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E  I N L E  I T U N G

Als im Jahre 1955 die RöntgenanalysJ]lz] des Vitamins B,o (1) veröffent-
L 4 "

licht wurde, war dadurch die Strukturanalyse eines neuartigen komplizierten Na-

turstoffs abgeschlossen. Das Neuartige an der Molekel war unter anderem das

AuJtreten eines porphyrinähnlichen Kobalt-Komplexes. In der Folge stellte sich

das Problem einer Totalsynthese des Vitamins E}... sowie des dem Vitamin zu- 
r.fl L4'

Grunde liegenden Corringerüstes (2f"'. Die Synthese eines Corrlns in Form des

9oMz

H2NOC

coNH2

H2NOC

H'NOC ----._

\\
)

I
I

NH

HOCH2

ft1 r-'l
Nickel- t'J und des Kobalt-Komprexes LcJ als (]) -?, 7, Lz, rz r19 -pentamettryl-corrin

wurde von der hiesigen Arbeitsgruppe durchgeführt. Analog dem dabei angewand-
ten Verfahren wurden in der vorliegenden Arbeit verschieden substituierte Kobalt-
corr ine, d.h. ( l)-Dicyano-cobalt(f i I)-7,7,12r12-tetramethyl-corr in und (1)-Dicyano-

(1)
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cobalt(nD-1, 2, 2, 7, 7,12, 12-heptamethyl-corr in [6] (vergleiche (2)) hergestel l t .

Dabei ist die relative stereochemie an den Zentren c-1 und c-lg durch die trans
Anordnung der Ringe A und D bestimmt. Alq.zentrale Zwischenstufe der rechten
(S1 LU , wie auch zum Teil der linken (4) LBI [9] Häüte der corrine trat dabei

t9

(2)

das cycl ische Enamid (5) auf. Im Spezialfalt  des (J-Dicyano-cobalt(I lüI-1,2,2,7,

?, 12, l2-heptamethyl-corrins (6) wurden aus der ZwischenstuJe (S) L4 Ot. Ot*u
A, B und C des Makrocyclus hergestellt.

Anhand von Deuterierungsexperimenten *'urde weiterhin die basische Liand-
reaktivität von Kobalt- und Nickel-corrinen .rntersuchtLlOJ.- eas dabei gefundene

Verhalten verläuJt paral lel den Befunden von F. Wagne" [t t ] ,  welche sich aus

den Chlorierungsexperimenten an Cobalaminen ergeben. Es wird dort auch eine

spezifische substitution in Stellung 8 gefunden. In der vorliegenden Arbeit wird

Hz
+

c4"' NAo

tE

Io

(5) (3)
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die Herstel lung von kristal l inem (J-Oicyano-cobalt(üI)-8,8-dideutero-?,7,12,12-

tetramethyl- und (1)-Nict<el(tr)-B,B-dideutero-?,1,12,L2,19-pentamethyl-corr in

(vergleiche (6)) beschrieben. EbenJalls wird eine seleKive Substitution an C-8

an einem Nickel-corrin-Komplex erwähnt.

Da kürzlich aus photosynthetisierenden Balderien cobaltfreie corrinoide

Verbindungen isoliert worden 
"ina 

L12l 113J, stellte sich das Problem einer Total-

synthese von metallfreien Corrinen. Trotz vielfliltigen Versuchen ist es indessen

bis heute weder bei natürlichen, noch bei synthetischen Kobalt-corrin-Komplexen

gelungen das Kobalt unter Erhalturg des Ligandsystems zu.entf.ernen. Es kamen

dabei solvolytische und reduKive Methoden zur Anwendung [2] 114]. Deshalb wur-

de angestrebt, einen Corrin-Komplex mit dem nachtritiglich entfernbaren Zink(tr)

(6)

als Zentralkation aufzubauen. Da es SFf 
*\"It, 

möglich war.einen Zink-corrin-

Komplex nach der klassischen Methode LtJ Lcl LoJ herzustellen Lrcl , musste eine

neuartige Cyclisationsmethode gefunden werden. Sie stützt sich auJ ein in unserem

Laboratorium entwickeltes, neuartiges Kondensationsprinzip zum Aulbau vinylogerr. ^'l
Amidinsysteme $oJ. Aus dem primär hergestellten Zink-copin-Komplex konnte

das Metallkation leicht acidolytisch entfernt werden, wobei ein metallfreies Corrin

erhalten wurde. Das auJ diesem Wege hergestellte metallfreie Corrin wurde mit

Kobaltionen umgesetzt, wobei man einen Kobalt(trI)-Komplex erhielt, der mit dem

auf klassischem Wege erhaltenen analogen Produkt identisch war.

C N
I
1 . .

Co

t \
I
CN
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T H E O R E T I S C H E R  T E I L

A )  S y  n t h e  s e  v o n  ( i )  - O i c y  a n o  - c o b a l t ( I I I )  -  7  , 7  , 1 2 ,  l 2  - t e t r a m e t h y  l  -

c o r r i n  u n d  ( 1 ) - D i c y a n o - c o b a l t ( I I I ) - 1 , 2 , 2 , 7 , 7 , t 2 , 1 2 -

h e p t a m e t h y l -  1  5  - c Y a n - c o r r i n

Um das tetracyclische Ligandsystem (7) aufzubauen, wurde nach dem schon

in [n] , [s] una [6] argewandten Konzept verfahren. Man geht dabei von zwei

kondensationsflihigen Molekeln aus, die beide über verschieden starke elektro-

phile und nukleophile Kondensationsstellen verfi..Sen. Dabei überwiegt das stark

nukleophile p -Cyano-enamin der linken Hälfte (B) die schwächer nukleophile

exocyclische Doppelbindung der rechten Hälfte (9) und der reaktivere konjugierte

Iminoester rechts (9) den weniger elektrophilen isolierten Iminoester der linken

Seite (B). Dadurch kam eine Kondensation im gewünschten Sinne zustande. Der

bicyclische konjugierte Iminoester (9) musste aus dem entsprechenden bicycli-

schen Lactam (!0)- durch Umsetzen mit Triaethyloxonium-tetralluoroLrorat Lll f,."-

gestellt werdenL1BJ, wobei der dabei in g07o Ausbeute entstandene Iminoester (9)

jeweils sofort mit dem Natriumsalz der erwünschten linken Hälfte (8) kondensiert

wurde. Aus dem Reaktionsgemisch konnte das Natriumsalz (7) roh kristallin er-
[r o]

halten werden L'"r .

Durch Umsetzen der tetracyclischen Natriumsalze (7a' bzrv. 7b) mit dem

kinetisch labilen Kobalt([)-perchlorat und Natriumazid resp. Kaliumcyanid gelangte

man zu den oktahedralen, inerten Kobalt(fi)-Komplexen (11), (12) und (13) mit

noch nicht geschlossenem Corrinmakrocyclus. Die Orydation der primär entstan-

denen Kobalt(l)-Komplexe wurde durch einfaches Rühren an der Ltrlt durchgeführt.

Nach d:geschlossener O<ydation fielen die doppelt geladenen Kobalt(trI)-Komplexe

aus der Läsung aus (Lösungsmittel:,Aethylalkohol), lösten sich aber wieder nach

Zugabe der negativ geladenen axialen Liganden als neutrale Komplexe. Nach der

Isolation der schön kristallisierenden KobaIt([I)-Komplexe liess sich die Oxyda-

tionsstuJe des zentralen Kobaltatoms leicht durch ein Kernresonalzspektrum be-

stimmen. Vorhandener Kobalt(ID-Komplex sollte in einem oLtahedralen Feld und

bei Annahme einer low spin Anordnung der d Niveaus ein urgepaartes Elektron

besitzen (CoII = o?) und damit als paramagnetische Substanz die Aufnahme eines
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ntro oer, o

F3

(10)
(Ba,  b ,  c )

H CH3

cH3 H

CN

(? a ,  b ,  c )

KetnresonanzspeKrums verunmöglichen. Die vorhandenen Kernresonanzspeldren
zeigen aber, dass ein Kobalt([I)-Komplex (coE = dG) vorliegen muss. Das ultra-
violettspeKrum des Kobalt-Komplexes (13) ist in Abbildung 1 ersichilich. Es zeigt
zwei Hauptbandenbei 318 mp (4,0s) und 465 mp (4,28). Das rnfrarotspektrum
des gleichen Komplexes besitzt eine intensive Bande bei 220b cm-1, welche dem
konjugierten Nitril des chromophors zuzuordnen ist. Die beiden axialen cyano-
Liganden sind als schwache Bande bei 2138 cm-l erkennbar. Die beiden Diazido-
Komplexe (11) und (12) lassen im InfrarotspeKrum, neben der intensiven Streck-
schwingung des konjugierten Nitrils bei 2202 

"--1 
fü" (12) und 2200 cm-l für

(11), die sehr intensive Azidbande bei 2020 
"--1 

fü. (12) und bei 2030/2000 cm-l
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(Doppelbande) für (11) erkennen.

Die Komplexe (12) und (13) besitzen den gleichen planaren tetracyclischen

Liganden, sind aber axial verschieden substituiert. Während einerseits der starke

d-Donor und starke Sf-Acceptor Cyanid an das zentrale Kobalt(m)-ion gebunden

ist (13), befinden sich andrerseits zwei Azidionen, schwächere E -Donoren und
ci-l -Donoren, in den axialen Positionen (12). Eine starke d -Donor- und eine if -

DonoraKivitlit sollte die Elektronenverarmung im zentralen Kobalt(Itr)-ion etwas

vermindern und dabei den Elektronensog des l\{etallkations an den Ring-Stickstoff-

Ligandatomen herabsetzen. Dabei sollte die lage der allylischen Wasserstoff-

atome (an C-1, C-3, C-8, C-13, C-1?, C-lS) im Kernresonanzspektrurn gegen

höheres Feld verschoben werden, da sich als over all EffeK der unterschied-

lichen axialen Ligandierung die Elektronegativität der Ritg-Stickstoffatome iindert.

Andrerseits sollte eine schwache ö -Donor- und eine lf-Acceptoraktivität die

Elektronegativität der Ring-Stickstoffatome heraufsetzen und damit die Resonanz-

signale der allylischen Wasserstoflatome im Kernresonanzspektrum gegen tieferes

Feld verschieben, Da das Azidion eine schwache ö -Donor- und eine tf-Donorak-

tivitdt, das Cyanidion aber eine starke ö -Donor und eine li-AcceptoraKivität

besitzt, würde sich bei gleicher Ausrvirkurg der ö - und der 9f-Anteile kein

drastischer Unterschied in der Lage der allylischen Protonen im Kerntesonanz-

spektrum ergeben, Offenbar überwiegt aber der ö -nttett den qf-EffeK um einen

bestimmten Betrag, da sich die lage der allylischen Wasserstoffatome gesamt-

halt gegen tieferes Feld verschiebt, falls man vom Dicyano-(l3) zum Diazido-

Komplex (12) übergeht (siehe Tabelle 1).

Da beide axialen Liganden lineare Anordnung besitzen und somit sterische

Einflüsse ausgeschlossen werden können, dürlte die unterschiedliche Lage der

Wasserstoffatome (vergleiche Tabelle 1) im Kernresonanzspektrum auJ die be-

sprochenen elektronischen Unterschiede, bedingt durch die axialen Liganden,

zurückzuführen sein.

Ein weiteres Charakterist ikum der praecorrinoiden Kobalt-Komplexe (11),

(12) und (13) ist ihr massenspektrographisches Verhalten. Bei keinem der drei

oben genannten Komplexe erscheint im MassenspeKrum ein Molekülion, sondern

alle drei Komplexe cyclisieren unter Verlust von Aethylalkohol, wobei das Spalt-

produkt Aethanolat bei 45 Masseneinheiten erscheint. Die base peaks der drei

Spektren sind die entsprechenden cycl isierten Mekrocyclen, wobei das monoiso-

tope Kobalt (co591 L20J als zentrales zweiwertiges ltletallkation (cou) mit dem
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Lage der allylischen Wasserstoffatome in den NMR-Spektren der
Kobalt-Komplexe (12) und (13)

60 MC NMR in CDCI. (Standard: Tetramethylsilan)

Komplex Lage der allylischen Wasserstoffatome an den Kohlenstoffatomen

C-3 und C-1? C-8  und C-13 C- l  und C-19

Dicyano (13) 2,55-3,55 ppm

Diaz ido  (12)  2 ,85-3 ,85  ppm

2,69/2 ,81  ppm

2,96/3 ,09  ppm

lH be i  mehr  a ls  3 ,?0ppm

1H bei weniger als 3, ?0

ppm

2H bei mehr als 3,85 ppm

planaren Corrin-Liganden fest verbunden bleibt. Die axialen Liganden hingegen

sind beide abgespalten und erscheinen als solche bzw. in protoniertem Zustand

bei kleineren Massen; d. h. die beiden Cyano-Liganden des Komplexes (13) wer-

den als Cyanid bei 26 und als Cyanwasserstoffsäure bei 27 Masseneinheiten ge-

funden. Bei den Diazido-Komplexen (11) und (12) erhält man Massenpiks bei 43

Masseneinheiten für Stickstoffwasserstoffsäure, bei Masse 42 für das Azidion

und bei l\Iasse 28 für den elementaren Stickstoff. Dabei ist die Intensitäit der

abgespaltenen axialen Liganden meist grösser als diejenige des base peaks des

entsprechenden Spektrums. Die weiteren Piks bei höheren Massen können Kom-

plexen zugeschrieben welden, die aus dem base peak durch Abspaltung der

Methylgruppen entstanden sind. Daneben sind immer noch die doppelt geladenen

KobaIt(üI)-Komplexe mit niedrigeren Intensitäten erkennbar. Auch diese doppelt

geladenen Komplexe erscheinen immer ohne die beiden axialen Liganden und

zeigen wiederum eine, wenn auch nicht ganz gleiche, Methylgruppenabspaltung.

Die einfach geladenen Kobalt(ID-Komplexe, die base peaks der Spektren, spalten

die Methylgruppe immer in der Reihenfolge -16, -12, -16, -L2r., . .  etc. ab,

wobei die doppelt geladenen Kobalt(trI)-Komplexe eine weniger gleichmässige

Methylgruppenabspalturg aufweisen. Bei den drei Komplexen (11), (12) und (13)

ist aber kein Zerfallsprodukt der ursprünglichen praecominoiden Strul<tur zu

erkennen. Ganz im Gegensatz zum entsprechenden Kobalt-Komplex (16), der im

Massenspektrum einen Pik zeigt, welcher durch Abspaltung des Ringes A und

Verlust der beiden axialen Liganden aus dem Molekül entstanden ist. Diese Daten

legen nahe, dass die praecorrinoiden Komplexe (11), (12) und (13) leichter cycli-
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sierbar sind. knmerhin Versuche den Diazido-Komplex (11) thermisch zu schlies-

sen scheitertenl ungeachtet der Tatsache, dass der Komplex (11) 60 Minuten

lang in Substanz auf 195oC (UV-Spelrtrum) geheizt worden war. Dabei ist noch

anzufügen, dass das Massenspektrum des Kobalt-Komplexes (11), welches den

geschlossenen Komplex zeigt, bei einer direKen Zulührtemperatur von 140oC

aufgenommen wurde.

Der Ringschluss zum Makrocyclus konnte jedoch durch Einwirkung von Ka-

liumtertiärbutoxid auJ den Kobalt-Komplex (13) gelöst in reinem grridin glatt

durchgelührt werden. Aus dem ReaKionsgemisch konnte das geschlossene Kobalt-

corrin (14) in über 90 % Ausbeute kristallin gewonnen rverden. Das Vorliegen

(13) (14)

der geschlossenen Form kann an der bathochromen Verschiebung im llltraviolett-

speKrum leicht erkannt werden. Das Spektrum zeigt die typische Strukturierung

in drei Hauptbanden, welche durch alle bisher bekannten Corrinchromophore her-

vorgerufen wird. Die Nitrilgruppe in Stellung 15 hat dabei fast keinen Einlluss

auJ die Lage der Banden, rvohl aber auf die Intensität der verschiedenen piks

(vergleiche Tabelle 2, Abbildung 1, Abbildung 2). Im KernresonanzspeKrum

deutet die Abrvesenheit der Aethylprotonen aus der Iminoestergruppierung und

das Fehlen des dritten Vinylprotons auf den geschlossenen lvlakrocyclus hin. Dass

dabei eines der beiden allylischen Methylensirglette im Ring B oder C in ein

AB-System (J = 1-2 cps) aufgespalten erscheint, ist leicht aus der Verbiegung

des Makroringes durch die direkte Verknüpfung zwischen den Ringen A und D

zu ersehen. Eine solche Verbiegung macht die Ober- und die Unterseite der

A | . \K-"o-<
T \ , F i ^  i n

H I I  C N
I N

N . . .  |  
, , . , "

f- * '1"',,
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Abb. 1 Ultraviolettspektren der Kobalt-Komplexe (13) und (14)

Abb. 2 UltraviolettspeKrum

6@

Kobalt-Komplexes (1b)

1m

des
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Fünfringe nicht mehr identisch, was in diesem Falle zu einer Aufspaltung der

beiden Methylenprotonen in ein AB-System führt.

Tabelle 2 Hauptbanden in den Ultraviolettspektren der Kobalt-Komplexe (13),
(14)- und (15)

Praecorrin (13)

15-CN-corrin (14)

Corrin (15)

270(4,t7)

268(4,  14)

318(4,05)  465(4,28)  4?7(3,99/Sctruner)

350(4,37)  523(4,  09)  557(4,04)

352(4,49)  519(3,99)  555(4,  12)

Die Wellenlängen sind in mp, die Intensitäten in log t (eingeklammerte Werte)
angegeben.

Im weiteren VerlauJ der Synthese galt es die Nitrilgruppe in Stellurg 15 zu

entfernen, um zum eigentlichen Corrinchromophor zu gelangen. Dabei war es

nötig, den Komplex (14) unter strengem Sauerstoffausschluss während 18 Stunden

in 0,1 N Salzsäure auf 250oC zu heizen. Derart drastische Bedingungen werden

vermutlich gebraucht, da primlir durch die wässerige Säure der Dicyano-Komplex

{14} in den entsprechenden positiv geladenen Aquo-cyano-Komplex überführt wird
121J. nin" saure Verseifung eines positiv geladenen Nitrils dürfte erheblich

05)

extremere Bedingungen erfordern, als eine analoge Nitrilverseifung unter norma-

len Voraussetzungen. Das saure ReaKionsgemisch wurde nach beendigter Versei-

fung mit überschüssigem Cyanid aufgearbeitet, worauf mit ?2 f6 Ausbeute der

kristalline Kobalt-Komplex (15) isoliert werden konnte. Das Ultraviolettspel<trum

zeigt eine schöne Uebereinstimmung mit den analogen Spektren von ()-Dicyano-

cobalt(m)-?r? r12,!2119-pentamethyl-corrin und mit Dicyanoheptamethylcobyrinoat

(vergleiche [Zt] n. SZO). Im Inlrarotspektrum konnte das Fehlen der intensiven

i l lN
Co

*'.,. r \
l l l N
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Abb. 3 Kernresonanzspektrum des Kobalt-Komplexes (15)

Bande bei 2208 cm-1 herrührend vom konjwierten Nitril des EduKes festgestellt

werden. Das Kernresonanzspektrum zeigt deutlich das Auftreten eines dritten

triplettoid verbreiterten Vinylprotons bei 5,60 ppm, welches allylisch mit dem

Methylensignal bei 2,83 ppm gekoppelt ist. Durch Entkopplug nach der Doppel-

resonanzmethode konnte das Vorliegen dieser allylischen Splittung bewiesen wer-

den (siehe Abbildung 3). Nach einer von D. Bormann L10l dur.tgeführten Unter-

suchung wird bewiesen, dass das tr iplettoid verbreiterte Vinylprotonbei5'60ppm

dem Methinproton in Stellung 15 entspricht. Dadurch karut das Methylensinglett

bei 2,83 ppm den beiden al lyl ischen Wasserstoffatomen in Posit ion 13, also im

Ring C, zugeordnet werden. Eine weitere genaue Zuordnung folgt aus dem Ange-

führtenl das zum AB-System (J = 1-2 cps) verbreiterte Signal bei 2,92 ppm ent-

spricht den beiden allylstaindigen Protonen im Ring B (C-8). Trotzdem die vier

geminalen Methylgruppen sich nicht symmetrisch zueinander an den Kohlenstoff-

atomen C-? und C-12 befinden, erscheinen sie als scharfes Singlett bei 1,35ppm.

JI- /L
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Die beiden Mult iplette bei 1,60-2,20 und 2120-2'70 ppm werden durch die ge-

sättigten Methylenprotonen an C-2 und C-18, also im Rirg A und D, hervorge-

rufen. Eine Erklärung für das Auftreten von zwei Multipletten für die insgesamt

vier gesättigten Methylenwasserstoffatome wäre die Annahme, dass die beiden

cis zu den angulären Wasserstoffen (C-1 und C-19) ständigen Methylenwasser-

stoffe, je ein Proton an c-2 und c-18, als Multiplett bei höherem FeId erschei-

nen, während die beiden trans zu den Wasserstoffatomen an C-1 und C-19 stän-

digen Wasserstoffe, je ein Proton an C-2 und C-18, das l\{ultiplett bei tieferem

Feld ergäben. Das Multiplett bei 2,98-3,50 ppm ist das Resonanzsignal der ally-

lischen Wasserstoffatome an den Stellen C-3 und C-1?, also im Rirg A und D.

Die beiden angulären Wasserstoffatome an den Zentren C-1 und C-19 sind als

stark aulgespaltenes Multiplett bei 3,55-3,95 ppm zu erkennen. Die zwei olefi-

nischen Wasserstoffatome an C-5 und C-10 erscheinen als scharfe Singlette bei

5,4? und Srbl ppm. Hier ist noch keine direkte Zuordnung der einzelnen Signale

zu den entsprechenden Wasserstoffatomen an C-10 resp. C-5 möglich.

Aus diesem Kernresonanzspektrum sind zwei Fragen abzulesen, deren Ant-

Itrorten wichtige Aussagen ifuer die genaue Struktur der Kobalt-corrin-Komplexe

Iiefern.

1. Weshalb erscheint das Resonanzsignal der allylischen Protonen aus den Rin-

gen A und D bei tieferem Feld als dasjenige der entsprechenden Protonen

in den Ringen B und C ?

2. Warum werden nicht aIIe Methinprotonen gleichartig allylisch aufgesplittet,

trotzdem sie alle mindestens üloer eine allylische Methylengruppe verftigen?

Die Antwort zur ersten Frage wird in der speziellen eleKronischen Strul'tur der

Kobalt-corrin-Komplexe gefunden. Die vier möglichen mesomeren Grenzstrul'turen

1-4 (vergleiche Abbildung 4) des Corrinchromophors sind nicht zu gleichen Antei-

len im eleKronischen Grundzustand der Molekel vorhanden. Die Strul<turen 2 und

3 sind zu grösseren Prozentsätzen vertreten. In der Röntgenanalyse von (1)-Nickel (II)-

7,1,12,12,19-pentamethyl-15-cyan-corr in L- 'J wird gezeigt, dass die Bindungen

zwischen dem Stickstoff im Rirg A und dem Kohlenstoffatom in Stellung 4 einer-

seits und zwischen dem Stickstoff im Ring D und dem Kohlenstoffatom in Stellung

16 andrerseits kurz sind (vergleiche Abbildung 4); oder anders ausgedrückt, es

kommt ihnen mehr Doppelbindungscharakter zu. Die Bindungen zwischen C-4 und

C-5 resp. C-15 und C-16 sind eher lang, d.h. sie zeigen mehr Einfachbindungs-
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charaKer. Zwischen C-5 und C-6 bzw. C-14 und C-15 sind wieder kurze Bin-

dungsabstäinde gemessen worden, was auJ einen vergrösserten Doppelbindungs-

charaKer hinweist. Die Bindungslängen zwischen dem Stickstoffatom in Ring B

und C-9, C-9 und C-10, C-10 und C-11, C-11 und dem Stickstoffatom im Ring

C sind von mittlerer Länge, was auf eine gut funktionierende Delokalisation der

Ladung zwischen den Ring-Stickstoffatomen in den Rirgen B und C hinweist. Das

sich daraus ergebende Bild weist eine urgefähr gleichmässig verteilte Anwesen-

heit der beiden Grenzstrukturen 2 und 3 im eleKronischen Grundzustand der

Molekel auf. Das Kernresonanzspektrum des röntgenographisch untersuchten

Nickel-Komplexes zeigt eine gleichartige Anordnung der Resonanzsignale der

allylständigen Wasserstoffato.rr" L2U , wie sie aus der Signalverteilung im Spek-

trum des Kobalt-Komplexes (15) in der Abbildung 3 ersichtlich ist. Es kann also

geschlossen werden, dass im Kobalt-Komplex (15) ebenfalls die Grenzstrukturen

2 und 3 zu etrva gleichen Anteilen dominant vertreten sind. Eine solche elektroni-

sche Anordnung des Corrinchromophors muss auch die richtige Veränderung der

chemischen Verschiebung der besprochenen allylständigen Methylenprotonen mit

sich bringen. Ein erhöhter Doppelbindungscharakter der im Chromophor enthal-

tenen C-N Bindurgen in den Rirgen A und D muss auf die x-ständigen Mettrylen-

protonen einen vergrösserten despielding Effekt ausüben, der dann die entsprechen-

den Resonanzsjgrnle bei etwas tieferem Feld erscheinen lässt. Und analog werden

die allylischen Wasserstoffe in den Ringen B und C durch den dort in geringerem

Masse vorhandenen Doppelbindungscharakter weniger stark gegen tieferes Feld

verschoben.

Die zweite Frage ergibt sich aus der Beobachtung der urgleichen Aufspal-

tung der verschiedenen Methinprotonen des Kobalt-Komplexes (15). Eine Erklärung

dieses Aufspalturgsphänomens liefert der Hinweis auf die grösste .i[-Bindungs-

ordnung zwischen den Zentren C-15 und C-14, was zur grössten Aufspaltung

der allylischen Splittungspartner führt (vergleiche Röntgenanalyse des Nickel-

Komplex-es-in-Apbildung 4). Dies steht in Uebereinstimmung.mit der von der

Theorie L23l ' L24l geforderten Parallelität zwischen Kopplungskonstante und lf-

Bindungsordnurg in vinyl-Allyl-Systemen. Da die Bindungen zwischen den anderen

splittungsf ähigen Paaren einen geringeren clf -BindungscharaKer aufweisen, müssen

sie sich mit kleineren Kopplungskonstanten aufspalten.

In der vorliegenden Arbeit wurde immer mit dem trans R.ecemat der linken
Hälfte gearbeitet, was zu Corrinsystemen führt, die immer an der direKen Ver-
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knüpfungsstelle zwischen den Ringen A und D eine trans Anordnung besitzen.

Wie sich anhand von Modellen zeigen lässt, ist der trans verknüpfte Corrin-

Ligand nicht plarnr, sondern in Form einer Helix angeordnet (vergleiche Abbil-

durg 5). Dabei bildet das eine Enantiomere eine o(- und das zweite eine p -

Helix. Eine solche durch eine Achse hervorgerufene Chiralität sollte grosse

molare Drehungen hervorrufen, die aber nicht tvahrgenommen wurden, da immer

mit dem trans Racemat gearbeitet wurde.

Abb. 5 Helicale StruKur des Corringerüstes

Im weiteren Verlauf der Arbeit stellte sich das Problem ein heptamethylier-

tes Kobalt-corrin aufzubauen. Dabei verfuhr man wiederum in der in [4] , [b]
una [o] beschriebenen weise, indem als linke Hälfte die verbindune (Bc) gebraucht- 

fo<'l
wurdel""J, welche als trans Racemat vorliegt. Die kondensationsfähige rechte

H:iute (9) wurde durch.umsetzen des bicyclischen Iactams (10) mit rriaethyloxo-
niumtetrafluoroborat Lrl n ca. 90 /e Ausbeute erhalten. Die beiden Hälrfqn 1yu1-
den mit einem Aequivalent Natriumaethanolat in Diaethylenglycol-dimethylaether

während vier stunden bei 50oc kondensiert, und anschliessend konnte aus dem
ReaLtionsgemisch das Natriumsalz (7c) direK kristallin erhalten werden. Das
ultraviolettspektrum zeigt zwei Hauptbanden bei 264 mp (4,28) und 405 mp (4,28),

welche beide bei der anschliessend durchgeführten Komplexierung mit Kobaltionen

" " t
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bathochrom verschoben rverden. Im Kernresonanzspektrum lassen sich die drei

olefinischen Wasserstoffatome leicht erkennen. Man sieht auch das Quadruplett

der Methylengruppe aus dem kninoester und die beiden Methylenwasserstoflatome

im Ring A erscheinen als AB-System (J = 16 cps), da sie aul Grund der p -

ständjgen direkten Verknüpfungsstelle zwischen den Ringen A und D nicht mehr

identisch sind. Abgetrennt von den übrigen Resonanzsignalen der Methy)gruppen

kommt das Signal der angulären Methylgruppe an C-1 bei höherem Feld (0,91

ppm). Das Massenspektrum zeigt einen Pik bei der Massenzahl 4?3, welche

dem freien tetracyclischen Liganden minus einem Wasserstoffatom entspricht.

Das Natriumion scheint also nicht mit dem Llganden komplexiert zu sein. Der

freie tetracyclische Ligand spaltet im Massenspektrographen den ganzen Ring A

ab, unter Ausbildung eines stabilen tricyclischen Ions, welches den intensivsten

Pik des ganzen SpeKrums liefert (base peak). Der abgespaltene Ring A lässt

sich bei den kleineren Massen leicht finden, wobei er selbst wieder Aethylen

verliert und in das stabilere Lactam übergeht. Sowohl das Lactam als auch das

abgespaltene Aethylen lassen sich im Massenspektrum nachweisen. Da das Metall-

ion im Natriumsalz (7c) aus dem käuJlichen, metallischen Natrium stammt, wel-

ches durch rvenig Lithium und Kupferionen verunreinigt ist, werden im gleichen

Massenspektrum ebenfalls Komplexe dieser beiden Metalle mit dem tetracyclischen

Liganden aus dem Natriumsalz (?c) gesehen. Dabei fä]lt auf, dass sowohl Lithium

wie auch Kupfer mit dem Liganden derart stabile Komplexe bilden, dass die ent-

sprechenden Molekülionen im MassenspeKrum erkannt werden können. Die beiden

Metallkationen der Komplexe können nicht nur anhand der Massenzahl der ent-

sprechenden Komplexe, sondern auch an der charakteristischen Isotopenverteilung

innerhalb der Massenpikgruppe erkarnt werden. Lithium ist beinahe, monoisotop,

während Kupler zwei Isotopen im Verhältnis von ca. ?:3 aufweistLzoj (vergleiche

Tabelle 3). Die beiden offenen, praecorrinoiden Komplexe cyclisieren aber nicht

im MassenspeKrum, wie das entsprechende Kobaltanaloge (siehe Seite 2?), son-
dern sie verlieren wie der freie Ligand den leicht abspaltbaren Ring A unter
Ausbildung der entsprechenden tricyclischen Komplexe. Diese tricyclischen Kom-
plexe von Lithium und Kupfer lassen sich im MassenspeKrum nachweisen. Der
Verlust des Ringes A im Massenspektrum scheint ein CharaLteristikum von schwer
schliessbaren praecorrinoiden Liganden, mit oder ohne Zentralmetallkation, zu
sein.

