
unter den normalen Bedingungen der Purpurin-Reaktion 
stabil, wahrend oberhalb 200°C oder bei mehrtagiger Reaktion 
undefinierte Zersetzung und Riickbildung von unsubstituier- 
tem Porphin (2a )  stattfand. Die (6) entsprechenden Octa- 
athylderivate lagern sich dagegen in Purpurine um. Dieses ge- 
gensatzliche Verhalten bestatigt, daR die Milderung sterischer 
Spannungen in hochsubstituierten Porphyrinen als wichtigste 
Triebkraft zu deren spontaner Umlagerung in Chlorine wie 
( 5 )  gelten darfr31. 
Die Metallkomplexe ( 2 b )  und ( 2 c )  sowie (2), M=Zn,  Ni, 
Co und Mn, geben reversible Einelektronen-Oxidations- und 
-Reduktionsstufen in cyclischen Voltammogrammen. Die 
Aquivalenzpotentiale liegen durchweg etwa 200 mV hoher als 
die der entsprechenden Octaathylporphyrin-Metallkomple- 
xel4I. Die Differenz EPY2- Ei;; betrigt bei den Metallkomple- 
xen beider Porphyrine 2.1 0.2 V. Der Mangankomplex ( 2 ) ,  
M = Mn (AE = 2.9 V), weicht ebenso wie der Octaathylporphy- 
rin-mangankomplex von dieser Norm abl41. Die iiblicherweise 
sehr stabilen Metalloporphyrin-Radikale, deren Bildung eine 
Grundlage der Photosynthese istL5], lieBen sich jedoch in den 

RUNDSCHAU 

Redoxreaktionen der genannten Metallkomplexe von (2) 
nicht nachweisen. Vielmehr polymerisierten diese - unbehin- 
dert durch sterische Wechselwirkungen von Substituenten - 
an der Elektrodenoberflache zu schwarzen Pulvern. die selbst 
in konzentrierter Schwefelsaure unloslich waren. 

Eingegangen a m  14. Januar 1975 [Z 186b] 
CAS-Registry-Nummern : 
( 2 a j :  101-60-0 1 ( 2 h ) :  13007-95-9 1 ( 2 c j .  13007-96-0 1 
( 2 j ,  M = Z n :  14052-02-9 J ( 2 1 ,  M = N i :  15200-33-6 1 
(2), M = C o :  32662-36-5 1 ( 2 ) ,  M = M n :  32662-37-6 ( 3 ) :  54714-00-0 / 
i 4 h ) :  54113-77-8 1 ( 6 ~ ) :  54713-98-3 1 ( 6 b ) :  54713-99-4 ,I 
HO2CCH2COzH; 141-82-2 1 H02CCH2C0,C2H5: 1071-46-1. 

[ l ]  E. Samuels, R .  Shurrleworrh u. 7: S. StecwA. J. Chem. Soc. C 1Y68. 
145. 
[2] J .  E. Drach u. F .  R. Longo, J. Org. Chem. 3Y, 3282 (1974). 
[3] L. Witte u. J . - H .  Fuhrhop. Angew. Chem. 87, 387 (1975): Angew. Chem. 
internat. Edit. 14, Nr. 5 (1975). 
141 J.-H. Fuhriiop. K .  Kurlish u. D. G. Dauis, 1. Amer. Chem. SOC. YS. 5140 
(1973). 
[5] J . - H .  Fuhrhop, Angew. Chem. 86, 363 (1974); Angew. Chem. internat. 
Edit. 13, 321 (1974). 

Instabile Silicium-Analoga ungesattigter Verbindungen bespre- 
chen L. E. Gusel'nikov, N.  S. Namefkin und I/: M .  Vdovin. 
Silacyclobutane wie (1 ) pyrolysieren zu 1,3-Disilacyclo- 
butanen wie (3) und Athylen; das silicium-analoge Isobuten 

(2) polymerisiert beim Ausfrieren. Kinetische und massen- 
spektrometrische Daten sowie Ergebnisse der Copyrolyse von 
( I  ) und I-Chlor-I-methylsilacyclobutan stutzen den angege- 
benen Reaktionsverlauf. -- Als Beispiel fur ein silicium-analoges 
Keton wird Dimethylsilanon angefiihrt, das durch Pyrolyse 
eines achtgliedrigen Cyclocarbosiloxans entsteht. [Unstable 
Silicon Analogs of Unsaturated Compounds. Accounts Chem. 
Res. 8, 18-25 (1975); 78 Zitate] 

[Rd 774 -L] 

Ein neuer Kovalenzparameter wird von R. D. Shannon und 
H .  Vincent als das Verhaltnis Rv des Volumens der Elementar- 
zelle einer Ubergangsmetallverbindung M,X, zum Volumen 
der Elementarzelle von Mg,X, definiert. Sie finden, daB dieser 
Parameter zur Elektronegativitat von X proportional und 
damit umgekehrt proportional zum Kovalenzgrad der M-X- 
Bindung ist. Ahnljch wie zwischen Kovalenz und Atomabstan- 

den gibt es auch Zusammenhange zwischen R v  und der Ver- 
minderung des magnetischen Moments der Zentralionen in 
Komplexen (d. h., dem nephelauxetischen Effekt) sowie den 
Isomerieverschiebungen im MoDbauer-Effekt. [Relationships 
between Covalency, Interatomic Distances, and Magnetic Pro- 
perties in Halides and Chalcogenides. Struct. Bonding 19, 
1-43 (1974); 50 Zitate] 

[Rd 771 -HI 

Als Metamorphosehemmer eignen sich Verbindungen der all- 
gemeinen Formeln ( I )  und (2) zur Insektenbekampfung. Be- 

Z=O, S, >NR'; R'=ggf. substituiertes Phenyl; R 2 = H ,  CH3, C 2 H s ;  R3, 
R 4 = H ,  CH3, CzHs.  OCH3, OC2Hs, NO2, Halogen; R T = H ,  CO-CH3. 
CO---C2H5; n=O, I 

Y = -CH2-, -N=N- - , CHZ-0-. -NH-. -CO- oder direkte Bin- 
dung; Z = O .  s;  R'.  R 2 = H .  Alkyl, OAlkyl. Halogen, NO,, SAlkyl u. a.: 
R 3 = H ,  Alkyl ( < C 4 ) ;  R J = H ,  Alkyl (<C1), Halogen; R5=Cyc\ohexyl.ggf. 
substitniertes Phenyl; n =0,1 
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