
Vitamin BI2 und eine Vitamin-BIZ-Modellverbindung 
als Katalysatoren der reduktiven Abspaltung von 
P-Halogenethylschutzgruppen von Sluren["] 
Von Rolf Scheffold und Erik Amble''] 

6-Halogenethylgruppen werden als SchutzgruppenI*] fur 
Carbonsauren['"', Amine[3h.cl, P h o ~ p h o r s a u r e n ~ ~ ~ ~ ,  Alkoho- 
le[3el, aber auch fur Aldehyde und Ketone[3q verwendet. Sie 
erganzen das Sortiment der solvolytisch abspaltbaren 
Schutzgruppen, da sie selektiv durch reduktive Elimination 
gemaJ3 

R-O--CH2-CH2-X + He + 2 e  --t R--OH + CH2 = CH2 + Xo 

entfernt werden konnen. Als Elektronenquelle konnen Me- 
talle wie Zink[4"1, Metall-Ionen mit niedrigen Oxidationsstu- 
fen[4b1 und deren Komplexe wie z. B. die supernucleophilen 
Cobalt(r)-phthalocyanine["~, sowie die Kathode in direk- 

oder i n d i r e k t e ~ ~ c ~ ~ '  elektrochemischen Verfahren her- 
angezogen werden. Die Reaktivitat der @-Halogenethylgrup- 
pen nimmt in der Reihenfolge -CH2CBr3 > -CH2CC13 > 
-CH2CH21 > -CH2CH2Br 9 -CH,CH,Cl ab. Fur die p- 
Chlorethylgruppe, die gegen Basen und Nucleophile am sta- 
bilsten ist, waren bisher keine milden und effektiven Abspal- 
tungsverfahren bekanntC4"I. 

Wir haben gefunden, da8 Vitamin-Bt2-Derivate, z. B. 
Aquocobalamin ( 3 ~ ) ~ ~ )  und die synthetisch leicht zugangli- 
che Vitamin-B,2-Modellverbindung Dibromo[l-hydroxy- 
2,2,3,3,7,7,8,8,12,12,13,13,17,17,18,18-hexadecamethyl-l0,20- 
diaza-octahydroporphinato]cobalt(~~r) (3b)['I, die reduktive 
Elimination auch von @-Chlorethylestern (1) bereits in Men- 
gen von Aquivalenten [beziiglich (f)] bei extrem mil- 
den Bedingungen wirkungsvoll katalysieren. Tabelle l zeigt 
reprasentative Beispiele der durch ( 3 4  oder (3b) katalysier- 
ten Abspaltung nach zwei Verfahren: I mit Zinkstaub/Am- 
moniumchlorid und I1 elektrochemisch bei einem Katho- 
denpotential von - 1.9 his - 2.0 VI']. Die Reaktionsbedin- 
gungen sind so mild, daJ3 selbst 0-Lactamderivate wie (Ic) 

Br 

Br 

nicht hydrolysiert werden. Bei Abwesenheit des Katalysators 
findet praktisch keine Reaktion statt. 

Die Wirkungsweise des Katalysators ist in Schema 1 dar- 
gestellt. 

I J 
R-CO,H + CH,CH, + Xe 

(2) 
Schema 1 

Tabelle 1. Durch Aquocohalamin (Sa) oder die Modellverbindung (Sb) katalysierte reduktive Spaltung yon 6-Chlorethyl- oder 6-Bromethylestern (I) zu Sauren (2). Ver- 
fahren I und 11 siehe Text und Arbeitsvorschrift. 

Edukt R X Verf. Reaktions- Katalysator Produkt Ausb. 
bedingungen la1 I%] [h] 
[h/"CI 

CI I1 30/20 
11 30120 
I 20/20 
I 30120 

Br I1 13/20 

Br 11 1711 
~ O C H , C O N  

f f c i  ' 
15/20 (14 p-HIC-c6H4--NH CI 1 1.4% (3U) 141 ICI 96 

[a] Mol-96 bezogen auf 1 mol (= 100?6) Edukt. [b] Bezogen auf isoliertes Material bei nicht optimierten Reaktionshedingungen. (c] Unter Decarhoxylieruug entsteht p- 
HIC-C,H4-N H>. 

