ZUSCHRIFTEN

Arbeitsvorschriften

2: Eine Suspension von [Cp*Mo(C0),C};1{207 mg, 0.53 mmol)in CH,CN (30 mL)
wurde 30 min bei 60°C gehalten. Zu der entstandenen burgunderroten Ldsung
wurde NaN; (34 mg, 0.52 mmol) gegeben und die Mischung anschlieBend 30 min
bei 25°C gerithrt (Gasentwicklung und Farbdnderung zu tiefviolett). Nach Ab-
destillieren des Losungsmittels wurde der Riickstand mit CH,CI, extrahiert, die so
erhaltene Losung filtriert, mit ciner Mischung aus Et,0 (15mL) und Pentan
(15 mL) Gberschichtet und langsam auf —35°C abgekihlt. Nach Dekantieren der
Mutterlauge und Trocknen im Vakuum wurden violette Kristalle von
2-0.25 CH,Cl, (67 mg, 39%) erhalten. '"H-NMR (CD,Cl,, 25°C): § = 2.52 (s,
3H.N,CCH,), 1.99 (s, 30H, Cp*). Elementaranalyse von C,, ,sH;; ;Cl, ;sMo,N,
(=12-0.25CH,Cl,): Ber. C 38.48, H 4.86, N 6.05, C122.97; gef. C 38.18, H 4.96,
N 5.88, C122.49. Zur réntgenographischen Untersuchung geeignete Kristalle wur-
den unter Mutterlauge pripariert.

3: Eine Suspension von [Cp*Mo(CO),Cl,] (351 mg, 0.892 mmol) in CH,Cl,
(30 mL) wurde 2h unter Rickflufl erhitzt. Zu der entstandenen Ldsung von
[{Cp*MoCl,},] [6] wurde (CH ;),SiN; (125 pL, 108 mg, 0.94 mmol) gegeben und die
Mischung weitere 30 min bei 25 °C gerihrt (Gasentwicklung und Farbinderung zu
smaragd-griin). Eindiffundieren von 50 mL n-Hexan ergab schwarze Kristalle von
3-2CH,Cl, (124 mg, 43%). ESR (CH,Cl,, 25°C): g =1.963, ay, = 46.0 G. Ele-
mentaranalyse von C,,H,Cl;;MosN, (=3-2CH,Cl,): Ber. C31.24, H 3.99,
N 4.34; gef. C31.17, H4.29, N 4.34.
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Oligomethylenverbriickte Vitamin-B,,-Dimere**

Bernhard Kréutler*, Tomas Dérer, Pingli Liu,
Walter Miihlecker, Michael Puchberger, Karl Gruber
und Christoph Kratky*

Professor Karl Schligl zum 70. Geburtstag gewidmer

Als ,reversibel wirkende Quelle eines Alkylradikals“!!! oder
als Methylgruppeniibertrigert? sind metallorganische B, ,-De-
rivate wie Coenzym B, und Methylcobalamin Cofaktoren mit
bedeutenden biologischen Rollen. Thre Stabilitit gegeniiber pro-
tischen Medien sichert metallorganischen B, ,-Derivaten aber
auch ein betrichtliches Anwendungspotential in praparativen
Radikalreaktionen™!, Wir berichten hier itber Oligomethylen-
verbriickte B,,-Dimere wie das Tetramethylen-1,4-di-Cog-co-
balamin D4, einen neuen metallorganischen B ,-Strukturtyp.
Derartige zweikernige B,,-Derivate enthalten zwei thermisch
und photochemisch labile metallorganische Bindungen und
konnen als ,,latente* Alkandiyl-Diradikale aufgefa3t werden!!.

