SnCl
RyC-Cl + (CHg)3$iCN ——> RyC—CN + (CHg)SiCl
(1) 2) (3) (4)

Wie die Tabelle 1 verdeutlicht, kbnnen tatsichlich die
gewiinschten tertidren Nitrile leicht gewonnen werden. Er-
wihnt sei die CC-Verknilipfung von exo-2-Chlor-2-methyl-
norbornan (7j), die mit 100proz. Stereoselektivitidt zum exo-
Nitril (3j) fiihrt. Bemerkenswert ist auch die strenge Che-
moselektivitidt bei der Reaktion von (5): es entsteht aus-
schlieBlich das tertidare Nitril (6).

72)
\/7/\/\(:1 WCl
Cl SnCly CN
(5) (6), 12%

Diese CC-Verkniipfung ist deshalb prédparativ interes-
sant, weil die Produkte vielfaltig modifiziert werden kon-
nen, z. B. durch Grignard-Addition oder durch Reduktion,
die zu den sonst nur schwer zuginglichen Neopentylami-
nen fiihrt. Da tertidre Alkylhalogenide unter anderem kon-
ventionell aus Ketonen zuginglich sind, ist die Cyanierung
zugleich eine neue Methode zur geminalen Dialkylierung
von Ketonent® %L

Tabelle 1. Cyanierung von ters-Alkylchloriden.

tert-Alkylchlorid Nitril Ausb. [a)

(%)

2-Chlor-2-methylpropan (1a) 2,2-Dimethylpropan- 75 (64)
nitril (3a)
2,2-Dimethylbutannitril 80 (75)
(3b)
2,2-Dimethylheptannitril 78 (70)
(3c)

2-Butyl-2-methyloctan- 80 (70)
nitril (3d)

1-Methylcyclopentan- 75 (67)
carbonitril (3e)
1-Ethylcyclopentancar- 87 (82)
bonitril (3f)
1-Methylcyclohexancar- 60 (38)
bonitril (3g)
[-Methylcycloheptan- 85 (76)
carbonitril (3h)
1-Methylcyclododecan- 75 (60)
carbonitril (3i)
2-Methyl-2-norbor- 90 (84)
nan-exo-carbonitril (3j)

2-Chlor-2-methylbutan (1b)
2-Chlor-2-methylheptan (/c)
5-Chlor-5-methylundecan (Id)
1-Chlor-l-methylcyclopentan (/e)
1-Chlor-1-ethylcyclopentan (If)
1-Chlor-1-methylcyclohexan (Ig)
1-Chlor-l-methylcycloheptan (1h}
[-Chlor-1-methylcyclododecan (Zi)

exo-2-Chlor-2-methylnorbarnan (1))

{a] Die Zahlen geben den 'H-NMR-spektroskopisch abgeschitzten Umsatz
wieder; die Angaben in Klammern sind die Ausbeuten an isolierten Produk-
ten. Die Struktur aller Produkte wurde analytisch und spektroskopisch gesi-
chert.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 10 mmol tert-Alkylchlorid (1) und
13 mmol Trimethylsilylcyanid (2) in 30 mL wasserfreiem
CH,Cl, werden unter N, langsam und unter Riihren bei
Raumtemperatur 25 Mol-% SnCl, gegeben. Nach 24-38 h
wird die Losung auf Eiswasser gegossen und kriftig ge-
schiittelt. Die organische Phase wird abgetrennt, die wal-
rige Phase zweimal mit CH,Cl, gewaschen und die verei-
nigten Phasen mit 10proz. NaHCO;-Losung gewaschen.
Die Losung wird iiber Na,SO, getrocknet, eingeengt und
destilliert oder umkristallisiert.

Eingegangen am 12. Januar 1981 [Z 912]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht
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(3c): 20923-70-0 / (3d): 79568-45-9 / (3e): 64871-70-1 / (3f): 49826-26-8 / (3g):
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[8} B. M. Trost, Acc. Chem. Res. 7, 85 (1974); M. T. Reetz, W. F. Maier, 1.
Chatziiosifidis, A. Giannis, H. Heimbach, U. Léwe, Chem. Ber. 113, 3741
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18,19-Didehydrocorrinoide - méogliche
Zwischenstufen bei der Vitamin-B,,-Biosynthese

Von Bernd Dresow, Ludger Ernst, Lutz Grotjahn und
Volker B. Koppenhagen"

