Die ESR-Spekiren (Abb. 2) geben zusitzliche Auskunft
iiber die ersten antibindenden MOs von (/) und (2). Das 22-
Linien-Muster fiir (7 zeigt die Wechselwirkung des unge-
paarten Elektrons mit allen drei Cobaltatomen, das 15-Linien-
Muster fiir (2)© die entsprechende mit den zwei Cobalt-
atomen®™. Die gute Ubereinstimmung der HFS-Konstanten
bestitigt die Ahnlichkeit der beiden HOMOs. Der wichtigste
Befund ist aber in beiden Fillen das Fehlen einer Kopplung
mit dem Phosphoratom. Die Auflosung der ESR-Spektren
ist so, dal3 diese Kopplung kleiner als 1-2 Gauss sein muf,

Abb. 1. Molekiilstruktur der Cluster (7) (M=Co) und (2) (M =Fe). Wichiigste
Bindungslingen in  (f): Co Co=271.2(3). 271.4(3) und 272.52).
Co P=2123(4), 212.7(4) und 2134(3); in (2): Co Co0=263.2(2), Fe—-
Co=262.1(2) bzw. 261.6(2), Co P=212.0(2) bzw. 212.2(2), Fe P=216.2(3)
pm.

um unentdeckt zu bleiben. Damit ist experimentell nachge-
wiesen, daf3 das HOMO von (f) und das LUMO von (2j
praktisch ausschlieSlich Metall-d-Orbital-Kombinationen
sind. Diese auch von Dahl et al. fiir SCo;(CO)," abgeleitete
Folgerung war dort nicht nachpriifbar, da das normale
Schwefelatom keinen Kernspin hat.

ﬂ
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Abb. 2. ESR-Spektren von (/) und dem Anion von (2) in Heptan/Tetrahydrofu-
ran. HFS-Konstanten 32.8(2) G fiir (/) und 29.1(2) G fiir (2)".

Die Ergebnisse der kristallographischen, elektrochemi-
schen und ESR-spektroskopischen Messungen sind konsi-
stent. Sie bestitigen das qualitative Konzept der deutlichen
energetischen Separation von Metall-Metall- und Metall-Li-
gand-Bindung. Die nachgewiesene HOMO-LUMO-Natur
der Metall-Metall-Wechselwirkungen sollte die Ursache ei-
ner reichhaltigen und leicht zugidnglichen Chemie von Kom-
plexen mit Metall-Metall-Bindungen sein, die bisher kaum
erforscht worden ist.
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Ein synthetischer Zugang zum Strukturtyp des Iso-
bakteriochlorins! ™

Von Franz-Peter Montforts, Silvio Ofner, Vittorio Rasetti, Al-
bert Eschenmoser, Wolf-Dietrich Woggon, Keith Jones und
Alan R. Battersby!

Sirohydrochlorin (2a)!"%, der erste porphinoide Naturstoff
mit Isobakteriochlorin-Geriist (1), ist 1973 von Siegel et al.!']
aus sulfit-reduzierendem FE. coli isoliert worden, wo ein Ei-
senkomplex von (2a) als Coenzym der Sulfit-Reduktase fun-
giert. (2a)"" ¥ und sein 20-Methyl-Derivat (25)1*** kénnen in
den Biosyntheseweg zu Vitamin B, eingeschleust werden;
dies hat die definitive Strukturzuordnung von Sirohydro-
chlorin (2a) ermoglicht und die Erforschung der Biosynthese
von Vitamin B, in eine neue und unerwartete Richtung ge-
lenkt.

(1)
COOH COOH
{2a), R =H
(2b), R = CH,

Die Chemie der Isobakteriochlorine ist noch weitgehend
unbekannt. Zwar ist ,.ein Octaethylchlorinat“ durch Reduk-
tion von Eisen(in)-octaethylchlorinat!®™ oder -porphinat®®®
mit Natrium in Isoamylalkohol gewonnen worden®, doch
fehiten bisher Wege zur gezielten Synthese dieses Verbin-
dungstyps!”!. Hier berichten wir iiber einen solchen Weg
(Schema 1).