Im weiteren verlauf der synthese eines heptamethylierten corrirgerüstes
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Tabelle 3 Natürliche Isotopenverteilung von Kupfer und Lithium

Metall

Li6

Li?

C1163

Crr65

prozentualer Anteil in der natürlichen Isotopenverteilung

7,40 yo

92,60 vo
69,09 7o
30,91 7o

galt es das zentrale Kobaltion und die beiden axialen Liganden einzuJühren.

Dabei wurde in gleicher Weise verfahren, wie bei der Herstellung des praecor-

rinoiden Kobalt-Komplexes (13). Der dabei erhaltene kristalline Komplex (16)

zeigte im Ultraviolettspeltrum zwei Hauptbanden bei 318 mp (4,09) und 461 mp

(4,08), was eine schöne Uebereinstimmung mit den hauptsächlichen Banden im

Ultraviolettspektrum des Kobalt-Komplexes (13) ergibt (vergleiche Tabelle 2).

Im Infrarotspektrum war eine schwache Bande bei 2140 cm-l zu erkerulen, welche

der Streckschwingung der beiden axialen Cyano-Liganden zuzuschreiben ist.

Dadurch wird die Anwesenheit des Zentralmetallkations sorvie der beidön axialen

Liganden des oktahedralen Komplexes bewiesen. Das Kernresonanzspeldrum zeigt

C N

r,r | .rl

KCN
Co

N  l ' N
C N

(?c) (16)

Co(u)(Clon),
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drei olefinische Wasserstoffatome und das Quadruplett der Methylengruppe aus

dem Iminoester, was auf eine praecorrinoide Stru}<tur mit noch nicht geschlos-

senem Makrocyclus hinweist. Das Massenspektrum zeigt ein interessantes Phä-

nomen, das Rückschlüsse auf die Cyclisierbarkeit des vorhandenen praecorrinoi-

den Gerüstes (16) zulässt. Wie beim ähnlichen Kobalt-Komplex (13) erscheint

auch in diesem Fall kein Molekülion im Spel'trum, sondern unter Abspaltung von

Aethylalkohol und den beiden axialen Cyano-Liganden erkennt man das geschlos-

sene, einfach geladene Kobalt-corrin (CoU), wobei die Intensität aber viel gerin-

ger ist (L4 %) als im ähnlichen Fal l  des Kobalt-Komplexes (13) (100 %). Die

Spaltstücke lassen sich als Aethanolat, Cyanwasserstoffsäure und Cyanid nach-

lveisen. Der base peak dieses SpeKrums ist aber ein tricyclischer Kobalt(I$-

Komplex, der durch Abspaltung des ganzen Ringes A und der beiden axialen

Cyano-Liganden aus der Molekel entstanden ist. Ein analoger Pik ist in den

Massenspektren der drei praecorrinoiden Kobalt-Komplexe (11), (12) und (13)

nicht zu entdecken. Dieses Verhalten erinnert an das Massenspektrum des Na-

triumsalzes (7c). Es scheint also, dass der vorliegende Kobalt-Komplex (16)

schwieriger zu cyclisieren ist als der sehr ähnliche Kobalt-Komplex (13). Das

drücK sich auch in der Höhe der Ausbeute der aus den beiden praecorrinoiden

Komplexen (13) und (16) erhaltenen cyclischen Komplexen (14) und (1?) aus.

Während der Kobalt-Komplex (14) in über g0 % Ausbeute in kristalliner Form

erhalten wird, ist der cyclische Komplex (1?) nach der gleichen Methode in nur

4? 7o Ausbeute kristallin zug:ingtich*)1 dabei ist noch anzuführen, dass im Cycli-

sationsschritt zum ProduK (1?) bedeutend drastischere Bedingungen zur Anwen-

dung kommen (24 Stunden/50oO), als im analogen Fall der Cyclisation zu (14)

(?!2 Stunden,/Raumtemperatur). Die Cyclisationsmethode besteht in einer Umset-

zung des gelösten praecorrinoiden Kobalt-Komplexeg mit überschüssigem Kalium-

tertiärbutanolat, gelöst in tertiärem Butanol, wobei vermuflich durch eine inter-
mediäre Deprotonierung an der Peripherie des Kobalt-Komplexes (16) (vergleiche

*) E. Winnacker konnte die Ausbeute des Kobalt-Komplexes (1?) auf 6b 7o
steigern.
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schenra 1) die nukleophile Reaktivität der exocyclischen Doppelbindung stark er-

höht wird, was zum Ringschluss des Makrocyclus lührt. Die dabei entstehende

tetrahedrale Konliguration an C-4 (siehe II im Schema 1) ist im Falle der Cycli-

sation zu (1?) durch vier nicht klassische 1-3 ürteraktionen beeinträchtigt. In

Stellurg 3 zum Kohlenstoffatom 4 befinden sich drei Methylsubstituenten und die

direkte VerknüpfungssteUe ztvischen den Ringen A und D. Bei der Cyclisation

zu (14) sind drei der vier genannten nicht klassischen 1-3 hrteraktionen nicht

vorhanden, da im entsprechenden praecorrinoiden Gerüst die drei l\Iethylgruppen

an den Stellungen C-1 und C-2 fehlen. Das könnte der Grund für das unterschied-

liche massenspektroskopische Verhalten der praecorrinoiden Komplexe und Iür

die verschiedenen ReaKionsbedingungen und Ausbeuten bei der Cyclisation sein.

Im weiteren Verlauf der Ausbildung des Corrinchromophors dürfte durch das

i.iberschüssige Tertiärbutanolat die vernrutlich braune basische Form IV (im

Schema 1) hergestellt werden. Beim Versetzen der braunen alkalischen Lösung

mit cyanidhaltigem Wasser entsteht die rote Cominfarbe des Komplexes (1?).

Das basische Verhalten von verschiedenen Cofrin-Komplexen rvird im foJgenden

Kapitel behandelt.

Der Kobalt-Komplex (17) zeigt im Ultraviolettspektrum eine weitgehende

Uebereinstimmung mit dem Kobalt-Komplex (14), welcher den identischen Chromo-

phor besitzt (siehe Tabelle 4). Das Kerntesonanzspektrum zeigt nur noch zwei

olefinische Wasserstoffatome und die Wasserstoffatome aus der Iminoesterfunktion

sind nicht mehr vorhanden. Die Methylengruppe im Ring A erscheint als AB-

System (J = 17 cps), da die beiden Wasserstoffatome nicht identisch sind. Das

MassenspeKrum zeigt den geschlossenen Kobalt-Komplex (Con; otne die beiden

axialen Cyano-Liganden. Beim halben Massenwert des base peaks ist der doppelt

geladene Kobalt-Komptex (Con) ohne die beiden axialen Liganden zu erkennen.

Die axialen Liganden sind als Cyanwasserstoffsäure und als Cyanid mit intensiven

Piks im Spel'trum leicht erkennbar.

Die Kobalt-corrine sind alle nicht strerg oktahedrale Komplexe, sondern

sind auf Grund der Unterschiede zwischen dem ungefähr planaren Corrinring und

den axialen Liganden quadratisch deformierte OKaeder. Die Unterschiede zwischen

den beiden Ligandarten beziehen sich nicht nur auJ die ö -Ligandaktivität, wobei

das Cyanidion mit Kohlenstoff als Ligandatom eine stärkere, der Corrinring mit

Stickstofl als Ligandatom eine schwächere Ligandaktivität besitzt, sondern auch

aul das verschieden starke 9[-back bonding der beiden Liganden. Beide Ligandar-



Tabelle 4

-  3 0  -

Hauptbanden in den Ultraviolettspektren der Corrin-Komplexe (14)
und (1?)

Tetramethyl-Komplex (14)

Heptamethyl-Komplex (1?)

270(4,L7)

211(4,L4',)

350 (4 ,37 )

351 (4 ,38 )

523(4,  09)  55?(4,04)

527(4,04)  560(3,99)

Die Wellenlängen sind in mp, die Intensitliten in log t (eingeklammerte Werte)
angegeben.

ten üben eine li-Acceptorwirkung aul das zentrale Kobalt(@-ion aus. Eine qua-

dratische Deformation eines streng oktahedralen Komplexes hat zur Folge, dass

man sich im Diagramm L27l in der Abbildung 6 von links nach rechts bewegt.

Im Bxtremfall einer gänzlichen Entfernung der beiden axialen Liganden erhält

man einen quadratisch, planaren Komplex. Das Diagramm in Abb. 6 gilt nur

streng für Komplexe des Kobalt(Il)-, des Nickel(Il)- und des Kupfer(Il)-ions. Die

verschiedenartige Stabilisierung resp. Destabilisierung der einzelnen Niveaus gilt

aber allgemein für jede quadratisch, planare Deformation eines oKahedralen

t
I

Ao (exakt)

I
t
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-z/3 [, o
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I
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z
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Abb. 6 Au-f spaltung

M = coII, NiII, cuII

der d Niveaus bei oktahedralen und quadratischen Komplexen
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Komplexes. Für den allgemeinen Fall körmen aber die genauen Energieunter-

schiede zrvischen den einzelnen Niveaus in A -Einheiten nicht mehr angegeben

rverden. Im Spezialfall eines Dicyano-corrins werden die 3dNiveaus des Kobalt-(]]I)-
TIT A

ions (Cot'r = d") also nicht nach dem streng oktahedralen Splitfungsschema auf-

gespalten, sondern die relative Lage der aufgespaltenen 3d Orbitale entspricht

einer bis jetzt nicht näher bestimmbaren Lage zwischen den beiden Extremen

dem olrtahedralen und dem quadratisch, planaren Komplex. Eine einfache LCAO-

MO macht zu den bis jetzt gemachten Aussagetr noch weitere, indem sie etwas

über den Charakter der einzelnen Orbitale aussagt. In einem streng oktahedra-

len Feld erhäIt man eine Aulspaltung der in Abbildung 6 gezeigten Orbitale in

drei nicht bindende, dcgenerierte ![-Orbitale und zwei antibindende ö *-O"bitale

(vergleiche Abbildung ?). Die nichtbindenden ![-Orbitale befinden sich in der

lichtigen Lage, um mit p- oder ll-Orbitalen der Liganden zu ifuerlappen. Sie

sind nur dann genau nicht bindend, wenn keine Ueberlappungsmöglichkeit vorhan-

den ist. Bei Anwesenheit von Liganden mit p- oder lf-Orbitalen rverden die nicht

bindenden 9[-Orbitale verschobenL29J . Di"."" Effekt spaltet die besprochenen

Orbitale eines Kobalt-corrin-Komplexes weiter zu einem komplizierteren Niveau-

schema auJ. Es sei noch angeführt, dass sich die Ultraviolettspektren der Comine

nicht aul einen d-d Uebergang von Elektronen zurückführen lassen. Es handelt

sich dort um tf *tf * Uebergdrge, ohXir.n das metallfreie Corrin ituer die

charakteristischen Corrinbanden verfügtL""J . Ein weiterer Hin1veis auf die Anwe-

senheit von qf * qf * Uebergärgen im (Iltraviolettspektrum der Corrine sind

die relativ hohen Exstinktionswerte der Hauptbanden, welche weit über den norma-

len Exstinktionswerten für d-d Uebergihge bei Uebergangsmetallen liegen.

ör*z -rz 6* rz
antibindend

I "\
I

AO

nicht bindend

T*, T*, T 
ry

Nicht bindende und erste antibindende Niveaus in einem streng oLtahedra-
Ien Komplex ohne lf-Ueberlappung.

Abb. 7
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B )  L i g a n d r e a k t i v i t ä t  i n  K o b a l t ( I I I )  -  u n d  N i c k e l ( I I )  - c o r r i n -

K o m p l e x e n

Das Corringerüst besitzt saure EigenschaJten. Durch Abspaltung eines allyl-

ständigen Protons an der Peripherie des Corrin-Liganden entsteht ein durch

Mesomerie stabilisiertes Anion, welches den einfach geladenen Liganden in ein

doppelt negativ geladenes Ligandsystem transformiert. Der periphere pK des

Corrirgerüstes hängt auch von der Art des Zentralkations ab, indem stärker

eleKronegative Metallkationen die Eigenelektronegativitlit der Ligand-sp2-stick-

stoffatome heraulsetzen und damit die Abspaltung eines p -ständigen Protons er-

leichtern dürften. Von den vier aequivalenten Positionen C-3, C-8, C-13 und

C-1?(Abbildung B) wird abet nur spezi.fisch in Stellung B im (+)-Dicyano-cobalt-(üI)-

7,1 ,L2,12-tetramethyl-corr in und im (1)-Nickel(I l)-7,7,L2,12,19'pentamethyl-

t 7

Abb.8 Die vier peripher

13

deprotonisierbaren Stellen im Corrirgerüst

corrin deprotonisiert. pi_ese Stellung scheint im Corringerüst ausgezeichnet zu
I t r l

sein, da F. Wagner L'J bei der elel<trophi len Chlorierung von Cobalaminen

neben einem Chloreintritt in Stellung 10 eine spezifische Chlorierung in Stellung B

findet. Die Stellung I ist ebenfalls durch eine Cyclisationsmöglichkeit der o<-

ständigen Essigsäuregruppierung an C-? in Cobalaminen ausgezeichnet. Dabei wird

zwischen der Essigsäureseitenkette an C-? und dem Kohlenstoflatom in Stellung 8

M

ein t6'-Lac-to.n- resp. y-Lactamring unter basischen Bedingungen an der Luft ge-

schlÄsenLttl utn" unspezifische Deuterierung des (l)-Dicyano-cobalt(Itr)-
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111r12r 12-tetramethyl-15-cyan-corr ins wurde bei länger andauernden Deuterie-

rungsbedingungen erhalten. Dabei wurden neben den Wasserstoffen an C-B und

C-13 auch die Wasserstolfatome an den Stellen C-3 und C-17, also in den Rin-

gen A und D, durch Deuterium ersetzt. Erstaunlicherweise verschwindet zusätz-

lich noch spezifisch ein Vinylproton, während das andere vollkommen intakt und

nicht deuteriert erscheint. Eine Zuordnung ist in diesem Falle leider noch nicht

möglich. Im (1)-Uicyano-cobalt(tr!-7,7,12,L2-tetramethylcorrin werden unter

sauren Bedingungen, wie D. Bormann Llol , . igun konnte, al le drei Vinylproto-

nen nacheinander ausgetauscht. Dabei reagiert das Vinylproton am Kohlenstoff-

atom C-15 am schnellsten, gefolgt von den beiden andern Vinylprotonen in Stel-

lung 5 und 10. Bei einem pD 4, B hingegen bleiben alle Wasserstoffatome am

(t) -Dicyano -cobalt(Itr) -7, ?, I 2, 1 2 -tetramethyl -corrin nach einer Reaktionsdauer

von 44 Stunden bei Raumtemperatur (Lösungsmittel: tertiäres Butanol-OD und

0r 1 m Deuterotrilluoressigsäure in schwerem Wasser) im KernresonanzspeKrum

sichtbar. Bei diesen Bedingunqen rverden also überhaupt keine Protonen des

Corringerüstes ausgetauscht L32l .

Wird (1)-Dicyano-cobalt(tr}-7,7,12,12-tetramethyl-15-cyan-corr in in einem

Gemisch von tefti:irem Butanol-OD und 0, 14 m Natriumdeuteroxid in schwerem

Wasser während 44 Stunden bei Raumtemperatur belassen und anschliessend aufge-
* \

arbeitet und isoliert ', erhäIt man ein hoch deuteriertes Produlrt, bei welchem

6r G der zehn austauschbaren Protonen rvegdeuteriert worden sind (siehe Abbildung

9). Dabei llisst sich im Vergleich mit dem nicht deuterierten Kobalt-Komplex (14)

aus den beiden Kernresonanzspektren (Abbildung 10) ablesen, dass die beiden

singlettoiden Signale der Methylenwasserstoffe in den Ringen B und C wegdeute-

riert sind. Ausserdem wurde das bei höherem Feld erscheinende Vinylproton

wegdeuteriert. Das andere wird unter diesen Bedirgungen nicht angetastet. Eine

genaue Zuordnung der einzelnen Resonanzsignale der Vinylprotonen ist leider bis

jetzt nicht möglich. Es verbleiben noch 1,6 Protonen, die in diesem Experiment

+) Genauere ReaLtionsbedingurgen im experimentellen Teil.



34

(14)

Abb. I Austauschbare Wasserstofiatome im Kobalt-Komplex (14)

ausgetauscht worden sind. Das weniger intensive Multiplett bei 3,00-3,50 ppm

zeigt, dass die ausgetauschten Wasserstoffe an den Zentren C-3 und C-1? fehlen.

Damit sind von den vier allylischen Wasserstoffatomen in den Ringen A und D

noch 2,4 Protonen vorhanden. Cb die ausgetauschten Protonen nur im Ring A,

nur im Ring D oder an beiden Positionen fehlen, kann nicht genau bestimmt wer-

den. Das Massenspektrum des Kobalt-Komplexes (18) zeigte zuerst einen zum

Kernresonanzspektrum widersprüchlichen Gesamtdeuterierungsgradr sowie eine

prozentuale Verteilung zrvischen dem nicht deuterierten, dem monodeutero etc.

bis zum oktadeutero l(omplex, die nicht mit dem aus dem Kernresonanzspektrum

erhaltenen Bild übereingestimmt hätte. Es llisst sich aber anhand von massen-

spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass sowohl der Gesamtdeuterierungs-

grad (100 7o Deuterierungsgrad: alle zehn mechanistisch austauschbaren Wasser-

stoffe sind durch Deuterium ersetzt), wie auch die genaue Zusammensetzung aus

den einzelnen verschieden hoch deuterierten Produkten von der AuJnahmetempera-

tur und dem Verdampfungsweg abh:ingig sind (Tabelle 5). Die Daten der Tabelle

5 legen nahe, dass eine massenspektroskopische Aufnahme des Kobalt-Komplexes

(18) keine richtige Aussage über den Deuterierungsgrad des tatsächlich vorhande-

nen Komplexes machen kann. Eine mcigliche Erklärurg dieses Phänomens wäre

die Annahme, dass unter den massenspektroskopischen Bedingungen ein rascher

Deuterium- bzw. Protiumaustausch statüindet. der zu einem Gemisch von ver-
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Abb.jO Kernresonanzspektren der Kobalt-Komplexe (14) und (1S)
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schieden hoch deuterierten Produlden führt, aus welchem a.bhängrC von Verdamp-

fungsweg und Temperatur bevorzugt die leichteren Komplexe übergehen. Ein

Hinweis für einen Wasserstoff- resp. Deuteriumaustausch sind die in Kobalt-

corrinen immer au.ftretenden Piks mit schwacher Intensität bei den Massen M+-

(2CN+H) und M+-(2CN+2H). Die hier gemachten Erfahrungen führten dazu, dass

das MassenspeKrum nicht mehr zur CharaKerisierung der beiden folgenden di-

deuterierten Komplexe gebraucht wurde.

TabelLe 5 Massenspektroskopische Untersuchungen des Kobalt-Komplexes (18)

AuJnahme Fokus-
sierung

MS 1?98 einfach

MS 1780 doppelt

zum Vergleich:

NMR

Temperatur Verdampfungs-
@irektzu- weg
führung)

155oc 25  cm

143oc l-2 cm

intensivster Pik
be im:

tetradeutero
Komplex

dideutero
Komplex

Gesamtdeute-
rierungsgrad

3G Vo

26,6 vo

66 Vo

Behandelt man den in tertiärem Butanol-OD gelösten Kobalt-Komplex (15)

mit 0, 14 m Natriumdeuteroxid in schwerem Wasser während sieben Stunden bei

31oC und einem pD 12r1t, erhält man nach der anschliessenden Isolierurg den

spezifisch in Stellurg 8 dideuterierten Kobalt-Komplex (19) '. Das Kernresonanz-

spektrum (siehe Abbildung l1) zeigt deutlich die Abwesenheit des singlettoiden

Methylensignals bei 2,94 ppm und das verbleibende Methylensinglett bei 21 83 ppm

koppelt mit dem Vinylproton bei 5,61 ppm, was durch ein Entkopplungsexperiment

bewiesen ist. Da nun aber das verbreiterte Vinylproton der Stellung 15 im Corrin-

gerüst zugeordnet werden kann und folglich die damit koppelnde Methylengruppe

im Rirg C an C-13 sitzen muss, ist also der vorhandene Kobalt-Komplex (19) in

Stellung B dideuteriert. Die restlichen Signale im Kernresonanzspektrum sind

*) Genauere Reaktionsbedingurgen im experimentellen Teil.
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Abb. 11 KernresonanzspeKren der Kobalt-Komplexe (15) und (19)
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identisch mit den Signalen des nicht deuterierten Produl'tes, bis auf die Intensi-

tät des bei höchstem Felde erscheinden Vinylprotons. Dieses Signal erscheint

beim deuterierten Produl't mit gleicher Intensität wie das mittlere der drei Vinyl-

protonen, während es beirn nicht deuterierten Analogon, verglichen mit dem mitt-

leren Vinylproton, mit etwas kleinerer Intensität erscheint. Die Anzahl der durch-

geführten Experimente ist aber zu klein, um gültige Schlüsse aus diesen kleinen

Unterschieden ziehen zu können. Das Ultraviolettspektrum ist mit demjenigen

des nicht deuterierten analogen Kobalt-Komplexes (15) identisch. Das Infrarot-

spektrum rveist ganz kleine aber charakteristische Differenzen auf.

Die Bildung eines an der gleichen Stelle dideuterierten ProduKes folgt wahr-

scheinlich dem im Schema 2 gezeigten Weg. Dabei dürfte die over all Reaktion

bei den gebrauchten Konzentrationen (c = 0,5 - 1,0 . 10-4 Mol Komplex pro

Liter Lösung) erster Ordnung sein. Im Fall der Dideuterierung des Kobalt-Kom-

plexes (15) wurde auch gezeigt, dass der oKahedrale Dicyano-Komplex austauscht,

und nicht etwa eine mit dem vorhandenen schweren Wasser gebildete Aquo-cyano-

Form, die dann positiv geladen wäre und folglich besser austauschen sollte 
[qq.l

(Aquo-cyano-Formen sind in der Vitamin B* Reihe näher untersucht wordenL""J).

Eine unterschiedliche Cyanidzugabe zum Deuterierungsgemisch änderte nichts an

der Rea.Ltionsgeschwindigkeit der over all ReaKion (siehe Tabelle 6). Folglich

tauscht im genannten Fall ein neutrales Dicyano-cobalt(Itr)-corrin aus, und damit

ergeben sich negativ geladene Zrvischenstu-fen im Verlauf der Deuterierung in

Stellung B (vergleiche Schema 2). Von der Zwischenstufe III lm Schema 2 kann

basisch entweder ein Proton oder ein Deuteron abgespalten werden, da aber das

Proton auf Grund des Isotopeneffektes leichter abgespalten wird als das Deuteron,

rvird zum grossen teil eine Abspaltung des Protons von dieser Zwischenstufe

stattfinden. Die Realrtionsgeschwindigkeitskonstante wurde unter Annahme einer
Reahtion erster Ordnung auf folgendem Weg berechnet:

r f r F r

LA I=  - kLAJ  k= -

k  = -  0 1 6 9 3  
[ s " " ] - 1

\tc

!p = HutU*"rtszeit in Sekunden

l n 2:r--\n
r 1 1
LsecJ
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Versuch Konzentration des_ Konzentration des ReaKionsgeschwindig-
Corrins in [rrlof/f] zugegebenen Cyanids keitskonsiante in [sJc]l

in fMol/l

I

2
a

4

7,42 . 7O'2

6 ,63  10 -2

?,  oB .  10-2

? ,08  .  l 0 -2

0 ,69?

0 , 2 3 1

0,  513

0 , 1 2 8

Tabelle 6

- 4 0 -

Reaktionsgeschwindigkeit der over all ReaKion bei der Dideuterierung
des Kobalt-Komplexes (15) in Abh:ingigkeit der Cyanidkonzentration

1 ,23  .  1O-4
A

1 , 1 8  .  1 0  '

1 ,25  .  10 -4

1 ,29  .  10 -4

Das arithmetische Mittel der Reaktions-

geschwindigkeitskonstanten bei 3loC ist:

k  =  -  1 , 2 4 .  1 o - 4  1  0 , 0 2 3 .  1 o - 4  s e c - l

Das Schwankungsmass wurde aus dem mittleren Fehler des arithmetischen Mittels
der geschätzten experimentellen Fehler ermittelt.

Analog dem Kobalt-Komplex (15) lässt sich auch das (+)-Nickel(I l)-?, 7,12,lZ,Lg-

pentamethyl-corrin (20) spezifisch irr Stellung B dideuterieren. Dabei stört die
jetzt vorhandene anguläre MethyJgruppe in Stellung 19 in keiner Weise die spezi-

fische Deuterierung. Läst man den Nickel-Komplex (20) in einem 1:1 Gemisch

von schwerem Wasser und Pentadeuteropyridin und lässt man anschliessend die

Lösung bei 3loC während 16f2 Stunden bei einem pD 10,? stehen, kann nach der

Isolierung das kristalline (f -Wicfe(II) -8, 8-dideutero-?, ?, 12, 12, 19 -pentamethyl-

corrin (21) erhalten werden /. AuI dem Kernresonanzspektrum (vergleiche Abbil-

durg 12) sieht man klar, dass das Resonanzsignal der Methylenprotonen bei 3, l?

ppm fehlt. Das verbleibende Methylensinglett bei 3,01 ppm koppelt allylisch mit

dem verbreiterten Vinylproton bei 6,08 ppm, was durch ein Entkopplungsexperi-

ment bewiesen wird. Da das breite Vinylproton dem Wasserstoff an C-15 ent-

spricht und folglich die damit allylisch koppelnde Methylengruppe im furg C liegen

+) Genauere Reaktionsbedirgungen im experimentellen Teil.
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muss, ist der Nickel-Komplex (21) im Ring B in Stellung 8 dideuteriert. Die

verbleibenden Resonanzsignale sind identisch mit den entsprechenden Signalen

im nicht deuterierten Nickel-Komplex (20). Das Ultraviolettspektrum von (21)

war erwartungsgemäss identisch mit demjenigen des Edul<tes (20). Im InJrarot-

speKrum fanden sich kleine aber charaKeristische Unterschiede.

Der positiv geladene Nickel-Komplex (20) sollte im Vergleich mit dem neu-

tralen Kobalt-Komplex (15) schneller austauschen, da die zentrale positive Iadung

den peripheren sauren Charakter des Corringerüstes durch die Stabilisierung der

hier neutralen deprotonisierten Zwischenstufen II und IV im Schema 2 verstärken

sollte. Leider sind zu wenig kinetische Messdaten der Deuterierung des Nickel-

Komplexes (20) vorhanden, so dass kein genauer Vergleich der Reaktionsgeschwin-

digkeitskonstanten der beiden Deuterierungen mäglich ist. Eine ganz grobe Ab-

schätzung zeigt, dass der positiv geladene Nickel-Komplex (20) etwa sechs mal

schneller als der neutrale Kobalt-Komplex (15) austauscht.

Ein Hinweis auf die Existenz der neutralen deprotonierten Zrvischenstulen

II u4d IV im Schema 2 ist die früher erfolgte Isolierung des Nickel-Komplexes
I t t l

(23)  L" ' J  (Schema 3) ,  von  dem D.  Bormann-geze ig t  ha t ,  dass  ihm d ie  in  der

Formel (23) abgebildete Struktur zukommt L10l . O"" neutrale Nickel-Komplex (23)

wird durch eine basische Behandlung des ()-nictel(ID-?,?,12,12,1g-pentamethyl-

l5-cyan-corrins (22) erhalten. Ein elektrophiles Reagens dürfte im neutralen

Nickel-Komplex (23) an der nukleophilsten Stelle (also an C-B) angreifen. Nach

dem auf Schema 3 abgebildeten Weg wurde ein Onalyl-adduK des Nickel-Komplexes

(23) erhalten.

Eine Behandlung des Nickel-Komplexes (22), der als Chlorid vorliegt, mit

Natriumaethanolat in Aethanol führte zum nicht isolierten Nickel-Komplex (23),

der sofort mit ijberschüssigem Oxalylchlorid versetzt wurde. Dabei trat ein Farb-
umschlag von gelb nach rot auf, der auf eine durctgehende Konjugation zwischen

dem Corrinchromophor und der Oxaly)gruppierung hinwies. Das zunächst verblei-

bende Wasserstoflatom an C-8 (vergleiche I im Schema 3) muss also als proton

abgespalten tvorden sein, Dabei wurde der noch nicht umgesetzte Nickel-Komplex (23)

als die am meisten basische Molekel im System zum Nickel-Komplex (22) zu-

rückprotonisiert. Eine anschliessende Behandlung des Real<tionsgemisches mit

Methanol und Pottasche führte das intermediäre Säurechlorid (II im Sche.ma 3)

in den entsprechenden I\Iethylester (24) i.foer. Nach einer chromatographischen

Aurtrennung konnte man die kristallinen Nickel-Komplexe (22) und (2a) in ca. li%o
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Gesamtausbeute erhalten, wobei sich ein Produl<tenverhältnis von ungefähr 1:1

ergab. Die Isolierung des Monooxalyl-adduktes (24) zeigt, dass unter den arge-

wandten Reaktionsbedingungen die Zentren C-5 und C-10 der Nickel-Komplexe

(22) und (23) sowie die gleichen Zentren der Zwischenprodul'te I und II im Sche-

ma 3 nicht genügend nukleophil sind, um das überschüssige Oxalylchlorid anzu-

greifen.

Die bathochromste Bande im Ultraviolettspektrum des Nickel-Komplexes (24)

ist, verglichen mit dem gleichen Spektrum des Nickel-Konplexes (22), um

90 mp nach längeren Wellenlängen verschoben, was auf das ausgedehntere Chro-

mophor im Oxalyl-adduft (24) hinweist. Die charaKeristischen corrinoiden Haupt-

banden sind aber nicht mehr vorhanden wie aus der Abbildung 13 ersichtlich ist.

