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THEORETISCHER TEIL

A) Einleitung

Vitamin B12’ ein im Jahre 1955 durch Rontgenanalyse )2 in seiner Struk-
tur vollstindig aufgeklirter Naturstoff, enthélt als charakteristisches Struktur-
merkmal ein in unsubstituierter, unkomplexierter Form als Corrin (1) 8) bezeich-
netes Ligandsystem.

Dieser tetradentate Ligand ist durch die direkte Verkniipfung der Ringe A
und D sowie durch die niedrigere Oxidationsstufe von den Porphyrinen wesent-
lich unterschieden. Wenn auch in ihrer Struktur.vorwiegend auf physikalischem
Wege aufgeklirt, so sind doch im Laufe der Zeit verschiedene chemische Reak-
tionen der natiirlichen Corrinkomplexe bekannt geworden, die nur aus der beson-
deren Struktur des Liganden zu interpretieren waren, und die daher eine einge-
hende Untersuchung der Chemie des Corrinsystems an einfachen Modellen nahe~
legten. Die Mdglichkeiten hierzu ergaben sich durch die an diesem Institut er-
folgreich durchgefiihrten Synthesen verschiedener Nickel (II) - und Kobalt(IIlI)~cor-
rinkomplexe 67 10).

An rac. Dicyanocobalt(Il)-7, 7,12, 12-tetramethylcorrin (2) und rac. Nickel(II)-
7,7,12,12,19-pentamethylcorrinchlorid (3) war von D.Bormann ' und
A.Fischli 27) 8) erstmals das Verhalten des Corrinliganden in nucleophilen



und elekirophilen Substitutionsreaktionen untersucht worden, wobei unter anderem

folgende Ergebnisse erzielt wurden.

1%

@) )

Der unter basischen Bedingungen beobachtete Deuteriumaustausch findet bei
den Komplexen (2) und (3) bevorzugt in der Stellung 8 vor den formal gleich-
wertigen Positionen 3, 13 und 17 statt. Bei dem unter sauren Bedingungen fest-
gestellten Deuteriumaustausch wie auch bei der Reaktion mit Chlorsulfonyliso-
cyanat wird bei beiden Corrinkomplexen (2) und (3) die Stellung 15 gegeniiber
den Stellungen 5 und 10 bevorzugt angegriffen. Ist bei einer Monosubstitution an
den genannten Derivaten diese Dominanz der Stellung 15 gegeniiber 5 und 10 in-
folge der sterischen Differenz zu erwarten, so stellte sich in der vorliegenden
Arbeit die Frage nach der Selektivitit eines elektrophilen Angriffs an einen in
Stellung 15 bereits substituierten Corrinkomplex. Eine solche Untersuchung er-
schien sowohl von theoretischem als auch von betrichtlichem synthetischen Inte-
resse.

Relative Reaktivititen der sterisch #quivalenten Stellungen 5 und 10 des
Corrinchromophors lassen sich unter Anwendung des qualitativen Formalismus
der Resonanzgrenzstrukturen nicht voraussagen. Von R.Keese 8 9) an die-
sem Laboratorium durchgefiihrte einfache HMO-LCAO-Berechnungen dagegen, in
welchen Energien von moglichen Zwischenprodukten der elektrophilen Substitutions-
reaktionen am Corrinchromophor ermittelt und miteinander verglichen werden,
deuten auf eine geringe Priferenz der Stellungen 5 und 15 gegeniiber der Stellung
10.



CHy CHy CHy

CH

(12) anm

Experimentelle Untersuchungen zum Verhalten des Corrinliganden gegeniiber
elektrophilen Reagenzien wurden in dieser Arbeit am Modell des 15-methylsub-
stituierten Kobalt(III)-corrin-Komplexes (12) durchgefiihrt. Die Bestimmung des
Produktverhiltnisses der bei einer elektrophilen Substitution mit einem Methylie-
rungsreagens an diesem Komplex (12) gebildeten 5/15 und 10/15-dimethyl-sub-
stituierten Isomeren sollte es auf der einen Seite gestatten, fiir dieses System
die Frage nach elektronisch bedingten Reaktivititsunterschieden der sterisch dqui-
valenten Stellungen 5 und 10 zu beantworten. Zum anderen wiirde eine erfolgrei-
che Synthese des 5/15-dimethyl-substituierten Komplexes (17) die Aussicht eroff-
nen, solche gezielte Synthesemdglichkeiten auf die Herstellung von natiirlichen
Corrinkomplexen ausdehnen zu kénnen. So fordert die an diesem Institut im Gang
befindliche Synthese des Cobyrins#iureheptamethylester, eines Hydrolyseprodukies
des Vitamin BlZ’ die vermutlich iiber ein in den Stellungen 5 und 15 unsubsti-
tuiertes Zwischenprodukt filhren wird, eine derartige selektive Methylierung an

den genannten Positionen.
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B) Zur ridumlichen und elektronischen Struktur von

synthetischen Corrinkomplexen

Rontgenographische Strukturbestimmungen natiirlicher und synthetischer
Corrinkomplexe sind von verschiedenen Arbeitsgruppen durchgefiihrt worden21 -26).
Die an den natiirlichen Derivaten erfolgten Untersuchungen gestatteten dabei erst-
mals die Formulierung ihrer Struktur. In der Reihe der synthetischen Corrin-
komplexe liegen rontgenographische Analysen des Nickel(Il)-15~cyan-7,7,12,12,19-

25) 26) sowie neuerdings auch das rac. Dicyanocobalt(IlI)-

pentamethylcorrinchlorid
1,2,2,7,17,12,12-heptamethyl-15-cyan-corrin (6) 48) vor. An diesem Komplex
wurden die in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen, die auf die Synthese
eines 5,15-dimethylsubstituierten Corrinkomplexes (1'7) hinzielten, durchgefiihrt.
Abb. 1 zeigt eine perspektivische Atomanordnung eines Molekiils des Cor-
rinkomplexes (6). Von den beiden Enantiomeren ist dasjenige dargestellt, das

die gleiche Konfiguration wie das Vitamin B,, aufweist. Die Zahlen neben den

numerierten Zentren bedeuten die Abstinde (1121' verschiedenen Atome von einer
besten Ebene durch die vier Stickstoffatome. Aus der Darstellung erkennt man,
dass die beiden Ringe A und D iiber die Bindung Cl——19 trans verkniipft sind.
Die Analyse liefert damit den endgiiltigen Beweis fiir die Konfiguration der Ver-
kniipfung C1—~19’ der sich bis zum Vorliegen dieser Resultate nur auf die Ueber-

einstimmung UV/VIS-, IR- und NMR-spektroskopischer Daten des Komplexes (6)

Abb. 1 Atomanordnung eines Enantiomeren von rac. Dicyanocobalt(II)-
1,2,2,7,7,12,12-heptamethyl-15-cyan-corrin
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mit den entsprechenden Daten authentisch 1,19-trans-verkniipfter Kobalt(IIl)-cor-
rinkomplexe stiitzte.
Neben diesem Konfigurationsbeweis sei in der Folge auf zwei weitere von

48)

teristika der Kernresonanzspekiren des Komplexes (6) und anderer sich daraus

der Rontgenanalyse gelieferten Ergebnisse hingewiesen, die gewisse Charak-
ableitender Derivate der Heptamethylreihe zu interpretieren gestatten. Zunichst
soll dabei auf die Konformation der Fiinfringe, spiter auf die Bindungslingen
am Corrinchromophor eingegangen werden.

Die Fiinfringe A,B,C und D sind nicht planar. Wihrend aber im Fall der
Ringe B und C bei einer Summe der Fiinfeck-Innenwinkel ") von je 539° die Ab-
weichungen von der Planaritit nur gering sind, zeigen die Ringe A und D mit
Winkelsummen von 532 bzw. 533° grissere Deformationen. Ring A liegt ange-
nihert in einer "envelope" Konformation (ideale Symmetrie CS), Ring D in einer
twist-Konformation (ideale Symmetrie Cz) vor. Im Fall des Rings A handelt es
sich bei dem aus der Ebene der vier anderen Atome herausragenden Zentren
um das mit zwei Methylgruppen substituierte Kohlenstoffatom C(2). Als Folge
dieser besonderen Anordnung kommt eine der Methylgruppen approximativ in die
genannte Ebene zu liegen, wodurch die beiden Wasserstoffatome am C(3) bei der
Starrheit des Systems verschiedene chemische Umgebung erhalten. Es ist daher
fiir die Kernresonanzspektren des Corrinkomplexes (6) eine Aufspaltung der Sig-
nale der geminalen Methylenprotonen am C(3) in ein AB-System zu erwarten.
Tatsichlich werden solche Aufspaltungen nicht nur im Spektrum des Komplexes (6),
sondern in den Spektren aller Kobalt(IIl) -corrin-komplexe beobachtet, die die ge-
nannte charakteristische Substitution am C(2) im Ring A aufweisen. Die gemina-
len Kopplungskonstanten betragen in allen Fillen einheitlich 17 Hz.

Ein weiteres in diesem Zusammenhang zu erwidhnendes strukturelles De-
tail sind die Bindungslingen am Corrinchromophor. In der Tabelle 1 sind die
rontgenographisch ermittelten Bindungslingen des Kobalt(III)-corrinkomplexes (6),
des Nickel(II)-komplexes (3a), des Faktors V 1A, eines Hydrolyseproduktes von
Vitamin B12’ sowie berechnete Werte zusammengestelli. Die theoretischen Wer-

22)

te sind einer Tabelle von D. Hodgkin entnommen. Sie lassen sich unter

Anwendung des Resonanzstrukturformalismus auf den Corrinchromophor ermitteln,

*) Winkelsumme der Innenwinkel im planaren Fiinfeck = 540°.
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Tabelle 1 Bindungsliingen am Corrinchromophor von Faktor V 1A: Cobyrséure;
Ni(Il)-corrin: rac. Nickel(II)-15-cyan-7,7,12,12,19-pentamethylcorrin-
v chlorid (3a); Co(III)-corrin: rac. Dicyanocobalt(Iil)-15-cyan-
1,2,2,7,7,12,12-heptamethylcorrin (in Angstrém)

Bindung | Theorie 22) Faktor V 1A23) Ni(ID) -corrin25) 26) Co(IIl) -corrin 47)
Nyy Cy4 1,29 1,34 1,277 1,26
C, Cg 1,44 1,47 1,429 1,44
C5; Cq 1,36 1,37 1,358 1,33
Ce Ny 1,37 1,36 1,397 1,41
Ny Cq 1,32 1,38 1,367 1,33
Cq Cyo 1,39 1,39 1,388 1,40
Cy0 C11 1,39 1,43 1,383 1,36
Cyy Ny 1,32 1,33 1,361 1,34
Nos Ciy4 1,37 1,42 1,365 1,37
Cy14 C15 1,36 1,39 1,355 1,39
Cy5 C1g 1,44 1,44 1,436 1,40
Cy6 Nog 1,29 1,29 1,288 1,28
Standard- 0,02 - 0,012 - 0,02-
abweichung 0,06 A 0,017 A 0,03 A

indem man durch Summierung iiber die vier formulierbaren mesomeren Grenz-
strukturen jeder Bindung einen Doppelbindungscharakter von 1/4, 1/2 oder 3/4

und damit eine theoretische Bindungslinge zuschreibt *). Theoretische und expe-
rimentelle Werte zeigen eine iiberraschend gute Uebereinstimmung.

*) Fiir die Zusammenhinge zwischen Do&)pelbindungscharakter und Bindungslin-
gen sei auf die Literatur verwiesen 28) 53),
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Der Tabelle 1 ist unter anderem zu entnehmen, dass die Bindungslingen
am Corrinchromophor angenihert ein symmetrisches Verhalten beziiglich einer
Linie zeigen, die C(10) mit dem Mittelpunkt der Bindung C(1)-C(19) verbindet.
Weiterhin ist festzustellen, dass, wiederum approximativ, an den Kettenenden
der Azamethinkette lange und kurze Bindungen alternierend auftreten, wihrend
im Bereich der Ringe B und C die Unterschiede in den Bindungslingen gering
sind.

In rac. Dicyanocobalt(III)-'?,7,12,12-tetramethy1corrin7), rac. Nickel(II)-
7,7,12,12,19~pentamethylcorrinchlorid7) und rac. Dicyanocobalt(Ill)-1,2,2,7,7,
12,12-heptamethylcorrin (7) treten im Bereich zwischen 5 und 5,5 ppm bzw. 6
und 6,5 ppm im Fall des Nickelkomplexes drei Singlett auf, die den drei vinyli-
schen Protonen in den Stellungen 5, 10 und 15 zugeordnet werden. Von diesen
drei Signalen zeigt jeweils eines eine triplettoide Verbreiterung in der Grossen-
ordnung von 1-2 Hz. Durch Doppelresonanzexperimente ist in allen Fillen er-
wiesen, dass diese Aufspaltung durch eine "long-range-Kopplung mit zwei ally-
lischen Protonen verursacht ist. Zusammenhinge zwischen Bindungslingen und
allylischen Kopplungskonstanten, auf die im folgenden hingewiesen wird, werden
es gestatten, das durch eine Kopplung verbreiterte Signal einem der drei Vinyl-
protonen am C(5), C(10) oder C(15) bzw. das koppelnde Signal den entsprechen-
den Methylenprotonen am C(3), C(8) oder C(13) zuzuordnen.

Kopplungen in ungesittigten Systemen setzen sich aus Anteilen, die durch
6 -Elektronen und aus Anteilen, die durch T-Elektronen libertragen werden, zu-
sammen. Diese beiden Kopplungsmechanismen unterscheiden sich in der Grosse
der Kopplungskonstanten sowie vor allem dadurch, dass die Kopplungen iiber
& -Bindungen mit grésserem Abstand der koppelnden Kerne stidrker als diejeni-
gen iiber W -Bindungen abnehmen. Der Anteil der W-Elektronen an den Kopp-
lungskonstanten ist verschiedentlich berechnet worden 17) 18) 19). In der Tabel-
le 2 sind fiir drei verschiedene Systeme die berechneten W ~Kopplungskonstanten
und die entsprechenden gemessenen Werte zusammengestellt. Man erkennt, dass
im Fall des Aethylens die berechneten T -Anteile zu den Kopplungskonstanten
von den gemessenen Werten abweichen. In solchen Systemen mit Kopplungen iiber
nur drei Bindungen iiberwiegen die Anteile der ¢ -Elekironen. Bei einem Abstand
der koppelnden Kerne von vier und mehr Bindungen dagegen stimmen berechnete
und gemessene Werte gut iiberein, sodass solche Systeme durch einen N -Kopp-

lungsmechanismus gut beschrieben werden. Auf Grund von Berechnungen von
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Tabelle 2 Vergleich von gemessenen und berechneten ‘\‘\'-Kopplungskonstantenw)

1
System JHH’ i JHH, e
y berechnet experimentell
H-C=C-H +1,5 5-11(cis); 10-18(trans)
H-C=C-C-H -1,7 -1,4 bis ~-1,8
H-C-C=C-C-H +2,0 1,2 -1,5 (Vorzeichen unbe-
kannt)
Mec Connelllg), Dewarzo) und Nairzl) kann der Beitrag der G -Elektronen

zu den Kopplungskonstanten J mit den T-Bindungsordnungen PNN* der in den

NN'
koppelnden Systemen auftretenden T -Bindungen NN' verkniipft werden. In der an-
gegebenen Beziehung

2

Iawe = P Py

ist der Betrag der T -Kopplungskonstanten JNN' proportional dem Quadrat der
7 -Bindungsordnung PyNt Der Proportionalititsfaktor ist folgendermassen defi-

niert:
2
p - (B9 I
hAE
= Bohr'sches Magneton
Q = ‘"hyperfine splitting"-Konstante *)
*
AE = mittlere elektronische Anregungsenergie )
h = Wirkungsquantum

Da es sich im Fall der an den Corrinsystemen zu untersuchenden Kopplungen
um Kopplungen iiber vier Bindungen (siehe Abb. 2) handelt, die sich durch einen
9 -Kopplungsmechanismus darstellen lassen sollten, erscheint es berechtigt, die

oben erwihnte Beziehung zur Berechnung der entsprechenden Kopplungskonstanten

*) Zur Definition dieser Gréssen vgl. 17) 18) 19).



™

H HH

Abb. 2 Zur Nlustration der Kopplungen H(3)-H(5), H(8)-H(10), und H(13)-H(15)
an rac. Dicyanocobalt(Ill)-1,2,2,7,7,12,12-heptamethylcorrin (7)

anzuwenden. Zu diesem Zweck miissen der Wert des Proportionalititsfaktors P
sowie die M-Bindungsordnungen der fraglichen Bindungen (siehe Abb. 2) C 45
C9 10 und C1 415 bestimmt werden. Fiir den Wert des Propo;g;onalitéits-
faktors P soll im folgenden ein Wert von 2,1 Hz, der von Dewar fiir den
nicht undhnlichen Fall des Acenaphtens berechnet wurde, verwendet werden. Die
i -Bindungsordnungen p 4/5 Py /10 und Py /15 lassen sich aus den rontgenogra-
phisch bestimmten Bindungslingen ermitteln. Die im folgenden verwendeten Da-
ten sind einer von Dewar und Schmeisingss) angegebenen graphischen
Darstellung entnommen, in welcher die Bindungslingen als Funktion der Bindungs-
ordnungen dargestellt sind.

(3a)
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In Anwendung der McConnell'schen Beziehung I konnen nun die Kopplungs-
konstanten berechnet werden. Fiir den Nickelkomplex (3a) sind die erhaltenen
Werte in der Tabelle 3 zusammengestellt, Der Nickelkomplex wurde gewihlt,
weil hier die Bindungsliéngen am genauesten bekannt sind, vor allem aber, weil
die Tendenzen hier sehr deutlich sichtbar werden. Die Verwendung der Bindungs-

lingen der Kobaltkomplexe fiihrt aber zu den gleichen Schlussfolgerungen. Danach

Tabelle 3 Bindungslingen und berechnete W -Kopplungskonstanten JNN' fiir den
Nickelkomplex (32)

berechnete
Bindungs - W-Bindungs - W -Kopplungs -
Kopplungen lingen (A) ordnungen PN’ konstanten JNN'
(Hz)
H@3) H(5) 1,44 0,23 0,11
H(8) H(10) 1,40 0,43 0,38
H(13) H(15) 1,36 0,62 0, 81

berechnet sich fiir die Kopplung H(13) H(15) wegen der kurzen Bindungslinge
C1 4 _’C15 die grosste Kopplungskonstante. Das durch eine long-range Kopplung
in der gleichen GrUssenordnung von =1 Hz verbreiterte Signal in der Region
der Vinylprotonen wire auf Grund dieser Ueberlegungen damit dem Vinylproton
in Stellung 15, das koppelnde Signal in der Region der Methylenprotonen damit
den Wasserstoffatomen am C13 zuzuordnen. Diese Schlussfolgerungen sind unab-
héngig auch durch chemische Untersuchungen gestiitzt und erginzen diesesg).
Auf Grund analoger Ueberlegungen sollten sich auch die Signale der beiden
anderen Vinylprotonen zuordnen lassen. Tatsichlich zeigt im Kernresonanzspek-
trum von rac. Dicyanocobalt(Ill)-1,2,2,7,7,12,12,15-octamethylcorrin (12) eines
der beiden Signale eine deutliche Verbreiterung, die auf eine durch Doppelreso-
nanzexperimente nachgewiesene Kopplung mit dem Signal zweier Methylenprotonen
am C13 zuriickzufithren ist. Dabei ist die Zuordnung des Signals der Methylen~
protonen durch Deuterierungsexperimente gesichert. Das verbreiterte Signal
muss daher dem Vinylproton in Stellung 10 zugeschrieben werden. Die auf Grund
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dieser theoretischen Ueberlegungen abgeleiteten Schlussfolgerungen gestatten es,
in Erginzung zu chemischen Untersuchungen die Kernresonanzspektren der syn-
thetischen Kobalt(IIl)-heptamethylcorrinkomplexe im einzelnen zu interpretieren.
Erst dieses genaue Verstindnis der NMR-Spektren hat es ermdoglicht, den im
Laufe dieser Arbeit hergestellten Corrinkomplexe ihre exakte Struktur zuzu-
ordnen.

C) Theoretische Ueberlegungen zur Reaktivitidt des

Corrinliganden

Der Corrinligand ist in den Stellungen 5, 10 und 15 elektrophil substituier-
bar. Baseninduzierte Deprotonierungen konnen formal an den allylischen Positio-

*
nen 3, 8 und 13 ) erfolgen. Wihrend der qualitative Formalismus der Resonanz-

1)

grenzstrukturen keine Voraussagen iiber relative Reaktivititen dieser Positionen
erlaubt, fiilhren HMO-Berechnungen zu bemerkenswerten Resultaten, die im fol-
genden Abschnitt dargelegt werden sollen. In den HMO-LCAO-Rechnungen, die

8) 9)

von R.Keese an diesem Laboratorium durchgefiihrt wurden, wird der

Corrinchromophor als eine unkomplexierte, konjugierte Cyaninkette von 13 Zen-
tren mit 14 Elektronen behandelt.

*) Fiir den Fall des planaren, unsubstituierten Liganden sind, abgesehen von
den Positionen 1 und 19, wegen dessen Symmetrie damit zugleich alle an-
deren Stellungen erfasst.



- 18 -

Fiir den Fall der elektrophilen Substitution mit dem Elektrophil ET wird
als Parameter die Lokalisierungsenergie A~ verwendet, die als Differenz zwi-
schen der W-Energie des intakten Corrinliganden und der T -Energie des durch
die Addition von E* an einer der denkbaren Positionen 5, 10 oder 15 gebildeten
& -Komplexes definiert ist. Die Stellungen 5 und 15 sind in diesem Modell
gleichwertig, jedoch unterschieden von der Position 10. Dabei setzen sich die
& -Komplexe fiir den Fall der Substitution in den Positionen 5 oder 15 jeweils
aus einem 2 Zentren/2 Elektronen und einem 10 Zentren/10 Elektronen T-Sy-
stem, fiir den Fall der Substitution in Stellung 10 dagegen aus zwei 6 Zentren/
6 Elektronen T-Systemen zusammen. Trigt man die Lokalisierungsenergien A~
fir die Bildung der beiden in diesem Modell formulierbaren &-Komplexe 65 /15
bzw. 610 gegen verschiedene zur Berechnung von A verwendete Coulombpara~

meter hy der Stickstoffatome auf, so stellt man fest (siehe Abb. 3), dass iiber

A"l
2,4
2,2
2,0

0,07¢
1,8
1,6
1,4

Abnehmende
1,0 0,5 0 -0,5 h Elektronegativitit

N

Abb. 3 Elektrophile Substitution; Lokalisierungsenergien A" der & -Komplexe
S5 /15 und 610 als Funktion von hN

einen weiten Bereich des Coulombparameters hN die Lokalisierungsenergie A~
fiir die Positionen 5 bzw. 15 Kkleiner als diejenige fiir die Position 10 ist. Daraus
folgt unmittelbar 55) 56) , dass im Rahmen dieses Modells elektrophile Substitutio~
nen am Corrinchromophor die Stellung 5 oder 15 gegeniiber der Stellung 10 be-

29)

vorzugen sollten. Die bei einem hN—Wert von 0,75 abzulesende Differenz von
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0,07, entsprechend 0,7 - 1,4 kecal *), wiirde einem Verhiltnis der Substitutions-
geschwindigkeitskonstanten k5 /15 : k10 von etwa 3-11 : 1 entsprechen. Sterische
Einfliisse auf die Substitutionsgeschwindigkeiten sind in diesen Ueberlegungen
nicht beriicksichtigt. Von den in dieser Arbeit untersuchten Kobalt(IlI)-corrin-
komplexen ist daher das in allen drei Vinylstellungen unsubstituierte Derivat (7)
(siehe Seite 26) wegen der sterisch begilinstigten Lage der Stellung 15 zur Ermitt-
lung dieser elektronisch bedingten Priferenzen ungeeignet. Die experimentellen
Untersuchungen erfolgten aus diesem Grunde am 15-methylsubstituierten rac.
Dicyanocobalt(ill)-1,2,2,7,7,12,12,15-octamethylcorrin.

Zur Bestimmung der relativen Reaktivititen der Stellungen 3, 8 und 13 des
Corrinliganden gegeniiber baseninduziertem Deuteriumaustausch wird im HMO-
LCAO-Formalismus folgendermassen vorgegangen. Es werden die Differenzen der
9-Bindungsenergien der durch Deprotonierung an den Positionen 3, 8 und 13 ent-
stehenden gekreuzt konjugierten nunmehr 14 Zentren/14 Elektronen aufweisenden
i -Systemen und der 'lT-Energie des intakten Corrinliganden fiir verschiedene
Coulombparameter hN ermittelt und in einer graphischen Darstellung in Abhiingig-
keit von hy dargestellt (siche Abb. 4). Aus der Darstellung erkennt man, dass

ateel
1,2
1,0
0,8
0,6
L Abnehmende
1,0 0,5 0 -0,5 Elektronegativitét
hy

Abb. 4 Baseninduzierte Deprotonierung; Differenz A€ der i -Bindungsenergien
der durch Deprotonierung an den Zentren 3, 8 oder 13 gebildeten
9 -Systeme und des intakten Corrinliganden in Abhingigkeit von hy

*) berechnet fir =10 resp. 20 kcalzg).
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die Differenz der T -Bindungsenergie des am Ring B gebildeten, gekreuzt kon-
jugierten T-Systems und der T -Bindungsenergie des intakten Corrinliganden
iiber einen weiten Bereich von hN am grossten ist. Daraus folgt, dass bei der
basenkatalysierten Deprotonierung am Corrinliganden die Stellung 8 bevorzugt
reagieren sollte. In der Tat lisst sich eine derartige Priferenz unter geeigne-
ten Bedingungen an synthetischen wie auch an natiirlichen Corrinkomplexen beob-
achten. In den folgenden Abschnitten wird auf diese Experimente unter Verwei-

sung auf die oben angefithrten Ueberlegungen genauer eingegangen,

D) Ligandreaktivitit natiirlicher Corrinkomplexe

Aus der Literatur sind verschiedene Untersuchungen iiber das Verhalten
des Corrinchromophors natiirlicher Derivate gegeniiber alkalischer Behandlung

sowie gegeniiber Sduren und anderen elektrophil wirkenden Reagenzien bekannt4) 5).

4a; R =CN; Cyanocobalamin;

Vitamin B12
4b; R = CH3; Methylcobalamin;

4c; R= OH OH

5'-Desoxyadenosyl-cobalamin;
Coenzym B1 9
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Unter milden alkalischen Bedingungensn entsteht an der Luft aus Vita-
min B12 (4a) eine neutrale Verbindung, die als neues Strukturelement einen am
Ring B durch Cyclisation der am C(7) substituierten Acetamid-Seitenkette ent-
standenen cis-7, 8- verkniipften Lactamring enthilt (siche Abb. 5). Die Struktur
dieses sog. Dehydrovitamin B12 ist insoweit gesichert als man annimmt, dass
es sich hierbei um ein Zwischenprodukt der unter drastischen alkalischen Be-
dingungen verlaufenden Hydrolyse des’ Vitamin Bys handelt, deren Reaktions-
produkt, eine Corrinoid~Hexacarbonsidure, auf Grund réntgenographischer Unter-

suchungen ebenfalls einen am Ring B gekniipften Lactamring enthilt 22).

