
(91 

d N  

Fp: 211 "C (Zers.; aus Atha- 
nol- Athylacetat-Hexan) 

UV (nm): 224(4,11),260(4,37), 
272(4,18/Schulter), 
290(4,20/Schulter), 
303(4,43/Schulter), 
314(4,53), 365(3,85), 
440(3,85/Schulter), 470(3,97), 
496(3,89/Schulter) (in 
CzHsOH; gleiches Spektrum 
in CH30H-H20 (2:l) im Be- 
reich pH 1-8 (HCI)) 

pKi&~![l2]: 8,64 (titriert rnit 
0,l N TMAH); 8,65 (ruckti- 
triert mit 0,l N HCI; 25 "C), 
Aquiv.-Gew. 4871497 (ber.466) 

IR (cm-1): 3400-3000~, 
2450W, 2210m, 1610S, 1588s, 
1564s, 1482s usw. 

NMR (pprn) : 1,19/1,24/1,31/ 

(m/2H), 2,76-3,48(m+AB- 
Systern2,87/3,37(J ca. 19)/8H), 
4,56(m triplettoid/lH), 5,75 
(s/lH), 5,83(s/1 H), 12,0(b/lH), 

m/e: 430(32 %), 429(94 "/o/ 

1,39/1,47(5~/21 H), 1,6-2,6 

13,2(b/lH) (CDCl3) 

M+-H), 415(32 ''A)), 
414(100 "/, /M '-(H+CH3)) 
(ca. 90 "C) 
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[**I Die Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur 
Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. 
[l] a) J.  I.  Toohey, Proc. nat. Acad. Sci. USA 54, 934 (1965); 
b) J.  I.Toohey, Feder. Proc. 25, 1628 (1966). 
[2] Vgl. R .  Bonnett, Chem. Rev. 63, 573 (1963), und [la]. 
131 A .  Eschenmoser, R. Scheffold, E.  Bertele, M.  Pesaro u. H. 
Gschwend, Proc. Roy. SOC. (London) A 288, 306 (1965). 
[4] Auch die von A. W. Johnson et al. [5] synthetisch erhaltenen 
corrinoiden Hydrierungsprodukte von Tetradehydrocorrin-Deri- 
vaten sind bisher nur als Nickel@)- oder Cobalt(m)-Komplexe 
beschrieben worden. 
[S] R.  Grigg, A. W .  Johnson u. P .  van den Broek, Chem. Commun. 
1967, 502; A .  W. Johnson, Chem. Britain 1967, 253. 
[6] E.  Golding u. P.  Loliger, unveroffentlicht. 
[7] Fruhere Versuche, pracorrinoide Zink-Komplexe nach dem 
Iminoester-Verfahren zu cyclisieren, waren erfolglos geblieben 
( M .  Pesaro u. E. Berteie, unveroffentlicht). 
[8] I ,  Felner, A .  Fischli, H. Wick, M .  Pesaro, D .  Bormann, E. L .  
Winnacker u. A .  Eschenmoser, Angew. Chem. 79, 863 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, Nr. 10 (1967). 
[9] Thioamide geben bei der Oxidation mit Benzoylperoxid Di- 
sulfide [6,10]. Die Eignung des Benzoylperoxids als Reagens zur 
S-Uberbriickung von Thiolactamen mit Enamiden ist bei der 
Bearbeitung eines anderen Beispiels erstmals von B. Golding [6] 
festgestellt worden. 
[lo] F. Hodosan, Bull. SOC. chim. France 1967, 633. 
1111 Dieses Phanomen sowie die Struktur des in Operation a) 
sich bildenden, unstabilen Zwischenprodukts sind Gegenstand 
weiterer Untersuchungen. 
[12] W .  Simon, Helv. chim. Acta 41, 1835 (1958). 
[13] Identifizierung durch Dunnschichtchromatogramm. UV- 
und IR-Spektrum. 
[141 Vgl. Fuljnote [51 in [8] (voranstehende Zuschrift). Bei den 
massenspektroskopischen Daten ist die ungefahre Temperatur 
bei der Substanz-Direktzufuhrung angegeben. Die Verbindungen 
(6)-(8) sind in dunnschichtchromatographisch einheitlicher 
Form kristallisiert isoliert worden und ergaben korrekte Ana- 
lysenwerte. 