Das Prinzip der Synthese besteht in der Vereinigung einer
corrinoiden A/B-Komponente des Typs (6) oder (7) mit ei-
nem porphinoiden C/D-Partner des Typs (9). Die Kompo-
nenten (6) und (7) sind in Anlehnung an corrinsynthetische
Methoden®™ aus dem bicyclischen Thiolactam (3)**9 zu-
génglich, und (9) 1aBt sich durch Bromierung des Tetrame-
thyl-dipyrromethens (8)*) oder der entsprechenden Dipyrro-
methan-a,o’-dicarbonsdure!’” gewinnen. Eine basekataly-
sierte Kupplung (6) + (9)— (10) war weder direkt noch unter
Vermittlung koordinativ ,,weicher* Metall-Ionen wie
Zink(11) oder Nickel(ir) moglich. Die Kondensation gelingt
aber in Gegenwart von Palladium(ir)-acetat, das einen offen-
bar ausschlaggebenden Templateffekt im Kondensations-
schritt auszuilben vermag!''. Es entsteht ein Gemisch der
Palladiumkomplexe (70) und (72). Der seco-Komplex (10) ist
glatt zum Palladium(i)-isobakteriochlorinat (72) cyclisier-
bar; die Base dient zur Freisetzung der exocyclischen Dop-
pelbindung am Ring A (vgl. z. B. '),

Aus dem Palladiumkomplex (72) lassen sich weder das
Metall-Ion noch die chromophorgebundene [in (6) zwecks

[*] Prof. Dr. A. Eschenmoser, Dr. F.-P. Montforts, dipl.-Naturwiss. V. Rasetti,
dipl.-Chem. 8. Ofner
Organisch-chemisches Laboratorium der ETH
Universitdtstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)

Prof. Dr. A. R. Battersby, Dr. W.-D. Woggon, K. Jones
University Chemical Laboratory
Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England)

[**] Die Arbeit in Ziirich wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férde-
rung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt und die Arbeit in Cambridge
von der Nuffield Foundation sowie vom Science Research Council. W.-D. W.
dankt dem Schweizerischen Nationalfonds fiir ein Postdoktorats-Stipendium.
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1, HyC_ CH, H,C H;C_ CH,
i e — L

HC XN N H;C N N=

HC CNH S H;C cn SCH,
(38l (4)

HyC=C{OL) OfBu

H3C CH,

NN '
C CNH/
—— (6),R =

— (7, R = COOtBu
(E/z)