Unter Cobaltmangelbedingungen scheiden schwefelfreie
Purpurbakterien erhebliche Mengen metallfreier Corri-
noide in das Medium aus'"?. So kénnen aus dem Kultur-
filtrat von Rhodopseudomonas sphaeroides bis zu 3 mg/L
eines Gemisches von isomerenfreiem Hydrogenobyrinséu-
re-c-amid (7) und Hydrogenobyrinsiure-a,c-diamid isoliert
werden. Diese Verbindungen scheinen keine biogeneti-
schen Vorstufen der cobalthaltigen Corrinoide zu sein.
Beim Einbau der zentralen Co(CN),-Gruppe in das Roh-
produkt (1) erhilt man neben Cobyrinsdure-c-amid (2) ei-
nen kleinen Anteil (4%) eines blauen, cobalthaltigen Ne-
benproduktes, fiir das wir die Struktur eines 18,19-Dide-
hydrocobyrinsiure-c-amids (3) vorgeschlagen haben'.
Eine solche Verbindung interessiert in ihrer metallfreien,
nicht amidierten Form als Bindeglied zwischen metall-
freien und cobalthaltigen Corrinoiden bei der Biosynthese
von Vitamin B,'*, Uns gelang jetzt ein eindeutiger Struk-
turbeweis des Hexamethylesters von (3), dem Dicyano-
18,19-didehydrocobyrinsdurehexamethylester-c-amid (4).

Das Absorptionsspektrum von (4) zeigt die fiir cobalt-
haltige Corrinoide typische «,B,y-Struktur. Die im Ver-
gleich zum Heptamethylester von Dicyanocobyrinsiure
(,,Cobester) erhebliche bathochrome Verschiebung der
Hauptabsorptionsbanden (369—396 nm, 545— 590 nm und
584—626 nm) deutet auf eine Verlingerung des Corrin-
chromophors hin.

Das Vorhandensein der gleichen peripheren Reste wie
im Hexamethylester von (2) ergibt sich aus dem 'H-NMR-
Spektrum, das Signale der Protonen von einer Amid-
gruppe sowie von sechs Methoxy- und von acht angulédren
Methylgruppen enthilt. Bei 6§=3.47/3.38 tritt ein AB-Sy-
stem (J=16.7 Hz) auf, das der Methylengruppe eines
CH,CO,Me-Restes in Nachbarstellung zu einer Doppel-
bindung zuzuordnen ist. Die Lage dieser Doppelbindung
und die Position der Amidfunktion ergibt sich aus dem
BC-NMR-Spektrum, das trotz der geringen Substanz-
menge (ca. 2 mg=ca. 2 pmol, MeBdauer: 64 h fiir 351000
Akkumulationen) registriert werden konnte. Die Entschir-

[*} Dr. V. B. Koppenhagen, Dr. B. Dresow, Dr. L. Ernst, Dr. L. Grotjahn
Gesellschaft fiir Biotechnologische Forschung mbH
Mascheroder Weg 1, D-3300 Braunschweig-Stockheim
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COzH
] 1) Co?/0.2 M NH3/H;0

HO,C HO.C

(2) CO.H HO,C (3) CO,H
2) CH30H/H;,504

CONH,

AN
HyCOoC

Tabelle 1. NMR-spektroskopische Daten von (4).

'H-NMR *C-NMR [a]
(400 MHz, CDCl;, TMS, 8- (101 MHz, CDCL, 6-Werte)
Werte)

6.96, 5.23 (je 1 br. s, NH); 5.64
(10-H); 3.74, 3.72, 3.70, 3.67,
3.622, 3.616 (je ein OCH,);
3.47/3.38 (Jag=16.7 Hz, 18-
CHj); 3.07 (ca. dd mit J=69
und 3.4 Hz, 13-H); 2.38 (15-
CH;); 2.16 (5-CHs); 1.80 (7-

177.5 (2C), 1747, 173.74, 173.67, 173.0,
1727, 1724, 172.03 (2C), 171.95, 169.6
(sicben CO und C-4,9,11,14,16); 161.6
(C-6); 151.6 (C-19); 124.6 (C-18); 106.9
(C-5); 104.9 (C-15); 92.4 (C-10); 84.7 (C-
1); 65.2 (C-17); 58.5 (C-8); 56.6 (C-3);
52.8 (C-13); 52.6, 519, 51.8 (je ein
CH,); 1.76, 1.53, 1.50, 1.40 (1-, OCH,); 51.7 (drei OCH,); 47.9, 47.0 (C-
2-, 12a-, 17-CH3); 122 (128-  2,12); 46.1 (C-¢'); 41.1 (C-a'); 34.3, 32.7,
CHs) 31.2, 31.0, 30.7, 29.8, 29.1, 28.7, 26.6, 25.8
(neun CH, und 12f-CH5); 24.9 (1-CH,);
20.4 (17-CHs); 19.5, 19.2 (7-, 120-CHs);
16.2 (2-CH;); 158 (5-CH,); 15.4 (15-
CH,)