(*] Prof. Dr. R. Scheffold, Dr. E. Amble In Schritt A wird der oktaedrische Co"'-Komplex (3a) bei 
- 1.5 V bzw. (36) bei - 1.2 VLxl zum katalytisch aktiven, qua- 
dratisch-planaren, griinen Co'-Komplex (5a) bzw. (5b) redu- 
ziert. Dieser reagiert in Schritt B nucleophil mit (1) unter Bil- 
dung des oktaedrischen, roten Co"'-Alkylkomplexes ( 6 4  
bzw. (6b)18.9'. Bei Potentialen negativer als - 1.7 V"' wird 
dieser Komplex gemaJ3 Schritt C unter Aufnahme von zwei 
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Elektronen reduziert und zerfallt unter Bildung von (2), 
Ethylen und dem Co'-Komplex (5). Wird das zur Reduktion 
von (6) notwendige Potential aufrechterhalten (elektroche- 
misch oder durch ein anderes Reduktionsmittel, z. B. Zink), 
so kommt die Reaktion erst zum Stillstand, wenn das Sub- 
strat (1) ganzlich umgesetzt ist, was durch das Auftreten der 
griinen Farbe von (5) angezeigt wird. Intern nennen wir des- 
halb die durch (3) katalysierte, reduktive Spaltung von 0- 
Halogenethylestern ,,traffic light reaction", da nach dem 
Farbwechsel von rot nach griin mit der Aufarbeitung fortge- 
fahren werden kann. 

A rbeitsvorschrifi 

Verfahren I: 0.53 g (2.5 mmol) N-@-Toly1)carbamidsaure- 
P-chlorethylester (Id),  50 mg (0.036 mmol) Aquocobalamin 
(3a), 3.0 g (56 mmol) NH4C1 und 0.5 g (7.6 mmol) Zinkstaub 
(aktiviert durch 0.1 N Salzsaure und Waschen mit Wasser) in 
30 ml Ethanol/Wasser (1 : 1) wurden unter Argon bei Raum- 
temperatur 15 h geriihrt. Die griine Suspension wurde fil- 
triert und rnit CHzClz aufgearbeitet: 0.26 g (96%) p-Toluidin 

Verfahren 11: 0.75 g (1.73 mmol) Penicillin-V-P-bromethyl- 
ester ( lc)  und 95 mg (0.07 mmol) (3a) wurden in 25 ml Elek- 
trolyt (0.1 N LiCIO,, 0 . 1 3 ~  NH4C104 in EthanoVWasser 
4: 1) gelost und im Kathodenraum einer Elektrolysezelle an 
der geriihrten Hg-Elektrode bei - 1.95 VL'] und 1 "C unter 
Argon elektrolysiert. Nach 17 h wurde rnit 50 ml Wasser ver- 
diinnt und rnit CHzClz aufgearbeitet: 0.57 g (95%) Penicillin 
V (2c) (Identifizierung durch DC sowie IR- und NMR-Spek- 
tren). 

(4). Fp=41-43 "C. 

Emgegangen am 8 April 1980 [Z 522) 

[I] R. Scheffold, M. Dike, S. Dike, T Herold, L. Wnlder, J .  Am. Chem. Soc. 102, 
3642 (1980). 

[2] J. F. W. McOmie: Protective Groups in Organic Chemistry. Plenum Press. 
London 1973, S. 57. 204. 224. 

[3] a) R. 6. Woudwnrd, K.  Heusler, J. Cosreli, P. Nnegeli, W. Oppolzer, R. Rnma- 
ge. S. Ranganathan, H.  F'orbruggen, J Am. Chem. Soc. 88, 852 (1966): H. 
Eckert, I. Ugr, Angew. Chem. A'& 117 (1976): Angew Chem. Int. Ed. Engl. 
15, 681 (1976): 8. Mnrinier, Y. C. Kim. J. M. Nucarre, Can. J. Chem. 51, 208 
(1973); b) J. Grimshow, J .  Chem. Soc. lY6S, 7136; H. Yajima, H. Wutanobe, 
M. Okamoro, Chem. Pharni. Bull. 19,2185 (1971): c) H. Eckerf, I .  Ugi, Justus 
Liehigs Ann. Chem. 1979, 278 d) ,? Eck.?tern, Angew. Chem. 77, 912 (1965): 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 4, 876 (1965); e) T B. Windholz, D. B. R. John- 
ston. Tetrahedron Lett. 1967, 2555; R. M. Jacobson, J. W Clader. Synth. 
Commun. 9, 57 (1979); 0 E. J. Carey, R. A .  Ruder, 1. Org. Chem. 38, 834 
(1973); E. .I Core.,, E. J. Trybulski, J W Soggy, Tetrahedron Lett 1976, 
4577: B. Bernet, A. Vaseliu. Helv. Chim. Acta 62, 1990, 2400, 241 1 (1979): J. 
L. Isidor, R .  M. CurlJon, J .  Org. Chem. 3X, 554 (1973). 

141 a) M .  Schlosser in Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie. 4. 
Aufl. Thieme, Stuttgart 1972. Bd. V/lb, S. 204 b) J. K. Kochi, P. E. Mocod- 
lo, J .  Org. Chem. 30, 1134 (1965); Z-L.  Hu, Synthesis 1979, I :  c) E. Knsufi- 
rek, Tetrahedron Lett. 1972, 2021, M. F. Semmelhack, G. E. Heinsohn, J .  Am. 
Chem. Soc. 94. 5139 (1972); d )  C. Cosden, D. Pletcher, J .  Organomet. Chem. 
186,401 (1980). 

