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Uber die Reaktion von Derivaten des Cobyrinsiure-heptamethylesters mit
unterchloriger Sdure
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Contributions to the Knowledge of the Corrin Chromophore. X. Reaction of Derivatives of
Cobyrinic Acid Heptamethyl Ester with Hypochlorous Acid

Summary

(Cobalt)-dicyano-, chloro-cyano-, and dichloro-cobyrinic acid heptamethylesters
(1, 2 and 3), respectively, as well as their 10-chloro derivatives 4, 5 and 6 react
with hypochlorous acid. A report on the structure and some properties of the reac-
tion products 8,9 and 10 is given.

Beginnend mit unserer 1. Mitteilung aus dem Jahre 1976 [2] hatten wir uns
zum Ziel gesetzt, das Doppelbindungssystem der Corrine, vor allem am Beispiel
des Dicyano-cobyrinsdure-heptamethylesters - kurz als Dicyano-cob (Ill)ester
bezeichnet -, zu gezielten Reaktionen zu veranlassen, das heisst diec Konjugation
der sechs Doppelbindungen durch Additionsreaktionen moglichst weitgehend zu
unterbrechen. Abgesehen von dieser Untersuchung, die uns Auskunft iiber die
chemischen Figenschaften des Polyazamethin-Systems geben sollte, war «dahinter»
ein Fernziel verborgen, das sich inzwischen zum Hauptziel entwickelt hat: Durch
Unterbrechung der Konjugation im Chromophorsystem des Liganden sollte eine
Schwiachung der resonanzstabilisierten Bindung des Cobalts erreicht werden, und
eine gegebenenfalls gelungene Entfernung des Cobalts sollte die Moglichkeit mit
sich bringen, andere Komplexmetalle in einen Descobaltocobester einzufithren,
wie z.B. Rhodium, Platin und weitere Metallionen. Wir kamen dann durch zu-
fillig-gliickliche Umstdnde?) ziemlich rasch zu einem ersten Erfolg, indem es uns

hy IX. Mitt.: [1].

2y Korrespondenz bitte an diesen Autor richten.

3)  Wir hatten im Reagenzglas zu einer verdiinnten Dicyano-cob(Ill)ester-Losung in CCly eine
hochkonzentrierte Cly-Lésung in CCly gegeben, worauf «blitzartign Entfirbung und kurz darauf
Abscheidung des weissen Chlorierungsproduktes eintrat. Anschliessend wurde festgestellt, dass
wir mit mindestens 20(!) mol Cl, chloriert hatten.
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erstmalig gelang, Chlor an die Doppelbindungen 4° und 4'% zu addieren und hier-
bei letztlich ein Hexachlor-Derivat zu erhalten, mit zusitzlicher Substitution des
H-Atoms an C(10) und Austausch des f-CN-Liganden durch Chlor. Aber brauch-
bar war das neue Chlor-Addukt nicht, denn es war zu instabil und liess sich, z.T.
in einfachster Weise, leicht zum durchkonjugierten Corrin-Chromophor zuriick-
verwandeln [2a].

Dass das Konzept einer Resonanz-Schwichung durch Unterbrechung der Konjugation mnicht
unbegriindet war, bestitigte sich dadurch, dass es uns 1979 [3] gelang, die 5,6-Doppelbindung selektiv
mittels Oy zu spalten, wonach das Cobalt durch Behandlung mit H,S praktisch «herausfiel». Anschlies-
send gelangen die Wiedereinfithrung von Cobalt und auch der Riick-Ringschluss zum Ausgangs-
produkt Dicyano-cob(Ill)ester. Auch Rhodium und Palladium liessen sich in den Descobalto-
monoseco-cobester einbauen [4], aber ein Riick-Ringschluss zu den entsprechenden Metallkomplexen
gelang nicht (auch nicht mit kleineren Metallionen wie Nickel, Zink und weiteren)#).