Bei Behandlung mit I N Salzsäure wird die bathochromste Bande im Spektrum um

65 m;r hypsochrom verschoben. Das deutet darauf hin, dass in saurem Medium

der Nickel-Komplex (24) wahrscheinlich in der positiv geladenen Enolform (24a)

(siehe Abbildung 13) vorliegt. Die hypsochrome Verschiebung der Banden kann

mit Base wieder rüclgärgig gemacht werden, wobei man das Spektrum des neu-

tralen Nickel-Komplexes (24) zurückerhäIt. Der neutrale Charakter des Oxalyl-

adduktes (24) lässt sich leicht im Dünnschichtchromatogramm nachweisen, wo

es mit einem Rr-Wert von 0,76 (Silicagel/Chloroform:Methanol = 10:1) bedeutend

schne[er läult als der ähnliche aber positiv geladene Nickel-Komplex (22), der

auf der gleichen Dünnschichtplatte mit einem R"-Wert von 0, 16 läuft. Im Infra-

rotspektrum ist eine intensive Bande bei 1?30 c^m-l zu erkennen, die durch die

Streckschwingung des Carbonyldipols der Esterfunktion hervorgerufen wird. Das

KernresonanzspeKrum zeigt klar erkennbar die fünf nicht mehr identischen Iüethyl-
gruppen des Corringerüstes bei hohem Feld (vergleiche Abbildung 14). Bei 1,bS-

2,30 ppm sind die vier gesättigten Wasserstoffatome an den Zentren C-2 und

C-18 ersichtl ich. Im Interval l  2,80-3,35 ppm kommen die Resonanzsignale der

sechs allylischen Protonen, rvobei das Singlett bei 2,90 ppm das Signal der IUe-

thylenwasserstoffe im Ring C also in Stel lung 13 ist.  Bei 3,50-4,05 ppm ist das

anguläre Wasserstoffatom im Ring A als N{ultiplett und das Singlett des Methyl-

esters bei 3, B7 ppm erkennbar. Eines der beiden olefinischen Wasserstoffatome

kommt bei viel tielerem Feld (6,40 ppm) als Multiplett, während das andere als

Singlet bei 5,36 ppm erscheint. Eine mcigliche Erklä.rung für das Auftreten eines

als I\{ultiplett erscheinenden Vinylprotons bei tieferem Feld ist die Annahme, dass

es sich dabei um das Vinylproton in Stellung 10 handelt. Die allylstlindige Oxalyl-
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Abb. 14 Kernresonanzspektrum des Nickel-Komplexes (24)

estergruppierung wäre dann für das deshielding des Wasserstoffs in Stellung 10

verantwortlich, und aus der Anwesenheit eines Isomerengemisches der vier mög-

lichen Stellungsisometen des Nickel-Komplexes (24) (vergleiche Abbildung 13), wo-

bei die einzelnen Isomeren noch zu verschiedenen Prozentsätzen vorhanden sein

können, lässt sich das Aultreten eines Multipletts für das Vinylproton in Stellung

10 erklären. Dabei muss als Grundlage dienen, dass nicht alle der vier Isomeren

des Nickel-Komplexes (24) eine identische chemische Verschiebung für das Vinyl-

proton in Stellung 10 haben dürfen.

Das Massenspektrum zeigt eine Pikgruppe mittlerer Intensität bei denjenigen

Massen, welche dem Molekülion minus einem Wasserstoff entsprechen. Da Nickel

nicht monoisotop ist, erhält man nicht nur die einfachen Cl3-Zusatzpiks, sondern

eine komplizielte.re Verteilung, welche die natürliche Isotopenverteilung von Nickel

wiederspiegellL34J lvergteiche Tabelle ?). Die einzelnen, Nickel enthaltenden Pik-

gruppen im Massenspektrum zeigen ein der natürlichen Isotopenverteilung ent-

sprechendes Fingerprint. Das Molekülion verliert im MassenspeKrographen die

Carboxymethylgruppe und kommt bei den entsprechenden Massenzahlen mit mittle-

rer Intensität. Das verbleibende Gerüst spaltet weiter Kohlenmonoxid ab und geht
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Tabelle 7 Natürliche Isotopenverteilurg von Nickel

Kerne

Ni58

Ni60

Ni61

Ni62

Ni64

prozentualer Anteil

6'.1 ,B vc
26,2 Vo
1 ,2  70
3 ,7  Vo
l'L Vo

damit in einen unsubstifuierten corrinoiden Nickel-Komplex i.iber. Dazu lässt sich
noch die für methylierte corrinoide verbindungen typische MethyJgruppenabspal-

furg beobachten. Bei kleineren Massen erscheinen die Spaltstücke Kohlendioxid
und Kohlenmonoxid mit sehr intensiven Piks.
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C )  S y n t h e s e  e i n e s  m e t a l l f r e i e n  C o r r i n s

Verschiedene Eigenschaften eines metallfreien Corrirgerüstes wären von

allgemeinem Interesse, darunter die Struktur des UltraviolettspeKrums, insbe-

sondere hinsichtlich der Erklärung der entsprechenden Spektren der corrinoiden

Metallkomplexe. Da aber eine Entlernung der zentralen Metallkationen aus ver-

schiedenen Corrin-Komplexen nicht zum ziel führte F2] [tn] , *"" man gezwrn-

gen einen neuen Weg einzuschlagen. Auf die Korrdinationswirkung elnes zentralen

Metallkations konnte aber nicht verzichtet werden, da sie benötigt wird, um die

beiden reaLtionsfähigen Stellen in eine. richtige sterische Lage zueinander zu

bringen, was dann zum Ringschluss des Makrocyclus führen kann. Der neue Weg

bestand im Aulbau eines Zink-corrins, aus dem dann nachträglich das zentrale

Zinkion leichter zu entfernen wäre. Ein solches Zink-corrin liess sich aber nach

der Methode der baseninduzierten Cyclisierung nicht herstell.n[tt], da die ent-

sprechenden praecorrinoiden Zink-Komplexe nicht cyclisierbar waren. Es musste

also ein neues Verfahren gesucht werden, nach welchem auch Zink-corrine herge-

stellt werden können. Zur Anwendung gelangte ein in unserem Laboratoriu- unk-.,

wickeltes neuartiges Kondensationsprinzip zum Aulbau viny loger Amidinsysteme LroJ

Eine analoge Anwendung dieses Prinzips führte primär zur Herstellung eines

praecorrinoiden Zink-Komplexes, welcher als cyclisierbare funktionelle Gruppen

ein Thiolactam im Ring A und eine exocyclische Doppelbindung im Ring D besitzen

muss (vergleiche I im Schema 4). Anschliessend wurden die beiden Kohlenstoff-

atome C-4 und C-5 (vergleiche I im Schema 4) über eine Schwefelbrücke verknüpft

(vergleiche III im Schema 4), und das resultierende makrocyclische System über

ein hypothetisches Zwischenprodukt IV (vergleiche Schema 4) zum Zink-Komplex

(26) isomerisiert, bzw. zum Zink-Komplex (2?) entschwefelt. Diese neuartige

Cyclisationsmethode zur Herstellung von Corrinen lässt sich auch am labilen

Zink(Il) -Komplex durchf ühren.

Behandelt man das tetracyclische Natriumsalz (7c) in einer säurekatalysier-

ten ReaKion mit flüssigem Schwefelwasserstoff, und wird das dabei erhaltene

Thiolactam als Zink-Komplex isoliert, erhäIt man den gelben schön kristallisieren-
den Zink-Komplex (25). Dieser l iegt in einer geschlossenen makrocycl ischen Form

vor, wie sich anhand des Kernresonanzspektrums (lCH, bei lr98 ppm und nur

ein Vinylproton) zeigen lässt. Es scheint, dass der primär entstehende hypothe-
tische neutrale Zink-Komplex (I im Schema 5) aul Grund des stark nukleophilen
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schwefels cyclisiert (vergleiche Schema 5), wobei zur Neutralisation des entste-

henden Carbanions ein Proton aus dem Lösungsmittel (Aethanol-Wasser) abstra-

hiert wird. Das positiv geladene cyclische Isomere (25) kann aber nicht mehr

direkt als Ausgangsprodukt für die aul Schema 4 skizzierte Cyclisationsmethode

gebraucht werden, da die erforderliche nukleophile exocyclische Doppelbindung

nicht mehr vorhanden ist (vergleiche I und II im Schema 4). Es ist also nötig

vor der oxydativen Schwefelverknüplung der Ringe A und B, den cyclischen Zink-

Komplex (25) zu öffnen oder ins Gleichgewicht mit dem offenen fsomeren zu brin-

gen. Versetzt man den in Methylenchlorid gelösten cyclischen Zink-Komplex (25)

Schema 5

(25)
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mit Trifluoressigsäure, so verändern sich die Banden im Ultraviolettspektrum (ver-
gleiche Abbildung 15). Die dabei zu beobachtende Verschiebung der bathochromsten
Bande nach längeren wellenllingen zeigt, dass am chromophor des zink-Komplexes (2s)
eine veränderung eingetreten ist. Da unter diesen Bedingungen der oxydative
Ringschluss vorgenommen wird, und anschliessend die corrinoiden Zink-Komplexe
(26) und (27) isoliert werden, liegt es nahe, dass die bathochrom verschobenen
Banden in Abbildung 15 dem ultraviolettspektrum des, eventuell protonisierten,

offenen rsomeren des Zink-Komplexes (25) zukommen (vergleiche schema b).

T,tS...t -.o
CH

cHj

Abb. 15 UltraviolettspeKren des Zink-Komplexes (25) in neutralem und saurem
MiIieu
Lösungsmittel: Methylenchlorid

Das ultraviolettspelrtrum des cyclischen, positiv geladenen Zink-Komplexes
(25) in Feinsprit zeigt eine sehr intensive Hauptbande bei 2?s mF (4,49) und eine
Doppelbande bei 416 mp (4,26)/429 mp (4,30). Im Infrarotspektrum erkennt man
neben der intensiven Bande des konjugierten Nitrils bei 2200 cm-l mehrere inten_
sive Banden zwischen 1b00 und 1600 cm-l.  Da keine intensive Bande bei mehr
als 1600 cm-1 auftritt, ist keine Iminoesterfunktion in der neuen Molekel mehr
vorhanden, und die Abwesenheit von Banden zwischen g00 und g00 cm-l ist ein
Hinweis auf das Fehlen der exocyclischen Doppeibindung im Zink-Komplex (25).



- 5 2

Im Kernresonanzspelrtrum erkennt man zwischen 1,0 und 115 ppm sechs Sing-

lette, die durch die sieben schon im Edukt vorhandenen lllethylgruppen verursacht

werden (vergleiche Abbildung 16). Bei 1,60 - 2,10 ppm erkennt man das Mult i-

plett  der beiden Wasserstoffatome an C-18 und eine Mettrylgruppe bei 1,98 ppm,

welche der neuen angulären Methylgruppe an C-6 entspricht. Die chemische Ver-

schiebung dieser neuen Methylgruppe gegen tieferes Feld entspricht ungefähr den

erwarteten Werten, da das Zentrum, an welchem sich die neue Methylgruppe be-

findet, sowohl durch Stickstoff als auch durch Schwefel substituiert ist. Da zu-

sammen mit diesem neuen Methylsignal bei 5,01 ppm nur ein Vinylproton auf-

taucht, muss man annehmen, dass der vorhandene Zink-Komplex (25) mit über

den Schwefel geschlossenem Makrocyclus vorliegt. Bine derart geschlossene Form

verlargt aber das Aultreten eines zusätzlichen AB-Systems hervorgerufen durch

die Wasserstoffatome an C-B. Tatsächl ich sind zwischen 2,3 - 3,3 ppm zrvei

AB-Systeme erkennbar, wobei das andere AB-System das Resonanzsignal der

Wasserstoffatome an C-3 darstellt. Daneben lässt sich noch ein fein aufgespalte-

nes Singlett bei 2, 85 ppm erkennen, das durch die Methylenwasserstoffe an C-13,

also im Ring C, gebildet wird. die beiden Wasserstoffatome an C-17 erscheinen

als Multiplett, versteckt unter den Signalen der andern allylischen Protonen.

Ferner ist noch das argullüe Wasserstoffatom an C-19 als triplettoid verbreiter-

tes Multiplett bei 3,83 ppm erkennbar.

Abb. 16 Kernresonanzspektrum des Zink-Komplexes (25)
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Durch den i..ürer eine Schwefelbrücke zustandegekommenen Ringschluss rvird

ein neues Chiralitätszentrum an C-6 hergestellt. Bei den gebrauchten Edukten

waren die Ringe A und D immer trans verknüpft, so dass die bis jetzt erhalte-

nen Verbindungen immer in Form eines trans Racemates vorlagen. Wird der

3 . 0 2.5 ppm 3.0  2 .5  ppm

J t  =J2  =  l ?  cPsJ l = J 2 = 1 ? c p s

Abb. 17 Allylische Wasserstoffatome im Kernresonanzspektrum des Zink-Kom-
plexes (25)

schon erwähnte Ringschluss nun nicht stereospezifisch durchgeführt, muss ein

Gemisch von zrvei diastereomeren Enantiomerenpaaren entstanden sein, wobei die

Kernresonanzspe}Cren der beiden R.rcemate nicht deckurgsgleich sein können.

Da aber das Kernresonanzspektrum des isol ierten Zink-Komplexes (25) besonders

die Signale in der Region der allylischen AB-Systeme und der neuen Methylgruppe

bei 1,98 ppm als schöne Singlette erscheinen und keine Signale eines nicht ganz

deckurgsgleichen analogen Spektrums zeigen, liegt die Annahme nahe, dass der
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Abb. 18 Rtintgenanalyse des praecorrinoiden Nickel-Komplexes (28)

Makroring im isolierten Zink-Komplex (25) über die Schwefelbrücke stereospezi-

fisch geschlossen vorliegt (vergleiche {bQildung 1?). Da eine Röntgenanalyse des

praecorrinoiden Nickel-Komplexes (28) L35J verfügbar ist, llisst sich auch eine

CN

(28)

Abschätzung der relativen Stereochemie am neu eingeführten Chiralitätszentrum

an C-6 machen. Der Nickel-Komplex (28) ist ein tetrahedral deformierter quadra-

tischer Komplex, wobei der Rirg A mit dem isolierten Iminoester leicht aus der
Ebene der drei ijbrigen miteinander in Konjugation stehenden stickstoffatome
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herausragt (vergleiche Abbildung 18). Nimmt man nun im primär entstehenden

offenen Isomeren des Zink-Komplexes (25) ähnliche Verhältnisse an, so sieht

man, dass beim nukleophilen Angrilf des Schwefels am Zentrum C-6 die dabei

neu entstehende Methylgruppe nach unten gedrücld wird. Sie ragt damit auf der

gleichen Seite des Makrocyclus hinaus wie die anguläre Methylgruppe an C-l im

Zink-Komplex (25), resp. das angeuläre Wasserstoffatom an C-1 im Nickel-Kom-

plex (28). Damit erhält man also ausgehend von einem trans Racemat und bei Annah-

me eines stereospezifischen Ringschlusses im kristallisierten Zink-Komplex (25)

analog der im Nickel-Komplex (28) gezeigten Anordnung die beiden zueinander

enantiomeren Zink-Komplexe (29) und (30).

CN

(2e)
CN

(30)

Das Kernresonanzspektrum des racemischen Zink-Komplexes (25) zeigt, wie

schon weiter vorne erwätrnt, zwei AB-Systeme bei den Signalen der allylischen

Wasserstoffatome. Ein Versuch die einzelnen Piks einem bestimmten AB-System

zuzuordnen scheitert. Es ergeben sich zwei verschiedene Anordnungsmöglichkeiten

mit gleich grossen Kopplungskonstanten (J = 1? cps) (vergleiche Abbildung l?),

von denen bis jetzt keine mit Sicherheit als die richtige bezeichnet werden kann.

Im Massenspektrum lässt sich bei den entsprechenden Massenzahlen eine

Pikgruppe für das Molekülion minus einem Wasserstoff erkennen. Da Zink nicht

monoisotop ist (vergleiche Tabelle 8), Iässt sich das Zentralkation nicht nur an-

hand der Gesamtmasse feststellen, sondern auch an der charakteristischen Pik-

folge, welche die natürliche rsotopenverteilung von Zink refleKie"tL34l . finu

sehr intensive Pikgruppe ist bei den Massen 384-390 zu erkennen (base peak),
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Tabelle 8 Natürliche Isotopenverteilung von Zink

Kern

zn64

zn66

zn67

zn6B

znlQ

prozentualer Anteil

48,87 vo
27,62 vo
4 , t 2  %

L8,71 vo
0,69 vo

welche einem tricyclischen Zink-Komplex zuzuordnen ist, der aus dem Molekül-

ion durch Abspaltung des ganzen Ringes A und eines Wasserstoffs entstanden ist.

Die Abspaltung des ganzen Ringes A wurde schon früher bei schwer cyclisierba-

ren praecorrinoiden Komplexen der Metalle Kobalt, Kupfer und Lithium sowie

beim freien olfenen r.iganden beobachtet. Das Massinspektrum des Zink-Komplexes

(25) zeigt weiterhin die für alle methylierten Corrine zu beobachtende Metbyl-

gruppenabspaltung.

Die Elektrophorese bei den beiden pH ?,0 und 10,0 zeigt, dass das gelbe

Ligandgerüst als einfach geladenes Kation in Form des Zink-Komplexes wandert.

Als negatives Gegenion wurde immer Chlorid verwendet. Das dünnschichtchroma-

tographische Verhalten deutet ebenfalls auf einen positiv geladenen Zink-Komplex

hin.

Versetzt man den in Mettrylenchlorid gelösten Zink-Komplex (25) mit Diben-

zoylperoxid und Trifluoressigsäure, erhält man eine bis jetzt noch nicht isolierte

Verbindung, die noch kein corrinoides Ultraviolettspektrum zeigt. Eine lveitere

Behandlurg mit N,N-Dimethylformamid, Aethylendiamintetraessigsäure und Tri-

fluoressigsäure mit anschliessend ausgeführter Nachkomplexierung mit Zinkionen

führt zu einem Gemisch zwischen den beiden corrinoiden Zink-Komplexen (26)

und (27), wobei der noch den Schwefel enthaltende Zink-Komplex (26) in bedeutend

grösserer Ausbeute anfällt als der bereits entschwefelte Zink-Komplex (2?) (ver-

gleiche Schema 4). Wir nehmen an, dass die Tri f luoressigsäure das EduK (25)

mit dem entsprechenden Thiolactam (yergleiche I im Schema 4) ins Gleichgewicht

setzt,  dieses durch DibenzoylperoxidP6J 
pl 

zum O-Benzoyl-S-oxid oxydiert wird

(vergleiche II im Schema 4), und letzteres zur Methylidengruppe des Ringes B die



- 5 ?

Schwefelbrücke schliit (trI im Schema 4). Die Behandlung mit N,N-Dimethyl-

formamid, Aethylendiamintetraessigsäure und Trifluoressigsäure bewirkt die

Rirgkontra-ktion über die hypothetische EpisulfidzwischenstuJe (rv im schema 4),

wobei durch Isomerisierung resp. Entschwefelung die corrinoiden verbindungen
(26) und (2?) entstehen. Dabei scheint intermediär eine Dekomplexierung einzu-

treten, da bei Zugabe von Zinkionen zur trifluoressigsauren NrN-Dimethylforma-

midlösung und Weglassen der Aethylendiamintetraessigsäure unter sonst gleichen

Bedingungen im ultraviolettspektrum keine Ausbildung des corrinchromophors zu

beobachten ist. Eine analoge Behandlung ohne Zinkionen und ohne Aethylendiamin-

tetraessigsäure führte spektroskopisch zu schlechten Ausbeuten, während eine

Zugabe von Aethylendiamintetraessigsäure zum Reaktionsgemisch unter sonst
gleichen Bedirgungen gute spektroskopische Ausbeuten des gebildeten corrin-

chromophors erkennen lässt. Nach der chromatographischen Auftrennung des

Reaktionsgemisches konnten die kristallinen Zink-Komplexe (26) und (2?) isoliert

und charakterisiert werden. Die Tatsache, dass im Verlaul dieser oxydativen

A

c l "

CN

(26)

CN

(25)

i l |

N I . N

Zn

N , ,  
\ *

DFA
cFScooH

" l
N .  I  . N

N,, ,  " ' \  
N
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Umlagerung der Schwefel vom Kohlenstoffatom C-4 im Zink-Komplex (25) zum

Kohlenstoffatom C-5 im Zink-Komplex (26) wandert sowie das Auftreten von

bereits entschwefeltem Produkt (2?) zeigt, dass die Annahme des trypothetischen

Z'rvischenproduktes mit einer Episuüidstruktur (Iy im Schema 4) gut begründet

Das Ultraviolettspektrum des Zink-Komplexes (26) zeigt das für Corrine

charaKeristische AuJtreten von drei Hauptbanden, wobei im vorliegenden Fall

die drastische bathochrome Verschiebung vor allem der langwelligsten Bande

gegenüber dem an C-5 unsubstituierten Zink-Komplex (27) auffillt. Es liegt nahe

diese bathochrome Verschiebung der an C-5 sitzenden Mercaptogruppe zuzuschrei-

ben (vergleiche Tabelle 9). Wird der Zink-Komplex (26) in Substanz und unter

Luftausschluss auf 285oC geheizt, so zeigt ein anschliessend aufgenommenes

Tabelle 9 Hauptbanden in den Ultraviolettspektren der corrinoiden Zink-Komplexe
(26) und (27)

Komplex

5-Mercapto-zink-corrin-chlorid (26)

5 -H-zink-corrin-chlorid (2?)

Banden im Ultraviolettsnektrum
(in Feinsprit aufgenommen)

263(4 ,31 )  324 (4 ,41 )

260(4,28)  316(4,43)

550(4,29)

502(3,95/
Schulter)

Die Wellenlängen sind in mp, die Intensitäten in log t (eingeklammerte Werte)
angegeben.

Ultraviolettspel<trum nicht mehr die Banden des roten Eduktes (26), sondern es

erscheint das Spektrum des orangen entschwefelten Zink-Komplexes (2?). Die

Entfernung des Schwefel aus der Molekel laisst sich also thermisch bewerkstelligen.

Im Infrarotspektrum sind neben der intensiven Bande des konjugierten Nitrils bei
2200 cm-l keine für die Molekel besonders charakteristischen Banden vorhanden.

Die schwache Streckschwingung für die S-H Bindung ist in 2,5 prozentigen üisun-

gen in Chloroform nicht zu finden. Dass der Schwefel aber dennoch vorhanden ist,

zeigt neben dem Ultraviolettspektrum die Mikroanalyse, in welcher 5, ?5 $ Sche-

fel (berechnet 5,71 Eol gefunden werden. Da das dünnschichtchromatographische
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Abb. 19 Zwei Diastereomere des Zink-Komplexes (26)

8 6 1 2

Abb. 20 KernresonanzspeKrum des Zink-Komplexes (26)

Verhalten des Zink-Komplexes (26) auf einen neutralen Komplex hindeutet, ist

man gezwungen einen pentakoordinierten, tetragonal pyramidalen Komplex mit

einem Chlore Liganden in der apicalen Position zu formulieren. Damit ist man

i...v,.,;

i)[..?',\
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aber gezwungen zlei diastereomere Enantiomerenpaare zu formulieren (vergleiche

Abbildung 19), je nach dem auf welcher Seite der apicale Chloro-Ligand heraus-

ragt. Im Kernresonanzspektrum des kristallinen Zink-Komplexes (26) lässt sich

ebenfalls erkennen, dass der vorliegende Zink-Komplex ein Gemisch von zwei

Racematen ist (vergleiche Abbildung 19 und 20), die im Verhältnis von ca. 2:3

vorhanden sind. Zrvischen 0,6 und 1,8 ppm sieht man die Signale der sieben

Methylgruppen und des Mercaptoprotons, rvobei sich letzteres bis jetzt noch nicht

genau zu einem der Singlette zuordnen lllsst. Bei sehr hohem FeId befindet sich

ein singlettoides Signal, welches dem Resonanzsignal der angulären Methylgruppe

an C-1 aus einem der beiden Racemate entspricht. Das entsprechende Signal des

andern Racemates lässt sich leider nicht genau zuordnen. Bei 1180 - 2,40 ppm

sind die zwei Methylenwasserstoffe an C-1? als Multiplett zu erkennen. Bei 2,50-

3,65 ppm erscheint ein lMultiplett, welches den acht allylischen Wasserstoffatomen

im Ligandgerüst entspricht. Bei 3,90 und 4190 ppm lassen sich nun gut zwei

Multiplette im Verhältnis von ca. 2:3 feststellen, die durch die angulären Wasser-

stoffatome an C-19 aus den beiden Racematen (vergleiche Abbitdung 1g) gebildet

werden. Das verbreiterte Signal für das olefinische Proton an C-10 ist ebenJalls

aus zwei bei fast gleichem Feld erscheinenden Resonanzsignalen der entsprechen-

den Vinylprotonen aus den beiden Racematen zusammengesetzt. Im Kernresonanz-

spektrum sollte aber der Unterschied der chemischen Verschiebung zwischen ent-

sprechenden Wasserstoffatomen der beiden Racemate nicht für alle Protonen gleich

gross sein. Während das Wasserstoffatom an C-19 und die Methylgruppe an C-1
je nach Lage der apicalen Liganden ungefähr koaxial oder antikoaxial zu stehen

kommen, rvas einen grossen unterschied in der chemischen verschiebung hervor-
rufen sollte, hat die jeweilige rage des apicalen chloro-Liganden keinen derart
drastischen Einfluss auf das wasserstoffatom in stellung 10, was in diesem Falle
einen kleineren unterschied in der chemischen verschiebung der entsprechenden
Resonanzsignale ergeben sollte. Ein entsprechendes verhalten lässt sich leicht
im Kernresonanzspektrum des Zink-Komplexes (26) nach\ileisen (vergleiche Abbil-

dung 20). Während der Unterschied der chemischen Verschiebung für das anguläre
wasserstoffatom an c-19 110 ppm betrift, erhält man beim vinylischen wasser-
stoffatom in Stellung 10 einen Unterschied von nur 0,02 ppm.

Im I\tassenspektrum des Zink-Komplexes (26) erkennt man eine pikgruppe

mit mittlerer rntensität, welche dem makrocyclischen zink-corrin-Komplex (2?)
entspricht. Das ursprüngliche Molekül erscheint also ohne den schwefel in
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Stellung 5 Lool. Das ist weiterhin nicht verwunderlich, denn anhand von ultraviolett-

spektroskopischen Versuchen konnte ja gezeigt werden, dass der Schwefel thermisch

aus der Molekel enfernt werden karm. Die schrvefelhaltigen Spaltstücke erschei-

nen bei kleineren Massen in Form von Schwefelwasserstoff, dem HS-Ion und

elementarem Schwefel. Irteressanter ist, dass sogar unter massenspektroskopi-

schen Bedingungen ein pentakoordinierter, tetragonal pyramidaler Zink-Komplex

stabil ist. lm Gegensatz zu den Kobalt-corrinen, bei welchen nie die axialen

Liganden im Molekülion miterscheinen, bleibt hier der apicale Chloro-Ligand

fest mit der übrigen Molekel verbunden. Dass wirklich der pentakoordinierte

Zink-Komplex (27) im MassenspeKrum vorhanden ist, lässt sich nicht nur anhand

der Gesamtmasse, sondern auch an der beobachteten Isotopenverteilung berveisen.

Dabei lilsst sich durch die charakteristische Isotopenverteilung von Chlor das

Vorhandensein dieses Atoms im Molekülion ableiten (vergleiche Tabelle 10 und

11). Die für den Zink-Komplex (27) zu erwartende Isotopenverteilung des MoIe-

küIions (Massen 527-534) wurde aul Grund der natürlichen Isotopenverteilung der

daran beteiligten Elemente berechnet. Man vernachlässigte dabei die Anteile der

Isotopen H2, N15 und zn70 (vergleiche Tabelle 10 und 11).

Tabelle 10 Natürliche Isotopenverteihylg,der Elemente Wasserstoff, Kohlenstoff,
Stickstoff, Chlor und Zinktr*{

Kerne

H1
,

H-

c12
c13
N14

Nl5

c l35

ct37

zn64

zn66
zn67

zn68

zrJo

prozentualer Anteil

99,984 7o

0, 01567o (wird vernachl:issigt)

98,892 Eo

L,to8 vo
99,64 vc
0r36 % (wird vernachlässigt)

75,4 vo
24,6 vo

48,87 7o
27,62 vo
4 , I2  vo

18,  ?1 vo
0,69 7o (wird vernachlässigt)
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Wie die in Tabelle 11 zusammengefassten Resultate der Berechnungen zeigen,

lässt sich eine schöne Uebereinstimmung der berechneten und der im Massen-

speldrum gemessenen Intensitäten feststellen. Ein solcher Vergleich lässt sich

noch stark verbessern, indem einerseits keine Vernachlässigungen gemacht wer-

den, und wenn andrerseits die Messungen aus mehreren Massenspeltren der

gleichen Verbindung berücksichtigt würden. Im vorliegenden Fall stammen die

gemessenen Werte nur aus einem einzigen Massenspektrum. Im weiteren sind

Tabelle 11 Resultate der Berechnung der Isotopensequenz für die Massen 52?-
534 des Zink-Komplexes (26)

Bruttoformel der zu berechnenden Molekel: C2?H34NSCI Zn

Masse Pik Prozentualer Anteil
berechnete Werte

527

528

529

530

531

532

533

534

M

M+1

M+2

M+3

M+4

M+5

M+6

M+?

100 Vo
29,7 vo
98,L vo
3gt0 Eo
68,2 Eo
2212 Eo
19,0 Eo
4 ,7  vo

Prozentualer Anteil im
Massenspektrum gemes-
sene Werte

L}o vo
36 Vo
s 4 %

40 Vo
62 Vo
.a -/a

17 7o
4 V o

im MassenspeKrum noch die Pikgruppen derjenigen Komplexe zu erkennen, die

einerseits durch eine Chlor- andrerseits durch eine Chlorwasserstoffsäureabspal-

tung aus der entschwefelten Molekel entstanden sind. Daneben kann auch noch die
charaKeristische Methy)gruppenabspaltung der methylierten corrine beobachtet
werden. Bei den doppelt geladenen Komplexen erscheinen die Analoga zu allen
oben genannten Komplexen bei halben Massenzahlen. Man kam den doppelt gela-
denen pentakoordinierten entschwefelten Zink-Komplex (26), sowie die doppelt ge-
ladenen, durch chlorid- und chlorwasserstoffsäureabspalturg, entstandenen Zink-
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corrin-Komplexe erkennen. Endlich muss noch angeführt werden, dass keine Ab-

spaltung des ganzen Ringes A sichtbar ist, was neben anderem auch ein Hinweis

auf die corrinoide, makrocyclische Struktur des Zink-Komplexes (26) ist.