[a] Die Resonanzen der quartiren und der Methoxy-C-Atome konnten an-
hand ihrer geringen Intensititen identifiziert werden. Zwischen §= 178 und
170 kann wegen des niedrigen Signal/Rausch-Verhiltnisses nicht ganz sicher
auf die relativen Intensititen geschiossen werden. Fiir C-7 wurde kein Signal
gefunden; in Analogie zum Spektrum von Cobester-c-amid in CDCl; (unver-
sffentlicht) ist es bei §=51-52 zu erwarten, diirfte hier also von anderen Re-
sonanzen lberlagert sein. CDCl;: 6 =77.05.
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mung von C-5, 7, 8 und von C-¢ um 3-5 ppm in (4) (relativ
zum ,,Cobester**™) und die Abschirmung von C-6 um ca. 2
ppm sprechen fir eine c-Amidgruppe. Im Cobester™ be-
finden sich die Signale von C-18 und C-19 bei 6=39.2
bzw. 74.7; in (4) sind sie in den Olefinbereich, vermutlich
nach §=124.6 bzw. 151.5, verschoben. Auch die Signale
von C-17 (§=58.3—65.2), C-1 (6=82.5—84.7) und 17-CH,
(6 =18.3-20.4) sind deutlich tieffeldverschoben. Nach all
diesen Befunden handelt es sich bei (4) um das A'8-Ole-
fin.

Das Molekiilion im FD-Massenspektrum (M* =1071)
simmt mit der zu erwartenden Summenformel
(Cs3H74N;0,5Co) iiberein. Die Basislinie (1019) entspricht
M* -2CN.

Eingegangen am 15. April 1981 {Z 915]

{11 B. Dresow, G. Schlingmann, W. S. Sheldrick, V. B. Koppenhagen, Angew.
Chem. 92, 303 (1980); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 79, 321 (1980).

[2] B. Dresow, G. Schlingmann, L. Ernst, V. B. Koppenhagen, J. Biol. Chem.
255, 7637 (1980).

[3]1 L. Ernst, Liebigs Ann. Chem. 1981, 376.

Die Kohlenstoff-Zip-Reaktion:
eine Methode zur Erweiterung von Carbocyclen!™™

Von Yoshihiko Nakashita und Manfred Hesse'™

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Ringerweiterung N-
alkylierter Lactame durch die Zip-Reaktion berichtet!!.
Wir konnten nun auch Carbocyclen durch eine solche Re-
aktion erweitern.

Wie am Beispiel eines achtgliedrigen Ringes gezeigt
wird, 148t sich ein bereits an offenkettigen Systemen er-
probtes Reaktionsprinzip® auch zur Ringerweiterung ver-
wenden. Cyclooctanon wurde mit Amylnitrat in Gegen-
wart von K-fert-Butylalkoholat nach ™ zu 2-Nitrocyclooc-
tanon (1) umgesetzt. Die Reaktion von (I} mit 3-Oxo-4-

HOI\/COOCHs NOy
L2
90% 93%
d wo g O N E
2 H,CO™ YO~
(n 3y O (4)
COOCH,

pentensiuremethylester (2)!! in Tetrahydrofuran (THF) in
Gegenwart von Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) er-
gab das Michael-Kondensationsprodukt (3), das in CDCI,
hauptsichlich in der Ketoform vorliegt™., Durch Behand-
lung von (3) mit TBAF in THF (30 min 0°C/7 h 20°C)
entstand  Methyl-2-hydroxy-5-nitro-12-oxo-1-cyclodode-
cencarboxylat (4), welches aus Essigester/Hexan/Ether
farblose Nadeln bildet [Fp=81.1-81.8°C; IR (KBr): 1678,
1652, 1580, 1548 cm~']. Das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,)
legt nahe, daB vier Konformere existieren [6 = 13.34 + 13.32
(ca. 0.5H)+13.284+13.26 (ca. 0.2H), d x d-artig, enol. H;
4.97-4.50 (ca. 0.6 H) und 4.40-3.97 (ca. 0.4H), 2m, 5-H;
3.9-3.7 (1 Hauptsignal bei 6 =3.83 und etwa 4 kleinere Si-

[*) Prof. Dr. M. Hesse, Dr. Y. Nakashita
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zirich (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung
der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.
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