In einer methanolischen Losung wurde unter Inertgas elek-
trochemisch hergestelltes Co'-Cobalamin mit 0.5 Molidquivalen-
ten 1,4-Dibromobutan versetzt. Ein rascher Farbwechsel von
grin nach rot zeigte die Cobalt-Alkylierung an. Nach wiBriger
Aufarbeitung unter Lichtschutz erhielt man chromatographisch
einheitliches Dimer D4 in Form tiefroter, prismatischer Kristal-
le (60 % Ausbeute). Zugabe unter Inertgas von 1,4-Dibromobu-
tan in ca. hundertfachem UberschuB zu elektrochemisch herge-
stelltem Co'-Cobalamin fithrte hingegen, wie erwartet, nahezu
ausschlieBlich zur Bildung des monomeren Coy-4-Bromobutyl-
cobalamins M4, welches nach Kristallisation in ca. 80proz.
Ausbeute isoliert werden konnte!®l. Mit den homologen 1,5-Di-
brompentan und 1,6-Dibromhexan, nicht aber mit 1,3-Dibrom-
propan!™ lieBen sich analoge metallorganische B, ,-Dimere her-
stellen (D5 in 75% bzw. D6 in 78% Ausbeute).

Die charakteristischen UV/Vis- und CD-Spektren der Dime-
re D4-D6 und des Monomers M4 wiesen auf metallorganische
B,,-Derivate mit nur schwachen Wechselwirkungen zwischen den
Chromophoren der Dimerhélften hin. In den FAB-Massenspek-
tren traten (neben Fragmentsignalen) die diagnostischen Signale
fiir die Molekiil-Tonen auf (z.B. fiir D4 bei m/z = 2714). In den
'"H-NMR-Spektren reduzierte sich dank einer effektiven C,-
Symmetrie der Dimere D4-D6 die Zahl der chemisch in-
dquivalenten Protonen (vgl. Abb. 1, Tabelle 1). NMR-spektro-
skopische Analysen am Dimer D4 mit homonuclearen (DQF-
COSY und ROESY) und heteronuclearen Verschiebungskorre-
lationen (HMQC und HMBC-Spektren)!® erméglichten die voll-
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Doz. Dr. C. Kratky, Mag. K. Gruber

Institut fur Physikalische Chemie der Universitit
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Dr. P. Liu
Département de Chimie Organique, Université de Genéve (Schweiz)
Wir danken Dr. E. Hoffmann (Varian, Darmstadt) und Dr. D. Moskau (Bru-
ker-Spektrospin, Fillanden, Schweiz) fir die Aufnahme von 500 MHz-'H-
NMR-Spektren, Dr. W. Amrein und R. Héfliger (ETH-Ziirich) fiir FAB-Mas-
senspektren, Herrn H. Hediger und Herrn R. Dohner (ETH-Ziirich) fiir
CD-Spektren. Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur
Férderung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt-Nr. 20.29850.90) und
vom Osterreichischen Forschungsforderungsfonds (Projekt-Nr. P-9334 und
P-9542) unterstiitzt. — FAB = Fast Atom Bombardment, CD = Circular-
dichroismus, NOE = Nuclear Overhauser Enhancement, NOBA = ortho-
Nitrobenzylalkohol.
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stindige Zuordnung der *H- und **C-Signale, so z.B. der hoch-
feldverschobenen Signale der Protonen der cobaltgebundenen Al-
kandiylkette (vier breite Signale bei 6 = — 0.50 [H,(A2)], —0.04
[H,(A2)], 0.20 [H,(A1)] und 0.97 [H,(A1)]). Die Beobachtung

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten fiir D4, D5, D6 und M4 [a].