ACO/ OtBu

(11), R = COO(Bu

HeC HyC  Cll
H,C
CN
HyC CH,4
CHy  CHj CH, CH;,
(12) (14), R = COOtBu

(15), R=H

Schema 1. Reaktionsbedingungen [13]: (3)—(4): (3) [8] + 3(CH:):0"BF, +
ca. 0.1 Diazabicycloundecen (DBU) in CH,Cl,, Raumtemperatur (RT), (4) roh
weiterverarbeitet. (4)—(5): kat. Menge DBU in Cyanessigsiure-tert-butylester,
100°C (77% bez. auf (3)]. (5)—(6): a) 70°C in CF;COOH, b) Schmelzen der
Carbonsiure > 180°C (>90%), (6) roh weiterverarbeitet. (4)—(7): 10-Lithio-
tert-butylacetat in Tetrabydrofuran (THF), —78°C—-RT (83% krist. £/Z-Ge-
misch). (8)~(9): 3Br; in HCOOH, RT, krist. Niederschlag zwecks Entbromie-
rung von Br; in Aceton erhitzt (80%). (6)+(9)—(10)+(12): 1.3 (9} (freie Base)
+ 1.0 (6} + 1.3 PA(OAc), + 1.8 Ethyldiisopropylamin in Toluol, 80°C, unter
Argon [28% krist. (10} (Verfahren nicht optimiert) + 5% krist. (12)]. (10)—(12):
in Sulfolan/DBU (2.5:1), 80 °C unter Argon (72%). (7)+(9)—(11): a) (7) + 1.7
Pd(OAc): - (DBU); [aus PA(OAc); + 2 DBU in CH,CN, RT] in CH;CN, 75°C,
unter Argon [Bildung von (/6)], b) 2.5 (9) und 1.0 DBU in CH:CN separat in 3
Portionen zu (76} in CH;CN gegeben, 80 °C, unter Argon [41% DC-reines (71)].
(11)—(14): a) KCN in CH;OH, RT, unter Argon, freier Ligand von (1/j aufge-
arbeitet und nach Trocknung roh weiterverarbeitet, b) 5 Zn(ClO,), (CH;CN),
+ 8 +-BuOK in ¢-BuOH (entgast), 80 °C, unter Argon, ¢} Aufarbeitung mit 10%
HCI/H,O [30-50% DC-reines (14)]. (14)—(15): a) CF;COOH, RT, b} 105°C in
Glutarsdure [80% DC-reines (/5), Gesamtausbeuten (7/)—(15) bis zu 32%). (15)
ist aus CH,Cly/Ether/Hexan bei ca. —10°C (schwierig) kristallisierbar.

Fixierung der Enamindoppelbindung in exo-Position einge-
fiihrte] Cyangruppe leicht entfernen. Zur Synthese des me-
tall- und cyanfreien Isobakteriochlorins (15) setzten wir des-
halb die A/B-Komponente (7) (mit tert-Butyloxycarbonyl
als Fixierungsgruppe) mit (9) um und erhielten den seco-Pal-
ladiumkomplex (7). In Ubereinstimmung mit der Erfah-
rung!'?, daB corrinoide seco-Komplexe im Gegensatz zu den
entsprechenden (robusten) makrocyclischen Komplexen
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sehr leicht entmetalliert werden konnen, 148t sich Palladi-
um(i) aus (71) durch Kaliumcyanid ohne weiteres entfer-
nen. Kalium-rers-butanolat in Gegenwart von Zink(1t)-Ionen
cyclisiert dann den freien seco-Liganden iiber den (arbeits-
hypothetischen) Zinkkomplex (13), aus dem (15) durch Ab-
spaltung von Zink(11) und rerr-Butyloxycarbonyl mit Sidure
erhalten wird.

Die kritische Stufe der Synthese ist die Kupplung von (7}
und (9) zum seco-Palladiumkomplex (77). Reproduzierbar
iber 40% liegende Ausbeuten werden dadurch erreicht, daf
man aus (7} mit dem (DBU),-Addukt vom Palladium(i)-
diacetat den gemischten Komplex (16) erzeugt, diesen direkt
anschliefend portionsweise mit dquimolaren Mengen von
(9) und DBU umsetzt und dabei deren Zugabe entsprechend
dem (UV/VIS-spektroskopisch verfolgten) Reaktionsfort-
schritt regelt. Die Daten in Tabelle 1 und Abbildung 1 bele-
gen die Konstitutionszuordnung fiir 2,2,7,7,12,13,17,18-Octa-
methyl-isobakteriochlorin (15).
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Abb. 1. UV/VIS-Spektrum von (/5) in Ethanol (---) und in Ethanol +
CF3;COOH (---).

Tabelle 1. Analytische Daten der Verbindungen (//). (/2) und (/5). Mit Ausnah-
me von (/3) wurden alle Verbindungen aus Schema [ analysiert und UV/VIS-,
IR-, 'H-NMR- sowie massenspekiroskopisch charakterisiert {13].

