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

Synthese von ß-Dicarbonylverbindungen durch kontrahierende Entschwefelung

via alkylative l(upplung

E  i n l e i t u n g

Das Konzept der kontrahierenden Entschwefelungsreaktion hat sich aus den Ar-

beiten zur Totalsynthese des Vitamins Br, entwickettl), Der klassische Weg

zum .Aurlbau des den Corrinsystemen zugrundeliegenden vinylogen Amidinchromo-

phors ist die Iminoester - Enamin (oder Enamid)-Kondensatior,"m"thod"2)-5)

(vg l .  F ig .  r ) .
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Fig '  1

Es hat sich in der Folge gezeigt, dass der Uebertragung dieses Real<tionssche-

mas auf die komplexeren, sterisch anspruchsvolleren Systeme der Btr-Reihe

bald Grenzen gesetzt sind. Die vom Syntheseziel diktierten, strul<turellen Aende-

rungen gingen mit einer Verminderung des ele!:trophilen resp. nucleophilen Ver-

halts der reagierenden Zentren einher. Das führte, zusammen mit einer schon

bei. den Cominkomplexen beobachteten Empfindlichkeit auf sterische Einllüsse"',

zu einem Ausbleiben der Rea.lction.

Der .drsweg fand sich in öiner neuen, erweiterten Version des obigen Schemas,

die in Fig.2 aufgezeichnet ist.
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Das Hauptmerkmal besteht darin, dass die Iminoesterkondensation (!9*32) an

Verbindungen des Typs 99 i"trt intramolekular abläuft und dadurch die Aktivie-

rungsenergie der Realdion herabgesetzt wird. Das hypothetische primäre Zwi-

schenprodukt 37 kann als Episulfid, eventuell mit Hilfe von thiophilel Reagenzien

wie Phosphor(Ill)-verbindungen, das schwefelatom leicht elimini"""n?) 
- 9) unt""

Ausbildung des Chromophors 32.

Die Synthese von Verbindungen der Struktur 36 ist bis jetzt aul zwei Arten rea-

l isiert worden:

Nach Weg 1 lässt sich ein Thiolactam 33 am nucleophilen Schwefelatom unter

Freisetzung von Bromwasserstoff durch eine 0'-Bromverbindung 34 a-lkylieren.

D i e s e M e t h o d e w i r d a 1 s @ . p P ! n g b e z e i c h n e t u n d i s t i n d e r V i t a m i n B ' , -

Reihe zur Verknüpfung der beiden HäIften zwischen den Ringen C und D verwen-

dut  *o"dun lo) -  
11) .

Weg 2 zeigt die Methode der gi!g!]q$pdglg. Das Thiolactam 33 wird durch

eine Oxidationsrealdion in ein Derivat 3-5 tiberführt, wobei L den l0iterien einer

möglichst guten Abgangsgruppe genügen muss (Fig,2, 3).
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oxidation eines Thiolac,?Ti !g mit einem Aequivalent Benzoylperoxid führt zu

Bis-imidoyldisulf iden ,t- ' r ,  die säurekatalysiert mit dem Enaminpartner zum

Thioiminoester 36 reagieren. Das ausgestossene Thiolactamanion 40 kann durch

Oxidation zu 3B wieder in die Reaktion eingeschleust werden. Diese Version der

oxidativen Kupplung uurde in der Vitamin B' o-Reihe zur Verknüpfung der Rin-
ge B und C der rechten HäUte13) sowie in ä'"" Corrir ,-  und Corphin-R"ihe14)-
1 A t--' 

mit Erfolg angewendet. Die Zyklisationsmethode zur Synthese des metall-

freien Corrin"6) 
"o*i" 

die analoge A-B-Zykl isat ion auf dem Brr-Gebi.t11) l"r-

sen das nicht identifizierte, gemischte Derivat 39 als realrtive Zwischenstufe

vermuten.

Die mit der kontrahierenden EntschwefelungsreaKion an diesen komplizierten

StruKuren gewonnenen Erfolge ermunterten einerseits zur Anwendung auf einfa-

che Moleküle, andrerseits zur funlrtionellen Variation der Realdionszentren, mit

der Hoffnung neue, präparativ ergiebige Methoden zur Herstellung verschiedener

Substanzklassen zu finden.

D i e  S y n t h e s e  v i n y l o g e r  A m i d e

Die ambidente struktur des Thioiminoesters 36 verknüpft ein elektrophiles- und

ein nucleophiles Kohlenstoffatom über eine Schwefelbrücke. Eine verallgemeiner-

te Form 40 ist in Fig.4 dargestel l t .
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Agch hier ist die Koexistenz der zwei Reaktionszentren entgegengesetzter Reak-

tivität vorhanden. Der Substituent X verleiht dem Kohlenstoff C1 elektrophile

Eigenschaften während Y so gewählt wird, dass das Zentrum C, einen potentiell

carbanionoiden Charakter erhält. Damit sind die struKurellen Voraussetzungen

für eine Entschwefelungsreaktion geschaJfen. Die Realisierung dieses Reaktions-

s c h e m a s  f ü r  d e n  F a l l  X  = N  u n d  Y  = O  i s t  P . D u b s  u n d  E .  G ö t s c h i  i n  u n -

seren Laboratorien gelungenl?)-18) (vgt '  r ' ig. 5).
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Die alkylative lfupplung von Thiopyrrolidon 43 mit einer o,-Bromcarbonylverbin-

dung 44 führt entweder zum gewünschten Thioiminoester !! oder zum Thiazo-

liumderivat !f, dessen Bildung jedoch durch Ausführen der Kondensation in ei-

nem apolaren Lösungsmittel meistens unterdrücK werden'kann. Der Thioimino-

ester 45 zeigt je nach struktur verschiedene Entschwefelungstendenzen, von spon-

taner schwefelabscheidung bei Raumtemperatur bis zu weitgehender Inertheit ge-

genüber normalen Desulfurierungsbedingungen. Ueber den Einlluss strukfureller

Faktoren in diesen Fällen wird in Lit. 
1?) 

di"kutie"t.

3  D i e  S y n t h e s e  v o n  B - D i c a r b o n y l v e r b i n d u n g e n

Gestützt auf die bis jetzt zitierten Er{ahrungen wurde das Dissertationsproblem

gestellt, die Möglichkeit einer kontrahierenden Entschwefelung für den Fall X=O,

Y=O im Schema der Fig.4 (Seite LZl n untersuchen (vgl.  Fig.6).
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Fig .  6

Der durch Alkylierung eines Thiosäureanions 48 mit einer 0, -Bromcarbonylver-

bindung entstehende Thioester 49 sollte bei der Desulfurierung eine p -Dicarbon-

ylverbindung !! geben.
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Aus den nach verschiedenen Methoden leicht zugänglichen Thiosäu".n19) *,r"du

Thiobuttersäure 1 (vsl. Fig. ?), hergestellt aus Butyrylchlorid und schwefelwas-

serstoff in ryr ial in nach Fredga und Bauer20), als Beispiel gewählt.  Die

umsetzung des in Aether leicht löslichen Triäthylammoniumsalzes la mit den

verschiedenen O,-Bromcarbonylverbindungen 44 erfolgte in allen untersuchten

Fällen mit grösster Leichtigkeit und gab in nahezu quantitativen Ausbeuten die

entsprechenden stabilen und gut charalderisierbaren Thioester $ (vgl. Fig,?).

Erste Entschwefelungsexperimente mit den Thioestern 3 und 6 zeigten, dass

ohne Basenzusatz unter sonst üblichen Bedingungen (Triphenylphosphin/Benzol,/

Rücldluss) keine ReaKion eintrat. Zusatz von Triäthylamin führte ebenfalls zu

keinem Erfolg, so dass .die starke Alkoxid-Base l(alium-tert. Amylat in Benzol

elngesetzt wurde. Damit gelang es, die erwünschte Reaktion herbeizu.führen und

die Diketone 55 in Apsbeuten von 60Eo-80% zu isolieren. Diese Methode mit star-

ker Base und Triphenyl- resp. Tributylphosphin als schwefelakzeptor wird hier

als Methode B bezeichnet.

In Fig.? ist die gesamte sequenz der Entschwefelungsrealdion in drei hypotheti-

sche, iedoch chemisch plausible Teilschritte q' q und \ aufgegliedert. Be:

merkenswert ist die formale Uebereinstimmung mit dem Realdionsschema der

Claisen-Kond.n"ation25), und tatsäcttlich handelt es sich hier auch um die

intramolekulare Version einer Claisen-Kondensation, d.h. der Acylierung eines

Enolat-Anions. In der erAten, reversiblen Teilrealdion \ bildet sich unter Mit-

hilfe der Base das Carbanion !3, d* zusätzlich zur Delokalisierung über den

Enolatchromophor (52a-52b) durch einen pn - dn-I(onjugationseffeK mit den lee-

ren d-Orbitalen des benachbarten Schwefelatoms stabilisiert wird. Entscheidend

für die Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichtes K1 und seiner Lage

ist die Acidität resp. Basizität des enolisierbaren l(otrlenstoffatoms. Im zweiten,

ebenfalls reversibel anzunehmenden Teilschritt Q, der intramolekulaxen Acylie-

rung des Enolats, spielt die Nucleophilie des reagierenden Enolatkoilenstoffatoms

eine entscheidende Rolle.

Vom relativen Gewicht dieser einander entgegengesetzten Eigenschaften des glei-

chen Kohlenstoffatoms (Nucleophilie versus Basizität) scheint die Reaktivität des

Thioesters .51 wesentlich abzuhlingen. Der letzte Schritt \, die Desullurierung

eines Episulfids mit einem Phosphin wird, in Analogie zu bereits bekannten Be-
a \

obachtungen"', als irreversibel und synchron angenommen' In Uebereinstimmung

mit diesem Schema stehen die Beobachtungen, dass die zu Diketonen 55 (R, =
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Alkyl oder Aryl) führerde EntschwefelungsreaKion leichter verläuft als die zu

p-IGtoestern führende, Bei vergleichbarer Nucleophilie der Carbanionen 52 ist

die Acidität des Thioesters 51 für RZ = Att'f't höher als für R, = Alkoxi-, was

zu einer leichteren Bildung des Carbanions 52 (Rr=Allcyl) führt. Es ist jedoch

zu betonen, dass bis jetzt keine kinetischen Messungen und keine speziellen Un-

tersuchungen zur Stützung des besprochenen Schemas unternommen wurden.

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, die Entschwefelung von Thioestern des

typs !! zu einem präDarativ leistungsfähigen Verfahren zu gesta-lten. Dazu ver-

halfen im weiteren Beobachtungen, die bei der Untersuchung des Einflusses von

Metallionen auJ die kontrahierende Desulfurierung gemacht wurden. Es stellte

sich heraus, das" !i!!!umsa]ze die Reaktion der Thioester 51 (R, = AlkTl oder

Aryl) zu den Diketonen 55 so beeirdlussten, dass nunmehr ein tertilires Amin

(2.E}. Triäthylamin) als Base zur erfolgreichen Desulfurierung genügte. Die

Realdion läult schon bei Raumtemperatur .5 (RZ =p-Bromphenacyl-), obwohl bei

RZ =Altcyt zur Vermeidung von langen Reaktionszeiten Temperaturen um 50o-

?0o sich als optimal herausstellten. Damit ist es gelungen, milde Reaktionsbe-

dingungen zu finden, die unter Umständen auch die Anwesenheit empfindlicher

funl<tioneller Gruppen erlauben. Diese Methode (Lithiumsatz, Aminbase, Phos-

phin) wird hier als Methode A bezeichnet. Einige im Experimentellen Teil (Sei-

te 44) beschriebenen Versuche am Beispiel R, =p-Bromphenacyl zeigen, dass die

drei Reagentien Lithiumsalz, Aminbase und Phosphin für eine erfolgreiche De-

sulfurierung zusammen benötigt rverden.

Beim Fehlen entweder des Lithiumsalzes oder der Aminbase wurde das EduK 3

in über 907o Ausbeute zurückgewonnen und es konnte mit den verwendeten Me-

thoden kein Diketon 4 nachgewiesen werden. Das Fehlen des Phosphins bewirKe

die Entstehung eines Gemisches aus 22!s Diketon 4 und 677o Thioester 3 nach

Isolierung. Es ist denkbar, dass.hier Schwefel, entweder elementar oder in

Form einer Vorstufe, als thiophiles Reagens in autokatalytischer Reaktion die

Rolle des Phosphins übernimmt.

Die katalytischen Fähigkeiten verschiedener Lithiumsalze wurden untersucht (Exp.

Teil, Seite 58) mit dem Resultat, dass unter gleichen Bedingungen mit Lithium-

bromid die besten Ausbeuten erzielt werden konnten. Diese Variation der Aus-

beuten kann anhand der vorliegenden Daten nicht eindeutig erklärt werden, ob-

wohl Löslichkeitseigenschalten (insbesondere bei Lithiumchlorid und Lithium-

carbonat) eine Rolle spielen mögen. Gleichermassen ungeklärt ist die Frage, in
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welchem Teilschritt des hypothetischen ReaKionsschemas (Fig. ?) die Lithium-

ionen eingreifen. Bekannt ist die grosse Koordinationstendenz des Lithiumions

mit Sauerstoff, die im Schritt Kt zu einer erleichterten Bildung des Enolats

durch Komplexierung mit dem Enolatsauerstoff in 52 und/oder zu einer verstärk-

ten 
'Elektrophilie 

des Kohlenstoffatoms der Thioesterfunktion in 52 durch Kom-

plexierung mit dem Thioestercarbonylsauerstoff führen könnte. Im Reaktions-

schritt K2 ist die Stabilisierung des Zwischenprodukts 53 durch Koordination

nrit dem negativ geladenen Sauerstoff der ehemaligen Thioestergruppe denkbar.

Der katalytische Einfluss anderel Metallignen ist bis jetzt nicht näher unter-

sucht rvordenl ein orientierendef Versuc-h lnit Magnesiumperchlorat verlief nega-

t i v .

Als etwas störend am ganzen Verfahren erwies sich die Abtrennung des Reak-

tionsproduKes von überschüssigem Phosphin und von gebildetem Phosphinsulfid,

die entweder durch Chromatografie (bei Ketoestern und Diketonen) oder durch

basische ExtraKion (bei Diketonen) geschah,

Es wurden daher in der Folge Versuche unternommen, ein Phosphin zu synthe-

t isieren, das

a) mindestens eine tertiaire Amingruppe für die Basenkatalyse der Reaktion ent-

häIt und dadurch die zrvei Reagentien Aminbase und Phosphin in einem Mole-

küI vereint und

b) durch Anwesenheit einer basischen Gruppe die Extrallion des Phosphins und

Phosphinsulfids in eine schwach saure, wässrige Lösung ermöglicht.

Diese beiden Forderungen wurden mit dem Bis-dimethylaminopropylphenyl-phos-

phin 23 erfül l t ,  dessen Synthese aus kommerziel l  erhäIt l ichen Edukten Fig. 8

zeigt.

Die Umsetzung einer Grignard-Verbindung mit einem Phosphor(lll)-halogenid

stellt eine schon lange bekannte Standardmethode zur Herstellung von Phosphinen

O"t 2r). Die Grignard-Verbindung des Dimethylaminopropylchlorids wurde nach
, , \

Marxer'z/ hergestel l t .  Die nxfoar-Werte ( in Methylcel losolve/Wasser 80:20)

von 23 betragen 8,43 und 7,31; das Phosphin wie sein entsprechendes Sulf id

lassen sich schon durch Extraktion mit gesättigter Ammoniumchloridlösung in

die Wasserphase bringen. Zusammen mit Lithiumbromid in Acetonitril liessen

sich an den Thioestern 6 und I Desulfurierungsausbeuten von 937o resp. 80%

mit vereinlachter .\rfarbeitung erreichen. In Kontrollexperimenten (vgl. Seite 58)
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konnten wieder bei Wegtassen des Lithiumlrromids g0!i Edukt, bei Weglalsen

des Phosphins 23 997o Edukt isoliert werden.

Dieses Verfahren (Phosphin 23, Lithiumsalz) zur Darstel lung von p-Diketonen

wird hier Methode C genannt,

4  Z u r  H e r s t e l l u n g  d e r  T h i o e s t e r  4 9

Die bisherige l\{ethode zur Herstellung der Thioester 51 hangt von der Zugiing-

lichkeit der ct. -Bromcarbonylverbindung, die meistens die labilere Komponente

F ig .  9
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darstel l t ,  ab. Versuche, den Thioester 1B über diesen Weg herzustel len, schei-

terten an der Unzugänglichkeit des c!-Bromketons 19a (vgt. f ig. 9)zJ'.

Zwei alternative Vorschläge zur Synthese des allgemeinen Thioesters 49 sind in

Fig. l0 auJgezeichnet. Ihr präparativer Wert ist bis ietzt nicht eingehend unter-

sucht und erst an einem Beispiel mit kombiniertem Einsatz 23) geprüft worden.

oo
i l t l

nAsAp +  cH2H2

o
t l

n A s H  *

4 8

o
il^ör

s6  N25 7 5 8

o
t l

nAsn/R
t l
o

49a

fffr*A'ar"
o

4 9

Fig .  l0

Das symmetrische Thioanhydrid 5? sollte mit Diazomethan den Thioester 49a

ergeben. Nach dem zweiten Weg kann die kupferkatalysierte Umsetzung eines

Diazoketons 56 mit einer Thiosäure,48 den Thioester 49 liefern; hier ist ein

Beispiel aus der Literatur bekannt"".
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A b s c h l i e s s e n d e  B e m e r k u n g e n

Für die Knüpfung von C-C-Bindungen durch Elimination bestimmter Atome oder

Atomgruppen gibt es in der Literatur zaNreiche Beispiele und varianten (vgl.

u.a. Lit .4?)-51)), so dass die kontrahierende Desulfurierung ein Spezielfal l  die-

ses allgemeinen Schemas darstellt.

Trotz der grossen ZahI der zur Verfügung stehenden Synthesemethoden für p-Di-

c arbonylverbindungen weist die kontrahierende Entschwef elung via alkylative lfu pp-

lung einige Besonderheiten auJ, auf Grund deren sie sich als taugliches Mittel

den übrigen Verlahren zur Seite stellen lässt. Das gilt speziell für die Herstel-

Iung von p-Diketonen, die dank der Lithiumkatalyse unter milden ReaKionsbe-

dingungen möglich ist. Das Verfahren liefert keine Gemische von konstitutions-

isomeren Verbindungen und drängt sich deshalb besonders zur Synthese von un-

symmetrischen Diketonen auf. Erstaunlich und nützlich ist die grosse Variations-

breite der Reagentien. In einigen Beispielen der vorliegenden Arbeit gelang es,

anfänglich bescheidene Ausbeuten durch geeignete Wahl von Phosphin, Base und

Lösungsmittel wesentlich zu erhöhen.

Tab. 1 Ausbeuten der Desulfurierungsrealdion

Methode A Methode B Methode C

B0% 7e%

t 'Y\ - 1ZVo 75Vo 93Vo

- ^ ^ ^ 5ZVo 6s% SoVo

60%

66Vo

1 8 * 2 1 SBVo
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T H E O R E T I S C H E R  T E I L  I I

Be itrag zur C obalt(I[)-Corr insynthese durch ( A- B )-Cyclis ierung

präcorrinoider Vorstufen

E  i n l e i t u n g

Die röntgenanalytisch erlolgten StruKuraufklärungen von Vitamin 81126) una
, 7 \

Coenzym B l2- ' '  durch  den Arbe i tsk re is  um D.  C.  Hodgk in  b rachten  der  da-

maligen organischen Chemie zwei Novitäten:

Das Vorliegen einer Kobalt-Kohlenstoffbindung im Coenzym B' und das den Ver-
bindungen der Btr-GruFpe als quasi Rückgrat zugrundeliegende, porphyrinähnliche

Ligandsystem. Dieses wird in seiner einfachsten, unsubstituierten und unkomple-
xierten Form gemäss einem IUPAC-Vorschlag2B) Corrin genannt (Fig. l l ) .

F ig .  l l

Die synthetische Herstellung substituierter Corrinderivate ist erstmalig 1964 in
unseren Laboratorien gelungen2). wichtige Beiträge zur chemie der corrine ent-
stammen dem Arbeitskreis um A. w. Johnson40) th"uptsächl ich über part iel l
dehydr ie r te  Der iva te) ,  A .  R.  Todd4t ) ,  

" .  
H . Inhof  f  en42)  una neuerd ings

R .  V .  s t e v e n . 4 3 ) .

ol l  I '
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Die in unserer Gruppe laufenden Untersuchungen zur Totalsynthese von Vitamin
1 \

B1r 
t, 

verlangen besonders in der schlussphase eine eingehende Kenntnis der che-

mie des Corrinliganden. Am Modell durchexerzierte Reaktionen haben eine gewis-

se chance, sich im grossen syntheseplan zu bewähren. Es hat sich allerdings

ergeben, dass die ursprünglich entwickelte Iminoester-Enaminkondensation (vgl.

Fig. 1, Seite Q) als Cycl isat ionsmethode in der Vitamin Btr-Reihe versagte.

Die Entdeckung der kontrahierenden Entschwefelungsreaktion brachte hier den er-

wünschten Fortschri t t  (vgl.  Seite S)1). tn diesem zweiten Tei l  der Dissertat ions-

arbeit gelangten Varianten der Iminoester-Enaminkondensationsmethode in der

Corrinreihe zur Untersuchung.

S y n t h e s e v o n r a c . D i c y a n o - c o b a I t ( I I I ) - L ' 2 , 2 , E- , 7 , 7 , | 2 , | 2 -

o c t a m e t h Y l - c o r r i n  6 4

Die natürl ichen Vertreter der Vitamin Btr-GrupPe weisen zwei direK an den

Corrinchromophor gebundene Methylgruppen in Stellung 5 und 15 auf. Ihre Einfüh-

rung bei der Totalsynthese des Vitamins E}1, kann im Prinzip auf zwei Arten er-

folgen:

a) Einführung in einer präcorrinoiden Vorstufe der Synthese mit nactdolgendem

Ringsc hluss.

b) Nachträgliche Einlührung in den geschlossenen Corrin-Makrocyclus'

Genau dasselbe gilt naturgemäss auch in der Corrin-Modellreihe. Die nachträg-

l iche Einführung der Methylgruppen ist E. Winnacker durch eleklrophi le Sub-

st i tut ion am Corrinchromophor gelungen (Ir ig.12)29). ni" Reaktivi tät des Corrin-

liganden mit PräJerenz der Stellungen 15 und 5 spiegelt sich in der Produltver-

teilung wieder: es entstehen hauptsächlich das 15-IMethylsubstituierte Derivat 65

neben dem 5, 15-Dimethylderivat 66.
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/-s-cu2cr/ag*

Rr =-cHz-s-9
Rz =-u

q =-cH2-s-g
R2 =-CH2-S-l

61

0 , 1 - N  H C I

3oh/230o Raney-Ni

65  R.  = -CH^
I J

R- =-H
4

Fie .  12
\  =-cHa
Rz = -cHs

Die Arbeiten zur Realisierung des Rea-ktionsschemas der Einlührung der Methyl-

gruppen in einem präcorrinoiden Derivat mit nachfolgendem Ringschluss zum Ii-
gandmethyl ierten Corrinkomplex wurden in der Corrinreihe von D. Mil jkoviö30)

begonnen und sind im Hiriblick auf die Totalsynthese des Vitamins B* von be-
sonderem Interesse.

In Fig.13 ist der zur Darstellung des 5-Methyl-präcorrins 62 beschrittene Weg

6 0

6 6

cN lr

Co

i \
Ä - ,  N" ' ' t
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a) AsNo3/riI{ i
cH3cN/RT

- . . - - . - . H ^  /  \

b) cH3J "{ 
N/A

86 Y =45%

KCN

o tvreon/zn/

y  = 1 S V o

P2ss
Bz/6n/ ll

88,  Y  =  B07o

N" I ur (ocoor,
f I u'lonznr-

85 
I b) r$r/zon/rsoo

Et3o+BF4-

cH2cl2/4hll

89on

NaOEt,zEtOH
Diglyme/5h,/60"

", 

coll{nlrr)u t clo4 12 
.)'EtoH/Luft/RT

CN

92

b) KcN/H2Ol2 y2h

Y =50% (kristarl in)

F i e .  1 3

Y =38Vo ftez. auf ?5)
6 2
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aufgezeichnet30). Dm bereits von E.Bertele53) du".h Alkyl ierung des Si lber-

salzes des Enamids 85 mit Methytjodid dargestellte C-Methylenamid 86 ergibt

mit l(aliumcyanid in Methanol das Lactamderivat 8?. Diese Maskierung der exo-

cyclischen Doppelbindung geschah im llinblick aul die mögliche, störende Selbst-

kondensation in der später folgenden Kondensations-Desuliurierungsreaktion. Die

Umwandlung des Lactams 8? in das Thiolactam BB erfolgte ln der gewohnten Wei-

se durch Erhitzen mit Phosphorpentasulfid in Benzol, Das in B0lp .\rsbeute iso-

lierte Thiolactam 88 diente nun als Basis {ür den nächsten zentralen Schritt, bei

dem mittels der kontrahierenden Entschwefelungsrealrtion via oxidative Kupplung

der ganzg Ring C ankondensiert wurde, O,Kidation des Thiolactams 88 mit Benzoyl-

peroxid im ersten Teilschritt zum intermediären, nicht isolierten Bis-imidoyl-

disulfid und dessen Umsetzung mit dem Enamid 85 als nucleophilem Reaktionspart-

ner ergab den entsprechenden Thioiminoester, der ohne Isolierung direlrt mit Tri-

phenylphosphin in guter .A*rsbeute zum Bicyclus 89 entschwefelt wurde. Die Rege-

nerierung der exocyclischen, methylierten Doppelbindung geschah durch Abspaltung

von HCN aus 89 mit Kalium-tert.Butylat. Es ist zu bemerken, dass die Konfigu-

ration der exo-Doppelbindung von 90 und den davon abgeleiteten Verbindungen 91,

92 und 62 nicht bekannt, für den absciliessenden Cyclisierungsschritt zum 5-Me-

thylcorrin 63 aber auch nicht relevant ist.

Die Stufen von 90 bis zum 5-Methylpräcorin 62 wurden völlig alalog der bereits

mehrfach angewerdeten Realtionssequenz zu! Synthese von Präcorrinkomplexen6)

ausgeführt. Der Iiomplex 62 konnte mit 3B7o Ausbeute bezüglich Enaminonitril ?5

kristallin erhalten werden.

Die Chancen, das methylierte Präcorrin 62 in einer basenkatalysierten, klassi-

schen Iminoesterkondensation zum S-methylsubstihrierten Corrin 63 zu cyclisie-

ren (Fig. 14), wurden in Anbetracht der für diesen Reaktionstyp bekannten Em-

plindlichkeit auf sterische Einllüsse im Voraus nicht zu hoch berechnetl)' 6).



NaHpiglym

svlr0p

Fie .  14

Auch unter den in Fig. 14 aufgezeigten, verhältnismässig drastischen Bedingun-

gen war die Ausbeute an Komplex 63 mit B-20% sehr gering und dieser Weg

kaum zur Anrvendung im Brr-Projekt geeignet.

Die Entfernung der Nitrilgruppe in Stellung 15 erfolgte in gewohnter Weise6)

durch Erhitzen des Komplexes 63 in wässriger Salzsäure im gescNossenen Rohr

be i  200-2200 (F ig .  l5 ) .

0 , 1 5 - N  H C I

42h/2200

Fig .  15

Das descyanidierte 5-Methyl-corrin 64 konnte mit 737o Ausbeute kristailin gewon-

nen rverden. Für eine Elementaranalyse stand leider zu wenig Material zur Ver-

O J62

64

C N

r l ,z
Co
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CN
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fügung. Irnmerhin erlährt die Struktur des Komplexes 64 eine starke Stützung

durch die übrigen speldralen Daten.

Den von E . Winnack"" 
29) 

uiu elektrophi le Substi tut ion hergestel l ten, chromo-

phormethylierten Corrinderivaten wurde aufgrund von NMR-speltroskopischer Evi-

denz die Struldur eines l5-Iüonomethyl- resp. 5,15-Dimethylcorr inkomplexes 65

und 66 zugeordnet. Der hier auf unabhängigem Wege synthetisierte Komplex 64,

dessen Methylsubstitution in der Stellung 5 infolge synthetischer Verknüpfung

zweilel los gesichert ist,  weist im Kernresonanzspektrum, besonders im Bereich

des AB-Systems der Methylenprotonen im Ring A, grosse Aehnlichkeit mit dem

5,l5-Dimethylsubstituierten l(omplex 66 auf und stützt daher im Besonderen die

von E. Winnacker zur Strukturzuordnung geführte Argumentation (vgl.  Exp.

Tei l ,  Seite 92).

r a c . D i c y a n o - c o b a I t ( I I I ) - 1 , 2 , 2 , 1 , 1 , | 2 , 1 2 - h e p t a m e t h y I - 1 5 -

c y a n o - c o r r i n  d u r c h  T h i o i m i n o e s t e r k o n d e n s a t i o n

Die bei der klassischen Cyclisation präcorrinoider Systeme zu Corrinkomplexen

mit Erfolg angewendete O-Iminoester-Enaminkondensation (Fig.16, X = O) führte

bei Versuchen zur Uebertragung auf das analoge Problem in der Totalsynthese

des Vitamins It1, zu negativen Resultaten. Als möglicher Ausweg war jedoch

schon vorher der Ersatz der O-IminoesterfunKion durch eine Thioiminoesterfunk-

tion in Betracht gezogen und die Untersuchung dieser Variante in der Corrin-Mo-

dellreihe als Aufgabe gestellt worden (Fig. 16, X = S).