D4: rote Kristalle. UV/Vis: 4,,,, (Ig5) = 264 (4.60), 279 (4.53), 289 (4.50), 310s
(4.36), 318 (4.38), 373s (4.21), 450s (3.81), 514 (4.13); CD: i(A¢) = 252 (- 5.76),
270 (19.5), 298 (9.67), 329 (— 8.23), 355 (—18.10), 388 (13.60), 435 (—11.10), 496
(17.90), 557 (—17.50); 44: 259, 316, 373, 405, 457, 524; '"H-NMR: § = — 0.50 (m,
2H), —0.04 (m, 2H), 0.20 (m, 2H), 0.53 (s, 6 H), 0.97 (m, 2H), 1.00 (s, 6H), 1.10
(m,4H), 1.23 (5, 6H), 1.29 (d, 6 H), 1.38 (s + m, 8 H), 1.53 (s, 6 H), 1.73 (m, 2H),
1.8-2.0 (m, 6H) und 1.88 (s, 6H), 2.0-2.2 (m, 8H), 2.24 (m, 4H), 2.30 (s, 12H),
2.35-2.6 (m, 4H), 2.49 (s, 6H) und 2.56 (s, 6 H), 2.63 (m, 4H), 2.80 (m, 2H), 3.07
(dd, 2H), 3.21 (d, 2H), 3.49 (m, 2H), 3.60-3.80 (m, 8 H), 3.94 (d, 2 H), 4.0 (d, 2H),
4.17 (m, 2H), 4.26 (m, 2H), 4.3-4.5 (m, 4H), 4.73 (m, 2H), 6.08 (s, 2H), 6.23 (d,
2H), 6.39(s,2H),7.06 (s, 2H), 7.20 (s, 2H); '>*C-NMR: é: 16.6 (2q), 18.4 (q), 18.6
(@), 19.9(q), 20.1 (q), 20.3 (). 20.6 (@), 20.9 (q), 22.2(q), 27.4 (1), 27.6 (t), 28.7 (1),
29.1(v), 32.4 (1), 32.9 (1), 33.0 (1), 33.3 (1), 33.4 (1), 33.6 (1), 35.5 (1), 36.7 (1), 40.6
(d). 443 (1),45.1 (1), 46.4 (1), 47.9 (5), 48.0 (5), 52.0 (5), 54.3 (d), 57.0(d), 57.5 (d),
59.0(s),62.9 (1), 71.1 (d), 73.4 (d), 75.0(d), 75.9 (d), 83.4 (d), 87.0 (s), 87.5 (d), 95.5
(d), 105 (s), 108 (s), 112 (d), 120 (d), 133 (25), 135 (s), 141 (s), 143 (d), 164 (s), 165
(), 171 (s);175(5), 177 (25): FAB-MS: m/z (%): 2716.5(12), 2715 8(29), 2714.0(25),
2657.9(5). 1330.3(100) [C,24H,5,C0,N,0,P; : m/z = 2713.19].

D5: rote Kristalle. UV/Vis: 4, (Ige) = 240 (4.65), 265 (4.59), 310s (4.39), 318
(4.40), 343 (4.34), 370s (4.22), 450s (3.83), 514 (4.16); CD: A(Ac) = 258 (— 16.0),
272 (8.5), 287 (3.5), 298 (12.5), 330 (— 6.5), 358 (—16.0), 387 (16.0), 438 (— 9.5),
498 (12.5), 554 (—18.0); FAB-MS: m/z (%): 2729.5 (8.1), 2728.5 (8.5),2727.5(3.7),
2658.6 (3.6), 1330.3 (100) [C,54H ,46C0,N,,O,P,: m/z = 2727.203].

D6: rote Kristalle. UV/Vis: 1., (lge) = 266 (4.56), 279 (4.51), 289 (4.49), 310s
(4.40), 315 (4.41), 344 (4.34), 3705 (4.21), 4505 (3.85), 511 (4.17); CD: A(A¢) = 256
(—11.7), 298 (10.1), 329 (— 6.1), 358 (—14.4), 388 (14.4), 438 (~ 11.4), 496 (15.5),
555 (—16.8); FAB-MS: m/z(%): 2744.5 (8.7), 2743.5 (6.3), 2741.5 (6.4), 2658.6
(1.7), 1330.3 (100) {C,;3H,55C0,N,40,5P,: m/z = 2741.22].