Ligandreaktivitat in synthetischen Cobalt(1rr)- 
und Nickel(@-corrin-Komplexen I* 

Von D. Bormann, A .  Fischli, R .  Keese und A .  Eschenmoser[*l 

Bisher untersuchte elektrophile Substitutionen am Ligand- 
chromophor der synthetischen Corrin-Komplexe rac.-Di- 
cyanocobalt(111)-7,7,12,12-tetramethylcorrin (1)  [ I ]  und rac.- 
Nickel(11)-7,7,12,12,19-pentamethylcorri-chlorid (5) L21 er- 
folgen bevorzugt in Stellung 15. Die Peripherie des Ligand- 
systems der beiden Komplexe laBt sich im basischen Medium 
selektiv in Stellung 8 deprotonieren. Diese Aussagen stiitzen 
sich auf folgende Befunde. 

f4), R' = H 
R2 = D 

(3), R' = CN 
R2 = H 

Die Umsetzung des Cobaltkomplexes ( I )  mit drei Aquiva- 
lenten Chlorsulfonylisocyanat (RT/l5 min) und anschlie- 
Bende Behandlung des Reaktionsgemisches rnit Dimethyl- 
formamid (RT/l5 min) (Cyanidierungsmethode nach Lohaus 
und GrafC31) ergab mit 80-90 % Ausbeute den monocyani- 
dierten Komplex (3). Als Zwischenprodukt der Totalsyn- 
these von ( I )  ist dieser Komplex in seiner Konstitution ge- 
sichert [41. 

Im NMR-Spektrum des Cobaltkomplexes (1) erscheinen die 
Signale der drei Vinylprotonen als Singuletts bei 5,40, 5,44 
und 5,56 ppm (in CDCl3). Das letztgenannte Signal ist tri- 
plettoid verbreitert als Folge einer Spin-Spin-Kopplung des 
entsprechenden VinyIprotons mit den Protonen der benach- 
barten allylischen Methylengruppe, deren Signal als verbrei- 
tertes Singulett bei 2,84 ppm auftrittW Im Gemisch teIt.- 
BuOD-DzO(1: 1)-CF3COOD (PD ca. 2/RT/5 Tage) werden 
alle drei Vinylstellen vollstindig deuteriert; dabei bleiben die 
vier allylischen Methylengruppen unangetastet. Im NMR- 
Spektrum des Trideuterio-Komplexes erscheint das Methy- 
lensignal bei 2,84 ppm als ein nunrnehr scharfes Singulett. 
Das Produkt einer partiellen Deuterierung (pD ca. 3/RT/ 
24 h) enthielt nach dem Massenspektrum[@ 38 % DO-, 40 % 
D1-, 17 % Dz- und 4 % Dj-Komponenten; dabei entfiel im 
NMR-Spektrum der Hauptanteil des Intensitatsverlustes auf 
das triplettoide Vinylprotonsignal bei 5,56 ppm. Der nach 
Umsetzung dieses Materials mit Chlorsulfonylisocyanat-Di- 
methylformamid erhaltene Komplex (3) (Ausb. 86 %) ent- 
hielt die Komponenten Do (79 %I, D1 (17 %) und Dz (4 %) [61. 
Daraus ist zu schlieBen, da8 die saurekatalysierte Deuterie- 
rung des chromophoren Systems am raschesten in Stellung 15 
erfolgt, und daI3 im NMR-Spektrum des Cobalt-Komplexes 
( I )  das triplettoide Signal bei 5,56 ppm dem Vinylproton in 
Stellung 15, das Signal bei 2,84 ppm den Protonen der allyli- 
schen Methylengruppe im Ring C (Stellung 13) zuzuordnen 
sind. Dies ermiiglicht zugleich die Zuordnung der Protonen 
der allylischen Methylengruppe des Ringes B (Stellung 8) zu 
einem scharfen Doppelsignal bei 2,91/2,93 ppm, das sich als 
beinahe singulettiertes AB-Signalsystem von den breiten, um 
3 , l  ppm liegenden Multipletts der allylischen Methylenproto- 
nen der Ringe A und D deutlich abhebt. 
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Die basenkatalysierte partielle Deuterierung des Dicyano- 
cobalt(n1)-Komplexes ( I )  im System tert .-BuOD-D~O(l:  1)- 
NaOD-KCN (cm = 0,071 mol/l; p D  ca. 12/7 h/31 'C/unter 
N2) fuhrt zum Dideuterio-Komplex (4) ,  d.h. im NMR-Spek- 
trum zum selektiven Ausfall des Signals bei 2,91/2,93 ppm; 
Struktur und Intensitgt der restlichen NMR-Signale bleiben 
innerhalb der MeBgenauigkeit unverandert. Die in mehreren 
Experimenten NMR-spektroskopisch verfolgte Reaktion ist 
erster Ordnung beziiglich ( I )  (Halbwertszeit 99 & ca. 5 min) 
und von 0,13 bis 0,70 mol/l unabhangig von der Cyanid- 
Konzentration. 