Base\i)i '-
LO

/ i l
i r u i

CN
t , ,
Co

i \
CN

-/)

N

N

Fig .  16
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In Fig.1? ist die zum Thiomethylpräcorrin 71 führende Reaktionssequenz darge-

stel l t .  Als Edukt diente der durch die Arbeiten von A. Fischl i6) '44) l . i"r t t

zugänglich gewordene, präcorrinoide schwefelgebrückte Zink-Komplex 68. Durch

Behandlung des Komplexes 6B mit Trifluoressigsäure in__Acetonitril liess sich

das Zinkion acidolyt isch entfernen. Der von H.Blaser3l) charal<ierisierte, freie

Ligand lurde direK mit Kobaltperchlorat und Kaliumcarbonat in Acetonitril

komplexiert und cyanidierend aufgearbeitet. Der Zusatz von lQliumcarbonat als

Base zu dem wahrscheinlich in protonierter Form vorliegenden, freien Liganden

schien die Geschrvindigkeit der Komplexierung merklich zu erhöhen. Der in 737o

Ausbeute kristallin isolierte Kobalt-Komplex 69 liegt laut NMR wahrscheinlich

als Diastereomerengemisch vor (vgl.  Seite 97).

cF3cooH

co(ll)/ \co,

CN

6 B 9!
tert. BuOI(,/t ert. BuOH

1l

cH3J

F i g .  1 7

? t  N -

c o  I' ilr{

C N

r lz
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/ t \
i  ' r t

c N i
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Es ist in diesem Zusammenhang interessant, dBss der analoge sauerstoffgebrück-
te Komplex 70 aus einem Heptamethylpräcorrin-präparat gl, das längere zeit im
KüNschrank aulbervahrt worden war, als vermuiliches Zersetzungsprodukt chro-
matografisch abgetrennt und chara.lderisiert werden konnte. Eine hypothetische
Reaklionssequenz zum Komplex 70 ist in Fig. lB dargestel l t ,  Hydrolyse der Imino-
esterfunltion im Ring A vom Präcorrin 62 führt zu dem Lactamkomplex 62a, der
unter Ausnutzung der Reallivität der exo-Doppelbindung zu dem endoöyclischen
Iminoester 70 reagiert, Die anscheinende Instabilität des Lactamkomplexes 62a
entspricht dem Verha-lten des analogen Thiolactamkomplexes ( = Komplex 62a mit
=s anstelle von =o, Zentra.latom Zink), der ebenfalls unter Ausbildung einer en-
docyclischen Thioiminoestergruppierung zum schwefelgebrücl,ten Zinkkomplex 6B

.  . 6 )reaErer t  ' .

62a

F ig .  18

Die Zugabe von IGlium-tert.butylat in tert.Butanol, gefolgt von Methyljodid, zu
einer Lösung des Komplex 69 führte zum Thiomethylpräcorrin ?l (Fig.1?). Auf-
grund von elelrtronenspeKroskopischer Evidenz (vgl. spet<trum seite 105) wird
das hypothetische Zwischenprodukt ?la angenommen. In Analogie zur bekannten
Ligandreaktivität der Kobalt-coninkomplexe gegenüber B"r.n29) kanndas Koh-
lenstoffatom 8 als primärer ort der Deprotonierung angenommen werden. Das
Thiomethylpräcorrin ?1 konnte nach chromatograrie des ReaKionsgemisches in
317o Ausbeute neben 58le Edukt 68 isoliert werden. Die Möglichkeit einer Methy-
lierung des Ligaaden (2.8. in position B) unter diesen Rea.ktionsbedingungen
musste ebenfalls in Betracht gezogen werden. Tatsächlich ergab die massen_

7062

CN
N -

U O

. / i l
il o'r I

z

CN
I
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spektroskopische Analyse des Thiomethylpräcorrins f! je nactr Bedingungen nach-

weisbare Anteile solcher ligandmethylierter Derivate (als Okta- und Nonamethyl-

komplex), deren Bildung jedoch durch geeignete Wahl der Real<tionsparameter un-

terdrückt werden konnte (vgl.  Seite 103).

Die baseninduzierte Oelfnung und daraulfolgende Methylierung des analogen sauer-

stoffgebrücl'ten Komplexes ?0 unter den gleichen Rea}tionsbedingungen (t(alium-

tert.butylat in tert.Butanol, gefolgt von I\{ethyljodid, 20 Stunden Rühren bei RT)

uurde ebenfalls untersucht (Fig. 19). Nach Chromatogra.fie des Rea.l<tionsgemi-

sches konnten nur 8/6 O-Methylpräcorrin ?2 neben 7316 Edukt ?0 isoliert tverden.

1)  te r t .BuOK

2)  CH3J

20hlRT

v  -Aq^

Fig '  19

Ein Grund für diese Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit könnte in der

gegenüber dem Thiolactamanion vergleichstveise langsameren Alkylierung mit Me-

thyljodid im hypothetischen Zwischenproduld ?la liegen. Es sei hier vermerK,

dass ein analoger sauerstoffgebrücKer Komplex in der synthetischen Btr-Reihe

angetroffen oo"d"32),

Die beim Trocknen einer Analysenprobe gemachte Beobachtung, dass der Kom-

plex ?1 bereits thermisch (ohne Base und Lösungsmittel) bei TEmperaturen über

1000 cyclisierte, führte zur Anwendung einer schwachen Base bei der präpara-

tiven Durchführung der Reaktion, Achtzehnstündiges Erhitzen des Thiomethylprä-

corrins ?1 auf 1500 mit Aethyl-diisopropyl-amin in Dimethylformamid ergab nach

.Arufarbeitung und Chromatografie das cyclisierte Heptamethyl-1S-cyanoconin 60

in 507o .A'usbeute neben einer gelben, nicht identiJizierten Substanz (rrfreier Li-

gand") (vgl. Fig.20). Diese aul die Anwesenheit der Thioiminoestergruppierung

?0
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im Ring A zurückzu{ührenden, vergleichsrveise milden Realdionsbedingungen einer

Corrincyclisationsrealdion ergaben bei der Anwendung auf den O-Iminoesterkom-

plex 67 nur 6% Cyclisationsprodukt 60 neben zailreichen, nicht identifizierten

Nebennrodukten.

.Y
/- 

NJ/DMF

1*/trrp

11
6?

CN

X = S ,  R = - C H 3

X = O ,  R = - C H z C H 3

6 0  Y = 5 0 %

l =  6 V o

Fig .  20

Die damit in der Corrin-Modellreihe Cokumentierte, bedeutend grössere Realdi-

vität der Thioiminoesterfunktion im Vergleich zur O-Iminoesterfunktion als

eleldrophiler Partner in der Iminoester-Enamin-Cyclisationsmethode stimulierte

entsprechende Versuche in der synthetischen Vitamin Btt-Reihe. Es gelang denn

auch der Harvard-Gruppe, ein syntietisches präcominoides Bl2-Derivat mit ei-

ner Thioiminoestergruppe in Ring A mittels der Alkoxid-Basen l(alium-tert.bu-

tylät/Methanolat in Dimethylformamid zu einem corrinoiden Chromophor zu cycli-
.  5 2 )s reren

CN

r l .z
Co

/ i \
ö H
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V e r s u c h e  z u r  S y n t h e s e  v o n  r a c .  - D i c y a n o - c o b a l t ( I I I ) -

L  , 2  , 2 ,  7  ,  7  ,  l 2  ,  l 2 -  h e  p  t  a m e  t h y  I  -  1  5  -  c y  a n o  -  g - i q  -  c  o r  r  i n

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

trans-Verknüpfung zwischen den Ringen A und D charal<terisiert. Bis anhin be-

kannte, synthetische Corrinderivate weisen, bedingt durch die Wahl des entspre-

chend trans-konfigurierten bicyclischen A-D-Vorläulers, ebenfalls dieselbe trans

Anordnung uuJ37), 6) (ust. Fig. 21).

CN
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Fig .  21
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Bei der Synthese des die Ringe A-D enthaltenden Cyanoenamins fallen beide Dia-

stereomeren ?5 und ?5" *37), so dass es nahe lag, ausgehend vom cis-Cyano-

enamin ?5a über die bekannte, klassische Sequenzfolge von Iminoester-Enamin-

kondensalionen, die Synthese des cis-Corrins 333 ,u versuchen (FiS. 22),

Die Bi ldung eines cis-Corrins ist al lein in sterischer Hinsicht problematisch.

Die Betrachtung an einen Modell zeigt, dass die oktahedrale Geometrie des Kcm-

plexes erheblich verzemt sgin wird, da es nicht gel ingt, die vier Stickstot l-Li-

gandatome in einer gemeinsamen das Zentralatom oltl:aitenden Ebene anzuordnen,

ohne eine Verdrillun{r des Chroinopirors in KauI zu nehmen. Diese Verdrillung

nri isstc . i i idlerseits das Eleldronenspeklrum des cis-Komplexes beeinf lussen. Das

IIodeiI des cis-Präcorrinkomplexes ?7 lässt sogar die Möglichkeit einer cis-An-
.rCnung der zwei Cyanidliganden offeri. In dieser Form, in der Ring A fast senk-

lecht zu den übrigen Ringen steht, sind die für die Cyclisierung benötigten Reak-

tionszentren am Cn und CU weit voneinander entfernt, so dass für den Ring-

schluss nur wenig Wahrscheinlichkeit besteht.

Die Darstellung des cis-Präcorrins 31 geschah in Analogie zu dem bereits für

den trans-I(omplex bekannten Verfalren6). Korrd.n"ation des cis-Enaminonitrils

?5a mit der realrtiveren (konjugierten) Iminoesterfunktion des bicyclischen Lac-

tams ?4 führte zum Natriumsalz '75, dass ohne Isolierung mit Kobaltperctrlorat

behandelt und cyanidierend aufgearbeitet wurde. Der cis-Komplex ?? liess sich

so in einer Gesamtausbeute (bezogen aul cis-Enaminonitril) von 307o kristallin

isol ieren.

AlIe Versuche, das Präcorrin ?7 mit Base zu cycl isieren, sind bis jetzt ge-

scheitert (vgl.  Seite 122). In einigen Fäl len wurden cobaltfreie (= laut IR-Spek-
trum keine a,xialen cyanidliganden enthalterde) Reaktionsprodukte nachgewiesen,
die auf eine gewisse Labilität des Präcorrinkomplexes hinweisen, Es ist denk-
bar, dass hier die neuere, z.B. zur synthese von metarureiem conin6) dienen-
de Methode der Sullidkontraktion grössere Aussichten aui Erfolg zeigt.
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A n h a n g

In einem Anhang des experimentellen Teils sind folgende Versuche ohne weite-

ren Kommentar beschrieben:

a) Herstellung von rac.Dicyano-cobalt(il)-heptamethyl-präcorrinperchlorat ?9.

b) Versuche zur Demetallierung des Palladium-heptamethyl-corrinperchlorats Bl.

c) Herstellung von Silber(I)-heptamethyl-präcorrin 82

( a u s g e f ü h r t  v o n  D r .  J .  S c h o s s i g ) .

d) Herstellung von NickeI(II)-heptamethyl-präcorrin-perchlorat 83

( a u s g e f ü h r t  v o n  D r .  J .  S c h o s s i g ) .

e) Herstellung von Nickel(Il)-heptamethyl-15-cyano-corrinperchlorat 84

( a u s g e f ü h r t  v o n  D r .  J . S c h o s s i g ) .
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E X P E R I M E N T E L L E R  T E I L  I

Den folgenden Herren und ihren Mitarbeitern danke ich für die Bestimmung phy-

s ikalisch-chemischer Daten l

Herrn W. Manser für Mikroanaly".n uttd nKf,"r-Werte.

Her rn  PD Dr .  J .Setb l  fü r  d ie  MassenspeKren.

Herrn Prof .  Dr. W. Simon für UV-, IR- und NMR-Speli tren,

IR-Spe]<tren: auI Perkin-Elmer Gitterspeldrograph 25?1 approximative Bezeich-

nung der Intensitäten: s =starkr m = mittel,  w =schwach, S =Schulter.

Uv/V6-Spektren: auf Perkin-Elmer UV-Spektrophotometer 402 und 13?, sowie

auf Cary SpeKrophotometer Modell 14. Wellenlängen der Absorptionsmaxima in

Nanometern (nm), Exlinktionswerte als IogE .

NMR-Spektren: aul Varian A-100 (100 MHz), 4,-60 (60 MHz) und T-60 (60 NIHz).'

Die chemischen Verschiebungen sind in ppm, bezogen auf Tetramethylsilan als

interner Referenz ( ö = 0 ppm), angegeben, Die Spin-Spin-Kopplungskonstanten (J)

s ind  in  Her tz  (Hz=cps)  angegeben.  s=Sing le t t r  d=Dub le t t ,  t=Tr ip le t t ,

q =Quartett,  m = Mult iplett .

Massenspel<tren: auJ Hitachi-Perkin-Elmer RMU-6A (einfach fokussierend) und

RMU-6D (doppelt fokussierend). Ionenquellentemperatur 2000, Spannung ?0 eV.

Die Zulührungstemperaturen sind bei den einzelnen Spektren angegeben. Norma-

lerweise sind die signale bis zu 5!6 der Intensilit des stärksten Signals aufge-
f ühr t .

pKilCS-Werte: Delinit ion und Bestimmung vgl.  W. Simon 
"t "1.33)

schmelzpunkte: Die nicht korrigierten werte sind im offenen Röhrchen auf einer

Apparatur nach Dr.Tottol.i der Firma Büchi, Flawil bestimmt.

Siedepunli te; unkorrigierte Werte nach Siwoloboff 34).
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Ca1@"g"r*-e.: auf Varian Aerograph 90-P1 Kolonnenmateria-l und Tempe-

ratri'r:n sird im Text a:rgegeben. Helium als Trägergas.

iiriuk ;r!: iuomatogr anrme : Trägermat er ialien :

S i l i cage l  Merck  0 ,05-0 ,2  mm

Alox neutral, Woelm, Akt.I

Alox basisch, Woelm, Ald.I

Sc hichtc hronatogramme : Trägermaterial ien:

Kieselgel G, Merck

Kieselgel Frrn DC-Fertigplatten I\Ierck

Kieselgel PFrrn Merck

Alox neutral PFrrr,  Merck

Alox basisch (Typ T), Merck

Flecken auf den Dünnschichtchromatogrammen rvurden mit Jodd:rmpfen sichtbar

gemacht.

Reagentien: Qualität und Bezugsquellen sind bei den Versuchsbeschreibungen an-

geführt,  Lösungsmittel und Reagentien wurden nach den gängigen verfahren45)'46)

gereinigt.  Pentan, Hexan, Benzol und Aether erhielt  man durch Desti l lat ion über

Natriumhydrid-suspension (Fluka) wasserfrei. Tetrahydrofuran rvurde kurz vor

Gebrauch über Lithiumaluminiumhvdrid desti l l iert .

Abkürzunsen: HV = Hochvakuum

RT = Raumtemperatur

DC = Dünnschichtchromatograrnm

RV = Rotationsverdampfer

MG = Molekulargewicht

Y = Ausbeute

Allgemeines: Die Temperaturangaben beziehen sich auf oC"I" iu". Natr iumsulfat

zum Trocknen von Lösungsmittelauszügen wurde in einem Nickelt iegel geglüht.

Das Einengen am Rotationsverdampfer geschah, sofern nicht anders vermerkt,

auf dem Wasserbad von 40 - 50o.
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o

3

0,520 g (b mMol) Thiobuttersäu"" I  
*1) 

wurden mit l0 ml absolutem Aether ver-

dünnt und mit 0,506 g (5 mMol) r i iattytamrn*2) u."""trt .  Diese klare Lösung

des Triäthylammoniumsalzes der Thiobuttersäure wurde zu 1,390 g (5 mMol)

p-Bromphenacylbromid 2*3), gelöst in 40 ml absolutem Aether, zugefügt, wobei

sofort weisses Triäthylammoniumbromid ausfiel. Man erhitzte 20 Stunden am

Rücl,{Iuss unter Stickstoff, filtrierte durch Celite und enüernte den Aether am

RV. Der Rückstand wurde in Benzol/Hexan 1:1 aulgenommen und mit diesem Ge-

misch durch 10 g Si l icagel f i l t r iert.  Man eluierte 1,433 g (9570 d. Th.) gelbl i-

ches Oel g, d* bald durchkristallisierte und laut DC (Silica, Benzol/Hexan 1:1,

Jod) nur noch spurenweise verunreinigt war. Das Produkt wurde direK für die

uachfolgende Desullurierung eingesetzt.

Zur Charakterisierung rvurde Thioester aus einem analogen Ansatz an Silica mit

Benzol-Hexan 2:l chromatografiert, zweimal aus Hexan bei -10o umhristallisiert

und 2 Tage im Vakuum (0,05 mm) bei Raumtemperatur getrocknet.

Fo .  3?  -  3Bo

o A'a"'
-----\r^rrlJ

il
I

E lementaranalvse c12Hl3B"o2s

H  4 , 3 5  S  1 0 , 6 5

H  4 , 4 1  S  1 0 , 6 2ge f .

c 47,  85

c 47, 86

UV (Aethanol) nm 25? ( loge = 4,25)

*1) Thiobuttersäure, hergestel l t  nach:
A .  F r e d g a  u n d  H .  B a u e r ,  A r k i v  f ö r  K e m i ,  2 ,  1 1 5  ( 1 9 5 0 )

t2) Triäthylamin, Fluka puriss., über Natr ium desti l l iert .

*3) p-Bromphenacylbromid, Fluka puriss.
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IR (CHCI3) cm-l

29?0(m) ,  2940(m) ,  2BB0(w) ,  1685(s) ,  1590(s) ,  1570(m) ,  l485(w) ,  1400(m) ,

1310(m) ,  1280(m) ,  1180(w) ,  1115(m) ,  10?5(s) ,  1010(s) ,  990(s ) .

NIIIR (100 I\IHz, CDCIT, TI\{S int. Standard)

p p m  0 , 9 9  ( T r i p l e t t ,  J = ? - B H z ,  3 H )

1 ,74  (Sex te t t ,  J=?-B Hz,  2H)

2 , 6 2  ( T r i p l e t t ,  J = ? - B H z ,  2 H )

4,35 (Singulett,  2H)

7, ?2 (AA.BBr-System, 4H)

NTS T = 2OOO

302(708()), 300(107o), 270(1370),
198(  57o) ,  186(107o),  1Bs( l00) ,
15?(3070),  155(307o),  i l8(  57o) ,
76(307d, 15(268d, 74(L1Ed,
60(107o), 5t( 7Eo), 50(20Vd,

268(13%), 227(30Vd, 225(30%), 200( 57o)
184(1070),  183(100),  1?1(  57o) ,  169(  57o)
r04( 5%), 90(1270), B9(107o), 77( }qo:|
12( 57d, ?1(r117o), 70( 7Ed, 6e(287o)
43(105%), 42$2qd, 4o(20Ed, 27(35ya)

Im UV-Speltrum von 3 ist die Thioesterabsorption, die normalerweise bei
232 nm mit einem e von ca. 3500 auftr i t t ,  überdeckt durch die starke Bande

des Phenacylchromophors bei 257 nm. Die beiden Carbonylbanden im IR-Spek-

trum sind zu einer verbreiterten Absorption mit Maximum bei 1686.rn-l  
"u-

sammengefallen. Im NMR-speKrum sind die fünf Protonensorten gut auseinan-

derzuhaltenl die zum schwefel ü. -ständigen Methylenprotonen erscheinen als

Singlett bei 4,35 ppm. Im MassenspeKrum führt die natürl iche Isotopenzusam-
mensetzung des Broms (Br?9 = 5l,5qc; B"B1 = 4g,5Td zu Doppelsigna-len für je-

des bromhaltige Fragment. Hauptbruchstücke sind das Butyrylkation (m/e ?1)
und das p-Bromphenacylkation (m/e 183 und 185). Mit kleineren Intensitäten tre-
ten das Molekül ion des Thioesters sowie des entsprechenden schwefelfreien p-Di-

ketons und Folgelragmente aur. vermutlich ist der Thioester bei der Einlasstem-
peratur des l\lassenspektrometers (T =2000) thermisch entschwefelt worden.
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Methode A

,.-t^.-.0
3

1,433g (4 ,?5  mMol )  Th ioes ter  3  wurden in  20ml  abso lu tem Benzo l  ge lös t  und

folgende Reagentien zugefügt:

3 ,000 g  (11 ,5  mI l Io I )  T r ipheny lphosph in*1)

1, 245 g (11, ? ml\Iol) Lithiumperchlo""t 
*2)

5, 000 ml (36, 0 ml\Iol) Triäthylamin 
*3)

Das ReaKionsgefäss wurde mit Stickstoff gespüIt,  verschlossen und die heteroge-

ne Mischung 22 Stunden bei RT gerührt (Nlagnetrührer). Man nahm das gesamte

Realdionsprodukt in 50 ml Aether und 20 ml Wasser au.f , schüttelte gegen eine

Mischung aus l0 ml conc.Salzsäure und 50 gr Eis, uusch zweimal mit je 50 mI

gesättigter, wässriger Natriumchloridlösung, trocknete die ätherische Phase über

Natriumsulfat, filtrierte durch Watte und erhielt nach Abziehen des Lösungsmit-

tels 4,625 g Rückstand.

Man versetzte mit 20 ml eines Gemisches Benzol/Hexan 1:1 und filtrierte vom

ausgefallenen Triphenylphosphinsul-fid (identiJiziert durch IR- und DC-Vergleich)

ab. Das Filtrat chromatografierte man an 200 g Silicagel mit Benzol/Hexan 1:l .

Nach Abtrennen des überschüssigen Triphenylphosphins (Fraktion l) eluierte man

1,073g (8070 d.Th.) schwach orange gefärbtes Diketon 1, das im DC (Si l icagel,

Benzol/Hexan 1:1, Jod) mit Analysenmateria-l übereinstimmte,

Zur Charakterisierung uurde eine Probe zweimal aus Pentan bei -30o umkristal-

lisiert und die weissen Krista-tle zwei Tage im Vakuum (0,05 mm) bei RT ge-

trocknet.

*1 )

+2 )

*3)

Triphenylphosphin, Fluka puriss.

Lithiumperchlorat, LiClO4, Fluka

Triäthylamin, Fluka puriss., über

purum, wasserfrei.

Natrium destilliert.
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Eisenchlorid-Reaktion : Rotfärbung (in Methanol)

Elementaranalyse Cl2Ht3OZB"

b e r .  C  5 3 , 5 5  H  4 , 8 7

gef .  C  53 ,42  H 4 ,  B?

UV (Aethano l )  nm 260 ( Iogg =  3 ,92) ,  313 ( lo96 =  4 '30)

- t
IR  (CHCI3)  cm 

-

29?0(m) ,  2940(m) ,  2BB0(m) ,  1590(s) ,  1490(m) ,  1115(w) ,  1075(m) ,

1010(s) ,  Ba0(m) .

NMR (60 MHz, CCl,,  TN[.S - Standard)

ppm 1 ,00  (Tr ip le t t ,  J=?-8  I Iz r  3H)

1 ,?0  (Sex te t t ,  J=?-B Hz,2H)

2,35 (Triplett ,  J = 7- B Hz, 2H)

5,98 (Singulett,  lH)

? ,54  (AA 'BB '  =Sys tem 4H)

16,00 (Singulett,  breit ,  1H)

I\4S T = 2000

27ö$Bvd, 268(18%), 242( 7vol, 270( 1vd, 227(52vd, 225(52Eol, lBF(zBEo)

ß3llqor, 15?(1070), 155(r0%), 118( ?7o), 76(r47d, 75(r4Vd, ?r(2svo)
6e(1oo%), 43(37%), 28(75Ed.

Im lR-Spektrum des Diketons 4 deutet eine schwache, breite Absorption um

sooö cm:l die Enolhydro*y4";pu an. Ein breiter peak bei 1600 cm-l sowie

das Fehlen einer Bande bei 1?20 crn-l weisen auf vollständige Enolisation hin.

Das zeigt sich klar im NMR-Spektrum (CCl4), das nur die Enolform des Dike-

tons mit einem Enolproton bei 16,00 ppm und einem Vinylproton bei 5,98 ppm

neben den Absorptionen der Butyryl- und Phenylprotonen zeigt.

Im Massenspektrum, bei dem wieder die bromhaltige Fragmente durch Doppel-

l inien auftal len, ist u.a. das Molekül ion (m/e 268 und 270) zu erkennen.
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Methode B

159 mg (0,53 mMoI) Thioester 3 wurden mit 520 mg (1,98 mMoI) Triphenylphos-
* l  \

phin 
^/ 

in 5 mI absolutem Benzol gelöst, 0,1 ml einer 0,93-M Kalium-tert.Amy-
*,.\

lat lösung in Benzol 
- '  (0,093 mMol) zugelügt (Bi ldung eines Niederschlags) und

die gelbe Mischung unter Stickstoff 13 Stunden in einem Oelbad von ?0o erwärmt.

Man nahm die Realitionsmischung in 20 mI Aether und 5 mI Wasser auf, schüt-

telte gegen 20 ml wässrige 37e-Salzsäure, wusch die organische Phase mit 20ml

gesättigter Kochsalzlösung und entlernte das Lösungsmittel am RV. Der ölig-kri-

sta-lline Rückstand wurde an 20 gr Silicagel mit Benzol,/Hexan 1:l chromafogra-

f iert 
*3). 

Die Au-ftrennurg lässt sich gut von Auge verfolgen, da das Diketon 4

auf der Säule schwach gelbl ich erscheint, Derart eluierte man 112 mg (?9;qo d.Th.)

leicht orange gefärbtes, kristallisierendes Diketon 4.

F ! .  48  -  49o

UV (Aethano l )  nm 260 ( loge =  3 ,9?) ,  315 ( loge= 4 t27)

IR (CHCI3) stimmt mit Analysenmaterial aus Methode A überein.

Erfahrun€ien aus weiteren Versuchen

Ohne Basenzusatz bleibt der Thioester 3 auch nach achtzehnstündigem Rück-

f lussieren in Benzol mit einem Ueberschuss Triphenylphosphin laut Dünn-

schichtchromatogramm und IR-Spektrum unverändert (vgl.  Seite 44).

Die Isolierung des Diketons 1 über den Kupferkomplex verlief unbefriedigend,

da keine vollständige Abtrennung vom Triphenylphosphin und Triphenylphosphin-

sulfid gelang.

Der Thioester 3 bleibt laut Dünnschichtcbromatogramm unverändert beim Rück-

flussieren in Benzol (20 Stunden) mit Triphenylphosphin (2 Aequivalente) und

Triäthylamin (1,2 Aequivalente) (vgl.  Seite 44).

Triphenylphosphin, Fluka puriss.

hergestellt aus einer Kaliumsuspension in Benzol und tert.Amylalkohol,

Beim Versetzen mit dieser Mischung fiel Triphenylphosphinsullid aus, von
dem abli l tr iert wurde.

l )

2)

3 )

* 1 )

* 2 )

* 3 )
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Die Parameter der Ll--katalysierten Desulfurierungsrealition mit Aminbasen

Der EinJluss der verschiedenen Reaktionskomponenten der Methode A auf die

kontrahierende Entschwefelung des Thioesters 3 wurde hier untersucht. Die ein-

zelnen Ansätze sind stichwortartig aufgeführt; nach Beendigung der Realdion wur-

de mit Aether gegen verdünnte, wässrige Salzsäure geschüttelt, einmal mit ge-

sättigter, wässriger Natriumchloridlösung gewaschen, über Natriumsulfat ge-

troclmet und nach Absaugen des Lösungsmittels mit Benzol/Hexan 2:1 und Ben-

zol an Silicagel chromatograliert.

1) mit Aminbase, Triphenylphosphin. LiClO4

1,0 Aeq. (0,50 mMol) Thioester 3

2,3 " (1,15 mMol) Triphenylphosphin

(1,15 mMol) LithiumpercNorat wasserfrei

(3,25 mMol) Aethyl-diisopropyl-amin

2 mI Benzol

24 stunden,/R" chromatograri-e 8170 Diketon I
identi.fiziert anhand von DC, IR- und
UV-SpeKren

2) mit Triphenylphosphin und LiCIO4,

1,0 Aeq. (0,50 mMol) Thioester 3

2,3 " (1,15 mMol) Triphenylphosphin

2,3 r '  (1,15 mMol) Lithiumperchlorat wasserfrei

2 ml Benzol

24 stunden/Rt chromatografie 95% Thioester 3 zurückgewonnen

td"rttf"t""t ,hand vonDC, IR- und UV-Spektrum

3) mit Triphenylphosphin und Aminbase, ohne LiClO4

1,0 Aeq. (0,50 mMol) Thioester 3

2,3 u (1,15 mMol) Triphenylphosphin

6,5 " (3,25 mMol) Aethyldiisopropylamin

2 ml Benzol

ohne Aminbase
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^L$^*atografie 
96% Thioester 3 zurückgewonnen24 stunden'/RT ::::s 

"*,tr",.* 
*tl*o voo DC, IR- und

UV-SpeKrum

4) mit Aminbase und LiClO4, ohne Triphenylphosphin

1,0 Aeq. (0,50 mMol) Thioester I
2,3 " (1r15 mMol) Lithiumpercilorat wasserfrei

6, 5 " (3,25 mMol) Aethyldiisopropylamin

2 ml Benzol

24 stunden/RT 
chromatografis 22% Diketon 4

identiliziert anhand von DC, IR- und

UV-Spektrum

6?7o Thioester 3

identiliziert anhand von DC, IR- und

UV-Spektrum

Diese Resultate seien im folgenden Schema nochmals kurz zusammengestellt :

;l P< N< Li Diketon 4 Thioester 3

+ + * r

+ + - +

+ + + -

+ r + +

Br%

6 L-/o

e5%

e6%

67%

*) T h =

P<=
N<=
L i =

Thioester 3

Triphenylphosphin

Aethy ldi isopr opylamin

LithiumpercNorat
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In einem Vierhalskolben (f000 ml), versehen mit Stickstoffeinleitung, Rührer,

Rücldlusskühler mit auJgesetztem Calciumctrloridrohr und Tropftrichter (250 ml)

mit Druckausgleich, wurden 4,530 g (30 mMoI) 1-Brombutan-2-on*l) mit 200mI

absolutem Aether verdünnir l  den Tropftr ichter gab man die Lösung von 3,120g

(30 mMol) Thiobuttersäure o/ 
und 3,036 g (30 mMoI) Triäthylamin-o/ in 200mI

absolutem Aether.