Bereits 1977 hatten wir begonnen, anstelle des Chlors unterchlorige Saure zu
verwenden in der Hoffnung, dass ein entsprechend modifiziertes Addukt eine
hohere Stabilitit als das Chlor-Addukt aufweisen wiirde. Wird eine Losung von
Dicyano-cob (IIl)ester (1) in CCl, mit einem Uberschuss (4-5 mol) an wisseriger
HOCI-Losung durch Schiitteln zur Reaktion gebracht, so andert die tiefviolette
organische Phase innerhalb von ca. 10 Sek. ihre Farbe nach gelb und ein Produkt
scheidet sich in hellbeiger, halbfester Form an der Gefisswand und an der
Phasengrenzflache ab®). Das - leider nicht kristallisierende - Produkt (8) (s. Schema)
erwies sich im isolierten Zustand nach mehrfachem Umfillen aus CH,Cl,/Ather
als bemerkenswert stabil und konnte daher vielfach sowohl elementar-analytisch
als auch spektroskopisch untersucht werden. Die elementar-analytischen Ergeb-
nisse, unter Mitberiicksichtigung des spektroskopischen Verhaltens, sprechen fiir

4y Inzwischen laufen Versuche, Dicyano-cob(IIl)ester mit 57Co (als 57CoCly) unter speziellen Bedin-
gungen umzusetzen mit dem Ziel, Dicyano-cob(IIl)ester mit (z.T.) eingebautem 37Cobalt zu
gewinnen.

5) Auch in Benzol und CH,Cl; liess sich die gleiche Umsetzung durchfithren. Die Reaktion zwi-
schen Dicyano-cob(II)ester und HOCI verliuft so rasch, dass eine Reaktion des iiberschiissigen
HOCI mit den vorerwihnten beiden Losungsmitteln vernachldssigt werden kann.
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das Vorliegen eines HOCl-Adduktes des Dicyano-cob (IIl)esters (1), bei dem das
Molekelgeriist unter Aufhebung der Konjugation des Polyazamethin-Chromophors
erhalten geblieben ist. Aufgrund der nachstehend erlduterten Beobachtungen, ins-
besondere auch aus der speziellen Regenerierungs-Reaktion mit Rutheniumoxid
und Wasserstoff (s. exper. Teil), bei der sich Dicyano-cob(IIl)ester (1) aus dem
HOCI-Addukt in der beachtlichen Ausbeute von 38% zuriickgewinnen lisst, kann
fur das Produkt die Konstitution 8 vorgeschlagen werden. Inzwischen ist diese
Konstitutionszuordnung von Sheldrick®) durch Rontgenstrukturanalyse eines kri-
stallinen Folgeprodukts von 8 bestitigt worden’). Hieraus konnen wir weiter fiir 8
und folglich mit hoher Wahrscheinlichkeit auch fiir 9 und 10 beziiglich der
Konfiguration an C(5) und C(6) a-Lage des Chlor- bzw. Hydroxy-Substituenten
annehmen.

Die Durchschnittswerte der Verbrennungsanalysen - ermittelt fiir 8, 9 und 10
(s. Schema) aus 30 Vollanalysen mit 160 Einzelwerten einschliesslich direkter
Sauerstoff-Bestimmungen(!) - stimmen mit der Bruttosummenformel
Cs4H74Cl3;CoNgO4¢ fiir 8 gut iiberein, vor allem in bezug auf die Elemente Chlor
und Stickstoff, die durch ihre geringe Zah! ein Mehr bzw. ein Weniger von 1 Cl-
bzw. von 1 N-Atom sehr zuverlissig erfassen lassen. Das in diesem Zusammenhang
nichstwichtige Element Sauerstoff wies fiir 8 ziemlich konstant iiber 16 O-Atome
hinausweisende Werte auf. Wir halten es daher letztlich fiir moglich, dass dieses
HOCI]-Addukt ein mol Wasser fest gebunden hilt. Diese Annahme ist nicht unge-
wohnlich. Das «gelbe Corrinoid» von Gossauer & Griining [5] hilt, wie die Rontgen-
strukturanalyse gezeigt hat, ein Molekel Methanol an der «oberen CN-Gruppe»
und ein Molekel Wasser an der «unteren CN-Gruppe» fest. Auch in der Disser-
tation von Blaser [6] werden mehrere Metall-Komplexe von synthetischen Corrinen
beschrieben, die gleichfalls zwei Losungsmittel - nachgewiesen durch NMR.-
Spektroskopie - in nicht-ganzzahligen mol-Verhiltnissen binden.