19) Py//D20 ClSO*-N=C=O 

Die Cyanidierung des Nickel(11)-7,7,12,12,19-pentaniethyl- 
corrin-Kations (5) 121 rnit Chlorsulfonylisocyanat verlauft 
wie in der Cobaltreihe und liefert den von dcr Totalsyn- 
these [21 her bekannten cyanidierten Nickel-Komplex (6) mit 
iiber 90 Ausbeute. Die Deuterierung der allylischen Me- 
thylengruppe des Ringes B [vgl. (7)] erfolgt bei diesem posi- 
tiv geladenen Komplex-Ion bereits in Gegenwart einer schwa- 
chen Base; 15-stundiges Stehen in Pentadeuteriopyridin-D20 
(1 :1) (cis) = 0,104 niol/l; 31 OC; unter N2) bewirkt im NMR- 
Spektrum den selektiven Ausfall des Methylen-Singulett- 
signals bei 3,18 ppm[7]. Dabei bleiben Struktur und Inten- 
sitat der beiden schwach gekoppelten Signale bei 3,02 ppm 
(Methylenprotonen Ring C, Stellung 13) und 6,lO ppm 
(Vinylproton in Stellung 15) praktisch unverindert; die Zu- 
ordnung dieser Signale stiitzt sich auf den beim Cobalt-Kom- 
plex ( I )  gefiihrten Nachweis, daU die fur eines der drei Vinyl- 
protonen zu beobachtende vinylisch-allylisclie Spin-Spin- 
Kopplung dem Proton in Stellung 15 zukommt. Dies steht 
iibrigens in Ubereinstimmung mit der von der Theoriersl ge- 
forderten Parallelitat zwischen Spin-Spin-Kopplungskon- 
stante und x-Bindungsordnung in Vinyl-Allyl-Systemen; 
nach den Ergebnissen rontgenographischer Strukturanalysen 
von verschiedenen Corrin-Komplexen weisen die beiden 
Bindungen A5 und A14 unter den (C,C)-x-Bindungen des 
Corrinchromophors die hochste n-Bindungsordnung auf. 
In unseren fruheren Arbeiten [lb, 21 war ein durch Deproto- 
nierung des 15-Cyann1ckel(n)-Komplexes (6) entstehender, 
neutraler Komplex in kristalliner Form isoliert und charak- 
terisiert worden. Wie sich nunmehr aus den anschlieljend be- 