M4: rote Kristalle. UV/Vis: 2_,.(lge) = 266 (4.21), 280 (4.16), 289 (4.14), 309
(4.06), 316 (4.06), 343 (3.99), 3725 (3.88), 450s (3.53), 512 (3.83); CD: A(A¢) = 256
(—8.2),273 (2.3), 297 (4.6), 327 (— 2.9), 358 (— 6.9), 387 (5.7), 438 (— 5.2), 496
(9.2), 558 (~35.0); FAB MS: mjz(%): 1466.2(32), 1465.2(28), 1329.3(100)
[CosHos*BrCoN,;,0,,P: m/z =1463.54].

[a] UV/Vis: ca. 5x1075m in H,0: Kontron-Uvikon860; CD-Spektren: ca.
5x107°M in H,O: Jobin-Yvon Dichrograph, Mark III; NMR in CD,0D,
ca. 26°C: Varian Unity plus (500 MHz); ‘H: §(CD,0D)=3.35; 3C:
4(CD;0D) = 49.0; FAB-MS: ZAB-28EQ (NOBA-Matrix).
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Abb. 1. Oben: 500 MHz-'"H-NMR-Spektrum von Dd in CD,0D; unten: ROESY-
Spektrum von D4 in CD,OD (siche Text und Tabelle 1 fiir weitere Details).
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von NOE-Effekten zwischen endo-seitig corringebundenen
Gruppen der metallorganisch verkniipften Cobalaminteile von
D4 (z.B. zwischen dem Singulett bei § =1.23 [CH;(17B)] und
den Signalen bei & = 2.56 [s, CH,(5")] und bei § =1.85/2.20
[AB-System, CH,(7")]) wies auf eine durch die Tetramethylen-
briicke bedingte raumliche Nihe dieser Gruppen in D4 hin (vgl.
Abb. 1, unten).

Eine Rontgenstrukturanalyse an einem D4-Einkristall besta-
tigte den spektroskopisch abgeleiteten Aufbau dieses Dimers
sowic seine effektive C,-Symmetrie (Abb. 2)°1. Die Struktur der
Cobalamineinheiten von D4 ist jener von monomeren metallor-
ganischen B, ,-Derivaten dhnlich. Die beiden Cobalaminhilften
von D4, deren Ligandenebenen praktisch paraliel liegen (2.3°
Verkippung), sind bei dazu fast senkrechter Lage der Cobalt-
Cobalt-Achse um ca. 27° gegeneinander verdreht. Diese Anord-
nung ergibt eine praktisch liickenlose Packung der beiden sub-
stituierten Corrineinheiten ohne erkennbare innenseitige
Spannung der Corrinliganden, da deren (endo-seitige) Fal-
tung! % in D4 mit 16.5° praktisch gleich jener in Methylcobal-
aminfo" ist,

Abb. 2. Struktur des Dimers D4 im Kristall nach einer Rontgenstrukturanalyse [9]. Links: Kugel-

Stab-Modell; rechts: Kalottenmodell.

Die Tetramethylenkette verbriickt die beiden Cobaltzentren
mit einem Co-Co-Abstand von 6.95 A und ist seitlich durch die
endo-seitig gelegenen Corrinsubstituenten abgeschirmt. Bei all-
seits nahezu gestaffelter Anordnung in der Tetramethylenkette
liegen die beiden 2.00 A langen metallorganischen Bindungen
antiperiplanar zur zentralen C(A2)-C(A2')-Bindung. Der Tor-
sionswinkel um letztere betrigt 50(2)°, womit dort eine fiir of-
fenkettige Systeme ungewohnliche, synclinale Konformation
beobachtet wird.