In den sonst wenig informativen 'H-NMR.-Spektren von 8, 9 und 10 fehlt
das charakteristische Signal fir das C(10)-Methin-Proton (s. Schema). Weitere
Hinweise fiir den Ersatz des H-Atoms an C(10) durch Chlor konnten durch den
a priori-Einsatz des 10-Chlor-Derivates vom Cobester sowie durch die Umsetzung
von Chloro-cyano-10-brom-cob (Ill)ester (7) mit HOCI erbracht werden. Die analy-
tischen Daten ergaben in diesem letzteren Fall eindeutig vier Cl-Atome im Molekel;
die Untersuchung auf Brom war vollig negativ. Bei der Umsetzung von 4 mit
iiberschiissigem HOC] ergaben die Elementaranalysen gleichfalls das Vorhanden-
sein von nur drei Cl-Atomen.

Um eine Lokalisierung eines oder beider noch nicht zugeordneter Cl-Atome
als axiale Liganden im Addukt 8 ausschliessen zu konnen, wurden nun bei den
Ausgangsverbindungen 1 und 4 schrittweise die beiden CN-Liganden durch Chlor
ersetzt. Zur Herstellung der Chloro-cyano-Derivate wurden 1 und 4 in die jeweiligen
Aquo-cyano-perchlorat-Komplexe [7] (s. exper. Teil) iibergefithrt und anschliessend
durch Behandlung mit wasseriger NaCl-Losung zu 2 bzw. 5 umgesetzt. Der Ersatz

6) Abteilung fur physikalische Messtechnik der Gesellschaft fiir Biotechnologische Forschung,
Braunschweig-Stéckheim.
7y Dariiber werden wir in der néchsten Mitteilung berichten.
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beider CN-Liganden durch Cl-Atome erfolgte durch Reduktion des Aquo-cyano-
perchlorat-Komplexes von 1 bzw. 4 zum Cob (I)ester mit NaBH, [7] (s. exper. Teil)
und darauffolgende Reaktion mit einer dquimolaren Menge Chlor zu 3 bzw. zu 6.

Die Umsetzungen von 2 bzw. 3 mit HOCI erbrachten in den analytischen
Daten der Addukte 9 bzw. 10 eine Zunahme des Cl-Gehaltes um drei Cl-Atome.
Bei der Verwendung von 5 bzw. 6 als Reaktanten konnte laut Verbrennungsanalyse
eine Zunahme des Cl-Gehaltes um zwei Cl-Atome, im Vergleich zu den jeweiligen
Ausgangsverbindungen, festgestellt werden. Die Durchschnittswerte der Elementar-
analysen stimmten gut mit den Bruttosummenformeln

C53H74CI4CON5016 bzw. C52H74CI5CON4016

iiberein, und unter Mitberiicksichtigung der spektroskopischen Daten konnen
fir diese Addukte die Konstitutionsvorschlige 9 bzw. 10 gemacht werden. Ein
Ersatz eines und speziell beider axialer CN-Liganden durch Cl-Atome bei der
Umsetzung von 1 mit HOCI zu 8 kann somit ausgeschlossen werden?®).

Die kurzwellige UV.-Absorption bei A,,,, <230 nm der Losungen von 8, 9 bzw.
10 in CH;CN deutet auf eine weitgehende Verkiirzung des Corrin-Chromophors
hin. Als plausibelste Reaktion zur Aufhebung der Konjugation der Doppel-
bindungen im Polyazamethin-System bietet sich die Anlagerung von je einem
Molekel HOCI an zwei der C=C-Bindungen der Ausgangssubstanzen an.

Da die C(5),C(6)- und C(14),C(15)-Doppelbindungen zu den kiirzesten
C,C-Bindungen (Abstinde in der Cobyrinsiure 1,37 bzw. 1,39 A) und somit zu
denjenigen mit dem hochsten Doppelbindungs-Charakter im Corrin-Geriist ge-
horen, lasst sich die Anlagerung von unterchloriger Sdure an die erwdhnten Doppel-
bindungen - wie auch bei der Chlor-Addition [2a] nach dem gleichen dort be-
schriebenen Mechanismus der Enamin-Reaktivitdt begriinden. Das im Falle des
elektrophilen Angriffs an C(5) bzw. C(15) primir gebildete fF-Chlorimonium-
System kann sich jedoch nicht durch Abspaltung eines Protons stabilisieren. Es
findet somit Anlagerung je eines Hydroxyl-Ions an C(6) bzw. C(14) unter Riick-
bildung des mesomeriestabilisierten, in den Ringen B und C des Corrin-Geriistes
lokalisierten vinylogen Amidinsystems statt.