CONH2

Abb. 5 Lactamring am Ring B des Dehydrovitamin B12

Ueber den Mechanismus dieser Reaktion ist unter anderem bekannt, dass
das zentrale Metallion daran beteiligt ist, indem in Abwesenheit von Luft oder
in Gegenwart von Cyanid, das dreiwertiges Kobalt stabilisiert, keine Reaktion
4) 31) ..

fiir

diese Reaktion ein Einelektronenprozess unter Radikalbildung am C(8) vorge-

stattfindet. Mit der gleichen Berechtigung, mit der in der Literatur

schlagen wird, ldsst sich unter Einbeziehung von Sauerstoff auch ein Zweielek-
tronenmechanismus diskutieren, in welchem unter basischen Bedingungen zu-
nichst Deprotonierung und Ausbildung einer negativen Ladung am C(8) erfolgt.

Wihrend basische Bedingungen die Lactambildung begiinstigen, finden in
saurer Losung am Ring B bevorzugt Lactonbildungen statt. Die Behandlung von
Vitamin B12 mit einem Aequivalent Chloramin T oder Bromwasser 81) liefert
in saurem Medium ein Produkt, das kein Halogen enthilt, stattdessen aber, wie
auf Grund verschiedener experimenteller Hinweisesl) zu schliessen ist, einen
am Ring B cis-7,8~ gekniipften } -Lactonring.
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Die Lactonbildung findet nur in Gegenwart oxydierender Agentien statt. So

kann die drastische saure Hydrolyse von Vitamin BIZ’ in deren Verlauf ver-

34)

ohne jede Bildung von y -Lactonderivaten durchgefiihrt wer-

schiedene Corrinoidcarbonséiuren entstehen, in einer Stickstoff ™ '~ oder Wasser-

stoffatmosphére 35)
den.

Wihrend die Addition eines Aequivalentes Halogen in saurer Ldsung beim
Vitamin B12 zunichst zur Lactonbildung fiihrt, reagiert ein zweites Aequivalent
unter Bildung eines 10-Halogenlacton531), des Reaktionsproduktes einer elektro-
12 (4c) und des Methylcobalamins (4b),

beides Derivate mit einer Co-C -Bindung, kehren sich die Verhidltnisse um. Die

philen Substitution. Im Fall des Coenzym B

Chlorierung oder Bromierung in saurer wissriger Ldsung liefert zunichst die
entsprechenden 10-Halogen-cobalamine, und erst ein Ueberschuss an Halogen be-

wirkt den Lacton-Ringschluss 5 36).

Eine bevorzugte Halogenierung auch des

Cyanocobalamins ohne vorher erfolgten Lacton-Ringschluss lidsst sich unter Ver-
wendung von N-Bromsuccinimid in Eisessig erreichenss). Allerdings liefert auch
unter diesen Bedingungen Methylcobalamin die grosseren Ausbeuten am 10-Halo-
gencobalamin. Dieser Einfluss der Natur des axialen Liganden am Kobalt auf die
Reaktivitit des Ligandsystems 87)

bel.

ist bemerkenswert, wenn auch nicht unplausi-

Bei den Halogen-corrinoiden handelt es sich um in 10-Stellung am Chromo-
phor substituierte Derivate. Nach P. Dayu) stiitzt sich diese Zuordnung ein-
mal auf die bathochrome Verschiebung der Elektronenspektren und dabei vor al-
lem auf die Beobachtung, dass bei der langwelligsten Bande des Spektrums, die
als o -Bande bezeichnet wird, die Verschiebung mit 20 - 30 nm wesentlich grios-
ser ist als bei der intensivsten kurzwelligeren sog. 3~-Bande mit 3 nm36) . In
einem FEinelekiron-HMO-LCAO-Modell tragen die 4j -Orbitale 6 und 8 des Cor-
rinsystems im Gegensatz zum Orbital 7 am C(10) keine Ladungsdichte, da die
Orbitale auf Grund der Voraussetzungen der Berechnung abwechselnd symme-
trisch bzw. antisymmetrischbeziiglich einer Spiegelebene sind, die durch C(10)
und die Verkniipfung C(1) - C(19) verliuft. Der energielirmste 747 - 897 -Ueber-
gang, dem nach der allgemein angewandien Terminologie die of -Bande entspricht,
geht daher im Gegens:il;z) zum 6 7T -» 8T -Uebergang, dem die sog. ¥ -Bande zu-

her. Eine Substitution in Stellung 10 sollte daher den 7T —8 W ~Uebergang (ot -

geordnet werden kann~ "/, mit einer Aenderung der Ladungsdichte am C(10) ein-

Bande) wegen der durch die Substitution erfolgte Aenderung der Ladungsdichte
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am C(10) stirker beeinflussen als den 6T ~»81 -Uebergang (y -Bande).

Die Halogensubstitution in Stellung 10 lisst sich auch NMR-spektroskopisch
nachweisen. Das in den Spekiren verschiedener Cobalamine dem Vinylproton in
Stellung 10 zugeordnete Signal bei 6,5 ppm wird in den Spektren der halogen-
substituierten Derivate nicht beobachtet33). Die Zuordnung des Signals bei
6,5 ppm zu dem Vinylproton in 10-Stellung kann auf Grund von Deuteriumaus-
tausch-versuchen erfolgen. So verschwindet dieses Signal im NMR-Spektrum von
Dehydrovitamin 812 in Gegenwart von Deuteriotriﬂuoressigsiiure32)

Neben Halogenen lassen sich auch andere funktionelle Gruppen elektrophil
in den Corrinchromophor einfiigen. Die Reaktion mit Nitrosylchlorid in Eisessig
liefert im Fall des Methylcobalamins (4b) in 60 % Ausbeute, im Fall des Cyano-
cobalamins (4a) in 40 % Ausbeute das gleiche Hauptprodukt, dem von Wagnerss)
die Struktur eines 10-Nitrosocobalamins zugeschrieben wird. Bei der Behandlung
mit starker Base (pH = 13) geht dieser Komplex reversibel in eine gelbe Ver-

bindung iiber. In einem analog hergestellten Nitrosodehydrovitamin B das we-

12’
gen des Lactamrings keinen allylstidndigen Wasserstoff im Ring B besitzt, tritt
diese Umwandlung nicht auf. Dies deutet darauf hin, dass es sich bei der gel-
ben Verbindung um ein tautomeres 10 -Isonitrosocobalamin (siehe Abb. 6) han-
delt.

CONH2

CONH2 CONH2

Abb. 6 10-Njtroso~ und 10—Isonitrosocobalamin36)

Die Reaktion weist erneut auf die Reaktivitit des Protons in Stellung 8

in basenkatalysierten Reaktionen hin.
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Zusammenfassend ldsst sich feststellen: Der Corrinchromophor der natiir-
lichen Derivate ist oxydationsempfindlich. Oxydation und vermutlich Deprotonie~
rung finden bevorzugt in Stellung 8 vor den formal gleichwertigen, ebenfalls ein
allylstindiges Wasserstoffatom tragenden Stellungen 3 und 13 statt.

Der Ligand ist reaktiv gegeniiber elekirophilen Reagenzien, die Bildungsge-
schwindigkeit des 10-Substitutionsproduktes von der Natur der axialen Liganden

abhingig.

E) Synthese und Ligandreaktivitdt synthetischer
Kobalt(III)-corrinkomplexe

a) rac. Dicyanocobalt(Ill)-1,2,2,7,7,12,12-heptamethylcorrin (7)

Als Ausgangsmaterial zur Synthese der im Titel genannten Verbindung (7)
sowie weiterer im Laufe dieser Arbeit synthetisierter Corrinderivate diente
rac. Dicyanocobalt(Ill)-1,2,2,7,7,12,12-heptamethyl-15-cyan-corrin (6), dessen
praecorrinoide Vorstufe (5) in grisseren Mengen zur Verfiigung stand. Der Dar-
stellung dieses Komplexes (5) lag ein bereits zur Synthese anderer Corrinderiva-

te verwendetes Konzept 6) 7 27)

zugrunde, die Kondensation zweier geeigneter
bicyclischer Zwischenprodukte durch zwei aufeinanderfolgende Iminoester-
Kondensationen. Die erste dieser basisch induzierten Kondensationen lie~
ferte in diesem Fall ausgehend von den Zwischenprodukten (20) und (21)

den als Natriumsalz vorliegenden Komplex (22), der vor der Cyclisation zum
Corrinkomplex (6) mit Kobalt(Il)~perchlorat und Kaliumcyanid in den oktahedralen
Kobalt(IIl) -komplex (5) iibergefiihrt wurde. Eigenschaften und Einzelheiten zur
Herstellung des praecorrinoiden Komplexes {5) und seiner synthetischen Vorstu-

fen sind bereits eingehend beschrieben wordenlo) 27) 47).

Zur Cyclisation des
Komplexes (5) zum gewiinschten Corrinsystem lagen bereits Erfahrungen aus
orientierenden Vorversuchen vor 27). Danach schien die Cyclisation keineswegs
so glatt zu verlaufen wie in den analogen, in bis zu 90% Ausbeute ablaufenden,
zu rac. Dicyanocobalt(Il)-7,7,12,12-tetramethyl-15~cyan-corrin 27) und rac. Di-
cyanocobalt(Ill)-7,7,12,12,19-pentamethyl~-15~cyan-corrin N filhrenden Reaktionen.
Unter den beschriebenen Bedingungen 27), unter welchen der Komplex (5) bei 50°C

in Dimethylformamid als L&sungsmittel in Gegenwart von 3,1 Moliquivalenten



(6) ()

Kalium-tert. -butylat in tert. -Butanol in 47,5%-iger Ausbeute cyclisieren soll,
konnte das Cyclisationsprodukt (6) zunichst nur in schwankenden, maximal 15%
erreichenden Ausbeuten isoliert werden. Die Verwendung von tert.~Butanol/Di-
methylformamid 4:1 Gemischen als Lésungsmittel im Gegensatz zu reinem Di-
methylformamid ermdglichte schliesslich unter sonst analogen Bedingungen eine
erfolgreiche Durchfiihrung der Reaktion in reproduzierbaren Ausbeuten von 55-
65 %.

In dem bei A. Fisch1127) formulierten Reaktionsmechanismus ist auf
Grund dieser Resultate noch die wesentliche Rolle des Alkohols im Ablauf der
Reaktion zu beriicksichtigen. Diese konnte darin bestehen, dass wenn nicht
durch Protonierung, so doch durch Wasserstoffbriickenbindung die auf einer der

Reaktionsstufen abzuspaltende Aethylatfunktion zur besseren Abgangsgruppe als
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in Abwesenheit des protischen Losungsmittel wiirde.

Die Eigenschaften des Corrinkomplexes (6) sind bereits ausfiibrlich be-
schrieben worden27). Offengeblieben war bisher der endgiiltige Nachweis der
Konfiguration der Verkniipfung der Positionen 1 und 19, wobei sich die Annah-
me einer trans - Verkniipfung bisher vor allem auf die exakte Uebereinstimmung
NMR-, UV- und IR-spektroskopischer Daten des fraglichen Komplexes (6) mit

10)

denjenigen authentischer Kobaltcorrinkomplexe stiitzte . Diesen Nachweis hat

nun eine Rﬁntgenanalyse48)

erbracht, deren Ergebnisse mit den sich daraus
ableitenden Konsequenzen auf die Natur und Interpretation der NMR-Spektren
der Heptamethylcorrinderivate bereits im Teil A (Seite 10 ff.) diskutiert wur-
den.

Die Abspaltung der chromophorgebundenen Nitrilgruppe durch saure Hydro-

lyse fiihrte zum rac. Dicyanocobalt(Ill)-1,2,2,7,7,612,12-heptamethylcorrin (7).

Rt B §

CN (8) (M

Unter den scharfen Reaktionsbedingungen, unter welchen das Produkt (6)
in 0,1 n Salzsdure wihrend 30 Stunden bei 230°C behandelt wurde, und die den-
jenigen analoger Hydrolysen entsprechen 7 27), konnte der gewiinschte Komplex
(7) bei verschiedenen Versuchen nach Aufarbeitung mit Cyanid in 78 - 86 %-igen
Ausbeuten in kristalliner Form isoliert werden. Das Elektronenspektrum des
Komplexes (7) besitzt eine mit den Spektren anderer Corrinderivate 7 iberein-~
stimmende, charakteristische Struktur (vgl. Seite 63). Beim Uebergang von
Aethanol auf Benzol als Losungsmittel erfiahrt das Spektrum eine bathochrome
Verschiebung, im Falle der J‘-Bande um 5 nm (354 - 359 nm), im Falle der
o.-Bande um 9 nm (560 = 569 nm). Ein #hnlich unterschiedliches Verhalten die-
ser beiden Banden war von L. Werthemannss) bereits im Fall des Dicyano-
cobalt(Ill) - cobyrinsiure - heptamethylester beobachtet worden.
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Im IR-Spektrum von (7) beweist das Fehlen der Absorption der CzN -Streck-
schwingung bei 2210 cm_l, wie sie im Komplex (6) beobachtet wird, die Abwe-
senheit der chromophorgebundenen Nitrilgruppe. Das iibersichtliche, einfach struk-
turierte Kernresonanzspektrum (siehe Abb. 7), das demjenigen des Ausgangskom-
plexes (6) sehr dhnlich ist, gestattet eine genaue Zuordnung der einzelnen Signa-
le. Zwischen 5 und 6 ppm erkennt man neben zwei scharfen Signalen zweier Vi-

e
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Abb. 7 Kernresonanzspektrum des Kobaltkomplexes (7)

nylprotonen bei 5,42 und 5,45 ppm ein drittes verbreitertes Signal bei 5,57 ppm.
Durch ein Doppelresonanzexperiment konnte nachgewiesen werden, dass diese
Aufspaltung von einer Kopplung mit dem Signal zweier Methylenprotonen bei
2,80 ppm herriihrt. Fiir den analogen Fall des rac. Dicyanocobalt(Ill)-7,7,12,12-
tetramethylcorrins (2) ist die Zuordnung eines dort ebenfalls aufgespaltenen, bei
5,60 ppm auftretenden Signals zum Vinylproton in Stellung 15 schliissig bewiesen
wordensg). Mit sich aus der Exaktheit der Uebereinstimmung aller untersuchter
physikalischer Daten beider Komplexe (2) und (7) ableitender Berechtigung lisst
sich daher im NMR-Spekirum des Komplexes (7) das aufgespaltene Signal bei
5,57 ppm dem Vinylproton in Stellung 15, das gekoppelte Signal bei 2,80 ppm
den Methylenprotonen in Stellung 13 zuordnen. Diese Schlussfolgerungen sind zu-
dem durch die im Abschnitt A (Seite 13 ff.) diskutierten Zusammenhinge zwi-
schen Bindungslingen, AT-Bindungsordnungen und allylischen Kopplungskonstanten
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gestiitzt. Die Zuordnung des Signals bei 2,80 ppm zu den Methylenprotonen am
C(13) erméglicht es nun, auch den iibrigen allylischen Protonen in den Ringen

A, B und D ihre Signale zuzuordnen. Danach ist das bei etwa 3,0 - 3,1 ppm
auftretende Multiplett den Methylenprotonen am C(17) im Ring D, das mit vier
scharfen Signalen auftretende AB-System (J =17 Hz) auf Grund der gegeniiber
dem Komplex (6) unverinderten strukturellen Verhiltnisse im Ring A den Methy-
lenprotonen am C(3) und das verbleibende scharfe Singlett damit den Protonen
am C(8) zuzuschreiben. Das Multiplett zwischen 1,8 und 2,3 ppm wird durch

die Protonen am geséttigten Kohlenstoffatom C(18) das triplettoid aufgespaltene
Signal bei 4,25 ppm durch das angulire Wasserstoffatom am C(19) hervorgerufen.

Die sieben an den Ringen A, B und C substituierten Methylgruppen erschei-
nen in nur zwei Singlett bei 1,25 und 1,33 ppm, die Vinylprotonen am C(5) und
C(10) in zwei scharfen Signalen bei 5,42 und 5,45 ppm. Da die Signale mit etwa
gleicher Intensitit auftreten, ist eine direkte Zuordnung zu den Stellungen 5 oder
10 nicht moglich.

Im Massenspektrum des Komplexes (7) erkennt man das Signal des geschlos-
senen, mit Kobalt komplexierten Systems ohne die beiden axialen Cyanidliganden
(M+- 2CN), daneben zwei Serien von Bruchstiicken. Eine beginnt, von M*- 2CN
ausgehend, mit der Abspaltung von Methan (M+- 2CN - CH4) und setzt sich in
Bruchstiicken fort, die aus dem Methanabspaltungsprodukt durch zweimalige Eli-
minierung von Aethan (M+- 2CN - CH4 - 30 resp. - 60) entstehen. Die andere
Serie besteht aus Bruchstiicken, die sich direkt vom Ion M*- 2CN durch fortge-
setztes Abspalten von Aethan (M+- 2CN - 30 sowie - 60 und - 90) ableiten. Das
Auftreten dieser zwei Bruchstiickserien wurde in den Massenspekiren aller in
dieser Arbeit untersuchten Komplexe beobachtet und scheint charakteristisch fiir
Kobalt(IIl)-corrinkomplexe zu sein.

Auf Grund der diskutierten analytischen Daten sowie der korrekten Ver-
brennungsanalyse ist dem untersuchten Komplex die Struktur (7) zuzuschreiben.
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b) rac. Dicyanocobalt(Iil)-1,2,2,7,7,12,12,15-octamethylcorrin (12)

Die Herstellung der im Titel genannten Verbindung (12) im Rahmen dieser
Arbeit war von theoretischem und synthetischem Interesse. Einmal stellte die-
ser Komplex (12) ein geeignetes Modell dar (siehe Seite 17 ff.), die von der
Theorie vorausgesagten, elektronisch bedingten Reaktivititsunterschiede der
Stellungen 5 und 10 gegeniiber elektirophilen Reagenzien experimentell nachzuwei-
sen. Zum anderen sollte unter Ausnutzung der moglicherweise zu beobachtenden
Dominanz der Position 5 gegeniiber 10 durch eine elektrophile Methylierung ein
5/15-dimethylsubstituierter Komplex (17) hergestellt werden. Dessen erfolgrei-
che Synthese erdffnete die Aussicht, die in dieser Modellreihe gemachten Er-
fahrungen zur selektiven Einfiihrung zweier chromophorgebundener Methyigrup-
pen auch im Rahmen einer Totalsynthese eines natiirlichen Corrinkomplexes ver-
wenden zu konnen. In diesem Abschnitt werden zunichst die Synthese, im fol-
genden Abschnitt ¢) Untersuchungen zur Ligandreaktivitit des synthetisierten
15-methylsubstituierten Komplexes (12) beschrieben.

Es war zunichst daran gedacht worden, den gewiinschten Komplex iiber eine
Reduktion der in der Verbindung (6) enthaltenen, in 15-Stellung chromophorge-
bundenen Nitrilgruppe darzustellen. Nachdem sich aber auf Grund einiger orien-
tierender Vorversuche 49) der Chromophor gegeniiber Lithiumaluminiumhydrid
als nicht bestindig erwies, wurde die Moglichkeit der Herstellung eines 15-me-
thylsubstituierten Corrinkomplexes liber eine elektrophile Substitution untersucht.
Zum Thema der Reaktivitdt von Corrinkomplexen gegeniiber elektrophilen Reagen-~
zien lagen zu Beginn der eigenen Arbeiten verschiedene Untersuchungen vor.

49) 8) war gefunden worden, dass rac. Dicyanocobalt(IlI)-

Von D.Bormann
7,1,12,12-tetramethylcorrin mit elementarem Brom zum entsprechenden 15-Brom-
derivat, mit Chlorsulfonylisocyanat/Dimethylformamid zum 15-cyansubstituierten
Corrinkomplex reagiert, der in seiner Konstitution als Zwischenprodukt der Syn-

27)

these von (2) bereits gesichert war. Eine &hnliche, wenn auch nicht so aus-

geprigte Dominanz der Stellung 15 gegeniiber einem elektrophilen Angriff wurde
bei Austauschversuchen mit Deuterotrifluoressigsiure beobachtet 8) . Unter ge-
eigneten Bedingungen lisst sich hierbei ein vornehmlich in 15-Stellung monodeu-
terierter Komplex isolieren. Die Dominanz der Position 15 ist in den speziellen
Fillen des Komplexes (2) und analog substituierter Corrinkomplexe auf die steri-

sche Behinderung der beiden Stellungen 5 und 10 durch die benachbarten gemina~
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len Methylgruppen in den Ringen B und C zuriickzufiihren 8) .

Ueber die Ligandreaktivitit des Heptamethylcorrinkomplexes (7) gegeniiber
elektrophilen Reagenzien lagen keine Untersuchungen vor; fiir diesen Komplex
liess sich aber auf Grund der analogen sterischen Verhiltnisse im Vergleich
zum Komplex (2) ein dhnlich selektives Verhalten, das die Herstellung eines
15-monosubstituierten Derivats gestattete, erwarten.

Das fiir die Einfiihrung einer Methylgruppe zu verwendende Reagens hatte
neben seiner elektrophilen Reaktivitit eine wesentliche Voraussetzung zu erfiil-
len. Es war zu erwarten, dass sich das Reaktionsprodukt, der 15-methylsub-
stituierte Komplex (12), in seinen Eigenschaften, wie z.B. seinem chromatogra-
phischem Verhalten, kaum vom unsubstituierten Komplex (7) unterscheiden und
sich daher nur schwer von diesem trennen lassen wiirde. Daher galt es, ent-
weder ein sich praktisch quantitativ umsetzendes Reagens zu finden, oder aber
den Umweg iiber ein geeignetes Derivat zu gehen, das in einer weiteren Stufe
zum methylsubstituierten Komplex umgewandelt werden konnte. Nachdem Versu-
che zur direkten Einfilhrung einer Methylgruppe unter den Wittig'schen Bedingun-

gen der Simmon/Smith-Reaktion 60)

keinen Erfolg brachten, wurde der oben
genannte zweite Weg eingeschlagen. Dabei erwies sich die Wahl von Chlorme-
thyl-phenylsulfid, einem o -Halogenthiodther, als elektrophilem Alkylierungsrea-
gens als giinstig.

Aus der Literatur sind wenig Untersuchungen zum elektrophilen Verhalten

der « -Halogenthiodther bekannt. Es ist beschrieben, dass Chlormethyl-methylsul
fid mit Benzol in Anwesenheit von Aluminiumchlorid in Ausbeuten von nur 20 -
30 % zum Benzyl-methylsulfid reagiert 42) . Dagegen liefern die analogen of -Halo-
geniither in glinzenden Ausbeuten, wegen der Unstabilitdt der primér gebildeten
Benzylither allerdings nicht diese, sondern die daraus unter den Reaktionsbedin-
gungen entstehenden Benzylhalogenide 43

Die Umsetzung des Komplexes (7) in Acetonitril mit Chlormethyl-phenylsul~
fid, auch in bis zu 10-fachem Ueberschuss und in Gegenwart von Lithiumjodid
filhrte zuniichst zu keiner Reaktion. Erst die Verwendung von Silber, das als

Cokatalysator in elektrophilen Substitutionsreaktionen gelegentlich Verwendung fin-
41)

det 77/, brachte schliesslich positive Ergebnisse. Das Silber wurde in Form einer
Losung von Silbertetrafluoroborat in Acetonitril, in welchem es als
40)

Ag(CH3C‘N)4 BF4 vorliegt */, verwendet. Auf Grund zahlreicher Versuche er-
wiesen sich schliesslich folgende Reaktionsbedingungen als giinstig:' Der in Aceto-
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nitril aufgeschlimmte Corrinkomplex (7) %) wurde mit einem Mol Diisopropyl-
dthylamin pro Mol eingesetztem Corrin, zwei Mol einer L&sung von Silbertetra-
fluoroborat in Acetonitril und 1,5 Mol Chlormethyl-phenyl-sulfid versetzt. Die
Farbe des Reaktionsgemisches schlug bei der Silberzugabe infolge der Abspal-
tung eines Cyan-liganden von rot nach orange um (Verschiebung der Hauptab-
sorptionen im Komplex (7) bei 354, 527 und 562 nm auf 339 (-15), 484 (-43) und

(8) R1 = CHZ-S-CE’H5 (10) Rl = CHZ—CHZ—(15'-hepta-
Ry, = H methylcorrin)
9) R1 = CHZ-S-CﬁH5 R2 =H
R2 = CHZ-S‘CGH5 (11) R1 = CHZNHCOCH3
R2 =H

514 (~48) nm (in Methylenchlorid)); zudem bildete sich ein Niederschlag. In Ab-
stinden von jeweils drei Stunden addierte man je 0,3 Mol Silbertetrafluoroborat
sowie nach sechs Stunden zusitzlich weitere 0,5 Mol Chlormethyl-phenyl-sulfid,
wobei die Reaktion bei Raumtemperatur nach etwa sechs Stunden einsetzte und
nach etwa 11 - 12 Stunden beendet war. Es erwies sich gelegentlich als giinstig,
die Silbermenge mit einer dritten Zugabe auf total drei Mol zu erhthen, wohin-
gegen es immer zu Ausbeuteverlusten fiihrte, wenn die Menge an Thiodther 2,3 -

2,5 Mol liberschritt.

*) Im Gegensatz zu allen anderen beschriebenen Corrinkomplexen ist (7) in
Acetonitril nur schwer 16slich.
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Das mit widssrigem Cyanid aufgearbeitete Reaktionsgemisch enthielt immer
fiinf Komponenten. Dabei handelte es sich neben dem Ausgangsmaterial (7) um
zwei im Diinnschichtchromatogramm %) als weniger polar erscheinende Komponen-
ten, darunter das Hauptprodukt (8), sowie zwei polarere Anteile, die alle durch
Chromatographie voneinander getrennt werden konnten. Dabei wurde das gewiinsch-
te Hauptprodukt, der monosubstituierte Corrinkomplex (8) in Ausbeuten von 50%
beziiglich eingesetztem und 67% beziiglich umgesetztem Ausgangsmaterial (7) er-
halten.

Das Elektronenspekirum des Komplexes (8) besitzt die fiir alle Kobalt(III)-
corrinderivate charakteristische Struktur, wobei die gegeniiber dem Spekirum des
Ausgangsmaterials (7) deutliche bathochrome Verschiebung (der o -Bande um 11,
der »-Bande um 5 nm) auf eine Substitution am Chromophor hindeutet. Dabei
bleibt im Vergleich zum Spektrum von (7) die Extinktion der J“-Bande in der
gleichen Grossenordnung, wihrend diejenige der ol -Bande um 20% ansteigt.

Das Kernresonanzspekirum (siehe Abb, 8) lisst eine sichere Strukturformu-
lierung des untersuchten Produktes als eines 15-thiophenyl-methylsubstituierten
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Abb. 8 Kernresonanzspektrum des Kobaltkomplexes (8)

*) Im experimentellen Teil (siehe Seite 74) ist ein solches Diinnschichtchromato-
gramm abgebildet.
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Komplexes (8) zu. Es zeigt zuniichst zwischen 7,7 und 7,3 ppm ein Multiplett,
hervorgerufen durch die aromatischen Protonen, sowie bei 3,75 ppm ein schar-
fes Signal der zum Schwefel der Thio#therfunktion o -stindigen Methylenprotonen,
einer chemischen Verschiebung, wie sie fiir solche Systeme zu erwarten ist 52).
Das Verschwinden des im Ausgangskomplex (7) beobachteten breiten Signals des
Vinylprotons in Stellung 15 sowie die deutliche Verschiebung des den Methylen-
protonen am C(13) zugeschriebenen Signals von 2,88 auf 2,44 ppm nach hdherem
Feld beweisen, dass es sich um einen in 15-Stellung substituierten Komplex han-
delt. Die Zuordnung wird noch dadurch gestiitzt, dass sowohl das Signal der
Methylenprotonen am C(8) bei 2,88 ppm als auch das von den Methylenprotonen
am C(3) erzeugte AB-System gegeniiber dem unsubstituierten Komplex (7) prak-
tisch unverindert beziiglich der chemischen Verschiebung und der Kopplungskon-
stanten auftreten. Fiir die beiden Vinylprotonen am C(5) resp. C(10) lisst das
Spektrum auffallenderweise nur ein Signal bei 5,39 ppm erkennen, die Protonen
der sieben Methylgruppen erscheinen in diesmal drei Signale aufgespalten in der
bekannten Region.