Nach dem Spülen des Realdionsgefässes mit Stickstoff liess man unter Rühren

zutropfen, rvobei sofort weisses Triäthylammoniumbromid ausfiel. Man erhitzte

anschl iessend 24 Stunden am Rücldluss, f i l t r ierte durch Celi te und zog das Lö-

sungsmittel am RV ab. Der Rückstand, ein röt l iches Oel, schied nach einiger

Zeit wenig f arblose Kristalle aus (rvahr scheinlich Triäthylammoniumbromid), von

denen mit Benzol abfi l tr iert umrde. Es verbl ieben 5,300 g roher Thioester 6

(100% d.Th. Rohausbeute), der für die Desulfurierung ohne weitere Reinigung

eingesetzt wurde, Zur Charakterisierung wurde eine Probe aus einem analogen

Ansatz mit Benzol/Hexan 1:1 an Silicagel chromatogra.fiert und die farblose Flüs-

sigkeit 2 Stunden im IIV (0,05 mm) bei RT getroctmet.

-&.. ca. 2350 / p=?24 mm, Zersetzung.

Elementaranalyse CgHt+OZS

b e r .  C  5 5 , 1 6  H  8 , 1 0

g e f .  C  5 5 , 2 2  H  8 , 1 8

s  1 8 , 4 0

s  1 8 , 4 9

* 1 )

r.2)

l -Brombutan-2-on, hergestel l t  nach:
J . R . C a t c h , , D . _ F . P l l i o t t ,  D . H .  H e y  a n d  E .  R . H ,  J o n e s ,
J .chem.Soc. ,  2?B (1948) .  Vors ich t !  S tark  t ränenre izend!

Thiobuttersäure, hergestellt nach:
A .  F r e d g a  u n d  H .  B a u e r ,  A r k i v  f ö r  K e m i ,  2 ,  1 1 5  ( 1 9 5 0 )

Triäthylamin, Fluka pui iss.,  über Natr ium desti l l iert .+3)
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UV (Aethanol) nm 232 ( loge = 3,54)

- 1
IR (CHCI3) cm -

29?5(m),  2950(m),  2910(w),  2880(m),  1695(s) ,  1460(m),  1410(m),  1385(m),

1350(m),  1270(w),  1110(m),  1010(m),  990(m),  890(w).

NMR (60 MHz, CDCI3, TlvlS-Standard)

ppm 0 ,80  -  1 ,19

1 , 3 7  -  1 , 9 9

2 , 3 7  -  2 , 7 3

3 ,  ?o

tß 1 = 2000

174(15%), 7rB( \vd, 72( eqd, ?1(1oo%),
43(73Vd, 42 ( 1%), 4r(L1Vd, 39 ( 1vd,
1 8(1670).

57(3670l, 46( 5%), 45( 'vd,

2s(zL%or, 28( 5%), 27(20%),

(Multiplett, 6H)

(Mult iplett ,  2H)

(Multiplett, 4H)

(Singulett, 2H)

Lage und Extinktion der UV-Absorption wie die verbreiterte Carbonylbande um

1?00 cm-l im lR-spektrum sind mit der Struktur des Thioesters 6 konsistent,

Im NMR-SpeKrum erscheinen die zum Schwefel c, -stlindigen Methylenprotonen

als Singlett bei 3,?0ppm während sich die Signale der Protonen des Aethyl- und

Propylrestes zwischen 1r0 und 3,0ppm überlagern. Im MassenspeKrum sind Li-

nien für ein Molekülion (m/e 174/LSVal sowie das Butyrylkation als Basispeak

(m/e ?1) und das Propylkation (m/e 43/13Vo) zu beobachten.

Vereinfachte Herstellung des Thioesters 6

3,16 ml (30 mMol) Thiobuttersäure trurden mit 100 ml absolutem Aether verdünnt

und mit 4,20 ml (30 mMol) Triäthylamin (Fluka puriss.) versetzt.  Dazu fügte

man 3,06 ml (30 mMoI) l-Brombutan-2-on, wobei sofort ein weisser Niederschlag

entstand. Maa hielt 2 Stunden am Rücldluss und filtrierte mit Aether durch Celi-

te, entfernte das Lösungsmittel am RV und destillierte den Rückstand i.m rotieren-

den Kugelrohr: p =0,3 mm /Ofentemperatur bis 1100. Man gewann 4,925 g (95!s

d.Th.) Thioester 6, laut CC (SE 30 präp. Kolonnentemp. 16S0) zu ca. 3-4S ver-

unreinigt.
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Methode

fi
.-\,./\ s+Ynr

l l

H \

o o

9

5,300g (30 mMol) roher Thioester 6 wurden mit 50 ml absolutem Benzol ver-

dünnt und folgende Reagentien zugefügt:

30 ml (120 mMol) Tributylphosphin*1)

10 g ( 94 mMol) Lithiumperr:hlorat wasserfrei*2)

50 ml (360 mMol) Triäthyl"- in*3)

Das heterogene Gemisch wurde 3 Tage unter Stickstoff bei RT gerührt. Während

dieser Zeit verwandelte sich das Lithiumperchlorat in eine ölige Masse.

Die gesamte heterogene Realdionsmischung wurde mit total 500 ml wässriger,

eiskalter Sft-Kalilauge in 5 Portionen extrahiert, der Extrakt vom weissen Nie-

derscilag schnell durch Filtration über Celite befreit und das Filtrat unter Eis-

kühlung mit Salzsäure angesäuert.

Die saure Lösung wird dabei durch sich abscheidendes Diketon 3 getrübt. IUan

extrahierte dreimal mit je 200 ml Aether, wusch mit 300 ml gesättigter, wässri-

ger Kochsalzlösung und trocknete die organische Phase über Natriumsulfat. Nach

Absaugen des Lösungsmittels am RV nahm man den Rückstand in Pentan-Aether

1:1 auJ und filtrierte damit durch Silicagel (5 g). Es wurden 4,8749 einer gelb-

lichen, stark riechenden Flüssigkeit eluiert. Nach einer einfachen Destillation im

Wasserstrahlvalorum (12 mm) erhielt  man bei Kp.63-?00 3,06?g (72% d.Th.)

dünnschichtchromatogra.fisch (Silica, Benzol/Hexan 5:1, Jod) einheitliches Di-

k"ton ? 
*4).

Zur Chara.kterisierung wurde eine Probe des destillierten Materials mit Benzol/

*1) Tributylphosphin, Fluka pract.

*2) Lithiumperchlorat, LiClO4, Fluka purum, wasserfrel.
*3) Triäthylamin, Fluka puriss., über Natrium destilliert.
* 4 )  s i e h e  z . B .  J .  T .  A d a m s ,  C  .  R .  H a u s e r ,  J , A m . C h e m . S o c .

(1e44)
66,  1220
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Hexan 10:1 chromatograliert (Silicagel) und das eluierte, orange gefärbte Di-

keton ? im Kugelrohr bei p = 12 mm destilliert. @ie Farbe rührt walrschein-

lich von Metallkomplexen her, die während der Chromatografie an Silicagel ge-

bildet werden. Der gleiche Effekt wird beim Diketon 4 beobachtet).

lg. 19eo/p = ?24 mm

Eisenchlorid-Realrtion : Rotf ärbung (in Uethanol)

Elementaranalyse CAH'+OZ

b e r . C 6 ? f 5 7 H 9 1 9 3

gef .  C 67,40 H 10,03

UV (Aethanol) nm 2?4 (loge = 4,01)

- 1
IR (cHcb) cm -

29?5(m), 2940(m), 2880(m), 1?30(m), 1?05(m), 1610(s), 1460(m), 1385(m),

1205(m), 1150(w), 10?0(w), 940(w).

W (00 MHz, CCl4, TfvlS-Standard)

ppm 0 ,?0  -  1126

1 , 3 5  -  1 r g 2

2 , 1 0  -  2 1 5 3

3 r 4 0

5 , 3 6

1 5 , 2 0

IvIS T = 2000

742(30%or,114(5370),

72( 5%), 7t(62%),
45(rr%1, 43(85%),

28(16%1, 27(38%).

(Multiplett, 6H)

(Multiplett, 2H)

(Multiplett, 4H)

(Singlett,  0,25H)

(Singlett, 0, BsH)

(Singlett,breit, 0, 85H)

11s(65%), 100( 5%), ee(85%), 85( 6%), 73( 67ol

69( 6qd, 60(25%\, 58( 5%), 5?(100%),55( B%)

42(14%), Ar(zBEd, 39(n0%',), 3r(r7%r, 29(66%0l

IR- und NMR-Spektren zeigen, dass das Diketon ? in CHC\ oder CCI' nur teil-

weise in der EnolJorm vorliegt. Im IR-SpeKrum sind die schwache, sehr breite

Bande des Enolhydroxyls um 3000 .^-1, diu zwel Carbonylbanden der Ketoform
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bei 1?30 c*-1 ,rnd 1?05 cm-l und die starke, breite Bande der Enoldoppelbin-

dung bei 1610 cm-l typisch. Das NMR-Spektrum weist ein Enolproton bei dem

tiefen Felde von 15,2 ppm und das der gleichen Form zugehörige Vinylproton

bei 5,36 ppm auf. Die zwischen den Ketogruppen liegenden Methylenprotonen der

Ketoform geben ein Singlett bei 3,40ppm. Aus den integrierten Intensitäten die-

ser Methylenprotonen und denjenigen von Enolproton + Vinylproton ergibt sich

das Verkiltnis Enolform/Ketoform = B6%/14Eo (in cCI4).

Das I\Iassenspektrum gibt u.a. Signale für das Molekülion (m/e t42/30!sl und

für die typischen Butyrylkalionen (m/e 71/62Vo) und Propionylkationen (m/e 57/

1 o07o).

Methode B

235 mg (1 ,35 mMol) Thioester 6 qurden mit 2 ml Tributylphosphin versetzt und

1,5 ml einer 0,93M-Kalium-tert.-Amylatlösung in Benzol (1,4 mMol) zugefügt.

Die gelb gewordene Reaktionsmischung wurde unter Stickstoff 3 Stunden im Oel-

bad von 600 erwärmt.

Dann nahm man in 50 ml Aether auf , exlrahierte zrpeimal mit je 50 ml eiskal-

ter wässriger 57o Kalilauge, säuerte den basischen Auszug mit Salzsäure an und

schüttelte gegen 100 ml Aether. Die organische Phase ergab nach dem Trocknen

über Natriumsulfat und Abziehen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer

Qlo) 284 mg flüssigen Rückstand, der im Kugelrohr (p = 12 mm) bei B0o destil-

liert wurde.

Man gewann 145m9 (?57o d.Th., bezogen auf Thioester) farbloses Diketon 1,

das laut DC, UV, IR und NMR mit dem Produkt aus der Desulfurierungsmethode

A übereinstimmte.

Methode C

259 mg (2,83 mMol) wasserfreies Lithiumbromid*1) *"d"r, schnell  in ein

trockenes KöIbchen abgewogen. Dazu gab man 442 mg (2,54mMol) Thioester g,

*1) Lithiumbromid, LiBr, Merck trocken. Sehr hygroskopisch.
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in 2 ml Acetonitril*1) gelöst. Nachdem eine homogene Lösung hergestellt war

(Erwärmen mit Föhn), tvurde das Reaktionsgefäss mit Stickstoff gespült und

2, 2 ml Bis-(Dimethylaminopropyl)-phenylphosphin 23 zugefügt.

Die schwachgelbe Lösung wurde unter Stickstoff mit Magnetrührung l? Stunden im

Oelbad von ?0o erhitzt. Es entstand ein dicker, weisser Niederschlag.

Das auf 0o abgekühlte Reaktionsprodukt versetzte man mit der Mischung von

10 mI Eiswasser und 1r3 ml konzentr ierter Salzsäure, wobei der Niederschlag

in Lösung ging. Es wurde viermal mit je 10 mI eines Gemisches Aether,/Methy-

lenchlorid 5:l extrahiert, über Calciumchlorid getrocknet und das Lösungsmittel

am Rotationsverdampf er bei Raumtemperatur abgesaugt.

Der Rückstand wurde im rotierenden Kugelrohr destilliert (Wasserstratrlvakuum

p = 10 mm, Badtemperatur 90o-l05o; und ergab 336 mg (9370 d.Th.) farbloses,

flüssiges Diketon ?, das folgendermassen charakterisiert wurde:

I {p .  be i  Kuge l rohrdes t i l l a t ion  p  =10mm/  t  =gOo- tO5o

E isenchloridreal'tion : Rotlärbung (Methanol)

UV (Aethanol) nm 216 / Iog E = 3,91

IR (CHCI3) übereinstimmend mit Analysensubstanz

GC SE 30 präp., Kolonnentemperatur 1650 : ca. 9B7o rein

Erfahrungen aus weiteren Versuchen

1) Die Entschwefelung in Benzol (15 stunden/?0o; mit rriphenylphosphin und ka-
talytischem Basenzusatz (L5,4Ve lGlium-tert.Amylat in Benzol) ergab laut DC
(Silica, Benzol/Hexan 1;1, Jod) vorwiegend Edukt 6 und nur wenig Diketon L

2) Entschwefelung mit Lithiumbromid und Bis(dimethylaminopropyl)-phenylphos-
phin 23 (Methode C).

*1) Acetonitril, einmal über Phosphorpentoxid und einmal über l(aliumcarbonat
destilliert.
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+1) GC-Bedingungen : sE 30 präp. I(olonnentemperatur 1500

ReaI*ionsbedingungen % Thioester
6

* l  \

% Diketon 
' '

I

mMoI Thioestet 6/2ml Acetonitril

mMol LiBr

ml Phosphin 23 15h/s0o

2 r 5

216

1 q

- SlVo

laut GC und UV

2,5 mMol Thioester ! /zmt Acetonitr i l

2, B mMol LiBr

1 ,5  ml  Pho$ph in  23  6h /50o

CA, öYo Ca. lOTo

aus GC geschätzt

2,5 mMoI Thioester 9/Zt"t Acetonitril

2, B mMol LiBr

2,0 ml Phosphin 23 16 h / ?0o

92Vo

Iaut GC und IR

3,120 g (30 mMol) Thiobuttersäuru 1*1) in 100 ml absolutem Aether wurden mit
* t l

3,036 g (30 mMol) Triäthylamin 
- '  

in 20 ml absolutem Aether versetzt.  Diese

klare Lösung des Triäthylammoniumsalzes der Thiobuttersäure wurde zu 4,530 g

(30 mMol) 3-Brombutan-2-on B "', verdünnt mit 100 ml absolutem Aether, ge-

I.Y
" o

.,--^'J\llt l
,A.,äSH

I 0

+ 1 ) Thiobuttersäure, hergestellt nach:
A .  F r e d g a  u n d  H .  B a u e r ,  A r k i v  { ö r  K e m i ,  2 ,  1 1 5  ( 1 9 5 0 )

Triäthylamtn, Fluka puriss., über Natrium destilliert.

3-Brombutan-2-on, hergestellt nach:
J . R . C a t c h ,  D . f . E l I i o t t ,  D . H . H e y  a n d  E . R . H .  J o n e s ,  J . c h e m .
Soc., 2?2 (1948) durch Bromierung von Methyläthylketon und Fraktionierung
des anfallenden Isomerengemisches mit einer versilberten Füllkörperkolonne
(Stahlspiralen) bei p = 50 mm. Die um T = 610 anfallende Fraktion wurde ge-
sammelt und die Reinheit gaschromatografisch veri.fiziert (Säule SE 30, Ko-
Ionnentemperatur 120o).

*2 )
*3)
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fügt, wobei augenblicklich Triäthylammoniumbromid als weisser Ilristallbrei aus-

f iel .

Man kochte 5 Stunden am Rücldluss und filtrierte durch Celite. Das Filtrat uur-

de am RV vom Lösungsmittel befreit, wobei ein gelbliches Oel zurückblieb,

aus dem sich farblose Kristalle (wahrscheinlich Triäthylammoniumbromid) ab-

schieden. Das Produkt wurde in Benzol aufgenommen, durch 15 gr Silicagel

filtriert und das Benzol am RV abgesaugt: 5,416 g (103/e Rohausbeute) roher,

flüssiger Thioester 9. Zur Charakterisierung wurde eine Probe an Silicagel mit

Benzol chromatografiert und die eluierte, farblose Flüssigkeit 1 Stunde im Va-

Iruum (0,01 mm) bei RT getroclmet,

E le mentaranalyse

ber . 19 ,40

1 8 , 3 3

ca. 283 (breit, Ioge = 2,405)UV (Aethanol) nm 234 ( loge = 3,54),

IR (cncl3) 
"*-l

29?5(s) ,  2940(m),  2880(m),

1360(s) ,  1320(w),  1160(m),

890(w).

c  5 5 , 1 6

c  55 ,24

cgHllozs

H  8 , 1 0

H  8 , 1 2

s

s

1?15-1690@ublett,s), 1455(m), 1420(w), 1380(m)
1140(w),  1120(m),  10?0(m),  1005(m),  990(m)

IIE (00 MHz, CDCI3, TIIßS-Standard)

ppm 1,00 (Triplett ,  J =71lz,

1 ,42  (Dub le t t ,  J  =7H2,

L ,44  -  2 ,04  (Sex te t t ,  J  = I \b ,

2,25 (Singulett,

2 ,61  (Tr ip le t t ,  J=7H2,

4,31 (Quartett,  J =l6zt

3H)

3H)
2H)

3H)

2H)
rH)

MS 1', = 2000

r74( 5%), r32( 6%), tlt( 1Vol, 72( |qd, 7r(64%), 6t( 6%), 60( |Vo)
se( 5%), 55( 4%), 45( 5%), 44( \qd, 43(rO0%1, 42( 5%), 41(1e%)
3e( 9%), 27(17%1, 15( 6%ol.

Besonders auJschlussreich ist hier das NMR-Spektrum der Verbindung 9. D"s
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zum Schwefel 0-ständige, tert iäre Proton erscheint als Quartett (J = ?,5 Hz)

mit Schwerpunkt bei 4,31 ppml die für die Kopplung verantwortliche Methylgrup-

pe als Dublett (J = ?,5 IIz) bei 1,42 ppm. Das I l tassenspeLtrum zeigt u.a, Signa-

le für das Molekülion (m/e 174/5/s), Butyrylkation (m,/e 7l/6a%d und das Propyl-

kation (m/e 43/l}Vsd.

I\Iethode A

i l tl

I
-.-.A,+

1 0

5,45? g (30 mlt{ol) roher Thioester 9 wurden mit 30 ml absolutem Benzol ver-

dünnt und folgende Reagentien nacheinander zugefügt:

30 ml (120 mMol) Tributylphosphin*1)

10 S ( 94 mluol) Lithiumperchlorat wasserf". i  
*2)

50 ml (360 mMoI) Triäthylamin " '

Illan rührte das heterogene Reaktionsgenisch unter Stickstoff 3 Tage bei

RT.

Das gesamte Reaktionsprodukt wurde mit Aether gegen die eiskalte Mischung

von 37 g konzentr ierter Salzsäure mit 100 ml Wasser ausgeschüttelt .  Man ver-

warl die wässrige Phase und extrahierte die Aetherphase zehnmal mit je l00mI

wässriger 37o-IGli lauge (eiskalt),  wobei der weisse Niederschlag durch Fi l tra-

tion (Glasrvolle) enüernt und die filtrierten Portionen sofort mit konzentrierter

Salzsäure angesäuert wurden. Die vereinigten, sauren Auszüge extrahierte man

zweimal mit total 1,51Aether, trocknete über Natr iumsullat und saugte das Lö-

sungsmittel am RV ab. Den flüssigen Rückstand filtrierte man mit Pentan/Aether

Tributylphosphin, Fluka pract.

Lithiumperchlorat, LiClO4, Fluka purum, wasserfrei

Triäthylamin, Fluka puriss., über Natr ium desti l l iert .

9

* 1 )

*2 )

*3 )
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1:1 durch 30g Sit icagel. Nach Enffernen des Lösungsmittels am RV verbl ieben

2,600 g röt l iche Flüssigkeit,  die im Kugelrohr (p = 12 mm/T = 100o) desti l l iert

wurde:  2 ,200 g  (527o d .Th. )  fa rb loses ,  s ta rk  r iechendes D ike ton  10* l ) ,  d " rsen

IR- und UV-Speltrum mit authentischem Material übereinstimmte.

Zur Charal<terisierung wurde eine Probe gaschromatogra-fisch gereinigt:

Kolonne SE 30 (präparativ), T = 1B0o.

&. 2050, Normaldruck

E isenchlor id- Re aktion : Violettf ärbung (Methanol)

Elementaranalyse CAHtqOZ

b e r .  C  6 7 , 5 7  H  9 , 9 3

g e f .  C  6 ? , 5 2  H  1 0 , 0 1

UV (Aethanol) nm 290 ( logg = t,491

IR (CHCle)  cm

29?0(m) ,  2940(m) ,

1380(m) ,  1360(m) ,

- t

2880(m) ,  1?30(s) ,  1?00(s) ,  1600(m) ,  1460(m) ,  l4 l0 (m)

1160(w) ,  1130(w) ,  1020(w) ,  980(w) ,  900(w) .

NMR (60 MHz, CCl4, TIvIS-Standard)

ppm 0,?0 - 2,60 Kompliziertes Mult iplett  mit folgenden markanten pealis:

0,92 (Singlett)

t ,20 /L ,32  @uble t t ,  J  =  ? ,  5  I I z )

1, 85 (Singlett)

2,08 (Singlett)

2 ,10  (S ing le t t )

3 , 5 ?  Q u a r t e t t ,  J  = 7 , 5 H 2

N{S 1 = 2000

r42( 8%r, se(157o), z2(r1%d, 7r(40Ed, 57(10%), s6( 4Eo), 55( 7%), 53( 4Vc)

44( 47or, 43(10070),42( \Ed, 4l(rs7o), 39(1170), 29( \Vo), 28( 9%1, 27(20Vo\

* 1 )  v g l .  z . B .  J .  T .  A d a m s ,  C .  R .  H a u s e r ,
( l  e45) .

J .  Am.  Chem.  Soc .  ,  67 ,  284
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Das UV-Spektrum zeigt gegenüber dem nicht allcylierten, primären Diketon ?

eine zu erwartende, bathochrome Verschiebung von 16 nm. Im IR-Spektrum sind

Keto- und EnolJorm durch entsprechende Banden in der Carbonylregion, 1Z30cm-f

und t?00 cm-1, 
"o*ie 

eine schwächere, breite Bande bei 1600 cm-1 zu unter-

scheiden.

Im NMR-Spektrum (CCl4) gibt das Enolproton ein Signal bei 16,4ppm, das ter-

t iäre Wasserstoffatom der lGtoform ein Quartett (J = ?,5 Hz) bei 3,5? ppm. Die

übrigen Signale weisen wegen dem Tautomerepgemisch ein kompliziertes Muster

auf. Aus dem Intensitätsvergleich lässt sich ein VerhäItnis lGtoform : Enollorm =

65Vo :35Vo bestimmen (in CCl4). Diese Verringerung des Enolgehalts im Ver-
gleich zum unsubsti tuierten Diketon ? ist eine bekannte Tatsache, ugt. , .n. 

*11

Das MassenspeKrum zeigt neben dem Molekülion (m/e laz/8fld wieder die typi-

schen Butyryl- und Propylkationen (Yn/e 71 resp. 43).

Methode B

348 mg (2 mMol) roher Thioester 9 wurden mit 5 ml absolutem Benzol verdünnt

und mit 1,5?2 g (6 mMol) Triphenylphosphin*2) versetzt.  Zu diesem klaren, farb-

losen Gemisch gab man 5,4 ml einer 0r3?M-Kalium-tert.Amylai lösung in Ben-
* Q \

zol "t (2 mMol), wobei die Farbe nach gelb umschlug und ein weisser Nieder-

schlag ausfiel (Ka-liumsalz der Enollorm des Diketons),

Man rührte unter Stickstoff 15 h bei Raumtemperatur,

Das gesamte ReaKionsprodukt wurde mit Aether gegen die eiskalte Mischung von

0,2 ml konzentrierter sarzsäure mit 20 ml wasser ausgeschüttelt, die Aetherpha-

se mit gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen, über Natriumsullat getrocknet

und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer (a0o) abgesaugt. Der Rückstand,
anfänglich ein dickes oel, begann bald Kristalle abzuscheiden (ein TeiI des Tri-
phenylphosphinsulfids). Nach der Zugabe von Benzol wurde filtriert und das

Filtrat an 30 gr silica chromatografiert: Mit Benzol eluierte man Triphenylphos-

* 1 ) E. f- .-G9,utd, Mechanismus und StruKur in der organischen Chemie, Sei-
te 446, Verlag Chemie (1964).

Triphenylphosphin, Fluka puriss.

hergestellt aus einer Kaliumsuspension in Benzol und tert.Amylalkohol.

+2)

* 3 )
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phin und Triphenylphosphinsulfid, mit Benzol,/Aether 10:1 das Diketon 10 (216 mg).

Itugelrohrdesti l lat ion 1p =10 mm, T = B0o) ergab 180 mg (63% d.Th., bezogenauf

Thioester) gaschromatogralisch einheitliches Diketon, dessen IR-SpeKrum mit

Analvsenmaterial übereinstimmte.

Methode C

1,32? g (15,3 mMol) wasserfreies Lithiumbromid*1) wurden schnell  in ein trok-

kenes 100 ml-Kölbchen abgewogen, Dazu fügte man 2,615 g (15,0 mMol) Thio-

ester !, in 12 ml Acetonitril 
*2) 

gelöst. Unter Erv/ärmen mit dem Föhn lurde

eine homogene Lösung hergestellt. Man spülte das Reaktionsgefäss mit Stickstoll

und gab 10 ml Bis(dimethylaminopropyl)phenylphosphin 23 zu. Die schwachgelbe

Lösung wurde unter Sticksto{f mit Magnetrührung ? Stunden im Oelbad von B2o

erhitzt, Es entstand ein dicker, weisser Niederschlag. Das auJ 0o abgekühlte

ReaktionsproduK versetzte man mit der Mischung von ? ml konzentrierter SaIz-

säure und 50 ml Eiswasser, wobei sich der Niederschlag löste. Es wurde sechs-

mal mit je 40 ml eines Gemisches Aether/MethylencNorid 5:1 extrahiert, ifuer

NatriumsulJat getrocknet und das Lösungsmittel am RV bei RT abgesaugt. Der

Rückstand (2,800 g) wurde im rot ierenden Kugelrohr desti l l iert :  p = 12 mm, T =

90-1300. Die erhaltenen 1,946 g Flüssigkeit turden nochmals im l fugelrohr de-

s t i l l i e r t ,  p  =12 mm/ f  = tOOo und ergaben 1 ,695 g  (807o A. tn . )  fa rb loses ,  s ta rk

riechendes Diketon l!, d"r folgende Daten aufwies:

lQ. bei Kugelrohrdesti l lat ion p=12 mm / r=100o, wie Analysenmaterial.

(Aethano l )  nm 292 / loSE =  3 ,43 ;  Ana lysenmater ia l  290, / loge  =3,40

SE 30 präp., Kolonnentemperatur 1450: über g8flp rein,

IR (CHC\) i.ibereinstimmend mit Analysensubstanz.

W (00 MHz, CCl4) tibereinstimmend mit Analysensubstanz.

Lithiumbromid, LiBr, Merck trocken. Sehr hygroskopisch!

Acetonitril, einmal über Phosphorpentoxid und einmal über lGliumcarbonat
desti l l iert .

UV

GC

* l )

*2 )
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Erfahrungen aus den übrigen Versuchen

1) Die Isolierung des Diketons 10 aus dem rohen Real<tionsgemisch via Kupfer-

komplex bereitete Schwierigkeiten, vor allem deshalb, weil Phosphin (Triphenyl-

oder Tributyl-) und entsprechendes Fhosphinsulfid ähnliche Löslichkeitseigenschaf-

ten wie der lß:pferkomplex haben.

2) Desuüurierung mit P(NEt2)3 
*l)

l mMol Thioester 9
3 mMol Lithiumperchlorat
r. ml P(NEtz)s

3 ml Benzol

I stunden,/5oo chromatogralig 397o Diketon r0

laut DC noch leicht verunreinigt.

4) Variation der Parameter der Desuliurierungsreaktion mit

Bis (dimethylam inopropyl)phenvlphosphin

Allgemeines Versuchs schema:

5 mMol Thioester 9
5 mMol Lithiumsalz

3 ml Bis(dimethylaminopropyl)phenylphosphin 23

3 ml Acetonitr i l  
*2)

Nach Erfüllen der speziellen Reaktionsbedingungen rvurden 10 ml Eiswasser +
2,5 ml konz. salzsäu"e*3) z.rgefügt und zweimal mit je l0 ml lr lethylenchlorid
extrahiert, über Natriumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel am RV abgesaugt
und der Rückstand im rot ierenden Kugelrohr mit p = 12 mm/T = B0-1200 desti l -
l iert .

Der prozentuale Gehalt dieses Destillats an nicht umgesetztem Thioester g und
an Diketon 10 wurde anhand der uv-speKren aus den bekannten Extinktionswer-
ten berechnet und gaschromatograJisch (sE 30 präp., T = 14bo) veriJiziert.  Im
Schema 1 ist das Resultat dieser Versuchsreihe graphisch dargestellt.

*1 )  herges te l l t  nach V.  Mark ,
*2) Acetonitr i l ,  I  x dest. über
*3) Salzsäure rauchend, Merck

Org.Synthesis  46,  42 (1966).

P2O5, I x dest. über KrCOr.
p .a . ,  37Vo .
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.^*J(,4o.,

t2

5,200 g (50 mMol) Thiobuttersäu"" 1*1) in 200 ml absolutem Aether wurden mit

5,060 g (50 mMol) Triäthylamin*2) versetzt und zu der Lösung von 8,350 g

(50 mMol) Bt 'omessigsäureäthylester 1l*3) tn 200 ml absolutem Aether gefügt,

wobet sofort weisses Triäthylammoniumbromid ausfiel. Man erhitzte 1,5 Stunden

am Rücldluss, filtrierte durch Celite und wusch den Filterrückstand mehrmals

mit absolutem Aether, Das mit der Wascldlüssigkeit vereinigte Filtrat wurde am

RV abgesaugt und gab 9,830 g eines öligen Rückstandes, aus dem sich Kristalle

abschieden (wahrscheinlich Triäthylammoniumbromid). Man nahm in Benzol auf,

filtrierte durch 10 g Silicagel, saugte am RV ab und trocknete 1 Stunde bei RT

im Vakuum (0, 1mm). Es result ierten 9,310 E @BVo Rohausbeute) schwach gelbl i-

che Flüssigkeit, deren IR-SpeKrum (CHCb) mit dem nachstehend charakterisier-

ten, kugelrohrdestillierten Material übereinstimmte. Dieses Rohprodukt wurde im

Kühlschrank aufbewahrt und die für die Desulfurierung jeweils benötigte Menge

im Itugelrohr (p =0,1mm,/T =95o) mit einem Verlust von ca. B7o desti l l iert .