schriebenen Befunden ergibt, kommt diesem Komplex die 
Konstitution (9)  zu, d.h. auch bei Anwesenheit einer Cyan- 
gruppe in Stellung 15 ist es die Methylengruppe im Ring B, 
die durch Base bevorzugt deprotoniert wird. Das NMR- 
Spektrum des 15-Cyannickel(rr)-Komplexes (6) in Trifluor- 
essigsaure zeigt fur die beiden allylischen Methylengruppen 
der Ringe B und.C Singulettsignale bei 3,27 bzw. 3,37 ppm. 
Dic Komplexe (6)  und (9)  zeigen in Trifluoressigsaure [lo] 
identische NMR-Spektren, im Spektrum des Komplexes (9) 
in Deuteriotrifluoressigsaure erscheint das Signal bei 3,27 
ppm verbreitert und in seiner Intensitat uni ca. die Halfte re- 
duziert. Das gleiche Signal fehlt im Spektrum (in Trifluor- 
essigsaure) des 15-Cyan-8,8-dideuterio-Komplexes (8), den 
man durch Umsetzung des 8,s-Dideuterio-Komplexes (7) 
rnit Chlorsulfonylisocyanat-DMF erhalt. 
Weder eine Bevorzugung der Stellungen 15 und 5 bei elektro- 
philen Substitutionsreaktionen, noch die Selektivitat der 
baseninduzierten Deprotonierung der Stellung 8 des Corrin- 
Ligandsystems lassen sich mit Hilfe des qualitativen Reso- 
nanzstrukturformalismus iiberzeugend voraussehen oder in- 
terpretieren. Die experimentellen Befunde entsprechen in- 
dessen qualitativ den in orientierenden Berechnungen 1111 
nach dem HMO-Verfahren ermittelten Atomlokalisierungs- 
energien A- (Stellungen 5 oder 15 und 10) und A+ (Stellun- 
gen 4, 9 und 14). Die besonders bei den Umsetzungen mit 
Chlorsulfonylisocyanat beobachtete Dominanz der Stellung 15 
gegeniiber der elektronisch aquivalenten Stellung 5 ist wobl 
auf die sterische Abschirmung der letzteren durch die be- 
nachbarten geniinalen Methylgruppen im Ring B zuriickzu- 
fuhren. Wie weit die sterische Nichtaquivalenz der Stellun- 
gen 10 und 15 fur die unterschiedliche Reaktivitat dieser bei- 
den Zentren mitbestimmend ist, wird durch weitere Versuche 
zu klaren sein. 
Die hier mitgeteilten Ergebnisse weisen auf neue Moglich- 
keiten zur strukturell selektiven Modifikation des Corrin- 
Ligandsystems hin und tragen zum besseren Verstandnis der 
fruher beobachteten Oxidations- und Dehydrierungsreak- 
tionen am Ring B des Vitamins B12 bei. 
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[**I Die Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur 
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dankt der Firma Givaudan u. Co., Genf, fur eine ,,Bourse 
Givaudan". 
[l] a) M .  Pesaro, I. Felner u. A .  Eschenmoser, Chimia 19, 566 
(1965); b) A .  Eschenmoser, R .  Scheffold, E. Bertele, M. Pesaro u. 
H. Gschwend, Proc. Roy. SOC. (London) A 288, 306 (1965). 
121 E. Bertele, H .  Boos, J .  D .  Dunitz, F. Elsinger, A .  Eschenrnoser, 
I .  Felner, H.  P .  Gribi, H.  Gschwend, E.  F. Meyer, M. Pesaro u. 
R. Scheffold, Angew. Chem. 76, 393 (1964); Angew. Chem. 
internat. Edit. 3, 490 (1964). 
[3] G. Lohaus u. R.  Grah DBP. 1218448 (2 .  Nov. 1963); R .  Lo- 
haus, Chem. Ber. 100,2719 (1967). Wir danken Herrn Dr. Lohaus, 
Farbwerke Hoechst, fur die Mitteilung der Methode vor ihrer 
Veroffentlichung. 
[4] Identifizierung durch UV-, IR- und NMR-Spektren. 
[ 5 ]  Diese Spin-Spin-Kopplung ist durch Doppelresonanz-Expe- 
rimente bestiitigt. Vgl. auch das in [lb] reproduzierte NMR- 
Spektrum des Dicyanocobalt(111)-7~7,12,12,19-pentamethylcor- 
rins (Fig. 14). 
(61 Ermittelt aus den Intensitaten der (M+-2 CN)-Signale (Di- 
rektzufuhrung, ca. 200 "C). 
171 Das NMR-Spektrum des Komplexes (5) ist in [lb] (Fig. 7) 
abgebildet. 
[8] H. M .  McConeN, J. molecular Spectr. I ,  11 (1957); M .  J.  S. 
Dewar u. R.  C. Fahey, J. Amer. chem. SOC. 85, 2704 (1963). 
[9] D. C.  Hodgkin, J.  Kamper, J. Lindsey, M .  MacKay, J .  Pick- 
worth, J. H. Robertson, C .  B. Shoemaker, J .  G. White, R .  1. PTO- 
sen u. K.  W.Trueblood, Roc. Roy. SOC. (London) A 242, 228 
(1957); J. D. Dunifz u. E. F. Meyer j r . ,  ibid. A 288, 324 (1965); 
R.  Bonnett, Chem. Rev. 63, 573 (1963). 
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[lo] Der Komplex (9) liegt in Trifluoressigsaure in der proto- 
nierten Form (6) vor. Die Signale der Methylengruppen der 
Ringe B und C koinzidieren in Deuteriochloroform (vgl. [lb], 
Fig. 5) ,  jedoch nicht in Trifluoressigsaure. 
[ll] Vgl. eine demnachst erscheinende Arbeit von R. Keese. 
[12] R.  Bonnett, I .  R .  Cannon, V. M .  Clark, A.  W. Johnson, L .  F. 
Parker, E. Lester Sntith u. A .  R.Todd, J. chem. SOC. (London) 
1957, 1158; vgl. R. Bonnett, Chem. Rev. 63, 573 (1963); 
F. Wagaer, Ann. Rev. Biochem. 35, 405 (1966). 