Trotzdem das Verhalten des roten Zink-Komplexes (26) auf der Dürurschicht-

platte aul einen neutralen Komplex hindeutet, lässt sich das Stehenbleiben des

gleichen Komplexes in der EleKrophorese bei den pH ?r0 und 10,0 nicht ebenfalls

auf den neutralen CharaKer des Komplexes zurückführen. Der entschwefelte Zink-

Komplex (271 zeigl auf der Dünnschichtplatte ebenfalls das Verhalten eines neutra-

len Komplexes, unter den genau gleichen eleLtrophoretischen Bedingungen, bei

welchen der Zink-Komplex (26) nicht wandert, bewegt sich aber der entschrvefelte

Zink-Komplex (2?) als einfach geladenes Kation um 4 cm gegen die Kathode. Es

ist daher besser anzunehmen, dass beide Zink-Komplexe in der Eletrltrophorese

bei den pH ?,0 und 10r0 primär den apicalen Chloro-Liganden abspalten, und

damit zu einfach geladenen Kationen werden. Während nun der durch eine Mer-

captogruppe substituierte, rote Zink-Komplex (26) die Mdglichkeit hat das saure

Mercaptoproton abzuspalten und in ein, in der Elektrophorese nicht wanderndes,

Zwitterion (31) i.iberzugehen, besitzt der orange Zink-Komplex (2?) diese Möglich-

keit nicht, und wandert folglich als einJach geladenes Kation gegen die Kathode.

CN

(31)

In einer glatt verlaufenden Rea}'tion lässt sich der rote Zink-Komplex (26)

durch eine säurekatalysierte Entschwefelung mit Triphenylphosphin in den orangen

Zink-Komplex (27) überführen. Nach einer chromatographischen Abtrerurung der

Phosphine aus dem Reaktionsgemisch erhäIt man den schön kristallisierenden ent-

5

N.. .@ 
. . '  

N

N N
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Ph3 P

cF3cooH

(26)

C N

(27)

schwefelten Zink-Komplex (27) in 86 7o Ausbeute. Der auf diesem Weg erhaltene

entschwelelte Zink-Komplex (27) rvar mit dem orargen Nebenprodukt aus der

vorangegangenen Reaktion identisch (vergleiche Schema 4).

Im Ultraviolettspektrum zeigt sich wiederum die für Corrine typische Auf-

teilung des Spektrums in drei Hauptbanden, dabei sind aber im Vergleich zum

roten Zink-Komplex (26) alle Banden hypsochrom vetschoben (vergleiche Tabelle

9). Die Abwesenheit des Schwefels liess sich durch eine Mikroanalyse, in welcher

kein Schwefel nachgewiesen werden konnte, beweisen. Im InlrarotspeKrum erkennt

man die intensive Streckschwingurg des konjugierten Nitrils bei 2200 
"rn-l. 

I-

KernresonanzspeKrum (vergleiche Abbildung 21) des Zink-corrin-chlorids (2?)

zeigt sich von neuem das Aultreten von o( - und p -Ctrtoro-Komplexen im kristal-

Iinen Zink-Komplex (27). Das Vorhandensein eines Gemisches führt also auch hier,
.wie schon bereits beim roten Zink-Komplex (26), zur Arrnahme eines pentakoordi-

nierten Zink-Komplexes mit einem fi.inften Chloro-Liganden in der apicalen Posl-

tion. Wie aus dem Spelrtrum ersichtlich ist, beträgt das Gemischverhältnis in

diesem Fall  ungefähr 1:4. Bei 0,90 und 1,16 ppm sind die singlettoiden Signale

der angulären Methylgruppe an C-1 aus den beiden Racematen ersichtlich. Das

Intensitätsverhältnis zwischen den beiden Signalen beträgt ungefähr 1 : 4,2. Bei

lr77 - 1,60 ppm erscheinen die Signale der übrigen sechs Methylgruppen am

Corringerüst. Das Mult iplett  bei 1,60 - 2,40 ppm entspricht den Signalen der

Methylenwasserstoffe an C-18. Ein weiteres Multiplett, welches durch die acht

al lyl ischen Wasserstoffe hervorgerulen wird, ist bei 2150 - 3135 ppm zu erkeruren.

. - l  r " N
Zrt

c l \

|  . N
Zn

N
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Bei 3,80 und 4,90 ppm sind zwei weitere Mult iplette ersichtl ich, rvelche durch

die Resonanzsignale der angulären Wasserstoffe an C-19 gebildet 'werden. Das

Verhältnis dieser beiden Multiplette betrfut in diesem Fall ungefähr 1 : 4. Bei

5133 und 5136 ppm ist ferner ein singlettoides Signal erkennbar, das den beiden

vinylischen Wasserstoflen zuzuordnen ist. Da der apicale Chloro-Ligand die chemi-

sche Verschiebung der angulären Methylgruppe an C-1 und des angulären Wasser-

stoffs an C-19 stärker beeinflussen sollte als die Lage der Resonanzsignale der

Abb. 21 Kernresonanzspektrum des Zink-Komplexes (2?)

vinylischen Protonen an C-5 und C-10, werden für die beiden Signale der angu-

lären Methylgruppe resp. des angulären Wasserstofts grössere Unterschiede in

ppm-Einheiten erwartet als für die entsprechenden Signale der Vinylprotonen.

Tatsächlich beträgt der Unterschied zwischen den beiden Signalen des angulären

Wasserstoffs 1, 1 ppm, bei der angulären I\Iethylgruppe 0,26 ppm, und die Vinyl-

protonen erscheinen als singlettoides Signal. Es fällt auf, dass das Racemat mit

der kleineren Konzentration im erhaltenen Gemisch, verglichen mit dem andern

Ilacemat, die anguläre Methylgruppe an C-1 bei höherem, den angul2iren Wasser-

stoff an C-19 aber bei tieferem FeId zeigt. Dieses Verhalten kann wiederum auf

Grund der Annahme eines pentakoordinierten, zwischen den Ringen A und D trans
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verknüpften, Chloro-Komplexes erklärt werden. GreiJt man eines der vier Dia-

stereomeren heraus, und nimmt es als p -Chloro-Komplex an, wobei es eine

zum apicalen Chloro-Liganden koaxial sttindige Methylgruppe an C-l besitzen

soll, so muss auf Grund der trans Verknüpfung zwischen den Ringen A und D

das arguläre Wasserstoffatom an C-19 in eine antikoaxiale Lage zu stehen kom-

men (vergleiche Abbildung 22). Der apicale Chloro-Ligand verschiebt nun die

Lage des Resonanzsignals der angulliren Methylgruppe in eine bestimmte Richtung,

während das antikoaxiale anguläre Wasserstoffatom bei umgekehrt verschobener

Lage erscheint. Beim entsprechenden o<-Chloro-Komplex (siehe Abbildung 22)

werden folglich die Resonanzsignale des angulären Wasserstoffs und der angulä-

ren Methylgruppe ebenfalls gegenläufig aber jeweils in die andere Richtung ver-

schoben. Das ergibt ein Verhalten im KernresonanzspeKrum, welches mit der

Charakteristik des in Abbildung 21 gezeigten Kernresonanzspektrums überein-

stimmt. Eine direkte Zuordnung der einzelnen Signale zu einem o<- bzw. p -

Chloro-Komplex llisst sich anhand der gemachten Ueberlegurgen noch nicht mit

Sicherheit bewerkstelligen.

B -Chloro-I(omplex oc -Chloro-I(omplex

Abb. 22 Zwei Diastereomere des Zink-Komplexes (2?)

Das Massenspektrum des Zink-Komplexes (2?) ist bis auf die nicht vorhan-

denen Piks lür Schwefelwasserstoff, das HS-Ion und Iür den elementaren Schwefel

mit dem MassenspeKrum des Zink-Komplexes (26) identisch. Da der rote Zink-

cl

t .

Zn Zn

I

cl
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Komplex (26), wie lrüher schon erwähnt, thermisch den Schwefel verliert, ent-

spricht dieses Verhalten den Erwartungen. Immerhin zeigt die Abwesenheit der

Piks mit schwefelhaltigen Bruchstücken, dass im vorliegenden Fall ein entschwe-

feltes Produlrt charaJ<terisiert wird. Das Molekülion ist also, wie beim Zink-

Komplex (26), ein pentakoordiniertes Zink-corrin-chlorid, bei welchem das ans

Zink gebundene Chlorid so fest im Molekülion verankert ist, dass es im Massen-

speKrum mit dem Zink-corrin zusammen als festgebundener Ligand erscheint.

Das dünnschichtchromatographische Verhalten des orarrgen Zink-Komplexes

(2?) weist auf einen neutralen Zink-corrin-Komplex hin. Trotzdem läuft der

gleiche Zink-Komplex (27) in der Elelrtrophorese bei den pH ?r0 und 10r0 als

einfach geladenes Kation um 4 cm gegen die Kathode. Es scheint also, dass der

apicale Chloro-Ligand unter den angewandten elektrophoretischen Bedingungen ab-

dissoziiert wird.

Der Versuch das Chloridion durch das reine Gegenion TetraJluoroborat zu

ersetzen, wobei das in Methylenchlorid gelöste Zink-corrin-chlorid mit einer ge-

sättigten wässerigen Lösung von Kaliumtetralluoroborat kräItig durchgeschüttelt

wurde, scheiterte. Nach der Isolation erhielt man das tetragonal pyramidale Zink-

corrin-chlorid zurück. Da das Tetralluoroboratanion keine LigandaKivität mehr

besitzt, wäre beim Gelingen eines derartigen Versuches ein quadratisch, planarer

oder ein tetragonal pyramidaler Zink-corrin-Komplex zu erwarten gewesen, wobei

im letzteren Fall eine Wassermolekel die apicale Position im Zink-Komplex be-

setzt hätte. Das Chlorid scheint aber als Ligand im Komplex zurückgehalten zu

werden, und ist nicht nur ein anionoides austauschbares Gegenion zum positiv ge-

ladenen Zink-Komplex.

In einer Chloroformlösung lässt sich aber der apicale Chloro-Ligand mit

Silberborfluorat ent{ernen. Dabei entsteht ein tetrakoordiniertes, positiv geladenes

zink-conin mit retrajluoroborat als anionoidem Gegenion. Als Nebenprodukt ent-
steht Silberchlorid, welches vor der Aulnahme eines Kernresonanzspektrums durch
Filtration entfernt werden muss. Da man unter Ausschluss von Lufüeuchtigkeit
arbeitete, darf angenommen werden, dass ein tetrakoordinierter Zink-Komplex

vorliegt, welcher nach dem streng angewandten Hybridisierungsschema (siehe

seite 71) quadratisch, planar sein sollte. Der aul diese weise hergestellte tetra-
koordinierte zink-Komplex (32) wurde nicht isoliert, d. h. die spektroskopischen

Daten stammen von dem in r,osung hergestellten zink-Komplex (32). Der kationoide
Zink-corrin-Komplex (32) llisst sich durch einJaches Ausschütteln mit einer wässe-
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rigen Natriumchloridlösung und Methylenchlorid in den pentakoordinierten neutra-

len Zink-Komplex (2?) zurückführen. Dabei kann das Edukt (2?) nach der Planari-

sierurg mit Silberborfluorat und der anschliessend ausgeführten Rücklührung in

81 7o Ausbeute kristallin erhalten werden.

Das Ultraviolettspektrum des Zink-Komplexes (32) in Chloroform zeigt eine

dem pyramidalen zink-Komplex (2?) sehr ähnliche Bandenverteilung, ist aber im

Gesamten etwas trypsochrom versChoben, was wohl auf die zentrale positive La-

dung des zink-Komplexes (32) zurückzuführen ist (vergleiche Tabelle 12). Im

InfrarotspeKrum lässt sich neben der intensiven Streckschwingung des konjwier-

ten Nitrils bei 2205 
"--l 

di" breite Tetrafluoroboratbande des Gegenions bei

1060 cm-l mit mittlerer Intensität erkennen. Im Kernresonanzspektrum (vergleiche

Abbildung 23) erkennt man deutlich die Signale der sieben Methylgruppen bei 1,05-

1,55 ppm. Bei 1,55 - 2,50 ppm sieht man das Mult iplett  der beiden Methylen-

wasserstoffe an C-18. Die acht allylischen Mettrylenprotonen erscheinen als Multi-

plett bei 2,60 - 3,25 ppm. Bei 4126 ppm erkennt man das triplettoide Multiplett

des argulären wasserstoffs an c-19, und bei 5,50 bzw. 5,60 ppm sieht man deut-

lich die beiden Singlette der zwei olefinischen Wasserstoffe an C-5 und C-10. Da

weder die Methylgruppe an c-l noch das anguläre Proton an c-19 die aus dem

Zink-Komplex (2?) (vergleiche Abbildung 21) bekannten Charalderistiken für die

Signale dieser Protonen zeigt, darf angenommen werden, dass im vorliegenden

Fall ein tetrakoordinierter planarer Komplex vorliegt. Besonders schön sind in

diesem SpeKrum die beiden Vinylprotonen an C-5 und C-10 zu sehen, die im

tetragonal pyramidalen Fall ein eher unerwartetes Resonanzsignal zeigten.

ü[ i'\ N . . .  
@ , "
Zn

N , ,  \
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Tabelle 12 Hauptbanden in den Ultraviolettspektren der Zink-Komplexe (27) und
(3 2)

Komplex

tetrakoordinierter
Zink-Komplex (32)

pentakoordinierter
Zink-Komplex (2?)

262(4,33) 319(4,44)

262(4,25) 323(4,39)

483(4,12) 503(4,O1lSchulter)

496(4,06) 516(3,99/Schulter)

Hauptbanden in den Ultraviolettspektren
(in Chloroform aufgenommen)

Die Wellenlängen sind in mp, die Intensitäten in log ! (eingeklammefte Werte)
angegeben.

I

Abb. 23

6 4 2

Kernresonanzspektrum des Zink-Komplexes (32)

AuJ dem Dünnschichtchromatogramm lässt sich der einfach positiv geladene

Zink-Komplex (32) klar vom pentakoordinierten neutralen Zink-Komplex (27) unter-

scheiden. Während das neutrale Zink-corrin-chloiid (2?) auf einer Silicagel-Dünn-

schichtplatte (Aethylacetat:Methylenchlorid = 1 : l) mit dem Rr-Wert 0,54 läuft,

bleibt der einfach positiv geladene Zink-Komplex (32) auf der gleichen Dünnschicht-

platte am Start stehen.
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Wie die valence bond Theorie die bekannten sp-, sp2- und sp3-Hybtidorbi-

tale für die Herstellung von Bindungen in linearen, trigonalen und tetrahedralen

verbindungen formuliert, sind auch unter Einbeziehung der d Niveaus oktahedra-

le, quadratisch planare und tetragonal pyramidale Hybridorbitale zur Beschrei-

bung von, Verbindungen mit entsprechender Geometrie bekannt. Dabei werden je

nach angestrebter Geometrie verschiedene d Orbitale zur Herstellung der Hyb-

ridorbitale gebraucht, und die einzelnen Hybride können je nach Richtung in ihrer

Grösse variieren. Da die oKahedralen, quadratisch planaren und tetragonal pyra-

midalen Komplexe in der vorliegenden Arbeit immer Metallkomplexe mit den

zentralen Metallkationen Nin, Coü und Zn[ sind, müssen die 3d, 4s und 4p

Niveaus zur Herstellung der Hybridorbitale mit der gewünschten Geometrie ver-

wendet werden. Die Hybridisierungsschemata für den oktaedrischen, den quadra-

tisch plana.ren und den tetragonal pyramidalen Fall sind in Abbildung 24 wieder-
.  t 3 8 tgegeoen '  -  .

Im oktahedral"n d2sp3 Hybrid, bei welchem ausser dem 4s und den drei 4p

Orbitalen, auch die Orbitale 3d"2 und 3d*2_y2 bei der Hybridisierung verwendet

werden, entstehen nach der Mischung sechs aequivalente Hybridorbitale, welche

nach den Ecken eines regulliren oktaeders gerichtet sind. Die sechs Ligandatome

in einem oktahedralen Kobalt-corrin-Komplex sollten also alle gleich weit vom

Zentralatom entfernt sein. Das kann nun aber nicht der Wirklichkeit entsprechen,

da unter anderem ganz verschiedene Ligandarten am Aulbau dieses oKahedralen

Komplexes beteiligt sind.

Das quadratisch, planare dsp2 Hybrid wird aus dem 4s, dem 4p*, dem 4p,

und dem td*r_r, Orbital aufgebaut. Nach diesem Hybridisierungsschema kommen
die vier Ligandatome und das zentrale Metallkation in eine Ebene zu liegen. Ein
solches BiId rvird durchi ie Röntgenanalyse des (])-Nickel([)-?, 7, L2, 12,19-penta-
methyl- l5-cyan-corr ins L22l Uestatft .  Das heisst aber auch, dass bei strenger
Anwendung des Hybridisierungsschemas beim tetrakoordinierten Zink-corrin-Kom-
plex (32) ein quadratisch, planarer Komplex vorliegen muss, bei welchem die

vier stickstoff-Ligandatome des corrinrings und das zinkion in eine Ebene zu
l iegen kommen.

Die tetragonale $rramide wird aus dem 4s, den drei 4p und dem 3d*2_r2

orbital aufgebaut, wobei fünf nicht aequivalente Hybridorbitale entstehen. Dabei

ist interessant, dass nach dem strengen Hybridisierurgsschema das zentrale Kation
in einem tetragonal pyramidalen Komplex etwas aus der Ebene der vier planaren
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(s ,

d2rp3 oktahedral

P*, Prr Pr, dr2, d*Z-rZ)

drp2

(s, Px,

Quadratisch

Pr, d*z-r2)

d.p3 Tetragonal pyramidal

Abb. 24

(s, P*, Pr, P7, d*z_rz)

Hybridisierungssc.helnata für das Oktaeder, das Quadrat und die tetra-
gonale $ramide LrÖJ.

Liganden heraustritt, d. h. in einem pentakoordinierten Zink-corrin-chlorid sollte

bei exakter Anwendung der tetragonal pyramidalen Hybridisierung am zentralen

Zink(tr)-ion das Metallkation etwas über die Ebene der vier Ligandatome des

Corrinrings zu stehen kommen. Das bedeutet, dass die Entfernung des apicalen

Chloro-Liganden aus dem Zink-Komplex (27) mit einem Absinken des im penta-

koordinierten Komplex über der Ebene stehenden Zink(tr)-ions in die Ebene des

corrinrings verbunden ist. wie weit solche theoretischen ueberlegungen mit dem

tatsächlichen Verhalten der entsprechenden Metallliomplexe übereinstimmen, lässt

sich bis jetzt noch nicht abschätzen. Das durch das tetragonal pyramidale Hybri-

disierungsschema wiedergegebene Bild findet eine schöne Bestätigung in der Rönt-



- 7 2

genanalyse von Aquo-zink(tr)-tetraphenyt-porphyrin[3s] tssl. Dabei steht das zen-
trale Zinkion um 0,20 A ijber der Ebene des Porphyrin-T,iganden, und weiterhin
ist eine lange Bindung vom zentralen Metallkation zum apicalen Aquo-Liganden
zu erkennen (vergleiche Abbildung 25).

(33 )

Abb. 25 MntcenanafXs.,e des tetragonal pyramidalen Aquo-zink(tr)-tetraphenyl-
porphyrins Lo uJ

ln einer sauberen Reaktion liess sich das zentrale Zinkion acidolytisch aus
dem Zink-Komplex (27) entfernen. Dabei wurde der zink-Komplex (2?) in Aceto-
nitril gelöst und mit Trifluoressigsäure angesäuert. Nach fünf-minütigem stehen-
lassen bei Raumtemperatur schüttelte man mit einer wässerigen Natriumchlorid-
lösung.und Methylenchlorid aus, wobei das lreie Zink(II)-ion einerseits mit Dithi-
zon L"J in der wässerigen phase nachgewiesen werden konnte, andrerseits der
metallfreie corrin-Ljgand in der organischen phase zurückblieb. um den nach
einmaliger Behandlung immer noch zum Teil vorhandenen Zink-Komplex (2?) zu
dekomplexieren, wurde das ganze verfahren nochmals wiederholt. Nach der rso-
lierurg konnte der kristalline metallfreie corrin-Ligand in 94 /e Ausbeute in Form
des Hydrochlorids (34) erhalten werden.

=

ilt

*-r-t'*
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cF3cooH

cHSCN

(27',,

CN

(34)

Das UltraviolettspeKrum des metallfreien Corrins (34) zeigt die charaKeri-

stische Aufteilung des Spektrums in drei Hauptbanden (vergleiche Abbildung 26),

welche schon bei den corrinoiden Metallkomplexen von Coü, Nin und Zn[ er-

sichtlich war. Da es sich aber bei den Banden im metallfreien Corrin (34) nur

um ti *5f * Uebergänge des Chromophors handeln kann, müssen die analogen

Banden in den genannten Metallkomplexen ebenfalls tT + !f * Uebergänge sein.

Abb. !6 Ultraviolettspektrum des metalllreien Corrins (34)

; . i .  |  .N
Zn

N ,  a "
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AuJ dieser Grundlage lassen sich MO Berechnungen für die theoretisch zu erwar-

tenden Banden in den verschiedenen Metallkomplexen durchführen. Das ganze

Spektrum ist gegenüber dem entsprechenden SpeKrum des neutralen Zink-Kom-

plexes (2?) hypsochrom verschoben, was wohl unter anderem auf die positive

Ladung des freien Liganden (34) zurückzuführen ist. Im InfrarotspeKrum erkennt

man neben der intensiven Streckschrvingung des konjugierten Nitrils bei 2210 cm-1

zwei breite sch',vache Banden bei 3400 - 3000 cm-l .rnd 2450 cm-1, die den bei-

den N-H Streckschwingungen zugeordnet werden können. Das Kernresonanzspek-

trum (vergleiche Abbildung 27) zetgt zwischen 1,15 und 1,60 ppm fünf Singlette,

die den sieben Mettrylgruppen des Corrinrings zugeordnet werden können. Bei

1,65 - 2,10 ppm und bei 2,10 - 2,60 ppm erkennt man zwei Mult iplette für die

beiden Wasserstoffatome an C-18. Die beiden Protonen sind nicht identisch, da

das eine cis zum angulären Wasserstoff an C-19 steht, während das andere cis

zur die Ringe A und D direli:t verknüpfenden Bindung liegt. Bei 2116 - 3,48 er-

scheint das Resonanzsignal der acht allylischen Wasserstoffe. Dabei ist ein AB-

System erkennbar (J = 18 cps), das durch die Methylenprotonen im Ring A an

C-3 hervorgeruJen wird. Bei 4,56 ppm.erkennt man das triplettoide Multiplett

des angulären Wasserstoffs an C-19, und die beiden Vinylprotonen an C-5 und

C-10 erscheinen als saubere Singlettebei 5,?5 und 5,83 ppm. Die zwei an Stick-

stoff gebundenen Wasserstoffatome sind als breite Signale bei 12,0 und 13,2 ppm

bei tieferem FeId ersichtlich. Sie können beide mit schwerem Wasser ausge-

tauscht werden. Im Massenspektrum kommt das Moleki.ilion minus einem Wasser-

stoff bei Masse 429. Die Intensität der anschliessenden Isotopenpiks entspricht

der Grösse der natürlichen Cl3-Zrrsatzpiks, wie sie sich aus der Summenformel

der Molekel ergeben. Ferner zeigt sich auch hier die für alle methylierten Corrine

typische Methylgruppenabspalturg. Bei kleineren Masen ist noch die aus dem

freien Corrin-Liganden (34) abgespaltene Chlorwasserstoffsäure zu erkennen.

Eine Titration des Corrinhydrochlorids (34) mit Tetramethylammoniumhydro-

xid ergab den Wert pf 8,64 und die direK ansjh-liessend ausgeführte RücKitra-

t ion mit 0,1 N Salzsäure l ieferte den pK* e,OSL4U Die dabei erhaltenen Aequi-

valentgewichte 487 und 497 stimmen mit dem berechneten Aequivalentgewicht 466

innerhalb der Fehlergrenzen i.iberein. EleKrophoretische Untersuchungen zeigten,

dass zwischen den pH 2,0 - 8,0 das freie Corrin (34) als einfach geladenes Ka-

tion gegen die Kathode wandert. Parallel dazu erhält man bei allen diesen pH ein

identisches UltraviolettspeKrum, welches mit dem in Abbildung 26 gezeigten
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Abb. 2? Kernresonanzspektrum des freien Corrin-Liganden (34)

spektrum tfuereinstimmt. Bei pH 9,2 verhä.It sich das freie corrin (34) in der

Elektrophorese teils als Kation teils als neutrale Partikel. Bei pH 10,0 und1l,0

bleibt das jetzt neutrale freie Corrin in der Elektrophorese am Start stehen' Bei

pH 11,0 ist auch das ultraviolettspeKrum des freien corrins (34) nicht mehr mit

den bei pH 2,0 - 8,0 erhaltenen spektren identisch. Bei pH 1110 erkennt man

ein stark hypsochrom verschobenes spektrum, bei dem die für corrine typische

Bandenaufteilung gänzlich fehlt. Das deutet daraul hin, dass bei der Herstellung

des neutralen metallireien Corrins am Chromophor Veränderungen eingetreten

sind. Die genaue Struktur dieses neutralen metallfreien Corrins wit.d zur Zeit

noch untersucht.

Das dünnschichtchromatographische Verhalten des metallireien Corrin-Ligan-

den (34) deutet ebenfalls aul einen geladenen Komplex hin. wählt man polare

Eluiermittel, um den Liganden zum Laufen zu bringen, verfärbt sich der ursprüng-

lich orarge Ligand. Da der freie Corrin-Ligand (34) auf Silicagel (Aethylacetat :

Methylenchlorid = 1 : 1) am Start stehenbleibt, rvurde versucht die unter diesen

Bedingungen laufenden Verunreinigungen abzutrennen und den am Start zurückge-

bliebenen freien Liganden mit Methanol vom abgekratzten Silicagel wegzulösen'
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Dabei geht der orange Ligand in Läsung; ein anschliessend ausgeführtes Massen-

spektrum zeigt aber, dass der freie Ligand durch einen coninoiden Mangan-

Komplex (Mnil) verunreinigt ist. Das Mangan muss also aus dem Silicagel stam-

men, wo es nur in Spuren vorhanden ist. Auf einer Polyamid-Dünnschichtplatte

läuJt das freie Corrin (34) (Wasser : Methanol = 3 : 1) mit dem Rr-Wert 0,91

unzersetzt. Das Trennvermögen einer solchen Polyamidplatte ist aber eher

schlecht.

Wird das Corrinhydrochlorid (34) in Acetonitril mit überschüssigem wasser-

freiem Kobalt(fi) -perchlorat versetzt (zwei Stunden/Raumtemperatur/Luftausschluss)

und anschliessend in einem Gemisch von 1 N Salzsäure und Acetonitril (15 Minu-

ten/Raumtemperatur) an der Luft nachoxydiert, erhlilt man nach einer abschlies-

senden Behandlurg mit wässeriger Kaliumcyanidlösung den kristallinen Kobalt-

Komplex (17) in ttuer 90 /6 Ausbeute.

C N

(34)

C N

(1 ?)

Der auJ diesem Wege erhaltene Kobalt-Komplex erwies sich mit dem auf
dem klassischen Wege zugänglichen Kobalt-Komplex (1?) identisch. Die Identifika-

tion wurde anhand des Dünnschichtchromatogramms, des ultraviolett- und des

Infrarotspektrums durchgeführt. Die InfrarotspeKren der beiden auf verschiedenem
wege erhaltenen Kobalt-Komplexe erwiesen sich als deckungsgleich. Die ultra-
violettspektren der beiden zu identifizierenden Kobalt-Komplexe sind in Tabelle 13
ersichtlich, dabei war vor der Aufnahme eine identische Vorbehandlung der beiden
Kobalt-Komplexe (Umkristallisieren/Trocknen) nötig.

9Hs ll 9N \'.l- *... | ....*
l co
! - , . . "  ,  \
1 1 \ l r t

l r \
H l l  c t l



Tabelle 13

-  a a

Ultraviolettspektren der beiden auf verschiedenem Wege erhaltenen
Kobalt-Komplexe (l?)

1 .

,

Komplex

Aul dem klassischen
Wege erhaltener
Komplex

Ueber das metallfreie
Corrin erhaltener
Komplex

Hauptbanden im Ultraviolettspektrum

271(4 ,06 )  351 (4 ,31 )

27r(4,  06)  351(4,32)

527(3,98)  560(3,94)

527(3,99)  560(3,94)

Die Wellenlängen sind in mp, die Exstinl<tionen in log t (eingeklammerte Werte)
angegeben.
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E X P E  R I M E N T E  L L E R  T E  I L

Für die Bestimmurg der Analysen und Aufnahme der SpeKren sei folgen-

den Herren und ihren Mitarbeiteln gedanlrt:

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

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

Her rn  Pro f .  Dr .  W.  S imon

für die unter seiner Leitung durchgeführten

M i k r o a n a l y s e n .

fü r  d ie  Massenspekt ren ,  au fgenommen auf

a) Hitachi RI!{U / 6.{, einfache Fokussierung,

Spannung ?0 eV

b) Hitachi RMU / 6D, doppelte Fokussierung,

Spannung ?0 eV

Die bei den SpeKren angegebenen Temperatu-

ren entsprechen den ungefähren Werten bei

Substanz-Direktzuführung. In der Auswertung

der Spektren sind alle Piks bis zu 5 7o Inten-

sität angegeben.

fü r  IR-Spekt ren :  in  Ch loro form aufgenom-

men auf Perkin-Elmer SpeKrograph (PE 125)

und Perkin-Elmer Spektrograph (PE 257)

Die geschätzten Intensitätsbezeichnungen s, m,

w bedeuten stark, mittel, schwach.

U V - S p ekt r e n : auf Cary-Spektrophotometer

Modell 14 und Perkin-Elmer Spektrophotometer

137 'JV aufgenommen. Die eingeklammerten

Werte hinter den Absorptionsmaxima (in gu)

bedeuten log E -Werte.