Zur Analyse wurde eine Probe des Rohprodulrts zweimal im Itugelrohr destil-

l iert  (p = 0,1 mm/T = g5o).

Gaschromatogramm : Kolonne SE 30, TKolorrn" 150o

ca. 997o rein.

lQ. bei Destillation im Kugelrohr : ca. 95o bei 0, 1 mm

Elementaranalyse: CUHT.OTS

b e r . C 5 0 , 5 2 H 7 , 4 2

g e f . C 5 0 , 4 0 H 7 , 4 2

s  1 6 , 8 5

s 16,  ?6

+1) Thiobuttersäure, hergestellt nach:
A .  F r e d g a  u n d  H .  B a u e r ,  A r k i v  f ö r  I G m i ,  2 ,  l l 5  ( 1 9 5 0 ) .

*2) Triäthylamin, Fluka puriss., über Natrium destilliert.
*3) Bromessigsäureäthylester, Siegfried Zofingen, rein, frisch destilliert.
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UV (Aethanol)  nm 232 ( loge=3'521)

- t
IR (cHch) cm 

-

29?0(m), 2940(m), 2910(w),

1385(m),  13?0(m),  1300(s) ,

1010(m), 995(m), 900(w),

20ao1m;, 1?40(s), 1?00(s), 14?0(m), 1a50(m)

12?0(m),  1180(m),  1160(m),  1120(m),  1030(m)

865(w).

M (OO MHz, CDClrr TIvIS - Standard)

ppm 0,?5 - 2,10 (MulttPlett,  8H)

2,45 - 2,15 (tr iplettoid, 2H)

3, ?0 (Singlett,  2H)

4, 03 - 4, 40 (Quartett, J = ? IIz, 2H)

IvrS T = 2000

1e0( 3%), L45( 7Vd, 11?( 3%), r03( 2%), BB( 4701, 74( 4%), 72( 4%)

lt(rooEd, 47( 4%\, 46( 4%), 45( 4%1, 44(!%),.4s(76vd, !2( 6%)

a\ßVd, 2s(t3%ol, 28( 4%'), 27(14%).

Das UV-SpeKrum zeigt die typische Absorption eines Thioesterchromophors

(232 nm / toge = 3,52). Der Carbonylbereich des lR-Spektrums zeigt bei 1?40cni1

die Bande der Estercarbonyl-, bei 1?00 cm-l die;enige der Thioestercarbonyl-

streckschwingung. Im NMR-SpeKrum erscheinen die zum Schwefel ü.-ständigen

Methylenprotonen als Singlett bei 3,?0 ppm. Das Massenspektrum entlrillt u.a.

die Signale für das Molekülion (m/e 190/3%), Butyrylkation (m/e ?1/1007o) und

Propylkation (m/e a3/ß%1.
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Methode B

-^-^sao'' --,,\4o.,

l 3

1,900 g (10 mlt{ol) kugelrohrdestillierter Thioester 12 wurden mit 50 ml absolu-

tem Benzol gemischt, 2,623 g (10 mMol) Triphenylphosphin*1) zugelöst und 21 ml

0,48-M IGlium-tert.Amylatlösung (10 mlüol) in Benzol*2) zugefügt, wobei eine

leichte Gelbfärbung auftrat. Das Gemisch erwärmte man unter Stickstoff 2 Stun-

den im Oelbad von 50o.

Das gelbe ReallionsproduK uurde auf 100 ml Eiswasser + 1,0 ml konzentrierte

Salzsäure gegossen, mit 100 ml Methylenchlorid extrahiert und die organische

Phase je einmal mit 100 ml gesättigter, wässriger Bikarbonailösung und 100 ml
gesättigter, u'ässriger Natriumctrloridlösung gewaschen, über Natriumsuuat ge-

trocknet und am RV abgesaugt. Der grünliche, kristallin - flüssige Rückstand
wurde zweimal mit ie 50 ml Hexan extrahiert (Triphenylphosphinsulfid bteibt zur
Hauptsache zurück), filtriert und am RV abgesaugta z,4B3 g grüne Flüssigkeit.
Zur Entfernung einer übelriechenden verunreinigung chromatografierte man auf
einer Stufensäule an 30 g Silicagel mit Benzol.

t2

Eluation:

Fr. I Triphenylphosphin

F r . 2  ?

F r . 3  ?

Fr. 4 Ketoester 13

55? mg

184 mg

übelriechend

B0 mg ölig, übelriechend

1096 mg f lüssig

kristallin

etwas Tr iphenylphosphinsulf id,

Die Ketoesterfraktion wurde im rotierenden Iirgelrohr destilliert: p = l0 mm,
T =105 - 1100. Mar erhielt  950 mg (60% d.Th.) farblosen Ketoester 18*3), d""-

*1) Triphenylphosphin, Fluka puriss,
+2) hergestellt aus in Benzol suspendiertem Kalium und tert, Amylalkohol.
* 3 )  v g l .  - 2 . I } .  C h .  M o u r e u ,  R . D e l a n g e ,  B u I l . S o c . c h i m . F r a n c e  I g ]  2 9 ,

66? (1e03) .
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sen IR mit Analysenmaterial übereinstimmte und der im Dünnschicht (Silica'

Benzol) ein Fleck zeigte. Im GC tritt Zersetzung aui (SE 30, Kolonnentempera-

tur 150o, InjeKortemperatur 1600).

Zur Analyse rvurde eine Probe nochmals im rotierenden Kugelrohr destilliert

( p = 1 0 m m / T = 1 0 0 - 1 0 5 0 ) .

Analytische Daten

-!Q..:  bei Desti l lat ion im Kugelrohr: ca' 100 - 1050 bei 10 mm

Elementaranalyse CgHtqOS

ber .  C 60 ,  ?4  H 8 ,92

gef .  C  60 ,  84  H 8 ,90

UV (Aethanol) nm 248 ( loge = 3,008)

- t
IR (CHCIT) cm 

-

29?0(m) ,  2940(m) ,  2910(w) ,  2880(m) ,  1740(s) ,  1715(s) ,  1650(m) ,  14?0(m)

1450(m) ,  1410(m) ,  1370(m) ,  1320(m) ,  1155(m) ,  1125(w) ,  1100( rv ) ,  1070(w)

1030(m), 850(w).

W (00 MHz, CDCltr Tlvß-Standard)

ppm 0,?0 - 1,90 (Mult iplett ,  8H)

2,40 - 2,65 (tr iplettoid, 2H)

3,41 (Singlett,  2H)

4 ,02  -  4 ,37  (Quar te t t ,  J=7H2,  2H)

MS 1 = 2000

l5B( 670), Ll ' (  1%',),  86( 5%), 84( 6Ed, ?1(5370), 70( 4Vd, 69( B%)

58( 47o), 45(11%), 44(r l7o), as(r00%d,42(268d, 4r(2rvo), 39(15%)

3r(2r%,, 29(38%), 28( gVa), 27(40Vd, 26(r lEo).

IR- und NMR-SpeKrum weisen darauf hin, dass die Verbindung 13 nur zu einem

geringen Teil in der Enolform vorliegt (in CHCI, resp. CCln). Das NMR-Spek-

trum repräsentiert die Ketoform mit einem scharfen Signal der mittleren Methy-

lenprotonen bei 3,41 ppm.
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1,040 g (10 mIUoI) Thiobuttersäu". 1*1) in 50 ml absolutem Aether wurden mit

1 ,012 g  (10  mMoI )  Tr iä thy lamin*2)  uer " " t " t  und zu  der  Lösung von 1 ,810 g

(10 mMol) ü.-Brompropionsäureäthyleste. 14*3) in 50 ml absolutem Aether ge-

fügt, wobei sofort weisses Triäthylammoniumbromid ausfiel. Man erhitzte 1 Stun-

de am Rücldluss, f i l t r ierte durch Celi te und vusch den Fi l terrückstand mehr-

mals mit Aether, Das Filtrat wurde am RV abgesaugt und gab 2,435 g eines

ölig-kristallinen Rückstandes. Man versetzte mit 40 ml Hexan/Aether 1:1, filtrier-

te nochmals und erhielt  nach Absaugen des Fi l trats 2,036 g schwach gelbl iches

Oel. Dieses Produkt wurde im Kugelrohr desti l l iert  (p = 0,25 mm,/ t  = 1200) :
1 ,910 g  (9270 d .Th. )  fa rb loses  Oe l  15 .

GC : SE 30, T = 1400 einheit l ich

IR (CHC\) : mit Analysenmaterial übereinstimmend

(Aethanol) ;  234 nm (loge = 3,53)

Zur Analyse wurde eine Probe des kugelrohrdestillierten Materials zusätzlich
gaschromatografisch gereinigt (SE 30 präp. T = 1600).

IQ. :  ca .  2400/?60 mm

+1) Thiobuttersäure, hergestellt nach:
A .  F r e d g a  u n d  H .  B a u e r ,  A r k i v  f ö r  I G m i ,  2 ,  1 1 5  ( f 9 5 0 ) .

*2) Triäthylamin, Fluka puriss., über Natrium destilliert.
*3 ) fy',' -Br ompropionsäureäthylester, Fluka purum.

, rJsx +
,-t\.Ä

UV
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Elementaranalyse CgHtOOgS

b e r .  C  5 2 , 9 3  H  ? ,  B 0

g e f . C 5 2 , ? 5 H 1 , 6 4

UV (Aethanol) nm 235 (1096 = 3,546)

IR (cHcb) . - -1

2980(m),  2940(m),  2905(w),  2BB0(m),

1320(m),  1260(m),  1180(m),  1120(m),

89ohv), 860(w).

s  15 ,  ?0

s  1 5 , 6 4

1?30(s) ,  1690(s) ,  1455(m),  1380(m)

1080(m),  1020(m),  1010(m),  990(m)

BB( zyal, 72( ,vo), ?l(100%)

55( 370), 45( 4Vd, a3(557o)

27$4qal, 1B(14%).

IYf (00 MHz, CDCI' TMS-Standard)

ppm 0 ,80  -  2 ,10  (Mu l t ip le t t ,  11H)

2 ,40  -  2 ,80  (Mu l t ip le t t ,  2H)

4 ,00  -  4 ,50  (Mu l t ip le i t  =  2Quar te t te ,  3H)

N(S 1 = 2000

204( 3Vd, 15e( 57o),

61(  6%),  60(  57o) ,

4t(to%d, 39( 37o),

L}r( 37d, 102(1370),

59( 470), 56( z7ol,

2s(L3Vd, 28( 6Eo),

Methode B

/ ' - ^

1 5

Nach der vorstehend gegebenen Vorschrift erhielt man aus einem l0 mMol-An-

satz 2,3?4 g rohen Thioester l9 (nicht lmgelrohrdestilliert), der direK in die

Desulfurierungsreaktion eingesetzt wurde.

1 6
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2,374g roher Thioester 15 (aus 10 mMol Thiobuttersäure) vurden mit 50 ml Di-
+ l  \

methylsulfoxid 
'/ 

gemischt, das Reaktionsgefäss mit Stickstoff gespült und

8,000 g (30 mMol) Triphenylpho"phir ' ,*2) zugelöst. Man versetzte mit 2? ml

0,37-M Kalium-tert.Amylatlösung in Benzol (10 mfr{ot l*3) und erwärmte die gel-

be, homogene Lösung unter Stickstolf 4 Stunden im Oelbad von 50o. Das rotgel-

be ReaktionsproduK wurde in 200 ml Eiswasser + 1r0 ml konzentrierte Salzsäure

gegossen und zweimal mit je B0 ml Methylenchlorid extrahiert. Zur Entfernung

des DimethylsulJoxids wurde der Methylenchloridextrakt viermal mit je 100 ml

gesättigter, \l'ässriger Natriumchloridlösung gewaschen, die organische Phase

über Natriumsulfat getrocknet und am RV abgesaugt. Man gewann 15,200g eines

öIigen Rückstandes (vgl.  DC).

Front

- Triphenyphosphin

- f liphsnylphosphinsulf id

- Ketoester

Start

Dünnschichtchromatogramm des rohen Realdionsproduktes (Silica, Benzol, Jod-

dampf)

Dimethylsulfoxid, zweimal fraktionierend destilliert (Wasserstrahlvalcuum).

Triphenylphosphin, Fluka purum

hergestellt aus einer l(aliumsuspension in Benzol und tert.Amylalkohol.

* 1 )

*2 )

* S )
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Das ProduK wurde an 1009 Silica chromatograliert:

Eluation

Benzol/Hexan 10:1 Triphenylphosphin

Triphenylphosphinsulfid 
?' 800 g

Benzol/Aether 10:1 Ketoester 16 1 , 3 9 0  g

Die Ketoesterfraktion wurde im rotierenden Kugelrohr destilliert 1p = 12 mm /

T = 85-1050); man erhielt  1,114 g (6670 d.Th., bezogen auf Thiobuttersäure)

farblosen Ketoester 16 
*1), 

charakterisiert durch GC, IR und UV.

GC

Kolonne SE 30, Kolonnentemperatur 1600 : 997o rein.

IR

übereinstimmend mit Analvsensubstanz.

UV

nm 25? ( logE = 2,?50) (Analysensubstanz nm 261, loge = 2,626)

Zur Analyse wurde eine Probe des kugelrohrdestillierten Materials zusätzlich

gaschromatografiert (präparative SE 30 - Kolonne, Kolonnentemperatur 1600).

Xp, ca, 2200,/ Normaldruck

E isenc hlor idreaktion

E le mentaranalys e

ber .  C  62 ,  ?6

Grünlärbung (Methanol)

cgHloos

H  9 , 3 6

H  9 , 4 6gef. c  6 2 , 9 6

UV (Aethanol) nm 261 ( loge = 2,626)

* 1 )  y g l :  . 2 . 8 .  K . v . A u w e r s ,  F . D e r s c h ,  L i e b i g s  A n n . C h e m . 4 6 2 ,  1 2 0
(1s28).



IR (CHC13) cm-l

2970(m),  2940(m),  2910(w),  2BB0(m),
1380(m),  1370(m),  1325(m),  1190(m),

910(w),  860(w).

-  6 8  -

1?40(s) ,  1?15(s) ,  1460(m),  1al0(w)
1120(m),  1100(m),  1070(m),  1020(m)

NMR (60 IrIHz, CDClo, TIUS = Standard)'  
J '

ppm 0 ,70  -  2 ,00

2 , 3 0  -  2 , 7 0

3 , 3 3  -  3 , ? 0

4 , 0 2  -  4 , 3 8

NIs T = 2000

172( lVo), 129( 670),

72( 6Eo), 7t(looEo),

39( 670), 29(24Eor,

(Mult iplett  11H)

(triplettoid 2H)

(Quartett,  J =7lIz, 1H)

(Quartett,  J =7H2, 2H)

n7( 7qd, rt?( A,cNd, 102(25vol, 14(L7yd, 73( |Vo)

57( 6Vü, 56( e%), 55( 5%), 43(74Vo\, 41(1570)

2g(rr7or, 27(2r%d.

IR- und NMR-spektren des Ketoesters 16 zeigen nur Absorptionen der Ketoform.

Im NMR-Spektrum sind zwei Quartetts, dasjenige der Iltethylenprotonen der

Estergruppe bei 4,20 ppm und dasjenige des mitt leren, tert iären protons bei
3,50ppm auseinanderzuhalten. Das l \ Iassenspektrum bringt u.a. die gewohnten

signale des MoleküIions (m/e r72/7vol und der Fragmente des Butyrylrestes
(m/e ?1 resp. 43).

Erfahrung aus weiteren Versuchen;

Entschwefelungsversuche in Benzol als Lösungsmittel ergaben durchwegs niedri-
gere .Aüsbeuten an Ketoester 16 (ca. 457o d.Th.).
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VorschriJt nach P , Gy g ax , Diplomarbeit ETH (19?0).

22,2g (152 mMol) rohes Acetessigsäureäthylenketal 24*1) wurden in 250 mI

absolutem Tetralydrofuran gelöst und mit 30,8 g (305 mMoI) Triäthylamin*2)

versetzt.  Nachdem man mit einer Eis-Kochsalzmischung bis - l5o gekühlt hatte,

tropfte man irnert 2 Sfunden 16,5 g (152 mll tol) Chlorameisensäureäthylester in

100 mI absolutem Tetrahydrofuran zu, wobei die Temperatur unter -10o gehalten

u,urde. In die entstandene Susperrsion Ieitete man bei -l0o rvährend I 1,2 Stunden

trockenen Schwefelwasserstoff in mässigem Strom ein. Dann fügte man 35 ml

eiskalte 20fl6-Salzsäure und 50 g Eis zu. Die organische Phase wurde abgetrennt

und die wässrige Phase nach dreimaligem Extrahieren mit je 150 mI Methylen-

chlorid verworfen, Die vereinigten orga:r ischen Phasen'$urden mit 20 ml gesät-

tigter Kochsalzlösung gervaschen, über Natriumsuffat getrocknet und eingeengt:

24,5 g gelbe Flüssigkeit.

Kugelrohrdestillation dieses Rohproduktes :

1 )  0 , 1  T o r r  6 0 0  0 , 5 ?  g

2 ) n
a l  l l

Rückstand:

80o 19,3 g blassgelbes oel

8oo o ,2b  g

1 ,1  g  ge lbes  Oe l

FraHion 2)  enthäl t  d ie rohe Thiosäure 20 (7870 d.Th.) ,  laut  NMR-Spektrum mit

ca. I MolTo Acetessigesteräthylenketal verunreinigt,

L .  W i t t i m a n n ,  H .  S c h i n z ,  H e l v .  3 2 ,  2 1 5 1  ( 1 9 4 9 )

Fluka puriss.

r 1 )

r 2 )



t ^-  l u  -

3 g der Fraktion 2) rvurden über eine Drehbandkolonne destilliert:

1) 0,005 Torr  36 -

2 ) t r

3 )  "  3 ? -
a \  r l

Rückstand

3?o  0 ,31  g

3 ? o  L , 2 2  g

36 ,  50  1 ,02  g

36 ,50  o ,o4  g

0 ,15  g  f es t .

AlIe vier Fraktionen weisen im NMR-SpeKrum ca. 9 MolTo Acetessigester-

äthylenketal als Verunreinigung auf .

Analytische Daten der 3. Fraktion

Kp. :  3?o,/0,005 Torr

- l

lE (cHcI3) cm -

2990(m), 2890(m), 2580(m), 1?00(Schulter), 1690(s), 1489(w), 1a50(w)

1380(s) ,  1345(w),  1300(w),  1145(m),  1120(m),  1040(s) ,  950(m)

860(w), 835(w).

NMR (60 MIIZ, CDCIa)

p p m  1 , 2 8 ( t ,  J = 7 H 2 , 0 , 3 H ) ,  1 , 4 5  ( s , 3 H ) ,  1 , 5 2  ( s , 0 , 3 H ) ,  2 , 6 5  ( s , 0 , 2 H )

2 , 9 2 ( s , 2 H ) ,  3 , ? ( s ,  0 , 2 H ) ,  4 , 0 ( s ,  4 H + 0 , 5 H ) ,  4 , 2 - 4 , 6 5 ( b ,  1 H + 0 , 1 H ,

die Verunreinigung ist knapp als Quartett zu erkennen)

UV (Aethanol) ), = 226 nm

N{S 1 = 2000

15e( 17o), r47( 4Ed, B7(707d, 60(43%), 5e(387o), 5B(187o), 45(1870)

44(r2Ed, 43(10070), 42(22Eor, s9$2qd, 32(147d, 31( 87o), 29(r2qo)

2B(70Ed, 27( 8%'), 18( 87o), 15( 87o).
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Vorschrif t  nach P, Gygax, Diplomarbeit ETH (19?0).

9,132g (60 mMol) Thiosäure 20 wurden zu 6,06 g (60 mMol) Triäthylamin

(Flukapuriss.) in 150mI absolutem Aether gegeben. Um die Bi ldung von zwei

Phasen zu verhindern, lrrrden noch 40 ml absolutes Benzol zugefügt. Dann

tropfte man bei - l5o innert 2 Stunden unter starkem Rühren 3,255g (30 mMol)

Chlorameisensäureäthylester in 100 ml absolutem Aether zu. Man filtrierte die

Suspension durch wenig Silica und engte die Lösung ein. Das verbleibende, hell-

gelbe Oel wurde im Kugelrohr destilliert:

1 )  0 ,01  Tor r  ca .  600 1 ,004 g

2 '  u  1 3 0 0  6 , 0  c

Rückstand 0,5 g braunes Harz

Die Fraktion 1) ist laut IR-Speldrum und Dünnschichtvergleich Acetessigester-

äthylenketal.

FraKion 2) enthält das Thioanhydrid 1? (697o d.Th.).

Zur Analyse wurden 300 mg der FraKion 2) dreimal aus Hexan bei -40o um-

kristal l is iert:  250 mg fast weisse I(r istal le, Fp. 39,5-40,50.

ÄaQÄ,
1 '

Anal t ische Daten

F p . :  3 9 , 5 - 4 0 , 5 0

Elementaranalyse: clzHteoos

H  6 , 2 6

H  6 , 1 8

ber .

gef.

1 1 , 0 4

1 1 ,  1 3

c  49 ,65

c  4 9 , 9 1

s

q
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- t
IR (CHCI3) cm 

-

2990(m) ,  2890(m) ,  1?55(m) ,  1705(s) ,  1480(w) ,  1450(w) ,  1415(w) ,  1385(m)

1345(w) ,  1300(w) ,  1180(m) ,  1145(m) ,  1110(m) ,  1050(S) ,  990(m) ,  950(m)

810(m).

W  C y c l o h e x a n  3  f , = 2 4 B n m

Methylenchlorid :  tr= 24? nm (3,508)

NMR (60 MHz, CDCI')

p p m  1 , 4 9 ( s , 6 H ) ,  3 , 1 3  ( s , 4 H ) ,  4 , 0 1 ( s , 8 H ,  S e i t e n b a n d e n  b e i  t  2 6 H z )

Verunre in igung:  3 ,85(s ) ,  3 ,90(s ) ,  to ta l  0 ,4H

NtS T = 2000

275( rEd, 259( r7ol., 248( 27d, 230( tqa\, 205( Lvd, r75( LEo), 160 (170)

U7 $qo), l2B( 4Vd, 713( 27ü, BB( 47o), 87(1007o), 86( 37o), 69( 57o)

68( 670), 58( zEd, 45( zEd, 44( 2Eo), 44( lLEor, 42( 3Vo), 4l( 4%)

40( 5,so), 39( 37o), 29( zVd.

n ^
o o ; i ; o o

.X.,,,It's-r\><
1 l

a--\oX.Ä."^,, 
* X[."

O O

+ Ä./_c"n2

't9

Vorschr i f t  nach P.  Gyga**1)

6,943 g (23,9 mIüoI) Thioanhydrid 17 wurden in 25 ml absolutem Aether gelöst.

Während 3,5 Stunden wurden aus einem mit Trockeneis/Isopropanol gekühlten

*1)  P ,  Gygax,  D ip lomarbe i t  ETH,  1970
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Tropftrichter b0 mMol Diazomethan in Aether 
*1) 

l-g""rn zu der gut gerührten

Lösung getropft. Nach einstündigem weiterrühren wurde der grösste Teil des

Aethers abgesaugt. Da im lR-Spektrum (cHcb) des RohproduKs signale des

Diazoketons 19*2) auftraten, fügte man 100mI trockenes Benzol sowie 2,50g

(15,5 mMol) Thiosäure 20 und 300mg Kupferpulver zu und kochte 12 stunden

am Rücldluss. Die erkaltete Lösung wurde zweimal gegen je 30 ml gesättigte,

wässrige Natriumbikarbonatlösung ausgeschüttelt. Nach dem Waschen der Bi-

karbonatlösung mit 30 ml Methylenchlorid wurden die organischen Phasen ver-

einigt, über Natriumsulfat getrocknet und abgesaugt: 8, ?1 g gelbrotes Oel'

DC (Si l ica, Benzol/Aether 1:1, Jod):

. I
' : - -@ , .O

G) wird von methanolischer Eisenchloridlösung braun gelärbt.

?, 10 g davon wurden an 600 g Silicagel mit Benzol,/Aether 1:1 chromatogra.fiert.

Man konnte 5,20g des Fleckes I eluieren, die im Kugelrohr frakt ioniert wur-

den:

1) 0,04 *rn/ 90o

2) 0,04 mm/140o

Die erste Fralrtion zeigt im lR-Spektrum keine Absorption für die Thioester-

caxbonylschwingung (ca. 1690 cm-l),  ebenso fehlt  die charal<terist ische UV-Ab-

sorption bei ca. 234 nml dafür tr i t t  eine Bande bei 2?0 nm auf.

Fralction Z l 45Eo d.Th. an Thioester 18, bezogen auf Thioanhydrid 1?.

Zur Analyse wurden 300 mg der Z.FraKion dreimal aus Hexan bei -?0o um-

kristallisiert: 200 mg weisse lftistalle, Fp. < 0o'

&. 1450 (0,0r1 mm) bei Kugelrohrdesti l lat ion.

hergestel l t  nach organikum, S.528 (1963).

P . Gy g ax, Diplomarbeit ETH, 19?0

2,13  g  ge lbes  Oe l

2,664 g braunrotes OeI (Thioester 18)

*1 )

*2 )



Elementaranalyse CI3HZOOOS

b e r . C 5 1 , 3 1 H 6 , 6 3

g e f . C 5 1 , 4 1 H 6 , 6 9

s  1 0 , 5 2
s  10 ,70

UV (Aethanot )  nm 235 ( loge= 3 ,60)

- l
I R  ( c H c b )  c m '

2990(m) ,  2890(m) ,  1?15(S) ,  1695(s) ,  14?5(w) ,  1445(w) ,  1385(s) ,  13a5(w)

1305(m) ,  1180(w) ,  1145(w) ,  1110(w) ,  1045(s) ,  950(m) ,  859(m) .

NMR (60 MHz, CDCI3, TIUS-Standard)

ppm 1,42 (Singlett,  3H)

1 , 4 9  (  x  
,  3 H )

2 , 8 9  (  u  
,  2 H )

2 , 9 6  (  u  
,  2 H )

3 ,89  (  u  
,  2H)

4 ,00  (  u  
,  BH)

M s  T = 6 0 0  m / e

304(0,0270), 289( tEor, 262( tqd, 173(0,57o), 161(0,57o), 129(2,OVo)

rr3( 2 %), B?(1007o), a3( sqd.

o o o
\-/ ll

.-\./\sLä\./
l l /\
; l o o" \J

aüa
2 1

Vorschr iJ t  nach P.  Gyga l * l )

1,?38 g (5,715 mMol) Thioester lB wurden in B,b ml Acetonitr i l  gelöst. Dann gab

]l

*1)  P .  Gygax,  D ip lomarbe i t  ETH,  19?0
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man nacheinander 
*r\

6,4 g (31,6 mMoI) Tributylphosphin 
-/

6 ,4  g  (63 ,4  mMoI )  Tr iä thY lamin  
- ' ^ .

s14 mg ( 5,9 mMol) Lithiumbromid*3)

zu und hielt das heterogene Gemisch im verschlossenen l(olben unter Stickstoff

24 Stunden im Oelbad von 50o. Schon nach einer Stunde wurde die Bildung eines

voluminösen, weissen Niederschlags beobachtet. Anschliessend wurde die Suspen-

sion mit Methylenchlorid auf ca. 50 ml verdünnt und in fünf Portionen mit total

100 ml eiskalter wässriger 57o-Kalilauge rasch extrahiert. Die wässrige Phase

wurde bei 0o mit wässriger 207o-Salzsäure neutralisiert, nachdem man 50 ml

Methylenchlorid zugegeben hatte. Nach zugabe von 30 ml Phosphatpuffer (pH 5,2)

wurde die organische Phase abgetrennt. Die Wasserphase wurde ftinlmal mit je

40 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten und mit Natriumsulfat getrock-

neten organischen Phasen wurden eingeengt: 1,45 g bräunliches Oel.

Durch Kristallisation aus 6 ml Methanol/Wasser 3:2 bei -40o erhielt man 1,12g

beige Plättchen, FP. 36,5-3?o.

Die 1,12 g wurden noch zweimal aus Hexan umkristallisiert: 839 mg hellbeige

Plä t tchen,  Fp .3Bo.

AlIe Mutterlaugenrückstände wurden vereinigt (515 mg) und an 6 g Silica mit

Benzol,/Essigester 3:1 chromatogral iert:  131 mg Diketon 21 als Oel. Durch zwei-

maliges Umkristauisieren erhielt man 103 mB, Fp. 360, die, noch aus Methanol,/

Wasser 3:2 umkristal l is iert,  ?2 mg, Fp. 3?o ergaben.

Ausbeute: 839 mg + ?2 mg = 911 mg =58,57o d.Th. Diketon 21 
*4).

Zur Analyse wurden die 839 mg nochmals aus Hexan umkristallisiert:

796 mg hellbeige, glitzernde Plättchen.

I!. 38o

Elementaranalyse CtgHeOOO

b e r . C 5 ? , 3 6 H 7 , 4 0

g e f .  C  5 ? , 1 8  H  1 , 2 8

*1) Tributylphosphin, pract Fluka, unter Stickstoff destilliert.

*2) Triäthylamin, Fluka puriss',  über Natr ium desti l l iert .

+3) Lithiumbromid, LiBr, Merck trocken.

+ 4 )  v g l .  H .  S t e t t e r ,  S .  V e s t n e r ,  B e r . d e u t s c h . c h e m . G e s .  9 ? , 16e (1e64).
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hloridreallion: braun (Methanol)

UV (Aethanol) nm 282 ( log E= 4,012)

IR (cHc l " )  cm- l
J

3500(w) ,  2990(s) ,  2940(w) ,  2890(s) ,  1?00(w) ,  1610(s) ,  14?5(w) ,  14s0(m)
1425(w) ,  1383(s) ,  134?(m) ,  1205(m) ,  112b(m) ,  1OBB(rv ) ,  1048(s) ,  950(s )

855(m) ,  Ba0(m) .