CH3 
C2HS 
n-C3H, 
i-C3H, 
n-CJH9 

Synthese und Eigenschaften von 
Diphenylphosphinamid 

Von 0. Sdzmitz-Du Mont, B. Ross und H. Klieber [*I 

Bei der Ammonolyse der Triphenylverbindungen des Arsens, 
Antimons und Wismuts in fliissigem Ammoniak in Gegen- 
wart von KNH2 werden alle Phenylgruppen als Benzol abge- 
spalten, und es entstehen K[As(NH)21, K[Sb(NH)2] bzw. 
BiN [I]. Anders verhalt sich Triphenylphosphin. Selbst beim 
Erhitzen auf 1 3 0 ° C  im Autoklaven wird nur eine C6H5- 
Gruppe als Benzol eliminiert, und es resultiert das Kalium- 
salz des Diphenylphosphinaniids (I) : 

1,63x 10-2 
1,37x 10-2 
1,IOx 10-2 
0,90x 10-2 
0,78x 10-2 

Durch Umsatz von ( I )  mit NH4C1 in fliissigem NH3 erhalt 
man das freie Amid (2) : 

Dieses entsteht auch aus (C,jH&PCl (3) durch Ammono- 
lyseW Sehr rein wurde es durch Reaktion von (3) mit einer 
Losung von KNH2 in fliissigem NH3 erhalten: 

Diphenylphosphinamid (2) ist ein fast farbloses 01 (Fp = 

-54 "C), das in fliissigem NH3 leicht loslich ist und beim Ab- 
kiihlen auf -76 "C in groBen Nadeln kristallisiert. Beim Er- 
warmen spaltet es bereits unterhalb 100 "C und bei 150 "C 
innerhalb von 24 Std. 0,5 mol NH3 ab unter Bildung von 
Tetraphenyldiphosphazan (4)  [31: 

