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Verbriickte C,MeSCo"-Komplexe - 
reaktive Zwischenstufen der Cyclopentadienylierung 
von Cobalt( 11)-halogeniden* * 
Von Ulrich Kd le* .  Fouad Khouzami und Bernhard Fuss 

Bei ersten Versuchen zur Synthese von Decamethylco- 
baltocen la[-" hatten wir gefunden, dan das Produkt aus 
[Co( NH3)(,]Cl2 und C5Me,Li nach in-situ-Oxidation rnit 
FeCI, nicht das erwartete blangelbe Kation l a '  ist, son- 
dern ein violettes Salz, dessen Eigenschaften ein Kornplex- 
kation vom Typ 3' ( X =  NH2,  CI) vermuten lienen. 

2a, X = C1 
2b. X = B r  
2 c ,  X = I 
Zd, X = NH2 
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3a, x = Y = ~ 1 1 1 3 1  
3b. X = Y = B r  

3d,  X = NH,, Y = C1 
3 c , x  = Y = I  

Zur Klarung des Reaktionsverlaufes wurden die Co"- 
Salze [Co( NH3),](BF4)2, CoCI-, , CoBr-, . 1,2-Dimethoxy- 
ethan und Colz  rnit C5Me5Li als Suspension in Tetrahy- 
drofuran bei 0-35 "C im Molverhaltnis I : I umgesetzt; da- 
bei wurden die Pentan-loslichen Neutralkomplexe 2a-2d 
erhalten. Die Zusammensetzung von 2a und 2b ist durch 
Elementaranalyse gesichert; daR es sich um Dimere han- 
delt, geht aus den Massenspektren von 2a, 2b und 2d her- 
vor. Die Stabilitat der Komplexe nimmt in der Reihenfolge 
X = CI > Br> NH-, % I ab, so daB auf die Existenz von 2c 
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nur noch aus den Folgereaktionen geschlossen werden 
kann; so reagiert es z. B. rnit CO zu 4 und 5b. Die Kom- 
plexe 2 sind extrem luftempfindlich und paramagnetisch; 
ESR-Daten fur 2a, 2b und 2d sprechen fur rhombische d7- 
Systeme. 

6a. L = C,H, 
6b, L = 1/2 1,5-Cyclooctadien 
6 c .  L = 1/2 1.3-Butadien 
6d .  L = 1/2 1,2,3,4-Tetra- 

7a, X = C1 
7b, X = B r  

phenylcyclobu tadien 

Die labilen Verbindungen 2 lassen sich rnit Fey, 
(Y=CI, Br) oder I ?  zu 3 oxidieren und rnit CO oder Na/ 
Hg in Gegenwart von Ethylen zu 4 bzw. 6a reduzieren; 
Disproportionierung von 2b und 2c rnit CO fiihrt zu 4 
und 5. die von 2a und 2b rnit 1.5-Cyclooctadien, 1.3-Buta- 
dien oder Tolan ergibt 6b, 6c bzw. 6d neben 7a bzw. 7b. 
Die Reaktionen laufen bei oder unterhalb Raumtemperd- 
tur, zum Teil spontan, mit 60 bis >90% Ausbeute ab; da die 
Zwischenstufen 2 nicht isoliert werden mussen, lassen sich 
diese Komplexe de fact0 in Eintopfsynthesen aus einem 
Co"-Salz, C5Me5Li und einem weiteren anionischen oder 
Neutralliganden herstellen. Die Bedeutung dieses neuen 
Syntheseprinzips liegt darin, daB sowohl die Col-Verbin- 
dungen 4""' und 6a als auch die Co"'-Komplexe 3'. 5 
und 7 ihrerseits durch Anlagerungs- oder Austauschreak- 
tionen in eine Vielzahl neuer Co-Sandwich- und Halb- 
sandwich-Kornplexe umgewandelt werden konnen. 
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Wasserstoffentwicklung aus photochernisch 
reduzierten, wasserloslichen Zinn(iv)-porphyrinen 
Von Wolfgang Kruger und Jurgen-Hinrich Fuhrhop* 

Der Zinn(rv)-Komplex 1 eines wasserloslichen Porphy- 
rinsl'l wurde bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht in Ge- 
genwart von Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) zum 
grunen Chlorin 3 (km.,x = 620 nm) reduziert. Wahrschein- 
lich tritt dabei als Zwischenprodukt das Phlorin-Mono- 
kation 2 auf, das fruher bei ahnlichen Photoreduktionen 
nachgewiesen wurdei4I. Bei weiterer Bestrahlung wandelte 
sich das Chlorin 3 in das lsobacteriochlorin mit zwei redu- 
zierten Pyrrolringen urn (Amc,x =604 nm). 
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