NMR (60 MHz, CDCIT, Tlr{S-Standard)

ppm 1,43 (Singlett,  6 H)

2 , 6 4  (  "  , 4  H )

2 , 8 4  (  u  
,  0 , 4  H )

3 , 7 9  (  t r  
,  0 , 1 5 H )

3 , g B  (  t ,  
,  B  H )

5 , 7 4 ( " , 1 H )

11,9-12 ,2  (b re i t ,  1  H)

r{s T = 2000

257(0,27o),  219(0, 5%), 1?1(0, 57o),
69 ( 37o),  59 (  sEar,  45 (  3%),

r24(0,57a1, 173( zvd, BB( 57o), B?(1007o)
44 ( 37o), 43(45Vo), 29( z7o\, 28 ( 7Vo)

\ x - ' - u e c t
I
I

210 g (1,33 mMol) 3-Dimethylaminopropyrchloridhydrochlorid*1) wurden in ei-
nem scheidetrichter (2 L) mit der eiskalten Lösung von gb g l(aliumhydroxid in
330 g Eis übergossen und dreimal mit je 200 ml der Mischung Aether,/Methylen-

" ' -  
" - " 'I

/A'.'
\2

2 2

\ n /  \ r /

t l)a
\ o /

I

r^
\2

23

*1 ) 3-Dimethylaminopropytchloridhydrochlorid, Fluka purum
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chlorid 5:1 extrahiert.  Der vereinigte Extrakt *urde über Calciumchlorid ge-

trocknet und das Lösungsmittel auf dem Wasserbad über eine Vigreux-Kolonne

bei Normaldruck zum grössten Tei l  abdesti l l iert .  Den Rückstand desti l l ierte

man bei p = ?0 mm über eine kurze Vigreux-Kolonne. Die bei T = 6?0 überge-

hende Fral<t ion wurde gesammelt und ergab l4l g (BIVo d.Th.) farbloses 3-Di-

methylaminopropylchlorid, das sofort weiter umgesetzt umrde.

Die Apparatur, bestehend aus einem Dreihalszyl inderkolben (1 L) (ca. 9x24cm),

versehen mit Rührer, Rücldlusskühler, Tropftr ichter und Stickstoffeinleitung

(Schli-ffe gefettet) wurde mit 24,3 g (l MoI) Magnesiumspänen beschickt und im

Stickstoffstrom .mit der Bunsenflamme getrocknet.

Die Magnesiumspäne bedecl'1e man mit 150 ml absolutem Tetrahydrofuran, in

den Tropftr ichter gab man 121,5 g (1 Mol) fr isch desti l l iertes 3-Dimethylamino-

propylchlorid in 150 ml absolutem Tetrahydrofuran. Durch Zugabe von ca. 2 ml

Aethylbromid und lokales Erhitzen mit der kleinen Bunsenflamme urrrde die

Grignard-ReaKion gestartet und das Chlorid während einer Stunde so zugetrop{t,

dass die Mischung am Siederr blieb. Dann hielt man auf dem Wasserbad von 90o

drei Stunden am Rücl '{ Iuss.

Nachdem der grösste Teil des Magnesiums reagiert hatte, wurde auf 0o abge-

kühlt und innert 30 lv1in. die Lösung von 41 ml (300 mMoI) Dichlorphenylphos-
+ l  \

phin 22 -/ 
in 100 ml absolutem Tetrahydrofuran unter gutem Rühren zugetropft.

Gegen Schluss bildete sich ein Niederschlag. Man hielt für 2 Stunden unter Rüh-

ren am Rücldluss (Wasserbad 90o), ftlgte dann nach Abkühlen auf Raumrempera-

tur zu der dicken Suspension 300 ml absoluten Aether und liess über Nacht unter

Stickstoff stehen. Während dieser Zeit hatte sich der Niederschlag schön abge-

setzt.  Der Ueberstand wurde in einen grossen Scheidetr ichter, beschicK mit

150 ml 40%-Kalilauge + 500 g Eis, dekantiert. Das restliche Realdionsprodukt

wurde, unter mehrmaligem Spülen des Realt ionsgefässes, mit total 600 ml

Aether/luethylenchlorid 5tl durch eine Schicht Celite filtriert und das Filtrat

ebenlalls in den Scheidetrichter gegeben, geschüttelt und die organische Phase

abgetrennt. Die dicke, wässrige Suspension wurde noch viermal mit je 300 mI

Aether/Methylenchlorid 5:1 extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen

trocknete man über Natriumsulfat, saugte am RV ab und troclsrete 45 Min. am

Wasserstrahlvalruum: 95 g gelbes Oel. Das ProduK wurde im HV fraktioniert:

Nach dem Abdestillieren der tiefsiedenden Antetle (p = 0, 1 - 0,01 mm/Badtempe-

*1) Dichlorphenylphosphin, Fluka pract.
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ratur 600) in die mit flüssiger Luft gekühlten Kühlfallen wurde die Tempera.tur

des Oelbades auJ 160-1850 erhöht und die bei t '=l1O-135o (p =0,005 mm)

übergehende Fraktion gesammelt:

625 Q3Vo d.Th., bezogen auf Dichlorphenylphosphin 22) farbloses, öl iges Phos-

phin 23.

Destillation einer Probe au.f der Drehbandkolonne (siehe unten) gab nur wenig

Vorlau-f und Rückstand, die Hauptmenge ging bei der konstanten Temperatur

T = 1030 über.

Zur Analyse wurde eine Probe auf der Drehbandkolonne am HV (0,04 mm) destil-

liert (Oelbadtemperatur 2000) und die bei 1 = 1O3o i.ibergehende Fraktion gesam-

melt. Für die übrigen physikalischen Daten wurde eine aus einem ana-logen An-

satz stammende Probe verwendet, die zweimal über eine kurze Vigreux-Kolon-

ne (0,005 mm/T = 102-1050) desti l l iert  wurde.

E lementaranalvs e

b e r .

ge f .

c  6 8 , 5 3

c  6 8 , 6 0

c16HzgNzP

H  1 0 , 4 3  N  g , g g

H  1 0 , 4 3  N  9 , 7 2

pni,rcs (in tltcs,/wasser 80:20, trtriert mit 0,IN-HCI)

P \  =  7 , 3 1

PKl  =  8 ,43

Aequivalentgewicht b e r .  :  1 4 0

gef. ;  140

UV (Aethanol) nm (logE ) 251(3,48)

IR (liquid) 
"*-1

3060(w), 2940(s), 2860(m),

1260(w) ,  1225(w) ,  l l90(w) ,

800(w), ?40 (w), 695(s).

NMR (CDCIS, 100 MHz, TlV6 int. Standard)

p p m  1 , 2  -  1 , 9  ( m / B H )

2 , O  -  2 , 6  ( m + s : 2 , 1 6  /  l 6 H )

1 , 2  -  7 , 7  ( m  /  5 H ' )

2810(m) ,  2?60(s) ,  1460(m) ,  1430(m) ,  1370(w)

1100(w), 1065(w), 1040(w), 930(w), 855(w)
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Fig. 23 UV (Aethanol) Phosphin 23

IR (liquid) Phosphin 23

r r

-T-
I
i

i r

_ [ _

#L
--J;-

NMR (100MlIz, CDC\) phosphin 23
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280( 2Vd, 222( 9Vo), 195(14%),

138(?670), L23( 6Vd, 109( ?%),

7t( 6vd, 7o(rr7ol, 59( s7o),

42(r3Ed, 30( 5%), 18( ?7o).

-  B 0 -

194(9970), 117( gTa\, 151(1?7o), 139( B7o)

9l(15%), 85(227o\, 84(l9Ed, 72(15%')

s8(loo7o), 57( 47ar, 44( 6yo), a3( \Vo)

Anhang: Versuche zur Darstellung eines B-Ketoaldehyds

Die hier beschriebenen Versuche haben orientierenden Charakter. Während die

Herstellung der Thioester aus dem Natriumsalz der Thioameisensäure und einem

g-Bromketon glatt verläuft, ist es nicht gelungen, bei der nactrfolgenden De-

sulfurierung befriedigende Ausbeuten zu erreichen. Die Gründe für dieses Ver-

sagen wurden nicht weiter untersucht, können aber möglicherweise durch geeig-

nete Variation der Reaktionsbedingungen beseitigt werden.

2 3

420 mg (5 mMol) kr istal l ines Natr iumsalz der Thioameisensäure*1) 25 ,r,  10-l

absolutem Aceton wurden zu ?55 mg (5 mMol) Bromketon B in 10 mI absolutem

Aceton gefügt, rvobei sofort ein weisser Niederscilag ausfiel, Man rührte eine

Stunde bei 40o unter Stickstoff, gab 20 mI absoluten Aether zu, lis5s V2 Stunde

bei RT stehen, filtrierte durch Celite und erhielt nach Absaugen des Lösungs-

mittels am RV 645 mg (91Vo d. Th. ) farbloses Oel !!., dass keine im NMR-

Spektrum sichtbar en Verunre inigungen auf wies .

UV (Aethanol) : ). = 235 nm

*1)  herges te l l t  nach Auger ,  9 . r .hebd.S6ances  Acad.Sc i .  139,  800
umkristal l is iert aus Aceton/Aether.

I/Y
t l

2 6 o

o
t l

" 4 .
,Arn, * 

",
I/Y

t l

" o
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W (gO MHz, CDCl3r Tlr{S-Standard)

ppm 9, ?3 (s/ lH)

4,10 (t / t=Zuz1tu1
1,90  (s /3H)
l , l \ /L ,00  (d /J=?Hz l3H)

"Ar
I.Y

o / o
t t l

" ^ I
2 6

1,694 g Thioester E (uu. 10 mMol Natr iumsalz 25, noch Lösungsmittelreste

enthaltend) rvurde mit 30 ml absolutem Acetonitril*1) verdünnt und folgende

Reagentien zugefügt:

5 g (20 mMol) Triphenylphosphin (Fluka puriss.)

3 g (30 mMol) Lithiumperchlorat (Fluka purum, wasserfrei)

30 ml Triäthylamin (Fluka puriss. )

Man hielt unter Stickstoff 14 Stunden am Rücldluss, wobei ein weisser Nieder-

schlag entstand. Das ReaktionsproduK wurde am RV abgesaugt, der Rückstand

mit Methylencilorid aufgeschlämmt, filtriert, der Filterrückstand mit Methylen-

chlorid gewaschen, in Methylenchlorid suspendiert und gegen wässrige Salzsäure

geschüttelt. Die wässrige Phase wurde noch viermal mit Methylenchlorid extra-

hiert, die vereinigten organischen Phasen über Natriumsulfat getrocknet und das

Lösungsmittel am RV abgesaugt: 500 mg weisser Rückstand. Sublimation im I(u-

gelrohr (p ca. 100 mm,/T ca. 11Oo) elgab 410 mg, (4L!6 d.Th., bezogen aul

Natriumsalz 25) kristallinen Ketoaldehyd 27.

s-p. : 72 - 73o 1r,it. 
*2) 

zso;

UV (Aethanol): | = 254 nm

IR (CHCb) :  Banden u .a .  be i  1650(s) ,  1590(s) ,  1470(s) ,  1400(s)  e tc .

*1) Acetonitril, einmal über P'OU und einmal über KrCO, dest.
* 2 )  E .  B e n a r y ,  H .  M e y e r ,  K .  C h a r i s i u s ,  B e r . d e u t s c h . c h e m . G e s .  5 9 ,

109,  600 (1926) .

2f
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E X P E R I M E N T E L L E R  T E I L  I I

62

599 ,  6

63

553 ,6

Die Apparatur, bestehend aus einem ZweihalsköIbchen, Tropftrichter mit Druck-

ausgleich und au{gesetztem Verbindungshahn zur IIV-Pumpe, sowie Verbindungs-

hahn zu einem mit Stickstoff gefüIlten Gasballon, wurde getrocknet und die

Schliffverbindungen mit Apiezon luftdicht gefettet.

20 mg (0,033 mMol) Präcorrin 62*1) wurden in den Reaktionskolben gegeben und

zweimal mit Benzol (durch Alox bas. filtriert) am HV abgesaugt. Eventuell im

Präcorrin 62 vorhandene Läsungsmittelreste sollten dadurch enüernt'werden.

Die Apparatur wurde über Nacht am HV belassen. Nun wurden 18 mg (0,3?mMol)

50/6-Natriumhydridsuspen"ion*2) zum Präcorrin 62 gefügt, 3 mt Digtym*3)

in den Tropftrichter gegeben und die Apparatur durch fünlmaliges Eval<uieren

am HV (bis auf ca. 0,1mm) und nachfolgendes Füllen mit Stickstoff aus dem

Gasballon untcr Inertgasschutz gesetzt. Der Ablaul unter absolut sauerstoff-

*1) hergestel l t  von D. MiI jkovi630)'  x"t"t"uisiertes, dünnschichtchromato-
gralisch einheitliches Material (Alox neutral, Essigester/Aethanol 100:3).

*2 )

*3)
Natriumhydrid in Para.ff in, 50ft -Suspension, Fluka.

Diäthylenglykoldimethyläther, über Lithiumaluminiumhydrid unter Stickstoff
desti l l iert .
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freier Atmosphäre erwies sich als entscheidend für das Gelingen der Realrtion.

Das Diglym wurde zugetropft und die Reali:tionsmischung in einem thermostati-

sierten oelbad von 1200 5 Stunden erhitzt. Die Einhaltung dieser Temperatur

ist ebenfalls kritisch.

Man liess auI RT abkühlen und füllte unter einem Stickstoffstrom (Gasballon)

4 ml 5%-wässrige Kaliumcyanidlösung in den Tropftrichter. Diese Lösung tropf-

te man zur ReaKionsmischung, wobei Wasserstoffentwicklung (verursacht durch

überschüssiges Natriumhydrid), eintrat, Man liess 15 Min. stehen. In der Zwi-.

schenzeit wurde ein Scheidetrichter mit Methylenchlorid, 5/e-wässrige Kalium-

cyanidlösung und Eis beschickt und mit Stickstofl gespüIt. Man goss den rot-

braunen Inhalt des Kolbens schnell in den vorbereiteten Scheidetrichter. Beim

Schütteln färbte sich die organische Phase rötlich. Der MethylenchloridextraK

wurde dreimal mit je 50 mI dest. Wasser gewaschen, über Natriumsulfat getrock-

net und am RV eingeengt. Das Reaktionsprodukt wurde mitsamt dem Diglym an

50 g Alox neutral + 67o Wasser + 37o Kaliumcyanid chromatografiert. Die SäuIe

wurde mit Benzol aufgezogen.

Eluation:

Benzol: Ligandf raktion (vermutlich präcorrinoid), im IR-Spek-

trum (CHCl.) nur eine Chromophor-cyanidbande bei

2200 cm-l,  starke Bande bei 1?20 cm-l.

Benzol,/Essigester 1:1 : Corrinlraldion 63, ca. 4 mg, VlS-Spektrum in CHrCl,

(relative Intens itäiten):

35?(1 ,17) ,  389(0 ,31) ,  414(0 ,29) ,  506(5) ,  535(0 ,58) ,

560(s).

Im Dünnschicht (Alox bas., Essigester/Aethanol 100:3) errries sich die Corrin-
fraktion mit einer ein wenig rascher laufenden, blauen Substanz verunreinigt
(oxidiertes corrin 63 ?). Diese wurde mittels einer Dickschichtplatte (Alox bas.,

Essigester/Aceton 100:10)- abgetrennt. Man erhielt so ca. 3 mg chromatografisch

reines amorphes 5-Methyl- l5-cyanocorrin 63 (15fr d.Th.).

Die Ausbeute in analogen Ansätzen schwankte zwischen B% und 20%. Die ge-
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samthalt aul diese Weise hergestellte Menge an Corrin 63 betrug 21 mg. Diese

löste man in 3,5 ml Benzol + 5 Tropfen Aethanol und fügte ca. 5 ml Hexan bis

zur ersten Trübung zu. Nach zweitägigem Stehenlassen bei RT konnten 15 mg

schwarzrote Kristalle gelvonnen werden. Zur Charakteris\erung wurde einmal

umkristallisiert und 4 Tage am HV (0,05 mm) bei RT getroclmet (spektrale Ei-
genschaften vgl. unten). Da das Material für die Descyanidierung gebraucht wur-

de, musste die Elementaranalyse aus Substanzmangel unterbleiben.

UV (EtOH + KCN (1 mg auf 10ml EIOH)) nm (loge in Ktammern)

261 (3 ,9O/schu l t e r ) ; 2?2 (4 ,0? ) ;291 (3 ,86 ) ;310 (3 ,83 ) ;343 (4 ,18 /Schu l t e r ) ;

355(4,36) ;  386(3,?0) ;  411(3,6?) ;  466(3,66/schuuer) ;  504(3,89, /schul ter) ;
530 (4 ,00 ) ;  561 (3 ,88 ) .

tR (cuctr )  cm- l

3000(s), 29?0(s), 2910(m), 2880(w), 2860(w), 2220(sl, 2130(m), 1635(m)
1610(s) ,  15?5(w),  1515(s) ,  1482(s) ,  1430(m),  1400(s) ,  1390(s) ,  13?5(s)
1352(w),  1320(s) ,  1305(m),  1292(m),  1285(m),  12?0(m),  1245(s) ,  11?5(w)
1150(s) ,  1140(m),1130(s) ,  1120(m) usw. (schwache Banden von vermur-
l ichen Verunreinigungen bei 2100 c--1 .rnd 1235 cm-l).

NIUR (CDCI3, 100 MHz, TI\[S als int. Standard)

ppm 7 ,24  /  L ,26  /  L ,34  /  1 ,37  /  1 ,45  /  L ,47  (6s  /  2 lH ) ;
1 , 7 5  -  2 , 5 0  ( m  +  s : 2 , 1 3 , /  5 H ) ;
2 , 5 0  -  4 , 0 0  ( m + 2 s : 2 , 9 8  u n d  3 , 0 2  +  A B - s y s t e m i  2 , 7 2 , 2 , 8 9 ,  3 , 0 8 ,

3 , 2 5 ,  J = L I H z / 8 H )
4,29 ( t r ip let to id,  J  =9Hz /  1H)
5 ,48  ( s  /  1H)

Die Kristalle enthielten noch Wasser: 1,65 (s / lH, entspricht 0,5 Mol)
sowie Benzol ?,2? (s)

rus r = 3500

Molekulargewicht 14 = 553

Base -peak=501  =10070

m/e 553(0,|Vo/M+), 538(t,6qo/M+-CH3), 525(2,|Vd, 510(11%), 502(357d,

501 (1 oo7olM'- 2C N), 5 O}(l7Ed, 49 I (l 37o), 487 (6Ed, 486 (25?d,
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4 Bs (1 zTo / M+ -2C N- C H4 )' 47 2(t O.Eol' 47t (27Vo / M+ -2C N- 2C H3 ), 47 O (48d,

469(670), 4 56 (57o ), 455(L BVo / M' -2C N- 2C H3- C H 41, 44L(t2Vo /M+- ?C N- 4C H3 ),

425 (BVo / M+ - 2C N- 4 C H3 - C H4 ),

doppelt geladene Fragmente: 250, 5(6% / M++- 2C N), 242, 5(6qd,

243 (t2% / M++-2C N- C H3 ), 23 5, 5 (670), .235 (|Vo / M+ +- 2C N- C H3 - C H4 ),
22 8(ttvo / M+ +- 2 C N- 3 C H3 ), 220, 5 (,Vo / M++- ZC N- + C u, ), 220(5Vo / M+ + - 2C N
-3CH3-CH4), 2r3(5vd.

sowie intensive peaks bei 2?IHCN+ und ?8:CUHU+.

Das EleldronenspeKrum des 5-Methyl-15-cyanokomplexes 63 (Fig. 26) weist das

corrinspeziJische Muster der Absorptionsbarden auf. Gegenüber dem nicht me-

thylierten Komplex OO6) i.t eine schrvache, bathochrome Verschiebung der Haupt-

banden um 1 - 5 nm festzustellen (vgl. Tab. 2). AuJfallend ist die deuilich niedri-
gere Extinkt ion der cr,-Bande ( e= ?500) vergl ichen mit der B-Bande (g = 10'000).

Tab. 2 Vergleich der Hauptbanden des Elektronenspektrums der Komplexe 60

u n d  6 3 :

Aufgenommen in Aethanol + 0,1 lo KCN. Absorptionslage in nm
(loge in Klammer).

15-Cyanocorrin 606)

5 - Methyl- I 5-cyanocorrin 63

Y
351(4 ,3  8 )
355(4 ,36)

ß
52?(4 ,04)
530(4,00)

c[

560(3,  99)

561 (3 ,88 )

Im lR-spektrum stützt die schwache, bei 2130 cm-1 auftretende Absorption der
axialen cyanidgruppen neben der stärkeren Absorption der chromophorgebun-
denen Nitrilgruppe bei 2220 cm-r die struktur eines Dicyancobalt(ilI)komplexes.
Das Kernresonanzspektrum (Fig. 28) zeigt das signal des einzigen vinylprotons
am c-10 bei 5,48ppm und das tr iplettoid (J=9 Hz) verbreiterte signal des an-
gulären Protons (c-19) bei 4,29 ppm. Im Bereich der al lyl ischen protonen er-
scheint das AB-system der Methylenprotonen (c-3) im Ring A -i1 ,1'=l?I{z; die
Methylenprotonen an c-8 und c-13 geben zwei scharfe signale bei 2,gBppm und
3,02 ppm. Die relat ive chemische verschiebung ö der protonen des AB-systems



Fig. 26 UV/Vß (Aethanol) 5-Methyl-15-cyano-komplex 63

Fig. 2? IR (CHCla) 5-Methyl-1S-cyano-komplex 63
-  

J '

Fig. 28 NMR (100 MHz, CDCI3) 5-Methyl-15-cyano-komplex 63
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ist im Vergleich zum unsubstituierten Corrin 60 bei gleichbleibender Kopplungs-

konstanten J kleiner geworden, was sich in einer Veränderung des Verhältnis-

ses J,/6 von 0,29 (Komplex 60) auf 0,53 (Komplex 63) ausdrückt. Die gleiche

Aenderung wurde von E . Winnacker beim 5,15-dimethylsubsti tuierten Cor-

rin 66 beobachtet29). .{l,ffallend ist im Vergleich mit dem unsubstituierten Cor-

rin 60 die Verschiebung des einen Signals für die allylischen Methylenprotonen

von 3,16 ppm nach 2,98 ppm, rvährend das andere Signal bei 3,02 ppm in bei-

den Corrinen unverändert bleibt.

[r Analogie zu anderen kernresonanzspeKroskopischen Beobachtungen an Corrin-
t q I

komplexen"" '  scheint es vernünft ig, das Signal bei 2,98ppm den Methylenpro-

tonen am C-8 und das unverändert gebl iebene Signal bei 3,02ppm den Methylen-

protonen am C-13 zuzuordnen. Dadurch wird auch eine genaue Zuordnung der

Signale des unsubsti tuierten Komplexes 60, 3r16 ppm für die Protonen am C-B

und 3,05 ppm für die Protonen am C-13, möglich.

Im MassenspeKrum der VerbindunS 9g lässt sich ganz schwach das Molekülion

des die zwei axialen Cyanidgruppen noch enthaltenden Komplexes (m/e 553/0,57o)

erkennen. Der intakte, geschlossene Kobaltkomplex ohne die beiden axialen Li-

ganden gibt das Basissignal des SpeKrums (m/e 507/110yd, Davon ausgehend

leiten sich die zwei bekarnten Bruchstückserien ab:

a )  M + - 2 C N - 2 n ( C H r )

b )  M + - 2 c N - c H 4 - 2 n ( c l ] 3 )

Zrvischen m/e 200 und 250 erscheinen doppelt geladene Bruchstücke. Ausserdem

findet man bei m/e 2? die Signale von HCN+ und bei m/e 7B die Signale von

CU HU - (vom Kr istallisationslösungsmittel herr ührend).

Erfahrungen aus anderen Versuchen:

Rigoroser Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit sowie genaues Einhalten

der Realdionstemperatur erwiesen sich als Vorbedingung für das Gelingen der

recht heiklen Cyclisierungsreaktion. Trotzdem schwankten die Ausbeuten in ver-

schiedenen Ansätzen recht erheblich (5-2016). Die nacMolgend aufgeführten Va-

riationen der ReaKionsbedingungen führten zu Misserfolgen, wobei in keinem

Falle das dünnschichtchromatogralisch (Alox bas., Essigester/Aethanol 100:3)

wegen seiner roten Farbe leicht zu identilizierende Corrin 63 gefunden wurde.

n  =  1 , 2 , 3
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In der Mehrzahl dieser Versuche entstanden gelbe, im DC dem EduK voraus-

laufende Realrlionsprodukte (sog. r'freie Llganden"), die nicht weiter untersucht

wurden.

a) mit Natriumhydridlbiglym/L1 Stunden bei g5-100o:

gibt laut DC hauptsächlich nicht umgesetztes Präcorrin 62 zurück,

b) mit Natriumhydrid,/Suüotan/3,5 Stunden bei 1000:

gibt neben I'freiem Llganden'r nicht identifizierte, braune Substanz.

c) mit NatriumhydridTbimethylsulf oxid/16 Stunden bei 1000 :

gibt sogenannter "freier Ligand".

d) nach Erfahrungen von D. Mil jkovtö f indet unter den Bedingungen nach

W i n nac k e r 
29) 

1ruium-tert. Butylat in DMF-tert. Butanol,/60o) keine Cycti-

sation statt.

e) Heptamethyl-präcorrin 91 (0, t mMol) und Natriumhydrid (0,5 mMol) in ab-

solutem Dimethyllormamid 4 Stunden bei 600 unter sorgfältigem Sauerstoff-

und Wasserausschluss ergaben nach Chromatograf ie des Reaktionsproduldes

und lkistallisation 50% Heptamethyl-corrin 6030.

63

5 5 3 , 6

6 4

5 2 8 , 6

10 mg (0,018 mMol) kr istal l ines 5-Methyl-1S-cyano-corrin 63 wurden in 2 ml
MethylencNorid (durch Alox bas. filtriert) gelQst und die Lösung mittels einer

langausgezogenen Pipette in ein grex-Bombenrohr (g = 12 mm) gebracht. Beim

Durchleiten von Stickstoff unter gleichzeitiger Erwärmung mit einem Wasser-

bad (50o) konnte das Methylenchlorid wieder entfernt werden. Zum trockenen

Rückstand gab man 3 ml 0,15-N HCI und leitete unter Eiskühlung während einer

Stunde Stickstoff durch. Dann wurde das Rohr unter Sauerstoffaussctrluss abge-

schmolzen, in einen Autoklaven gegeben und mit einem Heizblock 42 h bei 200-
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2200 erhitzt. Nach Erkalten öffnete man das Rohr und goss das braun geiärbte

Reaktionsprodukt in einen Scheidetrichter, der mit 30 ml Methylenchlorid, 30ml

wässeriger 57o - KCN - Lösung und Eis gefüllt und mit Stickstoff gespült worden

war. Beim Schütteln schlug die Farbe der organischen Phase nach rot um.

Zwei weitere Extra.htionen mit je 30 ml Methylenchlorid genügten, um die wäs-

serige Phase zu entfärben. Man wusch die vereinigten organischen Extrakte ein-

mal mit 50 ml dest. Wasser und endernte das Lösungsmittel am Rotationsver-

dampfer nach vorheriger Troclmung i.iber Natriumsulfat.

Das Reaktionsprodukt wurde nun an einer kleinen Säule aus 5 g Alox neutral +

6qo HZO + 2% KCN (aufgezogen mit Benzol) chromatografiert. Man eluierte mit

Benzol/Essigester 1;1. Eine vor der Corrinfraldion laufende, schwach gelb

gefärbte Fraktion wurde verworfen.. Am Start blieb der Träger braun gefärbt.

Die Coninlraktion löste man in 2 ml Benzol und versetzte bis zur schrvachen

Trübung (durctrfatlendes Licht einer Taschenlampe) mit Hexan. Nach dem ste-

hen lassen über Nacht konnten 7 me F3Vo d.Th.) tm DC (AIox bas., Essigester/

Aceton 4:1) einheitliche, tiefrote lftistalle des Corrins !! gewonnen werden,

die die folgenden, speKralen Daten zeigten:

UV / vIS in EtOH + KCN (1 mg KCN auJ 10 mI EIOH)

nm (IogE in Klammern)

2 5 9 ( 3 , 9 1 / S c h u l t e r ) , 2 ? 0 ( 3 , 9 8 5 ) , 2 9 9 ( 3 , 8 9 5 ) , 3 1 4 ( 3 , 8 0 2 ) , 3 4 7 ( 4 , 1 3 4 / S c h u l t e r ) ,

358(4, 40), 406(3, 408), 458(3, 43,/sehr breite Sch' ),  490(3, 656/schulter),

52?(3 ,  84) ,  564(3 ,916) .

IR (CHCla) cm

3000(s) ,  2BB0(m),

13?5(s) ,  1320(m),

- l

2130(m),  1605(s) ,  1570(m),  1530(s) ,  1500(s) ,  1400(s)

1305(m),  12?5(m),  1155(s) ,  1130(s) ,  1080(m).