(11), Fp >250°C (aus Methylacetat/Hexan). - UV/VIS (CHiCN): Ay =298
(log e =4.14), 325 (4.05). 380 (4.31), 405 (4.26), 430 sh (4.21), 507 sh (3.49),
562 sh (3.99), 609 (4.35) nm. - IR (CHCl;): 1695 (m), 1595 (s), 1575 (m).
1540 (s), 1505 (m) cm ' usw. - MS: m/e=739 (100%, M ', '"Pd, *'Br) +
Isotopenpeaks, 683 (10%, M © —Isobuten) usw. - 'H-NMR (CDCl; ca.
1:1-Diastereomerengemisch): §=0.83 (s, CHa, endo?), 1.15 (s, CHa, exo?),
1.19/1.25/1.27/1.33 (4s, 4CH;), 1.56 (s, £~Bu), 1.97 (br., CH,), 2.08 (br.,
CH,), 2.26 (br.. 2CHa,) mit Satelliten. 2.72/2.84/3.00 (m. 2CH,). 5.30 (br.,
H-5), 7.04/7.08 (s, H-15)

(+2), Fp >230°C (aus CH,Cl,/Methylacetat). - UV/VIS {(C;H:OH, rot):
Amax =280 (loge=3.82), 292 sh (3.80), 355 sh (4.42), 382 (4.77), 505 sh
(3.72), 540 sh (3.99), 576 (4.54) nm. - IR (CHCI;): u. a. 2210 (m/CN), 1645
(m), 1620 (s), 1600 (w), 1565 (m). 1500 (m) cm '. - MS: m/e=555 (100%,
M*, '""pd) 4 Isotopenpeaks usw. - 'H-NMR (CDCL): 8=1.72/1.74 (25,
je 6H), 2,89/2.94/2.97/3.11 (4s, je 3H), 4.01/4.19 (25, je 2H), 7.19/7.74/
8.74 (3 scharfe s, je 1H)

(15), Fp >250°C (aus CH,Cl>/Ether/Hexan). - UV/VIS (C.H;OH, rotviolett):
Amax =261 sh (loge=4.25), 276 (4.29), 335 sh (4.42), 352 sh (4.71), 366
(4.90), 375 sh (4.85), 396 (4.52), 480 sh (3.73), 509 (3.94), 545 (4.17). 584
(4.37), 632 (3.69) nm; UV/VIS (C:HsOH + 1 Tropfen CF1COOH pro 3
mi, blau): 283 (4.32), 297 sh (4.26), 332 sh (4.34), 350 sh (4.60), 365 (4.71),
380 (4.73). 400 (5.13), 463 sh (3.55), 488 (3.82). 520 (3.54), 579 (4.06), 623
(4.67). - IR (CHCL): u. a. 3375 (w/NH), 3280 (w/NH), 1642 (m). 1600 (s).
1575 (m) em "', — MS: m/e=428 (6%), 427 (33%), 426 (100%, M *). - ‘H-
NMR (CDCL}: 8= 1.66/1.71 (25, je 6H), 2.55 (s, br., 2NH), 2.80 (s, 3H),
2.85 (s, 3H), 2.95 (s, 6 H), 3.80/3.84 (25, je 2H), 6.94 (s, 1 H). 7.46 (s, t H),
7.54 (s, verbreitert, t H), 8.56 (s, t H)
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Radikalische Komplexe von Palladium und Platin mit
Bisphosphan-Derivaten des Maleinsidureanhydrids

Von Walter Bensmann und Dieter Fenskel”