NMR- Spe ktre n : aulgenommen auf einem

Varian A 60 SpeLtrometer (60 MHz) und einem

Varian SpeKrometer Modell V 4311 (100 MHz)

mit Tetramethylsilan ( d = O1 als interner

Referenz. Die chemische Verschiebungen

wurden in ppm, Spin-Spin-Wechselwirkungen J
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in cps (Hz) angegeben. s = Singlettr d = Doub-

lett, t = Triplett, q = Quadruplett, m = Multi-

plett, b = breites Signal.
*

pKtnlCS -Werte: für deren Definit ion und

Bestimmung Wl. W. Simon et al.  [4f]  und

[ 4 4 ] .
M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  :  D i e

Messungen wurden im angegebenen Lösungs-

mittel nach der thermoelektrischen Methode

(vgl. W. Simon et at.  [+l]  )  durchgeführt.

D i e  S c h m e l z -  u n d  Z e r s e t z u n g s p u n k t e  w u r d e n  i n  e i n e m  g e s c h l o s s e -

nen elrakuierten Röhrchen in einer Apparatur nach Dr. Tottoli bestimmt und

sind unkorrigiert.

Die D ün n s c h i c ht c h r o m at o g r a m m e wurden ausgeführt mit:

a) rrKieselgel G für Dünnschichtchromatographie nach Stah|t

(Merck, Darmstadt) aktiviert bei ca. 120oC.

b) Aluminiumoxid neutral für die Diünschichtchromatographie (Woellm) aktiviert

bei ca. 120oC.

Bei nicht farbigen Substanzen wurden die Flecken mit Joddämpfen entwickelt.

D i e  H o c h s p a n n u n g s e l e k t r o p h o r e s e  w u r d e  a u f  e i n e m  A p p a r a t  n a c h

Wieland und Plleiderer der Firma Hormuth, Heidelberg-Wiesloch' ausge-

führt.
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A) Synthese von ( l)-Dicyano-cobalt(I l l )-7,7,12,12-tetramethyl-corr in und

(I) -Uicyano-cobalt(ü) -1 ,  2,2,7 ,1 ,12, 12 -heptamethyl -15 -cyan-corr in

CN

Co

1 \
I
CN

C N

I\(G 543.5

552 mg (1r21 . tO-3 tvtot) rohes kristallines Natriumsalz (?a) wurden in

60 ml absolutem Aethanol*) gelöst und mit 92?,5 mg (l,l Molaequivalente) Hexa-
dimethylformamido-cobalt(tr)-perchlorat**) in fester Form versetzt. Darauf rührte

man die Suspension während einer Stunde an der Luft kräftig durch. Dabei ent-

stand anfänglich eine klare dunkelbraune Läsung, aus der langsarn braune Kri-

stalle ausf ielen. Anschliessend gab man 346 mg (4,0 Molaequivalente) Kalium-
cyanid*++) in fester Form zu, spülte mit b ml absolutem Aethanol*) nach und

rührte vier stunden bei offenem Kolben weiter. Darauf gab man 40 ml Methylen-

chlorid und lr 5 g Kaliumcyanid***) in B0 ml wasser zu und rührte fünf Minuten

weiter. Anschliessend transferierte man in einen Scheidetrichter und schüttelte

aus. Die organische Phase wurde abgetrennt und das Lösurgsmittel am Rotations-

verdampfer abgesogen. Die letzten Resten Aethanol wurden am Hochvakuum bei

Raumtemperatur entfernt. Der braune, harzartige Rückstand wurde durch ca.
500 mg basisches Aluminiumoxid m.t chloroform filtriert, wobei auf dem Adsor-

bens ein schwarzer Rückstand zurückblieb. Das Filtrat wurde am Rotationsver-

dampfer abgesogen. Der braune, ölige Rückstand wurde mit wenig Methylen-

chlorid und Diisopropylaether****) k"i.tuui"iert. Man erhielt 3s6 mg braune

Kristalle.

C N

(?a)

Aethylalkohol, puriss., absolut, Ph.Helv. V^99,8
Buchs.
sietre [42J .
Kaliumcyanid, p.4., MERCK, Darmstadt.
Diisopropylaether, frisch destilliert über Lithiumaluminiumhydrid bei Nor-
maldruck unter Stickstoff.

*)

**)
* *+ )

****)

FLUKA AG,
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Ausbeute: 356 mg = 56 Vo braune Kristalle. Die in analogen Voransätzen (jedoch

mit Hexaquo-cobalt(tr)-perchlorat ausgeführt) auf diese Weise isolierten Kristalli-

sate (Ausbeuten 13 Vo und ?6 ft) zeigten InfrarotspeKren, die mit jenem der

unten beschriebenen Analysenprobe praktisch übereinstimmten. Die Verwendung

des Dimethylformamid-Komplexes bietet gegenüber dem Hexaquo-cobalt(tr)-per-

chlorat keinen Vorteil.

Zur CharaKerisierung gelangte eine noch zwei mal aus wen$ Methylen-

chlorid und Diisopropylaether*) umkristallisierte probe vom Zersetzungspunkt

225-228oC. Die Analysenprobe wurde während 56 Stunden am Hochva"kuum bei

Raumtemperatur getrocknet. Dabei blieben noch 1,04 Mol Methylenchlorid in

den Kristallen zurück, wie eine entsprechende Chloranalyse zeigte.

cruHtno Ntco
+ 1,04 Mol CH2CI2

ber .  C  55 ,30  H  5 ,?4  N  15 ,52  C l  10 ,00
ge f .  C  55 ,60  H  5 ,60  N  15 ,52  C l  9 ,8?

gÄr:  269(3,86/Schul ter) ,  308(4,02) ,  318(4,05) ,
33?(3,5?) ,  355(3,52) ,  465(4,28) ,
4??(3,99/Schutter)

. 
(czH5oH)

cm-r: 220ss, 213gw, 1640s, 163os(schulter), 1616s,
1b5os, 14ggs, 142gm, l4obs, lg89s, 13?ow,
1gb0w, 131bs etc.
(cHcl3)

ppm: Dreimal mit CHCI, abgeblasen, zur Entfernung
von Kristallösungsmittel.

1 ,  10-1,  65(s(1,  29)+t  (L,46/J7) /L5HI,

1,  B0-2,5O(m/ H),
2, 60-3, ?0(2s(2, 69 / 2, 82) +m/ 9H),
3, 80-4, 60(s breit(4, 4b)+q(4, 27 /{t l+m/AP'),
4,93(s breit/ lH), 5, az9/tH)
(cDcb)

^/ 
"2 

447 (5701, 446(32%), 445(t00Vo / M+-(CrH5OH+2CN)),

43 0(570), 429 (t3Ea / M- -(C, H5OH+2CN+CH4 )),
4L6 (\Vd, 4t5 (23Eo / M- -(C 

2 H 5 
OH +2 C N+C H4 +CH2) )'

zz2 , E(iVo/M+*-lcrHuou+zcN;1, f erner
45(260yc /C 2H5O)' 2?(43 oqolHc N)
(ca. 150"c)

*) Diisopropylaether, Irisch destilliert iiber Lithiumaluminiumhydrid bei Normal-
druck unter Stickstoff.
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Diinnschichtchromatogramm: Aluminiumoxid, Woellm, neutral

Aethylacetat: Methanol = 20:1

Rr-Wert = 0,3? (ein Fleck)

C N

(12)  t \ {c  5?5.5

160,4 mg (0,35 . 1O-3 lro4 kristallines Natriumsalz (?a) wurden in 20 ml
* \

absolutem Aethanol 'gelöst und mit 144 mg (1,1 Molaequivalente) festem Hexaquo-
* + \

cobalt(fi)-perchlorat / versetzt. Das Kobaltsalz löste sich, wobei die alkoholische

Lösung sich braun anfärbte. Nach urgefähr zehn Minuten Rühren an der Luft fie-

len braune Kristalle aus. Man rührte 20 Minuten weiter und versetzte darauf

mit 103 mg (4r 5 Molaequivalente) Natriumazid in fester Form. Die Suspension

wurde 2fD Stunden an der LuIt kräftig durchgerührt bis sich die Kristalle gelöst

hatten. Anschliessend gab man 20 mI Methylenchlorid, 40 ml Wasser und 100 mg

festes Natriumazid zu, translerierte in einen kleinen Scheidetrichter und schüttelte

aus. Die organische Phase wurde abgetrennt und das Lösungsmittel am Rotations-

verdampfer abgesogen. Der braune, harzartige Rückstand wurde mit Aethylace-

tat 'kr istal l is iert.  Man erhielt  120,3 mg braune Kristal le.

Ausbeute: 120,3 mg = 587o braune Kristalle.

Zur Charakterisierung gelangte eine noch drei mal aus Methylenchlorid und

Diisopropylaeth""****) umkristal l is ierte Probe vom zersetzungspunK 195-1960c.

Die Analysensubstanz wurde w:ihrend 56 Stunden am Hochvakuum bei Raumtempera-

tur getrocknet. Die Probe enthielt vermutlich noch Methylenchlorid.

*) Aethylalkohol, puriss., absolut, Ph. Helv. V-99,8 Yol.Vo, FLUKA AG,
Buchs.

**) Kobalt(ü)-perchlorat, purum, cryst., FLUKA AG, Buchs.
++'t) Aethylacetat, zwei Tage über basischem Aluminiumoxid getrocknet.

****) Diisopropylaether, frisch destilliert über Lithiumaluminiumhydrid bei Nor-
maldruck unter Stickstoff.

C N

(?a)



cz6Hg4o N11co
+ 0,277 Mol CHTCL,

./:

-1
c m :

ppm:
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b e r .  C 5 2 , 9 0  H 5 , 8 5  N 2 5 , ? 4

g e f .  C 5 3 , 2 0  H 5 , 9 5  N 2 5 , ? 4

312(4-08) ,  355(3,96) ,  486(3,93/Schul ter) ,

451(3,98)
(crHRoH)

zzloz{", 2020s, 1640s, 1612s, 1b49s, 1486s,

14?om(schul.ter), 1420m, 1405m, 13BBs, 136gw,

1348w, 1315m etc.
(cHch)
Dreimal mit CHCI, abgeblasen zur Entfernung

von Kristallösungsmittel.

L,L7 -L,6Q(2s/15H), 1, ?0-2, ?0(m/4H),

2, ?0-3, 80(m+s(3, 09)i /BH),

3 , 83 -4, 60(s breit(4, 43)+m+q(4, 20,/J 7)/5H),

4, 9B(s breit , / lH), 5,54(s/1H)

(cDc13)

447(47d , 446(3 07o),

445(tOO7o /M+-(CrHuOH+2Nr)), 43 0(570),

429(r4vo /M* -(C2H5OH+2N3+CH4))' 4L6(4Vd'

415(l7Eo /M+ -.(crHuoH+2Nr+cH4+cH2)),

222, 5(5Vo / M-'- (c 2 H soH +2N3 )),
f erner 45 (235Eo / c 2Kio), 43(8107o/HN3),

42(26870/N3)' ZB(45070/Nr)
(ca. gsoc)

Aluminiumoxid, Woellm, neutral,

Aethylacetat:Methanol = 20:1

R,-Wert = 0,?B (ein Fleck)

m/  ̂ .

Dünnschichtchromatog ramm :
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166,4 mg (0135.4. tO-3 Uog kristal l ines Natr iumsalz (?b) wurden in 10 ml* \
absolutem Aethanol ' gelöst und mit 180 mg (1,13 Molaequivalente) Hexaquo-
cobalt(ü)-per"hlor"t**), gelöst in b ml absorutem Aethanol*), versetrt. Man
rührte während 45 Minuten an der LuJt kräftig durch. Dabei fiel aus der anläng-
lich braunen Lösung ein feiner brauner Niederschlag aus. Anschliessend wurden
93 mg (4r 0 Molaequivalente) Natriumazid, gelöst in 4 ml Wasser, zugegeben
und während weiteren 45 Minuten an der Luft durctrgerührt. Der Niederschlag
girg dabei largsam wieder in Lilsung. Darauf versetzte man mit 10 ml Mettrylen-
chlorid und 10 ml wasser, transferierte in einen kleinen scheidetrichter und
schüttelte aus. Die organische phase wurde abgetrennt und das r.äsungsmittel
am Rotationsverdampfer abgesogen. Den braunen, harzartigen Rückstand kristalli-
sierte man aus Aethylacetat. Man erhielt g8r3 mg braun-schwarze platereine
Kristalle. Aus der Mutterlauge korurten noch 39,6 mg platereine Kristalle gewon_
nen werden.

Ausbeute: 13?,9 mg = 66Vo braun-schwarze platereine Kristalle. Das Infrarot-
spektrum der auf diese weise erhaltenen Kristalle stimmt praktisch mit Jenem
der Analysenprobe i.iberein (mit Ausnahme einer schwachen Bande bei ca, 1?20 cm-l
(Aethylacetat)).

Aethylalkohol, puriss., absolut, ph.Helv. Vd gg, g yol,Vot FLUKA AG,
Buchs.
Kobalt(tr)-perchlorat, purum, cryst., FLUKA AG, Buchs.

*)

**)
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Zur Charakterisierung gelangte eine vier mal aus Aettrylacetat umkristalli-

sierte Probe vom Zersetzungspunkt 198-2OOoC. Die Analysenprobe wurde während

11 Stunden am Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet.

cz?Hg6o Ntlco be r .  C  55 ,10  H  6 ,16  N  26 ,15  Co  10 ,00
ge f .  C  55 ,10  H  6 ,21  N  25 ,39  Co  10 ,20

* l :  310(4,  15) ,  349(3,9?) ,  450(4,  04)

(crHRoH)

"*-1:  
zz6oi  2030s,  2ooos,  199ss,  1640s,  16obs,

1b4os, 14?Bs, l44ow, l41ow, lg9gm, 1gB1s,
1362rP, 134zw, 1310m etc.
(cHct3)

ppm: Dreimal mit CHCI, abgeblasen zur Entfernung

von Kristallösungsmittel.

1 ,08/  1,32/L,38(3s/ lBH),  1,  B5-2,  50(m/4H),

2, 60 -3, 70(m+s(3, L2) / 8H),
3, B0-4, 70(m+s(4, 42) +g(4, 20 / ü) / 4H),
4, 96(s/1H), 5, 60(s/1H)
(cDcb)

^/ ui 461(5%), 460(2970l',

459 (L007o / M- - (C rHuOH+2N3)), 444(670),
443 (zOEo / M+.-(CrHrOH+2N, r.c H4))' 43 O(AVol,
429(l6vo /M'.-(CrHuOH+2NrrCH4+CH2)),
413(L0Eo /M- -(crHuOH+2N3+2CHn+CH2))'

399(6%/M--(C rHuOH+2N, +2C Hn+2CH2)),
229,5(57a/M---(c2HboH+2Ns)), ferner
45(e IEa / c 2H 50)' 43 (19 07o /HN3 )' 4 2 ( 1 5 5 Vo /N gl,
2\(zoolqo/N2)
(ca. l4ooC)

be r .  589 ,2
gef .  580,  B

Lösungsmitte I : Methy lenchlorid

Aluminiumoxid, Woellm, neutral

Aethylacetat:Methanol = 20:1

Rr-Wert = 0,63 (ein Fleck)

Molekulargewicht MG:

Dünnschichtchromatogramm :
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CN

(13) (14) MG 497 .5

2,20 g (4,05' tO-3 l tog Kobalt-Komplex (13) wurden.zur Entfernung des

Methylenchlorids zwei mal in je 50 ml absolutem Aethanol*) aufgenommen und

am Rotationsverdampfer bis zur Trockene abgesogen. Darauf wurde zwei mal

in je 50 ml absolutem Ben"ol**)a.rfgenommen und am Rotationsverdampfer abge-

sogen. Der braune körnige Rückstand (2,0 g) wurde noch füni' Stunden am Hoch-

vakuum bei Raumtemperafur nactrgetrocknet. Anschliessend wurde der Rückstand

in 400 ml absolutem Pyridin+**)*elöst und unter peinlicher Fernhaltung von

Wasser sofort mit 3610 ml 0r319 m (3r0 Molaequivalente) Kaliumtertiärbutano-

l^t****)in absolutem tertiärem Bntanol*****)versetzt. Man verschloss sofort das

Gefäss, entgaste durch Evakuieren am Hochvakuum und füllte das Gefäss wieder

mit Stickstoff. Darauf liess man während ?f2 Stunden bei R.rumtemperatur unter

Lichtausschluss (Aluminiumfolie) stehen. Anschliessend wurde die braune Lösung

in dünnem Strahl und unter Rühren auf eine wässerige Iäsung bestehend aus

1Y2 üter Wasser, ca. 300 g Eis und 5,0 g Kaliumcyanid gegossen. Dabei wurde

*) Aethylalkohol, puriss., absolut, Ph.Helv. V- 99rB Vol.$, FLUKA AG,
Buchs.

**) Benzol, kristallisierbar, MERCK, Darmstadt.
***) Pyridin, puriss., p.1.r.> 99,8 Vo GC) Sdp. 1lS-116'C, FLUKA AG,Buchs

Der Kobalt-Komplex (13) ist in tertiärem Butanol schwerer löslich ais der
entsprechende Pentamethyl-Komplexl die Cyclisierung in tertiärem Butanol
begegnete Lijslichkeitsschwierigkeiten.

*+**) Die Kaliumtertilirpgtanplatlösung wurde durch Versetzen von absolutem
tertiärem Butanol***t*) mit me[allischem Kalium unter peinlicher Fern-
halturg von Wasser hergestellt. Werden solche Läsungen im Kühlschrank

. aulbewahrt, so bleiben sie ca. drei Wochen lang verwendbar.
*+*{'*) Tertiär-butanol, zwei mal i.iber Kalium bei Normaldruck unter Stickstoff

destilliert. 
,

, ,  I

N  I . N

Co

I J I N
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e i n e r o t g e f i i l b t e ' w ä s s e r i g e L ö s u r g e r h a l t e n ' w e l c h e m i t c a . S 0 0 m I l l l e t h y l e n -

chlorid ausgeschüttelt wurde. Die organische Phase wurde abgetrennt und die

Lösungsmi t te lamRota t ionsverdampferabgesogen 'Der :o te 'harzar t igeRück-

stand wurde mit Methylenchlorid und Diisopropylaether ' kristallisiert' Man

erhielt 1,843 g rotschwarze Kristalle'

Ausbeute: 1,843 g = ) 907o rot-schwarze lufttrockene Kristalle

(> 90%; I\[ethylenchloridgehalt unbestimmt)

Zur Charal<terisierung gelangte eine noch drei mal aus Methylenchlorid

""u 
;;;";pyuutn""*)orrit Jirt^ttisi.,t" Probe rom zersetzungspunl't 2?B-2B.oc'

Die Analysensubstanz wurde während 60 Stunden am Hochvakuum bei 60oC ge-

trocknet. Die Kristalle enthielten nachher noch 0' 16 Mol Diisopropylaether und

0,4 Mol Methylenchlorid pro MoI Kobalt-Komplex (14)' wie anhand eines NMR-

Spel'trums gezeigt werden konnte'

ber .  C  60 ,52  H  6 ,09  N  16 ,81  C I  4 ' 49

ge f .  C  59 ,99  H  5 ,92  N  16 ,4  C l  4 ,42

mu:  2?O(4 ,1? ) ,  294 (3 ,88 ) ,  308 (3 ,96 ) '
'  

322(4,00/Schulter), 338(4,2l/Schulter),

350 (4 ,3? ) ,  388 (3 ,81 ) ,  414 (3 ,80 ) '

466(3, ?4/Schulter), 496(3, 93,/Schulter),

5 2 3 ( 4 , 0 9 ) , 5 5 ? ( 4 , 0 4 )  o
(C2H5OH + Kaliumcyanid (0,55' 1O-" Mol/l))

" - -1:  
zz-osü,2138w, 1638m, 16o8s,  1581m, 1519s,

1490s, 1430m, 1399m, 1395m(schulter), 13?5s,

1320m, 129?s etc.

(cHc13)

ppm: Drei mal mit CHCI, abgeblasen zur Enfernung

von Kristallösungsmittel.

l ,  3L /  l ,  32 /  7 ,36 (3s, /ac Ht) ,

L, 60 -2, 25(m/2H), 2,25 -2,? 5(m/2H),

c26H28N?co
+ 0,3? Mol  CH2CI '

+ 0,42 Mol CUHtaO

*) Diisopropylaether, frisch destilliert über Lithiumaluminiumhydrid bei Normal-
druck unter Stickstoff.
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2, B0-3, 55(m+2s(2, 98/3, O?)/BH),

3,55-4, 00(m/2H), 5,63(s/lH), 5,68(s/1H)
(cDc13)

^/ 
". 

441(4%1, 446(3070), 445(tOO%/M+-2Clg, 444(L3Vo),

431(17c), 430(10%), 42s(3s%/M+ -(2cN+cH4)),

rro(s%), 4r5(20To /M+ -(2cN+cH4+cH 
2)l' 4oo(5%)'

3gg (tgTo / M+ -(2 cN+z cH4+cH2 ))'
3Bs(e%/M+-(2cN+2cH4;2cH;)),

222, 5 (8, |vo /M** -2 C N),

2r5 (Bvo / M++ -(Z C N+CH, )),
f erner 2?(2307o/HCNl, 26(224Eo/ CNI
(ca. 12ooc)

Aluminiumoxid, Woellm, neutral

Aethylacetat:Methanol = 20:1

Rr-Wert = 0,56 (ein Fleck)

' Co '

* , , ,  r  \
: l r N

*... I ,.. "
Co

N,, I  
\N

i l  c N ,

103 mg (0,20?

tem Methanol*) 
"*ei

CN

(14)
(1 5) MG 4?2 .5

tO-3 Uot) Kobalt-Komplex (14) wurden in je 5 ml absolu-

mal aulgenommen und am Rotationsverdampfer bis zur

Trockene a.bgesogen. Daraul transferierte man das rote Harz mit möglichst wenig

absolutem Methanol*) in einen Glaseinsatz und blies das Methanol durch eine

lange Pipette mit Stickstoff bis zur Trockene ab. Anschliessend versetzte man

*) Methylalkohol, puriss.r p.ä.r absolut und acetonfrei, Sdp. 64-6boc, FLUKA
AG, Buchs.
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mit 60 ml 0, 1 N salzsäure. Man liess wlihrend einer stunde stickstoff durch
die wässerige Lösung blasen, um den sauerstoff aus der Lösung zu verdrängen.
Daraur wurde der Glaseinsatz rasch zugeschmolzen und im Bombenrohr während
18 stunden auJ 250oc geheizt 

*). 
*"n liess abkühlen, öffnete und zog den Glas-

einsatz aus dem Bombenrohr. Man öffnete den Glaseinsatz, transferierte den
Inhalt in einen scheidetrichter und spül.te mit wasser nach. Die saure v/ässerige
Lösung wurde vorsichtig mit festem Kaliumbicarbonat neutralisiert und sofort
mit ca. I g Kaliumcyanid versetzt. Darauf schüttelte man die rote rvässerige
Phase mit ca. 100 ml Methylenchlorid aus, trennte die organische phase ab und
sog das kisungsmittel am Rotationsverdampfer ab. Der rote, harzartige Rück-

stand wurde mit Methylenchlorid, Diaethylaether und Hexan kristallisiert. Man

erhielt ?1 mg rot-schwarze Kristalle.

Ausbeute: ?1 mg = 72 Vo rot schqrarze Kristalle, (in analogem Ansatz: Infrarot-

spelctrum vor der Kristallisation praktisch identisch mit !enem der Analysen-

probe).

Zur Charakterisierung gelangte eine drei mal aus Methylenchlorid, Diaethyl-

aether und Hexan umkristallisierte Probe vom ZersetzurgspunK 2?0-2?4oC. Di.
Analysensubstanz wurde wlihrend sieben Tagen am Hochvakuum bei R.eumtempera-

tur iber Phosphorpentoxid getrocknet.

c2EHzgN6co be r .  C  61 ,70  H  6 ,33  N  1? ,26  Co  12 ,11
ge f .  C  61 ,73  H  6136  N  16 ,62  Co  11 ,61

- f t  268(4,14,  284(3,90) ,  295(3,9?) ,  309(3,94) ,
'  

338(4,23, /Schul ter) ,  352(4,49) ,  382(3,59) ,
404(3,60) ,  486(3,?5/Schul ter) ,  519(3,  99) ,  555(4,12)
(C2HSOH + Kaliumcyanid (0,46. tO-2 Uot/t))

*) Zwischen Bombenrohr und Glaseinsatz wurde Wasser eingefüllt, um den Glas-
einsatz nicht zu hohen Druckdifferenzen auszusetzen.
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:m-1: 2138w, 1642m, 160gs, ls?gs, 1b23s, lbl2s(schulter),
14691v, 145bw, 1432m, l3g5m, 13?ss, 131?m,
1296s etc.
(cHc13)

ppm: 1,3b(s/4cH3), 1, 60-2, 20(m/2H), z,zs-z,1}(m/zli. l ,
2, 7 5-3, 50(m+2s(2, 83 /2, I 4) / 8H), 3, 55 -4, 00(m/2H),
5, 50(s/1H), 5, 53(s/lH), 5,6l(s breit/tH)
(cDc13)

n/ 
"i 

422(5yor, 42.3(298d, 420(LOOV,/M+-2CN), 405(4%),
404(LLVo /M' -(2 CN+CH4))' 3 91 (57o),
SsaQ2Vo /M+ -(2cN+cHl+cH 

rl), 37 i(4zo),
37 4(L2Vo / M- -(2 c N+2 CH4+CH2 )),
3 60 ( ByolM + - ( 2 C N+2 CH4 ;2 C n r)), Z tO (tsyoTn+ _2 c w;,
2oz,s (tgTo /M+*-12 cw*cH o 1;,
Lgs (6Vo/ M+ + -12 clr+2 cug ) i
lg 4,s (7% / M++ -12 cN+clt, +cnn )),
LB1, 5 (2 LVo / M# -12 Cw+S Cu, ) ),-
ferner 2?(104vo/HCN), 26(18TolCN)
(ca. lo8oc)

Dürmschichtchromatogramm : Aluminiumoxid, Woellm, neutral
Chloroform

Rr-Wert = 0,26 (ein Fleck)
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cN Er (9)  
cN

(8c) 
(?c)  Mc 49?.6

518 mg (2,2g ' to-3 tvtot) bicyclisches r,actam (10) rmrden in einem trocke-

nem Kolben.mit 3,00 ml 1,5 m (200 7o Ueberschuss) Triaethyloxoniumtetrafluoro_* \
boratlösung / versetzt und während 4f2 stunden unter stickstoff am Rückfluss ge-
kocht. Die gelbe Iösurg wurde anschliessend mit Eis gekühlt und mit 3190 ml
1,33 m (103% bezüglich der Meerweinsalzlösung) Natriumaethanolat in absolutem

*+* \
Aethylalkohol / neutralisiert. Die Lösungsmittel wurden darauJ zur Trockene

abgesogen und der Rückstand wurde während 20 Minuten am Hochvakuum getrock-

r:r:. Das orange viskose oel wurde in 5 ml Hexan gelöst und mit zwei polylöffeln

Aktivkohle versetzt. Man liess fünf Minuten unter Sticksto{f stehen und filtrierte
dann durch eine mit cellit beschichtete Nutsche in einen alkalisierten Kolben.

*) sietre [1?l
Triaetirylöxoniumtetrafluoroborat geröst in absolutem Methylenchlorid**).

**) Methyle.nghlolid, ein mal über calciumchlorid und ein *ai trr"r phosphor-
pentoxid bei Normaldruck unter Stickstoff destilliert.

**'r; Aethylalkohol, puriss., absolut, ph. Helv. V- gg, g yol.!6, FLUKA AG,
Buchs.

Et
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Das Hexan wurde abgesogen, worauf nach ca. sechs-stündigem Trocknen am

Hochvakuum ein oranges viskoses Oel zurückblieb. Man erhielt 545 mg = 93, B7o

öliges Produkt (9).

545 mg (2r 09 . tO-3 lrot) bicyclisches Nitril (Bc) 8 
wrrden in 4 ml abso-

lutem Diglym*) rrnd l ml absolutem Aethylalkohol**) gelöst und mit 1,?5 ml

1,33 m (lLO %) Natriumaethanolat in Aethylalkohol**) u."r"trt. Die Lösung wurde

am Hochvakuum wenig eingeengt, so dass kein gelöstes Material ausfiel. Man

gab darauf 545 mg lrisch hergestellten bicyclischen Iminoaether (9), gelöst in

miflichst wenig Diglym*), zu. Ueber der Lösurg wurde mit Stickstoff gespült,

verschlossen und während vier Stunden auf 50oC erhitzt. Danach sog man das

Lösungsmittel am Hochvakuum bis zur Trockene ab, wobei man mit warmem

Wasser (?0oC) heizte. Der orange-rote Rückstand wurde am Hochvakuum eine

Stunde nachgetrocknet. Man gab wenig absoluten Diaethylaeth""***) zu, woraur

das NatriumsaLz (7c) auskristallisierte. Man erhielt ?13 mg kristallines gelbes

Produkt (?c).

Ausbzute: ?13 mg = 68,8 fle gelbe Kristalle. (Das Infrarotspektrum der Kristalle

aug einem analogen Ansatz ist praktisch mit jenem der Analysenprobe gleich).

Zur Charal'.terisierung gelangte eine yier mal aus wenig Aethanol 
**) 

ur,d

Diaethylaethe" 
***) 

1am sciluss aus reinem Diaethylaethe" 
***);,r.k"istallisierte

Probe vom Smp. 211-213oC. Die Analysensubstanz wurde während zwei Wochen

am Hochvakuum über Phosphorpentoxid bei Raumfsmt.rrtur getrocknet. Dabei

blieben noch 0,25 Mol Diaethylaether pro Mol Natriumsalz (?c) in den gelben

Kristallen zurück. Die zurückgehaltene Menge Diaethylaether wurde durch ein
NMR-Spektrum bestimmt.

*) Diaethylenglycol-dimethylaether, pract.,  Sdp. 161-164oC, 195 %), FLUKA
AG, Buchs, zwei mal destilliert tiber Lithiumaluminiumhydrid bei Normal-
druck unter Stickstoff.