NMR (100MI{2, CDCI3, TIvß = Standard)

p p m  t , 2 8  /  1 , 3 0  /  L , 3 4  /  1 , 4 8  ( 4 s  /  2 t H ' ,

1 , ? 0  -  2 , 5 0  ( m  +  s : 2 , 1 2 / 5 H )

2 , 5 0  -  3 , 7 0  ( m  +  2 s :  2 , ? 6  u n d  2 , 9 4  +  A B - S y s t e m :  2 , ? 9  u n d

3 , 1 6 ,  J  = 1 7  H z  /  B H )

4 , 2 3  ( t r i p l e t t o i d ,  J = 9 I I z l f  H )
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5 ,32  ( s  /  lH )

5 ,44  ( s  /  lH )

Die I3istalle enthielten ausserdem noch Benzol: ?,29 (s) und vermutlich
Hexan :  1,0 (m).

t v t s  T = 3 o o o  M G = 5 2 8

m/e 520(570), 50?(1670), 506(5070), 492( 6Vd, 491(r3Ed, 490(l5?o)

477(73%), 476(4WT/M--2CN), 4?5(23%), 474(r5%r, 473( 6Vo)
472( 6vc), 462( 8vd, 467(32Vd, 460(1009o/M--2cN-CH4), 455(8%)
458(157o), 447( 6qal, 446(208o/M--2CN-C2H6), 445( 6Ed, 444(tt7o)
443 ( 670), 431 ( 5%), 430(167olM+-2C N-C2H6-CH nl, 41 4(6Vo / ttt+ -ZCt:t
-c2H6- 2CH4), e\\QVo / M+-2C N-2C2H6-CH4 )
doppelt geladene Fragmente :
237,S\rqa / M*+- 2C N- H), 23 O, 5 (8%), 230(5ya / M++ -2C N-C H4)
223 (670 / M++ -2C N- C 2H6 ), 222, 5 (t6Vd, 275, 5 (BVd, 2L5(7Vd, 2O?, 5 (1 17o )
L99,5(7Eol, 149(10070).

Das Elektronenspektrum (I.ig. 29) weist eine gegenüber dem Edukt 63 um 3 nm
bathochrom verschobene Lage der Cr. - und y-Bande auf. Den gleichen zu er-
wartenden EinJluss der chromophorgebundenen Methylgruppe macht sich im ana-
logen 15-methylsubstituierten Corrinkomplex 65 Beltend29), dessen UV/VF-
Spel'trum im übrigen mit dem hier besprochenen Komplex 64 nicht genau über-
einstimmt,

Tab. 3 Vergleich der Hauptbanden des Elektronenspektrums der Komplexe

64 und 65 :

Aufgenommen in Aethanol + 0,1 o/oo KCN, Absorptionslage in nm
( e in Klammer)

5-Methylcorr in

15-Methylcorr in

64- * 'n l 3 5 B(25 ' l  00)

3 5?(28'600)

ß
52?(6920)

529(?600)

564(8240)

56 8(e250)
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Fig. 29 UV/Vß (Aethanol) 5-Methyl-komplex 64

Fig. 30 IR (cHcl3) 5-Methyl-komplex 64

Fig. 31 NMR (100 MHz, CDCIt) 5-Methyl-komplex 64
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Das lR-speKrum (Fig. 30) zeigt im Bereich der Nitrilabsorption eine einzige
- l

Bande bei 2130 cm 
-, 

die den a-xialen cyanidliganden zugeordnet werden kann.
Im Kernresonanzspektrum (Fig.31) erkennt man das verbreiterte signal eines
Vinylprotons bei 5,44 ppm neben einem schärferen Signal bei b,32 ppm. Ein
Doppelresonanzexperiment zeigte eine spin-spin-Kopplung zwischen dem bei tie-
ferem Felde l iegenden, breiteren signal bei 5,44 ppm und dem signa-l zweier
allylischer Methylenprotonen bei 2, ?6 ppm. untersuchungen am Dicyanocobalt(III)-
7,7,L2,12-tetramethyl-"o""in35) und am Dicyanocobalt(m)-heptamethylcorr in 6l i9)

erlaubten die Zuordnung des bei t ielerem Felde l iegenden, verbreiterten d.h.
relativ stark allylisch gekoppelten signals in der vinylregion zum wasserstoff-
atom am c-15' In Analogie dazu ist es berechtigt,  das Signal bei b,44ppmdem
vinylproton am c-15 des Komplexes 64 zuzuordnen, Dadurch wird auch eine ge-
naue Zuordnung der signale des übrigen speKrums möglich. Der Kopplungspart-
ner, die Methylenprotonen am c-13, wird demzufolge durch das singlett bei
2,?6 ppm repräsentiert.  Das benachbarte singlett bei 2,94 ppm stel l t  dann die
Protonen am C-8 dar.

weiter ist das AB-system der diastereotopen protonen am c-3 in Ring A mit
schwerpunli t  bei 2,98 ppm sowie das teihveise verdecKe I\ tult iplett  um 3,00 ppm
der allylischen Protonen am c-1? zu erkennen. Das signal des vinylprotons in
stel lung 10 bei 5,32 ppm ist im vergleich zum entsprechenden Signal des lb-
Cyanokomplexes 63 um 0,16 ppm nach höherem Feld verschoben, während die
Lage des signals der chromophorgebundenen Methylgruppe bei 2,12 ppm unver-
ändert geblieben ist. Zum Teil unter diesem signal verdeckt liegt ein Multiplett
bei ca. 2,0ppm, das den gesätt igten l \ Iethylenprotonen am C-18 zugeordnet
wird. Das signal des angulären protons am c-19 erscheint in der gewohnten,
tr iplettoiden Form (J=9 Hz) bei 4,23 ppm; die sieben Methylgruppen, auf sechs
singlette vertei l t ,  absorbieren zwischen 1,0 und 1,bppm. Bemerkenswert ist
die gute uebereinstimmung dieses spektrums, insbesondere des signalmusters
der  a l l y l i schen Pro tonen,  mi t  demjen igen des  von E.w innacker  herges te l l -
ten 5,15-dimethylsubsti tuierten Corrins 6629).

Das Massenspektrum zeigt das für cobaltcorrinkomplexe typische Fragmentie-
rungsmuster. Die Abspaltung der zwei koordinativ gebundenen cyanidliganden
führt zum lon M+-2 cN (m/e 426/47%). Aus diesem entstehen durch die Abspal-
tung der peripheren Methylgruppen entweder als Methan oder als Aethan die
weiteren Bruchstücke. Deren relative Stabilität gibt sich im .dr-ftreten der entspre-
chenden, doppelt geladenen Ionen zu erkennen,
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563,  5

69

5?3,  6

150 mg (0,2? mMol) kr istal l iner Zinkkomplex 68*1) lö"te man in 5 ml Aceto-

nitr i l '2) in einem Kölbchen. Nach SpüIen mnTttctrstotr wurden 0,8 ml (10,4

mMol) Trifluoressigsäure 
*3) 

"u" 
gelben Lösung gegeben, wobei die Farbe nach

bräunlich umschlug. Mit Magnetrührung wurde das Reaktionsgemisch 1,5 Stun-

den bei RT unter Stickstoff belassen. Dann nahm man in Methylencilorid auf

und schüttelte dreimal gegen eine wässrige, 57o-NatriumcNoridlösung aus. Die

organische Phase wurde über Natriumsulfat getrocknet und am RV eingedampft

und dann kurze Zeit am HV bei RT getrocknet.

Das derart erhaltene Produkt Iöste man in 5 ml Acetonitril 
*2) 

lern weisslicher

Rückstard blieb ungelöst), versetzte mit 500 mg wasserfreiem KaliumcarUon"t 
*4),

spülte mit Stickstoff und fügte 800 mg Co(ClOn)r.6H2O-(2,20 mMol) (viermal

am RV mit Acetonitril abgesaugt), in 5 mI eceionitrit 
*2) 

g"lö"t, dazu. Dabei

war ein Farbumschlag nach braunschwarz zu beobachten. Unter Stickstoff und

Magnetrührung wurde die heterogene Reaktionsmischung 2,5 Stunden bei RT be-

lassen. (Wird an der Luft gerührt, entsteht ein schwer abtrenribares, rotes Ne-

benprodukt. Der Zusatz von Kaliumkarbonat scheint die Geschwindigkeit der

Komplexierung erheblich zu erhöhen, wie anhand von dünnschichtchromatogra-

fisch ausgewerteten Versuchen bestimmt wurde).

Dann wurden 800 mg Kaliumcyanid p.a. zugefügt, fünf Minuten gerührt, 5 ml

dest. Wasser zugegeben und 2-3 Min. an offener Luft gerührt, wobei ein grün-

Iicher Niederschlag (Co-cyanid ?) entstand. Man filtrierte durch eine Schicht

+ t )

* 2 )

+ 3 )

*4)

herges te l l t  von  A.  f  i sc f r l i6 ) .

über PrOU und K,CO, destilliert.

Trifluoressigsäure, Fluka purum, einmal unter Stickstoff dest.

Kaliumcarbonat, Riedel-de Haen p.a,

s

ln i=

C o ,
/ i \  / /

ö n  | 1
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Celite, spülte diese zuerst mit Wasser, dann mit Methylencilorid und schüttel-

te das Filtrat dreimal mit Methylenchlorid gegen 5/e-wässrige I(aliumcyanidlö-

sung aus. Die orangerote organische Phase wurde über Natriumsullat getrock-

net, am RV und anschliessend am IfV (0,02mm) eingedampft. Das Rohprodukt

(1a3 mg) zeigte im DC (Alox bas., Essigester,/Methanot 20:1) neben einem

Startrleck hauptsächlich den gelben Fleck des schwefelgebrücl,iten Kobaltkomple-

xes 69 (Ri =0,a5). Dieses RohproduK wurde an einer SäuIe aus 15g Alox bas.+

6Eo HZO, aufgezogen mit Benzol, chromatografiert. Eluation mit Benzol,/Essig-

ester 3:l lieferte 129 mg amorphen Komplex 69. Durch Kristallisation aus Me-

thylacetaf/Hexan erhielt man 108 mg orange Nädelchen. Die lftistallisation der

Mutterlauge ergab noch 6 mg Nadeln. Die total 114 mg (?3% d.fn.) Komplex 69

waren laut DC einheitlich. Die lGistalle hielten Lösungsmittelreste hartnäckig

zurück: Trocknen der pulverisierten Kristal le bei 1200 (41 Stunden,/0,005mm)

genügte nicht, um das Methylacetat ganz zu entfernen (Iaut NMR-Spetdrum).

Zur Charakterisierung wurde eine Substanzprobe sechsmal aus Methylacetat,/Me-

thylenchlorid/Hexan umkristallisiert, dreimal mit Chloroform abgesaugt und

24 Stunden am HV bei RT getrocknet (0,05 mm).

Nach NMR-Speldrum enthäIt diese Probe Chloroform. Die Analyse deutet auf

einen Gehalt von ca. 0,8 Mol,/Mol CHCI, hin.

Elementaranalyse CrnHrUNrSCo

b e r .  ( o h n e  L s m . )  C  6 0 , ? 2  H  6 , 3 3  N  1 ? , 0 9  S  5 , 5 9  C l

b e r .  ( m i t  0 , 8 M o l  C H C \ )  C  5 3 , 5 0  H  5 , 5 0  N  1 4 , 6 6  S  4 , ? 9  C l  1 2 , 7 3

g e f .  C  5 2 , ? 8  H  5 , 5 8  N  1 4 , 9 1  S  4 , 4 9  C l  1 1 , 4 8

UVIVIS (Aethanol) nm (loge )

293,  5 (3 ,  88 , /S) ,  306(4 ,04) ,  336,  5 (3 ,34) ,  406,  5 (3 ,  B0/S) ,  431(4 ,  05) ,

4 5 6 ( 4 , 1 4 ) .

IR (CHCI3) cm

3000(s), 2880(m),
1425(m),  1403(s) ,

- l

2210(s) ,  2130(m),  1620(s) ,  1600(s) ,  1565(s) ,  1a85(s)
1385(s) ,  1320(s) ,  1303(s) ,  1255(s) ,  1130(s)  usw.
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NMR (100 MHz, CDCI3, TIIIS = Standard)

p p m  S i n g l e t t e  b e i  1 , 2 1 ,  1 , 2 9 ,  1 , 3 1 ,  1 , 3 3 ,  1 , 4 8 ,  1 , 7 1  m i t

anschl iessendem m bis 2,4 ppm, insgesamt 26H.

2 , 4 0  -  3 , 6 0  ( m  +  A B t : 2 , 5 3 ,  2 , 7 0 , 2 , 8 6 ,  3 , 0 3 . f = 1 7 I I z

+  A B r : 2 , 6 5 ,  2 , 8 2 ,  3 r 1 2 ,  3 , 2 9  , f = 1 ? H z  /  8 H )

4 , 3 6  ( m / 1 H )

5 ,28  (s  mi t  schwachem Sate l l i t  be i  5 ,32  /  1 f f )

T = 3S0o MG = 573

522(sEd, 521 (24Va / M' -2C N), 5 20(3 07olM-- 2C N- H), 506 (570 )
5 05 (1 4%/M*- 2C N- H- C H3 ), 488(67d, 487 (r wo / M' -2C N- H-S H)

411 (4Eo / M- - 2C N- H-SH- C Hn), 3 81 (47o ), 3 80(2 ?70 )
3 ?9 (1 007olM+- 2C N- H-C zur r NU, 37 B(rzVd, 3 66 (670), 365(1 670 )
3 64(5Ea / M+ -2C N- H- C ?Hl I NS- C H3 ), s 5 O(97o), 34 I (1 07olM+- 2C N- H-

c ?Hl I NS-C2H6), 33 B(5%), 33 4(5Vo / M- - zcN- H-c ?Hl I Ns-c2H6-cHg )

ferner  bei :  27(HCN),  118(Chloroform)

Fig. 32 UVIVß (Aethanol) S-gebrüclder Komplex 69

l i
l f
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Fig. 33 IR (CHCI") S-gebrückter Komplex 69

Fig.34 NI{R (100 I l IHz, CDCI') S-gebrückler Komplex 69
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Fig. 35 n[S (3000) S-gebrücKer Komplex 69
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Im Elelitronenspeldrum (tr.ig. 32) wiederholt sich ungefähr das Muster der Absorp-

t ionsbanden des analogen, von A. FischIi6) hergestel l ten Zink-Komplexes 68,

allerdings mit einer, durch den Ersatz des zentralen Chlorozinkkations gegen

das Dicyanocobalt(ilI)kation bedingten, bathochromen Verschiebung des Gesamt-

spektrums um ca. 30 nm (vgl.  Tab, 4).

Tab. 4 Vergleich der Hauptbanden des EleKronenspektrums der Komplexe 68,

69 und ?0.

Aufgenommen in Aethanol. Absorptionslagen in nm (logE in Klammer).

Zinkkomplex 68

Co-S-Idomplex 69

Co-O-Komplex ?0

275(4,49',)

306 (4 ,04 )

306 (4 ,07 )

416(4,2615)

431 (4 ,05 )

435 (4 ,11 )

429 (4 ,30 )

456 (4 ,14 )

463(4,  1 ?)

Das Infrarotspeldrum (Fig. 33) zeigt die gervobrten zrvei Absorptionen für die

chromophorgebundene 12210 cm-1) uncl die :xialen (2130 cm-1) Nitr i lgruppen.

Die beim Heptamethylpräcorrin 6? den C-H-Scl lvingungen der exocycl ischen Dop-

pelbindung im Ring B zugeordnete Bancie bei 860 cm-' fehlt  erwartungsgemäss.

Ein genauerer Einblick in die Stru]<tur des Komplexes 69 ergibt sich aus dem

Kernresonanzspektrum (Fig.34), das vor al lem das Vorl iegen von zwei diaste-

reomeren Komplexen 69a und 69b wahrscheinl ich macht.

CN
I

L O

/ l r
i N
H t l cN It

So zeigt  das Signal  des Vinylprotons am C-10 bei  5,28ppm einen deut l ichen Sa-

te l l i ten bei  5,32 ppm. Dasselbe gi l t  für  das Signal  von zwei  a l ly l ischen Methy-

69a 69b
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lenprotonen (am C-13, siehe unten) bei 2,92 ppm mit der Schulter bei 2,95 ppm.

Keine solche Duplizierung zeigt jedoch das der neuen, für die Diastereomerie

verantwortlichen Methylgruppe am C-6 zugeordnete, etwas verbreiterte Singlett

bei 1r?1 ppm. Eine Probe aus einem anderen Ansatz, die zweimal aus Methyl-

acetat/Hexan umkristallisiert wurde, zeigte die folgenden Signale im ungefähren

V e r h ä l t n i s  1 ; 1  d u p l i z i e r t :  p p m  5 , 2 8 / 5 , 2 4 ,  2 , 9 4 / 2 , 9 1 ,  l , ? 1 / 1 , 6 8 .

Vorausgesetzt, dass die Zuordnung des Vinylproton-Satel l i tensignals bei 5,32ppm

zu einem epimeren Komplex richtig ist, lassen sich in der sechsmal umkristal-

I isierten Probe die mengenmässigen Antei le der beiden Isomeren zu ca. t  :  5

abschätzen. Es ist durchaus möglich, dass im Verlauf der sechs Umkristallisa-

tionsoperationen eine Anreicherung eines Isomeren stattgefunden hat. Im Bereich

der Signale der al lyl ischen Methylenprotonen können zrvei AB-Systeme mit J=1?Hz

dilferenziert werden, Die magnetische Nichtäquivalenz der beiden geminalen Pro-

tonen am C-3 wird zum Teil durch die asymmetrische Substitution von Ring A,

d.h, durch die Methylgruppe am C-l,  verursacht. Ober- und Unterseite des star-

ren Rings sind nicht gleichwertig und die Illethylenprotonen zeigen das bekannte

AB-System, das auch in allen arderen NMR-SpeKren der Cobaltcorrinkomplexe

der Heptamethylreihe gefunden wird. Durch die Bildung des mit einer neuen Me-

thylgruppe substituierten, tetrahedralen Kohlenstoflatoms in Stellung 6 sollte der

gleiche Effekt auch in Ring B operieren, so dass ein zweites AB-System den Me-.

thylenprotonen am C-B zugeordnet werden kann. Der Entscheid, welches AB-

System zu rvelchen Ringprotonen gehört, kann jedoch mit den zu Verfügung ste-

henden Daten kaum get ro f fen  werden.  Es  is t  zu  bemerken,  dass  A.F isch l i6 )

für den ana-logen Zinlkomplex 68 ebenJalls zwei AB-Systeme findet, Das Signal

bei 2,92 ppm (Schulter bei 2,95 ppm) sollte also den allylischen Methylenprotonen

am C-13,  das  Mul t ip le t t  von  ca .  3 ,1 -3 ,5ppm den jen igen am C-1? zugehören.

Von 1,8-2,4 ppm erkennt man das Mult iplett  der al iphatischen Protonen am C-lB

und bei 4,36 ppm das breite Signal des angrrlären Wasserstoffs am C-19. Das

Nlassenspeklrum (Fig.35) zeigt bei m/e 527/24Vo das übliche, durch Äbspaltung

der zwei axialen Cyanidliganden gebildete Bruchstück. Interessanterweise er-

scheint auch das um ein Wasserstoffatom ärmere Fragment 69c (Fig.36) m/e

520/3OEo, entstanden also durch Abspaltung einer Cyanidgruppe und eines Cyan-

wasserstoffmoleküls. Da im weiteren Verlauf der Arbeit gezeigt wird, dass sich

der schwefelgebrückte Kobaltkomplex 69 baseninduziert zwischen Ring A und B

öffnen llisst, impliziert das massenspektrometrische Verhalten bei der Tempera-
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1u1 f =3500 einen über den analogen Reaktionsmechanismus verlaulenden Frag-

mentierungsweg, wobei ein abgespaltener Cyaridligand als Base fungiert (vgl.

Fig.36). In Anlehnung an die bei Corrinkomplexen gut dokumentierte Acidität

der peripheren Methylenprotonen in Stellung 829) k"nn auch hier das C-B als

Angriffsort des Cyanids angenommen werden.

N:-

im I\{S

A q

I'

- cN

Fragment 69c m/e 520

F ig .  36

Die beiden Bruchstückionen, m/e 521 und 520 fragmentieren nun weiter, wobei
jedoch die vom Fragment 69c sich ablei.tenden Bruchstücke, wohl wegen der grös-

CN
I

Co

, / i \i \
i ^ '  N

L O

/ i \
ö r r y
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seren Instabi l i tät von 69c, deutl ich dominieren. Das Basissignal bei m,/e 379 :

IU?-HCN-CN-C?H11NS entspricht einem durch Abspaltung des Rings A entstan-

denen Tricyclus. Der leichte Verlust von Ring A führt auch beim analogen Zink-

komplex 68 zum Basissignal6) und ist weiter charakterist isch für gewisse, schwer

cyclisierbare Präcorrinkomplexe. Für das ganz analoge Fragmentierungsmuster

des sauerstoffgebrückten Komplexes ?0 sei aui Seite 112 verwiesen.

s

f l  r l=

t-;')i;
,4

69

5?3,6

cFe

t .

1r
58? ,6

( V e r s u c h  v o n  D r .  J .  S c h o s s i g )

120 mg (0,21 mMoI) schwefelgebrückter Komplex 69 wurden unter gel indem Er-

wiümen in B0 mI tert.Butanol*l)  gelöst. Beim Zutropfen von 0,54 ml (0,48mMol)

einer 0,BB-l\ [  Lösung von Kalium-tert.butylat in tert.Butanol änderte sich die

Farbe der ursprünglich orangen Lösung nach rotbraun. Nach 2 Min. gab man zu

der Reaktionsmischung 1?6 mg (1,24 mMol) Methyl jodid*2) und rührte anschl ies-

send 12 Min. unter Stickstoff. Zur Aufarbeitung wurde die braune Lösung in Me-

thylenchlorid aufgenommen und zrveimal gegen 2Vo wässrige Kaliumcyanidlösung

ausgeschüttelt (unter Stickstoff). Die organische Phase dampfte man nach dem

Trocknen über NatriumsuLfat am RV ein;oder braune Rückstand (120 mg) wurde

an.35g Alox bas. + 6% HeO + 37o KCN "'  chromatografiert.  Mit Essigester/

Bönzol 1:3 eluierte man zunächst ?0 mg (587o -nach Iftistallisation aus Methyl-

acetat/Hexan) unverändertes 69 (massenspektrometrische Kontrolle), anschliessend

mit Essigester/Denzol 231 3B mg (31% d.Th.) Thiomethylpräcorrin 71. Das Pro-

dest. über Kalium (unter Stickstoff).

Methyljodid, Fluka puriss.

1,0 g fein pulverisiertes Kaliumcyanid wurden mit 35 g desaktiviertem Alox
bas. gut vermischt.

* 1 )

*2 )

*3)

C N

r  l , /
Co

i \
C N

,4



3 1 2 ( 4 , 0 6 / S ) , 3 2 0 ( 4 , 0 ? ) , 3 4 3 ( 3 , 5 ? , i S ) , 3 5 9 ( 3 , 4 8 l S ) , 4 ? 0 ( 4 , 0 3 ) , 4 8 1 ( 4 , 0 2 l S ) -

dann langsame Extinkt ionsabnahme; bei 600 nm beträgt logE = 2'54.

rR (cHcl3) .--1

2210(m) ,  2130(w) ,  1615(s) ,  1540(s) ,  1480(s) ,  14?4(w/s ) ,  145S(n /s ) ,  1a00(m)

1385(s) ,  l3?5(w) ,  1315(m) ,  1305(w) ,  1290(w) ,  1265(s) ,  1250(s)  usrv .

- 1 0 1 -

dukt wurde zweimal aus Methylenchlorid/Hexan
* t l

am HV bei RT 
^'  getrocknet. Man erhielt  29

rin 71 mit folgenden Eigenschaften:

Blementaranalyse CtOHttCoNtS

b e r . C 6 1 , 3 1 H 6 , 5 2 N 1 6 , 6 9

g e f .  C  6 1 , 1 2  H  6 ,  5 1  N  1 6 , 6 6

UVlvß (Aethanol) nm (loge )

NI\{R (100 IvIHz, CDCI3, T1![S int. Standard)

ppm 1 ,0  -  1 ,9  (5  s  /  z l }J ' )

1 ,9  -  2 ,3  (m t r ip le t to id  /  2  H)

2 , 4 7  ( s / 3 H )

2 , 6  -  3 , 5  ( m  /  B H )

3 ,7  -  4 ,1  (m t r ip le t to id  /  lH)

4 ,95 ,  5 ,05  (AB-Sys tem,  J  =L  Hz /  2H)

5 , 4 8  ( s / 1 H )

I\,ß 1 = 3000

umkristallisiert und 48 Stunden

mg (24?o d.Th.) Thiomethylpräcor-

s  5 , 4 6

s  5 , 5 ?

Probe dreimal  mi t  CHCI3 am

RV abgesaugt.

m/e MG = 58?

533 (57o), 532(L2yo / M+ -2rrc N-H), 520(4yd, 5r 9(4%), 51 B(1 0%), 517 (33vo /

nr+-zHCrq-CH4), 502(4%)' 501(3?o)' IOO(TE)' 4 BB(14%)' 4 B?(4670,/IU+-2CN
-cH3sH), 486i33%), 485(trEd' 47s(6va\' 472(3o7o\, 4?r(1 00%/Iü+-2CN
-c HssH-c H4), 457 (LsEo / M+- 2C N-C HSSH- 2C H3), 456(?%), 455(1 0%), arz$Vo',)

411(137o),  410(57o),  409(57o),  39?(570),  396(5%),  395(570),  380(B%)

37g(24Vo/M+-2CN-cBH14NS =Ring A) usw.

*1) Bereits bei 50o cycl isiert kr istal l ines ?1 langsam zu rac. Dicyano-
coba^lt(m)-1,2,2,1,?, 12, 12-heptamethyl--T5-cyan-corr in.
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Das Elel i tronenspektrum (Fis. 3?) gleicht stark demjenigen des Heptamethylprä-

corr ins 6? (r,gl.  Tab.5). Spezi-f isch ist die langsame Extinkt ionsabnahme der

Iängstwell igen Bande im sichtbaren Bereich.

Tab, 5 Vergleich der

u n d  6 7 :

A r r f o o n n m m a n

Hauptbanden des E lel'tronenspektrums der Komplexe

in Aethanol, Absorptionslagen in nm (loge ).

7r

S- IMethyl-heptamethylpräcorr in

O- Aet hyl- hept amethylpr äcorrin

?1

O J

3 20(4,  07)

318 (4 ,09 )

4?o (4 ,03 )

46 r (4 ,08 )

Das lR-Spe}<trum (Fig. 38) zeigt die Hauptbanden des analogen Komplexes 67 mit

zum TeiI etwas verschiedenen Lagen und Intensitäten, Im Kernresonanzspektrum

(Fig. 39) erscheinen die beiden Protonen der exocycl ischen Doppelbindung als AB-

System (J=1 Hz) bei 5,05 ppm und 4,59 ppm; das Signal der Thiomethylgruppe

erscheint als scharfes Singlett bei 2,47 ppm. Das IMasserlspektrum gibt Hinweise

aul eine leicht erfolgende Cycl isierung zum Corrin, indem bei m/e 487/46qa das

Signal des entsprechenden Corrins minus 2 Cyanidliganden auftritt.

Die Ligändmethylierung als Nebenreaktion bei der Oeffnung des schrvefelgebrück-

ten Kobaltkomplexes 69

or ient ier ende u" """ :" ;"":1:: frLili id- ueber sc hus s
grossem Basenüberschuss

hoher Konzentration

neben ?l *"rrun.o"*-."t#ffi":":H::$]" Anteire von okta- bzw. Nonamethvl-
komplex entstehen (vermut l ich in Stel lung 8 methyl ier t ,  vgl .  F ig.  40).

Bei Kenntnis der peripheren Acidität des Ligand-Systems 
29) 

war mit einer All'T-

Iierung von vornherein zu rechnen. Die folgende Tabelle gibt die Ergebnisse der

unter verschiedenen Bedingungen durchgeführten Experimente wieder :
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'rL95
2) cH3J

N

7 l

F ig .  40

= Edukt = Komplex 99
= Produlrt = Hepta- + Okta- + Nonamethylcorrin

Die Analyse des ProduKgemisches wurde massenspektroskopisch durchgeführt.
Man benutzte folgende peaks:

m/e 532 = Mls"pt" - 2 cN - 3 H

m , / e s 4 6 = M ' o K "  - 2 c N - B H

m / e 5 6 0 = M ' N o n "  - 2 C N - 3 H

In diesem einen Fall wurde die Produkzusammensetzung aus dem Massenspek-
trum des bei der anscNiessenden Cyclisierung gewonnenen Corrins bestimmt.

C N

6 9

F A

Pr

* 1 )

CN
\  l , /

LO

/ i \
CN

V e r s .

Nr .

t-BUOH

ml

Aeq.

Base

Aeq.

cH3J

Rkt, -

dauer

Min.

Ausb.

Vo

Procluktgemisch 
*l)

Hepta-

"/o

Okta-

Vn

Nona-
-/o

I 2 0 1000 1 2 0 90(Pr ) 25 6 7
* t l

5 0 l 0 l r 5 r 000 I 60(Pr )
20(Ed)

8

3 1 0 6 2 1 3 6 t 2 2 8(Pr )
5e(Ed)

100

1 0 5 20 2 r 6 6 t 2 53(Pr)
36(Ed)

B5 1 3

60 q t o 6 , 5
(cDaJ) 1 0

42(Pr) t t 24

b 3 0 2 0 2 1 3 6 L 2 27(Pr )
55(Ed)

1 0 0

*2 )
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Die l\{öglichkeit der Methylierung des Liganden im l\Iassenspektrometer - bei ein-

zelnen corr inoiden Substanzen beobachtet36) - dt i" f tu auszuschl iessen sein. Thio-

methylpräcorrin mit deliniertem Gehalt an oktamethylhomologen cyclisiert zu

corrin nrit gleichem Gehalt an oktamethylverbindung, zudem erhielt man von

reinem 60 lVlassenspektren, die keine Hinweise auf eine Ligandmethylierung im

$pektrometer geben. Die Temperatur- und Zeitunabhängigkeit der Intensität des

Massenpeaks 546(M-Okta-2CN-3H) spricht ebenJalls gegen eine im l l lassenspek-

trometer stattlindende Methylierung des Liganden. Der Vollständigkeit halber

musste eine weitere l\Iöglichkeit bei der Interpretation der I\Iassenspektren (Ver-

suche l ;2 ,4  und 5)  in  Bet rach t  gezogen rverden.  Der  peak  be i  546(M+"upta+14-

2CN-3H)kann auch durch ein Oxidationsprodulit des Komplexes ?l verursacht

werclen (N1+Hepta -2H+o = I\1+n.0,"+14).