Im Schwingungsspektrum, das sich von dem des Komplexes (7) wenig unter-
scheidet, deutet das Auftreten von schwachen Absorptionsbanden zwischen 3030
und 3080 cm-1 auf die Anwesenheit des Aromaten. Das wenig charakteristische
Massenspektrum zeigt mit geringer Intensitit das zu erwartende Signal der Mas-
se M - 2CN, daneben aber als stirkste Signale diejenigen des M" - 2CN - Ions
und der zugehérigen Bruchstiicke des 15-methylsubstituierten Komplexes (12),
des Reduktionsproduktes von (8); ein Phidnomen, das auf die moéglicherweise leich~
te Zuginglichkeit dieses Reduktionsproduktes hinwies.

Alle ermittelten physikalischen Daten sind mit der angegebenen Struktur (8)
vereinbar.

Bei der im Reaktionsgemisch auftretenden zweiten unpolaren Komponente
handelte es sich um ein disubstituiertes Produkt. Dieses lag in dem chroma-
tographisch einheitlich scheinenden Material als ein Gemisch zweier isomerer
Verbindungen vor. Die spiter erfolgte und beschriebene Reduktion lieferte ein Ge-
misch von isomeren 5/15 und 10/15 - dimethylsubstituierten Corrinkomplexen,
in dem das 5/15 - Isomere als Hauptprodukt vorlag. In einem spiteren Abschnitt

(siehe Seite 65) sind die Beweise fiir eine solche Schlussfolgerung dargelegt.
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Die Hauptkomponente des disubstituierten Materials konnte durch Umkristal~
lisation angereichert, gereinigt und auf Grund der untersuchten physikalischen
Eigenschaften als 5/15 -Dithiophenyl-methylcorrin (9) identifiziert werden. Im
UV/VIS-Spektrum (siehe Tabelle 8, Seite 53) mit der fiir Corrine dieser Art
charakteristischen Struktur liegen alle Absorptionen gegeniiber dem Monosub-
stitutionsprodukt (8) noch einmal bathochrom verschoben vor; die <‘ﬂ-Bande um
3 nm von 359 auf 362, die o -Bande um 6 nm von 571 auf 577 nm. Die erneute
Substitution hat die Extinktion der j-~Bande nicht gelindert, dagegen ist diejenige
der o -Bande weiter angestiegen, dem Absolutbetrag nach, im Vergleich zum
unsubstituierten Komplex (7), von 9800 auf 13350. Das Kernresonanzspektrum
(siehe Abb. 9) zeigt im Bereich zwischen 7,7 und 7,1 ppm ein Multiplett von 10
aromatischen Protonen, bei 5,33 ppm ein Singlett, das auf Grund der Integration
einem Vinylproton zuzuordnen ist. Die Substitution in Stellung 15 erkennt man
vor allem an dem wiederum im Vergleich zum unsubstituierten Komplex (7) von
2,78 und 2,42 nach héherem Feld verschobenen Signal der Methylenprotonen am
C(13) sowie an dem auch im 15-Monosubstitutionsprodukt (8) auftretenden schar-
fen Signal bei 3,68 ppm der zum Schwefel der Thiodtherfunktion o -stdndigen
Methylenprotonen. Den Beweis, dass sich der zweite Substituent in 5-Stellung be-
findet, liefert die Beobachtung, dass das den allylischen Protonen am C(3) zuge-
schriebene AB-System im Vergleich zum entsprechenden System der in 5-Stel-
lung unsubstituierten Komplexe (7) und (8) bei gleicher Kopplungskonstante aber
kleinerer Differenz § der chemischen Verschiebungen der beiden Wasserstoff~
atome (J/g = 0,69 gegeniiber J/g = 0,28 in (7) und (8)) nach tieferem Feld
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Abb. 9 Kernresonanzspektrum des Kobaltkomplexes (9)

verschoben ist (Schwerpunktsverschiebung um 0,33 ppm). Zudem erscheint das
den Methylenprotonen am C(8) zugeschriebene Signal unverindert bei 2,88 ppm.
Das Signal der zum Schwefel o -stindigen Methylenprotonen des C(5)-Substituen-~
ten tritt als ein AB-System mit Schwerpunkt bei 3,98 ppm auf, was auf eine
gehinderte Rotation des Substituenten, verursacht durch den sterischen Einfluss
der geminalen Methylgruppen im Ring B, hinweist. Ob das bei 1,45 ppm, bei
relativ niedrigem Feld auftretende Signal in der Region der Methylgruppen, das
fiir sechs Wasserstoffatome integriert, diesen geminalen Methylgruppen zuzu-
schreiben ist, kann allerdings nicht sicher entschieden werden.

Das IR-Spektrum zeigt erwartungsgemiss oberhalb 3000 cm_1 die schwach
auftretenden Absorptionen der aromatischen C-H -Streckschwingungen. Daneben
stellt man beim Vergleich mit den Spekiren der un- bzw. monosubstituierten
Komplexe (7) und (8) eine auffallende Intensititsverminderung der Bande bei
1560 cm—1 sowie eine Aufspaltung des scharfen Signals bei 1370 cm_1 in zwei
kleinere Banden bei 1380 und 1365 cm_1 fest. Eine solche Struktur des Schwin-
gungsspektrums erwies sich in der Folge als charakteristisch fiir 5/15-disub-
stituierte Kobalt(III)-corrinkomplexe.
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Die Natur der beiden polaren Anteile des Reaktionsgemisches konnte eben-
falls aufgekldrt werden.

Das polarere dieser beiden Produkte, das in einer aus mehreren Versuchen
bestimmten mittleren Ausbeute von 6-8% anfillt, besitzt die Struktur (11). Der
Mechanismus der Bildung dieses Produktes kann, wie in Abb. 10 dargestellt,

formuliert werden. Danach entsteht zunichst aus dem durch Alkylierung mit

1) CH, u COCH3

Abb. 10 Bildungsmechanismus des Kobaltkomplexes (11)

iberschiissigem Chlormethyl-phenyl-sulfid gebildeten Sulfoniumsalz (20) durch Ab-
spaltung der giinstigen Thiodtherabgangsgruppe unter simultaner Stabilisierung
des gebildeten Carboniumions iiber den Corrinliganden das Zwischenprodukt (23).
Dieses kann nun durch elektrophile Substitution an dem als Losungsmittel ver-
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wendeten Acetonitril nach dem Schema einer Ritter-Reaktion ") reagieren, wobei
nach wissriger Aufarbeitung der Amidkomplex (11) entsteht. Die Formulierung
des Zwischenproduktes (23) hat eine gewisse Berechtigung. Die Massenspektren
des Amids (11) und des spiter diskutierten 15-methylsubstituierten Corrinkomple-
xes (12) zeigen im Gegensatz zu allen anderen Corrinderivaten nicht nur starke
Signale fiir die Bruchstiicke M- 2CN, sondern auch fiir die Dehydrierungspro-
dukte M*- 2CN - 1H, - 2H und - 3 H. Als das erste dieser Dehydrierungsproduk-
te konnte nun wegen der zu erwartenden Stabilitit des gekreuzt konjugierten,
transoiden Systems das Zwischenprodukt (23) formuliert werden. Bei der Diskus-~
sion des Massenspektrums von (12) (siehe Seite 42) wird auf diese Dehydrie-
rungserscheinungen genauer eingegangen.

Die Struktur von (11) ist durch die folgenden analytischen Daten gesichert.
Der Komplex besitzt das fiir Kobalt(IIl)-corrinkomplexe charakteristische Elek-
tronenspektrum, dessen Banden gegeniiber denjenigen im Spektrum des unsubsti-
tuierten Komplexes (7) kaum verschoben sind. Im IR-Spektrum erkennt man neben
den fiir un- und monosubstituierte Kobaltcorrine typischen Banden die fiir am
Stickstoff einfach substituierte Amide charakteristischen Absorptionen bei 3440,
3300 und 1665 cm—l. Das Kernresonanzspektrum zeigt bei 2,02 ppm das scharfe

Abb. 11 Kernresonanzspektrum des Amidkomplexes (11)

*) Als Ritter-Reaktionen werden allgemein Reaktionen von Nitrilen mit Olefinen
oder tert.-Alkoholen in stark saurer Losung bezeichnet, die zu den entspre-
chenden N-substituierten Carbonsiureamiden fiihren 5 5
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)
der NH-Gruppierung des Amids und bei 4,14 und 4,19 ppm zwei durch Spinkopp-

Signal der Methylgruppe des Acetamidrestes* , bei 5,86 ppm ein flaches Signal
lung mit dem NH-Proton gebildete breite Signale der Methylenprotonen am C(15)-
Substituenten. Die Substitution in 15-Stellung wird in Analogie zu den frither an-
gestellten Ueberlegungen (siehe Seite 11) durch die in Kopplungskonstanten und
chemischer Verschiebung unverinderte Struktur des den Methylenprotonen am
C(3) zugeschriebenen AB-Systems sowie durch die im Vergleich zu den Spektren
der Komplexe (7) und (8) unverinderte Lage des scharfen Signals der allylischen
Protonen am Ring B bewiesen. Das Massenspekirum lisst bei m/e = 533 den zu
erwartenden ungeradzahligen "Molecular-peak" (M+- 2CN) sowie bei m/e = 478
das Signal M*- 2CN des methylsubstituierten Komplexes (12) mit dem charakteri-
stischen Auftreten der Dehydrierungsprodukte bei M - 2CN - 2H resp. - 3H er-
kennen. Bei den niedrigen Massenzahlen tritt vor allem das Signal des Acetamid
(m/e =59) auf.

Das zweite, in ca. 6 - 8%-iger Ausbeute anfallende polare Nebenprodukt
konnte auf Grund einer Molekulargewichtsbestimmung als ein Dimeres identifi-
ziert werden, dem schliesslich die Struktur eines dimeren 15, 15' -substituierten
Heptamethylcorrinkomplexes (10) zugeschrieben wurde. Im Kernresonanzspektrum
erkennt man bei 2,89 ppm ein einziges scharfes Signal fiir die Methylenprotonen
am C(8) sowie fiir diejenigen am C(13), deren Signal damit nach tieferem Feld
verschoben erscheint. Das den allylischen Protonen am C(3) zugeschriebene AB-
System erscheint wiederum unverindert beziiglich chemischer Verschiebung und
Kopplungskonstanten im Vergleich mit anderen 15-substituierten Komplexen. Die-
se Analogien erlauben es, fiir beide Corrinhilften des Dimeren auf eine 15-Sub-
stitution zu schliessen. Die Signale der Methylenprotonen an den die beiden Mo-
lekiilteile verbindenden Kohlenstoffatomen erscheinen als zwei breite Multiplett
bei 3,41 und 3,50 ppm, was bei Annahme einer gehinderten Rotation an den Ver-
kniipfungsstellen verstindlich wird. Im Elektronenspektrum erreicht der Extink-
tionskoeffizient der o -Bande einen Wert von 22000, der in der Gréssenordnung
der Summe der Koeffizienten zweier Corrinmolekiile liegt, wihrend man im Fall
der [-Bande, die einen ungewohnt breiten Verlauf zeigt, kaum den 1,5-fachen
Wert beobachtet.

*) Die analoge Methylgruppe im Acetamid erscheint bei 2,08 ppm 46) .
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Die analytischen Daten erlauben es, dem dimeren Komplex die genannte
Struktur (10) zuzuschreiben, wenn auch eine sonst korrekte Mikroanalyse, in der
ein Schwefelgehalt von 0,42% - in der Nihe der Fehlergrenze - ermittelt wur-
de, eine kleine Unsicherheit zuriickldsst.

Inwieweit an der Bildung des Nebenproduktes (10) ein Zwischenprodukt von
der Art des Komplexes (23) oder aber radikalische Uebergangszustinde beteiligt

sind, wurde experimentell nicht ndher untersucht.

Die Reduktion des 15-thiophenyl-methylsubstituierten Komplexes (8) zum
15-methylsubstituierten Corrinkomplex (12) erfolgte glatt mit einem Ueberschuss

an aktivem Raney-Nickel in dthanolischer LOsung bei 0°C und Raumtemperatur.

Solche Reaktionsbedingungen sind in der Literatur allgemein fiir die hydrierende
44) 45)

Spaltung von Thioithern angegeben
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Die tiefrot gefirbte Losung des Komplexes (8) wurde bereits wihrend der
Zugabe des Raney-Nickel Ueberschusses vollstindig entfirbt, wobei sich im
Uebergang eine gelblich griine Farbe beobachtien liess. Diese riihrt von einem
Co(Il)-komplex her. Das Elektronenspektrum einer Probe dieser Losung ent-
spricht mit Absorptionen bei 258, 307 und 457 nm demjenigen des von
L. Werthemannaa) beschriebenen Co(Il)-cobyrinsiure-heptamethylester-kom-
plexes, aufgenommen ebenfalls in Aethanol. Die Reduktion von Co(IIl) zu Co(II)-
corrinkomplexen in der erwihnten Aufschlimmung von aktivem wasserstoffreichem
Nickel ist zudem mit der ebenfalls von L. Werthemann38) gemachten Er-
fahrung vergleichbar, Co(Il)-komplexe aus Co(Il)-cobyrinsiure-esterkomplexen in
Gegenwart von Wasserstoff und Platinoxyd herstellen zu kénnen.

Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch nach zweistiindiger Reaktions-
daver bei -15°C mit einer wissrig/alkoholischen Kaliumcyanidldsung versetzt,
wobei sich beim Riihren an der Luft das Corrin von der Nickeloberfliche wieder
ablgste. Die Ausbeuten sanken sehr stark ab, wenn man die in stark alkalischem
Medium erfolgende Oxydation bei Raumtemperatur durchfiihrte. Aus dem Rohpro-
dukt der Reduktionsreaktion wurde das gewiinschte 15-methylsubstituierte Pro-
dukt (12) nach Umkristallisation in iiber 80%-iger Ausbeute erhalten. Dass es
sich bei dem erhaltenen Produkt tatsichlich um einen 15-methylsubstituierten
Komplex handelt, folgt aus der synthetischen Verkniipfung dieses Komplexes (12)
mit dem zu seiner Herstellung verwendeten Ausgangsmaterial (8), fiir das die
15-Substitution zweifelsfrei auf Grund seiner physikalischen Daten nachgewiesen
ist. Mit dieser Zuordnung stehen ausserdem die im folgenden erwihnten physika-
lischen Daten im Einklang.

Das Elektronenspekirum dieses Komplexes (12), das in Abb. 12 zusammen
mit demjenigen des unsubstituierten Komplexes dargestellt ist, zeigt die auf
Grund des Einflusses der chromophorgebundenen Methylgruppe zu erwartende
bathochrome Verschiebung, die bei der F-Bande 3 nm, bei der o -Bande 7 nm

betrigt.
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Abb. 12 Elektronenspekiren der Kobaltkomplexe (7) und (12)
in Aethanol (+ 0,1 0/00 Kaliumcyanid)

Das IR-Spektrum von (12), das sich von dem des unsubstituierten Komple-
xes (7) nicht wesentlich unterscheidet, ist in Abb. 13 dargestellt.
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Abb. 13 IR-Spektrum des Kobaltkomplexes (12)

Es sei an dieser Stelle auf eine Bemerkung von P. Daym) eingegangen.
Danach besitzt die langwelligste Absorptionsbande der Kobalt(Ill)-corrine, die
sog. oL -Bande, bei - 77°C mindestens vier erkennbare Schwingungsfeinstruktu-
ren, von denen bei Raumtemperatur zumindest noch eine, die gegeniiber der
o -Bande um 37 - 40 nm hypsochrom gelegene sog. (3-Bande in den UV/VIS-
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Spektren aller in dieser Arbeit untersuchten Kobalt(Ill)-komplexe sichtbar ist.
Falls es sich hier wirklich um eine Feinstruktur handelt, konnte diese in dem
von IR erfassten Wellenlingenbereich sichtbar sein. Der im Mittel beobachtete
Unterschied von 38 nm entspricht einer Energiedifferenz von 3,7 kcal oder

1300 cm-l. Tatsdchlich erscheinen in dieser Region in simtlichen IR-Spektren,
die im Laufe dieser Arbeit aufgenommen wurden, mittelstarke bis starke Signa-
le.

Am Massenspektrum des Komplexes (12) lassen sich folgende Beobachtun-
gen machen. Im einfach-fokussierenden Gerit erkennt man bei m/e = 476 das
dem Molekiilion M'- 2CN entsprechende Signal, daneben aber bei m/e = 473 ein
intensiveres Signal des Bruchstiickes M*- 2CN - 3H, eines Dehydrierungsproduk-
tes. Die dazwischen liegenden Signale der Dehydrierungsprodukte M*- 2CN - 1H
bzw. - 2H sind von vergleichsweise geringer Intensitit. Vom Signal m/e =476
ausgehend erkennt man die fiir Kobalt(IIl)~Corrinkomplexe typischen zwei Serien
von Bruchstiicken, wie dies bei der Beschreibung des Massenspektrums des
Komplexes (7) (siehe Seite 28) bereits erwihnt wurde. Vom Dehydrierungsprodukt
M*- 2CN - 3H ausgehend ldsst sich dagegen nur eine Serie von Bruchstlicken
beobachten, die sich vom Ion M*- 2CN - 3H durch fortgesetztes Abspalten von
Methylgruppen ableitet (m/e = 473; 458; 443; 428; 413 und 398). Dabei ist das
Signal des Bruchstiicks M- 2CN-3H- CH3 (m /e =458) iliber das ganze Spektrum hin-
weg das stdrkste Signal. Im doppel-fokussierenden Gerit zeigt sich dieses Phi-
nomen nicht, d.h. es treten im wesentlichen nur die Signale des Ions M*- 2CN
(m/e = 476) sowie diejenigen der Bruchstiicke der beiden typischen Serien auf.
Die beiden Massenspektrometer unterscheiden sich dadurch, dass im doppel-fo-
kussierenden Gerit (Hitachi-Perkin-Elmer RMU-6D) der Weg, den die Molekiile
von der Verdampfung bis zur Ionisation zuriicklegen, nur wenige mm, im einfach-
fokussierenden Gerét (Hitachi-Perkin-Elmer RMU-6A) aber 25 cm betrigt. Die
beobachteten Dehydrierungsprodukte sind daher als Folgeprodukte thermischer
Reaktionen der Corrinmolekiile zu betrachten. Solche Reaktionen sind bei ande-
ren Kobalt(Ill)-corrinkomplexen in diesem Ausmass nie beobachtet worden, sie
sind offensichtlich an das Vorhandensein der 15-chromophorgebundenen Methyl-
gruppe gekniipft. Auf den besonderen Charakter dieser Methylgruppe war bereits
bei der Diskussion (siehe Seite 37) der Entstehung der Nebenprodukte der Alky-
lierungsreaktion hingewiesen worden.
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Das Kernresonanzspektrum unterscheidet sich von demjenigen des unsub-
stituierten Komplexes durch das Fehlen des breiten Signals des Vinylprotons der
Stellung 15 sowie durch das Auftreten eines fiir eine vinylisch gebundene Methyl-
gruppe charakteristischen Signals bei 1,99 ppm. Alle iibrigen Signale erscheinen
praktisch unverindert (siehe Abb. 14). Beim Vergleich mit dem Spektrum der
synthetischen Vorstufe, des 15-thiophenyl-methylkomplexes (8), filit neben dem
Fehlen der Signale der aromatischen und zum Schwefel « -stindigen Methylen-
protonen der Thio#therfunktion die erneute Verschiebung von 2,44 auf 2,74 ppm
des den Methylenprotonen am C(13) zugeschriebenen Signals auf. Gerade diese
Verschiebung, die auf eine Verinderung der elektronischen Verhiltnisse am
C(15) zuriickzufiihren ist, stiitzt die Strukturzuordnung des Komplexes (12) zu
einem 15-methylsubstituierten Corrin.

Von den beiden Signalen der Vinylprotonen bei 5,34 und 5,42 erscheint das-
jenige bei tieferem Feld leicht verbreitert. Doppelresonanzexperimente zeigen,
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Abb. 14 Kernresonanzspektrum des Kobaltkomplexes (12)

dass diese Verbreiterung die Folge einer schwachen, aber deutlich zu beobach-
tenden Spin-Spin-Kopplung mit dem scharfen Signal zweier Methylenprotonen bei
2,88 ppm ist. Wenn dieses Signal mit grosser Sicherheit auf Grund von Ueber-
legungen, die bereits bei der Zuordnung der Signale im Spekirum des Komplexes
(7) angestellt wurden (siche Seite 2'7); den Methylenprotonen am C(8) entspricht,
so muss folgerichtig das koppelnde Signal bei 5,42 ppm dem Vinylproton in Stel-
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lung 10, das Signal bei 5,34 ppm (bei hherem Feld) dem Proton in Stellung 5
zugeordnet werden. Diese Schlussfolgerungen sind vereinbar mit der im Ab-
schnitt B erliuterten Beziehung zwischen allylischen Kopplungskonstanten und
9 -Bindungsordnungen.

Um die Zuordnung HC(B)_HC(IO) weiter zu stiitzen, wurde ein Deuterie-
rungsexperiment unternommen. An rac. Dicyanocobalt(Ill)-7,7,12,12-tetramethyl-
corrin war von A, Fischli gezeigt und bewiesen worden 27) , dass basenka-
talysierte Deuterierung an diesem Komplex unter geeigneten Bedingungen selek-
tiv zum 8, 8 -dideuterio-Komplex fiihrt. Bei analogen elektronischen Vorausetzun-
gen war zu erwarten, dass auch der 15-methylsubstituierte Komplex (12) eine
Priferenz der Stellung 8 bei basenkatalysiertem Deuteriumaustausch zeigen wiir-
de. Die Behandlung des 15-Methylcorrinkomplexes (12), gelost in Deuterio-tert. -
Butanol, mit 1,1 Mol/pro Mol Corrin 0,26 n-Natriumdeuteroxyd in schwerem
Wasser lieferte nach 24 Stunden ein Produkt, das in seinem diinnschichtchroma-
tographischem Verhalten und in seinen UV/VIS - Spektren sich wie der Komplex
(12) verhielt. Im Kernresonanzspekirum des deuterierten Komplexes (13) (siehe
Abb. 15) ist zunichst der selektive Ausfall des vorher scharfen Signals bei
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Abb. 15 Kernresonanzspektrum des Kobaltkomplexes (13)

2,88 ppm zu beobachten. Zudem lisst sich der wegen der Deuterierung zu er-
wartende Ausfall der allylischen Kopplung HC(S)-HC (10) erkennen, indem das im
undeuterierten Komplex (12) durch Kopplung mit dem Signal bei 2,88 ppm ver-
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breiterte Signal bei 5,42 ppm nun die Hohe des Signals bei 5,34 ppm erreicht
bzw. iibertrifft. In Analogie zu dem am rac. Dicyanocobalt(Ill)-7,7,12,12-tetra-
methylcorrin nachgewiesenen Verhalten ist somit dieses Experiment eine weite~
re Stiitze fiir die Zuordnung des Signals bei 2,88 ppm im Spektrum von (12) zu
den Methylenprotonen am C(8). Auf Grund dieses Deuterierungs- und des be-
schriebenen Doppelresonanzexperimentes ist nachgewiesen, dass das im NMR-
Spektrum des Komplexes (12) auftretende, schwach verbreiterte Signal bei tiefe-
rem Feld dem Vinylproton in Stellung 10 zuzuordnen ist. Diese Zuordnung wird
sich in der Folge als entscheidend fiir die Interpretation der Resultate der sau-

ren Deuterierungen erweisen.

¢) Ligandreaktivitit von
rac. Dicyanocobalt(Ill)-1,2,2,7,7,12,12,15-octamethylcorrin

Die bereits zitierten Untersuchungen von D.Bormann 49) 8)

Moglichkeit der Synthese des 15-methylsubstituierten Corrinkomplexes (12) haben

sowie die

die ausgeprigte Dominanz der Stellung 15 in den untersuchten Kobalt(III)-corrin-
komplexen gegeniiber elektrophilen Reagenzien demonstriert. Da diese Dominanz
vor allem sterischen Griinden zuzuschreiben ist, war in den Untersuchungen of-
fengeblieben, inwieweit sich bei sterisch gleichen Verhiltnissen die von der Theo-
rie vorausgesagten, elektronisch bedingten Reaktivititsunterschiede der Stellungen
5 und 15 gegeniiber der Position 10 im Experiment nachweisen liessen. Die er-
folgreiche Synthese des 15-methylsubstituierten Komplexes (12) mit den sterisch
dquivalenten Positionen 5 und 10 erméglichte es nun, Untersuchungen zur Reakti-
vitit dieses Corrinkomplexes in elekirophilen Substitutionsreaktionen zunichst
am Beispiel des sdurekatalysierten Deuteriumaustauschs unter den von der Theo-
rie geforderten Voraussetzungen durchzufiihren.

Dazu wurden am 15-Methyl-corrinkomplex (12) zwei unterschiedliche Expe-
rimente unternommen. Im ersten Ansatz geschah der Austauschversuch in einer
Losung von Tetradeuteriomethanol und einem halben Mol pro Mol eingesetztem
Corrin Deuteriotrifluoressigsiure in schwerem Wasser wihrend 48 Stunden bei
24°C. Das zweite Experiment wurde in einem Gemisch von tert.-Butanol-OD und

einem Mol Deuteriotrifluoressigsiure/Mol eingesetztem Corrin wiederum bei 24°C



(12) (14)

wihrend 24 Stunden durchgefiihrt. Beide Versuche lieferten nach Aufarbeitung in
71,5 resp. T4 %-iger Ausbeute kristalline Produkte, die sich in ihrem UV/VIS-
spektroskopischen- und diinnschichtchromatographischen Verhalten vom undeute-
rierten Komplex (12) nicht unterschieden. Im Kernresonanz- und Massenspektrum
wurden sie auf ihren Deuteriumgehalt und ihre Deuteriumverteilung untersucht.