[5] Fluka AG. CH-9470 Buchs; W. Friedrich: Fermente, Hormone, Vitamine. 
Bd. II1/2. Thieme, Stuttgdrt 1975, S. 33. 

L6] C. Rytr, R. Schejj'iold, Helv. Chim. ACtd 63, 733 (1980). 
[7] Alle Potentiale sind bezogen auf die Referenzelektrode Ag/O.Ol N AgNO?. 
[S] C. Rytz. Dissertation, Universitat Bern 1979. 
[Y] C. N. Schraurer, Angew. Chem. 88.465 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 

15 .  417 (1976); H. Eckert, G. N .  Schraurer, I. Ugi, Tetrahedron 31, 1399 
(1974). 

Ein neuartiger SN-Ligand Struktur yon PtCl(S,N3) 
Von Helmut Endres und Elisabeth Galantail'] 

der genannten Metalle rnit S4N4 um, so wird das Molekiil ge- 
spalten, und es bilden sich Komplexe mit zweizahnigen 
S2N2H- und S3N-Liganden[',''. Bei der Reaktion von 
(Ph3P)4Pto rnit S4N4 sol1 neben anderen Produkten 
(Ph3P)*Pt(S4N4) entstehenC3l; eine Rontgen-Strukturanalyse 
dieser Verbindung wurde bisher nicht mitgeteilt. Im 
CuCl(S4N4) liegen Cu-C1-Cu-Ketten vor, wobei die Cu- 
Atome benachbarter Ketten durch je zwei S4N4-Molekiile 
verbriickt ~ e r d e n ~ ~ l .  Lewis-Saure/Lewis-Base-Addukte von 
SIN4 rnit starkeren Lewis-Sauren konnten in groBerer An- 
zahl isoliert werdenr']. 

Wir untersuchten die Reaktion von S4N4 rnit cis- 
PtCl,(NCPh),[51, da wir annahmen, daB S4N4 das als gute 
Abgangsgruppe bekannte Benzonitril leicht ersetzen konnte. 
Erhitzt man eine Losung aquimolarer Mengen der Reaktan- 
den 5 h in Toluol, so fallt beim Abkiihlen ein schwarzer Nie- 
derschlag aus, der mit quaderformigen, tiefvioletten Kristal- 
len durchsetzt ist. Wie die Rontgen-Strukturanalyse eines 
solchen Krista1lsr6] zeigt (Abb. I), liegt ein neuartiger Kom- 
plex vor, in dem eine formal einfach negativ geladene S4N3- 
Gruppe als planarer dreizahniger Ligand am Pt " koordiniert 
ist .  Das Molekiil ist spiegelsymmetrisch rnit N1, Pt und C1 in 
der Spiegelebene. Alle S-N-Abstande haben Werte zwi- 
schen denen fur Einfach- und Doppelbindung, wobei die 
kiirzeren Abstande von 1.59 A (N2-S1, N2-S2) denjeni- 
gen in S4N4, 1.60-1.63 die langeren Abstandeo von 1.68 
A (Nl-S2) denjenigen in S4N4H4, 1.663-1.669 ent- 
sprechen. Ein geometrisch sehr ahnliches S4N3-Geriist wurde 
im 1,7-Bis@-tolyl)tetraschwefeltristickstoff-chlorid gefun- 
denr7''. 

N 2  
n 

W 
N 2  

Abb. I .  Molekulstruktur von PtCI(S4N,) im Kristdll mit Bindungslangen [A] und 
-winkeln ["I. 

Die planaren Komplexmolekiile bilden Stapel entlang der 
a-Achse, die Ebenennormale ist relativ zur Stapelrichtung 
um 48.8" geneigt. Die Projektion zweier benachbarter Mole- 
kiile eines Stapels aufeinander zeigt keine bemerkenswerten 
intermolekularen Wechselwirkungen an. 

Der anionische Ligand S4N, bildet sich formal durch Ab- 
spaltung eines positiv geladenen N-Atoms aus S4N4. Der 
Pt"-Ausgangskomplex verliert neben den beiden Benzoni- 
trilliganden auch ein CI-. Einen Hinweis auf den Reaktions- 

Als Ausgangsverbindungen fur weitere Umsetzungen wol- 
len wir Komplexe von Ni, Pd, Pt herstellen, die das S4N4- 
Molekiil moglichst intakt enthalten. Setzt man Halogenide 
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- 
mechanismus mag die Beobachtung geben, daB sich wah- 
rend der Reaktion NH4C1 im RiickfluBkiihler nieder- 
schlagt. 
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