Eine Zuordnung von Konfiguration zu den bei der Bildung der HOCI-
Addukte neu entstandenen Chiralititszentren an C(14) und C(15) kann aufgrund
der erhaltenen spektroskopischen Daten nicht erfolgen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir stete Férderung. Ferner sagen wir Dank der Hoechst AG, der BASF AG sowie der Akademie der
Wissenschaften und der Literatur, Mainz. Wir danken ferner Herrn Dr. R. Kutschan fir die NMR.-
Spektren sowie Herrn Dr. H. M. Schiebel fiir die Massenspektren.

8)  Es erscheint jedoch trotzdem als méglich, dass im Falle des Dicyano-cobesters (1) der sehr reak-
tionsbereite #-CN-Ligand ~ auch im Zweiphasen-System - in geringem Ausmass durch Chlor
ersetzt wurde. Die nichtkristalline Natur des HOCl-Adduktes hat eine letztliche Vereinheitlichung
verhindert. Bei dem von Sauer neu entwickelten «Homogen-Verfahren» der direkten Erzeugung
der fur die Anlagerung bendtigten HOC! in der Dicyanocobester-Losung mittels Chioramin T
(8] wird der f-CN-Ligand quantitativ gegen Chlor ausgetauscht; s. die bald folgende Mitt. XIL.
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Experimenteller Teil

Allgemeines. Fir die praparative Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (Merck) verwendet.
Die Smp. wurden mit einem Kofler-Heiztisch-Mikroskop (Fa. C. Reichert, Wien) bestimmt und sind
nicht korrigiert. - UV.-Spekiren (SP 800 (L) Leizz-Unicam): Angaben der Absorptionsmaxima in nm,
Sch.=Schulter, Losungsmittel: CH;CN (Merck Uvasol) mit 0,01% KCN. - CD.-Spektren (Dichro-
graph 11, Roussel-Jouan): Angabe der Wellenldngen in nm, Losungsmittel: CH;OH mit 0,01% KCN. -
IR.-Spektren (Spektralphotometer IR S, Beckman): Angaben der Maxima in cm™!, s=stark, br.= breit,
Losungsmittel: CHCly (Merck Uvasol). - "H-NMR.-Spektren (Varian T-60, Bruker HFX-90): Angaben
der chemischen Verschiebungen in ppm gegeniiber Tetramethylsilan als interner Standard (=0 ppm);
s=Singulett, m= Multiplett, Losungsmittel: CDCl;. - Massenspektren (MS 9, MS 30 A El): m/z. -
Die Elementaranalysen wurden von /. Beetz, Kronach, ausgefiihrt.

Dicyano-cobyrinsdure-heptamethylester (1). Zur Herstellung wurde im wesentlichen nach {7} ver-
fahren. Je Ansatz 50 g Vitamin By, Ausb. 35 g Dicyano-cobyrinsdure-heptamethylester (1).

Aquo-cyano-cobyrinsdure-heptamethylester-perchlorat und Chloro-cyano-cobyrinsdure-heptamethy!-
ester (2) wurden nach [7] hergestellt. Dichloro-cobyrinsiure-heptamethylester (3) und Dicyano-10-chlor-
cobyrinsdure-heptamethylester (4) wurden nach [2a] hergestellt.

Herstellung von Aquo-cyano-10-chlor-cobyrinsiure-heptamethylester-perchlorat. Eine Losung von
1 g Dicyano-10-chlor-cobyrinsiure-heptamethylester (8,9-1074 mol) in 200 ml CH,Cl, wurde mit
100 ml 30proz. HC104-Losung versetzt und die Mischung 30 Min. bei RT. geriihrt. Die frei werdende
HCN wurde i.V. abgesaugt, anschliessend wurde die hellrote organische Phase von der wisserigen
HCI1O,-Losung abgetrennt und 2mal mit je 50 ml dest. H,O gewaschen. Nach Filtrieren durch Watte
wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand i. HV. 24 Std. bei
RT. getrocknet. 1,02 g (95%); Smp.102-105°. - UV/VIS.: 605 (5500), 565 (6450), 434 (3800), 372
(16600), 314 (12600), 292 (12000). - IR.: 2960 br., 2140s, 1735s. - 'H-NMR.: 1,38, 145, 1,53 und
1,90 (4s/angulire und geminale H;C); 2,0-3,4 (m/H,C der Carbonsiureseitenketten); 3,4-4,0
(m/COOCH; und allylische H). - MS.: 1068, 1008, 994, 962.