In Abb. 16 ist zur DNlustration das Kernresonanzspektrum des Produktes aus dem
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Abb. 16 Kernresonanzspektrum des partiell deuterierten Komplexes (14)
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2. Experiment dargestellt. Auf Grund der Integration erkennt man darin zunichst
einen Verlust von 1,4 t 0,1 Wasserstoffatomen in der Region der Vinylprotonen.
Zum anderen zeigen die Signale der Vinylprotonen unterschiedliche Intensitéten,
wobei das dem Proton in Stellung 5 zugeschriebene Signal (siehe Seite 44) bei ho-
herem Feld den grisseren Intensititsverlust aufweist. Aus den Massenspektren
liess sich eine Deuteriumverteilung bestimmen. Dazu wurden von beiden Reak-
tionsprodukten je drei, am doppel-fokussierenden Gerit erhaltene Aufnahmen der
Region der Molekiilionen M*- 2CN verwendet und aus diesen unter Beriicksichti-
gung der Cl3-Isotopensignale eine mittlere Deuteriumverteilung D0 (undeuterier-
ter Komplex), D, (Summe der 5-resp. 10-monodeuterierten Komplexe) und D2
(dideuterierter Komplex) berechnet. Diese Werte sind in der folgenden Tabelle 4
mit den aus der Integration ermittelten Flichenverhiltnissen V'der Vinylsignale

aus den beiden NMR-~Spektren zusammengestellt. Um aus diesen Daten ein Ver-

Tabelle 4 Deuteriumverteilung aus je drei Bestimmungen des M*- 2CN - Peak;
Flichenverhiltnis V der Vinylsignale

]
D, Dy D, Vi coy/a c5)
1. Versuch 30,4 46,0 23,8 1,4 : 1
2. Versuch 23,5 45,6 30,8 1,7 :1

hiltnis k5/k10 der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Reaktionen, die zu
den 5-resp. 10 monodeuterierten Komplexen fijhren, ermitteln zu kdnnen, muss
zunichst ein kinetisches Modell fiir diese Reaktionen entwickelt werden. Dieses
ist in der Abb. 17 schematisch dargestellt.
5
/ D1 \
D0 / D
\ 10
1

2

Abb. 17 Schema eines kinetischen Modells fiir den sdurekatalysierten Deuterium-
austausch am Kobaltkomplex (12)
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Danach reagiert der undeuterierte Komplex D0 in zwei parallelen Reaktio-
nen mit den unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten k5 und k10 zu den ent-
io, die
nun in zwei weiteren Reaktionen mit den Geschwindigkeitskonstanten klO resp.

sprechenden 5-resp. 10-monodeuteriosubstituierten Komplexen D? und D

k5 in das gemeinsame Endprodukt D2 iibergehen. Unter den Voraussetzungen,
dass einmal die Geschwindigkeitskonstanten k5 und k10 Konstanten von Reaktio-

*)

nen 1. Ordnung sind, und dass zudem alle Reaktionen irreversibel verlaufen ’,

lassen sich folgende kinetische Gleichungen fiir die Reaktionspartner DO’ v
10 5 10

D1 und D2 aufstellen. DO Dl’ D1 und D2 stehen dabei fiir die Konzentra-
tionen dieser Komponenten zur Zeit t.
D,
'T = (k5 + k10) DO 1
-i’i = - kD, +k, D I
at 500 + ¥10 Dy
-———dDiO- -k, D, + kDO m
a 1070 51
dD
2 5 10
T = klODl + k Dl v

**)

Daraus erhidlt man nach der Integrationss) folgende Beziehungen

(DOO = Do(t = 0)):

D, = Dy, (o5 + k10)t) v
D? = Dy, (e7k1ot _ (k5 + ko)t Vi
Dio - Dy, (e-kst _ e-(ks + k10)t) VI

*) Beide Voraussetzungen sind im Fall des siurekatalysierten Deuteriumaustau-
sches wegen des Deuteriumiiberschusses in guter Niherung erfiillt.
**) Herrn H.B.Biirgi danke ich fiir die Mithilfe bei der Ableitung dieser
Gleichungen.



D, = D,,-D,-D

L33

00 0

Dy, (1 - e Kot o7kiot e-(k5 * k10)t) VIII

Aus diesen Gleichungen kann nun mit den experimentellen Werten ein Ver-
héltnis kS :klo berechnet werden. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass folgende
Grissen aus dem Experiment bekannt sind:

Aus dem Massenspektrum : DO; D? +D}0 = Dl; D2
Aus dem NMR-Spektrum : Das Verhiltnis D0 +Df : D0 +D%O = Vv

Aus dem Verhiltnis der Summen von V und VI bezw. V und VII berechnet
sich das aus dem NMR-Spektrum ermittelte Verhiltnis V' zu:

D +D5

(k. -k, )t
vo= 0 L 8 10T e n Vi (& -k )t X
D, +D]° > 10

Zusammen mit der sich aus V ableitenden Beziehung

In D -lnD0 = (k5+k10)t XI

00
liegen mit X und XI zwei Gleichungen vor, aus denen mit den experimentell ver-
fligharen Werten das Verhiltnis k5:k10 bestimmt werden kann. Unter Verwen-
dung des aus dem Massenspektrum ermittelten Wertes D, und des aus dem NMR-
Spekirum berechneten Wertes V'des Verhiltnisses DO + Di’ / D(J + D} 0 erhilt

man folgende Resultate, wobei vorausgesetzt ist, dass die Messwerte aus dem

Massenspekirum und dem NMR-Spektrum kompatibel sind:

1. Experiment 2. Experiment

ks/k; o 1,80 2,10

Fiir einen gegebenen Versuch sind diese Werte zeitunabhingig, unabhingig
von der Siurekonzentration DT aber abhiingig von der Temperatur T. Die Ergeb-
nisse konnen dazu benutzt werden um zu iberpriifen, inwieweit die bisher nicht

verwendeten, vom Massenspekirum gelieferten Messwerte, ndmlich die Summe
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D? + Dio = D1 und die Menge an D2 durch dieses Modell und die bereits ver-

wendeten Messwerte richtig wiedergegeben werden. Unter Verwendung der Glei-
chungen V bis VIII erhilt man dabei Werte fiir DO’ D1 und D2 wie sie in der
Tabelle 5 aufgefiihrt sind.

Tabelle 5 Berechnete Deuteriumverteilung bei verschiedenem kg/kig und ver-
schiedenem Dg im Vergleich mit der aus dem Massenspektrum er-
mittelten Verteilung

1. Experiment
0 1.8 1.3 1.3 mittlere Deuterium-
k5/k10 5, ’ ’ [1,3] verteilung aus MS
D, 30,4 30,4 30,4 27,4 30,4
D, 51,6 51,3 50, 2 50, 6 46,0
D, 18,0 18,3 19,4 22,0 23,8
2. Experiment
k./k 3.1 2.1 1.8 1.3 mittlere Deuterium-
5/510 ’ ’ ’ [1.3] verteilung aus MS
0 23,5 23,5 23,5 20,0 23,5
D, 56,9 53,4 50, 4 50, 4 45,6
N 19,7 23,6 26,6 29,8 30, 8

In den ersten drei Spalten sind die Werte DO’ D1 und D2 fiir verschiedene
Verhiiltnisse kS/kIO bei gleicher, aus dem Massenspekirum ermittelten Konzen-
tration D, in der vierten, eingeklammerten Spalte fiir k5/k10 = 1,3 bei einer
um 15% niedrigeren Konzentration DO berechnet.

Durch die Verwendung verschiedener Werte von ks/k10 wird der Fehler
des Integrals des NMR-Spektrums beriicksichtigt. Dessen mittlere Abweichungen
lassen den Wert fiir das Verhiltnis V'zwischen 1,4 und 2,2 schwanken. Man er-
kennt, dass bei gegebenem DO verschiedene Verhilinisse kS/kIO in diesen Kon-
zentrationsbereichen die Produktverteilung DO; Dl; D2 nicht wesentlich verschie-
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ben. Da allerdings nur die Summe Dj = D5 +D%0 angegeben ist, ist die Ver-

dnderung des Verhiltnisses D? :D}0 bei velrschiedenem k5 :k1 0 nicht zu erken-
nen. Die Berechnung der vierten Spalte beriicksichtigt den Fehler der massen-
spektrometrischen Bestimmung, der allerdings nur geschiitzt werden kann. Zur
Illustration dieser Verhiltnisse ist zusitzlich zu den Berechnungen der Spalte 4
in der Abb. 17 der Konzentrationsverlauf von D, Dl’ Dio und D, bei einem
gegebenem Verhiltnis k5/k10 =2 in Abhanglgkelt von k5t dargestellt.

1,0
0,8
0,6

0,4

Konzentration

0,2

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 kgt
Abb. 17 Konzentration-Zejt Kurven fiir die Komponenten Dy, D?, Dio und D,
bei k5/k10 =2

Damit kann zusammenfassend festgestellt werden: Unter Beriicksichtigung
der Messfehler von Kernresonanz- und Massenspektrum erscheint das kinetische
Modell fiir den siurekatalysierten Deuteriumaustausch am Kobalt(III)-corrin-
Komplex (12) in der Lage, die experimentellen Ergebnisse zu beschreiben. Das
Verhiltnis der Geschwmdlgkeltskonstanten k5 zZu k10 der Bildungsreaktionen
der monodeuterierten Komplexe D1 und D%O betrdgt unter den Voraussetzungen,
dass die Reaktionen von (pseudo) 1. Ordnung sind, dass sie irreversibel verlau-
fen, und dass die Messwerte kompatibel sind, etwa 2 *+0,5/1. Diese geringe, in
den Kernresonanzspektren aber deutlich erkennbare Priferenz der Stellung 5 in
den untersuchten Austauschreaktionen entspricht in ihrer Tendenz den von der
Theorie (siehe Seite 17) gemachten Voraussagen.
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d) rac. Dicyanocobalt(Ill)~1,2,2,5,7,7,12,12 15-nonamethylcorrin

Eine weitere Kldrung der Frage nach dem Reaktivititsunterschied der Stel-
lungen 5 und 10 in elektrophilen Reaktionen und zugleich die Losung eines wich-
tigen synthetischen Problems versprach die Untersuchung der Reaktion des 15-
methylsubstituierten Kobaltkomplexes (12) mit Chlormethyl-phenyl-sulfid. Diese
wurde unter Bedingungen durchgefiihrt, die sich von denjenigen, wie sie fiir die
Bildung des 15-thiophenyl-methyl-substituierten Komplexes (8) beschrieben sind
(siche Seite 30) geringfiigig unterschieden. Vor allem erwies es sich in diesem
Fall als notwendig, die Reaktionstemperatur auf 40°C zu erhohen, da bei Raum-~
temperatur auch nach 48-stiindiger Reaktionsdauer kaum 10% des eingesetzten

Materials umgesetzt werden konnten.

(15) Ry = CH,-S-CgH,
R

o =H
2
(15::1)R1 =H

R2 = CH2-S-C6H5

12

Der Verlauf der Reaktion wurde wiederum durch gelegentliche Probenahmen
und deren diinnschichtchromatographische sowie UV/VIS-spektroskopische Unter-
suchung kontrolliert. Als gutes quantitatives Mass fiir die Menge an gebildetem
Substitutionsprodukt stellte sich auch in diesem Fall die Verschiebung der Lage
der langwelligsten Absorptionsbande heraus. Die verschiedenen, im 20 - 75 mg
Massstab durchgefiihrten Versuche wurden immer dann abgebrochen, wenn die
im Ausgangsmaterial (12) bei 573 nm liegende Bande sich auf 581 - 583 nm (in
Methylenchlorid) verschoben hatte. Die Reaktionsdauer betrug unter den im expe-
rimentellen Teil beschriebenen Bedingungen durchschnittlich neun Stunden. Das
nach basischer Aufarbeitung erhaltene Reaktionsprodukt setzte sich aus fiinf Sub-
stanzen zusammen, die in einem S&ulenchromatogramm an neutralem desaktivier-

tem Aluminiumoxyd voneinander getrennt werden konnten. Dabei wurden durch-
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schnittlich 60 - 65% des eingesetzten Ausgangsmaterials (12) zuriickgewonnen,
daneben ein Monosubstitutionsprodukt in einer Ausbeute von ca. 30% beziiglich
eingesetztem und 75% beziiglich umgesetzten Edukt, ein Disubstitutionsprodukt
in etwa 2 -3 resp. 7 - 8%-iger Ausbeute sowie ein Gemisch zweier polarer
Substanzen erhalten, die nicht identifiziert wurden. Das rohe Monosubstitutions-
produkt erwies sich in der Folge als ein Gemisch zweier isomerer Verbindun-
gen. Dies ging aus dem Kernresonanzspektirum eines chromatographisch einheit-
lich scheinenden Rohproduktes hervor, das sowohl in der Region der Vinylpro-
tonen als auch in der Region der chromophorgebundenen Methylgruppe neben
zwei scharfen Signalen bei 5,33 bzw. 1,98 ppm jeweils ein kleineres Signal bei
in beiden Fillen tieferem Feld zeigte. Die Integration der gedehnten Signale der
beiden Methylgruppen ergab fiir die beiden Signale ein Verhiltnis von 1/6, die
Integration in der Region der Vinylprotonen ein solches von 1/5.

Aus dem Isomerengemisch liess sich nach zweimaligem Umkristallisieren
aus Benzol/Hexan oder Methylacetat/Hexan ein reines, den Hauptanteil des Iso-
merengemisches ausmachendes Produkt isolieren, das als der 15-methyl-5-thio-
phenyl-methylsubstituierte Komplex (15) identifiziert wurde.

Im Elekironenspektrum beobachtet man die durch die erneute Substitution
gegeniiber dem Komplex (12) zu erwartende bathochrome Verschiebung vor allem
der o -Bande um 8 nm, wobei wie im Falle des 15-thiophenyl-methylsubstituier-
ten Komplexes (8) die erhthte Extinktion gegeniiber der analogen Bande im Ausgangs-
material aufféllt. Der Uebersichtlichkeit halber sind in der folgenden Tabelle 6

Tabelle 6 UV/VIS-Hauptabsorptionen verschiedener Kobalt(IIl)-corrin-Komplexe
in Aethanol (+ 0,1 0/oo Kaliumcyanid); Wellenlingen in nm; einge-
klammerte Zahlen = Extinktionskoeffizienten

Banden ) ¢ 8 o

Komplex (7) | 268 (10300) 354 (25700) | 522 (7230) | 560 (9200)
(8 | 27 (12200) 359 (25100) | 532 (8400) | 571 (11200)
a2) | 270 (to1oo) 357 (28600) | 529 (7600) | 568 (9250)
@5 | 21 (15500) 362 (27200) | 537 (9500) | 576 (11600)
© | 272 (19300) 362 (24200) | 539 (10100) | 577 (13350)
(16) 366 (32200) | 553 (8750) | 589 (10050)
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Lagen und Extinktionen der Hauptabsorptionen der in dieser Arbeit hergestellten
thiodther-substituierten Komplexe, sowie der Komplexe (7) und (12) zusammenge-
stellt.

Das IR-Spektrum von (15) ist demjenigen des bei der Herstellung des 15~
Thiophenyl-methylcorrinkomplexes (8) isolierten Disubstitutionsproduktes (9) (siehe
Seite 34) in Struktur und Lage der Banden Husserst dhnlich. Gegeniiber den
Spektren der Monosubstitutionsprodukte unterscheidet es sich vor allem durch
die vermutlich fiir 5/15-disubstituierte Corrinkomplexe charakteristischen Inten-
sititsverluste der Banden bei 1560 und 1170 cm™l.

Die Analyse des Kernresonanzspekirums von (15) (siche Abb. 19) gestattet
eine sichere Strukturzuordnung des Komplexes (15) als eines 5/15 substituierten
Corrinkomplexes. Zwischen 7,4 und 7,1 ppm erkennt man die Signale der aroma-
tischen Protonen der Thioitherfunktion, bei 5,32 ppm das scharfe Signal eines

einzelnen Vinylprotons. Bei 2,72 und 2,91 ppm treten zwei, den allylischen Was-

1%

6.5
in CDClg .
— 6=25Hz
' + f t 1 SR E—— t t f —
10 8 6 4 2 0 ppm

Abb. 19 Kernresonanzspekirum des Kobaltkomplexes (15)

serstoffatomen am C(13) bzw. C(8) zuzuschreibende Signale auf, die mit einem
Abstand von 18 Hz bei einer Verschiebung von je 0,02 ppm gegeniiber den ent-
sprechenden Banden im unsubstituierten Komplex (12) leicht verschoben erschei-
nen. Eine signifikante Verinderung dagegen erfdhrt mit einer Verschiebung sei-
nes Schwerpunktes von 2,87 auf 3,22 ppm das AB-System der Methylenprotonen
am C(3). Eine dem Betrag nach gleiche Verschiebung nach allerdings htherem
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Feld hatte das Signal der Methylenprotonen am C(13) beim Uebergang vom un-

substituierten (7) - zum 15-thiophenyl-methylsubstituierten Komplex (8) erfahren.
Neben der Verschiebung des Schwerpunkts des AB-Systems ldsst sich auch eine
kleinere Differenz § der chemischen Verschiebungen der einzelnen Protonen des

)

den in 5-Stellung unsubstituierten Komplexen seinen Ausdruck findet. Auf Grund

AB-Systems feststellen, was in dem J/S -Wert* von 0,69 gegeniiber 0,28 in
dieser Veridnderungen am AB-System der Methylenprotonen am C(3) wird dem
untersuchten Komplex die Struktur (15) mit dem Thioithersubstituenten in
5-Stellung zugeschrieben. Mit einer analogen Argumentation war bereits dem
Komplex (9), in dessen NMR-Spekirum das‘ AB-System der Methylenprotonen am
C(3) in der gleichen Weise gegeniiber den in 5-Stellung unsubstituierten Corrin-
komplexen verdndert auftritt, die Struktur eines 5/15-Dithiophenyl-methylkom-
plexes (9) zugeordnet worden.

Im Kernresonanzspektrum von (15) erkennt man weiterhin bei gleicher Lage
des Schwerpunktes (3,99 ppm) und gleichem J/S - Wert von 1 wie im Spektrum
des Komplexes (9) ein AB-System, das die Methylenprotonen der in Stellung 5
substituierten Thiodtherfunktion erzeugen. Dies deutet darauf hin, dass der Sub-
stituent in seiner Rotation gehindert ist. Auffallend ist ferner noch mit einer Ver-
schiebung auf 1,50 ppm die Lage des Signals von sechs Wasserstoffatomen zweier
Methylgruppen, bei denen es sich wegen des in 5-Stellung substituierten aromati-
schen Substituenten moglicherweise um diejenigen am Ring B handeln kinnte.

Die zweite Komponente des nach dem Chromatogramm erhaltenen chroma-
tographisch einheitlichen Gemisches zweier Monosubstitutionsprodukte konnte nicht
rein isoliert werden. Es liegt aber ein Kernresonanzspektrum der ersten Mutter-
lauge, die bei der Kristallisation des 5/15 substituierten Komplexes angefallen
war, vor. In diesem Spekirum, von dem in Abb. 20 ein Ausschnitt dargestellt ist,
erkennt man neben Signalen geringerer Intensitit, die vom 5/15 substituierten Iso-
meren herriihren und schraffiert dargestellt sind, eine Reihe anderer Signale.
Auf Grund ihrer chemischen Verschiebungen konnen diese dem 10/15 substituierten
Isomeren (15a) zugeordnet werden. Einmal beobachtet man bei 3,24 ppm das gegen-

liber dem entsprechenden Signal im Spektrum des 5/15 Isomeren um 0,32 ppm nach tie-

*) & = vA ~ VB, Unterschied in den chemischen Verschiebungen der Atome A und
B ecines AB-Systems, berechnet aus der Beziehung § 2 = Q2 - J2 (siche
auch 16)).
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Abb. 20 Ausschnitt aus dem Kernresonanzspektrum des Kobaltkomplexes (15a)

ferem Feld verschobene Signal der Methylenprotonen am C(8). Vor allem aber
treten bei 2,48, 2,64 und 3,09 ppm deutlich drei Signale eines AB-Systems mit
chemischen Verschiebungen auf, wie sie charakteristisch fiir AB-Systeme der
Protonen am C(3) in allen untersuchten in 5-Stellung unsubstituierten Heptame-
thylcorrinkomplexen sind. Damit erweist sich die Argumentation als berechtigt,
nach welcher auf Grund von Verédnderungen in der Struktur und Lage des AB-
Systems der allylischen Protonen am C(3) dem in der Reaktion anfallenden Haupt-
produkt die Struktur des 5/15 -Isomeren zugeordnet worden war.

Die Identifizierung der beiden 5/15 resp.10/15-monosubstituierten Isomeren
wird erginzt durch die Aufklirung der Struktur einer weiteren, im Rohprodukt

der Alkylierungsreaktion auftretenden unpolaren Komponente. Deren Kernresonanz-
spektrum zeigt einmal ein Multiplett von 10 aromatischen Protonen sowie bei

2,01 ppm das scharfe Signal einer chromophorgebundenen Methylgruppe. Auffal-
lend daneben ist das Fehlen des Signals eines Vinylprotons, sowie die Verschie-
bung des Signals der Methylenprotonen am C(8) auf 3,2 ppm, die damit mit der-
jenigen im 15/10 - substitujerten Komplex (siehe Abb. 20) identisch ist. Wegen

der geringen Substanzmengen lisst dieses Spekirum keine genaueren Zuordnungen
zu; dennoch unterliegt es keinem Zweifel, dass es sich bei der unpolarsten Kom-
ponente des Alkylierungsrohproduktes um ein 15-methyl-5,10-dithiophenyl-methyl-
substituierten Komplex handelt. Im Elektronenspektrum (siehe Tabelle 6) dieses
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(16)

Komplexes (16) erkennt man im Vergleich zu den entsprechenden Absorptionen
im 15-methyl-5-thiophenyl -methylsubstituierten Komplex (15) eine bathochrome
Verschiebung der ) -Bande um 4 nm, der o -Bande dagegen um 13 nm von 576

36)

auf 589 nm. Solche ungleiche Verschiebungen sind von F.Wagner auch

beim Uebergang von unsubstituierten zu 10-Halogencobalaminen beobachtet wor -
den. Inwieweit die von P. Dayu) fiir diese Fille abgeleiteten Ueberlegungen
(siehe Seite 22) auf alkylsubstituierte Corrinkomplexe iibertragen werden kénnen,
ist nicht untersucht worden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen, die zur Synthese des 15-Methyl-5~
thiophenyl-methylkomplexes (15) fiihrten, konnen wie folgt zusammengefasst wer-
den:

Die elektrophile Substitution mit Chlormethyl-phenyl-sulfid verlduft an den
beiden Positionen 5 und 10 erwartungsgemiss langsamer als in der sterisch un-
gehinderten Stellung 15.

Im Rohprodukt der Alkylierungsreaktion am Komplex (12) liegen auf Grund
NMR -spektroskopischer Untersuchungen die beiden isomeren Monosubstitutions-
produkte, das 5/15 - und das 10/15 Isomere, in einem Verhiltnis von etwa
4 t0,5/1 vor. Bei Vernachlissigung der Nebenreaktionen, die in kleinen Aus~
beuten den disubstituierten Komplex (16} sowie zwei unbekannte polare Substan-
zen bilden, handelt es sich bei dieser Alkylierungsreaktion um einen Fall von
zwei parallelen Reaktionen htherer Ordnung. In einem solchen Modell, in dem
sehr komplexe integrierte Beziehungen aufireten kionnen, ist unabhingig von der
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Reaktionsordnung, wenn sie nur in beiden Reaktionen gleich ist, das Verhiltnis
der Geschwindigkeitskonstanten der parallelen Reaktionen, die zu den beiden
Produkten fijhren, durch das Produktverhiltnis bestimmt (siehe z.B. 57)). Einem
Produktverhiiltnis von 4 :1 entspricht somit auch ein Verhiltnis der Geschwin-
digkeitskonstanten k5/k10 von 4:1, wenn k5 und k10 die Konstanten der zu
den Isomeren 5/15 resp. 10/15 fiihrenden, mit der gleichen Reaktionsordnung
ablaufenden Reaktionen sind. Die Préferenz der Stellung 5 ist bei diesem Ver-
hiltnis k5/k10 erwartungsgemiss deutlicher als im Fall des sdurekatalysierten
Deuteriumaustauschs. Sie entspricht bemerkenswerterweise (zufillig ?) dem bei
den natiirlichen Corrinoiden ausschliesslich beobachteten Auftreten von 5/15-di-
methylsubstituierten Chromophoren.

Die Reduktion des 15-~Methyl-5-thiophenyl-methylkomplexes (15) zum Dime-
thylkomplex (17) geschah unter den fiir die Reduktion des 15-thiophenyl-methyl-
substituierten Komplexes (8) bereits beschriebenen Bedingungen (siehe Seite 39),
wobei die Ausbeuten nach Kristallisation aus Benzol/Hexan in der -Gréssenordnung

S‘-CGH

5

(15) CHy CH

am

3
von 75 - 80% lagen. Dem Reaktionsprodukt kommt auf Grund seiner synthetischen
Verkniipfung mit dem in seiner Struktur zweifelsfrei aufgeklirten 15-methyl-5-
thiophenyl-methylsubstituierten Komplex (15) die Struktur eines 5/15-dimethylsub-
stituierten Corrinkomplexes (17) zu. Die physikalischen Daten, die im folgenden
diskutiert werden, stiitzen diese Argumentation. Im Kernresonanzspektrum von
(1'7) (siehe Abb. 21), erkennt man im Vergleich zu demjenigen des Komplexes (15)
die unverinderte Lage der Signale der Methylenprotonen am C(8) und am C(13).



in CDClg

Abb. 21 Kernresonanzspektrum des Kobaltkomplexes (17)

Weiterhin ist eine Verschiebung des Schwerpunktes des AB-Systems der Methy-
lenprotonen am C(3) von 3,22 im Komplex (15) auf 2,95 ppm nach hdherem Feld
festzustellen. Bei unverinderter Kopplungskonstanten beobachtet man daneben
eine Vergrosserung der chemischen Verschiebung der beiden allylischen Proto-
nen untereinander, die in dem von 0,685 auf 0,515 verkleinerten J/g - Wert
zum Ausdruck kommt. Dieser Wert ist noch vergleichsweise hoch gegeniiber dem-
jenigen der in 5-Stellung unsubstituierten Corrinkomplexe, wo er einheitlich 0,28
betrigt.

Von D.Milkovicz sowie M.Roth
Doppelbindung methylierten Praecorrinkomplex (24) in allerdings geringen Ausbeu-
ten ein 5-Methyl-15-cyancorrinkomplex (25) erhalten worden, der nach saurer

54) ist aus dem an der exocyclischen

Hydrolyse den 5-Methyl-heptamethylcorrinkomplex (26) lieferte.



(24) (25) Rl = CN
R, = H
(26) R, =Ry =H

Im Kernresonanzspektrum von (26), von dem die Abb. 22 einen Ausschnitt zeigt,
erkennt man unter anderem in der Region der Methylenprotonen bei 2,76 und

ppm

Abb. 22 Ausschnitt aus dem Kernresonanzspekirum des Komplexes (26)

2,94 ppm die beiden Signale der Methylenprotonen am C(13) bzw. am C(8), die
damit einen Abstand von 0,18 ppm gegeniiber 0,2 ppm im Spekirum des Komple~
xes (17) aufweisen. Daneben beobachtet man das AB-System der Methylenprotonen
am C(3), das bei gleicher absoluter chemischer Verschiebung seines Schwerpunk-
tes, gleicher Kopplungskonstanten und gleicher Differenz der chemischen Ver-
schiebungen der einzelnen Protonen mit dem AB-System im Komplex (17) exakt
iibereinstimmt, Diese Analogie der Verhiltnisse beim Vergleich mit dem authen-
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tisch 5-methylsubstituierten Komplex (26) stiitzt und erginzt die Beweisfiihrung,
wonach auf Grund von synthetischen Verkniipfungen dem dimethylsubstituierten

Komplex die Struktur (17) eines 5/15-dimethylsubstituierten Heptamethylcorrins
zugeordnet worden war.

