m--w,
1265m-w.  1125s

300-320, 480-520 breite Banden, Int.  ca. 2l. l

Peakgruppen bei 498, 482, 468, 432, 438

Diese Daten zeigen, dass Eisen rvohl eingebaut, der Ligand jedoch teilweise
oxidiert wurde (IR: Bande bei 1710-1?40 .--11 IVXS: Peakgruppe bei 498 = Fe-
Corrin -2H + O).

Fe(Iil)-Verbindungen gaben nie einen sichtbaren Einbau.
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Zusammenf assung

Die Synthese des rac. Chloro-Zink(II)- l ,2,2,7,1,L2,12-heptamethyl-15-cyan-

corrins durch VB-Cyclisierung mit der Sulfidkontra.l'tionsmethode wird be-

schrieben. Der eigentliche I(ontraktionsschritt (!-O wurde UV-spelrtrosko-

pisch untersucht und ein detaillierter Realdionsablauf postuliert, der die Ent-

fernung des Zinkions vor der entscheidenden Ringverengung fordert.

Einige präparative Modilikationen zeigen, wie diese Synthesemethode

zur Herstellung anders substifuierter Corrine abgeäldert werden kann.

Ausgehend von Zn-Corrin 4 wurde rac.1,2,2,7r7,12,L2-Hepta.methyl-15-cyan-

corrin-hydrobromid 10 und -hydrotrifluoracetat 11 hergestellt. Eine von 10

durchgeführte Röntgenstrukturanalyse bestätigte die bis anhin für protonierte

metallfreie Corrine akzeptierte Konstitution und Konfigrration. Deprotonierung

von 10 liefert das nzutrale metallfreie Corrin 12, das inrrenaminisierter,'

Form vorliegt.

In das CorrinrSystem wurden folgende Metalle eingebaut: Zn (tr),Li (I),Ni (II),

Pd (I I) ,Co (qi l I I I) ,Rh (vm),C\ (I I) .  Li-Corrin 13, Dicyano-Rh-corrin 1? und

Cu-Corrin-perchlorat 18 wurden erstmals beschrieben und charakterisiert.

B .

c .
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L E B E N S  L A U F

Als Sohn von Ernst und Aruremarie Blaser-Schalflützel wurde ich am 30.Juni 1943

in Bischolszell TG geboren, wo ich auch die Primar- und Selnrndarschule besuch-

te. Anschliessend trat ich ln die Kantonsschule Frauenleld ein, die ich 1962 nach

abgelegter Maturititsprüfung (Typus C) verliess. Im gleichen Jalrr begann ich mein

Studium an der Abteilung {ür NaturwissenschaJten der Eidgenössischen Technischen

Hochschule in Zürich, das ich 1966 mit dem Diplom abschloss. Seit Januar 1967

arbeitete ich in der Gruppe von Herrn Prof .  Dr. A. Eschenmoser hauptsäch-

lich an der vorliegenden Promotionsarbeit. Seit Oktober 1968 war ich ausserdem

als Praldikumsassistent tätig.

Zürich, im Dezember l9?0 Hansueli Blaser
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