**) Aethylalkohol, puriss., absolut, Ph.Helv. V- 99,8 Vol.7o, FLUKA AG,
Buchs.

***) Diaethylaether, puriss., absolut, über Natrium, Sdp. 35-36oC, FLUKA
AG, Buchs.
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b e r .  C 6 9 , 7 0  H 8 , 3 0  N 1 3 , 5 5

g e f .  C 6 8 , 4 7  H 8 , 5 5  N 1 3 , 4 3

257(4, 24 /S chu lter), 4 64 (4, 2 B), 277 (4, 19 /Schulter),
288(4, 08/Schulter),  405(4, 2B)

(c2H5oH)

2195s, 1645s, 16oOs, 1535s, 14?Os, 1435w,

l4osw(schulter),  139ss, 1g?os, 1gg8m, 1313w erc.
(cHcl3)

0, 90(s/3H), 1, 05 -1, 40(4s /zLHl, L, 40 -2, 00(m/2H),

2, 00 -3, 05 (2 s+m+AB -System(2, LB / 2, 62 / J 16) / BH),

3 ,  90-4 ,28(m+q(J?) /3H) ,  4 ,31(s /1H) ,  4 ,  63(s /1H) ,

4, 83(s/ lH)

(cDc13)

Die Kristalle enthielten noch 0r 5 Mol Diaethyl-

aether pro Mol Natriumsalz (?c),

1,05-1,40(t,  unter den Signalen des Natr ium-

salzes,/3H), 3, 47(q(J7)/2H)

47 3 (9, |Vo / M+ -H), 458(3To /M+- (H+CH3)),

323(5%), 322(26Vol, szt(tooVo /M+-caH15NO),
305(5%/M+-(CnHr5NO+CH, )),
291(g%/Nr--(CaH15NO+zCH3 )) '
f erner 

^l 
54 (l 47olC 

aHl 6NO), 12 6(1 5, 5%/C?H1 
2 NO)

(ca. 95"C)

Daneben entstanden noch Signale von offenen

Metallkomplexen der Metalle Lithium und Kupfer.

Diese beiden Metalle sind als Verunreinigungen

im käuflichen, metallischen Natrium vorhanden,

welches zur Herstellurg des oben beschriebenen

Natriumsalzes (?c) diente. Die llletallkomplexe

von Lithium und Kupfer cyclisierten nicht unter

den oben genarurten Bedingungen im Massen-

spektrographen.

^/  u '
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Aluminiumoxid, Woellm, neutral

Aethylacetat:Methanol = 20:1

R.-Wert = 0,86 (Bleibt über die ganze Iauf-
t '

distanz am Adsorbens hajten. Vorderster Flecken

be i  \  
=  O,96;

Et

I
C N

i l lN
Co

r" | \*

C N

(7c)

C N

C N

(16)  MG 585.  6

244, B mg (4,g2 ' 1O-4 naotl roh kristallines Natriumsalz (?c) wurden in

3 ml absolutem Aethylalkohol*) gelöst und mit 180 mg (1,0 Molaequivalent)

Hexaquo-cobalt(U)-perchlorat**), gelöst in 3 ml absolutem Aethylalkohol*), u""-

setzt. Die Lösurg wurde dabei sofort braun. Man rührte während 2!2 Stunden

in einem offenen Kolben an der LuIt, wobei braune Kristalle aus der Läsung

ausfielen. Daraul gab man 64,0 mg (2,0 Molaequivalente) Kaliumcyanid***) in

2 ml Wasser zu und rührte an der LuJt zwei Stunden weiter. Dabei lösten sich

die anfärglich ausgefallenen Kristalle wieder. Man gab noch weitere 32,0 mg

(1,0 Molaequivalent) Kaliumcyanid***) ,n 2 ml Wasser zu und rührte 15 Minuten

weiter. Darauf schüttelte man die braune Lösung mit ca. 10 ml Methylenchlorid

und ca. 10 ml Wasser aus. Der Wesserphase wurden ca. 200 mg kristallisiertes

primäres Natriumphosphat zugegeben, um eine saubere Trennung der beiden Pha-

sen zu eneichen. Die organische Phase 'wrrde abgetrennt, mit Natriumsulfat

*) Aethylalkohol, puriss., absolut, Ph.Helv. V- 99,8 VoI.f l6, FLUKA AG,
Buchs .

**) Kobalt(tr)-perchlorat, purum, cryst., FLUKA AG, Buchs.
***) Kal iumcyanid. p.a., MERCK, Darmstadt.
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getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgesogen.

Der braun-schwarze Rückstand wurde in absolutem Methylalkohol 
*) 

gelöst, fil-

triert und das Lösungsmittel am Rotationsverdampler abgesogen. Das zurück-

bleibende braun-schwarze Oel (DC Aluminiumoxid neutral, Aethylacetat-Methanol

20:1) : brauner Hauptfleck, rascher laufend gelber Nebenfleck (vermutlich Aus-

gangsligand), schwarzer Startfleck), wurde durch zugabe von Aethylacet"t 
**) 

k"i-

stallisiert. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Methylalkohol ' und Aethyl-

acetat 
**) 

erhielt man 192,0 mg braun-schwarze Kristalle.

Ausbeute: 192,0 mg = 66,8 7o braun-schwarze Kristalle. Das Infrarotspektrum

eiles auf diese Weise erhaltenen Kristallisates aus einem analogen Ansatz zeigte

neben einem praktisch gleichen spektrum noch schrpache Banden bei 1?28 (AcOEt),

16?8 und 156? cm-l.

Zur Charakterisienrng gelangte eine fünf mal aus wenig Methanol*) und

Aethylacetat 
**) 

umkristallisierte probe vom zersetzungspr.nkt 258-261oC. Die

Analysenzubstanz wurde während 60 Stunden am Hochvakuum bei Raumtempera-

tur getrocknet.

calH4oo N?co b e r .  C 6 3 , 5 ?  H 6 , 8 8  N 1 6 , ? 4

g e f .  C 6 3 , 1 6  H 6 , 8 0  N 1 6 , 3 9

218(4,68) ,  26?(3,98, /Schul ter) ,  310(4,08) ,  318(4 '09) '

340(3,5?) ,  358(3,49) ,  461(4,08) ,  480(4,03/Schul ter)

(coHRoH)

zzioÄ, 2140w, 1620s, 1b50s, 1485s, 1465m(schulter),

145sw(schulter), 1425m, 1405m, 1390s, 1345w, 1318m

etc.
(cHc13)

mP:

cm- l :

*)

**)

Methylalkohol, prriss. r P.&., absolut und acetonfrei,' Sdp. 64-65oC,
FLUKA AG, Buchs.
Aethylacetat, zwei Tage über basischem Aluminiumoxid getrocknet.
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ppm: 1, 00-1, 50(6s+t(1, 40f ?),/zusa.mmen 24H), 1, 70 -2,30(m/2H1,

2, 60-3,40(m+3sil8H), 3, 62-3, 90(m triplettoid (J10)/1H),

4, 00 -4, 45(m quadruplettoid(J7)/2H1, 4, b0(s/1H),
5,02(s/ lH) ,  5,40(s/ lH)
(cDc13)

Die Kristalle erhielten ca. 1 Mol Kristallwasser, er-
kerurtlich am Signal bei 1,63(s/2H).

o/ 
", 

ABr(iEo/M+ -(crHuoH+2cN)),

48 6(l4Vo / M- -(crHuoH +2 C N+H ) ),
47 t(4% / M- -(CrHuOH+2 C N+H+CH3 ))'
410(t3Eo /M- -(CrHuOH+2CN+2H+CH3)), 381(1470),
380(2 8%), 37 I (L007o /M- -(CnH, 

6NO+2CN) ),
3 64( 1O%/M+-(CnH, uNO+2 CN+Ci3 )),
2 43, 5 (27o / M-' -{cru 

rolt+2 CN) ), f erner z7 (2LEo / HCN')),
(ca. 2oooc)

Dünnschichtchromatogramm: Aluminiumoxid, Woellm, neutral

Aethylacetat:Methanol = 20:1

Rr-Wert = 0,39 (ein Fleck)

l l  c N \
ü... | .... "

Co

rJ"  l \ *

cH" l l  cN I
'l- 

"r. 
| .... 

*
l c o

l . - t" ' |  
"

H l l  c N

103,3 mg (1,?65' tO-4 Uotl  roh kristal l iner Kobalt-Komplex (16) wurden

drei mal mit je 5 ml absolutem Aethylatkohol*) und anschliessend drei mal mit
je 5 ml absolutem Ben"ol**) abgesogen. Den Rückstand trocknete man während

C N

0 6 )

Aethylalkohol, puriss.,
Buchs.
Benzol, kristallisierbar,

C N

0?) Mc 539.6

absolut, Ph.Helv. V- 9918 Vol.7o, FLUKA AG,

MERCK, Darmstadt.

*)

**)
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fünf Stunden am Hochvakuum bei Raumtemperafur. Der trockene Rückstand wur-

de darauf mit 0,51 ml 1,082 m (3,1 Molaequivalente) Kaliumtertiärbutanolat*)

in absolutem tertlärem Butanol 
**) 

u""s"t"t und in 5 ml absolutem Dimethyl-
+** \  * * * * \

formamid / gelöst . 
', Das Versetzen mit Base und das Iäsen in absolutem

* * *  |
Dimethylformamid'wurden unter peinlichem Ausschluss von Luftsauerstoff

durchgefüht, indem man unter Stickstoffatmosphäre arbeitete. Der Kolben wurde da-

rauf kurz evakuiert, mit Stickstoff gefiillt und während 24 Stunden bei 50oC belassen.

Danach \ryurde et€kuiert und 300 mg Kaliumcyanid, gelöst in 5 ml Wasser, ein-

gesogen. Dazu wurden noch 2 ml Methylenchlorid ohne Lultzutritt eingesogen.

Die entstandene Suspension liess man eine Stunde unter Stickstoff bei Raumtempe-

ratur stehen. Darauf schüttelte man mit Wasser und Methylenchlorid aus, wobei

man in der Wasserphase 1,0 g Kaliumcyanid gelöst hatte. Die organische Phase

wurde abgetrennt und das l,ösungsmittel am Rotationsverdampfer abgesogen. Das

zurüclbleibende Dimethylformamid wurde am Hochvakuum bei Raumtemperatur

enüernt. Der trockene Rückstand wurde wiederum mit Methylenchlorid und Wasser,

in welchem man 1,0 g Kaliumcyanid gelöst hatte, ausgeschüttelt. Man trennte die

organische Phase ab und sog das Lösurgsmittel bis zur Trockene ab. Der trocke-

ne Rückstand wurde aus wenig absolutem Methylalkohol*****), den man mit einem

Tropfen absolutem Dimethylformamid***), versetzt hatte, und frisch destillier-
+**  * * * \

temDi isopropy lae ther '  k r i s ta l l i s ie r t .  Nache inmal igemUmkr is ta l l i s ie ren

erhielt man 45,0 mg rot-schwarz Kristalle.

*) Die Kaliumtertilirbutanolatlösurg wurde durch Versetzen von absolutem
tertiärem Butanol**) mit metallischem Kalium unter peinlicher Fern-
haltung von Wasser hergestellt. Werden solche kisungen im Kühlschrank
au.{bewahrt, so bleiben sie ca. drei Wochen lang verwendbar.

**) Tertilir-butanol, zwei mal über Kalium bei Normaldruck unter Stickstoff
destilliert.

***) N,N-Dimethylformamid, puriss., Sdp. 1b2-1b4oc, > gg,S %, FLUKAAG,
Buchs, zwei mal destilliert über Phosphorpentoxid bei Normaldruck unter
Stickstoff.

****) Bei zwiu" von 80 vol.% tertiärem Butanol****) lär"t sich die Ausbeute
auf .  65  7o  s te igern .  (Versuche von E.  L .  Winnacker )

+***+) Methylalkohol, puriss., p.&., absolut und acetonJrei,  Sdp. 64-65oC,
FLUKA AG, Buchs.

******) Diisopropylaether, frisch destilliert über Lithiumaluminiumhydrid bei Nor-
maldruck unter Stickstoff.
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Ausbeute: 45,0 mg = 41,5 Vo rot-schwarze Kristalle'

* I

Zur CharaKerisierung gelangte eine vier mal aus Methanol ' und Diisopropyl-

,"tnuJü) umtristarrisierte probe vom Zersetzungspunkt 305-310oc' Die Analy-

sensubstanzwurdewährend60stundenamHochvakuumbeiRaumtempera turge-

trocknet. In den getrockneten Kristallen waren noch O' 5 Mol Kristallwasser

zurückgeblieben. Die zurückgehaltene Menge Wasser rvurde durch ein NMR-Spek-

trum bestimmt.

c29H34Nzco
+ 0r 5 Mol HrO

* )

**)

b e r .  C 6 3 , 5 0  H 6 , 4 2  N 1 ? ' 8 5

g e f .  C 6 3 , 6 ?  H 6 , 5 6  N 1 ? , ? 4

mp: 271(4,L4), 296(3,85), 30?(3,89)' 33?(4'l8' lschulter)'
'  

3b11n,38) ,  388(g,80) ,  413(3,?5) ,  465(3,65/schul ter) '

496(3, Bs/schulter), 52?(4,04), 560(3,99)

(C2HboH + Kaliumcyanid (O'61 ' 10-" Mol/l))

. - -1,  2210s,  2120m, 1632m, 1600s,  15?2m, 1510s,  1480s'

1460$r, 1440w: 1420w, 1400w, 1390w, 1385w, 13?Bm'

1365s, 1340w, 1315m, 1302m etc'

(cHcb)
ppm: L,22/ i ,26/1,31/1,g5/1,3g(5sl2 lH) ,  1,15-2,50(m/2H) '

2, 50 -3, 50(m+2 s+AB -System(2, 63/ 3, 23 / JLI) / 8H)'

4,32(m triplettoid(J-9)/1H), 5' 6O(s/lH)' 5, 64(s/1H)'

(cDcb)
Die Kristalle enthielten 0,5 Mol Kristallwasser'

NMR-signal bei 1, 68(s/1H)'

Methylalkohol, puriss., P'&',  absolut und acetonfrei '  Sdp' 64-65oC'

5lY#"itlffit tti,"n destilliert über Lithiumaluminiumhvdrid bei Nor-

maldiuck unter Stickstofl'
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^/ "2 :::llä]-iläl'^11;,,i'liil7 /u* -zc*t'
47 t (2rvo / M+ -(2 cN+H+cH, ) ),
249,6(sEo/M+*-2cN),

236(loTo /tvr**-(2CN+CH3)), ferner 2?(1OOqolHcN)
(ca. 15Ooc)

Dünnschichtchromatogramm: Aluminiumoxid, Woellm, neutral
Aethylacetat : Methanol = 20:1
R"-Wert = 0,47 (ein Fleck)
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B) Ligandreaktivität in Kobal(trI)- und Nickel(tr)-corrin-Komplexen

c N l
l N

Co

l N
c N /

H I I  C N
*.. I .... 

n
l c o

| - -  *" ' l  \ *
H I I  C N

cN 
(o) cN

(14)  (18)

36,0 mg (0,?3 ' tO-4 uot) Kobalt-Komplex (14) wurden fünf mal mit je

2 ml absolutem tertiärem Butanol-oD*) am Hochvakuum bei Raumtemperatur

abgesogen. Der rote, harzartige Rückstand wurde in 2 ml absolutem tertiärem
* )

Butanol-OD-'gelöst r:nd mit 1,58 ml 0, 14 m (3r0 Molaequivalente*Base bezüg-

lich Kobalt-Komplex (14) ) Natriumdeuteroxid in schwerem Wasser ' versetzt.

Die rote Läsung (c = 0,02 Mol Kobalt-Komplex (14) pro Liter Lösung) wurde

zwei mal am Hochvakuum entgast und wlihrend 44 Stunden bei Raumtemperatur

unter Stickstolf stehen gelassen, wobei man den Kolben mit Aluminiumfolie vor

Lichteinwirkung schützte. Daraul versetzte man mit 4 ml Methylenchlorid, ca.

100 mg trockenem Katiumcyanid***) rrnd 3 ml schwer"- w""r""**). Diu s,r.p"o-

sion rrurde in einen Scheidetrichter transferiert und die organische Phase abge-

trennt. Die Iäsurgsmittel wurden am Rotationsverdampfer a.bgesogen und der

rote, harzartige Rückstand wurde mit Methylenchlorid, Diaethylaether und Hexan

kristallisiert. Man erhielt 34, 0 mg rot-schwarze Kristalle.

Ausbeute: 34,0 rng = 93 % rot-schwarze Kristalle (bei Annahme eines Heptadeute-

roprodul'tes). @C (Aluminiumoxid neutral, CHCb): roter Hauptfleck, schwacher

Startfleck).

*) Tertiär-butanol-OD, aus AluminiumtritertiäSbgtanolat, punrm' cryst.,
FLUKA AG, Buchs, und schwerem Wasser'-J herqe,stellt. Zwei mal i.-iber
Kalium bei Normaldruck unter Stickstoff destilliertttoJ . Die IsotopenanaSse
lEzl ,.W" *it is,50 7o einen zu grossen 'P= c"ttatt, der mit der Anwe-
senheit von 0,21 Mol D2O pro Mol C4HgODn+u erklärt werden kann. Gefun-
den C 63,597o; berechnet C 60,?570.

*,t)  Schweres Wasser, 99r?8 AtomTo.
***) Kaüumcyanid, p.a., MERCK, Darmstadt, einen Tag am Hochvakuum bei

Raumtemperatur getrocknet.
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Zur Charakterisierung wurde drei mal aus wenig Methylenchlorid, Diaethyl-

aether und Hexan umkristallisiert, wobei man nach dieser Behandlung noch 28,0

mg Kristalle erhielt.

"--1, 
zzLom, 2r2ow, 1640m, 160Fs, lb8om, lblos, 1480s,
14osw, 13Bom, 1360s etc.
(cHch)

ppm: Drei mal mit CHCI, abgeblasen zur Enüernung der

Kristallösungsmitte l.

t ,38/  t ,39 /  1 ,41(3s/4CHr) ,  t ,7  5-2,  20(m/2H),

2,35 -2,70(m/2H),  3,  00-3,  50(m/2,  4H),

3,  ?0-3,  95(m/2H),  5,  63(s/1H)

m/^.

(cDcl3)

Ge samtdeuterierung sgrad : 66%. (l00qo Deuterierungs -

grad: Alle zehn mechanistisch austauschbaren Wasser-

stoffe durch Deuterium ersetzt (vergl. Abbildung 9)).

l. Einfach fokussierendes Gerät. Es werden nur die

Piks der Gruppe M+-2CN angegeben, wobei in dieser

Gruppe immer der base peak des Spektrums anwe-

send ist.

453(7Vd, 452(r0Eo\, 451(33%), 450(657o), 449(100%),

448(98%), 447(65%ol, 446(25%),

445(3%/M+(nicht deuteriert) -2CN)

(ca. 15ooc)

Das ergibt bei Berücksichtigung der entsprechenden

C13-Pik, eine Vertei lung der verschieden deuterier-

ten Produkte von:

nicht deuterierter Komplex

monodeutero rl

dideutero rl

trideutero n

tetradeutero rl

pentadeutero rl

hexadeutero tr

heptadeutero rl

oktadeutero rr

Ge samtdeute r ierungsgrad :

Vergleiche NMR-Spektrumi 66 Vo
grad.

o'B Vo
6'3 Vo

16,2 70
24,5 vo
25,0 vo
16,0 Eo
B'3 Vo
4'0 Vo
o'4 Vo

30 Vc,
Gesamtdeuterierungs -
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2. Doppelt fokussierendes Gerät. Es werden nur
die Piks der Gruppe M+-2CN angegeben, wobei in
dieser Gruppe immer der base peak des SpeKrums
anwesend ist.

452(47d, 451(t47d, 4 50(3 87c), 44s(7 rEd, 448(1007o),
447(eeVd, 446(637d,

445(24Vo /M+ (nicht deuteriert) -2CN)

(ca. t4ooc)

Das ergibt bei Berücksichtigung der entsprechenden
C13-pit .  eine Vertei lung der verschieden deuterier-
ten ProduKe von:

nicht deuterierter Komplex

monodeutero tr

dideutero x

trideutero n

tetradeutero rl

pentadeutero rr

hexadeutero n

heptadeutero rl

Gesamtdeuterierungsgrad :

4,7 Vo
t7,5 yo

26,2 7o
24,6 7o
t6,o Eo
8,7 vo
2 ,2  Vo
L ,6  Vo

26,6 Vo
vergleiche NMR-Spektrum : 66 Zo Gesamtdeuterierungs_
grad (Kommentar vergleiche theoretischer Teil).

Dürurschichtchromatogramm: Aruminiumoxid, woe[m, neutral, chloroform,
Rr-Wert = 0,38 (ein Fleck)
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( t5 )  ( le ,  MG 41{ '  o

25,0 mg (0,53 to-4 vrol) Kobalt-Komplex (15) wurden in 0,4 ml absolu-

tem tertiärem Butanol-OD / gelöst und mit 0,4 ml 0, 14 m Natriumdeuteroxid

in schwerem w"rr."**) versetzt.  Der roten Lösurg wurden 12,0 mg (1r85'10-4

Mol) trockenes Kaliumcyanid***) zugegeben. Durch Durchblasen von Stickstoff

erhielt man eine homogene Lösung (c = 6,63 ' 1O-2 Mol Kobalt-Komplex (15)

pro Liter Lösung). Eine pD-Messung an einem vorher geeichten Gerät****)

ergab einen pD-wert von ca. 12. Man spüIte mit stickstoff nach und verschloss

das Gefäss. Daraul liess man sieben Stunden bei 31oC stehen. Anschliessend

wurde wieder geöffnet und mit 5 ml schwerem Wasser**) ,rnd 5 ml Methylen-

chlorid in einen kleinen Scheidetrichter transferiert. Die Suspension wurde mit

ca. 100 mg Kaliumcy"nid***) versetzt und kräftig ausgeschüttelt. Die organische

Phase wurde abgetrennt und die Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgesogen.

Der rote, harzartige Rückstand wurde mit Chloroform, Diaethylaether und Hexan

kristallisiert. Man erhielt 1?,5 mg Kristalle.

.Ausbeute: 1?,5 mg = 10 Vo rot-schrrarze Kristalle (DC einheitlich

(Alox neutral CHC\)).

Zur CharaKerisierung gelangte eine zwei mal aus wenig Chloroform, Diaethyl-

aether und Hexan umkristallisierte Probe vom Zersetzung.spunkt 295-310oC. Das

*) Tertiär-Butanol-OD, aus Aluminiumtertiärbutlnolat, purum, cryst.,
FLUKA AG, Buchs, und schwerem Wasser-'l hergestellt. Zwei mal tjber
Kalium bei Normaldruck unter Stickstoff destilliert. Gleiche Isotopenanalyse
wie p. 100.

**) Schweres Wasser, 99,?B Atomft.
***) Kaliumcyanid, p.a., MERCK, Darmstadt, einen Tag am Hochvakuum bei

Raumtemperatur getrocknet.
**+*) Das pH-Messgerät wu4de vor der Messung mit zwei Standardpullern bei'  

pH 4; 00 und lu S,OOf43] geeictrt .  Anschl- iessend wurde mit der gleichen
Glaselektrode der pD der oben genannten Lösung ermittelt.

n l l  c N
N  |  . N

l c o
f - \ " ' t  \ *
H  I I  C N '

(1e) MG 4?4.5
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zur Charaläterisierung benutzte Material wulde während 48 Stunden am Hochla-

kuum bei Raumtemperatur über Phosphorpentoxid getrocknet.

?, 268(4,06) ,  285(3,  B5) ,  298(3,90) ,  310(3,  BB),

338(4,  1?/Schul ter) ,  352(4,43) ,  408(3,54) ,

486(3,68, /Schul ter) ,  518(3,92) ,  555(4,05)
(C2H5OH + Kaliumcyanid (0, ?? . tO-2 lrot/t))

- 1- r .  
2140w, 164bm, 1605s,  1580s,  lE20s,  14?0w, l492w,
ls9bm, 13?bs, 19l2w, 129?s etc.
(cHch)

ppm: Drei mal mit CHCI, abgeblasen zur Enüernung der
Kristallösung smittel.

1, 3 1 (srl4cHr), l, 50 -2, 20(m /2Hr, 2, 20 -2, 7 0(m/ zfi),
2 ,  81(s/2H),  2,  90-3,50(m/4H),  3,  55-3,95(m/2H),
5,49(s/1H), 5,52(s/1H), 5,60(s breit/1H)
(cDch)
Entkopplungsversuch zeigt: Allylische Kopplung

zwischen Methylengruppe bei 2, BL(s/2H) und Methin-

wasserstoff bei 5,60(s breit / lH)

Dünnschichtchromatogramm : Aluminiumoxid, Woellm, neutral, Chloroform

Rr-Wert = 0,28 (ein Fleck)

(20)

5 1 , 5  m g  ( 0 , 9 7  '  1 0 - 4

tem Pentadeuteropyridin*)

6
cl04 

-
clo{o

MoI) Nickel-Komplex (20) wurden in 0,50 ml absolu-

gelöst und mit 0,50 mI schwerem w""r""**) versetzt

*) Pentadeuteropyridin, absolut (99 AtomTo), FLUKA AG, Buchs.
**) Schweres Wasser, 99, ?8 Atom$.

i -  * ' . . t . . . ' "
Ni

N " \

(2 l l  Mc 53{.5
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(c = 0,9? . 10-2 Mol Nickel-Komplex (20) pro Liter Lcisung). Man mischte die

Flüssigkeiten mittels Durchblasen von Stickstoff, wobei der unerwünschte Luft-

sauerstolf zugleich verdrängt wurde. Man spülte noch kurz mit Stickstoff nach

und verschloss das Gefäss. Anschliessend liess man 1612 Stunden bei 31oC stehen.

Man öffnete das Gefäss und nahm eine pD-Messung an einem vorher geeichten
*\

Gerät 'vor. Man erhielt den Wert pD = 10r?. Man transferierte darauf mit

5 ml 110 m Deuterotr i f luoressigsärr""**) in schwerem w"r"""***) in einen

kleinen Scheidetrichter, versetzte mit ca. 100 mg wasserfreiem Natriumper-

"hlo"ut****) 
und 10 ml Methylenchlorid******) und schüttelte krl i f t ig aus. Die

organische Phase wurde abgetrennt, durch Watte filtriert und das Ixisungsmittel

am Rotationsverdampfer abgesogen. Die dabei zurückbleibenden Läsungsmittel

@imethylformamid und schweres Wasser) wurden darauf am Hochvakuum bei

60oC abgesogen. Anschliessend wurde nochmals mit 2 ml schwerem w.""""***),

100 mg wasserfreiem Natriumperchlo"rt****),  0,01 ml 1,0 m Deuterotr i f luor-
* * \  a * * * * * l

essigsäure / und 5 ml absolutem Methylenchlorid ' ausgeschüttelt. Die

organische Phase wurde abgetrennt, durch Watte filtriert und das lösungsmittel

am Rotationsverdampfer abgesogen. Der gelbe, harzartige Rückstand \4urde am

Hochvakuum bei 60oC noch fünf Minuten nachgetrocknet. Darauf wurde in wenig
* * * * * * \

Methylenchlorid ' gelöst und durch Zugeben von absolutem Diaethyl-
* * * * *+* \

aether ' kristallisiert. Mar erhielt 50,9 mg gelbe Kristalle.

Ausbeute: 50,9 mg = lBVo gelbe Kristalle. Das Infrarotspektrum von aui

diese Weise aus einem analogen Ansatz erhaltenen Kristallen ist praktisch mit

jenem der Analysenprobe gleich.

Zur Charakterisierung gelangte eine noch zwei mal aus wenig Methylenchlo-

"id******) 
und absolutem Diaethylaether******i() umkristallisierte probe vom

*) Das pH-Messgerät wu,rdg vor der Messung mit zwei Standardpulfern bei
pH 4;00 unO pU 9,00[43J geeicht. Anschl iessend wurde mit der gleichen
GlaseleKrode der pD der oben genannten Lösung ermittelt.

**) Deuterotr i f luoressigsäure, (99*AtgmTo), FLUKA AG, Buchs, 1,0 m
Iäsung, in schwerem Wasser*'*).

**+) Schweres Wasser, 99,78 AtomTo.
***r ')  Natr iumperchlorat, puriss., p.ä.r c[!1._* FLUKA AG, Buchs, vier

mal mit absolutem Dimethyllormamid----/ am Hochvakuum bei ?0oC
abgesogen; 24 Stunden am Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet.

*+***) N,N-Dimethylformamid, puriss., Sdp. 1b2-1b4oc, > 99,S Zo, FLUKA
AG, Buchs, zwei mal destilliert über phosphorpentoxid bei Normaldruck
unter Stickstoff.

******) Methylenchlorid, destilliert über Phosphorpentoxid bei
Stickstoff.

*******) Diaethylaether, puriss., absolut, über Natrium, Sdp.
AG, Buchs.

Normaldruck unter

35-36oC, FLUI(A
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Zersetzungspunkt 300-320oC. Das zur Charakterisierung benutzte Material wurde

24 Stunden am Hochvakuum bei Raumtemperatur über Phosphorpentoxid getrocknet.

-r' 
i::i?,i:,1, il lll : lili:ilili:l'' 

on'n,'3), 3 1 6 (4, 34),
. 

(c2HSoH)

cm-^: 1632*, 1s91", 1b66", 1blb., 146s*, 14bb*(schulter),
1430w, 1390w, 13?0s, 19l2w(schulter), 130bm etc.
(cHcb)

ppm:  1 ,23(s / l cHr ) ,  1 ,36 /1 ,40(2s /4cH3) ,  1 ,60_2,80(m/4H) ,

3, 01(s,/2H), 3, 05-3, 45(m/4H),

4,05-4,40(m tr iptettoid(J8)/1H), b, 98(s/tH),

6, 08(s breit , / lH), 6, 15(s/ lH)

(cDcl3)

Entkopplungsversuch zeigte: Allylische Kopplurg

zwischen Mettrylengruppe bei 3,01(s/2H) und Methin-

rvasserstoff bei 6,08(s breit /1H)

Dünnschichtchromatogramm: Aluminiumoxid, Woellm, neutral ChloroformrAethanol

=  5 :1

Rr-Wert = 0,79 (ein Fleck)

Die oben beschriebene Charakterisierung ist einer analog durchgeführten

Versuchsreihe entnommen, bei welcher Pentadeuteropyridin mit unbestimmter

Qualität zut Anwendung kam. Die dabei erhaltenen Lösungen zeigten einen pD

von 81 8. Dabei konnte aus kinetischen Untersuchungen auf Grund von Kernreso-

nanzspeKren eine mittlere Halbwertszeit von 1825 Sekunden (ca. 30,5 min) er-

rechnet werden. Ein in oben beschriebener Weise analog durctrgeführter Versuch,

bei welchem absolutes Pentadeuteropyridin mit der dort angegebenen Qualit:it ve!-

wendet wurde, zeigte bei der pD Messung der Lösung einen pD von 10, ? und die

abgeschätzte Halbwertszeit (nur ein kinetischer Versuch) lag bei 13200 Sekunden

(ca. 3h 40 min). Das Infrarot- und Kernresonanzspektrum des dabei erhaltenen

Produktes war mit den entsprechenden Spektren aus dem oben gezeigten Charak-

terisierungsschema praKisch identisch: Zur Aufnahme gelangte ein drei mal aus

wenig Methylenchlorid*) und Diaethyla"the"**) umkristallisiertes Produkt, welches

noch während einer Stunde am Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet wurde.

