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Im Zusammenhang mit elektrophilen Substitutions- und 3 56 
7 

4 

Deprotonierungsreaktionen an synthetischen Corrin- 

Komplexen (1) stellte sich die Frage, ob die experi- 

mentellen Resultate mit HMO-Rechnungen korreliert D c 12 

17 '6 15 l4 ,2 

werden ksnnen. 

Unterschiede in den Atomlokalisierungsenergien 4 ( ) 2 ftir verschiedene Positionen in einem 

‘ii -Eonjugationssystem sind unter gewissen Voraussetzungen (3,4) ein Mass der relativen 

Geschwindigkeit der elektrophilen Substitution in diesen Positionen. 

Die Atomlokalisierungsenergien Ai fiir die Positionen 5 bzw. 15 und 10 in AbhPngig- 

keit eines Stiirparameters h an den Stellen der Stick&off-Heteroatome betragen unter Be- 

riicksichtigung der C2-Symmetrie des Corrin-Ligand-Systems (Figur 1 (5)): 

As, 15 = (1.697 + 0.286 hA + 0.286 hB + 0.038 hi - 0.016 h; - 0.185 hAhB)P 

A10 = (1.775 + 0.286 hA + 0.286 hB - 0.026 h; + 0.034 h; - 0.166 hAhB)(J 

Daraus ergeben sich folgende Schlussfolgerungen: 

1. Im Rahmen dieser Modellrechnung ist die relative Geschwindigkeit der elektro- 

philen Substitution in Stellung 5 bzw. 15 stets griisser als die in Stellung 10. 

2. Da die Differenz der AtomlokaIisierungseliergien innerhalb der Fehlergrenze fiir 

den Fall hA = hB konstant ist, haben unterschiedliche Zentralatome und Axialliganden 

- unter der Voraussetzung, dass ihr Einfluss induktiv erfolgt - keinen Einfluss auf den 

Unterschied der relativen Geschwindigkeit. 
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3. Die Erhiihung der Elektronegativit%t von NA und ND erniedrigt die relative Ge- 

schwindigkeit der elektrophilen Substitution in Position 5 bzw. 15 rascher als die von N 
B 

und N C. Bei der elektrophilen Substitution in Stellung 10 hat die Erhiihung der Elektrone- 

gativittit von NB und NC den grosseren Einfluss. 

Figur 1 Figur 2 Figur 3 

Die Differenzen (AE) zwischen der q-Energie des durch Deprotonierung in Position 3, 8 

und 13 jeweils entstehenden g-Konjugationssystems und des Corrin-Ligand-Chromophors 

gestatten unter gewissen Voraussetzungen (3,4) eine Aussage iiber die relative Geschwin- 

digkeit der Deprotonierung in diesen Positionen (Figur 2 (5)) : 

AE3 = (0.721 + 0.404 hA + 0.022 hB - 0.040 hi - 0.020 h; + 0.033 hAhB)P 

AE, = (0.856 + 0.188 hA + 0.188 hB + 0.009 hi + 0.021 h; - 0.071 hAhB)/3 

ne 13 = (0.823 + 0.243 hA + 0.067 hB - 0.011 hi + 0.065 h; - 0.026 hAhB)P 

Auch die Unterschiede der Atomlokalisierungsenergien Ai fiir die Positionen 4, 9 und 14 

sind unter gewissen Voraussetzungen (3,4) ein Mass fiir die relative Geschwindigkeit der 
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Deprotonierung in den Positionen 3, 8 und 13: 

Eine Elektronenliicke im Corrin-Ligand-Chromophor wird 
H,B 

durch Einlagerung der in d -Stellung zu ihr durch Depro- 

tonierung entstehenden negativen Ladung zu einer lokali- 

sierten Doppelbindung aufgef tillt . 

Die Atomlokalisierungsenergien A+ fiir die Stellungen 4, 9 und 14 betragen in Abhangig- 

keit des St&parameters h an den Zentren der Stickstoff-Heteroatome (Figur 3 (5)) : 

Aq+ = (2.559 - 0.880 hA - 0.047 hB + 0.294 hi + 0.006 hi - 0.019 hAhB)/J 

As’ = (2.232 - 0.297 hA - 0.297 hB + 0.031 hi - 0.086 hi + 0.174 hAhB)p 

Af4 
= (2.295 - 0.414 hA - 0.114 hB + 0.086 hi - 0.081 h; + 0.047 hAhB)P 

Aus beiden Modellrechnungen, die in semiempirischen Zusammenhang stehen (6), ergibt 

sich tibereinstimmend: 

1. Die relative Geschwindigkeit der Deprotonierung nimmt fiir den Fall hA = hB im 

Hahmen der HMO-Nilherung in der Heihenfolge der Positionen 8 a13 > 3 ab. 

2. Fiir den Fall hA = hB hangen die Unterschiede der relativen Geschwindigkeiten 

der Deprotonierung vom Zentralatom und axialer Liganden ab. 

Experimentelle Untersuchungen der Ligandreaktivitat in synthetischen Cobalt(III)- und 

Nickel(II)-Corrinkomplexen haben bisher Folgendes ergeben: 

a) rat. -Dicyanocobalt(III)-7,7,12,12-tetramethylcorrin und rat. -Nickel(H)-7,7,12,12, lS- 

pentamethylcorrin-chlorid lassen sich im basischen Medium selektiv in Stellung 8 de- 

protonieren. 

Dieser Befund entspricht qualitativ dem Ergebnis der Modellrechnungen. Die prapara- 

tiv beobachtete Selektivitat stimmt innerhalb der Messgenauigkeit von etwa 10% such 

in ihrer Grossenordnung iiberraschend gut mit der berechneten iiberein, da das Ver- 

h$iltnis der Deuterierung in Stellung 8 zur Deuterierung in Stellung 13 bei einem Cou- 
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lombparameter h von 0. ‘75 mit (j = 20 kcal ca 9:l betragen wiirde. 

b) Bei den oben erwalmten Corrin-Komplexen erfolgten elektrophile Substitutionen bevor- 

zugt in der Stellung 15. Offenbar dominiert hier der sterische Einfluss die Selektivitat. 

Weitere elektrophile Substitutionsreaktionen an Corrin-Komplexen, die in der Stellung 

15 substituiert und in Stellung 5 und 10 sterisch aquiva.lent sind, zeigen jedoch ein- 

deutig, dass die Stellung 5 bevorzugt reagiert (7). 

Diese experimentell beobachtete, htihere Reaktivitat der Position 5 korreliert mit der 

fiir diese Stellung errechneten kleineren Atomlokalisierungsenergie. 

Herrn Prof. Dr. A. Eschenmoser danke ich filr die Anregung zu dieser Untersuchung so- 

wie wertvolle Diskussionen und Herrn Dr. P. Straub fiir die Ueberlassung des HMO-Re- 

chenprogramms. 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds unterstiitzt. 
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