Neben den bereits erwihnten Signalen erkennt man im Kernresonanzspek-
trum von (17) bei 2,10 ppm das Signal der 5-substituierten Methylgruppe, die
damit gegeniiber der 15-substituierten Methylgruppe um 0,13 ppm gegen tieferes
Feld verschoben ist. Die gleiche Differenz wurde von L. Werthemann38) im
Fall des Dicyanocobalt(Ill)-cobyrinsiureheptamethylester bei einer absoluten La-
ge der Signale bei 2,07 und 2,20 ppm (in Deuteriobenzol) beobachtet.

Das IR-Spektrum von (17) ist in der folgenden Abb. 23 zusammen. mit dem-

jenigen des unsubstituierten Corrinkomplexes (7) dargestellt.

100

in CHCI13 . ‘ ‘
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Abb. 23 IR-Spekiren (in CHCl3) der Kobaltkomplexe (17) und (7)
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Dabei fillt im Spektrum von (17) ein grosser Intensititsverlust der im
Spektrum von (7) stark auftretenden Bande bei 1565 cm-1 sowie praktisch ein
Verschwinden der Absorption bei 1640 cm-1 auf. Diese Vereinfachung der Struk-
tur des IR-Spektrums von (17) in der Region zwischen 1550 und 1560 cm-1
scheint fiir 5/15 -disubstituierte Corrinkomplexe charakteristisch zu sein. So

) *¥)

ser Region mit einer einzigen starken Bande bei 1575 cm-:l eine #hnliche Struk-

zeigt einmal das IR-Spektrum von Cobyrinséiureheptamethylester38 in die-
tur. Zum anderen weist ein IR-Spektrum einer Kristallisationsmutterlauge, in
welcher das 10/15-dimethylsubstituierte Isomere von (17) angereichert vorliegt,
deutlich sowohl bei 1640 als auch bei 1565 cm_1 starke Absorptionsbanden auf.

Das Elektronenspekirum von (17) besitzt die fiir Kobalt(IIl)-corrinkomplexe
typische Struktur. In der folgenden Tabelle 7 sind die Extinktionskoeffizienten
und Wellenléingen der drei charakteristischen Absorptionsbanden o, 3 und r
der UV/VIS-Spekiren des unsubstituierten Komplexes (7), des 15-monomethyl~
substituierten Komplexes (12), des 5~-monomethyl-substituierten Komplexes (26),
des 5,15-dimethyl-substituierten Komplexes (17) sowie des Cobyrinsiurehepta-
methylesters (27) zusammengestellt.

Deutlich erkennt man aus der Tabelle 7 sowie auch aus der Abb. 24 die
zu erwartende bathochrome Verschiebung bei zunehmender Zahl von chromophor -
gebundenen Methylgruppen, wobei aber die Absorptionslagen der synthetischen

Komplexe diejenigen des Cobyrinsdureheptamethylesters nicht erreichen.

*)

COOCH:3
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Tabelle 7 Hauptbanden in den UV/VIS-Spektren in Aethanol (+ 0,1 ®/co Kalium-
cyanid) der Corrinkomplexe (7), (12), (26), (17) und (27); Wellenlédn-
gen in nm; eingeklammerte Werte = Extinktionskoeffizienten

Banden ¥ ] ol

unsubstituierter

Komplex (7) 354 (25700) 522 (7230) 560 (9200)
15-monomethyl-

subst. Komplex (12) 357 (28600) | 529 (7600) | 568 (9250)
5-monomethyl-

subst. Komplex (26)°% | 358 (25100) | 527 (6920) | 564 (8240)
5,15-dimethyl-

sx’xbst. Komplex (17) 363 (26700) 532 (7560) 573 (8860)
Cobyrinsdurehepta-

methylester (27) 369 (30800) 545 (8600) 584 (10900)

4

, €.10 .~ +- unsubstituierter Komplex (7)
' i ~— 5,15-dimethyl-subst. Komplex (17)
— —— Cobyrinsiure-heptamethylester (27)

300 400 ' 500 600 nm

Abb. 24 UV/VIS-Spektren der Kobaltkomplexe (7), (17) und (27) in Aethanol
(+ 0,1 9/00 Kaliumcyanid)



- 64 -

Das Massenspektrum von (17) unterscheidet sich in seiner Struktur von den-
jenigen der anderen beschriebenen Komplexe nicht. Im doppelfokussierenden Ge-
rit beobachtet man bei m/e = 490 den Peak des Ions M*- 2CN sowie bei tieferen
Massenzahlen die Signale von Bruchstiicken der fiir Kobalt(IIl)-corrinkomplexe
dieser Struktur typischen zwei Serien (siehe Seite 28). Im einfachfokusierenden
Geridt erscheinen wieder die fiir 15-methylsubstituierte Komplexe charakteristi-
schen Dehydrierungsprodukte wie M*- 2CN - 3H und die sich daraus ableitenden
Bruchstiickserien (siehe Seite 42).

Die Reduktion eines chromatographisch einheitlichen, rohen Gemisches der
beiden 5/15 und 10/15 - thiophenyl-methylsubstituierten Komplexe (15) und (15a),
die, wie an einer anderen Probe NMR-spekiroskopisch festgestellt worden war,
im Verhidltnis von etwa 4:1 vorlagen, filhrte zu einem Gemisch der isomeren
5/15 und 10/15-dimethyl-substituierten Corrinkomplexe.

Das NMR-Spektrum einer einmal aus Benzol/Hexan umkristallisierten Pro-
be ist demjenigen des reinen 5/15-dimethylsubstituierten Komplexes (17) sehr
dhnlich, zeigt aber bei den Signalen der beiden chromophorgebundenen Methyl-
gruppen und dem Signal des Vinylprotons jeweils um 0,02 ppm nach tieferem
Feld verschoben ein kleineres Signal. Aus der Integration in der Region der
Vinylprotonen liess sich daraus ein Verhéltnis der Isomeren von etwa 4 :1 er-
mitteln. Diejenige Komponente, die den Hauptanteil des Gemisches ausmachte,
konnte nach viermaligem Umkristallisieren aus Benzol/Hexan soweit angereichert
werden, dass sie sich in ihren physikalischen Daten von authentischem 5/15-Iso-
meren nicht mehr unterschied. Die Anreicherung kann durch Vergleich der IR-
Spektren der Kristalle und ihrer Mutterlaugen gut verfolgt werden, indem in den
Spektren der Mutterlaugen die in den Spektren der reinen Verbindung schwach
auftretenden Bande bei 1585 cm—1 verstiarkt auftritt.

Das 10/15-disubstituierte Isomere konnte auch in diesem Fall nur angerei-~
chert werden. Gegeniiber den iriiher gemachten Erfahrungen bei der Kristallisa-
tion der isomeren thicdther-substituierten Komplexe (15) und (15a) wurde aber im
besten Fall, in den Mutterlaugen der ersten beiden Kristallisationen nur ein Ma-
terial erhalten, in welchem 5/15 und 10/15 Isomeres in etwa gleichen Mengen vor-
lagen. Im Kernresonanzspekirum einer solchen Probe treten die Signale der Me-
thylgruppen sowie das Signal des Vinylprotons doppelt auf, wobei die jeweils bei
niedrigerem Feld auftretenden S‘xgnale* dem angereicherten 10/15 -Isomeren zu-

*; Der Unterschied in den chemischen Verschiebungen betrigt jeweils 0,02 ppm.
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kommen. Nachdem bereits im Gemisch der thiophenyl-substituierten synthetischen
Vorstufen die in kleinerer Menge auftretende Komponente als das 10/15 - Isomere
identifiziert werden konnte, kann es keinem Zweifel unterliegen, dass es sich
auch in diesem Falle um das 10/15 -disubstituierte Isomere handelt.

Die Reduktion des 5/15-dithiophenyl-methyl-substituierten Komplexes (9)
unter den beschriebenen Standardbedingungen (siehe Seite 39) lieferte ein Reak-
tionsprodukt, das sich nach zweimaliger Umkristallisation in IR-, UV/VIS- und
Massenspekirum von den entsprechenden Daten des 5/15-dimethyl-substituierten

Komplexes (17) nicht unterschied. Das Kernresonanzspektrum des einmal um-

©) amn

kristallisierten Reaktionsrohproduktes deutet auch in diesem Fall auf das Vorlie-
gen eines Isomerengemisches. Dies erkennt man an Schultern der Signale des
Vinylprotons und der beiden chromophorgebundenen Methylgruppen. Da fiir die
Aufnahme des Spektrums nur wenig Material zur Verfiigung stand, lisst sich das
Isomerenverhilinis nicht genau angeben. Auf Grund dieses NMR-Spektrums und
des IR-Spekirums, in welchem das Verhiltnis der Banden bei 1560 und 1590 cm”
ein Mass fiir die Anteile der beiden Isomeren ist, steht aber fest, dass das Ver-

1

hiltnis der beiden Isomeren grdsser als 4:1 zugunsten des 5/15-dimethyl-substi-
tuierten Komplexes (17) ist. Damit ist gezeigt, dass auch das Disubstitutionspro-
dukt (9) (siehe Seite 34), das als Nebenprodukt bei der Herstellung des 15-thio-
phenyl-methyl-substituierten Kobalt(III)-komplexes anfillt, mit dem 10/15-substituier -
ten Isomeren vermischt im Rohprodukt der Reaktion auftritt.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Fiir die Bestimmung der nachstehenden physikalischen Daten danke ich fol-

genden Herren sowie ihren Mitarbeitern:

Herrn Privatdozent Dr. J.Seibl fiir die

Massenspektren, aufgenommen auf Massenspektrograph Hitachi-
Perkin Elmer RMU-6A, einfach-fokussierend und Hitachi-Perkin
Elmer RMU-6D, doppel-fokussierend; Ionenquellentemperaturen
200°C; Spannung 70 eV.

Die Zufiihrungstemperaturen sind bei den einzelnen Spektren an-
gegeben, die im folgenden mit Signalen bis zu 10% der Intensitiit
des stdrksten Signals aufgefiihrt sind.

Herrn Prof. Dr. W.Simon fiir die

NMR-Spektren, aufgenommen auf einem Varian Spektrometer
Modell V 4311 (100 MHz) und einem Varian A 60 Spektrometer
(60 MHz). Die chemischen Verschiebungen sind in ppm, bezogen
auf Tetramethylsilan (& = 0 ppm), angegeben, die Spin-spin Kopp-
lungskonstanten J in Hz.

s = Singlett; m = Multiplett.

UV/VIS-SEektren, aufgenommen auf Cary Spektrophotometer Mo-
dell 14 fiir die Charakterisierungen. Fiir die laufenden Untersu-
chungen stand ein Perkin-Elmer Spektrophotometer UV 137 zur
Verfiigung. Es bedeuten: Max: Absorptionsmaximum, Min: Ab-
sorptionsminimum, Sch: Schulter, Zahlen nach dem Schrigstrich:

Extinktionen. Wellenldngenangaben in nm.

IR-Spekiren, aufgenommen auf Perkin-Elmer Gitter-Spektrophoto-
meter 257. Die Intensitdtsabschiitzungen bedeuten:

s: stark, m: mittel, w: schwach.



Herrn W. Manser fiir die

Mikroanalysen, sowie die

Molekulargewichtsbestimmungen, ausgefiihrt im angegebenen L&-

sungsmittel nach der thermoelektrischen Methode (vgl.

w. Simonsg)).

Fiir die Siulenchromatogramme wurde, wo nicht anders vermerkt, neutrales

Aluminiumoxyd (Woelm, Eschwege), desaktiviert mit 6 % Wasser und 2,5 % Ka-
liumecyanid (p.a., Merck, Darmstadt) verwendet.

Die fiir die Diinnschichichromatographie der Corrinkomplexe benutzten Plat-

ten wurden mit basischem Aluminiumoxyd fiir die Diinnschichtchromatographie
(Woelm, Eschwege) hergestellt, vier bis 14 Stunden bei 120°C aktiviert und nie
linger als etwa eine Woche im Laboratorium aufbewahrt. Als Standard-laufmittel
diente ein Gemisch Aethylacetat/Aethylalkohol 30 : 1.

Losungsmittel und Reagentien

Aethylalkohol; puriss., Ph.-Helv.,~99,8 Vol.%, FLUKA AG.

Benzol; kristallisierbar, MERCK.

Acetonitril; vor Gebrauch zweimal {iber Phosphorpentoxyd, einmal iiber Kalium-
carbonat bei Normaldruck destilliert.

Silbertetrafluoroborat (AgBF4); wasserfrei, purum, FLUKA AG.

Kaliumeyanid; p.a., MERCK.
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A) rac. Dicyanocobalt(III)-1,2,2,7,7,12,12~heptamethylcorrin

CN

(5) MG: 585,6 (8) MG: 539,5

Im 100 ml Dreihalskolben wurden 1 g (1,71- 107

graphisch einheitliches Heptamethylpraecorrin (5) zunidchst einmal mit 20 ml ab-

Mol) diinnschichtchromato-

solutem Aethanol sowie dreimal mit je 20 ml absolutem Benzol am Rotationsver-
dampfer abgesaugt und 14 Stunden bei Raumtemperatur am Hochvakuum (10-3
Torr) getrocknet. Auf diese Weise sollte von der Umkristallisation des Eduk-
tes (5) noch vorhandenes Methylenchlorid entfernt werden. Anschliessend wurden
unter Einblasen von Stickstoff 5,5 ml einer 1,09 m-Losung von Kalium-tert. -
butylat in tert. -Blit)anol ") (6,03- 10-3 Mol; 3,5 Mol /Mol Praecorrin (5)), 10 ml Di-

gefiiss pipettiert. Das klare, dunkelbraun gefidrbte Reaktionsgemisch wurde zu-

‘methy]formamid* sowie 42 ml tert. -Butanol in dieser Reihenfolge in das Reaktions-
nichst im Eis/Kochsalzbad abgekiihlt, der Kolben darauf dreimal am Hochvakuum
auf 10-1 Torr evakuiert, dazwischen jeweils liber einen Ballon mit absolutem
Stickstoff gefiillt und schliesslich 15 Stunden in einem Oelbad bei 50°C verschlos-
sen Stehen gelassen.

Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgefiss nach Abkiihlen auf Raumtempera-
tur leicht evakuiert und unter peinlichem Ausschluss von Luftsauerstoff 50 ml einer
am Vakuum (ca. 10—1 Torr) entgasten 10%-igen wissrigen Kaliumcyanidlosung

durch einen Tropftrichter eingesogen. Indem alle Hidhne und Verbindungsschliuche

*} Kalium-tert. -butylat-l6sungen wurden durch Versetzen von tert.-Butanol mit
metallischem Kalium unter Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit
hergestellt. Es wurden niemals Losungen verwendet, die #lter als 14 Tage
waren.

Tert. -Butanol: einmal iiber metallischem Kalium bei Normaldruck destilliert.
**) N, N-Dimethylformamid, puriss., >99,5%, FLUKA AG., einmal iiber Phos-
phorpentoxyd bei Normaldruck destilliert.
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mit dieser Losung gefiillt wurden, konnte diese Addition unter Ausschluss von
(allzuviel) Sauerstoff geschehen. Beim Stehenlassen schlug nun die Farbe des
Reaktionsgemisches langsam von braun nach rot um. Die schliesslich tiefrot ge-
firbte Liosung wurde nach Ablauf einer Stunde in einem Scheidetrichter auf

150 ml einer 10%-igen wissrigen Kaliumcyanidlésung gegossen und einmal mit
200, dreimal mit je 100 ml Methylenchlorid extrahiert. Zur Entfernung des
hochsiedenden Dimethylformamids wurden anschliessend die gesammelten Methy-
lenchloridausziige dreimal mit je 100 ml 0,5 n-Salzsdure ausgeschiittelt, wobei
die erste wissrige Phase dunkelbraun, die letzte nur noch leicht gelb gefédrbt
zuriickblieb.

Die tiefrot gefdrbte organische Phase wurde erneut zweimal gegen je 100 ml
wissrige 10 %-ige Kaliumcyanidldsung ausgeschiittelt, iber trockene Watte fil-
triert, am Rotationsverdampfer bei max. 40°¢ eingeengt und das zuriickbleiben-
de tert.-Butanol am Hochvakuum bei Raumtemperatur abgesogen. Die Chromato-
graphie des Riickstandes (800 mg) geschah an der 60-fachen Menge Silicagel ") ,
dem 2,5 g zerriebenes Kaliumcyanid beigemischt waren. Das Reaktionsgemisch
wurde mit 5 ml Benzol aufgezogen und mit steigenden Mengen Benzol/Chloroform
chromatographiert. Nach dem Eluieren mit 500 ml Benzol/Chloroform 1/1, wo-
bei ca. 20 mg einer gelben Vorfraktion erhalten wurden, erschien schliesslich
mit reinem Chloroform das gewiinschte Produkt in drei 100 ml Fraktionen. Die-
se wurden vereinigt am Rotationsverdampfer (Badtemperatur: 40°C) zur Trockene
eingeengt, zur Kristallisation in 100 ml Benzol aufgenommen und bei 50°C lang~
sam 200 ml Hexan addiert. Ueber Nacht kristallisierten aus dieser Losung 604 mg
hellrote, plittchenférmige Kristalle, entsprechend einer Ausbeute von 65,3 %.
Dieses Material, das auch nach fiinftigigem Trocknen bei 80°C (10_3 Torr) im-
mer noch ca. ein Mol Benzol/Mol Corrin enthielt, erwies sich in seinem diinn-
schichtchromatographischem Verhalten sowie nach seinen IR-, UV/VIS- und NMR-
Spektren mit dem von A. Fisch1127)
%) sind im Abschnitt B) des theoretischen Teils dis-

kutiert; fiir die anderen physikalischen Daten sei auf die oben zitierte Arbeit 27)

erhaltenen Produkt als identisch. Die Re~
*
sultate einer Rontgenanalyse

verwiesen.

*) Silicagel, Merck, Darmstadt, Korngrdsse 0,05 - 0,2 mm.

**) Zur Rontgenanalyse48) wurde eine dreimal aus Benzol/Hexan umkristalli-
sierte, luftgetrocknete Probe verschickt, die laut NMR-Spektrum noch
1,4 Mol Benzol/Mol Corrin enthielt.
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Von der Siule liessen sich mit dem L&sungsmittelgemisch Aethanol/Chloro-
form 1:1 55 mg (ca. 8%) einer violetten Nachfraktion eluieren, die nicht iden-
tifiziert wurden.

In dieser Arbeit wurden in fiinf Versuchen 9 g Praecorrinkomplex (5) um-~
gesetzt, wobei die Ausbeuten bei zwei Versuchen von 3 und 2 g je 56 %, bei ei-

nem Versuch von 2 g und zwei Versuchen von je 1 g jeweils 656% betrugen.

Erfahrungen aus anderen Versuchen

Nach den von A. Fischliz7) angegebenen Bedingungen wurden zahlreiche
Versuche unternommen, die aber zum gewlinschten Produkt nur in schwankenden,
niemals die angegebenen Werte erreichenden Ausbeuten fiihrten. Es stellte sich
schliesslich heraus, dass beim Uebergang von reinem Dimethylformamid zu
tert. -Butanol/Dimethylformamid 4 : 1 Gemischen als LOsungsmittel die angege-
benen Ausbeuten leicht erreicht werden konnen. Die Ursache fiir das Schwanken
der Ausbeuten bei dem zitierten Verfahren 21) liegt darin, dass das wenige, mit
dem Kalium-~tert. -butylat eingefiihrte tert.-Butanol bei der kurzen Evakuation,
nach welcher man das Reaktionsgemisch dann unter Stickstoff zur Reaktion ste-
hen ldsst, mehr oder weniger abgesaugt wird.

CN

(6) MG: 539,5 (7)  MG: 514,86

150 mg (2,78-10—4 Mol) kristalliner Kobaltkomplex (6) wurden in ein vor-
*
her durch Schmelzen verengtes Bombenrohr ) gegeben und darin mit 55 ml
0,1 n-wissriger Salzsiure versetzt. Um in der Losung vorhandenen Luftsauer-

stoff zu entfernen, wurde in diese Aufschlimmung unter Eiskiihlung durch eine

*) Pyrex; 80 cm Linge; 35 mm Aussendurchmesser; 3 mm Wandstirke.
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Kapillare wihrend einer Stunde absoluter Stickstoff eingeblasen, das Rohr
schliesslich abgeschmolzen und in einem Stahlrohr, wobei zwischen Stahlman-
tel und Bombenrohr Wasser eingefiillt war, wihrend 30 Stunden auf 230°C er-
hitzt.

Die Aufarbeitung geschah nach dem Abkiihlen und Oeffnen des Bombenrohrs
durch viermaliges Ausschiitteln der sauren wissrigen Phase gegen je 100 ml Me-
thylenchlorid, wobei der Corrinkomplex in die organische Phase iiberging. Die
vereinigten Methylenchloridausziige wurden darauf viermal gegen je 50 ml einer
5%-igen wissrigen Kaliumcyanidlosung, wihrend die Farbe des Produktes im
Methylenchlorid von rotbraun nach hellrot umschlug, ausgeschiittelt, iiber was-
serfreiem Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer zur Trockene
eingeengt.

Die Kristallisation des harzigen, roten Riickstands aus 1 ml Aethanol, 5 ml
Benzol und 80 ml Hexan bei 50°C lieferte nach 24-stiindigem Stehen bei Raum-
temperatur 102 mg roter, diinnschichtchromatographisch einheitlicher, rhomben-
formiger Kristalle. Durch Umkristallisation des Riickstands erhielt man weitere
19 mg gleicher, UV/VIS-spektroskopisch bestimmter Reinheit, so dass die Ge-
samtausbeute 84,5% betrug. IR- und UV/VIS-Spekiren dieses Materials waren
mit den entsprechenden Spektren des Analysenmaterials identisch. In zehn ver-
schiedenen ebenso grossen Ansidtzen schwankten die Ausbeuten zwischen 78 und
86%. Die Umkristallisation kann mit den gleichen Ergebnissen aus Chloroform/
Hexan erfolgen, wobei sich allerdings das Chloroform auch durch scharfes
Trocknen (1050C; 10_3 Torr) nicht vollstindig entfernen lidsst und so die Analy-
sen verfilscht. Zur Analyse gelangte eine zweimal aus Aethanol/Benzol/Hexan
umkKkristallisierte Probe, die wihrend fiinf Tagen bei 80°C am Hochvakuum ge-

trocknet worden war.

C,gHasCONg ber. : C 65,35 H 6,86 N 16,39 Co 11,45
MG: 514,6 gef.: 65, 50 7,06 16,32 11,73
65, 28 6,76 16,32

UV/VIS (in EtOH + 0,1 ©/0oo Kaliumcyanid) (vgl. theoretischer Teil, Seite 63)

253 (Min/5200), 268 (Max/10300), 280 (Min/5450), 287 (Sch/5930)
296 (Max/7150), 305 (Min/5600), 310 (Max/6570), 321 (Min/5400)
341 (Sch/14100), 354 (Max/25700), 383 (Sch/3120), 394 (Min/2420)
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407 (Max/3300), 427 (Min/1950), 488 (Sch/4630), 522 (Max/7230)
538 (Min/6100), 560 (Max/9200)

UV/VIS (in Benzol)

285 (Min/5600), 302 (Max/7040), 308 (Min/6240), 316 (Max/7350)
324 (Sch/6720), 329 (Min/6120), 343 (Sch/11100), 359 (Max/22700)
386 (Min/5270), 390 (Max/3500), 400 (Min/2720), 414 (Max/37170)
443 (Min/1760), 495 (Sch/3500), 533 (Max/6900), 545 (Min/5620)
569 (Max/9260)

NMR (in CDC13; 100 MHz) (vgl. theoretischer Teil, Seite 27)
1,25, 1,33 (m/21H); 1,7 - 2,2 (m/2H); 2,50, 2,67, 3,13, 3,30
(4s/AB-System/J =17 Hz/ J /§ = 0,28/2H); 2,80 (1s/2H); 2,92 (1s/2H)
3,0 - 3,1 (m/2H); 4,25 (m/1H), 5,42, 5,45 (2s/2H); 5,57 (1s/1H)

Entkopplungsexperimente: Zwischen dem Signal bei 5,57 ppm und dem
Signal bei 2,80 ppm lisst sich eine Spinentkopplung durchfiihren.

IR (in CHC13; cm-l) (vgl. theoretischer Teil, Seite 61)
2120™, 1638™, 16005, 1575°, 1510°%, 1462™, 1428™, 1390™, 13157,
1305°, 1277™, 1258™, 1125°, 1000™

MS (doppelfokussierend; 400°C; m/e)

463 (17%; ber.: 17,1%), 462 (58%; M*- 2CN), 461 (23%), 447 (32,5%),
446 (100%; M*- 2CN - CH,), 432 (24%; M'- 2CN - 2CHy), 431 (10%);
416 (25,5%; M'- 2CN - CH, - 2CH,); 230,5 (17,5%), 223,5 (19,5%);
215, 5 (40%), 208,5 (26%), 200,5 (30,5%), 193 (13,5%), 27 (ca. 80%)
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B) rac. Dicyanocobalt(ITI)-1,2,2,7,7,12,12,15-0octamethylcorrin

CHZ-S-C

6tl5

() MG: 514,5 (8) MG: 636,3

100 mg (1,94-10—4 Mol) kristalliner Kobaltkomplex (7) wurden im 10 ml Kol-
ben in 1,55 ml Acetonitril aufgeschlimmt und mit 20 mg (1,55-10_4 Mol; 0, 8 Mol
beziiglich eingesetztem Corrin) Diisopropyléithylamin*) sowie 0,45 ml einer frisch
hergestellten 0, 87 m~Losung von Silbertetrafluoroborat in Acetonitril (3, 88~10_4
Mol Ag; 2 Mol beziiglich eingesetztem Corrin) in dieser Reihenfolge versetzt.
Neben der Bildung eines Niederschlags beobachtet man wihrend der Silberaddi-
tion einen Farbumschlag von rot nach orange. Nach fiinfminiitigem Riihren wur-
den 46 mg (2,91-10'4 Mol; 1,5 Mol beziiglich eingesetztem Corrin) Chlormethyl-
phenyl-sulfid**) addiert und das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur, unter
absolutem Stickstoff und bei geddmpften Licht wihrend drei Stunden riihren gelas-
sen. Darauf addierte man zusitzlich 0,06 ml (5,83-10-5 Mol; 0,3 Mol beziiglich
eingesetztem Corrin) der Silberlésung,um dies nach weiteren drei Stunden zu
wiederholen. Nach total siebenstiindiger Reaktionsdauer wurden 15 mg (9,45-10_5
Mol; 0,5 Mol beziiglich eingesetztem Corrin) Chlormethyl-phenyl-sulfid hinzuge-
fiigt, das Reaktionsgemisch weitere dreieinhalb Stunden geriihrt und nach einer
dann erfolgten Addition von 0,03 ml der Silberlosung (2,9-10_5 Mol; 0,15 Mol
beziiglich eingesetztem Corrin) nach total elfeinhalb Stunden die Reaktion abge-
brochen.

*) Diisopropylithylamin; FLUKA AG., purum, zweimal iiber Natrium bei Nor-
maldruck destilliert.