Um zrvischen Oxidation und l\{ethylierung unterscheiden zu können, wurde die

Oeffnung von 69 mit tert,BuOVCD'J durchgeführt (Versuch 5) '  Dabei uurde ein

Produktgemisch isoliert, das neben ?17o Heptamethylverbindung etwa 24f6 Hepta-

methyl-tr ideuteromethylhomologes (erkennbar am I\tassenpeak 552 = M'rr"na"-H+

CD3-2CN-3H) und eine Spur Heptamethyl-di-tr ideuteromethyl-verbindung enthielt '

Bei m/e 546 trat kein Signal auJ. Dieser Befund spricht für eine Methyl ierung

und gegen eine Oxidation.

Die in der Versuchsbeschreibung angegebenen Rea.lrtionsbedingungen erwiesen sich

als optimal für eine Synthese von ?1. Die unbefr iedigenden Ausbeuten fal len nicht

so ins Gewicht, da nicht unrgesetztes 69 in allen Fällen fast vollständig zurück-

gewonnen werden konnte.

Schvef 61-übarbdcktor f, olaltkoopl6t

desgl. Dlt (e11ü-t-!utylat,/t-SuteoL

d6sgl. Dl.t f,a1iü-t-butylet/t-Suteol üd CnrJ

l6 t r ta i ra  nacb lo  d ln .

1 0
0.9
0 8

0.6
5

u . t

0t
0.0

Fig. 41 Aenderung des VlS-Spektrums des S-gebrücKen Komplexes 69 bei
Zugabe von Base (IGiium-tert.butylat in tert'Rutanol), gefol$- von
Methyljodid.
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?1

5 B ? , 6

60

5 3 9 , 6

( V e r s u c h  v o n  D r .  J .  S c h o s s i g )

50 mg (0,08b mlt{ol) kristallines Thiomethylpräcorrin ?1 (24 Stunden am HV bei

RT getrocknet) wurden in 2 mI trockenem Dimethylformamid 
-/, 

5 ml Aethyldi-
* t \

isopropylamin 
'' 

und 2 ml absolutem tert. Butanol (zur Lösungsvermittlung) ge-

löst. Die rotbraune Lösung wurde unter Stickstoff in eine dich:wandige Glasampul-

le eingeschmolzen und t?,5 Stunden im Autoklaven auf 1500 
*3) 

erhitzt.  Danach

injizierte man den dunkelbraunen Inhalt der Ampulle in 10 ml 57o wässrige Ka-

liumcyanidlösung, setzte 10 ml Methylenchlorid zu und rührte 15 Min. unter

Stickstoff. Die Methylenchloridphase fäirbte sich dabei tiefrot, Nach Zusatz von

50 ml Methylenchlorid schüttelte man zweimal gegen 3f6 wässrige Kaliumcyanid-

lösung. Die organische Phase wurde über Natriumsulfat getrocknet und am RV

sowie am IIV (RT) eingedampft. Der rote Rückstand wurde in Methylenchlorid

aufgenommen, nochmals gegen wässrige IGliumcyanidlösung geschüttelt, getrock-

net und am RV eingedampft. Das rohe Reaktionsprodukt (48 mg) chromatogra.fier-

te man an 25 g Alox bas. +6VyH2O + 37oKCN. Mit Essigester/Benzol 1:3 wurden

16,1 mg einer gelben Substanz eluiert ("Ireier Ligandrr).  Mit Essigester/Benzol

2 :1  e rh ie l t  man 22 ,8  mg (507o d .Th. )  rac .D icyanokoba l t ( I l l ) -1 ,2 ,2 ,7 ,7 ,12 ,12-hepta-

methyl-15-cyano-corrin 60. Nach Kristallisation aus Benzol/Hexan und 24-stündi-

diger Trocknung (HV/RT) verblieben 21,4 mg 60, Zur Charakterisierung gelangte

eine zweimal aus Benzol/Hexan umkristallisierte und 48 Stunden bei RT am HV

getrocknete Probe.

destilliert über P,OU.

tfu er Natrium destilliert.

16 Sfunden bei 1000 ergaben in einem Vorversuch taut DC noch Edukt.

* 1 )

+ 2 )

*3)



uv/vß-,
corrin 60
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IR-, NtrIR- und lüS-spelitren stimmten mit authentischem Heptamethyl-

(ue t .6 ) )  übere in .

Andere lvlethoden zur Zykl isierung 71*60

1) Nti t  lGl ium-tert.butylat in tert.Butanol

Die Zykl isierung ist mit Kal ium-tert.butylat in tert.Butanol bei Raumtemperatur

durctrführbar (3 Aeq. Base, 20 Stunden, unter Stickstolf ,  or ientierender Versuch

ohne Bestimmung der Ausbeute), Im teilweise entfärbten Reaktionsprodukt ist laut

UV-Spektrum Corrin vorha:rden. Die Aularbeitung der stark basischen Realdions-

mischung muss unter weitgehendem Sauerstoffausschluss erfolgen, um die Bi ldung

von blauen Oxidationsprodulden zu vermeiden. Derartige Folgerealdionen rvurden

bei der Zyklisierung in Aethyldiisopropylamin/DlltF nicht beobachtet. Möglicher-

weise wirkt das entstehende I\lethylmercaptan als Antioxidans.

2) In reinem Aethyldi isopropylamin

wegen der schlechten Löslichkeit von ?1 u'r:rde die Zyklisation nicht in grösse-

rem Massstab durchgeführt.  In einem orientierenden Versuch (1500/?0 Stunden)

erhielt  man 60 in etwa 50% Ausbeute (Iaut DC einheit l ich).

3) Thermolyse (ohne Base, ohne Lösungsmittel)

Beim Trocknen einer Analysenprobe von ?1 (24 Stunden/l20o HV) zeigte sich,

dass ?1 auch ohne Base beim Erwärmen zu 60 cycl isiert.  Möglicherweise wer-

den unter diesen Bedingungen die axialen Liganden als Cyanidionen abgespalten,

die dann als Base fungieren (vgl. Diskussion der Massenspektren Seite /o.1).

8,5 mg kristal l ines ?1 wurden in zwei verschlossenen Schmelzpunktröhrchen un-

ter Stickstolf langsam auf 2200 erhitzt und 3 Min. bei dieser Temperatur belas-

sen. Anschliessend pulverisierte man die Röhrchen einschliesslich ihres Inhalts

unter Stickstoff, extrahierte mit Methylenchlorid und schüttelte die erhaltene Lö-

sung zweimal gegen 37o vfässrige l(aliumcyanidlösung. Die organische Phase wur-

de getrocknet, eingedampft und an 12 g Alox bas. + 67oHrO + 3$KCNchromato-

grariert. Mar erhiett neben dem bereits erwäirten gelben Nebenprodukt (l,6mg)

und einer Spur Edukt 4,2mg (5470 d.Th.) rohes 60, das aus Benzol/Hexan kri-

stallisierte (chromatogral isch e inhe itlich).
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4) Thermolyse in Dimethylformamid

Beim Erwärmen von ?1 in reinem DMF

50% Ausbeute.

5) Thermolyse in Benzol bzw. Brr idin

(1500/21 Stunden) erhielt  man 60 in ca.

In diesen Lösungsmitteln trat keine Zyklisierung ein. In beiden FäIIen erhielt

man f arblose Realdionsprodukte.

versuche zur thermischen Zykl isierung von Diyankobalt(Iü)-heptamethylpräcorrin6'

(Analog zur Zykl isierung des Thiomethyl-präcorrins ?1)

6 ?

585

20 mg-(0,034 mlr{ol) kr istal l ines Präcorrin 67 löste man in 1 mI Dimethylform-

a-id*l) in einer dickwandigen GlasampulleTnd fügte 2 ml N-Aethyldiisopropyl-

".nin*2) 
und 0,? ml tert.Buta'ol*3) zu. Die AmpuIIe wurde unter Stickstoff zu-

geschmolzen und in einem stahlautoklaven durch ein oelbad 1B h bei ls0o erhitzt.
Das braune Reaktionsprodukt spritzte man in 10 mI wässrige 5%-Kaliumcyanidlö-
sung ein und rührte !2 h unter Stickstoff bei Raumtemperatur, transferierte mit
10 mI Methylenchlorid in einen Scheidetrichter und schüttelte. Die orgarische pha-

se wurde nochmals gegen 10 ml wässrige 5/6-Kaliumcyanidlösung geschüttelt, über

Dimethyliormamid, gereinigt a) nach ORCANIKUI\I, VEB Deutscher Verlag
der Wissenschalten, 623 (1968)

dann b) Destillation über PrOU.

N-Aethyldiisopropylamin, Fluka purum, über Natrium bei Normaldruck unter
Stickstofl destilliert.

tert.Butanol, über lGlium bei Normaldruck destilliert,

+ t )

*21

*3 )
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Natriumsulfat getrocknet und zuerst am Rotationsverdampfer, dann am Hochva-

kuum (50o) abgesaugt.

Man erhielt  20 mg fester Rückstand, der gemäss DC (Alox bas., ACOEt,/IUeOH

20:1) ein Gemisch verschiedener verbindungen darstel l t  und einen rot-orangen

Fleck mit ungefährem Corrin-R1 enthält.

Der Rückstand v,r:rde an einer säule aus 2 g Alox basisch (Aktiv, 1, woelm),

clesaktiviert mit 6% HrO, chromatografiert. Die Säule rvurde mit Benzol aufge-

zogen, die Substanz in Benzol gelöst und aufgetragen.

Eluation:

Bz

Bz/AcoBt
t l

t l

t l

Fraldion
il

l l

t l

t l

t l

t l

t l

1 gelb

2 gelb
2 m g

I  0 : 1
t l

t l

l l

t l

t l

l l

3 r o t l

4 röt l ich 2

5 gelb 2

6 gelb 4

? gelbbraun I

8 braun 3

n 1 0

m o

UV I reines Corrin

UV 2 Zrvischen{ral<tion

Zrv isc henf rakt iont l

t l

Die Fra]<tionen v'urden anhand ihrer UV-VE-SpeKren charakterisiert. Fralition 3

(UV 1) zeigt ein reines Corrin-Spel<trum, in Fral<tion 4 (UV 2) sind die markau-

ten corrin-Banden unter anderen enthalten. Fraldion 3 und 4 entsprechen im

Dünnschicht dem Fleck mit ungefährem corrin-R1. Man darf annehmen, dass

Fraktion 3 reines Corrin, Fraktion 4 wenig Corrin neben einer r-richtidentiJizier-

ten, gelben Verbindung enthäIt.

Der Gehalt der beiden Fraktionen an Corrin wurde UV-speKroskopisch anhand

der bekannten ExtinKionswerte geschätzt:

1 ,16  mg Heptamethy l -15-cyano-Cor r in  60  (6% d 'Th ' ) .

Weitere C lis ationsversuche

In einem analogen Ansatz (15 mg Fräcorrin) mit analoger Aularbeitung er-

rechnete sich aus den Extinl<tionswerten der corrinhaltigen Fraltionen eine

Ausbeute von 47o d.Th.

Ein Ansatz (10 mg Präcorrin) in abs, Pyridin anstelle von Dimethyllormamid

1 )

2')
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gab laut DC ein wildes Reaktionsgemisch, aus mindestens B - 10 Verbindun-
gen zusarnmengesetzt, das nicht weiter untersucht wurde.

Isolieruhg des Komplexes 70 aus einer

gealterten Probe von Dicyano-cobalt(fiI)-

heptamethylpräcorrin 67.

70

5 5 ? , 6

Das von D. Bormann hergestel l te Präcorrin 6? war über ein Jahr in einer

Glasflasche tm Kühlschrank auJbewahrt worden. Ein DC (Alox bas., Benzol/

Aethanol 100:3) zeigte neben Präcorrin 6? etwa 4 NebenproduKe, wobei die spä-

ter als sauerstoffgebrüikter Komplex ?0 erkannte Verbindung als gelber Fleck
vor dem Präcorrin 6? lief.

2,41 g dieses Substanzgemisches wurden nun an einer Säule aus 330 g Alox

neutral (I) + 20 g Hro chronratogra.fiert. Die säule wurde mit Benzol aufgezogen

und folgendermassen eluiert:

Fr. I  Benzol,/Essigester g:1 gelb 165 mg

Z u 6:1 gelbbraun 1b0 mg

3 r' 221 rotbraun 105 mg

3a ' ,  2i1 tr 115 mg

4 t 1:1 gelb 4?3 mg

5 " l :2 rotbraun 331 mg

6 Essigester,/Aethanol20;1 t' 553 mg

6 a  t r  ,  ü  b l 3 m g

2405 mg

Die vereinigten FraKionen 3a + 4, total 588 mg, wurden aus Methylacetat/Methan-
ol 6:1 durch Zugabe von Hexan kristallisiert und ergaben 413 mg orangegelbe
Pläüchen, welche sich bei ca. 3000 zersetzten. Zur Anaryse wurde zweimal aus
Methylacetat/Methanol/Hexan umkristallisiert und 6 Tage bei S0o am HV (0,0b

mm) über Pro, getrocknet. Ftir die spelitren wurde das Material nur 24 stunden
bei RT am IIV (0,05 mm) getrocknet.

Komplex ?0

Präcorrin 6?

o

!n L-

/ r \  / /
in  f - \
,4
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ctnHrucoNto

H  6 , 5 1  N  1 7 , 5 9  C o  1 0 , 5 ?

H  6 , 5 3  N  l ? , 6 5  C o  1 0 , 3 4gef.

c 62,47

c  6 2 , 5 2

uvlv$ (Aethanol) nm (loge )

259(3,80/S) ,  2?0(3,63/5) ,  296(3,91/S) ,  306(4,0?) ,  327(3,30)

343 (3 ,30 ) ,  413 (3 ,83 /S ) ,  435 (4 ,11 ) ,  463 (4 ,1? ) .

- l
IR (CHCI") cm 

-
o

3000(s) ,  2970(w),  2210(s) ,  2130(m),

14?0(s) ,  1430(m),  1405(s) ,  1385(s) ,

1255's) ,  1130(s) ,  1100(w),  1080(m),

8301iv ).

16?5(s) ,  1630(s) ,  1620(s) ,  1565(s)

1315(s) ,  1300(m),  1290(m),  12?0(s)

1030(w), 975(w), 910(w), BBO(w)

NMR (CDC\, 100 MHz, TMS int. Standard)

p p m  1 , 0 0  -  1 , 6 5  ( 1 , 2 6 ,  1 , 2 8 ,  1 , 3 0 ,  I , 3 2 ,  1 , 4 5 ,  1 , 5 4  /  2 4 H )

1 , B0 - 2, 40 (m/zH)

2 , 4 0  -  3 , 6 0  ( m :  2 , 4 6 ,  2 , 5 1  ,  2 , 6 4 ,  2 , 6 8 ,  2 , 7 2 ,  2 , 9 2 ,  3 , 1 2  /  8 H )

4,38 (tr iplettoid J=9 Hl/ lH)

5 ,26  (s / lH)

N I S  1 = 3 5 0 0  m / e

505(1B%/Mt-2CN), 504(2Bqo,/ lvt ' -HCN-CN), 487(3%), 381(l5%)

3 80(8570/M+- 2C N-C ?H1 1 NO ), 37s (l OOvo /M+- HC N-C N- C ?Hl 1 NO), 37 B(25vo)

37 7 (97d, 3 65 (1 57o ), 364(4480 / M- - HC N- C N- C ?Hl 1 NO-C H3 ), 363 ( B% ), 362(6%')

352(8%), 3 50( 570), 349(L6Eo / r\ tr  -HC N-CN-C?Hu NO- 2CH3 ), 34 B(1 1%), 339(5%)

338(19%), 337(7Vd, 336( 670), 335(5Eor, 334(l2%o), 323(9Vo\, 322(6%1, 321(5%)

308( B7o), 252(5Ed, 210(5Eor, t7 4, 5(74%1, t6l(7vol, 147,5(78d.

Das Elektronenspektrum (!.ig. 42) gleicht stark demjenigen des schwefelanalogen

Komplexes 69 (vgl. Tab. 4, Seite 97). Auffallende Unterschiede zeigen_ si.ch ie-

doch im lR-Spektrum (Fig. 43), das zwischen 1600 cm-t und 1?00 cm-l drei Ban-

den aufweist;  1620 cm-l,  1630 cm-1 und die starke Absorption bei 16?5 cm-l,

die versuchsweise der C = N-Streckschwingung im Ring A zugeordnet werden

kam. Dieser hohe Wert für eine Iminoesterschwingtrng, die norma.lerweise bei
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Fig. 42 UVIVIS (Aethanol) O-gebrücl'ter Komplex ?0

- t
ca, 1600 cm ' 

auftr i t t ,  legt eine veränderte Geometrie zwischen den Ringen A

und B im Vergleich zum schwefelanalogen Komplex 69 nahe, verursacht durch

die speziellen Bindungsansprüche der Sauerstoflbrücke. Das Kernresonanzspek-

trum (Fig. 441 zeigl keine Anzeichen für das Vorliegen eines auch hier denkba-

ren Diastereonerengemisches 70a und 70b,

70a 70b

Es fällt auJ, dass das Signal der neuen Methylgruppe am C-6 im Vergleich zum

S-Komplex 69 um 0,1?ppm nach höherem Feld verschoben erscheint. Eine Auf-
tei lung der Signale im Bereich der al lyl ischen Methylenprotonen (2,4 - 5,5 ppm)

auf zwei AB-Systeme lässt sich nicht mehr zweifelsfrei durchführen. Im Mas-

senspektrum (Fig, a5) wiederholt sich das Fragmentierungsschema des anal.ogen

Komplexes 9, .o dass sich auch hier die basen- (d.h. durch Cyanidionen) indu-



t
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Fig. 43 IR (CHClq) O-gebrückter Komplex ?0

Fig. 44 NMR (100 MHz, CDCI3) O-gebrücKer Komplex ?0

*3

9 ,
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zierte Oeffnung (vgl. Fig. 36, Seite 99, O anstelle von S) postulieren lässt. Das

erlaubt die Vorhersage der Möglichkeit, die gleiche Reaktion auch im präparati-

ven Massstab durctrführen zu können.

Versuch zur Oeffnung des sauerstoffgebrückten Komplexes

0

!N ir..-

&
/ ' i  \

ö n I

,4

.ij t^

?0

5 5 7 , 6

C N

72

5 7 1 , 6

( V e r s u c h  v o n  D r .  J .  S c h o s s i g )

Das Eleklronenspektrum von ?0 (in tert.-Butanol) ändert sich bei Zugabe einiger

Tropfen einer etwa 1-I\{ Lösung von Kalium-tert.-butylat in tert.Butanol in der

gleichen, charalderistischen Weise wie das entsprechende Spektrum des analogen,

schwefelgebrücKen Kobalt-Komplexes (vgl.  Fig.41, Seite 105). Eine Deprotonie-

rung ist a,lso auch hier möglich. Es turde deshalb geprüft, ob sich 70 mit I(a-

lium-tert.-butylat und Methyljodid in das Präcorrin 72 über{übren lässt,

32 mg (0,0575 mMol) krista-lliner Kobalt-Itumplex ?0 wurden in 5 mI absolutem

tert.Butanol gelöst und mit 2ml (1,5 mMol) einer 0,?5-M Lösung von I(al ium-

tert.-butylat in tert,-Butanol versetzt.  Dabei änderte sich die Farbe der Lösung

von gelb nach rot. Nun gab man 3 ml (ca.60 mMol) Methyl jodid (Fluka puriss.)

zu und rührte die Reaktionsmischung 20 Stunden unter Stickstoff bei RT. An-

schliessend nahm man in Methylenchlorid auJ und schüttelte zweima-l gegen 3/6

wässrige Kaliumcyanidlösung. Die organische 
-Phase 

wurde über Natriumsullat ge-

trocknet und am RV eingedampft. Das DC des Rückstandes zeigte drei Flecken

(Alox bas., Essigester/Ir Iethanol 20:1):

a) Edukt (Hauptmenge, eventuell peripher methyliert).

b) einen hellbraunen Fleck mit gleichem R4-Wert wie I'CTHUO-Präcorrinr' 6?.

c) ein gelbes Produld in geringer Menge.
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Das Rohprodukt wurde an 15 g bas.Alox + lVoHzO + 3%KCN chromatografiert.

Mit Benzol/Essigester 3:2 eluierte man zunächst 24,2 mg (73lp nach KristaLlisa-

t ion) EduK I,  mit Benzol/Essigesier 1:3 l iessen sich 3,1mg einer braunen

Substanz isolieren, die aus Illethylenchlorid/Hexan in braunen Nadeln kristallisier-

te  (2 ,6  mg =  B;Ve d .Th. ) ,

Die in orientierenden Messungen erhaltenen spektroskopischen Daten sind die fol-

genden:

UV/V$ (Aethanol) tr _o 
n- (relative Intensitäten)

310(0 ,96) ,  321(1 ,00) ,  340(S, /0 ,36) ,  359(0 ,34) ,  468(0 ,96) .

Zum Vergleich UV/VF (Aethanol) von O-Aethyl-heptamethyl-präcomin 67:

310(S/0 ,92) ,  321(1 ,00) ,  340(5 /0 ,31) ,  468(0 ,97) .

- t
IR  (CHCI" )  cm 

-

2980(m) ,  2870(w) ,  2210(m) ,  2130(w) ,  1615(s) ,  1545(m) ,  1480(s) ,  1425( rv )

1400(m) ,  1385(m) ,  13?5(m) ,  1340(w) ,  1315(m) ,  1290(m) ,  12?0(m) ,  1250(m)

1155(m) ,  1125(m) ,  1070(w) ,  1055(w) ,  1025(w) ,  BOQ(w) .

MS T =  3500 MG = 571

51 B(gqolM+- 2C N- H), 504(B7o / M+ -2C N-C H3 ), 5Or(4%), 500(4Vd, 49 e(67o)

487 (BEo / M' -2C N- C H3oH), 4 86 (470), 485(77d, 471 (6Vd, 394 (1 3%), 3 93(6 67c )

392(8%), 391(?7o), 380(2070), 3?9(1007o/M--2cN-c8HltNo=RinsA), 3?s(107o)

36 4\3qo / M+ -2c N- Ring A- c H3 ), 363 (67o), 3 49 6qo / M+- 2c N- Rins A- 2c H, )
348(670), 336(6%), 335(470), 334(670), 322(270), 327(4Vd, 320(2Eol, 319(2%)

Elektronen- und lR-Speklrum des Komplexes stimmen weitgehend mit denen des
rrCrHrO-Präcorrins 6?rr überein.

Das Massenspektrum mit dem intensiven Signal bei m/e 393(667q/M*OKa*"thyI-

2 CN-Ring A) macht eine Ligandmethylierung (vermutlich in Stellung 8) zum

Oktamethylpr äcorrinderivat sehr v/ahrsc heinl ich.
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Orientierender Versuch zur thermischen Cyclisierung des präcorrinoiden

O-Methyl-Komplexes ?2

Beim Erhitzen einer kleinen l\Ienge ?2 (2200, im zugeschmolzenen Schmelzpunkt-

röhrchen) entstand kein Coryin. Neben einer grösseren Menge sauerstoff-über-

brück1en Komplexes ?0 (DC,UV/Vis) enthielt das ReaktionsrohproduK zwei nicht

identilizierte Produlde (DC).

Versuche zur Darstel lung von Dicyano-cobalt(I l l )-1,2,2,?,?,12,12-heptamethyl-

I  5-cyano-cis-corr in 7?a

75a

2 6 0 , 4 ,ä,n
73

232,4

76

4 9 ? , 6 ss5, g

a) Herstellung des Iminoesters 74 (nach Vorschr iJ t  J .  Schoss ig3S) )

Die Apparatur, bestehend aus einem 20 ml-Kölbchen, Aufsatz, Rücldlusskühler

mit Chlorcalciumrohr und Stickstoffeinleitungsrohr, wurde bei 1200 getrocknet

und im trockenen Stickstoffstrom abgekütrlt. Folgende Reagentien wurden unter
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Beachtung der Reihenfolge in den Kolben gegeben:

3 Tropfen N-aethyl-diisopropyl-amin*1) lzur Neutralisation eventuell im Meer-

weinsalz vorhandener Säurespuren).

1,5 ml einer 1,5-M Lösung von Triäthyloxoniumtetrafluoroborat in Methylenchlo-

r id ' / ,  fr isch hergestel l t  (2,25 mMol).

200 mg bicyclisches Lactan 73 kristallin (0, 86 mMol).

Man kochte die gelbe Lösung unter Stickstoff 5 h bei 50o (Oelbad) und entfernte

anschl iessend das Lösungsmittel am RV. ,Zum Rückstand gab ma:r bei 0o 2,1mI

einer 1,6-M Lösung von Natr iumäthylat in Aethanol (3,4 mMoI), Das Aethanol

wurde abgesaugt und der Rückstand 15 Min, am HV bei RT getrocknet, in Hexan

aufgenomnren, 2 Spatelspitzen Aktivkohle (bei l20o getrocknet) zugefügt, 5 Min,

Stehen gelassen und durch Celi te (bei 120o getrocknet) in einen alkal isierten Kol-

ben filtriert. Die Behandlung mit Aldivkohle wurde nochmäls wiederholt. Nach

dem Absaugen des Hexans wurde das ProduK 15 Min. am HV bei RT belassen.

Man gewann 190 mg (0, 73 mMol) viskoses, röt l iches Oel ?4 (kontrol l iert durch

IR-Spektrum).

b) Kondensation 74 + ?5 -Iq

116 mg (0,45 mMoI; 107o Unterschuss bezogen auJ Iminoester ?4) bicycl isches

cis-Nitr i l  ?5 (kristal l in, hergestel l t  von J. Felner"" l  löste man unter Stick-
r e \

stoff in I  ml Diglym " '  und versetzte mit 0,3 ml einer 1,6-l \{  Lösung von Na-

triumäthylat in Aethanol (0,48 mMol). Die gelbliche Lösung wurde am HV vor-

sichtig eingeengt um die Hauptmenge des Alkohols zu entfernen. Dann fügte man

130 mg (0, 50 mMol) Iminoester ?4, in 1 mI Diglym " '  gelöst, zu uncl engte am

HV wenig ein. Den nochmals mit Stickstoff gespülten Kolben verschloss man mit

einem Glasstopfen und erwärmte 13 h in einem Oelbad von 50o. Das intensiv rot-

gelbe RealtionsproduK uurde am HV bei 50o abgesaugt und direkt für die im

folgenden beschriebene Komplexierung eingesetzt 
*4). 

D"" UV/VIS-SpeKrum

*1) N-aethyl-diisopropyl-amin (Fluka puriss. ), über Natrium destilliert.
+2) zur Herstel lung von 100 ml einer 1,5-M Lösung dienen 28,4 g Triäthyl-

oxoniumtetraJluoroborat und 84,6 ml Methylenchlorid (1 x dest. über PrO5i
I x dest. über \COr).

*3) Diglym (Fluka puriss.),  2* dest. über LiAlH4 unter Stickstoff.
*4) Versuche, das Natriumsalz ?6 zu kristallisieren, blieben ohne Erfolg.
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(Aethanol) zeigte u.a. Absorptionen bei nm 270(1,00) und 390(0,62/breit) (rela-

t ive Intensitäten).

c) Komplexierung ?6 * 77

Das rohe ReaktionsproduK ?6 wurde in 5 mi Aethanol*l) gelöst, 310 mg I<a-

liumcarbonat p.A. (2,25 mMol) und 825 mg Kobalthexaquoperchlorat 
*2) 

12,25

mMol, 5 Aeq. bezogen auf bicycl.  Nitr i l )  in fester Form zugegeben und die braun-

schwarze, heterogene Realdionsmischung 2 !2 h im offenen Kolben an der LuIt ge-

rührt.  Dann versetzte man mit 290 mg (4,5 mMol) Kal iumcyanid p.A. und rührte

5 h bei Raurltemperatur an der Luft. Nach der Zugabe von 5 mI Wasser rührte

man weitere 10 Min., wobei ein Niederschlag entstand (Kobaltcyanid ?). Das

ReaKionsprodukt 'wurde durch Celite filtriert, mit Methylenchlorid und Wasser

nachgewaschen und mit 20 ml MethylencNorid gegen 20 ml rvässrige, 3% - I(allum-

cyanidlösurrg zweimal .ausgeschüttelt 
(wässrige Phase fäirbt sich getb), Die orga-

nische Phase wurde über Natriumsullat getrocknet, durch Watte filtriert, am Ro-

tationsverdampfer abgesaugt und am Hochvaliuum nachgetrocknet (Raumtemp.),

Man gewann 264 mg rohes Produkt.

Das DC (Alox bas., ACOEI/NIeOH 20 : l )  zeigte 3 Flecken:

a) StartJleck

b) cis-Präcorrin ?7 Rf = 0,33, läuft wenig schneller als trans-Präcorrin 6?

c) schnell laufende Substanz Rf = 0,66

Man chromatogralierte an 30 g Alox basisch + 6V6 HrO,

Eluation:

Benzol,/AcOEt 1i l
i l n

Fr ,  1

F r ,  2

F r , 3

braun, Subst. an Front

geIb, ZwischenJraktion

braun,  c is -Präcor r in  ??

40 mg

20 mg

81 mg

*1 )

*2)

F r . 4 braun, Säulenrückstand

total eluiert

56 mg

197 mg

Aethanol, (FLUKA) abs. puriss.

Kobalthexaquoperchlorat Co(CIO4)2.6H2O (FLUKA) purum
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Fr. 3 wurde aus l\{ethylenchlorid-Hexan kristallisiert und ergab 62 mg dunkelbrau-

ne lcistal le. Die l \{utterlauge l ieferte nach Chromatogral ie weitere l6 mg.

Ausbeute: ?B mg (30.96 d.Th. bezogen auf bicycl isches Nitr i l  !)  dünnschicht-

chromatografisch einheitliches rac. -Dicyano-cobalt(ilI)-heptamethyl-

cis-präcorrin ??.

Analyt ische Daten

E lement aranalyse:

Aus Methylenchlot id umkristal l is ierte Proben enthielten nach dem Trocknen (4Bh

HV/O,01 mm/nt) immer noch Lösung;smittel;

0,5 It{oI CH2CI2 pro IUol Präcorrin, aus dem 100 MHz H-NMR-Spektrum be-

st in1mt.

Trocknen am HV bei 100o ergab abrveichende Analysenwerte (-CN Abspaltung ?).