Bis(diphenylphosphino)maleinsidureanhydrid, -thioan-
hydrid und -(N-methyl)imid (PP) reizten uns wegen ihrer Ei-
genfarbe und der tiefen Farbigkeit ihrer Metall(0)-Komplexe
zu weiteren Untersuchungen!". Dabei fanden wir neben nor-
malen diamagnetischen Metall(o)-Komplexen vom Typ
(CO),M(PP) mit M =Cr (Mo, W), Fe, Ni und n=4, 3, 2, in
denen (PP) ein Neutralligand ist, auch paramagnetische
Komplexe vom Typ (CO),M(PP) mit M=Mn bzw. Co und
n=4 bzw. 3/%. Die magnetischen Messungen, ESR-Spektren
sowie die Bindungslingen- und Schwingungsfrequenziande-
rungen in den Phosphanliganden zeigten, daf bei ihnen ein
Elektron vom Metall in ein antibindendes Molekiilorbital
des Liganden iibergeht und so ein Komplex aus M'* und
(PP)~ als Radikalanionenligand entsteht. Auch bei der Um-
setzung von Nickelocen mit (PP) wurde (PP) intermediir zu
einem komplexgebundenen Radikalanion, bei dem sich aber
in einer Folgereaktion eine CsHs-Gruppe in eine der PC-
Bindungen einschiebt?!,

[*] Priv.-Doz. Dr. D. Fenske, Dr. W. Bensmann
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Gievenbecker Weg 9. D-4400 Miinster
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Wir berichten nun iiber die Ligandenaustauschreaktion
von Metall(0)-Komplexen des Ni, Pd und Pt mit Bis(diphe-
nylphosphino)maleinsiure-N-methylimid im Molverhéltnis
1:2.

Das Produkt Ni(PP), (3) ist diamagnetisch, luftbestandig
und zeigt im IR-Spektrum vCO-Banden, die fiir (PP) als
Neutralligand charakteristisch sind. Die analog zusammen-
gesetzten Komplexe von Pd und Pt sind hingegen sehr luft-
empfindlich und nur unter besonderen VorsichtsmafBnah-
men zu erhalten. Ihre »CO-Banden erscheinen bei 1610 und
1665 c¢cm ', etwa 100 cm ~ ! niedriger als im Falle des Nickel-
komplexes. Wir schlossen daraus, daB bei den Homologen
(1) und (2) die Liganden durch Elektronenaufnahme vom

Ph,P C S gllz /ghz ¢
MLy + 2 | NCH, -0 HacNgl M| NCH,
Ph,P P’ p
o Ph, Ph, O
(PP) L = PPhy; (1), M = Pd
(2), M = Pt
L=CO; (3),M=Ni

Metall zu Radikalanionen geworden sind. Das ESR-Spek-
trum von (1) bestitigt dies. In C,H,Cl,-Losung erkennt man
drei Signalgruppen (1:2:1), entsprechend der Kopplung des
Elektrons mit den P-Kernen, mit einer Hyperfeinstruktur
durch Kopplung mit N und den H-Kernen der CH;-Gruppe.
Die Kopplungskonstanten (ap =9.60, an =3.0, acy, =0.68 G)
kommen den fiir (PP)Mn(CO), und (PP)~ K™ gefundenen
Werten!® sehr nahe. Eine Kopplung des Elektrons mit Pd ist
nicht nachweisbar.

Die Rontgen-Strukturanalyse® an einem Einkristall von
(1) sichert die spektroskopischen Befunde. Aus 1,2-Dichlor-
ethan kristallisiert (7) mit fiinf Solvensmolekiilen pro Ele-
mentarzelle, die in zwei Konformationen zwischen Schichten
aus Molekiilen von (7) eingelagert werden. Das Pd-Atom be-
findet sich im Inversionszentrum (0,0,0) und ist planar-
quadratisch von vier P-Atomen koordiniert (Abb. 1). Mit 237
pm liegt der Pd- P-Abstand in einem Bereich, wie er auch
von anderen Palladium-Phosphan-Komplexen bekannt ist®l.
Dies bedeutet, da im Verlauf der Reaktion das in
Pd(PPh,),"! tetraedrisch koordinierte Zentralatom seine Bin-
dungsgeometrie wechselt.

Der Bindungswinkel P1 Pd P2 betrdgt 83.4 bzw. 96.6°,
und die an P gebundenen C-Atome des planaren Fiinfrings

Abb. 1. Molekiilstruktur des Palladiumkomplexes (/) im Kristall.
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