
xafluorbenzol. jedoch nicht Benzol, Cyclohexan, Dioxan 
und Fluorbenzol stochiometrisch zu binden. 

Wir ziehen den SchluB, da13 neue Einschluherbindun- 
gen zwischen ungeladenen organischen Molekulen nach 
diesem Konzept maBgeschneidert werden konnen. 
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Synthese eines Dicyano-cobalt(rrr)-D- 
didehydrocorrinates und seine Reduktion zum 
Dicyano-cobalt( rrr)-corrinat ** 
Von Bernhard Krautler und Kurt Hilpert* 

Experimentelle Erfahrungen iiber die Zuganglichkeit 
des Corrinsysterns via Reduktion von D-Didehydrocorri- 
nen stehen noch aus, doch sind derartige Kenntnisse im 
Hinblick auf die naturliche Bildung von Corrinen wie Vit- 
amin BIZ (vgl. ['I)  von Interesse. Der Verbindungstyp des 
D-Didehydrocorrins ist vor einigen Jahren als Nickel(l1)- 
Komplex l b  zuganglich gewordenlZh.' . Zu r Herstellung 
des analogen Dicyano-cobalt(111)-D-didehydrocorrinates 
la  bedienten wir uns des elektrochemisch gut erhaltlichen 
Nickel(r1)-19-acetoxy-secocorrinates 5. Der Syntheseweg, 
welcher in ca. 70% Gesarntausbeute zurn corrinoiden Co- 
baltkomplex 9 als Vorlaufer von l a  fuhrt, ist unten skiz- 
ziert. Die Freisetzung des pyrroloiden D-Ringes von la  ge- 
lang durch Erhitzen einer sorgfaltig entgasten Mischung 
aus 9, Dimethylsulfon und 1,8-Diaza-bicyclo[5.4.0]undec- 
7-en im Uberschuk Das lichtempfindliche pyrroloide la 
konnte in hoher Rohausbeute als grunes Pulver gewonnen 
werden. Die Konstitutionszuordnung basiert insbesondere 
auf dem 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD2CI2, -40°C). 
la zeichnet sich im UV/VIS-Spektrum durch stark ba- 
thochrom verschobene, breite Absorptionsbanden aus (a- 
Bande bei ca. 7 10 nm). Beirn Schutteln einer benzolischen 
Losung gegen eine 1 M wafirige HCN-Losung (Phosphat- 
puffer pH 3.5) lant sich l a  reversibel in einen tiefvioletten 
Komplex umwandeln, der nach UV/VIS- (a-Bande bei 598 
nm) und 'H-NMR-Spektrum das durch C- 17-Protonierung 
entstandene Dicyano-cobalt(ii~)-A'~-didehydrocorrinat 3 
sein durfte (analoges Verhalten von lb'''dl). Saureeinwir- 
kung auf la  ohne HCN-Zusatz fuhrt uber 3 rasch zu wei- 
terem Farbwechsel nach rot (Verlust eines axialen Cyanoli- 
ganden (?), 3-4, UV/VIS: a-Bande bei 540 nm). 

~ 

[*I Dr. B. Krautler. K. Hilpcn 
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I**) Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Ftirderung 
dcr wissenschaftlichcn Forschung unterstiitzt (Projekt Prof. Dr. A. 
Eschenmoser). Wir danken Prof. Dr. A. Eschenmoser far seine Hilfe. 

5 M = Ni"(C10,); X = OAc 

N(nBu)CN; CHCIJ: RT; 5 min; Ar 
[N(nBu).]*Cd"(CI),;CHCI.: RT. I S  min: Ar 

6 M = Cd"(C1); X = CN 

/ 

M =Cd"(Cl)  

CH$@H/CH+ZN(I : 4); RT; I S  mm;Ar 
Cdl(DMF)&lO&; NEIJ. 3540'C: 2 h: Ar 
KCN; 0, 

M = CO"YCN)2 

I l a ,  M = CdlVCN),(I'@,) 2,  M - Cd1YCN)2 
l b ,  M = N i  

Die Reduktion la-2 gelang (nach Behandlung von la  
mit Trifluoressigsaure (-4)) mit Zinkstaub irn Uberschufi 
in NZ-gesattigter essigsaurer Losung (RT, I h). Leuchtend 
rotes 2 wurde durch Neutralisation, Cyanidzusatz und 
Luftoxidation in 22% Ausbeute gewonnen und nach Kri- 
stallisation durch Vergleich mit authentischem 2116i'l identi- 
fiziert. Damit ist das Corrinsystem erstmals via Reduktion 
eines D-Didehydrocorrins zuganglich geworden. 
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C-Carboxylierung von Nitroalkanen mit 
1-Ethoxycarbony I-benzotriazol 

Von MIaden V. ProSIenik* und Ivan Butula 
2-Nitrocarbonsaureester 4 werden kaum durch C-Carb- 

oxylierung der Salze einfacher Nitroalkane 1 hergestellt, 
da die anionische Spezies 2 bei starker Tendenz zur 0- 
Carboxylierung nur schwach nucleophil ist. Dilithium- 
Salze [RC=NO2jZ02Li@ lassen sich hingegen mit ver- 
schiedenen Reagentien carboxylierenf6I. 
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