Cs53H74CLCoNsO9  Ber. C52,40 H 6,13 Cl1584 Co4,85 NS577 OCH; 17,88%
(1214,70) Gef. ,, 5238 ,, 638 564 , 48 , 6728 . 16,74%

Herstellung von Chloro-cyano-10-chlor-cobyrinsiure-heptamethylester (5). Eine Losung von 500 mg
Aquo-cyano-10-chlor-cobyrinsdure-heptamethylester-perchlorat (4,1-10™4 mol) in 90 ml CH,Cl
wurde mit 200 ml 15proz. wisseriger NaCl-Losung 30 Min. lang gerithrt. Danach wurde die organische
Phase abgetrennt und das CH,Cl, i.V. entfernt. Nach 30 Min. Trocknen iHV. bei RT. wurden
284 mg Rohprodukt isoliert. Die Substanz wurde in wenig CCly aufgenommen und an einer Mischung
von 20 g Kieselgel und 2 g NaCl chromatographiert. Nach Abtrennung einer geringen Menge eines
violett gefirbten Produktes (nicht weiter charakterisiert) im Vorlauf wurde mit ca. 1000 ml CHCly
das Hauptprodukt eluiert. Nach dem Eindampfen i.V. wurde der weinrote Riickstand bei RT. i. HV.
30 Min. getrocknet: 249 mg 5 (54%); Smp. 106-108°. - UV./VIS.: 605 (5250), 562 (5750), 370
(15400), 356 (13200) Sch., 319 (11500, 291 (10700). - IR.: 2960 br., 21405, 1735s. - 'H-NMR.: 1,35,
1,42, 1,48 und 1,80 (4 s/angulidre und geminale H3C); 2,0-3,4 (m/H,;C der Carbonsaureseitenketten);
3,4-4,0 (m/COOCH3). - MS.: 1068, 1008, 994, 962.

Cs3HpCLCoNsOy,  Ber. C56,19 H640 Cl626 Co520 N6,18 OCH; 19,17%
(1132,94) Gef. ,, 54,58 ,, 626 ., 813 . 517 629 ., 1701%

Herstellung von Dichloro-10-chlor-cobyrinsdure-heptamethylester (6). Eine Losung von 500 mg
Aquo-cyano-10-chlor-cobyrinsdure-heptamethylester-perchlorat (4,1-10~4 mol) in 90 ml CH;0H/H,0
1:1 wurde mit 260 ml Ather/Hexan 1:1 iiberschichtet und in einen Scheidetrichter eingebracht.
Unter Argon-Atmosphiare wurde mit 2 g NaBH4 unter stindigem Schiitteln reduziert; die Ather/
Hexan-Losung farbte sich nach wenigen Min. dunkelgriin (Cob(I)ester). Mit Hilfe des im Scheide-
trichter aufgebauten Uberdrucks (Wasserstoff, Argon) liess sich die violette wisserig-methanolische
Phase leicht unter Luftausschluss entfernen. Nach Offnen des Scheidetrichters unter stindigem
Argon-Strom wurden schnell 1,5 ml ca. 1M Losung von Cl, in Cyclohexan hinzugefiigt. Die griine
Cob(I)ester-Losung fdrbte sich augenblicklich rotbraun und olige Schlieren begannen sich an der
Glaswand abzusetzen. Durch Zugabe von Benzol gelang es wieder, eine homogene Losung herzu-
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stellen. Das Gemisch wurde i.V. eingedampft, in CCly aufgenommen und an einem Gemisch von
20 g Kieseigel und 2 g NaCl mit CHCl; chromatographiert. Nach dem Eindampfen 1.V. wurde der
Riickstand 24 Std. i HV./RT. getrocknet: 218 mg 6 (47%); Smp. 98-100°. - UV./VIS.: 500 (6150) Sch.,
440 (8700), 354 (13200) Sch., 314 (17400), 279 (16600). - IR.: 2960 br., 1735s. - 'H-NMR.: 1,30, 1,37,
1,48, 1,65 und 1,78 (5 s/angulire und geminale H;C); 2,0-3,4 (m/H,C der Carbonsdureseitenketten);
3,4-4,0 im/COOCH3;).