Orientierende Thermolyseexperimente ergaben keinen Hin-
weis auf eine die Zersetzung beschleunigende Spannung in D4,
welches sich in einer sauerstofffreien Ethylenglykol-Losung bei
110 °C etwa funf- bzw. achtmal langsamer zersetzte als die ho-
mologen Dimere DS und D6!*'). Aus DS und D6 entstanden in
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sauerstofffreier Losung Co"-Cobalamin (UV/Vis) und Cyclo-
pentan bzw. Cyclohexan (‘H-NMR), die Photolyse von D5
(sauerstofffreie willrige Losung, Raumtemperatur) ergab eben-
falls Cyclopentan (\H-NMR, GC/MS) und Co"-Cobalamin
(UV/Vis)!'2. Die Bildung der Cycloalkane aus den Penta- bzw.
Hexamethylenbriicken von D5 und D6 beruht auf einem bis-
lang undokumentierten, thermodynamisch giinstigen Weg der
Kniipfung einer C-C-Bindung durch homolytische Substitu-
tion: Angriff eines Alkylradikals am gesittigten Kohlenstoff-
atom eines metallorganisch gebundenen Alkylliganden (unter
Abspaltung eines Co"-Corrins).

Zweikernige metallorganische Komplexe mit Oligomethylen-
briicken zwischen den Metallzentren versprechen héufig unge-
wohnliche Reaktivititen® 131 Im Dimer D4 dirfte der
Briickenligand, konstitutionsbedingt, konformativ gespannt
sein, was hier auf intramolekulare Packungseffekte zurlick-
gefiihrt werden kann. Damit existiert in D4 eine Situation, die
modellhaft mogliche Mechanismen der Aktivierung in Enzy-
ment ' aufzeigt.

Oligomethylenverbriickte B, ,-Dimere wie D5 und D6 ermog-
lichen dariiber hinaus das aus mechanistischer und
biologischer Sicht!!'%) nicht uninteressante Studium
der Bildung von C-C-Bindungen durch Reaktionen
von Alkylradikalen mit Alkylmetall-Funktionen.
Sie eréffnen, unter milden Bedingungen und in wig}-
rigem Milieu, einen einfachen Zugang zu einem in-
teressanten dynamischen Bereich der Radikalche-
mie: Die thermisch und mit sichtbarem Licht
auslosbare Homolyse der zwei metallorganischen
Bindungen setzt (formal) zwei organische Radikal-
zentren frei; abhingig von der Abfolge der Homoly-
seschritte (zeitlich getrennt oder synchron) ent-
stehen aus der Oligomethylenbriicke (intermedidr)
ein metallorganisch gebundenes Alkylradikal oder
ein 1,w-Alkandiyl-Diradikal.

Experimentelles

D4: Unter Luftausschlufl (Handschuhkasten, <10 ppm O,) wurden
100 mg (7.23 x 107> mol) Aquacobalaminchlorid (Roussel Uclaf
Apyrogen) im Kathodenraum in 4 mL 0.1 M Tetrabutylammonium-
hexafluorophosphat in Methanol geldst und unter Rihren an einer
Quecksilber-Kathode bei —1.1 V gegenitber 0.1 M Kalomel-Refe-
renzelektrode reduziert {Reststrom etwa 0.05 mA). Die Ldsung ent-
hielt dann Co'-Cobalamin (UV/Vis). Unter LichtausschluB wurden
4.3 pL {0.5 Moldquivalente) 1,4-Dibrombutan zugespritzt und bei
—1.0V weiterreduziert (Gesamtladungsverbrauch: 16.5 C; theor.:
14.0 C). Bei stark reduziertem Licht wurde die Losung zu etwa
20 mL destilliertem Wasser gegeben und dreimal mit je 20 mL Dich-
lormethan extrahiert. Die tiefrote wiBrige Phase wurde eingeengt.
Das Dimer D4 kristallisierte bei 0—5 °C aus konz. wiBrigen Losun-
gen aus: 58.5mg D4 (60% Ausbeute).

DS wurde wie D4 hergestellt, allerdings mit 0.5 Aquivalenten 1,5-Di-
brompentan. Kristallisation ans Wasser/Aceton ergab 74 mg (75%)
D5.