Umkrista, l l is ieren aus 1\IeOH-AcOMe-Hexan (1x) und Trocknen am HV(72h/0'01

mm,/Rf ) brachte r icht ige Werte:

c3 lH4ooNzco

ber . c  6 3 , 5 ?

c  6 3 , 3 8

H  6 , 8 8

H  6 , 9 8

N  1 6 ,  ? 4

N  1 6 ,  8 4

UVIVIS (Aethanol) nm (Iogg )

2?6(3 ,  S4 lS) ,  314(4 ,10 /S) ,  322(4 ,13) ,  359(3 ,53) ,  452(4 ,12) ,  474(4 ,06 /S l

IR (CHCI3) 
"rr ' ,-1

2990(m) ,  2205(m) ,  2125(w) ,  1613(s) ,  1548(s) ,  1485(s) ,  1400(m) ,  1385(s)

1320(m) ,  1265(m) ,  1250(m) ,  1150(m) ,  1125(m) ,  1045(m) ,  860(w) .

NI\IR (CDCla, TI\IS int. Standard)

p p m  1 , 0 0  -  2 , 0 0  ( m  /  z a H )

2 , 0 0  -  3 , 5 0  ( m / 1 0 H )

4,26 (quadruplett J =6Hz/2H)

4 ,53  und 5 ,15  (2s /2u  AB-Sys tem)

4,96 (tr iplettoid J =9 Hz,zlH)

5, 3 B (s/1H)
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Fig. 46 UV/V$ (Aethanol) cis-Präcorrin ??

m v 30@ ' 2m lsöo lobo 6.6ö0

Fig. 4? IR (CHCI") cis-Präcorrin ??

Fie. 48 NMR (100 MHz, CDC\) cis-präcorrin ??
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I ! { , S  T = 4 0 0 0  M G = 5 8 5

53 4(5% ), 53 3 (1 07olM+- 2C N), 5 05 (670 l, 5 04(l6vo / M*- zc t't-c, H, ), 4 88(5vo)

487(LOVa/M+-2CN-CzHsOHl' 486(77d' 47r(127o/Nf-2CN-C2H5OH-CHn)' 380(2?7o)

3?9(1oo7oll\t+-2cN-caH16No=Ring A), 3?B(97o), 364(L6E\/M--2cN-Ring A-cH3)

363(67o), 350(670), 34g$6qo/M+-2CN-Ring A-2CH3), 348(97o), 334(187olM'-2CN

-Ring A-3CH3), 321(137(,), r 'A(zLEc/Cg\ 6NO*),' ls4(24Ed, 126(1570), 125$2qo)

Einen Vergleich des Elektronenspektrums (Fig. a6) gibt Tab.6.

Tab, 6 Vergleich der

und 6? .

Aufgenommen

Hauptbanden des ElektronenspeKrums der Komplexe 7?

in Aethanol, Absorptionslagen in nm (IogE )

cis-Präcorrin 77

trans-Präcor"in ozG)

314(4,10/S)

310 (4 ,08  )

322 (4 ,13 )

318 (4 ,09 )

359 (3 ,53 )

358 (3 ,49 )

452(4,12)

461 (4 ,08 )

Eine ebenfal ls ' ,reitgehende Analogie zeigt sich in den IR-SpeKren der beiden iso-

meren Verbindungen, sowie in den entsprechenden KernresonanzspeKren (Fig.48),

hier allerdings mit einer bedeutenden Ausnahme: Das triplettoide Signal des für

die Isomerie verantwort l ichen, tert iären Protons am C-19 bei 5,00 ppm ist im

Vergleich zum traas-Isomeren 67 um 1,2 ppm nach t ieferem Feld verschobenl

ein Hinweis auJ die möglicherweise im Vergleich zum tra:rs-Komplex stark ver-

änderte Geometrie des Liganden, bei der im Extremlal l  die ehemals axialen

Cyanidgruppen nun in einer cis-Anordnung vorliegen.

Im I\{assenspelitrum zeigt sich das vom trans-Präcorrin 6? her bekannte Frag-

mentierungsmuster. Anstelle eines MoleküIions I\I' erscheint das Signat des durch

Abspaltung der beiden Cyanidl iganderr entstandenen Komplexes I\{+-2CN bei m/e

533/L0Eo. Der weitere Verlust von Aethylalkohol aus der Iminoesterfunktion im

Ring A lührt zum Fragment I\{'-2CN-EIOH bei m/e 487/lOEa. Das Basissignal bei

m/e 379 wird durch Abspaltung des ganzen Rings A gebildet:

M+-zCN-RingA(CAHI6NO). Die folgenden Fragmente entstehen aus diesem Tri-

zyklus durch sukzessive Abspaltung von Meihylgruppen.
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Orientierende Versuche zur Cyclisierung von Dicyanocobalt(m)-heptamethyl-gj!-

Präcorrin ??

" cH i_1

ä'ili

77

595 ,6
77a

5 3 9 , 6

Der Erfolg der Reali t ionen rvurde mit Dünnschichtchromatogrammen (Alox bas.,

AcOEt,/IüeOH 20:1) kontrol l iert,  auf denen Spuren von rotgefärbten Corrinen

leicht sichtbar sind,

Nicht näher untersuchte, gelbe ProduKe, die nahe der Lösungsnrit telfront wan-

dern, werden als "freier Ligand" bezeichnet.

a) in tert.Butanol-D1\(F mit K-tert.Butylat,  l? h bei 50o

Es r l l rden 2 Ansätze paral lel utrter den gleichen Bedingungen ausgeführt;

1 )  mi t  c is -Präcor r in  ?7

2) mit trans-Präcorrin 67

B e d i n g u n g e n  w i e  b e i  E .  L .  W i n n a c k e r ,  D i s s .  E T H  1 9 6 8

7 mg cis-Präcorrin rvurden zweimal mit Benzol abgesaugt, in 0,8 ml tert.Bu-

tanol und 0, I  mI DMF gelöst, 0, 1ml 0,42I\t  K-tert.-Butylai lösung zugegeben

und unter Stickstoff 1? h bei 5Oo (Oelbad) erwärmt. Dann versetzte man un-
ter Stickstoff mit entgaster, wässriger 57c-KCN-Lösung, rührte !2 h und ar-
beitete auf.

DC der beiden Ansätze:

trans-Ansatz: rotes Corrin + rrfreier Ligand,l

cis-Ansatz :  hauptsächl ich "freier Ligand", kein Corrin.

b) in Diglyme mit NaH, 15 h bei 1000

5 mg cis-Präcorrin und 20 mg NaH (rein) in l ml Diglyme unter Stickstoff

15 h bei 100o(Oelbad) erhitzt,  entgaste, rvässrige S7o-KCN-Lösung zugegeben



c )

o ,

_ r23

und aufgearbeitet: Reaktionsprodukt f ast f arblos.

cleicher Ansatz wie b), aber nur 2 h bei 1000

ReaktionsproduK ebenfalls last farblos.

in Diglyme mit NaH, 4h bei 1200

5 mg cis-Präcorrin und 14 mg NaH (rein) in l  rnl Diglyme 4h bei 1200 er '

hitzt, mit entgaster, wässriger KCN-Lösung gerührt und aufgearbeitet. Im

DC sieht man viel braunen Stardleck und wenig I ' freien Ligand".

in Diglyme mit K-tert.-Butylat,  4h bei 2000 im Bombenrohr

4 mg cis-Präcorrin in 1ml Diglyme und 0,3 mI 0,95I\I  K-tert.-Butylat lösung

gelöst. Im Bombenrohr unter Stickstoff 4h bei 2000 erhitzt,  mit entgaster,

wäs sriger KC N- Lösung behande It : f arblos es Re al.t ionsprodukt.

in Dimethylformamid mit NaH, 4 h bei 600

4 mg cis-Präcorrin und 5 mg NaH (rein) in 1 mI DI\(F unter Stickstoff 4 h bei

OOo (OetUaa) erwärmt, mit wässriger KCN-LösunC lP h gerührt und aufgear-

beitet. Ein DC des RealdionsproduLles zeigt hauptsächlich rrfreier Ligand"'

e )

f )

In allen diesen Versuchen konnte

Die leichte Bi ldung von "freiem

dass das Cobalt weniger fest am

c orr in.

keine Spur von Corrin festgestel l t  werden.

Ligandenr'  (=Co-freie Produkte) lässt vermuten,

Liganden gebunden ist als beim trans-Prä-
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ANHANG

a) D ar ste llung von r ac . -D icy anoc oba]1gl)-heptamethylpräcorr in

7 B

4 9 ? , 6

{ Y

617

100 mg (0,20 mMol) kr istal l ines Natr iumsalz ?838) wurden in 10 ml Methanol*1)

gelöst. 83 mg (0,22? mMol) Kobalt(I l )perchlorat-hexahydrat*2) wurden dreimal

mit Methanol am RV abgesaugt und, in 5 ml Methanor*l), zur Lösung des Na-

triumsalzes gefügt. Die dunkelbraune Reaktionsmischung rührte man 10 min. im

geschlossenen Kolben bei RT, engte am RV ein, nahm in Methylenchlorid aul

und schüttelte einmal gegen 30 mI lVo wässrige Kaliumperchlorat lösung. Die or-

ganische Phase wurde durch Watte filtriert und noch einmal gegen 30 ml lEo

wässrige Kaliumperchloratlösung geschüttelt, langsam durch trockene Watte

Iiltriert und am RV eingedampft: 114 mg brauner, fester Rückstand. Iüistalli-

sation aus Methylenchlorid/Iüethanol/Ilexan ergab 94 mg (757o d.Th.) braun-

schwarz-glänzende Kristal le. Das DC (Alox bas., Essigester/ lMethanol 20:l)  zeig-

te einen braunen, für geladene Komplexe typischen, langgezogenen Fleck. Zur

Charakterisierung wurde eine Probe zrveimal aus Methanol/Essigester/Hexan unr-

kristal l is iert und am HV(O,01 mm) getrocknet (4 Tage RT, dann 24 Stunden bei

5oo) .

E lementaranalyse CrnHnoClCoNrOn

ber .

gef.

c  5 5 , 0 2

c 54,  ?5
H  6 , 3 7

I I  6 , 3 ?

N  1 1 , 0 6

N  1 1 ,  0 2

c l * )  5 ,60

c l  5 , 5 5
+) Werte aus einer anderen Analysenprobe: einmal aus Methanol/Methylacetat,/

Hexanumkristal l is iert,  ?2 Stundenbei 0,001 mm und RT getrocknet.

Methanol, Fluka puriss.

Co(ClO4)r. 6H2O, Fluka purum.

+ l )

*2 )
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Uv/v$ (Aethanol) nm (logs )

256(4 ,20) ,  3Ol (3 ,96 /S) ,  343(3 ,81 /S) ,  382(3 ,845) ,  445(3 ,76)  -  langsames Abk l in -

gen der Extinktion.

- t
IR (CHCI3) cm 

-

2965(m) ,  2930(m) ,  2210(m) ,  1625(s) ,  1590(s) ,  1530(s) ,  1485(s) ,  l  15(w)

1395(m) ,  1380(s) ,  1365(w) ,  1315(m) ,  1290(m) ,  12?5(m) ,  1255(s) ,  1150(m)

1125(s) ,  1090(s) ,  10?0(m) ,  1050(m) ,  850(w) ,620(m) .

NMR leer, paramagnetisch'

Ivß T = 3300 m/e

533(1qolM+-Cl04), 505(5%)' 504(107olM*-Cton-CrHr),48?(13go,/M*-CIO4-C2H5OH)

4 86 (1 37o ), 4721127d, 47 | (3gEc / M+ -C lO4-C zH5OH-C H4 )' 45 5 (3 Eol' 41t (6Eo)

411(37o), 381(57o), 380(2670), 3?9(1007o/M'-clo4-caH16No =Ring A), 378(?7o)

3646oqo/M+-cloa-Ring A-cH3), 350(57o), 243(77o1, 228(6Vo), 1?4,5(5%), lla$Vo)

6a(157o).

Das auffallend strukturarme ElektronenspeKrum (Fig. a9) des co(II)-Komplexes

unterscheidet sich stark von demjenigen des Dicyan-cobalt(il)-komplexes, aber

auch von demjenigen des positiv geladenen Nickelpräcorrinperchloratkomplexes

83, Im IR-spektrum (r ig.50) fehlt  die Bande für die a.r ialen cyanidl iganden, da-

für erscheint die Absorption des Perchloratanions bei 1090.*-1. D." paramag-

netische co(II)-Komplex (d') gibt erwartungsgemäss kein Kernresouanzspektrum.

Im Massenspelctrum fragmentiert der positiv geladene Komplex nach dem Muster

der übrigen Präcorrinkomplexel das Basissignal bei m/e 3?9 repräsentiert den

durch Abspaltung von Ring A verbleibenden Tricyclus.
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Fig. 49 uv/vls (Ae(hanol) co(u)-Präcorrin ?9

2@
. t

rR (cHcl^) Co(II)-Präcorrin ?9F ig .  50

{ .  l h f .  c { r Q t l c q . \

/ .  4u t t  F .o { /  n€04(  /Huor
o  o o l a h  F v  I  R T I  5 + t

Fig. 51 MS (3300) Co(I l)-präcorrin ?9

t@

m

60

40

20



Oxidation des Cobalt(il)-komplexes 79

127 -

zum Cobalt(Iü)-komplex 6?

qN l-.-

Co
/ l \

CN

.t

CN

64 mg (0, l0 mMol) kristalliner Kobalt(ü)-komplex 79 wurden in 30 ml Methylen-

chlorid gelöst und 2 min. gegen 50 ml 57o wässrige Kaliumcyanidlösung geschüt-

telt. Die über Natriumsullat getrocknete organische Phase ergab nach A$saugen

am RV 66 mg Rohprodukt, das an 10g Alox bas. + ifloHzo + 37oKCN chroma-

tografiert wurde. Mit Essigester/Benzol 2:1 eluierte man 48 mg Präcorrin 67,

das aus Essigester/Methanol/Hexan kristal l is iert rvr.rt ic: 40 mg (697o d.Th')

dunkelbraune lftistalle 67, die im UV/}TS- und lR-Spektrum sowie im DC (Alox

bäs., Essigester/Methanot 20:1) mit authentischem Präcorrin 67 übereinstimm-

t  en .

b) Orientierende Versuche zur Demetallierung des Palladiumcorrins 80

B1BO

Das Ergebnis der orientierenden Versuche wurde anhand von DC (Alox bas.,

Essigester/Methanol 20:1) und Uv/V6-spektren untersucht. ItAuJarbeitenrr be-

deutet Ausschütteln der neutral gemachten Lösung der Realdionsprodukte in Me-

thylenchlorid gegen wässrige NatriumcNoridlösung. Palladiumconinperchlorat B0
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wurde nach der Vorschrift von Y. Yamada39) hergestellt.

l )  Pd-Comin 80

Triphenylphosphin

NaBH4

in Methanol/RT/l5 min.

2) Pd-Corrin B0

KCN

in DIUF/18 h,/140o ergibt nach Aufarbeiten laut DC und UV/VIS ver-

schiedene Nebenprodukte und Edukt 80.

3) Pd-Corrin B0

NaBH,:
in Diglyme oder l\Iethanol,/UV-Versuche: beim Ansäuern wird Lösung farblos.

4) Pd-Corrin 80

Natriumamalgam

in I\lethanol,/RT ergibt nach Aufarbeiten laut DC und UVIVß

EduLt + NebenproduKe.

5) Pd-Corrin 80 löst sich in konz. Schwefelsäure (Merck p.A. 95-9?70). Wird

diese Lösung neutralisiert und mit MethylencNorid ausgeschüttelt, dann zeigt
das UV/Vls-spektrum der organischen Phase den unveränderten pd-Corrin-

c hromophor.

ergibt nach Ä.ufarbeiten laut DC hauptsächlich

Edukt 80.
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c) Darstellung von Silber(I)-heptarcethyl-präcorrin

78

4 9 7 . 6

( V e r s u c h  v o n  D r .  J .  S c h o s s i g )

50 mg (0, 10 mMol) roh kristallisiertes Natriumsalz 78 *urden in 2,5 ml Benzol

(Merck) gelöst und mit 30 mg (0, 13 mMol) festem Silberoxid versetzt. Die he-

terogene Mischung rührte man 2,5 Stunden unter Stickstoff, saugte über Celite

ab und dampfte das Filtrat am RV ein. Vom Rückstand (etwa 50 mg) kristalli-

sierten aus Methylacetat/Pentan 33 mg (5?/e d.Th.) Silberkomplex 82 in roten

Tafeln, Zur Charal<terisierung gelangte eine aus Methylacetat/Pentan umkristal-

lisierte und 60 Stunden am IIV bei RT getrocknete Substanzprobe.

5
9

582

Elementaranalyse CZSH.OA8NSO

b e r . C 5 9 , 7 9 H 6 , 9 2 N L 2 , 0 2

gef .  C  59 ,  ?7  H 7 ,02  N 11 ,  BB

A C  1 8 , 5 2

A g  1 8 , 6 ?

UVIVß (Aethanol) nm (loge )

236(4 , tz /S) ,  286,  5 (4 ,45) ,  320(3 ,?6 /5) ,  33?(3 ,5?) ,  444(4 ,38) ,  466(4 ,28 /S)

IR (cHcb) 
"*-1

2180(m) ,  1635(m) ,  1575(m) ,  1520(s) ,  1465(s) ,  1425(w) ,  1400(m/S)

1385(s) ,  1365(s) ,  1335(w) ,  1310(w) ,  1280(s) ,  1260(s) ,  1zaO(w)
1155(m) ,  1120(m)  usw.

W (tOO MHz, CDCI3, TI\4S int. Standard)

ppm 0 ,8  -  2 ,4  (mehrere  s ,  e in t  /24H)
2 ,4  -  3 ,1  (m,  zwe i  s ,  AB-Sys tem /  10H)
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4,0 - 5,5 (m, ein q, ein s vom AB-System / 4t l)

4,96 (s /  2H- das Vinyl-s und ein AB-s fal len zusammen)

T = 3000 m/e

r$ff,,i

Neben den peaks des Silber-Komplexes findet man im Massenspektrum auch die

Molekülionen und Fragmente der analogen Ifupfer-, Lithium- und Natrium-Ver-

bindungen. Diese Elemente wurden entweder im MassenspeKrometer einge-

schleppt oder lagen als Verunreinigungen im verwendeten Silberoxid vor.

5 85 (LEd, 5 B4(t%), 5 83 (zEo), 5 82(lEo / M+ 11{,_ Ko mp tex), 5 BO(Tvd, 5 4 0 (3 % )

53s(7%), 53 8(57olM+cu_ Komplex), 
53 ?(1 1%), 4 I B(3 70 ), 49 ?(1 o%/M+Na-s a.lz)

4 BL (2% / rt Li- salz), 47 5 (|Eo i \,t' As- Ae ), 43 0(1 4 V$ = a29 $5Vo)
428(L2% /\,f ;-iins 

e), 427 $eToi, 3 B5(1 1%), s 84(870 /M+ cu-Ri"c ?g 8g(2vd, 344(24Ed, 343 (r 00%/M+na-Ring A), 328( S%), 327 (32% /M+ Lr-Ring A)
926(5%), 323(5%), 322(30%1, 321(9?%/M+As-Ring A) usw.

Fig. 52 UVlv$ (Aethanol) Ag-Präcorrin 82

Fig. 53 NMR (100 MHz, CDCI") Ag-käcorrin 82
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d) Darstellung von Nickel(Il)-heptamethyl-corrin

?8

4 9 ? . 6
B4

586.  ?

z
CN

öJ

( V e r s u c h  v o n  D r .  J .  S c h o s s i g )

Komplexierung ?B * 83

Zu einer Lösung von 100 mg (0,20 mMol) roh kristallisiertem Natriumsalz 78

(24 Stunden am HV bei RT über PrOU getrocknet) in 3 ml Acetonitril*l) g"b

man unter Stickstoff 120 mg (0,33 mMol) Nickelperchlorathexahydrat, gelöst in

3 ml Acetonit"il*1). Dabei änderte sich die Farbe der Lösung von goldgelb nach

rotbraun. Die Reaktionsmischung wurde eine Stunde unter Stickstoff gerührt.

Dann entfernte man das Lösungsmittel am RV und nahm den Rückstand in Was-

ser/Methylenchlorid aui. Die organische Phase wurde dreimal mit je 30 ml

0,1 n wässriger NaClOr-Lösung ausgeschüttelt und anschliessend über trockene

Watte filtriert. Nach Absaugen des Lösungsmittels verblieben 110 mg (867o

d.Th.) einer tielroten substanz, die aus Essigester/Aethanol kristallisiert wur-

de. Man erhielt  84 mg (70% d.Th.) rac.Nickel([)- |  ,2,2,7,7,12,12-heptamethyl-
ls-cyarpräcorrin-percilorat 83 in roten Nadeln. Zur Analyse gelangte eine
zweimal aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisierte und 48 stunden am Hv bei
1100 getrocknete Probe.

E lementaranalvse c29H40clN5Ni05

ber.

gef.

H  6 , 3 7

H  6 , 3 7

c  55 ,04

c 54, ?6
N  1 1 , 0 7

N  1 1 , 1 4

N i  9 , 2 7

N i  9 , 3 0

+l) Acetonitril, über P,OU und \CO, destilliert.
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Uv/vß (Aethanol) nm (logg )

2?B(4,03/S) ,  302(4,12) ,  346(3,56/5) ,  364(3,6?) ,  426,5(4,15)

- 1
IR  (cHc la)  cm 

-

2210(m) ,  1635(m) ,  1625(s) ,  1595(s) ,  1535(s) ,  1510(w) ,  1485(s) ,  1a20(m)

1400(m) ,  1385(s) ,  1365(m) ,  1315(m)  usw.

NME (CDC\, 100 MHz, Tlvß int. Standard)

ppm 1 ,0  -  1 ,8  ( fün f  s ,  e in  t  /24H1

1 , 8  -  2 , 3  ( m  /  2 H )

2 ,3  -  3 ,6  (m,s ,  e in  AB-SYstem, /  BH)

Fig. 54 UVIVIS (Aethanol) Ni(Il)-Präcorrin 83

I

/-
/

{(.\

Fig. 55 NMR (100 MHz, CDCI3) Ni(u)-Präcorrin 83
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ppm 3 ,?  -  4 ,1  (m t r ip le t to id / lH)

4,2 - 4,6 (m quadruplettoid /  lH)

4 ,52  und 5 ,04  (AB-Sys tem)

5 , 5 ?  ( s  /  l H )

I \4S T=3500 m/e

503(870,/rü+-clo4-c2H6),485(9%/r!r+-cIo4-c2H6-H2o),4?3(B7o), 472(rl7a)

47 | (67d, 47 O (t 4yo / M+ -C rO4 - C 2 H6 - H2O- C H3 )' 4 42(67d, 440 (6Vo / M+ - ClO4 - C 2 H6
- H2O- 3C H3 ), 425 (|Eo / M+ - CrO4- C 2 H6- H2O-4C H3 )' Sr5 (Bgd' 3 B2(r 67o)

3 81 (2 47d, 3 S0(57 Vo / M+ -C ro4 -C2H6 - H2o- ?C H3 )' 3 ?9 (3 B7o)' 37 B(rO07o /

M+-clon-Ring A), 366(6/0), 365(6%), 364(l lzd, 363 (1 3%/M+-Clon- Ring A-c H3 )

361(9%), 349(10%), ve$AVo/Nr+-Clon-Ring A-2CH3), 34? (117o) us,,v.

Cyclisierung 83 - 84

25 mg (0,01 mMol) feinpulverisiertes Nickel(I l)präcorrin-perchlorat ! !  (24 Stun-

den am IIV bei 1250 getroclcret) turden in 3,3 ml siedendem tert.-Butanol ge-

löst. Zu der nochheissen Lösung gab man unter Stickstoff 0,54 ml (0,4 mMoI)

einer 0,75-M Lösung von Kalium-tert.-butylat in tert.-Butanol. Die nunmehr

dunkelbraune Lösung \rurde 80 min. unter Stickstoff auf Rücldlusstemperatur

erhitzt. Zur Aularbeitung goss man die Reaktionsmischung unter rveitgehendem

Ausschluss von Luftsauerstoff in 20 ml eiskalte 0, l-M wässrige HCIO4-Lösung

und extrahierte mit Methylenchlorid. Die orgarische Phase wurde durch vorge-

trocknete Watte filtriert und eingedamplt. Den Rückstand chromatografierte man

an 15 g Alox bas. + 67oH2O + 37o NaClO4. Die mit Methylenchlorid/Essigester

4:1 eluierten Fraktionen wurden vereinigt und lieferten nach lkistallisation aus

Methylacetat/wenig Methanol/Hexan 20 mg (86fl6 d. Th. ) Nickel(I l)- l ,  2,2,7,7,12,12-

heptamethyl-15-cyancorrin-perchlorat 84 in gelb-braunen Nadeln. Zur Charalde-

risierung gelangte eine zweimal. aus Methylacetat/Methanol,/Hexan umkristallisier-

te und 48 Stunden bei 1100 am IIV getrocknete Probe.

E le ment ar analvse c2?H34crNiN5o4

H 5,  B4 N 11,94 Ni  10,  00
H 5 ,  8?  N  11 ,95  N i  10 ,  04

ber .

gef.

c  5 5 , 2 ?
c  5 5 , 1 5
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Fig. 56 UV/VF (Aethanol) Ni(Il)-heptamethylcorrin 84

r t t l

I ig. 51 IR (CHCle) Ni(I l)-heptamethylcorr in 84

'*-l:

."I
60 f-

l,*1-
. "1
I

of

Fig. 58 NMR (100 MHz, CDCI,) Ni(I l)-heptamethylcorr in 84
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Uv/v$ (Aethanol) nm (loge )

242(4,23 /S), 212(3,94), 303, 5(4, 36), 316, 5(4, 2B/S), 443, 5(4' 22',)

- 1
rR (cHch) cm 

-

2220(m),  1640(w),  1600(s) ,  1565(m),  1515(s) ,  1495(m),  1460(w),  1420(w)

1390(w),  l3?0(s) ,  1315(m),  1305(m) usw.

NMR (100 MHz, CDCIS, TMS int. Standard)

ppm 1 ,00  -  1 ,?  (mehre re  s  /Z lH \
1 , ?  - 2 , 2 4  ( m / 2 H )

2,24 -  3,9 .  (m,  e in s ,  AB-SYstem /  BH)

4,3 - 4, B? (m triPlettoid / 1 H)

6 , 0 3  ( s / 1 H )

6 , 3 8  ( s  /  1 H )

IvtS t =4000 m/e

501 (570), 500(57o), 4gg(7%), 481 (L4Eo / M' -ClO4 ), 4 86(1 oEol, 485(2270)

47  (BEor, 473 (L1vo\, 412(42vo / M* -c lo4-c H3 ), 4 ?1 (3190)' 4 ?0( I 0070)

457 6qa / M+ -üo4- 2c H3 ), 4 5 5 (5%)' 454(6Eo\' 442\2qo / M+ -C lO4- 3C H3 )

440(20Vo), 424(6Vo), 410(B%) usw.
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Z U S  A M M E  N F  A . S S U N G

T e i l

Die Anwendung des Prinzips der kontrahierenden Entschwefelung via alkylative
Kupplung zur synthese von p-Dicarbonylverbindungen wurde untersucht. Es
liess sich zeigen, dass damit eine erfolgreiche Darstellung von p-Diketonen

und p-IGtoestern möglich ist. Für den Ablauf der Reaktion ist normalerweise
die Anwesenheit einer stärkeren Base (2.8. Metallalkoholat) notwendig. Die
Beobachtung, dass bei Anwesenheit von Lithiumionen eine schwache Base (ter-
tiäres Amin) genügt, gestattete die Synthese von p-Diketonen unter milden Be-
dingungen. um die Durchführung der Reaktion zu vereinfachen, wurde ein kom-
biniertes Base-Phosphin-Reagens (Bis-(dimethylaminopropyl)-phenyl-phosphin)

hergestellt. Damit liessen sich p-Diketone mit einlacher Aufarbeitung und ho-
hen Ausbeuten (?0 - 93/e) gewinnen.

T e l l  I I

Die (A-B)-cycl isierung verschiedener präcorrinoider Derivate wurde unrer-
sucht. Die Resultate interessierten besonders im zusammenhang mit analogen
Versuchen in der synthetischen Vitamin Brr-Reihe.

a) Die cyclisierung des an der exo-Doppelbindung methylsubstituierten rac.-Di-
cyanocobalt(I f i )-1r2,2,5,7,7,12,12-octamethyl-15-cyano-präcorrins zum in
Stel lung 5 l igandmethyl ierten rac.-Dicyanocobalt(m)-1,2,2,!,7,1 ,12,L}_octa_
methyl-15-cyano-corrin erfolgte nur schwierig und in geringen Ausbeuten.
ohne Komplikationen verlief die Entfernung der Nitrilgruppe durch saure
Hydrolyse gefolgt von Decarboxi l ierung zum rac.-Dicyanocobart([ !)-1,212,5,
7, 7, 12, 1 2-octamethyl-corrin.

b) Die Untersuchung der thioaralogen Variante der Iminoester-Enaminkondensa-

tion zeigte, dass die cyclisierung eines rac.-Dicyanocobalt(Ifl)-heptamethyl-

15-cyano-thiomethyl-präcorrins zum rac.-Dicyanocobalt(Iü)-heptamethyl-lb-
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cyano-corrin unter milden Bedingungen (tertilires Amin / 50o) in guten Aus-

beuten erfolgte. Das Thiomethyl-präcorrin konnte ausgehend von einem

schrvef elgebrücKen präcorrinoiden Cobaltkomplex durch basenkatalysierte

Oeff nung urd nachfolgende Methylierung dargestellt werden.

c) Die Synthese eines zwischen den Ringen A und D cis-koniigurierten Cor-

rins durch ( A- B )-Iminoester-Enamin-Cyclisierung wurde versucht. Die Her-

stel lung des rac.-Dicyanocobalt(m)-1,2,2,7,1,12,12-heptamethyl-15-cyano-

g1g-präcorrins geschah in analoger Weise wie beim entsprechenden trans-

Komplex. Cyclisationsversuche mit dem cis-Komplex blieben ohne Erfolg.

Möglicherweise können ungünstige sterische Verhältnisse bei den g!g-Kom-

plexen dafür verantwortlich gemacht werden.
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