C5,H;CLCON,O;, Ber. C54,67 H635 Cl 931 Co5,16 N490 OCH;19,01%
(1142,37) Gef. ,, 5426 , 650 ., 1028 ., 512 537 . 1833%

Addition von HOC! an Dicyano-cobyrinsiure-heptamethylester (1). - Variante A: In einem Scheide-
trichter wurden 1 g 1 (9,210~ mol), gelost in CCl;, mit 10 ml 0,28 HOCI (in Wasser) (2- 1073 mol)
ca. 10 Sek. lang geschiittelt. Die vorher tief rotviolette Cob(Il)ester-Lésung entfirbte sich zusehends
und wurde schliesslich schwach hellrot. Nach dem Abtrennen der wisserigen HOCI-Losung wurde
die organische Phase iiber Filterpapier getrocknet und danach i.V. auf ca. 10 ml eingeengt. An-
schliessend wurde unter Schiitteln mit Hexan versetzt, bis die Substanz in fast farblosen Flocken
ausfiel, die abfiltriert und 14 Std. i. HV/RT. getrocknet wurden: 289 mg 8 (26%). Zur Reinigung
wurde mehrfach aus CH,Cl/Ather umgefillt. Smp. 123-125°, - UV.: <230. - IR.: 2960 br., 2140s,
1735s. - TH-NMR.: wenig informativ.

Cs4H7yCl3CoNgOg  Ber. C52,80 H6,07 CI8,66 N684 02084 OCH; 17,68%
(1228,42) Mittelwert aus 10 Vollanalysen:
Gef. C51,17 HS597 C18,09 N641 02242 OCH;1621%

Variante B: 130 mg des Produktes aus Variante 4 wurden in 60 ml Benzol gelost und 2mal mit
je 20 ml dest. H;O gewaschen. Nach Entfernen der wisserigen Phase wurde wie in Variante A aufge-
arbeitet. Ausb. 45 mg 8, Smp. 123-125°. - UV.: <230.

CsqH74ClsCoNgOy¢  Ber. C52,80 H 6,07 Cl18,66 N684 OCH; 17,68%
(1228,42) Gef. , 51,46 , 585 815 630 . 1590%

Regenerierung des HOC!-Adduktes 8 zum Dicyano-cob(IIl)ester 1. Die Losung von I g HOCI-
Addukt 8 in 50 ml 10proz. methanolischer Salzsdure wurde mit 500 mg RuO, - xH,0 (60% Ru) ver-
setzt und im Autoklaven bei 50 bar Hy-Uberdruck unter Rithren 2 Std. auf 120° erhitzt. Anschliessend
wurde der Katalysator abfiltriert, die Losung i.V. eingedampft und der Riickstand in CH,Cl, auf-
genommen. Es wurde 2mal mit dest. HO gewaschen, mit 2proz. wisseriger KCN-Losung geschitttelt,
ermeut 2mal mit dest. H,O gewaschen und die organische Phase nach dem Trocknen iiber ein
doppeltes Faltenfilter unter vermindertem Druck eingedampft; der Riickstand wurde in wenig
Benzol aufgenommen und an der 90fachen Menge Kieselgel, dem 2% feingepulvertes KCN zugesetzt
waren, mit Essigsiuremethylester/Benzol 3:2 chromatographiert. Nach dem Abtrennen einer orange-
gefirbten Vorfraktion wurde mit 2000 ml Laufmittel eine rotviolette Zone isoliert, die als ein Gemisch
aus Dicyano-cob(Ill)ester und Dicyano-13-epi-cob(Ill)ester identifiziert wurde: 523 mg (60%). Es
gelang, den Dicyano-cobyrinsdure-heptamethylester-Anteil aus Benzol/Hexan zur Kristallisation
zu bringen: 330 mg 1 (38%); Smp. 176-178°; Mischsmp. mit authentischem Material: keine Schmelz-
punktsdepression. -~ UV./VIS.: 584 (11000), 545 (9300), 369 (31000), 314 (10500), 278 (11500). -
CD.: 587 (- 12512), 545 (—7735), 462 (0), 427 (18348), 396 (31479), 373 (0), 366 (— 10613), 361
(—9354), 349 (—17988), 329 (—9714), 320 (—1079), 310 (—7915), 294 (0), 278 (8274), 265 (0). -
TH-NMR. (90 MHz): 1,22, 1,26, 1,35, 1,46, 1,51 und 1,58 (6 s/angulire und geminale H;C); 2,19
und 2,24 (2s/Hz;C—C(5) und C(15)); 2,00-3,17 (m/H,C der Carbonsiureseitenketten); 3,33-4,48
(m/COOCH; und allylische H); 5,52 (s/H—C(10)).

