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Preliminary communication

FRAGMENTIERUNG MIT SUPERNUKLEOPHILEN
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Lithium-kobalt(I)-phthalocyanin (I) {2,3] wird in 0.1 M methanolischer
Lésung bei 20°C innerhalb 1 h durch 2 Bromithanol (II) zu 2-Hydroxyithyl-
kobalt(IIl)-phthalocyanin (III) mit 98% d.Th. Ausbeute alkyliert. Die O-
Benzoylierung von III mittels Benzoylchlorid (IV) in Pyridin bei 20°C innerhalb
48 h ergibt 60% d.Th. 2-Benzoyloxy-idthyl-kobalt(IIl)-phthalocyanin (V) in
violetten Kristallen.
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*1I. Mitt. siche Ref. 1.
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Benn Umset;zen mit weiterem I wird. eine dazu aqulmoIare Menge Vin01lmM
acetomscher Losung bei 20°C innerhalb 45 min unter Bildung von 93% d. Th.
Kobalt(II)-phthalocyanin (VI) (IR-Vergleich), 100% d. Th. Athylen (VII)
(Massen-Spektrum) und 66% d. Th. Benzoesaure (VIII) (Mischschmelzpunkt)
gespalten, wobei I gegeniiber V als Reduktionsmittel wirkt.

CHy==CHp +  CgHsCO5
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Die reduktive Spaltung von V gelingt auch in 0.07 M Ldsung in Tetrahydro-
furan mit NaBH, in 10-fach molarem Uberschuss bei 20°C innerhalb 6 min,
wobei 87% d. Th. VIund 71% d. Th. VIII erhalten werden, gemiiss:

V + NaBH, - VI + VII + VIII

Diese Umsetzungen wurden als Modell-Reaktionen fiir eine neue Schutzgruppen-
technik bei Peptid-Synthesen durchgefiihrt {4].

Es ist bemerkenswert, dass die Spaltung von V, einem Kobalt(IIT)-Komplex,
zu VI, einem wohldefinierten Kobalt(II)-Komplex fithrt, im Gegensatz zu
analogen Spaltungen von Cobaloxim-Derivaten [5].

In den 'H-NMR-Spekiren von III und V fillt die starke Abschirmung der
Methylen-Protonen auf, welche einer solchen von ‘““inneren Ring-Protonen’ an
aromatischen Systemen entspricht und somit die Metall—Kohlenstoff-Bindung
zum Ausdruck bringt.

I: "H-NMR(DMSO-d¢*,i-TMS): 6 (ppm) 1.98 (quint, THF), 3.87 (t, THF),
8.33 (quart, Pc), 9.38 (quart., Pc)

I1: *H-NMR (Pyridin-ds, i-TMS): 8 (ppm) — 3.05 (t, J 8 Hz, CH,), — 0.85
(t, J 8 Hz, CH,), 1.55 (quint, THF), 3.55 (THF), 8.00 (quart., Pc), 9.55 (quart.,
Pc). Analyse: Gef.: C, 65.90;H, 4.61; N, 14.93. C;,H;3,CoNzO; ber.: C, 66.31;
H,4.90; N, 14.73; Mol.-Gew., 760.74.

V: lH-NMR (CDCl,, 1-TMS) 8 (ppm) — 8.70 (t, J 8 Hz, CH,), — 1.00 (t, J 8 Hz,
CH;), 6.95 (m, C¢Hs), 7.95 (quart., Fc), 9.20 (quart., Pe). Analyse: Gef.:
C,68.46;H,4.06; N, 15.33. C;; H,sCoNz O, ber.: C, 68.34;H, 3.50; N, 15.55;
Mol.-Gew., 720.64.
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*DMSO = Dimethylsulfoxid; THF = Tetrahydrofuran; Pc = Phthalocyanin.
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