Methylenchlorid, destilliert ijber
Stickstoff.
Diaethylaether, puriss., absolut,
Buchs.

Phosphorpentoxid bei Normaldruck unter

ituer Natrium, Sdp. 35-36oC, FLUKA AG,

*)

**)
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.*-1, 1632m, 1590s, 1b66s, 1b12s, 1463rü, 14bow(schulter),
1429w, 1g90w, 13?0s, 13l2w(schutter), 1303m etc.
(cHcb)

ppm: 1,23(s/1cHr) , L,g6/!,40(2s/4CH3), 1, 60-2, 50(m/4H),
3, 01(s/i2H), 3,05-3, 50(m/4H),
4,05-4, 40(m triplettoid(JB)/1H), S, 98(s/lH),
6,08(s breit/ lH), 6, 15(s/1H)
(cDcl3)

N ^  N

Ni

N N

p N

Ni

N ' N

(24)  t \ l c  544.0

16,0. mg (0,324 ' to-4 Iraop Nickel-Komplex (22) u,urden in 2 ml absolutem
* l

Aethanol / gelöst und am Rotationsverdampfer bis zur Trockene abgesogen.
Daraul nahm man wieder in 2 ml absolutem Aethanol') auf und versetzte die
gelbe Lösung mit 0,04 ml 0,Bg m (l,l Molaequivalente) Natriumaethanolat in

*) Aethylalkohol, puriss., absolut, ph.Helv. v- 99, g vol.vo, FLUKA AG, Buchs
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! t \
Aethylalkohol '. Nach einer zehn-minütigen Wartezeit, wobei die braun gewor-

dene Lösung unter Stickstoffatmosp,liärg stand, fiel der braune Nickelkomplex(23)

(IR-spektroskopisch mit frün""tl0J[2U besch.i"benem Produkt identifiziert)

und weisses Natriumchlorid aus. Der Alkohol wurde darauf abgesogen und der

Rückstand wurde vährend drei Stunden am Hochvakuum bei Raumtemperatur ge-

trocknet. Der Rückstand wrrrde anschliessend in wenig absolutem Methylenchlo-

rid / aufgeschlämmt und durch Watte filtriert. Auf dem Wattebausch blieben dabei

weisse Natriumchloridkristalle zurück. Das braune Filtrat wurde anschliessend

bis aul ein Volumen von ca. 2 ml eingeengt. Unter heftigem Rühren gab man

darauf 0,1 ml (ca. 60-facher Ueberschuss) Oxalylchlorid***) zu, wartete zwei

Minuten und versetzte anschliessend mit 2 ml absolutem Methanol****) und 400

mg wasserfreier Pottasche. Die Suspension wurde weitere fünf Minuten aufgerührt,

dann filtriert und das Läsungsmittel abgesogen. Der trockene Rückstand wurde

an einem Silicagel-Dickschichtchromatogramm aufgetrennt.

Dickschichtchromatogramm :

Kieselgel (MERCIQ für die präparative Schichtchromatographie

Schichtdicke: 2 mm

Laufmittel: Chloroform:Methanol = 10:1

Das rote Harz rvurde darauf mit möglichst wenig Chloroform auf die Start-

linie aufgetragen. Das Laulmittel liess man in einer Wanne aufsteigen. Dabei

wurde das Gemisch in eine rote, schneller laufende und eine gelbe, langsamer

laufende Fraktion aufgetrermt. Die rote Zone wurde weggekratzt und die Substanz

mit Methanol:Chloroform = 1:1 vom Kieselgel weggelöst. Man filtrierte vom urge-

lösten Silicagel und sog die Lösungsmittel am Rotationsverdampfer ab. Zurück

*) Aethylalkohol, puriss., absolut, ?h.Helv. V- 99,8 Vol.7e, FLUKA AG,
Buchs.

**) I\Iethylenchlorid, destilliert über Phosphorpentoxid bei Normaldruck unter
Stickstoff.
Oxalylchlorid, purum, dest.,  Sdp. 62-65oC, FLUKA AG, Buchs.
Methylalkohol, puriss., p.a. absolut und acetonJrei,  Sdp. 64-65uC,
FLUKA AG, Buchs.
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blieb ein tiefroter öliger Rückstand. Die gelbe Zone wurde weggekratzt und die

Substanz mit Methanol:0, 1N Salzsäure = 5:1 vom Kieselgel weggelöst. Man

filtrierte vom ungelösten Kiesekel ab und schüttelte das Filtrat mit Methylen-

chlorid aus. Die organische Phase v'urde abgetrennt, durch Watte filtriert und

die Lösungsmittel am Rotationsverdamper abgesogen. Zurück blieb ein gelber

öliger Rückstand. Die beiden öligen Rohprodul'te waren in einem analogen Voran-

satz dünnschichtchromatographisch einheitlich. (Silicagel, CHCIt-ETOH = 5:1).

Das rote Harz wurde aus Chloroform und Hexan kristallisiert. Man erhielt

613 mg rote Kristalle.

Das gelbe Harz wurde aus Methylenchlorid und Aethylacetat kristallisiert.

Man erhielt 619 mg gelbe Kristalle, welche nach dem IR-SpeKrum mit dem

Edukt identisch waren.

Ausbeute: 6,3 mg = 36 Vo rote Kristalle

6,9 mg = 43 Vo gelbe Kristalle (Edukt)

Zur Charakterisierung gelangte eine fünJ mal aus wenig Chloroform und

Hexan umkristallisierte Probe vom Zersetzungspunl't 200-210oC. Di" Analysen-

substanz wurde während 10 Tagen am Ilochvakuum bei Raumtemperatur über

Phosphorpentoxid getrocknet.

czeH3losNsNi
+ 0,38 Mol Hexan

+ 0 ,10  Mol  CHCI ,  

" .

ber .  C  62 ,00  t l  6 ,22  N  11 ,90  N i  10 ,00

ge f .  C  62 ,01  H  6 ,22  N  11 ,85  N i  10 ,11

25L(4,20) ,  262(4,15) ,  295(4,25r ,  305(4,21) ,  331(3,98) ,

364(4,03) ,  382(4,08) ,  404(3,85) ,  433(3,  89) ,

4, ?0(4, 08/Schulter), 500(4, 4B), 530(4 ' 53)

(c2H5oH)

In Gegenwart von Säure

yt  240(4,25) ,  305(4,21) ,  341(4,10) ,  465(4,33)

. (C2H'OH:1 N HCI = 40:1)

cm-r :2208m, 1?30m, 1650m, 1603s,  1b3Bs,  1488s,  146bw
(schutter), 1442m, 1403s, 1380m, 1368m(schulter),
1348m, 1g3om, 1302m etc.
(cHcu

ppm: Drei mal mit CHCI, abgeblasen zur Enffernung der

Kristallösungsmitte l.

L, 22 / I ,  27 / l ,3r/ L, 39 / L, 43(5s/ SCHa), 1, 50-2, 30(m/4H),



^/ 
" .

Dünnschichtchromatogramm: Silicagel

Chloroform:Aethanol = 5:1

Rr-Wert = 0,89 (ein Fleck)

- 1 1 0 -

2, 80-3, 35(s+m/6H), 3, 50-4, 00(s+m/1H+1CH3)r

5, 36(s/1H), 6, 40(s breit/ lH)

(cDch)
5, 46(2,,vo), 545(4vo), 544(L3vd, 543(10%)
542(3070 /M+ -Ul, 487(5Vd, 486(LgEd, 485(trzol,

484(25%/M- -COOCHS)' 472(LLV)'  ?t(LLVd' 470(LWd'

469 (LBVo /M'. -1coocur+clr, )),
4s6(28Vo /M- -(COOCHT+Co)) + entsprechende

Isotopenpiks, 45 4(27Vo / M+ -(COOcHr+2 cH, ))
+ entsprechende Isotopenpiks,

442(Looqo / M+ -(coocH g c o+CH, )) + entsprechende

Isotopenpiks,

424(4280 /M+ -(CoocHr+Co+cHr+cHn)) + ent-

sprechende Isopenpiks,

4n\3qo /M+ -(CooCHr+Co+2cHr+CHn)) + ent -

sprechende Isotopenpiks, f erner 44(1388o / CO Z),
28(9880/CO)
(ca. 1o0oc)
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C) Synthese eines metallfreien Corrins

(25 ) MG 563. 5

1,833 g (3,69. tO-3 Irfot) Natr iumsalz (?c) wurden in einer verschl iessbaren

Stahlbombe in 4,0 ml absolutem Dimet6ylforma-id*) gelöst und mit 0rG ml (2,?

Molaequivalente) Trilluoressigsäure 
* *) 

versetzt. Daraul kondensierte man während

1 3/4 Stunden bei -BOoC llüssigen Schwefelwasserstoff in die Bombe, wobei der

gasförmige Schwefelwasserstoff mit einem Caliciumchloridrohr getrocknet rvurde'

Dabei erhielt man ca. 10 ml flüssigen Sch'wefelwasserstoff. Man verschloss die

Bombe und erhitzte clie Lösung während 20 Stunden auf 50-55oC. Anschliessend

öffnete man die Bombe und liess den Schwefelwasserstoff entweichen. Die zurück-

bleibende gelbe Iijsung wurde mit möglichst wenig Chloroform in einen Kolben

gespült und das Iösungsmittel am Rotationsverdampfer abgesogen. Das zurück-

bleibende Dimethylformamid wurde am Hochvakuum bei 60oC entfernt. Der gelbe

*)

**)

N,N-Dimethylformamid, puriss., Sdp. 152-154oc, > 99'-5%l F!UK{.19, Buchs,

zwei mal deitiltlert titei lirorphdrphentoxid bei Normaldruck unter Stickstoff .

Tri l luoressigsäure, purum, 9870, Sdp. ?1-?3oC, FLUKA AG, Buchs, fr isch

destilliert bei Normaldruck unter Stickstofl.
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Rückstand wurde anschliessend in 10 mI absolutem Aethylalkohol*) gelöst und mit

15r? mI 1,1?5 m (5,0 Mol) Natr iumaethanolat in Aethanol*) versetzt.  Darauf

rührte man 2f2 Stunden unter Stickstoff bei Raumtemperatur. Anschliessend ver-

setzte man mit 2105? g (10?,5 /6) Hexaacetonitrilezinkdiperchlorat**), gelöst in
* l

5 ml Aethanol /, und rührte f2 Stunden unter Stickstoff bei Raumtemperatur

weiter. Darauf gab man weitere 2120 g (f 15 7c) Hexaacetonitrilozinkdiperctrto"af*)

in 5 ml Aethanol*) zu. Dabei fiel das überschüssige Zinksalz aus. Man rührte

12 Stunden weiter und engte die alkoholische Lösung bis auJ ca. 4 ml ein. Darauf

schüttelte man drei mal mit je 2,0 g Natriumchlorid, 100 ml Wasser und 50 ml

Chloroform aus (falls sich die Phasen nicht trennten, konnte man durch Zugabe

einer Spatelspitze Natriumdihydrogenphosphat eine saubere Trennung erreichen).

Die organischen Phasen uurden abgetrennt, vereinigt und mit Natriumsulfat ge-

trocknet. Das Idsungsmittel wurde am Rotationsverdampfer abgesogen und das

zurüc!öleibende gelbe Harz mit Chloroform und Aethanol kristallisiert. Dabei

fielen 780 mg platereine gelbe Kristalle aus. Aus der Mutterlauge konnten noch-

mals 328 mg platereine Kristalle gewonnen werden.

Ausbeute: 1,108 g = 54,4 fl6 platereine gelbe Kristalle (DC Alox neutral,

Benzol-ETOH = 10:1, ein gelber Fleck). IR-SpeKrum praktisch identisch mit

jenem der Analysenprobe.

Zur Charaktefisierung gelangte eine fünf mai aus Aethanol und wenig Chloro-

form umkristallisierte Probe vom Smp. 268-2?2oC. Die Analysensubstanz trocknete

man während zwei Wochen am Hochvaluum über Phosphorpentoxid bei R.a,umtempe-

ratur. Dabei blieben noch 0,6 Mol Aethanol pro Mol Zink-Komplex (25) in den

Kristallen zurück. Die zurückgehaltene Menge Aethanol wurde anhand eines NMR-

Speltrums bestimmt.

*) Aethylalkohol, puriss., absolu! Ph.Helv.V- 99,8 Vol.f t ,  FLUKA AG, Buchs.
**) Hexaacetonitrilozinkdiperchlorat, aus Zinkperchlorat (purum, cryst. , FLUKA

AG, Buchs) hergestel l t  durch dreimaliges Iäsen in Acetonitr i l***) und wieder-
holtes Absaugen der Lösungsmittel am Hochvakuum.

**+) Acetonitril, purum, Sdp. ?9-B2oC, FLUKA AG, Buchs, zweimal destilliert
über Phosphorpentoxid bei Normaldruck unter Stickstoff.



crrHruNuS Cl Zn
+ 0,80 Mol CTHUOH

Eleldrophorese:

Dünnschic htchromatogramm :

-  113

b e r .  C  5 6 , 9 0  H  6 , 8 4  N  1 1 , 6 5  S  b , 3 6  C l  b , g 5
ge f .  C  56 ,?0  H  6 ,84  N  11 ,34  S  5 ,3?  C l  6 ,50

ml: 234(4,22), 266(4,32lSchulter), 2?5(4,49),
' 

aLa6,z6,/schulter), 429(4, go)

. 
(c2H5oH)

cm-': 3620 (AethanoI), 2200s, 1610m, lb9bs, 1bBOs,
1b4bs,  14?os,  1430m, 14osm, 1390s,  1B?is,
13?0s, 1315s etc. (Gleiche probe wie Analyse)
(cHcb)

ppm: Zehn mal mit CHCI, abgeblasen zur Entfernung
von Kristallösungsmittel (Aethanol sehr schwer
enHernbar)

t, 05 / I, L4 / t, tB / L, 23 / L,3O/ t, 42(6s/?CH3),
1,98(s/1CHr), 1, 50-1, 95(m/2H), 2,20_3,25(m/8H),
3, 84((Jl0)/1H), 5, 02(s/1H)
(cDcb)

^/ u, 529(9%/M+-H / Zn6B), 521 (t47o/ zn66), 525(2tqo / zn6\,
5 Lo(6Vo / M+ - 1u+cu r) / zn 64 

1 * .nt rp"echende Isotope n -

piks, 388(4170), 386(6gEo / znba),
384 (rO0%/IU+-CTHr rNS/zn64),

R A
3 69(g%/ru--(C 

rHu NS +CH s) / zn"- )
+ entsprechende Isotopenpiks

(ca. 1?Ooc)

bei pH ?,0 (F,r{fer*): Natriumdihydrogen-

phosphat/Nat ronlau ge)

1500 V, 45 mA, -f lnoc, 85 Min.

läuft als einJach geladenes Kation (4 cm)

bei pH 10,0 (Puffer*): Borax/Natronlauge) 2050 V,

14 mA, -6oc, loo Min. läuft als eidach

geladenes Kation (4 cm)

Aluminiumoxid, Woellm, neutral

Benzol:Aethanol = 10:1

Rr-Wert = 0,49 (ein Fleck)

*) siehe [43]
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1,969 g (3,49. 1O-3 l \{ol) Zink-Komplex (25) wurden drei mal mit je 10 ml

absolutem Benzol*) am Rotationsverdampfer abgesogen und darauf bei Raumtem-

peratur während drei Stunden am Hochvakuum nachgetrocknet. Man erhielt 11 9209

Rohedukt. Darauf wurden 0r990 g (120 7o) Dibenzoylperoxid in fester Form zuge-

geben und das Ganze in 14 ml absolutem IUethylenchlorid**) gelöst. Zur gelben

Lösung gab man 1,56 ml (610 Mol) Trirluoressigsä,r""***) zu und rührte während

*) Benzol, kristallisierbar, MERCK, Darmstadt.
{"r') Methylenchlorid, über Phosphorpentoxid destilliert bei Normaldruck unter

Stickstoff.
***) Tri f luoressigsäure, purum, S 98Vo, Sdp. ?1-?3oC, FLUKA AG, Buchs,

frisch destilliert bei Normaldruck unter Stickstoff.
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1f4 Stunden unter Stickstofl bel Raumtemperatur. Darauf goss man die dunkel-

gelbe üisung vorsichtig in einen grossen Scheidetrichter, welcher 10,0 g Kalium-

bicarbonat, 10r0 g Natriurnchlorid und 100 ml Wasser enthielt und schüttelte mit

50 ml Methylenchlorid aus. Die wässerige Phase wurde zwei mal mit je 30 ml

Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt und noch

zwei mal mit 1r0 g Kaliumbicarbonat, 1010 g Natriumchlorid und 50 ml Wasser

ausgeschüttelt. Anschliessend wurde die organische Phase abgetrennt, mit Na-

triumsulJat getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgesogen.

Daraul trocknete man über Nacht am Hochvakuum bel Raumtemperatur. Man

erhielt 21052 g nicht isoliertes Zwischenprodukt. Zum gelben Rückstand gab man

2r0 g (2r0 Mol) Aethylendiamintetraessigsäure*) in fester Form zu, schllimmte

das Ganze in 10 ml frisch destilliertem Dimethylforma-id**) auJ und sog das

Iäsungsmittel am Hochvakuum bei 60oC bis zur Trockene ab. Darauf schlämmte

man ein zweites mal in 10 ml Dimethylformamid**) arrf ,nd sog nochmals das

Lösungsmittel am Hochvakuum bei 60oC bis zur Trockene ab. Der dunkeJgelbe

Rückstand wurde am Hochvakuum bei Raumtemperatur während f2 Stunden nach-

getrocknet. Darauf gab man 30 mI absolutes Dimethylformamid**) zu, schlämm-

te auf und versetzte mit 1156 ml (0,6 Mol) Tri- t luoressigsäure***). M* l l .r"

während sieben Stunden bei ?0oC unter Stickstoff stehen. Anschliessend versetzte

man mit 4145 g (3,0 Mol) Hexaquozinkdiperchlorat**++), welches vorher zwei

mal mit je 10 ml Dimethylform"*id**) bei 60oC am Hochvakuum abgesogen

worden war. Man rührte darauJ während f2 Stunden bei Rarmtemperatur unter

Stickstoff. Man gab 5,0 g festes Natriumchlorid und 9,0 ml (15,0 Mol) Diisopro-

pylaethylamin*****) ,r, und rührte wiederum f2 Stunden bei Raumtemperatur

*)
**)

Komplexon II, Aethylendiamintetraessigsäure, SIEGFRIED AG, Zof ingen,
N,N-Dimethylformamid, puriss., Sdp. 152-154"C, > 99,5 %, FLUKA
AG, Buchs, zwei mal destilliert über Phosphorpentoxid bei Normaldruck
unter Stickstoff.

*+*) Trifluoressigsäure, purum, ;99 %, Sdp. ?1-?3oC, FLUKA AG, Buchs,
frisch destilliert bei Normaldruck unter Stickstoff.

***i'.) Hexaquozinkdiperchlorat, purum, cryst., FLUKA AG, Buchs.
*****) N-Aethyldiisopropylamin, purum, ) 98 7o, FLUKA AG, Buchs, frisch

destilliert bei Normaldruck unter Stickstoff.
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unter Stickstoff . Darauf schüttelte man mit 5r 0 g Natriumdihydrogenphosphat,

210 g Natriumhydrogenphosphat, 50 ml Wasser und 30 ml Methylenchlorid aus.

Die rote organische Phase wurde a.bgetrennt und die wässerige Phase drei mal

mit je 10 ml Methylenchlorid nactrgewaschen. Die roten organischen Phasen

wurden vereinigt und nochmals mit 1010 g Natriumchlorid und 30 ml Wasser

ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde abgetrennt, durch Watte filtriert

und das Lilsurgsmittel am Rotationsverdampfer abgesogen. Das datrei zurückblei-

bende Dimethyllormamid wurde am Hochvakuum bei 6OoC enffernt. Der rote

harzartige Rückstand wurde am Hochvakuum bei Raumtemperatur iiber Nacht ge-

trocknet. Man erhielt 4,50 g Rohprodukt. Dieses wurde an Silicagel chromato-

graphisch aufgetrennt.

1. Chromatogramm:

Sliule: 28 mm Aussendurchmesser

120 g Kieselgel (MERCI$ 0,05-0,20 mm

Die Säure wurde mit Methylacetat:Hexan = 1:3 aufgezogen. Die Substanz wurde

mit mäglichst wenig Methylenchlorid auf die Säule gebracht.

Protokoll:

Fraktion Eluiergemlsch Lösungsmittelmenge Gewicht Farbe

i n l

l 1 2
0 r 5
0 r 5
1 r 0
0 r 5
1 r o
1 r 0
1 r o
1 r 0
1 r o

1 r 0
0 r 5
0 r 5
1 r 0
0 r 5
0 r 5
0 r 5
0 r 5
0 r 5

1
2
3
4
5
6
7
B
I

10

11
12
13
t4
15
16
1?
1B
19

1:3
lz2
1:2
7:2
lz2
l :2
lz2
Lz2
1..2
lz2

l :2
Lz2
1 :1
1 :1
2zL
2 :L
2zL

Methylacetat:Hexan
I n

t r t r

t r r l

t r t r

I n

l l  l l

I l r

I r l

t r t r

l l  t l

I t r

n t

n l l

n l t

I t l

t l t r

Methylacetat
n

in mg

90,5  ge lb
17,0 orange
1 ? , 9  ü

B4r4  x

33,?  t r

?1 ,  I  r l
65 ,  I  r l
58r  0  r l
49 ,  B  r l

5 1 , 0  r o t -
orange

4 1 , 0  t r

51r 0 rot
1 8 5 , 0  n

1 4 1 , 0  n

1 9 5 , 0  t r

1 3 9 , 0  n

1 0 9 , 2  n
1191 0 rr

6 1 5 , 0  n



20
2 t
22
23

2 5

Fraldion Eluiergemisch

Methylacetat
n

il

I

t l

u

Ausbeute: Es wurden 4,50 g Rohprodukt auJ die Säule gebracht' Aus dem

Chromatogramm konnten 3'895 g = 86, 5 7o Material erhalten rÄ'erden'

Bei den Fraktionen 1-3 handelte es sich um schnell lauJende verunreinigun-

gen mit einem nicht charakteristischen UV-Spektrum'

Die Fraktionen 5-9 rvaren Zink-Komplex (27)'

Die FraKionen 10-11 waren Gemische zwischen zink-Komplex (26) und Zink-

Komplex (27).

Die FraKionen 12-19 enthielten den Zink-Komplex (26)'

Die FraKionen 20-25 waren ein Gemisch zwischen dem zink-Komplex (26) und

einem langsamer laulenden Produkt mit unspezifischem uv-spektrum.

Die Fral'tionen 5-9 wurden vereinigt und mit 5,0 g Natriumchlorid, 10 ml

wasser und 20 ml Methylenchlorid ausgeschüttelt. Die orange organische Phase

wurde durch Watte filtriert und das Läsungsmittel am Rotationsverdampfer abge-

sogen. Der orange ölige Rückstand musste nochmals an einem silicagel-Dick-

schicht-chromatogramm gereinigt werden. Man eluierte das zu reinjgende Pro-

dukt mit Aethylacetat:Methylenchlorid = 1:1. Die orange zone wurde abgekratzt.

Der Zink-Komplex (2?) wurde mit einem Gemisch von chloroform-Methanol =

10:1 vom Silicagel heruntergelöst. Vom weissen Silicagel wurde abfiltriert und

mit 10 mI Chloroiorm:Methanol = 10:1 nachgewaschen. Das Filtrat wurde am

Rotationsverdampfer abgesogen. Darauf schüttelte man den orange-roten öligen

Rückstand mit 5,0 g Natriumchlorid, 30 ml wasser und 50 ml Methylenchlorid

aus. Die organische Phase wurde abgetrennt und mit Natriumsulfat getrocknet.

Anschliessend sog man das Läsungsmittel am Rotationsverdampfer ab. Man erhielt

101,6 mg = 5r3 vo platereinen zink-Komplex (27). Der in einem analogen Ver-

such nach nochmaliger Reinigurg durch Dünnschichtchromatogramm kristallin

isolierte zink-Komplex (2?) war (Ausbeute. ea. 2 vo nach dem Dc) im uv- und

IR-SpeKrum mit dem nach der Entschwefelung des Zink-Komplexes (26) anfallenden

-  11?

Läsungsmittelmerge
i n l

0 , 2 5
or25
0 , 2 5
o r  25

.  0 , 2 5
0 ,25

Gevricht Farbe
in mg

1250r 0 orarge-rot
40?r 0 rr rr

5 ? 1 6  "  "
2812 rr  r l

9or1 i l  t r

9 r 5  r  r t
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Produkt (bis auf eine Bande bei 1?28 .rn-1 1A.OEI) im IR) identisch.

Die FraKionen 12-19 wurden vereinigt und mit 5,0 g Natriumchlorid, 10ml

Wasser und 10 ml Chloroform ausgeschüttelt. Die rote organische Phase wurde

durch Watte filtriert und das Lösurgsmittel am Rotationsverdampfer abgesogen.

Bei der Kristallisation aus Chloroform, Methanol und Hexan fielen 460 mg =

24 Vo platereine Kristalle aus. Aus der Mutterlauge konnten nochmals 190,6 mg

= t0 Vo platereine Kristalle erhalten welden. Die verbleibende Mutterlauge wurde

mit den Fraktionen 10-11 und 24-25 nochmals an Silicagel chromatographisch

gereinigt.

2. _Chromatogramm:

Säule: 15 mm Aussendurchmesser

60 g Kieselgel (MERCK) 0,05-0,20 mm

Die Säule rvurde mit Methylacetat:Hexan = 1:1 aufgezogen. Die Substanz wurde

mit möglichst wenig Methylenchlorid auf die Säule gebracht. Eluiert wurde mit

einem Gemisch von Methylacetat:Hexan = 1:1. Es wurde analog der auf Seite 116

beschriebenen Weise chromatographiert. Man sammelte nur die roten Fraktionen,

welche das UV-Spektrum vom Zink-Komplex (26) zeigten. Nach Abschluss des

Chromatogramms blieb die Säule braun.

Die von der Sliule eluierten roten Fraktionen (Zink-Komplex (26) nach UV-

Spektrum) wurden mit Chloroform, Methanol und Hexan kristallisiert. Man erhielt

140,0 mg platereine Kristalle.

Totalausbeute: 1. 84,4 mg = 4,4 Vo Zink-Komplex (25) (Frafrtion 4 im Chro-

matogramm Seite 116).

fle platereiner Zink-Komplex (2?).

fle platereiner, kristalliner Zink-Komplex (26)

@C, Silicagel, AcOEt,ein roter Fleck).

Ansatz betrugen die Ausbeuten: 48,8 7o (26)

Zur Charakterisierurg gelangte ein noch drei mal aus Chloroform, wenig

Methanol und Hexan umkristallisiertes Produkt vom zersetzungspunkt g00-310oc.

Die Analysensubstanz wurde während 90 stunden am Hochvakuum tjber phosphor-

pentoxid bei BSoC getrocknet.

2 .  101 ,6  mB =  5 r3
3 .  ?90 ,6  mg  = {1 ,1

Lr einem analogen

und 6,6 Vo (271.
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Dünnschichtc hromatogramm : Silicage Ir Aethy lacetat

Rr-Wert = 0, 16 (ein langgestreckter Fleck)

Elektrophorese:

-  1 1 9 -

be r .  C  5? ,?5  H  6 ,10  N  12 ,4?  S  5171  C l  6 ,31

ge f .  C  5? ,82  H  6 ,18  N  12139  S  5 ,?5  C l  6 ,39

mp: 229(4,16) ,  254(4,20lSchul ter) ,  263(4,31) ,
' 

31414,36/schulter), 324(4,41), 3?6(3,?8),

45?(3, 81/Schulter), 501(4, 18/Schulter),

528(4, 2?/Schulter), 550(4, 29)

(crHqoH)

.- -1:  zzöoÄ, l63ow, 1610m, 15Bos,  1b2sw, 1492s,  1460m,

144bm, l4z0w, 1390w, 1380w, 1342s,  131sm, 130sm, etc.

(cHc13)

ppm: Ueberlagerung der Signale von c{- und 
f 

-Ctrtoro-

Komplex im Intensitätsverhältnis ca. 2:3.

0, ?5 -1 , B0(6s/7CH3 ' lSH) '
1 ,  B0-2,  30(m/2H),  2,  50-3,  ?o(m/BH),

3,90/4,90(m t r ip let to id/ lH) ,  5,34/5,36(s/ lH)

(cDc13)

ml ̂ . 532$2qd, 531(317o), 530(2070)'
" szg(+tvo/M+-s/2n66, c f51zn64 ,cr3?y, sea11e7o;,

527(5OE'/M+ -S1zn64 ,Ct35 7 , 4g7(t4zo) , 4g6(4OVd ,
495(46%), 494(7oEo), 493(6370),

492(967c,/M+-(S+Cl)/2n64), 4gL(5g7o /M+ (s+HCl)/2n64),

480(42Yd, 479(2BVd, 478(60Eor, 477(34Vo\,

4?6(10O%/M+-(S+HCI+CH') / Zn64),

4 62 (LBVo / M+ -(s+s c l+2 c ui ) / zn6\ + entspr echende

Isotopenpiks, znaQVo/M++ -(s+cl)/2n64) + ent-

sprechende Isotopenpiks,

f e rner 3 4 (34;qclH2s )' 3 3 (2 0 7o /US)' 32 (23yo / S',t

(ca. 21ooc)
bei pH ?, 0 ( Puff er*): Natriumdihydrogenphosphat/Natron -

lauge) 1500 V, 45 mA, -tVZoC, 85 Min.

Iäuft nicht

bei pH 10,0 (Pr,r{fer*): Borax,/Natronlauge)

2050 V, 14 mA, -6oC, 100 Uin.

*) siehe [a3]



lHr ll It t
{ - N  I  N

Zn

N - N

120

C N

(26)

CN

(27) r\rc 529.5

136,4 mg (0,244.10-3 tv tot l  Z ink-Komptex (26)  wurden mi t  gE,5 mg (1,b
Molaequivalente) festem Triphenylphosphin*) versetzt und das Ganze in 2 ml

_  * + l
absolutem Chloroform / gelöst. Die Lösung wurde mit 0r 02 ml (0, 1 Molaequi-

valente) absoluter Trifluoressig.äu""***) versetzt und während vier Stunden unter

Stickstoff am Rückfluss gekocht. Darauf gab man 0,1 ml N-Aethyldiisopropyl-
' f+ * * \

amin ' zu und schüttelte mit 200 mg Natriumditydrogenphosphat, 200 mg

Natriumhydrogenphosphat, 300 mg Natriumchlorid, 100 ml Wasser und b0 ml

Methylenchlorid aus. Die wässerige Phase wurde mit Methylenchlorid bis zur

Farblosigkeit extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt und nochmals

mit 21 0 g Natriumchlorid und 100 ml Wasser ausgeschüttelt. Die organischen

Phasen wurden abgetrerurt, mit Natriumsulfat getrocknet und das kisungsmittel

am Rotationsverdampfer abgesogen. Das Reaktionsgemisch wurde auf einer Sili-

cagel-Dickschicht-Platte aufgetrennt.