Spektroskopische Daten der Muwerlauge (Gemisch aus Dicyano-cobyrinsdure-heptamethylester (1)
und Dicyano-13-epi-cobyrinsdure-heptamethylester): - UV./VIS.: 584 (7200), 545 (5900), 369 (22400),
314 (10000), 278 (10000). - CD.: 578 (— 15454), 535 (— 10782), 462 (0), 424 (33604), 396 (46004),
373 (0), 366 (—18329), 359 (—14196), 346 (—29291), 326 (—16892), 317 (—5211), 307 (—16532),
291 (0), 278 (7727), 266 (0). ~ 'H-NMR. (90 MHz): 1,22, 1,26, 1,35, 1,46, 1,51 und 1,58 (6 s/angulire
und geminale H3C); 2,19 und 2,24 (2 s/H3C—C(5) und C(15)); 2,00-3,17 (m/H,C der Carbonsiure-
seitenketten); 3,33-4,48 (m/COOCH; und allylische H); 5,52 und 5,58 (2s/H~C(10)) der beiden
Epimeren).



2326 HerLveTica CHMICA AcTaA - Vol. 63, Fasc. 8 (1980) - Nr. 244

Addition von HOCI an Dicyano-10-chlor-cobyrinsdure-heptamethylester (4). - Variante C: Eine Lo-
sung von 140 mg 4 (1,2-1074 mol) in CCly wurde in einem Scheidetrichter mit 10 ml 0,25 HOCI
(in Wasser) (2-1073 mol) 10 Sek. lang geschiittelt. Dabei entfirbte sich die tiefblaue 10-Chlor-
cob(Ill)ester-Lésung bis zu schwach hellrot. Nach dem Abtrennen der wisserigen HOCI-Losung
wurde die organische Phase mit 30 ml kaltgesittigter wisseriger NaHCO;-Losung geschiittelt®),
dann noch 2mal mit je 20 ml dest. H,O gewaschen und iiber Filterpapier getrocknet. Die Losung
wurde 1i.V. auf ca. 10 ml eingeengt und unter Schiitteln mit Hexan versetzt, bis die Substanz in fast
farblosen Flocken ausfiel. Es wurde abfiltriert und 20 Std. . HV/RT. getrocknet: 65 mg 8 (41%).
Zur Reinigung wurde mehrfach aus CH,Cly/Hexan umgefillt; Smp. 151-152°. - UV.: <230. -
IR.: 2960 br., 2140s, 1735s. - "H-NMR.: wenig informativ.

CsH74C1iCoNgOyg  Ber. C52,80 H6,07 Cl1866 N684 020,84 OCH; 17,68%
(1228,42) Mittelwert aus 5 Vollanalysen:
Gef. C5145 HS597 Cl17,66 N6,39 02283 OCH;1641%

Addition von HOCI an Chloro-cyano-cobyrinsiure-heptamethylester (2). Eine Losung von 400 mg 2
(3,6 - 104 mol) in CCl, wurde wie vorstehend beschrieben mit wisseriger HOCI-Losung umgesetzt und
wie bei Variante A einschliesslich 2maligem Waschen mit dest. H,O aufgearbeitet. Nach 20 Std.
Trocknen i.HV. bei RT.: 76 mg 9 (17%). Zur Reinigung wurde mehrfach aus CH,Cl,/Hexan umge-
fallt; Smp. 138-140°. - UV.: <230. - IR.: 2960 br., 2100s, 1735s. - 'H-NMR.: wenig informativ.

Cs3H74ClL4CoNsOy¢  Ber. C51,43 H602 Cl1146 N566 OCH;17,56%
(1237,85) Gef. , 5030 ,, 553 . 964 , 572 ., 1640%

Addition von HOCI an Chloro-cyano-10-chlor-cobyrinsdure-heptamethylester (5). Eine Losung von
250 mg 5 (2,2-10~* mol) in CCly wurde wie vorstehend beschrieben mit wisseriger HOCI-Losung
umgesetzt und ebenso aufgearbeitet sowie in gleicher Weise gereinigt. Es wurde 48 Std. i HV/RT.
getrocknet: 51 mg 9 (19%); Smp. 123-134°. - UV.: <230. - IR.: 2960 br., 2140s, 1735s. - 1H-NMR.:
wenig informativ.