Dieses schmilzt aus Benzol umkristallisiert bei 152 "C und ist 
in fliissigem NH3 schwer Ioslich, leichter bei Zugabe von 
KNH2, so daB eine Salzbildung anzunehmen ist. 
Die Hydrolyse von (2) in Gegenwart von HNO3 liefert Di- 
phenylphosphinsaure (CsH&PO(OH). 
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[l] 0. Schrnitz-Du Mont u. B. Ross, Z. anorg. allg. Chem. 349, 
328 (1967). 
[2] Vgl. die Reaktion von Diphenylphosphinchlorid mit primaren 
und sekundiiren Aminen: G. Ewart, A .  P .  Lane, J. McKechnie u. 
D .  S .  Payne, J. chem. SOC. (London) 1964,1543; G. Ewart, D .  S .  
Payne. A. L. Porter u. A. P. Lane, ibid. 1962, 3984; H. H. Sisler 
u. N. L.  Smith, J. org. Chemistry 26, 611 (1961). 
[3] Tetraphenyldiphosphazan wurde von H. Noth 11. L. Meinel 
durch Reaktion von Hexamethyldisilazan rnit Diphenylphosphin- 
chloridierhalten: Z. anorg. allg. Chem. 349, 226 (1967). 

HID-Austauschreaktionen an N,N-Dimethyl- 
formamidacetalen und Orthoameisensaureestern I**] 

Von G. Siwichen, S. Rebsdat und W. Kantlehner[*l 

Im Zusammenhang mit elektrophilen Substitutionen am 
Formylkohlenstoff von Orthoameisensaureamiden ['I unter- 
suchten wir die kinetische Aciditat des Formylwasserstoff- 
atoms durch H/D-Austauschredktionen. Es ist bekannt, daB 
das H-Atom dcs Chloroforms in Gegenwart von Basen 
innerhalb einiger Stunden gegen Deuterium ausgetauscht 
werden kann [?I, wihrend analoge Versuche an  Orthoamei- 
sensaureestern negativ verliefen [31. U m  so iiberraschender 
war es daher, daB N,N-Dialkylformamid-acetale - gelost in 
Deuterioalkoholen - meist innerhalb weniger Minuten das 
Formylproton gegen Deuterium austauschen. Die Austausch- 
geschwindigkeit hangt von der Aciditat dcs verwendeten 
Alkohols ab. 

Bruttogeschwindigkeitskonstanten R+ (sec-') 141 beim H/D-  
Austausch an Amidacetalen mit deuterierten Alkoholen. 

N,N-Dimethylformamid- I ROD R= I R+ 

dimethylacetal 
diathylacetal 
di-n-propylacetal 
di-i-propylacetal 
di-n-butylacetal 

Die Austauschreaktion lieB sich NMR-spektroskopisch an 
Hand des verschwindenden CH-Protonen-Signals oder der 
Zunahme der Intensitat des OH-Protonen-Signals des gebil- 
deten Alkohols verfolgen. Wir nehmen an, daB die Aus- 
tauschreaktion iiber ein Ylid ( I )  verlauft. 

oPR1 
:C-OR1 

/OR 
D-C-OR 
\ ,CH3 7 \,CH3 *\ @P 

CH3 D k H 3  ( 2 )  

Wir fanden, daR auch Orthoameisensaure-trimethylester den 
Formylwasserstoff gegen Deuterium austauscht, wenn man 
Deuteriomethanol in Gegenwart deuterierter Schwefelsaure 
auf den Ester einwirken 1aBt. 
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[ *  *] Zur kinetischen Aciditat von Orthoameisenslure-Derivaten. 
[I] H. Bredereck, G. Simchen u. E. Giiknel, Angew. Chem. 76, 
861 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 704 (1964); H. Bre- 
dereck, G .  Simchen u. S.  Rebsdat, Angew. Chem. 77, 507 (1965); 
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131 S.  Oae, W.Tagaki u. A .  O h m ,  J .  Amer. chern. SOC. 83, 5063 
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