D6 wurde wie D4 hergestellt, allerdings mit 0.5 Aquivalenten 1,6-Dibromhexan.
Kristallisation aus Wasser/Aceton ergab 78 mg (78.5 %) D6.

M4 wurde wie D4 hergestellt, allerdings unter Zugabe von 100 Aquivalenten 1,4-Di-
brombutan am Anfang der elektrochemischen Reduktion bei — 1.0 V. Man erhielt
83.5 mg (79%) M4 (aus Wasser/Aceton).

Eingegangen am 21. Juli 1994 {Z 7152]
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Ein hochsymmetrisches Produkt einer sechsfa-
chen [4 + 2]-Cycloaddition des C,-Fullerens**

Bernhard Kriutler* und Josef Maynollo

Die Fullerene!!! sind faszinierende Kohlenstoffgeriiste fiir
endo- und exohedrale chemische Modifizierungen!? 3! Auf-
grund ihres sphirischen Aufbaus aus regelmiBig angeordneten,
ungesittigten Kohlenstoffzentren sind sie dreidimensional funk-
tionalisierbar. Eine groflere Zahl auBenseitig monofunktionali-
sierter Fullerenderivate ist in den letzten Jahren in préiparativem
MaBstab hergestellt worden'3:*. Eine Komplikation bei der
Synthese von Mehrfachadditionsprodukten ist die Problematik
der Regioselektivitit am Fullerengeriist'> ®. Bei metallorgani-
schen Fullerenderivaten gelang die Herstellung von spezifischen
(oft thermisch labilen und oxidationsempfindlichen) Zweifach-
und Sechsfachaddukten!”). Wir beschiftigen uns mit der Diels-
Alder-Reaktion von Fullerenen!® und berichten hier iiber einen
Kohlenwasserstoff mit ungewohnlichen Symmetrieeigenschaf-
ten, der durch eine bemerkenswert regioselektive sechsfache
[4 + 2]-Cycloaddition eines 1,3-Diens an das Cq,-Fulleren her-
stellbar ist.

Eine Ar-gesittigte Losung von Cg,-Fulleren 1 und 2,3-Di-
methyl-1,3-butadien 2 (UberschuB) in 1,2-Dichlorbenzol durch-
lief beim mehrtigigen Erhitzen unter LichtausschluB einen
Farbwechsel von rotviolett iiber braun nach hellem rotorange,
wobei sich neben anderen, teils farbigen Produkten® das prak-
tisch farblose Hexaadditionsprodukt 3 bildete!®). Das Produkt-
gemisch wurde sidulenchromatographisch an Kieselgel aufge-
trennt. Eine einheitliche Probe des Hexaadditionsproduktes 3
lieB sich in 26 % Ausbeute isolieren, seine Struktur ist spektro-
skopisch gesichert.

/(‘7-) \' oY
-2 AA y N b\
\ <\-‘ I%\/l\/
\\) _I.Y
3

Im 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) von 3 finden sich nur zwei
Singuletts bei & =1.85 und 2.90, seiner jeweils symmetriedquiva-
lenten zwdlf Methyl- bzw. Methylengruppen!! %l Im '3C-NMR-
Spektrum von 3 treten nur sechs Signale auf: bei § =19.1, 45.7
und 129.0 die drei der zwolf symmetriedquivalenten Kohlen-
stoffzentren der sechs [2]Butenobriicken, bei ¢ = 60.1, 142.0
und 152.0 die drei der zwolf- bzw. zweimal vierundzwanzig (un-
tereinander) symmetriedquivalenten gesittigten bzw. ungesat-
tigten Fulleren-Kohlenstoffzentren''?. Die C-C-Konnektivi-

[*1 Prof. Dr. B. Kréutler, Mag. J. Maynollo

Institat fiir Organische Chemie der Universitit
Innrain 52a, A-6020 Innsbrack (Osterreich)
Telefax: Int. + 512/507 2892
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