**) Hergestellt39) aus Thioanisol und der Hquimolaren Menge Sulfurylchlorid
durch zweistiindiges Erhitzen am Riickfluss in Methylenchlorid.
B.p.: 117 - 120°C; UV: 251 nm (¢= 4460).
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Es erwies sich als zweckmissig, den Reaktionsverlauf gegen das Ende der
Reaktion hin stiindlich zu kontrollieren. Zu diesem Zweck wurden aus dem Reak-
tionsgemisch mit einer feinen Pipette ca. 0,01 ml entnommen, mit 10 ml Me-
thylenchlorid gegen 10 ml einer 1 %-igen wissrigen Kaliumcyanidlsung ausge-
schiittelt und die organische Phase nach dem Trocknen {liber Natriumsulfat diinn-
schichtchromatographisch und UV/VIS-spektroskopisch untersucht. Eine auch quan-
titativ zuverlissige Aussage liber den Reaktionsverlauf liefert vor allem das
VIS-Spektrum, in welchem beim Abbruch der Reaktion die langwelligste Absorp-
tion in Methylenchlorid eine Verschiebung gegeniiber dem Edukt von 566 auf 572-
574 nm zeigen muss.

Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch in 40 ml Methylenchlorid auf-
genommen, dreimal gegen je 100 ml einer 2,5%-igen wissrigen Kaliumcyanidlo-
sung ausgeschiittelt und nach dem Trocknen liber Natriumsulfat am Rotationsver-~
dampfer zur Trockene eingeengt. Es zeigte im Diinnschichtchromatogramm fiinf
Flecken bei folgenden Rf—Werten: 0,62 (violett); 0,55 (rotviolett); 0,35 (rot);
0,17 (violett); 0,07 (rot) (s.a. folgende Figur).

|
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rof violett rot rotviolett violett

a0 M ® (9

Die Auftrennung dieses Reaktionsgemisches erfolgte durch Siulenchromato-
graphie an neutralem desaktiviertem Aluminiumoxyd. Es folgt die Darstellung
eines typischen Chromatogrammverlaufs.
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Sdule: 14 mm Aussendurchmesser; 12 g neutrales Aluminiumoxyd, aufgezogen
mit Benzol; Substanz aufgetragen in 2,5 ml Benzol.

Fraktion Eluiergemisch Menge in Gewicht in
ml mg
1 Benzol/Aethylacetat 10/1 100 /
2 " " 8/1 50 14
3/4 n n n je 50 /
5 n n 1" 50 3
6 " n 6/1 50 22
7 n n " 50 34
8 n mn " 50 10
9 " 1 n 20 /
10 n " 3/1 30 /
11 n " n 50 28,5
12 Aethylacetat 150 /
13 " 50 11
14 Aethylacetat/Aethanol 30/1 50 /
15 i n n 30 9

Von 134 mg auf die Siule gebrachten Materials konnten 110,5 mg, d.h.
82% eluiert werden. Die Siule wurde farblos bis auf eine orange gefiirbte Stelle

am Ursprung.

Fraktion 5: 3 mg Dithiophenyl-methylkomplex (9); das Material wurde mit sol-
chem aus anderen Versuchen gesammelt, um gemeinsam charak-
terisiert zu werden. Die Ausbeute betrug im Mittel aus 6 Ver=~
suchen 2-3 %.

Fraktionen 6-8: 68 mg roher 15-Monothiophenyl-methylkomplex (8); daraus wur-
den nach Umkristallisation aus 6 ml Benzol/13 ml Hexan 62 mg
nadelfsrmiger Kristalle erhalten, deren IR-, UV/VIS-Spektren
und diinnschichtchromatographisches Verhalten mit dem Analysen-
material ijbereinstimmte. Die Ausbeute betrug 50,2% beziiglich
eingesetztem oder 67 % beziiglich umgesetztem Material (7).

Fraktion 11: 28,5 mg rohes Ausgangsmaterial, aus dem nach Umkristallisa-
tion aus Aethanol/Aethylacetat/Hexan 25 mg rhombenférmiger Kri-
stalle, die sich im Diinnschichtchromatogramm und IR-Spektrum

wie authentisches Material verhielten, erhalten wurden.
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Fraktion 13/15: 11 resp. 9 mg an rohem Dimeren (10) - bzw. Amidkomplex
(11). Die Produkte wurden getrennt gesammelt und schliesslich
das Material verschiedenen Ansitze charakterisiert. Im Mittel
der vergleichbaren Versuche betrugen die Ausbeuten an Dime-
ren 6 - 8%, an Amidkomplex ca. 8 - 10%.

Erfahrungen aus anderen Versuchen

Die entscheidenden Parameter im Reaktionsverlauf sind die Mengen an Ba-
se und Thiodther in ihrem Verhiltnis untereinander sowie beziiglich eingesetztem
Corrin.

Ausgehend von einem Mol Base (auf eingesetztes Corrin bezogen) und
2,5 Mol Thiodther unter sonst analogen Bedingungen wurden nach neunstiindiger
Versuchsdauer das Monosubstitutionsprodukt (8) in 50 - 56 %-iger Ausbeute, da-
neben aber praktisch kein Ausgangsmaterial erhalten. Reduzierte man unter die-
sen Bedingungen die Menge an Base auf 0,8 Mol, so wurden nach ca. vier Stun-
den nur noch 37% an monosubstituiertem Komplex, dafiir die doppelte Menge
an den beiden polaren Reaktionsprodukten isoliert (16 % Dimerer Komplex (10);
24 % Amidkomplex (11)).

Verwendete man unter sonst gleichen Bedingungen bei Anwesenheit von einem
Mol der Base zuniichst nur 1,5 Mol Thiodther und addierte nach acht Stunden wei-
tere 0,7 Mol, so konnte die Reaktion ohne Kontrolle iiber Nacht ablaufen, wobei
sich wieder 50 - 60 % an Monosubstitutionsprodukt (8) neben nur wenigen Prozent
an Edukt isolieren liessen.

Reaktionen mit bis zu zehn Aequivalenten Thiodther und bis zu fiinf Aequi-
valenten Silber fiihrten in keinem Fall zu mehr als 25%-iger Ausbeute am Mono-
substitutionsprodukt (8), wobei sich kein Edukt mehr isolieren liess. Tempera-
turerhShung bis auf 40°C bewirkte eine verstirkte Bildung der polaren Substan-
zen, eine Veridnderung der Reihenfolge des Zusammengebens von Base und Thio-
dther scheint keinen Einfluss auf die Ausbeuten zu haben.
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Charakterisierung der Reaktionsprodukte

15-Thiophenylmethyl-heptamethylcorrin (8)

*
Zur Charakterisierung gelangte eine dreimal aus Methylacetat ) / Hexan

umkristallisierte Probe, die wihrend fiinf Tagen bei 60°C am Hochvakuum
(10_3 Torr) getrocknet worden war.

C,-H,,COoN.S  ber.: C 66,00 H6,49 N 13,20 S 5,04

35741

6

MG: 636,3 gef.: 66, 06 6,46 13,07 4,93

UV/VIS (in EtOH + 0,1 O/0o Kaliumcyanid)

NMR

IR

MS

255 (Max/9550), 271 (Max/12200), 284 (Min/7050), 300 (Max/8100)
310 (Min/5900), 313 (Max/6100), 323 (Min/4900), 344 (Sch/13050)
359 (Max/25100), 397 (Min/2200), 410 (Max/3100), 433 (Min/1680)
500 (Sch/5100), 532 (Max/8400), 547 (Min/7350), 571 (Max/11200)

(in CDC13; 100 MHz) (vgl. theoretischer Teil, Seite 32)

1,16, 1,23, 1,31 (m/21H); 1,50 - 2,30 (m/2H); 2,44 (1s/2H);
2,89 (1s/2H); 2,48, 2,65, 3,13, 3,30 (4s/AB-System/J=17 Hz/
J/5= 0,28/2H); 3,75 (1s/2H); 4,3 (m/1H); 5,39 (1s/2H); 7,2 - 7,7
(m/6,5 H); die Probe enthielt ca. ein Mol Wasser.

(in CHClg; in cm-l)
2120™, 1640%, 1600°, 1570°%, 1520°, 1480%, 1430, 1370°, 13105,
1275™, 1175°, 1040%, 1025%, 985"

H

(doppelfokussierend; 350°C; in m/e)
’ H

585 (4%; M'); 554 (15%), 501 (22%), 485 (22,5%), 477 (18%),
476 (100%; M*- 2CN - CgHgS + H), 475 (18%), 462 (29%), 461 (23%),
460 (52%), 458 (19,5%), 447 (16%), 446 (59%), 430 (21%), 416 (18%),

218 (57,5%; Diphenyldisulfid), 110 (100%; Thiophenol)

*) Vor Gebrauch durch basisches Aluminiumoxyd filtriert.
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5,15-Dithiophenylmethyl-heptamethylcorrin (9)

)
CH,-§-CgHg
c 42H47C°N6s Eine Mikroanalyse unterblieb wegen Materialmangels
MG: 758,5

Molgewichtsbestimmung (in Methylenchlorid; 250C; ¢ =1,543 mg/g Lsm.)

uv/vis

NMR

IR

berechnet: 758, 5
gefunden : 770

(in EtOH + 0,1 9/co Kaliumcyanid)

272 (Max/19300), 292 (Min/9340), 303 (Max/9560), 325 (Min/5080)
348 (Sch/10340), 362 (Max/24200), 400 (Min/2170), 412 (Max/2870)
434 (Min/1725), 508 (Sch/6060), 539 (Max/10100), 554 (Min/9300)
577 (Max/13350)

(in CDC13, 100 MHz; in ppm) (vgl. theoretischer Teil, Seite 35)

1,12, 1,19, 1,22, 1,29, 1,45 (5s/21H); 1,6 - 2,20 (m/2H);

2,42 (1s/2H); 2,88 (1s/2H); 2,98, 3,12, 3,27, 3,43 (4s/AB-System/
J=17Hz/J/5=0,685/2H); 3,0 - 3,2 (m/2H), 3,68 (1s/2H); 3,84, 3,96,
4,01, 4,14 (4s/AB-System/J=12 Hz /J /5= 1,0/2H); 4,25 (m/1H);

5,38 (1s/1H); 7,1 - 7,7 (m/12,5H); das Material enthiilt noch etwa
0,5 Mol Hexan.

(in CHClg; in cm“I)

2120™, 1625, 1595°, 1560™, 1505°, 1480™, 1440™, 1428™
1380°, 13655, 1300™
980"

, 1400°,
1275™, 1175, 11555, 1125°) 1090™, 1030,

s
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Dimeres 15,15'-Heptamethylcorrin (10)

(10)

Das aus mehreren Ansitzen stammende, zur Charakterisierung verwendete
Material wurde zuniichst erneut an der 400-fachen Menge desaktiviertem neutra-
lem Aluminiumoxyd chromatographiert, wobei das gewiinschte Produkt mit dem
Gemisch Benzol/Essigester 1/10 eluiert wurde. Es wurde dreimal aus wenig
Alkohol/Benzol und Hexan umkristallisiert, im Achatmrser zerrieben und fiinf

Tage bei SOOC; 10-3 Torr sowie drei Tage bei BOOC; 10_3 Torr getrocknet.
C58H72002N12 ber.: C 66,03 H 6,83 N 15,95 S0 %
MG: 1053,8 gef.: 65,80 6,79 16,02 0,42 %

Molgewichtsbestimmung (in Acetonitril; 2500; ¢ =5,938 mg/g Lsm.)
berechnet: 1053, 8
gefunden : 1340

UV/VIS (in EtOH + 0,1 °/oo Kaliumcyanid)

254 (Min/10900), 271 (Max/20300), 283 (Min/11100), 303 (Max/15700)

312 (Min/12800), 315 (Max/13000), 325 (Min/10200), 343 (Sch/23700)

358 (Max/38800), 400 (Min/5090), 410 (Max/5660), 431 (Min/3310)

498 (Sch/9400), 536 (Max/16000), 551 (Min/13200), 579 (Max,/22700)
NMR  (in CDClg; 100 MHz)

1,13, 1,19, 1,22, 1,28, 1,35, 1,43 (6s/42H); 1,7 - 2,3 (m/4H);

2,45, 2,62, 3,04, 3,21 (4s/AB-System/J=17 Hz/J /6= 0,29/4H);

2,89 (1s/8H); 2,5 - 3,3 {m/4H); 3,51, 3,60 (2s breit/4H); 4,28 (m/2H);

5,36 (1s/2H); 5,46 (1s/2H)



IR (in CHClg; cm_l)

1595°%, 1565°, 1510%, 1465%, 1425%, 1390™,

13705, 1305™, 1185™, 1120°, 982", 966", 820"

s

29905, 2120™, 1638"

b s
MS (300°C; m/e)
124 (32,4%; Thioanisol ?), 110 (19,7%; Thiophenol ?), 108 (27,6%),

107 (32,5%), 78 (100%; Benzol); bei tieferen Temperatur (160°C,

BOOC) erscheint nur Benzol.

15-Acylaminomethyl-heptamethylcorrin (11)

(11)

C Hle-ICOCl-I3

Das zur Charakterisierung verwendete Material stammte aus mehreren An-
sidtzen und wurde zunichst an desaktiviertem neutralem Aluminiumoxyd (10%
Wasser; 2,5% Kaliumcyanid) chromatographiert, mit reinem Essigester eluiert,
eingeengt und aus Benzol/Hexan umkristallisiert. Die analysierte Probe war
zweimal aus Hexan/Benzol umkristallisiert und vier Tage am Hochvakuum ge-
trocknet worden (10'3 Torr).

C31H40N7C00 ber.: S 0%

MG: 585 gef.: S 0%

UV/VIS (in EtOH + 0,1 9/c0 Kaliumcyanid; nm)

253 (Min/5700), 270 (Max/10080), 281 (Min/5970), 289 (Sch/6800)
299 (Max/8140), 307 (Min/5850), 312 (Max/6850), 322 (Min/5255)
341 (Sch/14250), 356 (Max/27600), 387 (Sch/3050), 395 (Min/2440)
408 (Max/3400), 428 (Min/1870), 460 (Sch/3330), 481 (Sch/5250)
526 (Max/8700), 540 (Min/7350), 563 (Max/11600)
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NMR (in CDC13; 100 MHz; in ppm) (vgl. theoretischer Teil, Seite 37)
1,27, 1,38 (m/21H); 2,02 (1s/3H); 1,8 - 2,3 (m/2H); 2,52, 2,69,
3,13, 3,30 (4s/AB-System/J=17Hz/J /5= 0,28/2H); 3,1 - 3,3 (m/2H);
4,14, 4,19 (2s breit/2H); 4,26 (m/1H); 5,39, 5,44 (2s/2H); 5,86 (m/1H)

IR (in CHClg; cm’l)
3440%, 3300, 3000°, 2120™, 1665™, 1638", 1597°, 1570™, 1520°,
1390™, 1370%, 1310°, 1125°

MS (doppel-fokussierend; 300°C; m/e)

534 (35,6%), 533 (100%; M*- 2CN), 532 (28,9%), 518 (20%),

517 (64,4%; M'- 2CN - CH,), 477 (33,3%), 476 (93,3%; M'~ 2CN -
CHyCONH + H), 475 (28,9%), 474 (53,4%), 473 (17,8%), 471 (14,6%),
462 (15,5%), 461 (31%), 460 (95,5%), 459 (75,5%), 458 (57,5%),

447 (25,6%), 446 (T1%), 444 (34,4%), 443 (40,1%), 432 (77,7%),

430 (47,7%), 429 (24,4%), 428 (26,6%), 236,5 (26,6%), 229,5 (43,4%),
215,5 (35,5%), 207,5 (26,6%), 59 (87,5%; Acetamid), 27 (150%; HCN)

CHy~8-C

¢Hs CH3

(8) MG: 636,3 (12)  MG: 528,5

175 mg (2,7‘.3-10"4 Mol) kristalliner Kobaltkomplex (8) wurden in 55 ml
Aethanol geltst, in 200 ml Kolben unter absolutem Stickstoff zwanzig Minuten
bei 0°C geriihrt und anschliessend mit 8,5 ml (ca. 1,5 g oder 2,5-10'1 Mol

*
Nickel) einer frisch hergestellten Aufschlimmung von Raney-Nickel ) in Aetha-

44)

*¥) Zur Herstellung vgl. ;3 Herstellungstemperatur 80°C; das verwendete Ma-
terial sollte nicht dlter als 14 Tage sein; bei einer Reaktion mit 4 Wochen
altem Material sank die Ausbeute auf 50%.
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nol versetzt. Die zugesetzte Menge Raney-Nickel war so bemessen, dass sich
im Laufe weniger Minuten nach der Zugabe die Losung vollstiindig entfirbte.
Das Reaktionsgemisch wurde zuniichst eine Stunde bei OOC, dann wihrend einer
weiteren Stunde bei Raumtemperatur unter absolutem Stickstoff stark geriihrt.
Nach Ablauf dieser Zeit kijhlte man es mit einer Eis/Kochsalzmischung auf etwa
-15°C ab und liess noch unter Ausschluss von Luftsauerstoff 30 ml einer 3 %-
igen wissrig-alkoholischen Lésung (1/1) von Kaliumcyanid hinzutropfen. Nach-
folgendes Riihren bei - 15°C an der Luft bewirkte nun die Abltsung des Corrins
(12) von der Nickeloberfliche und eine damit verbundene tiefe Violettfirbung der
Losung.

Nach 15 Minuten wurde das Reaktionsgemisch durch eine Glasfilternutsche
filtriert, das zuriickbleibende Nickel mehrere Male - bis das Loésungsmittel un-
gefdrbt ablief - mit an Kaliumcyanid gesittigtem Aethanol gespiilt und schliess-
lich die alkoholische L&sung am Rotationsverdampfer auf ein Volumen von 10 ml
eingeengt. Der Riickstand wurde in 50 ml Methylenchlorid aufgenommen, die or-
ganische Phase dreimal gegen je 100 ml einer 2,5%-igen wissrigen Kalium-
cyanidlosung ausgeschiittelt, nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat am Rotations-
verdampfer zur Trockene eingeengt und der harzige Riickstand aus 0,2 ml Aetha-
nol, 15 ml Aethylacetat und 30 ml Hexan bei 50°C kristallisiert. Nach 24-stiindi-
gem Stehen erhielt man 112 mg nadelférmiger Kristalle, entsprechend einer Aus-
beute von 79,5% (8358 = 26600 (in EtOH); diinnschichtchromatographisches Ver-
halten und IR-Spektrum mit Analysenmaterial iibereinstimmend), Aus der Mutter-
lauge wurden weitere 6 mg Kristalle gleicher, UV-spektroskopisch bestimmter
Reinheit erhalten, so dass die Gesamtausbeute 84 % betrug. In fiinf Ansitzen wur-
den im Verlauf der Arbeit etwa 500 mg 15 - Thiophenyl-methylcorrinkomplex (8)
mit Ausbeuten zwischen 81 und 84 % umgesetzt.

Zur Charakterisierung gelangte eine dreimal aus Aethanol/Essigester/Hexan
umkristallisierte und wihrend sechs Tagen bei 60°C am Hochvakuum (10_3 Torr)
getrocknete Probe.

C29H37C0N6 ber.: C 65,89 H 7,06 N 15,90 Co 11,22
MG: 528,5 gef.: 65,73 7,05 11,15
65,91 7,08 15, 80



- 83 -

UV/VIS (in EtOH + 0,1 ©/oo Kaliumcyanid) (vgl. theoretischer Teil, Seite 41)

270 (Max/10100), 281 (Min/5680), 299 (Max/7900), 306 (Sch/7440)
310 (Min/6300), 313 (Max/6450), 321 (Min/5230), 344 (Sch/14700)
357 (Max/28600), 395 (Min/1980), 407 (Max/2780), 426 (Min/1720)
500 (Sch/5200), 529 (Max/7600), 545 (Min/6550), 568 (Max/9250)

(in Benzol)

286 (Min/6300), 305 (Max/8700), 314 (Min/7580), 319 (Max,/8350)
331 (Min/6700), 347 (Sch/14400), 363 (Max/29900), 402 (Min/2640)
415 (Max/3360), 542 (Min/1600), 506 (Sch/4670), 539 (Max/8400)
554 (Min/6680), 577 (Max/10060)

NMR (in CDC13; 100 MHz) (vgl. theoretischer Teil, Seite 43)

1,23, 1,31 (2s/21H); 1,99 (1s/3H); 1,8 - 2,3 (m/2H); 2,47, 2,64,
3,10, 3,27 (4s/AB-System/J=17 Hz /J /§= 0,28/2H); 2,74 (1s/2H);

2,88 (1s/2H); 3,0 - 3,3 (m/2H); 4,32 (m/1H); 5,34 (1s/1H);

5,42 (1s/1H)

Entkopplungsexperimente: Zwischen dem Signal bei 2,88 ppm und dem-
jenigen bei 5,42 ppm lisst sich eine Spinentkopplung durchfiihren. Ent-
kopplungsexperimente durch Einstrahlung zusitzlicher Frequenzen in
der Region des AB-Systems sowie bei dem Signal bei 2,74 ppm lassen

das Signal des Vinylprotons unverindert.

iR (in CHClg; in cm-l) (vgl. theoretischer Teil, Seite 41)

3000°, 2120™
1308°%, 1190™

1635™, 1600°, 1570°, 1520°%, 1430™, 1400™
1135°, 11255, 1075"

1370°,

2 b

3
MS (doppel fokussierend; 350°C; m/e)

477 (32,4%), 476 (100%; M- 2CN), 475 (15,0%), 461 (19,7%),

460 (53,5%; M'- 2CN - CH,), 446 (31,0%; M'- 2CN - 2CH,),

430 (19,7%; M'- 2CN - CH, - 2CH,), 416 (9,8%; M'- 2CN - 4CH,),
230,5 (19%), 222,5(14,8%), 215,5 (27,5%), 207,5 (12,7%), 200,5 (12,7%),
27 (180%; HCN)



- 84 -

(einfach-fokussierend; 260°C; m/e)

477 (15,6%), 476 (49,0%; M'- 2CN), 475 (17,7%), 474 (25,0%),

473 (68,9%), 461 (14,6%), 460 (48,0%), 459 (30,3%), 458 (100%;

M- 2CN - CHy - 3H), 447 (31,2%), 446 (10,4%), 443 (11,4%),

430 (11,4%), 428 (28,8%), 413 (9,4%), 398 (11,4%), 236,5 (20,4%),
221,5 (32,3%), 214 (13,0%), 206,5 (35,4%), 199 (15,6%), 191,5 (13,0%),
27 (26%; HCN)

Erfahrungen aus anderen Versuchen

Bei der Verwendung eines Unterschusses an Raney-Nickel, derart, dass
das Reaktionsgemisch sich nicht vollstidndig entfirbte, sanken die Ausbeuten auf
40 - 50%. Reaktionsprodukte aus Ansitzen, bei welchen die Oxydation des Cor-
rins in Gegenwart von Cyanid bei Raumtemperatur erfolgt war, konnten erst nach
einem Chromatogramm an basischem desaktivierten Aluminiumoxyd kristallisiert
werden. Die Ausbeuten betrugen hier etwa 60%.

Eine Oxydation des Corrins in saurem Medium erwies sich als unglinstig,
da in Gegenwart von z.B. wissriger Salzsiure eine Auflésung des Nickels unter
Wasserstoffentwicklung erfolgt und damit bis zur Aufldsung des grossen Nickel-

liberschusses das Corrin immer wieder reduziert wird.



- 85 -

C) Ligandreaktivitit von
rac. Dicyanocobalt(III)-1,2,2,7,7,12,12,15-0ctamethylcorrin

CH3

(12) MG: 528,4 (13) MG: 530,4

25 mg (4,75-10_5 Mol) kristalliner Kobaltkomplex (12) wurden in 0,4 ml
Deuterio-tert. -Butanol *) gelost und im NMR-R6hrchen mit 0,2 mi einer 0,26 n-
Losung von Natriumdeuteroxyd in schwerem Wasser **) (1,1 Mol Base pro Mol
eingesetztes Corrin), in der vorher 9,25 mg (1,42-10_4 Mol; 3 Mol pro Mol ein~
gesetztes Corrin) Kaliumcyanid***) gelost worden waren, versetzt. Das Reak-
tionsgemisch war 7, 85-10-2 molar an eingesetztem Corrinkomplex (12). Aus
technischen Griinden erwies sich die Ermittlung einer Kinetik als unmoglich, da
in dem zu untersuchenden Bereich bei 3 ppm wegen der Nihe des intensiven Sig-
nals der Methylgruppen des tert.~Butanols, das als Locksignal benutzt wurde,
die Integration zu ungenau war. Immerhin liess sich nach 2§-stiindiger Reaktion
bei 31°C das Verschwinden des Signals bei 2,88 ppm beobachten. Zur Aufarbei-
tung wurde der Inhalt des NMR-Rohrchens mit 10 ml Methylenchlorid )
einen trockenen Scheidetrichter gespiilt und gegen 5 ml einer 2%-igen Lisung

*) Tert. -Butanol-OD, hergestellt 61) aus bei 1’70°C/10_3 Torr sublimiertem
Aluminium-tritert. -butylat {(Rohprodukt, FLUKA AG., purum, cryst.)
durch dreistiindiges Erhitzen am Riickfluss mit der &dquimolaren Menge
schwerem Wasser**); zweimal bei Normaldruck iiber wenig Kalium de-
stilliert; Deuteriumgehalt auf Grund einer NMR-Untersuchung =98 t 1%.

*%) Schweres Wasser; 99,6 - 99,8 Atom % Deuterium.
**%) Kaljumcyanid, p.a. MERCK drei Tage am Hochvakuum (10~ Torr)
getrocknet.
***¥) Methylenchlorid; vor Gebrauch durch basisches Aluminiumoxyd filtriert.
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von Kaliumcyanid *) in schwerem Wasser ausgeschiiitelt. Die organische Phase
wurde abgetrennt, der wissrige Riickstand erneut mit 20 ml Methylenchlorid
extrahiert, die vereinigten Methylenchloridausziige nach dem Trocknen iiber Na-
triumsulfat am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt und der Riickstand
aus 0,1 Aethylalkohol, 3 ml Essigester und 13 ml Hexan bei 50°C kristalli-
siert. Aus dieser Losung kristallisierten bei Raumtemperatur wihrend 24 Stun-
den 22 mg nadelfsrmiger Kristalle, die nach erneuter Umkristallisation aus
Aethanol/Essigester/Hexan und dreitigigem Trocknen bei 60°C am Hochvakuum
(10'3 Torr) zur Charakterisierung gelangten. Die Ausbeute betrug 19 mg, ent-
sprechend 75,5% der Theorie. Rohprodukt wie Analysenmaterial zeigten im
Diinnschichtchromatogramm gleiches Verhalten wie authentisches 15-Methylcor-
rin (12).

NMR  (in CDCI3; 100 MHz) (vgl. theoretischer Teil, Seite 44)

1,25, 1,33 (m/21H); das Integral dieser 21 Protonen diente bei der
Auswertung als Standard;

1,6 - 2,4 (m/6,3H); iiberlagert durch ein Singlett einer Methylgruppe

bei 2,05 ppm;

2,4 - 3,4 (m/6,3H); in dem Bereich sind deutlich sichtbar:

bei 2,49, 2,66, 3,11 und 3,28 ein AB-System (J=17 HZ/J/§ =0,28),
bei 2,76 ein Signal zweier Methylenprotonen;

4,32 (m/0,96H); 5,34, 5,41 (2s/1,8H); in den Bereichen des anguliren
Wasserstoffatoms und der Vinylprotonen, in welchen das Integral nur
Hohen in der Gr@ssenordnung von 0,5 - 1 cm erreicht, ist mit Fehlern
in den Angaben von 10-20% zu rechnen. Es kann daher nicht mit Sicher-
heit behauptet werden, dass auch bei den Vinylprotonen ein Deuterium-
austausch stattgefunden hat.