C53H74C14CON5016 Ber. C 51,43 H 6,02 Cl 11,46 N 5,66 OCH3 17756%
(1237.85) Mittelwert aus 5 Vollanalysen:
Gef. C49,34 H564 Cl111,67 N545 OCH; 16,13%

Addition von HOC! an Dichloro-cobyrinsiure-heptamethylester (3). Eine Lésung von 300 mg 3
(2,7-1074 mol) in CCly wurde wie vorstehend beschrieben mit wisseriger HOClI-Losung umgeselzt
und ebenso aufgearbeitet sowie in gleicher Weise gereinigt. Es wurde 20 Std. i. HV/RT. getrocknet:
88 mg 10 (26%); Smp. 127-130°. - UV.: <230. - IR.: 2960 br., 1740s. - TH-NMR.: wenig informativ.

Cs;H74ClsCoN4Oyg  Ber. C50,07 HS597 Cl1421 N449 OCH; 17,42%
(1247,28) Gef. ,, 47,58 ,, 595 ,, 1304 48 . 1576%

Addition von HOC! an Dichloro-10-chlor-cobyrinsdiure-heptamethylester (6). Eine Losung von
200 mg 6 (1,7-10* mol) in CCly wurde wie vorstehend beschrieben mit wisseriger HOCI-Losung
umgesetzt und ebenso aufgearbeitet sowie in gleicher Weise gereinigt. Es wurde 48 Std. i. HV/RT.
getrocknet: 46 mg 10 (21%); Smp. 130-132°. - UV.: <230. - IR.: 2960 br., 1740s. - 'H-NMR.:
wenig informativ.

C5,H74ClsCoNgOyg  Ber. C 50,07 H597 Cl1421 N 4,49 OCH; 17,42%
(1247,28) Mittelwert aus 6 Vollanalysen:
Gef. C48,16 H5,78 Cl11332 N 468 OCH; 16,11%

Addition von HOC! an Chloro-cyano-10-brom-cobyrinsdure-heptamethylester (7). Eine Losung von
200 mg 7 [9] (1,7-10~* mol) in CCly wurde wie vorstehend beschrieben mit wisseriger HOCI-Lsung
umgesetzt und aufgearbeitet sowie in gleicher Weise gereinigt. Nach 20 Std. Trocknen (HV./RT:):
46 mg 9 (22%).

Cs3H74Cl4CoNsOys  Ber. C51,43 H 6,02 Cl111,46 Br0,0 Co4,76 N5,66 020,68 OCH; 17,56%
(1237,85) Mittelwert aus 4 Vollanalysen:
Gef. C49,33 HS5,68 Ci11,70 Br0,0 Co498 NS48 02135 OCH; 16,15%

9) HCl-Abspaltung durch das Hydrogencarbonat? Auf eine Behandlung mit NaHCO; und an-
schliessendes Waschen mit dest. H,O wurde bei den weiteren Versuchen verzichtet.
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Erhitzung des Additionsproduktes aus HOC! und Dicyano-cobyrinsiure-heptamethylester (8). Das
Additionsprodukt wurde bei 20, 60, 100, 120, 140 und 160° jeweils 10 Std. i.HV. iiber P,Os erhitzt
und der Riickstand elementaranalytisch untersucht.

CssH74CLCONGOy6  Ber. €528 H6,07 CI8,66 N684 02084 OCH, 17,68% akt. H
(1228 42) Gef. 20% , 51,19 ,, 567 ., 853 , 676 , 2220 , 1720% , 8
Gef. 60° 51,62 , 559 , 843 672 2086 ., 1601% . 8
Gef.100° 5293 , 554 , 762 . 618 , 2106 . 1710% . 7
Gef.120°: ,, 5407 586 , 7,03 , 603 , 21,02 , 1708% . 65
Gef.140° 5455 , 590 , 627 , 588 ., 2124 . 1729%
Gef.160° 55,79 , 582 , 453 587 , 2204 , 1647T%

Der Gang der Analysenwerte lisst eine Abspaltung von CICN vermuten; eine etwaige Abgabe von
Kristallwasser lisst sich nicht zuverlissig analytisch erfassen.
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