Tetrahedron Letters No, 14, pp 1277 - 1278, 1974, Pergamom Press, Primted in Great Britain,

1)

Synthesen von Verbindungen der Corrin-Reihe-XI
Darstellung eines Perchlorato-palladium(II)-tetradehydrocorrins.
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Tetradehydrocorrine, die alg leicht zugingliche Edukte zur Darstellung von Corrin-Deri-

2-6) interesse verdienen, waren bisher nur in Form ihrer Nickel 7-9)_ und Cobalt-

7,9,10)

vaten

Komplexe (z.B. 2

nw

bzw, 2b) bekannt.

Die herkémmliche Methode zur Darstellung von Tetradehydrocorrin-Metallkomplexen des
Typs 2 besteht in der von A. W. Johnson und Mitarbeitern entdeckten basenkatalysierten
oxidativen Cyclisierung von 1, 19-disubstituierten 1, 19-Didesoxy-biladienen-a, ¢ 7 oder
-bilenen-b 8) in alkoholischer L&ésung in Gegenwart von iiberschissigem Metallsalz. Die
dabei primér gebildeten ungeladenen Biladien-Metallkomplexe ] cyclisieren beim Einlei-

ten von Luftsauerstoff unter Bildung von 2.

Unter analogen Bedingungen wurde nun auch das Perchlorato-palladium(II)-tetradehydro-

corrin 2¢ {R=R’ =COOC2H5,

tallkomplexes (1 R=R’ =COOC2H5) dargestellt.

X=C104) durch Umsetzung des entsprechenden Biladien-Me-

R o a) M = Ni
Rn X b) = Co
<) = Pd

2

Die Konstitution von 2¢ wird durch die Lage der Estercarbonyl-IR-Absorption (1735 cm-1
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CH,Cl

in KBr-Pre@ling) sowie durch die Elektronen- (Xmaazc 2. 580, 540, 436, 394 und

+
363 nm) und Massenspektren (M  bei m/e = 659 (ber. fiir 033H37N404Pd106 = 659) )
und durch die Daten der Verbrennungsanalyse der erhaltenen Verbindung bestitigt.

Insbesondere der Vergleich der PMR -spektroskopischen Daten ( 6 -Werte in ppm bez. auf

Tetramethylsilan) zeigt die Analogie zu den entsprechenden Ni{(Il)- und Co-Komplexen :

Verbindung _COZEZCHS -COZCHZCH3 periph, CH3 meso-H
=R& —
(R=RECOOC,H,)
22 ) 3, 67 (q, 4H) 0, 74 (t, 6H) 2,50 ;2,58 7,45 (2H)
2,65 (3s) 7,54 (1H)
ooy 372 (2q,4m) 0,84 (c6m)  2,42-2,53 (m) O CH)
8,50 6,93 (1H)
2¢ 3,73 (q, 4H) 0, 84 (t, 6H) 2,68; 2,63 7,53 (2H)
2,47 (3s) 7,33 (1H)
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