Unter Beriicksichtigung dieser Fehler lisst sich somit aus dem NMR-
Spektrum entnehmen, dass, bezogen auf den Standard von 21 Protonen
der sieben Methylgruppen, ein Einbau von 2,1 t 0,3 Deuteriumatomen
stattgefunden hat.

Entkopplungsexperiment: Zwischen dem Signal bei 5,35 ppm und den
Schwerpunkten des AB-Systems bei 2,59 resp. 2,89 ppm besteht eine sehr
schwache Kopplung.

*) Kaliumcyanid; (vgl. Seite 85, Fussnote ***),
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(doppel~fokussierend; 230°C; m/e)

480 (11,5%), 479 (34,6%), 478 (73%), 477 (100%), 476 (86,5%),

475 (32,7%)

Unter Beriicksichtigung der entsprechenden C13-Isotopensignale erhilt

man folgende Zahlen fiir die Anteile der verschiedenen Deuterierungs-
produkte (die Signalgruppen der Bruchstiicke wurden nicht zur Auswer-

tung herangezogen):

nicht deuterierter Komplex : 33,5 %

mono u " : 33,5 %
di " o 21,8 %
tri n " : 859
tetra " " ¢ 2,7%

Aus diesen Angaben lisst sich ein Einbau von 1,1 * 0,1 Deuteriumato-
men berechnen. Massenspekirum und NMR-Spektrum stimmen nicht

iiberein (vgl. A. Fisch1127)).

(in EtOH + 0,1 /00 Kaliumcyanid)

270 (Max/9700), 281 (Min/5300), 299 (Max/7700), 306 (Sch/7270)
310 (Min/6030), 313 (Max/6250), 321 (Min/4960), 344 (Sch/14300)
357 (Max/28100), 395 (Min/1820), 407 (Max/2650), 425 (Min/1660)
500 (Sch/5100), 545 (Min/6430), 567 (Max/9050)

(in CHC13)

Lage der Banden wie in authentischem undeuterierten Material; da nur
geschitzte Intensititen angegeben werden konnen, wird auf die Aufstel-

lung verzichtet.



(12) MG: 528,4 (14)  MG: 530,4

1. Experiment

26,5 mg (5-10'5 Mol) Corrinkomplex (12) wurden im NMR-Rohrchen in
*
0,4 ml Tetradeuteriomethanol ’ gelst, 0,25 ml einer 0,1 n-L&sung von Deu-

s sainpe ¥*) i *kk ) -5 ,
teriotrifluoressigsidure in schwerem Wasser 2,5+ 10 © Mol Siure, ent-
sprechend 0,5 Mol pro Mol eingesetztem Corrin (12)) addiert und die beiden
Phasen durch Einblasen von absolutem Stickstoff vermischt. Die Konzentration
an Corrin (12) in der Lésung betrug ’7,7-10'2 Mol/1, die Siurekonzentration
3,85-10"2 Mol/l. Im NMR-Spektrum eines solchen sauren Reaktionsgemisches
treten infolge des Ersatzes eines Cyanliganden die sonst scharfen Signale der
Vinylprotonen als zwei breite Multiplett auf. Immerhin konnte aber nach Ablauf
von zwei Tagen eine deutliche Intensititsabnahme dieser beiden Multiplett im
Vergleich zu den iibrigen Signalen des Spektrums beobachtet werden.

Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch nach 48-stiindigem Stehen
unter absolutem Stickstoff bei 24°C mit 5 ml Methylenchlorid****) in einen
trockenen Scheidetrichter gespiilt, gegen 5 ml einer 2,5%-igen Ldsung von Ka-
liumcyanid ) in schwerem Wasser **) ausgeschiittelt, die organische Pha-
se abgetrennt und der wissrige Riickstand erneut mit 10 ml Methylenchlorid ex-
trahiert. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat, Einengen am Rotationsver-
dampfer sowie nach Umkristallisation aus 0,1 ml Aethanol, 4 ml Aethylacetat

*) Tetradeuteriomethanol, FLUKA AG., purum, 99 Atom % Deuteriumn.
**) Deuteriotrifluoressigsiure, FLUKA AG., purum, 97 Atom % D
**%) Schweres Wasser, 99,6 - 99,8 Atom % D
*xxx) Methylenchlorid, vor Gebrauch durch basisches Aluminiumoxyd filtriert.
**¥%x) Kaliumcyanid (vgl. Seite 85, Fussnote ***),
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und 22 ml Hexan erhielt man 21 mg nadelférmige Kristalle, entsprechend einer

Ausbeute von 77,5%. Diese verhielten sich im Diinnschichtchromatogramm wie

authentisches undeuteriertes Ausgangsmaterial (12). Vor der Charakterisierung
wurden sie drei Tage bei 60°C am Hochvakuum (10_3 Torr) getrocknet.

UV/VIS (in EtOH + 0,1 ©/oo Kaliumcyanid)

IR

NMR

270 (Max/9780), 281 (Min/5360), 299 (Max/7570), 305 (Sch/7200)
309 (Min/6000), 313 (Max/6150), 322 (Min/4920), 342 (Sch/13900)
357 (Max/28200), 395 (Max/1960), 407 (Max/2680), 426 (Min/1700)
394 (Sch/5040), 529 (Max/7520), 545 (Min/6500), 567 (Max/9160)
(in CHC13)

zusiitzliche Bande bei 1485m; Bande bei 1400 stark zuriickgegangen;

iibrige Banden und Intensitiiten wie in undeuteriertem Produkt.

(doppel -fokussierend; 350°C)

479 (18,7%), 478 (67,6%), 477 (100%), 476 (80,3%; M*- 2CN),

475 (17,2%), 474 (11,5%), 463 (12,5%), 462 (50%), 461 (69,8%),

460 (50%), 458 (17,7%), 448 (21,8%), 447 (33,5%), 446 (28,1%),

432 (16,6%), 431 (20,8%), 417 (13,6%), 238,5 (19,8%), 230,5 (30,2%),
222,5 (32,3%), 215,5 (33,4%), 207,5 (27,1%)

Die Bestimmung der Isotopenverteilung wurde an drei Messungen der

M’ - 2CN - Signale vorgenommen und ergab unter Beriicksichtigung der
013-Isotopensignale folgende Werte (in %):

D, 30,6 31,7 29,0 (Mittel): 30,4
D, 45,4 44,3 48,3 46,0
D, 24,3 24,2 22,8 23,8

Aus diesen Daten berechnet sich ein Einbau von 0,94 £ 0,1 Deuterium-

atomen.

(in CDClg; 100 MHz)
1,22, 1,30 (m/21H); das Integral dieser 21 Protonen diente als Standard

bei der Auswertung;
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1,5 - 2,4 (m/6,7TH); liberlagert durch Singlett einer Methylgruppe bei
1,97 ppm;

2,4 - 3,3 (m/8,5H); iiberlagert durch AB-System bei 2,45, 2,62, 3,08,
3,25 (J=17Hz/J/§ =0,28) sowie durch zwei Singletts von je zwei Me-
thylenprotonen bei 2,72 und 2, 86;

4,32 (m/0,98H); 5,32, 5,39 (2s/0,9H); in der Region der Vinylprotonen
hat somit ein Einbau von 1,1 t 0,1 Deuteriumatomen stattgefunden. We-
gen der kleinen Integralhdhen ist dabei ein Fehler von mindestens 10%
beriicksichtigt. Das Verhiltnis V der Integralhthen der beiden Vinylpro-
tonen, berechnet aus 5 iiberhthten Aufzeichnungen schwankt zwischen
1,3:1 und 1,9 :1. Das hohere Integral weist dabei das Signal bei
niedrigerem Feld auf.

2. Experiment

26,5 mg (5-10_5 Mol) Kobaltkomplex (12) wurden im 5 mi Kolben in 0,6 ml

%
Deuterio-tert. -Butanol ) geldst, mit 0,05 ml einer 1 n-Losung von Deuteriotri~

fluoressigsiure **) in schwerem Wasser **) (5-10-5 Mol Sidure, entsprechend
einem Mol pro Mol Corrin (12)) versetzt und unter absolutem Stickstoff 24 Stun-
den bei 24°C stehen gelassen. Die Aufarbeitung geschah, wie dies fiir das erste
Experiment beschrieben ist. Das zur Charakterisierung verwendete Material,

das sich im Diinnschichtchromatogramm wie authentisches undeuteriertes Produkt
verhielt, war einmal aus Aethanol, Aethylacetat und Hexan umkristallisiert und
drei Tage bei 60°C am Hochvakuum (10'3 Torr) getrocknet worden. Es wurden
20 mg nadelfésrmiger Kristalle, entsprechend einer Ausbeute von 74 %, erhalten.
Diese verhielten sich im Diinnschichtchromatogramm wie authentisches, undeu-

teriertes Material.

*) Tert.~Butanol-OD; vgl. Seite 85, Fussnote *).
**) Deuteriotrifluoressigsiure; schweres Wasser; vgl. Seite 88, Fussnoten **)
resp. ***),
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UV/VIS (in EtOH + 0,1 ©/oo Kaliumcyanid)

IR

NMR

MS

252 (Min/5130), 270 (Max/9380), 281 (Min/5240), 299 (Max/7240)
306 (Sch/6880), 310 (Min/5780), 313 (Max/5920), 321 (Min/4730)
342 (Sch/13400), 357 (Max/26400), 395 (Min/1680), 408 (Max/2430)
426 (Min/1560), 497 (Sch/4660), 529 (Max/6900), 545 (Min/5920)
567 (Max/8420)

(in C‘HC13)

deckungsgleich mit dem Spektrum des Produktes aus dem 1. Experi-

ment.

(in CDCl,; 100 MHz) (vgl. theoretischer Teil, Seite 46)

3,
1,22, 1,31 (m/21H); diese 21 Protonen dienten als Standard bei der
Auswertung;

1,6 - 2,4 (m/6,25H); iiberlagert durch Singlett einer Methylgruppe bei
1,99 ppm;

2,4 - 3,4 (m/7,9H); iiberlagert durch AB-System bei 2,46, 2,62, 3,18,
3,25 (J=17 Hz /J/§ = 0,28); sowie durch 2 Singlett von je 2 Methylen-
protonen bei 2,72 und 2,86 ppm;

4,3 (m/1,1H); 5,30, 5,37 (2s/0,5H); in der Region der Vinylprotonen
hat ein Einbau von 1,5t 0,15 Deuteriumatomen stattgefunden. Der Feh-
ler der Integration wird dabei mit 10% beriicksichtigt. Das Verhiltnis
V der IntegralhShen der beiden Vinylprotonen, berechnet aus 4 tiberhth-
ten Aufzeichnungen schwankt zwischen 1,6 :1 und 2,1 :1. Das héhere
Integral weist dabei das Signal bei niedrigerem Feld auf.

(doppel fokussierend; 3 5000)

479 (21,5%), 478 (62,6%), 477 (78,0%), 476 (42,0%; M™- 2CN)
475 (17,0%), 474 (12,4%), 463 (29,0%), 462 (96,0%), 461 (100%)
460 (38,8%), 459 (16,2%), 448 (21,0%), 447 (30,2%), 446 (15,5%)
432 (28%), 431 (24%), 430 (14%), 417 (11,6%), 238,5 (16,3%)
231 (17,0%), 222,5 (24,8%), 215,5 (24,1%), 207,5 (24,1%)

Die Bestimmung der Deuteriumverteilung wurde an drei Messungen der
M*- 2CN Signale vorgenommen und ergab unter Beriicksichtigung der
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C, 3-Isotopensignale folgende Werte (in %):

D, 21,6 23,4 25,6 (Mittel): 23,5
D, 46,0 46,2 44,6 45,6
D, 32,6 30,5 29,17 30, 8

Aus dieser Deuteriumverteilung berechnet sich ein Einbau von

1,1 t 0,1 Deuteriumatomen.

D) rac. Dicyanocobalt(III)-1,2,2,5,7,7,12,12,15~nonamethyl-

corrin

?-CGH5

(12) MG: 528,4 (15) MG: 650,5
75 mg (1,42'10_4 Mol) kristalliner Kobaltkomplex (12) (8357 in EtOH = 26600)
wurden in einem 5 ml Kolben in 1,2 ml Acetonitril gelést und bei Raumtemperatur
unter leichtem Riihren 18,2 mg (1,42'10_4 Mol) Diisopropylithylamin *), 0,3 ml
einer frisch hergestellten**) 0,94 m-Losung von Silbertetrafluoroborat in Aceto-
nitril (2,84-10'4 Mol Ag; 2 Mol/Mol eingesetztes Corrin) sowie nach 10-miniiti-
gem Riihren bei Raumtemperatur unter absolutem Stickstoff 33,8 mg (2,13-10-4 Mol;
1,5 Mol/Mol eingesetztes Corrin) Chlormethyl-phenyl-sulﬁd***) hinzugefiigt. Wie
im Fall der ersten Alkylierungsreaktion (siehe Seite 73) schlug wihrend der Sil-
beraddition unter Bildung eines Niederschlags die Farbe des Reaktionsgemisches

von rot nach orange um. Nach weiteren 10 Minuten brachte man den Kolben in ein

*) Diisopropylithylamin; FLUKA AG.; purum; zweimal bei Normaldruck iiber
Natrium destilliert.
**) Die verwendete LOsung war niemals #lter als drei Tage.
*#*%) Chlormethyl-phenyl-sulfid; zur Herstellung, vgl.3%) sowie Fussnote **),
Seite 73.
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auf 40°C vorgeheiztes Oelbad und liess das Reaktionsgemisch wihrend der ge-
samten Reaktionsdauer in gedimpftem Licht unter absolutem Stickstoff bei die-
ser Temperatur langsam riihren.

Nach 1,5 Stunden wurden weitere 18 mg (1,13-10_4 Mol; 0,8 Mol/Mol ein-
gesetztes Corrin) Chlormethyl-phenyl-sulfid, nach total zweistiindiger Reaktions-
dauer 0,17 ml der Silberlésung (1,56-10'4 Mol Ag; 1,1 Mol/Mol eingesetztes
Corrin) und nach total vierstiindiger Dauer weitere 0,09 ml Silberlsung
(7,8-10-5 Mol Ag; 0,55 Mol/Mol eingesetztes Corrin) addiert. Der Verlauf der
Reaktion wurde durch Probenahmen (siehe Seite 52) und diinnschichtchromatogra-
phische- sowie UV/VIS - spektroskopische Untersuchung der‘ Proben verfolgt, wo-
bei vor allem die Verschiebung der langwelligsten Bande von 573 (in Methylen-
chlorid) im Edukt bis gegen 581 - 583 nm im aufgearbeiteten Reaktionsprodukt
auf einen gilinstigen Verlauf der Reaktion hindeutete.

Nach neunstiindiger Reaktionsdauer wurde das Reaktionsgemisch nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur in 30 ml Methylenchlorid aufgenommen, dreimal
gegen je 100 ml einer 2,5 %-igen wissrigen Kaliumcyanidlosung ausgeschiittelt,
die organische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer
zur Trockene eingeengt. Das Diinnschichtchromatogramm des Rohproduktes zeigte
fiinf Flecken (Rf = 0,47 (blauviolett), 0,40 (violett), 0,35 (rot), 0,15 (violett) und

—_—
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)
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'
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’ ' i ~
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ro’t vioiett rC;t violett bla;wiolett
(12) (15) (152) (16)

0,1 (rot)). Zur Trennung in seine Komponenten wurde das Reaktionsgemisch in
einer Stufensiule (drei Stufen von 5, 8 und 11 mm Durchmesser; je 9 cm hoch)
an neutralem desaktiviertem Aluminiumoxyd chromatographiert. Die Siule wurde
mit Benzol/Essigester 8:1 aufgezogen, die Substanz (128 mg) geldst in 3 ml ei-
nes Benzol/Essigester 6:1 Gemisches aufgetragen und schliesslich mit Benzol/
Essigester 4:1 eluiert. Unter diesen Bedingungen fand eine klare Auftrennung
der verschiedenen Komponenten statt; bis zur Eluierung der beiden polaren An-
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teile musste das LOsungsmittelverhdltnis nicht gefindert werden. Mit total 600 ml

des genannten Gemisches wurden nacheinander vier Fraktionen isoliert:

Fraktion I: 12 mg eines farblosen Oels, das nicht untersucht wurde.

Fraktion II: 3 mg des rohen Disubstitutionsproduktes (16); das Material wurde
mit solchem aus anderen Versuchen gesammelt, um dann gemein-
sam charakterisiert zu werden. Die Ausbeute betrug im Mittel aus
3 Ansitzen 2 - 3% beziiglich eingesetztem, 7 - 8% beziiglich um-
gesetztem Ausgangsmaterial.

Fraktion III: 24 mg des Gemisches der Monosubstitutionsprodukte (15) (15a).
Die Ausbeute an diesem rohen Gemisch betrug 30 % beziiglich ein-
gesetztem, 75 % beziiglich umgesetztem Material (12).

Fraktion IV: 49 mg des Ausgangsmaterials (12) nach Umkristallisation aus
0,1 ml Aethanol, 5 ml Essigester und 12 ml Hexan. Es erwies
sich im diinnschichtchromatographischen Verhalten und -im IR-Spek-

trum mit authentischem Material als identisch.

Von der Sdule konnten weiterhin mit einem Aethylacetat/Aethanol - Gemisch
30:1 13 mg eines Gemisches von zwei polaren Substanzen eluiert werden, die

nicht identifiziert wurden.

Erfahrungen aus anderen Versuchen

Die angegebenen Ausbeuten fiir die Bildung der Monosubstitutionsprodukte
konnten in drei weiteren Ansitzen zu je 50 mg erreicht werden. Ein Versuch mit
dem unsubstituierten Komplex (7) zur Bildung des 15 - Thiophenylmethylderivats
(8) lieferte unter den oben beschriebenen Bedingungen 36,5% an dem 15-Substitu~
tionsprodukt bezogen auf eingesetztes, 66,5% bezogen auf umgesetztes Material.
Unter den Reaktionsbedingungen, wie sie fiir die 15-Substitution beschrieben sind
(siehe Seite 74), findet die 5-Substitution nicht oder nur sehr langsam stait.
Wesentlicher Parameter ist hier die zugesetzte Silbermenge, die im Falle der
5-Substitution immer 3 - 3,5 Mol/Mol eingesetztes Ausgangsmaterial betragen
sollte.
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Charakterisierung der Reaktionsprodukte

15-Methyl-5-thiophenylmethyl-heptamethylcorrin (15)

S-CSHS

CH,

2

(15)

CH

Die gewiinschte Verbindung (15) lag in der Fraktion Il verunreinigt mit dem
10-substituierten Isomeren vor, dessen Anteil, wie aus einem NMR-Spektrum der
rohen Fraktion III ermittelt werden konnte, ca. 20% betrug. Dieser Wert wurde
aus den Integralen der gedehnt aufgenommenen Regionen der Vinylprotonen sowie
der 15-chromophorgebundenen Methylgruppe berechnet. In beiden Regionen er-
scheinen die Signale des 10-Isomeren bei um 0,03 ppm niedrigerem Feld. Die
Trennung der beiden Isomeren erfolgte durch Kristallisation, wobei nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus jeweils 6 ml Benzol/12 ml Hexan 17 mg des 5-sub-
stituierten Isomeren (15), entsprechend einer Ausbeute von 53% beziiglich umge~
setztem Ausgangsmaterial (12), gewonnen werden konnten. Die Anreicherung durch
Umkristallisation ldsst sich IR-spektroskopisch klar verfolgen, indem in den IR-
Spektren der Mutterlaugen, vor allem derjenigen der 1. Kristallisation, die im
reinen Produkt (15) gegeniiber den Banden bei 1585 und 1135 cm_1 nur schwach
erscheinenden Signale bei 1565 und 1120 cm_1 nun mit gleicher oder grosserer
Intensitit auftreten.

Zur Charakterisierung gelangte Material aus einem friiheren Ansatz, das
sich aber mit dem oben erhaltenen Produkt auf Grund NMR- und IR-spektrosko-
pischer sowie diinnschichtchromatographischer Kontrollen als identisch erwies.
Von 32 mg eines Rohprodukts ausgehend waren in diesem Falle nach dreimaliger
Umkristallisation aus einmal 8 ml Benzol/11 ml Hexan und zweimal je 0,1 ml
Aethanol/5 ml Methylacetat/13 ml Hexan schliesslich 24 mg nadelférmiger Kristal-
le erhalten worden, die nach dreitigigem Trocknen bei 60°C am Hochvakuum

(10_3 Torr) analysiert wurden.



C36H43C0NGS ber.: S 4,94

MG: 650, 5 gef.: 4,91

Molgewichtsbestimmung (in Methylenchlorid; 25°C; 1,560 mg/g Lsm.)
berechnet: 650,5
gefunden : 662

UV/VIS (in EtOH + 0,1 9/00 Kaliumcyanid)

271 (Max/15500), 289 (Min/8900), 300 (Max/9850), 306 (Sch/9600)
319 (Sch/6450), 324 (Min/5540), 347 (Sch/14600), 362 (Max/27200)
400 (Min/2050), 409 (Max/2580), 429 (Min/1750), 504 (Sch/6320)
537 (Max/9500), 552 (Min/8440), 576 (Max/11600)

IR (in CHCL,)
u.a. 3080-3030", 2120™, 1595°, 1565", 1505°, 14807, 1405°,
1365°, 1300™, 1170™, 1165°, 1125°%, 1120°, 1090™, 1025%,
980"

NMR (in CDC13; 100 MHz) (vgl. theoretischer Teil, Seite 54)

1,24, 1,26 (m/15H); 1,50 (1s/6H); 1,97 (1s/3H); 1,8-2,3 (m/2H);
2,72 (1s/2H); 2,92 (1s/2H); 2,99, 3,15, 3,28, 3,45 (4s/AB-System/
J=1THz/J/s = 0,69/2H); 3,09 (m/2H); 3,85, 3,97, 4,03, 4,15
(4s/AB-System/J=12 Hz / J/5 = 1,0/2H); 4,30 (m/1H); 5,32 (1s/1H);
7,1 - 7,4 (m/6,5H); in den Bereich der aromatischen Protonen fillt
das Signal von ca. 1,5 Mol Chloroform.

Das NMR-Spekirum der Mutterlauge, die bei der ersten Kristallisa-
tion des Gemisches der beiden isomeren Substitutionsprodukte erhal-
ten worden war, und in welchem das 10-Isomere (15a) angereichert
vorliegt, ist im theoretischen Teil, Seite 56 im Bereich zwischen 1,8
und 6,6 ppm abgebildet. In der Probe liegen die beiden Isomeren in
einem geschitzten Verhiltnis von 2:1 zugunsten des 10-Isomeren vor.
Lage der Banden des 10-Isomeren:

1,1 - 1,7 (m/21H; enthilt noch Hexan);

2,02 (Singlett der chromophorgebundenen Methylgruppe);
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2,48, 2,64, 3,09, 3,26 (letzteres Signal iiberdeckt) (AB-System der
Methylenprotonen am C(3);

2,78, 3,24 (zwei Singlette der Methylenprotonen am C(13) resp. C(8));
4,04 (breites Singlett der zum Schwefel ol -stiindigen Methylenprotonen);
5,37 (Singlett des Vinylprotons am C(5)).

15-Methyl-5,10-Dithiophenylmethyl-heptamethylcorrin (18)

S‘-C
CH2

CH3

555 (nicht vollstindig charakterisiert)

CH,-S-CgHg (1 6)

Zur Charakterisierung gelangten 4 mg aus zwei Ansitzen erhaltenen Mate-

rials, das nach Umkristallisation aus 2 ml Methylacetat /9 ml Hexan wihrend

48 Stunden bei 60°C am Hochvakuum getrocknet worden war.

Uv/vVIS

IR

NMR

(in EtOH + 0,1 °/00 Kaliumcyanid)

252 (Max)23400), 277 (Sch/17050), 297 (Min/9320), 300 (Max /9300)
308 (Min/8350), 312 (Max/8500), 325 (Min/5600), 349 (Sch/16200)
366 (Max/32200), 420 (Sch/2180), 437 (Min/1630), 512 (Sch/5470)

553 (Max/8750), 565 (Min/8560), 589 (Max/10050); die Extinktionen
sind auf ein Molekulargewicht von 772,5 (C,,H CoNasz) berechnet.

43749
(in CHCIB)
u.a. 3065 - 3030%, 2120™, 1625™, 1575™, 1555™, 1500°, 1480°,
1440°, 1355°, 1300™, 1155%, 1125°, 1100°, 1090°, 1025™, 962"
(in CDCly; 100 MHz)

1,22, 1,28, 1,32 (m/21H); 2,01 (1s/3H); 1,8 - 2,3 (m/2H)
2,78 (1s/2H); 2,9 - 3,7 (m/6H); 3,7 - 4,5 (m/5H);
7,1 - 1,5 (m/10, 5H); kein Signal zwischen 5 und 6 ppm.



T-C 8“5

CH.
CH, 3

(15) MG: 650,5 (17)  MG: 542,5

17 mg (2,6.10'5 Mol) Kobaltkomplex (15) (zweimal aus Benzol/Hexan um-
kristallisiert; Reinheit durch NMR-Spektrum gepriift; in den Regionen des Vinyl-
protons und der chromophorgebundenen Methylgruppe keine Signale des 10/15 -
Isomeren erkennbar) wurden in 8 ml Aethanol geldst, unter absolutem Stickstoff
wihrend 20 Minuten bei 0°C geriihrt und mit 2 ml einer Aufschlimmung von Ra-
ney-Nickel ") in Aethanol (ca. 1,2 g (2,1-10'2 Mol) Nickel, entsprechend einem
ca. 80-fachen Ueberschuss beziiglich eingesetztem Corrin (15)) versetzt. An-
schliessend liess man das Reaktionsgemisch, das wenige Minuten nach der Nickel-
addition vollstindig entfirbt war, wihrend einer Stunde beil 0°C und wihrend ei-
ner Stunde bei Raumtemperatur unter absolutem Stickstoff schnell riihren.

Zur Aufarbeitung wurde es zuniichst mit einem Eis/Kochsalzbad auf ca.
-15°%C abgekiihlt, noch unter Stickstoff 10 ml einer 3 %-igen wissrig/alkoholischen
Losung (1:1) von Kaliumcyanid hinzugetropft und schliesslich an der Luft wihrend
15 Minuten bei -15°C geriihrt. Die nun tiefviolett gefdrbte Losung wurde anschlies-
send durch eine Glasfilternutsche filtriert, das zuriickbleibende Nickel solange, bis
das Losungsmittel farblos ablief mit an Kaliumcyanid gesittigtem Aethylalkohol ge-
spiilt, die alkoholische Phase nach dem Einengen am Rotationsverdampfer auf ein Vo-
lumen von ca. 10 ml in 50 ml Methylenchlorid aufgenommen und dreimal gegen je
50 ml einer 2,5%-igen wissrigen Kaliumcyanidlgsung ausgeschiittelt.