Dickschichtc hromatogramm :

Kieselgel (MERC I9 lür die präparative Schichtchromatographie.

Schichtdicke: 2,0 mm

LauJmittel: Aethylacetat:Methylenchlorid = 1 31

*) Tripherrylphosphin, puriss., Smp. 8O-B1oC, FLUKA AG, Buchs.
**) Chloroform, MERCK, Darmstadt, enthält 1 7o Aethylalkohol zur Stabili-

sierung.
***) Tri f luoressigsäure, purum, ) 98 Vo, Sdp. ?1-?3oC, FLUKA AG, Buchs,

frisch destilliert bei Normaldruck unter Stickstoff.
****) N-Aethyldiisopropylamin, purum, S 98 Vat FLUKA AG, Buchs, frisch

destilliert bei Normaldruck unter Stickstoff.

il... | ,..."
N \ N
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Das orange-rote Harz wurde mit miflichst wenig Methylenchlorid auf die

Startlinie aufgetragen. Das Iaufmittel liess man darauf in einer Wanne aufsteigen.

Ansciliessend wurde die orange-rote Zone weggekratzt. Das erhaltene Material

wurde in 100 ml Methanol und 3r0 g Natriumchlorid suspendiert. Man liess zwei

Stunden bei Raumtemperatur stehen. Darauf filtrierte man vom weissen Silicagel

ab und spülte mit 10 ml Methanol nach. Das Filtrat wurde am Rotationsverdam-

pfer abgesogen. Anschliessend nahm man in 20 ml Methylenchlorid:Methanol =

1:1 auf und schüttelte mit 2,0 g Natriumchlorid, 100 ml Wasser und 100 ml

Methylenchlorid aus. Die organische Phase wurde abgetrennt, durch Watte filtriert

und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmitel wurde am Rotationsver-

dampfer abgesogen. Man erhielt 124,1 rng = 961 5 % Rohprodukt. Das orange-

rote Rohprodulrt wurde mit säurefreiem Aethylacetat*), Aethylalkohol und Hexan

kristallisiert. Man erNelt 90,6 mg = ?0,4 fl6 platereine Kristalle. (IR-SpeKrum:

Alle Banden wie IR-SpeKrum der Analysenprobe, zusätzlich noch Banden bei

3620w cm-l (Aethanol) und 1?30w cm-1 lEssgester)1 UV-Absorptionsmaxima

gleich wie beim UV-SpeKrum der Analysenprobe). Aus der Mutterlauge korurten

nochmals 20,,3 mg = 15, ? /e platereine Kristalle gewonnen werden. Die zurück-

bleibende Mutterlauge zeigte im Di.innschichtchromatogramm fast keinen Zink-

Komplex (2?) mehr.

Ausbeute: 11019 mg = 8611 /p orange platereine Kristalle. @C, Silicagel, AcOEt-

CH2CI' = 1:1, ein orarger Fleck).

Zur Charakterisierung gelangte eine noch zwei mal aus Aethylacetat*), wenig

Aethanol und Hexan umkristallisierte Probe vom Smp. 332-33BoC. Die Analysen-

substanz trocknete man während einer Woche am Hochvakuum über Phosphorpent-

oxid bei B0oC.

crtHroNucl Zn b e r .  C  6 1 , 2 5  H  6 , 4 ?  C l  6 , ? 0  S  0 , 0 0

g e f .  C  6 1 , 3 ?  H  6 , 4 5  C l  ? , 3 8  S  0 , 0 0

mp:  225(3 ,88) ,  260(4 ,28) ,  306(4 ,3 l /Schu l te r ) ,  316(4 ,43) ,
'  

30313,ns) ,  gB2(3 ,26) ,  4b4(3 ,89 /schu l te r ) ,  480(4 ,04) ,

502(3, IS,/Schulter)

(c2H5oH)

*) Aethylacetat, zwei Tage über basischem Aluminiumoxid getrocknet.
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cm-l: 2200s, l62bm, 16osm, 1bB6s, 1b?0s(schulter),

150gs, 14?os, 14s0m, !422m, lgggm, 1380m, 13?0m,

1865m, 13Eos,  191bs,  lBoos etc.

(cHcb)
ppm: Vier mal mit CHCI, abgeblasen zur Enüernung von

Kristallösungsmittel. Ueberlagerung der S{nale von

o<- und 
f 

-Chloro-Komplex im Intensitätsverhältnis

ca. 4zl.

o,?o-1,  50(21H),  1,60-2,30(m/2U),  2,  50-3,3o(m/BH),

3, 80 / 4, go(mhH), 5, 33,/5, 36(s/2H)

(cDcb)
m/  ̂ z  531(6,57o),  530(4Ed,  529(9,5%),  528(3, \Vd,

" szz(toyo/M* /2n64,c135), ago(tsyo), 4gs(z3zo), 4g4(z7yo),

4s3(3 4Ed, +92(3\vo /M+ -Cr/ Zn64 l,
e g1 (3 87olrvr+ -H Cr/ zn64 ), 4 81 ( 13% ), 4 8O(437o ), 47 9(28Vü,

47 8(6280), 47 7 (3 4yd, 47 6(LOOV, / M+-1U C r+CU, )/2n64 ),

462(BEo / M+ - (HcL+zcH,t) / zn6 4; * 
"ntsp" 

e chende Isoto -

penpiks, z+a$Vo/tut+lcl/2n641, keine piks bei 32-34
(ca. 140oc)

bei pH ?, 0 1 nrtf er*): Natriumdihydrogenphosphat,/Natron -

lauge) 1500 V, 45 mA, -LVZoC, 85 Min.

läuft al.s einfach geladenes Kation (4 cm)

bei pH 10,0 (Ptrffer*): Borax,/Natronlauge)

2O5O V, 14 mA, -6oC, 100 Min.

läuft als einfach geladenes Kation (4 cm)

Dürurschichtchromatogramm: Silicagel, Aethylacetat:Methylenchlorid = l;1

Rr-Wert = 0,54 (ein langgestreckter Fleck)

*) siehe [43]
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2010 mg (3,?8. tO-S l toD Zink-Komplex (2?) wurdenwährend 4g Stunden

am Hochvakuum bei 80oC i.iber Phosphorpentoxid getrocknet. Darauf wurde das

NMR-SpeKrum des Eduktes in Deuterochloroform aufgenommen. Anschliessend

gab man 133,0 mg (10r0 Mol) Silberbor{luorrt*) in fester Form in der Dry-Box

ins NMR-Röhrchen, schüttelte fünf mal kräftig durch und filtrierte in der Dry-

Box durch einen Wattebausch in ein neues NMR-Röhrchen. Darauf nahm man

sechs mal in frisch zubereitetem absolutem Chloroform**) auf und sog das

lösugsmittel unter peinlicher Fernhaltung von wasser immer wieder a.b. Der
gelbe Rückstand wurde am Hochvahuum i.iber Nacht bei Raumtemperatur unter
Lichtausschluss (Aluminiumfolie) getrocknet. Darauf wurden NMR-, IR- und uv-
Spektren des entstandenen Tetrafluoroborates aufgenommen. Das dürurschichtchro-

matographische verhalten wurde ebenfalls untersucht. Die gelbe Iiisung wurde
zwei mal mit je 11 0 g Natriumchlorid, 20 ml wasser und 20 ml Methylenchlorid
ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit Natriumsulfat getrock-

net und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgesogen. Der orange-rote
Rückstand wurde mit säurefreiem Aettrylacetat***), A.thyl"rkohol und Hexan
kristallisiert. Man erhielt 16,2 mg platereine Kristalle.

*) Ag(c6H6)28F4, silberborfluorat, kristallisiert mit zwei Molaequivalenten
Benzol.

**) Chloroform, -MERCK, Darmstadt, enthäIt 1 7o Aethanol zur Stabilisierung.
Durchlaufen lassen des stabilisierten chloroforms durch eine säule aus
basischem Aluminiumoxid, woellm, AKivitEit r, entfernte den Arkohol.

***) Aethylacetat, zwei rage über basidchem Alumiiriumoxid getrocknet.

ii.. | ....u
N " '  

\ "
l z n
t-n' \



- 124

Ausbeute: 16,2 mg = 81,0 fl6 platereines kristallisiertes Edukt

(nach Rückreaktion)

(DC, Si l icagel, AcOEt-CHZCHZ = 1:1, ein oranger Fleck),

Das planarisierte Produkt wurde nicht kristallisiert.

Eine Mikroanalyse und ein MassenspeKrum des Tetralluoroborates wurden

nicht durchgeiührt, da das Produlit nicht kristaUisiert rvurde.

- 1
c m :

Dürnschichtchromatogramm : Silicagel

262(4,33) ,  310(4,36/Schul ter) ,  319(4,44) ,  365(3,?4) ,

385(3,62), 483(4,12), 503(4,o?/Schulter)
(cHcra)

2205m: 161bm, 1582s, 1b6om, 1510s, 1b05s, 1460m,
142olvr 1390m, 1350s, 13lbs, 1goos,

ferner 1.060m(breit); schwache und breite

(CO)-Bande bei 1?25 cm-1 (Essigester)

(cHcb)
Sechs mal mit CHCI, abgeblasen zur Enüernung von
Kristallösung smittel.

t, 08 / t, 20 / t, 3 0 / l, 3 6 / L, 37 (5s / 2LH), 1, 50 -2, 50(m/2H),
2, 60-3, 2s(m/BH), 4,26(m triptettoid/lH), 5, 50(s/1H),

5,60(s/lH)
(cDcb)

?'

Aethylacetat:Methylenchlorid = 1:l

Bleibt am Start stehen.
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C N

(?7) (34) MG 1166.0

28,0 mg (5,20' 10-5 Mol) Zink-Komplex (2?) wurden in 1 ml absolutem
* i  . .  * * )

Acetonitril't gelöst und mit 0r 05 ml Q.2,4 Molaequivalente) Trirluoressigsäure '

versetzt. Darauf liess man während fünl Minuten bei Raumtemperatur urter

Stickstoff stehen. Die orange Läsung wurde mit 10 ml Methylenchlorid in einen

Scheidetrichter transferiert, der 500 mg Natriumchlorid und 10 ml Wasser ent-

hielt. Man schüttelte krliftig aus und liess die organische Phase in einen weite-

ren Scheidetrichter ab, der 500 mg Natriumchlorid und 10 ml Wasser enthielt.

In der wässerigen Phase korurten Zinkionen mit Dithizon***) n""hg"*iesen werden.

Man schüttelte wiederum aus, trermte die organische Phase ab, filtrierte durch

Watte und zog das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer ab. Daraul wurde der

orange-rote Rückstand wiederum in 1ml Acetonitril*) gelöst und mit 0,05 ml

(12,4 Molaequivalente) Trilluoressig.äu""**) velsetzt. Man liess während fünf

Minuten bei Raumtemperatur unter Stickstoff stehen. Die orange-rote Lösung

wurde mit 500 mg Natriumchlorid, 10 mI wasser und 10 ml Methylenchlorid

ausgeschüttelt. In der wässerigen Phase korurten wieder Zinkionen mlt Dithizorf**)

nachgeriliesen werden. Die organische Phase wurde abgetreült und nochmals mit

500 mg Natriumchlorid und 10 ml Wasser ausgeschüttelt. Man trennte die orga-

nische Phase ab, filtrierte durch einen Wattebausch und sog das Lösungsmittel

am Rotationsverdampler ab. Der orange Rückstand wurde mit säurefreiem Aethyl-

*) Acetonitril, purum, Sap. ?9-82oC,- FT,UKA AG, Buchs, zwei mal destilliert
tiber Phoslhorpentoxid bei Normaldruck unter Stickstoff.

**) Trifluoressigsäute, purum, ) 98 Vo, Sdp. ?1-?3oC' FLUKA AG, Buchs,
frisch destilliert bei Normaldruck unter Stickstoff.

***) siehe [40]
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acetat 
*), 

Aethanol und Hexaa kristallisiert. Man erhielt 2217 mg orange

Kristalle. Aus der Mutterlauge wurden keine Kristalle mehr erhalten.

Ausbeute: 2217 mg = 92,0 7o orarge platereine Kristalle. (DC, Silicagel, AcOEt-

CH|CL2 = 1:1r bleibt am Start stehen; IR-SpeKrum praKisch identisch mit der

analogen AuJnahme des bei der Charal'terisierung verwendeten Produkts bis auf

starke, von EtoH herrührende Banden bei 3620, 3400, 1085, 1045, 880 cm-l).

Zur Charakterisierung gelangte eine vier mal aus Aethylacetat 
*), 

*.nig

Aethanol und Hexan umkristallisierte Probe mit dem Zersetzungspunkt 211-213oC.

Beim Trocknen der zerriebenen Kristalle des metallJreien corrins (34)

wurde festgestellt, dass das Hydrochlorid (34) unter den angewandten Bedingungen

Chlorwasserstoffsäure abspaltet und damit in ein neutrales metallJreies Corrin

übergeht. Trocknet man im Mörser fein verriebenes Hydrochlorid (34) (fünf mal

aus Aettrylalkohol, Aethylacetat*) und Hexan umkristallisiert) bei BQoC wlihrend

g6 Stunden am Hochvakuum über Phosphorpentoxid, zeigt eine anschliessend durch-

geführte Mikroanalyse, dass der Chlorgehalt drastisch abgesunken ist. Eine Be-

rechnung basielend auf der Annahme, dass der zu niedrige Chloryehalt auJ eine

Chlorwasserstoffsäureabspaltung aus dem Hydrochlorid (34) zurückgelührt werden

kann, ist mit der erhaltenen Mikroanalyse in Tabelle 14 aufgeführt.

Tabelle 14 Mikroanalyse des bei B0oC getrockneten Hydrochlorids (34)

Hydrochlorid (34) (fünf mal aus Aethylalkohol, Aethylacetat*) und Hexan umkristal'

lisiert) 96 Stunden am Hochvakuum bei 80oC i.iber Phosphorpentoxid getrocknet.

czzHggNscr'

In der Mikroanalyse

Gefundene Werte : C

Berechnete Werte : C

47,4 7o Hydrochlorid (34)

52,6 Vo Hydrochlorid (34)-HCl

*) Aethylacetat, zwei Tage über basischem Aluminiumoxid getrocknet.

7 0 , 5 2  H  8 , 1 ?  N  1 5 , 0 5  C l  3 , 5 9

? 2 , 6 0  I r  8 , 0 1  N  1 5 , 6 6  C l  3 ,  5 9
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Die hier gemachten Erfahrungen führten dazu, das Hydrochlorid (34) vor der

Mikroanalyse bei weniger drastischen Bedingungen zu trocknen. Dabei zeigt sich

aber, dass das stark hygroskopische Hydrochlorid (34) das aufgenommene Wasser

schlecht wieder abgibt, so dass noch ein bestimmter Prozentsatz Wasser in den

verriebenen getrockneten Kristallen des Hydrochlorids (34) zurückbleibt. Leider

war zu wenig Material vorhanden, um anhand eines KernresonanzspeKrums das

Vorhandensein von Wasser beweisen zu können. Im Mörser fein verriebenes

Hydrochlorid (34) (drei mal aus Aethylalkohol, Aethylacetat 
*) 

und Hexan um-

kristallisiert) wurde während 96 Stunden am Hochvakuum bei Raumtemperatur

i.iber Phosphorpentoxid getrocknet. Die anschliessend ausgeführte Mikroanalyse

ergab die in Tabelle 15 gezeigten Werte. Eine Berechnung (siehe Tabelle 15),

welche auf der Grundlage gemacht wurde, dass noch ein bestimmter Prozentsatz

zurückgehaltenes Wasser mitanalysiert wird, zeigt eine innerhalb der Fehler-

grenzen gute Uebereinstimmung mit den Werten aus der entsprechenden Mikro-

analyse.

Tabelle 15 Mikroanalyse des bei Raumtemperatur getrockneten Hydro-
chlorids (34)

Hydrochlorid (34) (drei mal aus Aethylalkohol, Aethylacetat*) und Hexan umkri-

stallisiert) 96 Stunden am Hochvakuum bei Raumtemperatur über Phosphorpentoxid

getrocknet. C2?H36N'CI.

I:r der Mikroanalyse

Gefundene Werte :

Berechnete Werte:

Hydrochlorid (34)'  1,0H2O

Hydrochlorid (34) .  0,9HrO

Hydroch lo r id  (34) '  0 ,8H2O C 6?,63

Hydroch lo r id  (34) .  0 ,?HrO C 6?,87

H  ? , 9 0  H  1 4 , 5 9  C l  ? , 4 0

H  ? , 8 8  H  1 4 , 6 4  C t  7 , 4 2

Hydroch lo r id  (34) '  0 ,6HrO C 68,11 H  ? ' 8 ? H  1 4 , 6 9 c l  ? , 4 5

c  6? ,56  H  B ,0B  H  14 ,76  C l  7 ,59

c  6 7 ,  1 5  H  7 , 9 2  H  1 4 , 4 9

c  6 7 , 3 9  H  7 , 9 1  H  1 4 , 5 4

c l  ? r34

c l  ? ,3?

r) Aethylacetat, zwei Tage i.fuer basischem Aluminiumoxid getrocknet.
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*f: 96 Stunden am Hochvakuum bei Raumtemperatur über
/ Phosphorpentoxid getrocknet.

224(4,11), 260(4, 3?), 2?2(4, 18,/Schulter),

290(4, 2o/Schulter),  303(4,42/Schulter),  314(4, 53),

365(3, 85L 440(3, 85,/Schulter),  4?0(3, 9?),

496(3, 89,/Schulter)

(c2H5oH)

Gleiches Spel':trum in CHTOII:II,O = 2:1 im Bereich

pH 1-8 (mit wässeriger Salzsäure eingestellt).
*  t \

FK*CS ' : 96 Stunden am Hochvakuum bei Raumtemperatur über

Phosphorpentoxid getrocknet (genau gleich wie Mikro-

analyse in Tabelle 15). Enthält also 0rB Mol HrOpro

Mol Hydrochlorid (34) (vergl. Tabelle 15).

8,64 (titriert mit 0, 1 N Tetramethylammoniumhydro-

xid, 25oC)

Br65 (rücl'titriert mit 0, 1 N Salzsäure, 25oC)

Aequivalentgewicht: ber. (466 + 0, B ' 18) = 480,4

sef. 487/497

cm-1: 14 Stunden am Hochvakuum bei Raumtemperatur

getrocknet. Sechs mal rnit CHCb abgeblasen.

3400-3000w, 2450w, 2210m, 1610s, 1588s, 1564s,

14?2s, 146bm(schulter),  143bm, 1420rü, 1395w, 1380m,

1368w, 1g5om, lggsw, 1305s etc.

(cHcb)
ppm: 14 Stunden am Hochvakuum bei Raumtemperatur ge-

trocknet. Sechs mal mit CHCI, abgeblasen zur Ent-

fernung von Kristallösungsmittel.

t ,  t9 /1, 24 / t ,  3r /  L, 39 / L, 47 (\s/2t l l ) ,  1, 65-2, 10(m/1H),

2,10-2,60(m/lH),

2, 76 -3, 4B(m+AB -System(2, 87 / 3, 37 / J L9l, / BH),

4 ,56(m t r ip le t to id / lH) ,  5 ,?5(s , /1H) ,  5 ,83(s / lH) ,

12, 0(b,/1H), f3'  2(b/1H)

(cDcb)

*) siehe [41]
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Die beiden protonen bei 12,0 und 13r 2 sind durch
fünfminütiges Schütteln in schrverem Wasser praKisch
quantitativ austauschbar.

^/ 
"t 

43r(7%1, 4so(BzVo), 429@4qo/M+ -H), 416(b7o), 4ts(szyd,
4t4(LOO7o /M+-(H+C H3))' 3 99 (5%), 2t4, 5(16% /M1-+ _H),

f erner 3 8(229 1uc t1 ctl' I y, B 6(6 gqolHcl./c 13 5)

(ca. gooc)

bei pH 2,0 (Rrffer*): Kaliumchlorid/Salzsäure,1

2oo0 V, 10 mA, +2oC, ?b NIin.

läuft als einfach geladenes I(ation (4 cm)
bei pll 3, 0 (F.rffer*): Kaliumhydrogenphtalat,/Salz-

säure)

2000 v, 10 mA, - loc, ?5 Min.

läuft als einfach geladenes Kation (S cm)

bei pH 4, 0 (Puffer 
*) 

: Kaliumhydrogenphthalat/Salzsäure)

2000 V, l0 mA, -loc, ?b Min. läuft als ein-

fach geladenes Kation (1 cm)

bei pH 5, 0 (Puffer 
*) 

: Kaliumhydrogenphthalat/Natronlauge)

2000 V, 10 mA, -1oC, ?S Min. läuft als ein-

fach geladenes Kation (3 cm)

bei pH 6, 0 (Puffer 
*) 

: Natriumdihydrogenphosphat/Natron-

lauge) 2000 V, 10 mA, -loc, ?5 Min. läuJt
als einfach geladenes Kation (9, b cm)

bei pH ?, O (Puffer 
*) 

: Natriumdihydrogenphosphat/Natron-

lauge) 2000 V, l0 mA, -3oC, ?s Min. läuJt

als einfach geladenes Kation (?r b cm)

bei pH 8, 0 (Puffer 
*) 

: Natriumdihydrogenphosphat/Natron-

lauge) 1900 V, lb mA, + 1, boC, 60 Min.

läuJt als einfach geladenes Kation (4, S cm)

bei pH 9,2 (Ptr.ffer*): Borax/Natronlauge) 2000 V, 5 mA,
- 5,5oc, ?b Min. läuft tei ls als einfach ge-

ladenes Kation (4 cm), teils nicht

bei pH l0,O(Puffer*): eorax/Natronlauge) 2000 V, b mA,
-?,ooc, ?b Min. läuft nicht

'*) siehe [43J



be i  pH 11,0

Dünnschichtc hromatogramm :

- 1 3 0 -

,t\
( PuIf e r / : D inatr ium trydrog enpho sphat/Natron -

lauge) 2000 V, 5 mA, -6,0oC, ?b Min. läuJt

nicht

Si l icagel

Aethylacetat:Methylenchlorid = 1:1

Bleibt am Start stehen.

MN-Polyamid f ür Dünnschichtchromatographie,

Macherey, Nagel & Co.

Wasser:I\Iethanol = 3:1

Rr-Wert = 0,91 (ein Fleck)

!n,r
I

4-
t l

9Hs ll 9N \
' l - N .  |  . N

L O

N  |  
- N

H l l  c N

C N

(34)

6,? mg (1,44 . 1O-a MoI) metallfreies Corrin-Hydrochlorid (34) wurden mit
250 mg (28,4 Molaequilalente) HexadimethyLformamidocobalt(tr)-diperchlo"at**)

versetzt und das Ganze in 210 ml absolutem Acetonitril****)gelöst. Das Kölbchen

wurde mit Argon gründlich gespült und zwei stunden unter Lichtausschluss (Alu-

*) sietre [4SJ
**) Hexadimethylformamido-cobalt(tr)-diperchlorat, aus Kobalt(tr)-perchlorat

(purum, cryst., {!V.KA AG, Buchs) hergestellt durch drei miliges Lösen in
Dimethv lf ormamid' * * ) und wiederholtes Absaugen der rösurgsmittel am
nochvatuum [42] .

***) N,N-Dimethyüormamid, puriss., Sdp. 1b2-lb4oc, > gg,S%, FLUKA AG,
Buchs, zwei mal destilliert i.fuer Phosphorpentoxid bei Normaldruck untei
Stickstoff.

****) Acetonitril, purum, Sdp. ?g-BZoC, FLUKA AG, Buchs, zwei mal destilliert
tiber Phosphorpentoxid bei Normaldruck unter Stickstoff.
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miniumfolie) stehen gelassen. Die anfänglich orange Liisung wurde all-rnählich

braun. Der Kolben wurde evakuiert und durch den SchliJfhahn sog man 3,0 ml

1r0 N Salzsäure ein. Man öffnete und gab noch 300 mg festes Natriumchlorid zu.

Darauf rührte man die braune Iäsung während V4 Stunden bei Raumtemperatur an

der Luft. Anschliessend wurde die wässerige Lösung mit Mettrylenchlorid bis zur

Farbloslgkeit der organischen Phase extrahiert. Die wässerige Phase blieb dabei

rosa gef?irbt (Kobalt(I)-Ionen). Die orange-braune organische Phase wurde darauf

mit 400 mg Kaliumcyanid und 10 ml Wasser ausgeschüttelt, wobei ein Farbum-

schlag nach rot beobachtet wurde. Die rote organische Phase wurde nochmals

mit 400 mg Kaliumcyanid und 10 ml Wasser ausgeschüttelt. Die Kaliumcyanid

enthaltenden w:isserigen Phasen zeigten nach dem Ausschütteln einen leichten Gelb-

stich. Anschliessend wurde die organische Phase durch einen Wattebausch filtriert

und das lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgesogen. Der rote Rückstand

(10r 8 mg, IR-SpeKrum praktisch mit demjenigen des einmal umkristallisierten

ProduKes identischl bis auf Banden bei 2920 cm-l (vermutlich CHrClr) und

schwach bei 1?20 
"*-1. 

Dünnrchichtchromatogramm :Aluminiumoxid neutral,

AcOEt-CHrO11 = 20:1, ein roter Hauptfleck, schneller laufend ganz schwacher

gelber Nebenfleck), wurde in möglichst wenig Benzol gelöst und durch tropfen-

weises Zugeben von Hexan kristallisiert. Es kristallisierten ?,4 mg dunkelrote

platereine Kristalle.

Ausbeute: 7,4 mg = 95,5 7o dunkelrote platereine Kristalle. @C, Aluminiumoxid

neutral, AcOEt-CHTOH - 20:1, ein roter Fleck gleiches Aussehen und gleich

schnell  laufend wie (J-Oicyano-lr 2, 2r7 r7 r!2r12-heptamethyl- lS-cyan-corr in aus

der baseninduzierten Cyclisierung).

Zur Identifikation dieses Kobalt-Komplexes mit dem auf dem klassischen

Wege erhaltenen Kobalt-Komplex (1?) gelangte eine ein mal aus Benzol und wenig

Hexan umkristallisierte Probe. Man erhielt noch 61 5 mg dunkelrote Kristalle.

*l: 271(4,06), 295(3,?6), 307(3,80), 33?(4,10,/Schulter),
'  3S114,32) ,  389(3,?0) ,  414(3,69) ,  496(3,?8/Schul ter) ,

527 (3 ,99 ) ,560 (3 ,94 )
(C2H'OH + Kaliumcyanid (0,46 . 1O-2 Mol/l))
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rr-1, Deckungsgleich mit IR-Spektrum von gleichaüig

vorb e hande ltem (Umkristallisation, Trocknen)
(:)-Dicyano-1 ,2,2,7 ,?, 12, l2 -heptamethyl-1b -cyan-

corrin aus der baseninduzierten Cyclisierung.

2210s, 2120m, 163bm, 1605s, 1b?bm, 1510s, 14gos,
1460w, l44bw, 1420w, 1400w, 13g0w, l3gbw, 1g80m,
13?os, 134bw, 191bm, 13obm etc.

(cHcb)
Dürnschichtchromatogramm: Aluminiumoxid, Woellm, neutral

Aethylacetat:Methanol = 20:1

Rr-Wert = 0,47 (ein Fleck)
Zum vergleich: uv-spektrum des Dicyano-cobalt(tr$-1,2,7,rrr2,12-heptamethyl-

1S-cyan-corrins aus der baseninduzierten Cyclisierung nach der
genau gleichen (Umkristallisation, Trocknen) Vorbehandlung.

2?1(4,06), 295(3,?5), 30?(3,80), 33?(4, 1l/Schulter),
351(4,31), 389(3,70), 4tS(3,69), 496(3, ?B/Schulter),
527 (3 ,98 ) ,560 (3 ,94 )
(C2H5OH + Kaliumcyanid (0,46 . 1O-2 MoVl))

*lt
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Z U S A M M E N F A S S  U N G

!r der vorliegenden Arbeit wird im Abschnitt A die Kondensation der Kompo-

nenten  (8a) ,  (8c)  und(9 lzu  (1 ) -o icyano-coba l t (ü I ) -1 ,2 ,2 ,7 ,7 ,12 ,12-heptamethy l -15-

cyan-corr in (1?) und (t)-Dicyano-cobalt(I l l )-7,?,12,12-tetramethyl-corr in (15) be-

schrieben.

E I

I
.oR2

R2

( 8  a ,  c )

Rg

( 1 5 , 1 7 )

n ."1

R 2 '

R 3 '

8a

H ,

H ,

l 5

8c

cH.

1 7

Der Abschnitt B umfasst eine Untersuchung der peripheren Acidität des

Corrirgerüstes in Kobalt(trI)- und Nickel(Il)-corrinen. Das führte zur Isolierung

von folgenden zwei spezifisch in Stellung 8 dideuterierten corrinoiden Metall-

komplexen:

a) (t)-Dicyano-cobalt(I tr)-8, B-dideutero-?,7,12, 12-tetramethyl-conin (19)

b) ( l)  -Nickel(tr) -8, 8-dideutero-7,7, L2, 12, 19-pentamethyl-corr in (21)

c N l
I N
t .

C o '

|  \ , ,
l r \
C N '

R 1
t '
i-
I
I

I-
i
H
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Zusätzlich wird noch das Produl't einer spezifisch in Stellung B erfolgenden elek-

trophi len Substi tut ion am (])-Nickel(tr)-?,?,12,12,19-pentamethyl-15-cyan-corr in

beschrieben.

Im Abschnitt C wird der Aulbau eines Zink-corrin-Komplexes nach einer

neuartigen Cyclisationsmethode gezeigt.

cIo

CN

(34)

Die erfolgreich durchgeführte Entfernung des Zink(tr)-ions aus dem corrinoiden

Metallkomplex führte erstmals zur Isolierung des freien Corrin-Liganden (34).

A

clo4"

N ' - . *  
r ' N

Ni

N ,  a *

cH^
l o
Y-
L
ü
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195?,  p .  58 .
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