Nach dem Trocknen der organischen Phase iiber Natriumsulfat und Ab-
dampfen des Methylenchlorids am Rotationsverdampfer erhielt man 14 mg eines
harzigen violetten Materials, das in Benzol aufgenommen, durch Cellit filtriert
und nach erneutem Einengen am Rotationsverdampfer aus 6 ml Benzol /13 ml He-

xan bei SOOC umkristallisiert wurde. Ueber Nacht kristallisierten aus dieser Lo&-

44)

*) Zur Herstellung vgl. sowie Fussnote *), Seite 81.
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sung 12 mg plittchenférmiger Kristalle, entsprechend einer Ausbeute von 85,5%,
die sich im Diinnschichtchromatogramm und IR-Spektrum vom Analysenmaterial
nicht unterschieden.

Zur Charakterisierung gelangte eine zweimal aus Benzol/Hexan umkristalli-
sierte Probe, die wihrend sechs Tagen bei 70°C am Hochvakuum getrocknet wor-
den war. Das Produkt hilt hartnickig Benzol zuriick und musste daher fiir die

Mikroanalyse weitere sechs Tage bei 90°C (10-3 Torr) getrocknet werden.
g

CyoHygCoNg ber.: C 66,40 H 17,25 N 15,48

MG: 542,5 gef.: 68, 57 7,17 15,14

UV/VIS (in EtOH + 0,1 /00 Kaliumecyanid) (vgl. theoretischer Teil, Seite 63)

255 (Min/5130), 260 (Sch/6150), 271 (Max/8900), 282 (Min/5420)
301 (Max/8280), 308 (Max/8280), 324 (Min/4600), 346 (Sch/13400)
363 (Max/26700), 402 (Min/1610), 409 (Max/1710), 425 (Min/1370)
465 (Sch/2740), 500 (Sch/5200), 532 (Max/7560), 551 (Min/6260)
573 (Max/8860)

UV/VIS (in Benzol)

288 (Min/5600), 312 (Max/8530), 321 (Min/6560), 323 (Max/6760)
332 (Min/5250), 352 (Sch/12800), 367 (Max/26200), 406 (Min/2230)
417 (Max/2560), 436 (Min/1870), 470 (Sch/2620), 507 (Sch/4650)
(

543 (Max/7540), 559 (Min/6300), 583 (Max/9500)

IR (in CHC13) (vgl. theoretischer Teil, Seite 61)

u.a. 2120™, 1595%, 1565%, 1505°, 1405°, 1370°, 1300%, 1175%,
1155°, 11305, 1120°

NMR (in CDClg; 100 MHz) (vgl. theoretischer Teil, Seite 59)

1,26, 1,33 (2s/15H); 1,44, 1,46 (2s/6H); 1,97 (1s/3H);

2,10 (1s/3H); 1,8 - 2,4 (m/2H); 2,72 (Is mit Sch/2,5H);

2,92 (1s/2H); 2,68 (Sch), 2,85, 3,05, 3,22 (4s/AB-System/
J=11Hz /J/§ = 0,515/2H); 4,32 (m/1H), 5,28 (1s/1H); die Probe
enthielt noch ca. /2 Mol Benzol (7,3 ppm)
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MS (doppel-fokussierend; 3 50°C)

491 (41,3%), 490 (100%; M*- 2CN), 489 (16,1%), 488 (12,3%),
476 (11,4%), 475 (27,2%), 474 (67,5%; M- 2CN - CH,),

472 (14,9%), 461 (14,9%), 460 (41%; M'- 2CN - 2CH,), 458 (12%)
444 (24,0%; M*- 2CN - CH, - 2CH,), 430 (22%; M*- 2CN - 4CH
416 (11,4%), 245,5 (18,4%), 245 (14%), 237,5 (29%),

229,5 (27%), 222,5 (32,5%), 214,5 (32,5%), 27 (100%; HCN)

3)

In einem Vorversuch wurden 35 mg (5,4-107°

Mol) eines rohen Monosubsti-
tutionsproduktes, bei dem es sich um ein 4:1 Gemisch der beiden Isomeren han-
delte, eingesetzt. Dieses 4:1 Verhdltnis war an einem anderen Rohprodukt mit
deckungsgleichem IR-Spekirum im NMR beobachtet worden.

Die Reduktion wurde unter den gleichen Bedingungen, wie oben beschrieben,
dieses Mal in 15 ml Aethylalkohol mit 3,5 ml der Raney-Nickel Aufschlimmung
in Aethanol durchgefiilhrt. Nach Aufarbeitung und zweimaliger Umkristallisation
aus 5 ml Benzol und 18 ml Hexan wurden 22 mg plitichen- und nadelférmiger
Kristalle, entsprechend einer Ausbeute von 75,5%, erhalten. Diese wurden nach
fiinftdgigem Trocknen bei 60°C, 10_3 Torr vorliufig charakterisiert.

Das NMR-Spektrum zeigte ein Gemisch von zwei Isomeren im geschitzten
Verhiltnis von ca. 4 :1 an. Dies liess sich an drei kleinen Signalen bei 5,30,
2,12 und 2,20 ppm feststellen, die alle gegeniiber den entsprechenden Signalen
des Vinylprotons und der beiden chromophorgebundenen Methylgruppen des Haupt-
produktes bei einem Intensitdtsverhiltnis von 1:4 um 0,05 ppm gegen niedrigeres
Feld hin verschoben auftraten.

UV/VIS (in EtOH + 0,1 9/oo Kaliumcyanid)

363 (Max/23600), 575 (Max,/7500)

MS (einfach-fokussierend; 350°C)

491 (12,6%), 490 (39,2%; M*- 2CN), 489 (11,9%), 488 (34,4%),
487 (88,5%; M'- 2CN - 3H), 486 (12,6%), 474 (23,8%),

473 (33,6%), 472 (100%; M'- 2CN - CH, - 3H), 442 (20,5%),
412 (11,9%), 243,5 (28,6%), 228,5 (35%), 221 (21%),

213,5 (38,5%), 206 (15,4%), 198,5 (18,2%), 27 (100%; HCN)
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Nach weiterem viermaligem Umkristallisieren aus Benzol/Hexan wurde das
erhaltene Material (10 mg) nach fiinftigigem Trocknen bei 600C, 10_2 Torr erneut
charakterisiert. Es erwies sich NMR-, UV- und IR -spektroskopisch sowie diinn-
schichtchromatographisch mit einheitlichem 5/15-Dimethyl-Isomeren als identisch.
Die Anreicherung am einen Isomeren konnte IR-spektroskopisch gut verfolgt wer -
den. In den Spektren der Mutterlaugen liess sich eine Verstirkung der im reinen

Produkt schwicher auftretenden Banden bei 1560 und 1118 cm-1 beobachten.

NMR-Spektrum des 10/15-dimethylsubstituierten Isomeren;

Fiir die Aufnahme des Spektrums standen 4 mg Material der Mutterlau-
ge, die bei der 1. Kristallisation des Gemisches der beiden Isomeren
nach der vorliufigen Charakterisierung erhalten worden war, zur Ver-
fiigung. Wegen des starken Untergrunds kdnnen nur einige herausragen-
de Signale sicher zugeordnet werden. Die beiden Isomeren liegen nach
einer groben Schiitzung in der Probe in einem Verhiltnis von ca. 1:1
vor,

1,0 - 1,7 (Multiplett der sieben Methylgruppen);

2,02, 2,14 (zwei Singletts der chromophorgebundenen Methylgruppen);
1,72, 1,86 (zwei breite Signale der Methylenprotonen am C(8) und
C(13));

5,38 (Vinylproton am C(5)); In den Regionen der chromophorgebundenen
Methylgruppen und des Vinylprotons erscheinen die Signale des 5/15-

Isomeren jeweils um 0,04 ppm nach hoherem Feld verschoben.
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CH2 -8-C 6H5

(9) MG: 158,5 (17) MG: 542,5

10 mg (1,28-107°

kristallisiert aus Benzol/Hexan) wurden in 5 ml Aethanol geldst, 20 Minuten un-

Mol) kristalliner disubstituierter Komplex (9) (einmal um-

ter absolutem Stickstoff bei 0°C geriihrt, mit 2,5 ml einer Aufschlimmung von
Raney-Nickel in Aethanol *) versetzt und wihrend einer Stunde bei 0°C sowie
1,5 Stunden bei Raumtemperatur unter absolutem Stickstoff geriihrt. Die Aufar-
beitung geschah, wie dies fiir den Fall analoger Reduktionen **) beschrieben ist.
Dabei wurden 6,5 mg eines Rohproduktes isoliert, dass nach Chromatographie an
neutralem desaktiviertem Aluminiumoxyd mit einem Benzol/Aethylacetat 1:1 - Ge-
misch aus 2 ml Benzol/8 ml Hexan umkristallisiert wurde. Man erhielt 5 mg
pldttchenférmiger Kristalle, entsprechend einer Ausbeute von 72,5%. Das NMR-
Spektrum dieses Materials deutete wiederum auf das Vorhandensein eines Gemi-
sches des 5,15~ und des 10,15-dimethylsubstituierten Isomeren hin. Das Mengen-
verhiltnis der beiden Isomeren lag im Vergleich zu einem bei einer friiheren
Probe (siehe Seite 100) ermittelten Wert von 4:1 mehr auf der Seite des 5/15-
Isomeren, dessen Anteil, der nicht genau bestimmt werden konnte, daher min-
destens 80% betrug. Das Produkt wurde erneut einmal umkristallisiert und ge-
langte nach fiinftigigem Trocknen bei 70°c (10-3 Torr) zur Charakterisierung.
UV/VIS-, IR- und massenspekiroskopische Daten stimmten mit jenen des einheit-

lichen 5,15-dimethylsubstituierten Isomeren iiberein.

*) Zur Herstellung vgl. 44)

*%) Siehe z.B. Seite 81.

sowie Fussnote *), Seite 81.
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UV/VIS (in EtOH + 0,1 ©/00 Kaliumcyanid)

255 (Min/5280), 261 (Sch/6250), 271 (Max/8750), 282 (Min/5460)
301 (Max/7900), 308 (Max/7750), 324 (Min/4480), 346 (Sch/13600)
362 (Max/25300), 402 (Min/1590), 409 (Max/1830), 425 (Min/1300)
500 (Sch/4920), 533 (Max/7060), 550 (Min/6060), 572 (Max,/8400)
IR (in CHCL,)
u.a. 2120™, 1595° 1565, 1505°, 1405°, 1370°%, 1300", 1172%,
1155°, 11255, 1118°

MS (doppel ~fokussierend; 380°C)

491 (29,1%), 490 (83%; M'- 2CN), 489 (22,2%), 487 (12,8%),

476 (18,7%), 475 (37,7%), 474 (100%; M'- 2CN - CH,),

473 (10,5%), 472 (23,9%), 460 (34,2%), 444 (22,2%), 430 (12,8%),
245,5 (11,1%), 245 (11,5%), 237,5 (12,8%), 229,5 (22,2%),

222,5 (18,8%), 27 (100%; HCN)

E) Anhang

Alkyl-Co(III) -corrinkomplexe

Wegen der grossen Lichtempfindlichkeit der Alkyl-Co(III)-komplexe mussten
alle im folgenden beschriebenen Versuche bei stark gedimpftem Licht vorgenom-
men werden. In einer Dunkelkammer, die durch eine mit 60 V betriebene, in
drei Meter Hohe angebrachte normale 220V/60W-Lampe erhellt war, erwiesen
sich die untersuchten Verbindungen iiber Stunden hinweg stabil.



3
-
R'= N3
2) R = N3
R'= CH
CN 3
(6) MG: 539,5 (18) MG: 544

52 mg (9,6-10-5 Mol) kristalliner Kobaltkomplex (6) wurden im 50 ml Drei-
halskolben in 5 ml Methanol geldst und mit 500 mg Natriumborhydrid versetzt,
was zu einer heftigen Wasserstoffentwicklung fiihrte. Der Kolben wurde mit ei-
nem mit Methanol gefiillten Tropftrichter verschlossen, der entstehende Ueber-
druck durch Oeffnen des Hahns abgelassen. Gegen Ende der Wasserstoffentwick-
lung nach etwa 10-miniitiger Reaktion bei Raumtemperatur wurden in das nun un-
durchsichtige Reaktionsgemisch 0, 8 ml Methyljodid %) durch einen préparierten
Polyidthylenzapfen eingespritzt, wobei die Farbe der Losung sofort nach rot um-
schlug.

Diese wurde nach ca. einer Minute in 20 ml Methylenchlorid aufgenommen,
zweimal gegen je 20 ml Wasser ausgeschiittelt und der Riickstand nach dem
Trocknen ijber Natriumsulfat am Rotationsverdampfer (Badtemperatur ca. 40°C)
zur Trockene eingeengt. Zur Bildung des Azidkoxil)plexes wurde dieser nun in

2:1 Gemisch wihrend zwei Stunden bei Raumtemperatur unter Stickstoff geriihrt,

*
50 ml einer gesittigten Lésung von Natriumazid in einem Wasser/Methanol

das Reaktionsgemisch mit 200 ml Wasser verdiinnt und zweimal mit je 40 ml Me-~
thylenchlorid im Scheidetrichter extrahiert.

Nach dem Einengen der Methylenchloridphase erhielt man 42 mg (entspre-
chend einer Ausbeute von 80%) eines roten, harzigen Riickstands, dessen Diinn-
schichtchromatogramm (basisches Aluminiumoxyd; Essigester; Platten mit ge-
sittigter methanolischer Natriumazidlosung bespriiht und 5 Minuten mit dem F&hn

getrocknet) frei von Edukt war und zwei schlecht aufgetrennte Flecken (R, = 0,45

f

*) Methyljodid, puriss., FLUKA AG.
**) Natriumazid, purum, FLUKA AG.



- 1056 -

und 0,52) zweier lichtempfindlicher Substanzen zeigte. Nach zweitiigigem Trocknen
am Hochvakuum bei Raumtemperatur wurde dieses amorphe Substanzgemisch cha-
rakterisiert.
UV/VIS (in CHC13)

314 (Min), 334 (Max), 430 (Min), 522 (Max)

IR (in CHC13)

im Vergleich zum Ausgangsmaterial (6) fehlt bei 2120 cm-1 die Bande
des kobaltgebundenen Cyanids; stattdessen erscheint eine sehr intensi-
ve, dem Azid zuzuschreibende Bande bei 2020 cm_1 mit einer Schulter
bei 2000 cm L.

NMR (in CDClg; 100 MHz)
0,20, 0,29 (2s/3H); 1,1 -1,5 (m/21H); 1,7 - 2,2 (m/2H);
2,5 -3,5 (m/8H); 4,24 (m/1H), 5,70 - 5,95 (4s/2H)

Das NMR-Spektrum beweist neben dem Diinnschichtchromatogramm das Vor-
liegen zweier diastereomerer Methyl-azido-Co(IIl)-heptamethylcorrine, die sich
durch vertauschte Anordnung des Methyl- resp. Azidrestes an der "Ober- resp.
Unterseite" des Molekiils unterschieden. In dem untersuchten Gemisch lagen die
beiden Isomeren, wie die Flichenverhiltnisse der den kobaltgebundenen Methyl-
gruppen zugeordneten Signale bei 0,20 und 0,29 ppm zeigten, im Verhiltnis von
ca, 1:3 vor. Es hat sich im Verlauf der Arbeit als unmoglich herausgestellt,
dieses Gemisch aufzutrennen. Das Material liess sich unzersetzt nur an stark
desaktivierten, mit Natriumazid beladenen Silicagel- oder Aluminiumoxydséulen
chromatographieren, Bedingungen, unter denen eine solche Trennung nicht zu er-
reichen war.

Erfahrungen aus anderen Versuchen

Die oben beschriebene Natriumborhydridreduktion sollte, wie sich als giin~
stig herausgestellt hat, bei Raumtemperatur vorgenommen werden; bei 0°c liegt
noch nach etwa einer Stunde im Reaktionsgemisch unzersetztes Natriumborhydrid
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vor, das vermutlich das gebildete Methylderivat sofort wieder zerstért. Jeden-
falls ist kein Produkt isolierbar.

Es gelang nicht, den Komplex (6) in einer Zweiphasenanordnung, wie sie
von L. Werthemann fiir analoge Reaktionen beschrieben ist3 , zu reduzie-
ren, obwohl die verschiedensten Methanol/Wasser und Aether/Hexan Gemische
untersucht wurden.

Unter den Bedingungen einer im folgenden fiir den Komplex (7) beschrie-
benen Alkylierung mit einem aus Methylbromid und Magnesium hergestellten
Grignardreagens erhielt man nach Aufarbeitung ein Produkt, das in seinem IR-
und UV/VIS-spektroskopischen Verhalten mit dem oben erhaltenen Diastereome-
rengemisch ilibereinstimmte. Dass es sich auch hier um ein Gemisch der zwei
Alkylverbindungen handelte, ging aus diinnschichtchromatographischen Untersuchun-
gen hervor. Ausgangsmaterial fiir die erwihnte Alkylierungsreaktion war nicht
der Dicyano-Co(Ill)-komplex (6), da dieser in Tetrahydrofuran, dem fiir die Reak-
tion verwendeten LOsungsmittel unlslich ist, sondern ein daraus durch Ausschiit-
teln gegen 5 n-wissrige Salzsiure erhaltener Chloro-cyano-Co(Ill)-komplex. Die-
ser sehr labile, auch auf chloridhaltigen Diinnschichtplatten nicht chromatographier -
bare Komplex zeigte im IR-Spektrum bei 2120 cm"1 die Bande fiir kobaltgebunde-
nes Cyanid; daneben im UV-Spektrum eine wegen der Stellung des Chlorids in der
nephelauxetischen Serie zu erwartende hypsochrome Verschiebung von 568, 535
und 356 nm (im Dicyanokomplex; in Methylenchlorid) auf 546, 520 und 347 nm.
Eine bei 335 nm auftretende Schulter zur x-Bande bei 347 nm, die damit sehr
verbreitert erscheint, widre moglicherweise ein Hinweis darauf, dass bereits in
diesem Produkt zwei diastereomere Verbindungen vorliegen.



()  MG: 514,6 (19) MG: 597,1

50 mg (9,7-10"° Mol) kristalliner Kobaltkomplex (7) wurden in 30 ml Me-
thylenchlorid gelost, drei Minuten bei 0°C mit 10 ml 5-n wissriger Salzs#ure
vibriert, die organische Phase abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrocknet und
am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Diese Ueberfiihrung eines Di-
cyano-Co(IIl)-komplexes in einen Chloro-cyano-Co(III)~komplex *) war notwendig,
da der Dicyanokomplex (7) in dem im folgenden verwendeten Tetrahydrofuran im
Gegensatz zum Chloro-cyano-komplex unlgslich ist.

Dieser*;vurde nach 24-stlindigem Trocknen am Hochvakuum in 10 ml Tetra-
thylbromid und Magnesium hergestellten, etwa 3 m-Grignard'schen Losung (ca.
30-facher Ueberschuss) in Diithylither bei -15°C versetzt, wobei die Farbe des

*
hydrofuran aufgenommen und unter Stickstoff mit 3 ml einer frisch aus Me-

Reaktionsgemisches augenblicklich von orange nach violett umschlug. Nach Ab-
lauf einer Minute wurden 30 ml einer 0,1 n-wissrigen Komplexon III-Losung ad-
diert, was einen Farbumschlag nach gelb bewirkte und die wissrige Phase zwei-
mal gegen je 50 ml Methylenchlorid ausgeschiittelt. Der Methylenchloridauszug wur-
de anschliessend zweimal gegen je 50 ml einer 10%-igen wissrigen Lsung von
Natriumperchlorat ausgeschiittelt, iiber Natriumsulfat getrocknet und zur Trockene
eingeengt. Im Diinnschichtchromatogramm (basisches Aluminiumoxyd; Methylace-
tat; Platten mit einer gesittigten Losung von Natriumperchlorat in Methanol be-
spriiht und 5 Minuten mit dem heissen F6hn getrocknet) zeigte der Riickstand nur
einen Fleck (Rf = 0,35). Nach fiinftigigem Trocknen bei Raumtemperatur,

10-:3 Torr gelangte dieses Material zur Charakterisierung.

*} Der Chloro-cyano-komplex ist charakterisiert durch die im IR~Spektrum auf-
tretende Bande des kobaltgebundenen Cyanids bei 2120 cm-1 sowie im UV/VIS-
Spektrum durch die hypsochrome Verschiebung von 564, 528 und 356 nm (im
Dicyanokomplex; in Methylenchlorid) auf 539, 506 und 351 nm.

*x} Vor Gebrauch bei Normaldruck iiber Lithiumaluminiumhydrid destilliert.
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UV/VIS (in CHC13)

291 (Max), 350 (Min), 363 (Max), 394 (Min), 428 (Max, 458 (Sch)

IR (in CHCL,)

Das IR-Spektrum unterscheidet sich von demjenigen des Komplexes (7)
im wesentlichen durch das Fehlen der Bande des kobaltgebundenen
Cyanids bei 2120 cm—1 sowie eine intensive, dem Perchlorat-Anion

zuzuschreibende neue Bande bei 1090 cm-l.

NMR (in CDC13; 100 MHz)

0,86 (1s/3H), 1,3 -1,6 (m/21H), 2,9 - 3,9 (m/8H), 2,0 - 2,6

(m/2H), 4,82 (m/1H), 6,32 (1s/1H), 6,58 (1s breit/1H), 6,71 (1s/1H)
Wie im Fall des geladenen Nickel(II-da)-komplexes (3) liegt das aufge-
spaltene Signal des Vinylprotons am C(15) zwischen den beiden Signa-
len der Vinylprotonen am C(5) und C(10). Entkopplungsexperimente zei-
gen, dass dieses aufgespaltene Signal bei 6,58 ppm mit einem zu ei-
nem Doublett aufgespaltenen Signal bei 3,27 ppm koppelt, welches da-
her den Methylenprotonen am C(13) zuzuordnen ist.

(Die Probe war laut Signalen bei 1,9 und 3,7 ppm mit einer unbekann-
ten Substanz verunreinigt.)

Da Versuche zur Kristallisation aus Methylacetat/Hexan, Benzol/Hexan und
Methylenchlorid/Hexan nur amorphes Material lieferten, wurde auf eine Mikro-
analyse sowie auf die Bestimmung der UV/VIS-Extinktionskoeffizienten verzichtet.
Die Natur des zweiten axialen Liganden X ist unbekannt. Die Reaktion liefert ein
einheitliches Produkt. Unter den Reaktionsbedingungen wurde keine "Oben-Unten"-
Isomerie beobachtet.

Erfahrungen aus anderen Versuchen

Es war in keinem Versuch moglich, einen neutralen Komplex herzustellen.
Nitrit-, Jodid-, Bromid-, Chlorid- und Azidionen reagierten unter den beim Ko-
baltkomplex (6) im Fall des Azidions zum Erfolg filhrenden Bedingungen nicht.

Im Gegensatz zum Verhalten des Komplexes (6) war es in diesem Falle mog-
lich, die Reduktion und Alkylierung in einer Zweiphasenanordnung, wie sie von
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L. Werthemannss) fiir analoge Umsetzungen beschrieben ist, mit Ausbeuten
von allerdings nur 20 - 30% vorzunehmen. Das Reaktionsgemisch bestand in die-
sem Falle, wie aus seinen diinnschichtchromatographischem Verhalten hervor-
ging, aus einem Gemisch zweier lichtempfindlicher Substanzen. Ein derartiges
Gemisch wurde auch bei der Reduktion und Alkylierung nach dem fiir den Kobalt-
komplex (6) beschriebenen Verfahren erhalten.

Die beschriebenen Resultate lassen sich wie folgt zusammenfassen: Aus
beiden untersuchten Kobaltkomplexen konnen auf verschiedenen Wegen die ent-
sprechenden Methyl-Kobaltkomplexe hergestellt werden. Die Synthese eines ein-
heitlichen Derivats ist auf den Komplex (7) beschrinkt, dessen Methylverbindung
sich allerdings nicht in einen neutralen Komplex, eine vermutlich wesentliche

Voraussetzung zur Kristallisation derartiger Systeme, liberfithren liess.
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ZUSAMMENFASSUNG

Ausgehend von dem praecorrinoiden Kobalt(III)-Komplex (5) (siehe Seite 25)
wird in der vorliegenden Arbeit die Synthese von rac. Dicyanocobalt(III)-
1,2,2,7,7,12,12-heptamethylcorrin (7) beschrieben.

Die Umsetzung von (7) mit Chlormethyl-phenyl-sulfid in Gegenwart von
Silbertetrafluoroborat in Acetonitril fiihrt durch Substitution an der sterisch
begiinstigten Position 15 zum 15-thiophenyl-methylsubstituierten Komplex (8),
der iiber eine hydrierende Spaltung der Thioitherfunktion mit Raney-Nickel
in rac. Dicyanocobalt(Ill)-1,2,2,7,7,12,12,15-octamethylcorrin (12) iiberge~

fiihrt werden kann.

CHg CHy
() R=H
(8) R = CHy-S-CyH,
(12) R = CH,

Untersuchungen zur Ligandreaktivitit von (12) gegeniiber elektrophilen Rea-~
genzien am Beispiel des siurekatalysierten Deuteriumaustauschs zeigen eine
deutliche, wenn auch geringe Priferenz der Stellung 5 vor der sterisch dqui-
valenten Position 10. Mit Hilfe eines kinetischen Modells fiir diese Aus-
tauschreaktionen ist das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
k5 und k10 der zu den in den Stellungen 5 bzw. 10 deuterierten Komplexen
filhrenden Reaktionen zu ca. 2% 0,5 :1 bestimmt worden.

Die Umsetzung von (12) mit Chlormethyl-phenyl-sulfid in Gegenwart von Silber -
tetrafluoroborat in Acetonitril fiilhrt zu einem 4:1 Gemisch der beiden 15-me-
thyl-5-resp. 10-thiophenyl-methyl-substituierten Komplexe (15) resp. (15a),
aus dem das 5/15-substituierte Isomere durch Kristallisation angereichert

und rein gewonnen werden kann. Dieses ldsst sich durch Hydrogenolyse mit
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Raney-Nickel in rac. Dicyanocobalt(Ill)-1,2,2,5,7,7,12,12,15-nonamethyl-
corrin (17) tiberfiihren.

2 675
R, = H
(158.) Rl = H
R2 = CHZ-S-C(;H5
(17 R, = CH
R2 =H

Mit der erfolgreichen Synthese von (17), das die den natiirlichen Corrin-
komplexen eigene, charakteristische Struktur des Chromophors mit zwei in
den Stellungen 5 und 15 substituierten Methylgruppen besitzt, steht nun eine
Methode zur gezielten, selektiven Einfiihrung dieser chromophorgebundenen
Methylgruppen zur Verfiligung. Ob sich dieses bei synthetischen Kobalt(III)-
corrinkomplexen erfolgreiche Verfahren in der Totalsynthese von natiirlichen
Corrinkomplexen verwenden lisst, muss sich noch erweisen.

Die geringe, aber deutliche, elektronisch bedingte Dominanz der Stellung 5
vor der sterisch #dquivalenten Stellung 10 im Kobalt(III)-corrinkomplex (12)
bei siurekatalysiertem Deuteriumaustausch und der Umsetzung mit Chlorme-
thyl-phenyl-sulfid entspricht in ihrer Tendenz bemerkenswerterweise den Vor-
aussagen einfacher HMO-LCAO-Berechnungen.

Die Strukturen der im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Kobalt(IIl)-corrin-
komplexe sind durch vollstindige Interpretation ihrer Kernresonanzspekiren
zweifelsfrei bestimmt. Die Analysen dieser Spektren stiitzen sich auf eine
von P.G. Lenhert48) am Kobaltkomplex (6) durchgefijhrte rontgenographi-
sche Strukturbestimmung.
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