ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mu- zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr viclen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des bebandelten Gebietes
wendet.

Verbriickte CsMe;Co''-Komplexe -
reaktive Zwischenstufen der Cyclopentadienylierung
von Cobalt(11)-halogeniden**

Von Ulrich Kélle*, Fouad Khouzami und Bernhard Fuss

Bei ersten Versuchen zur Synthese von Decamethylco-
baltocen 1a'™ hatten wir gefunden, daB das Produkt aus
[Co(NH;)]JCl, und CsMe;Li nach in-situ-Oxidation mit
FeCl. nicht das erwartete blaBgelbe Kation 1a ™ ist, son-
dern ein violettes Salz, dessen Eigenschaften ein Komplex-
kation vom Typ 3* (X=NH., Clj vermuten liellen.
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Zur Klirung des Reaktionsverlaufes wurden die Co''-
Salze [Co(NH;)](BF,);, CoCl,, CoBr,- 1,2-Dimethoxy-
ethan und Col, mit CsMesLi als Suspension in Tetrahy-
drofuran bei 0-35°C im Molverhiltnis 1:1 umgesetzt; da-
bei wurden die Pentan-16slichen Neutralkomplexe 2a-2d
erhalten. Die Zusammensetzung von 2a und 2b ist durch
Elementaranalyse gesichert; daB es sich um Dimere han-
delt, geht aus den Massenspektren von 2a, 2b und 2d her-
vor. Die Stabilitdt der Komplexe nimmt in der Reihenfolge
X=Cl>Br>NH,>»1 ab, so daB auf die Existenz von 2¢
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nur noch aus den Folgereaktionen geschlossen werden
kann; so reagiert es z. B. mit CO zu 4 und 5b. Die Kom-
plexe 2 sind extrem luftempfindlich und paramagnetisch;
ESR-Daten fiir 2a, 2b und 2d sprechen fiir rhombische d’-
Systeme.
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Die labilen Verbindungen 2 lassen sich mit FeY,
(Y=ClI, Br) oder 1, zu 3 oxidieren und mit CO oder Na/
Hg in Gegenwart von Ethylen zu 4 bzw. 6a reduzieren;
Disproportionierung von 2b und 2c¢ mit CO fiihrt zu 4
und §, die von 2a und 2b mit 1,5-Cyclooctadien, 1,3-Buta-
dien oder Tolan ergibt 6b, 6¢c bzw. 6d neben Ta bzw. Tb.
Die Reaktionen laufen bei oder unterhalb Raumtempera-
tur, zum Teil spontan, mit 60 bis >90% Ausbeute ab; da die
Zwischenstufen 2 nicht isoliert werden miissen, lassen sich
diese Komplexe de facto in Eintopfsynthesen aus einem
Co'"-Salz, C<Me:Li und einem weiteren anionischen oder
Neutralliganden herstellen. Die Bedeutung dieses neuen
Syntheseprinzips liegt darin, daB sowoh)] die Co'-Verbin-
dungen 4!"" und 6a als auch die Co'"'-Komplexe 3%, §
und 7 ihrerseits durch Anlagerungs- oder Austauschreak-
tionen in eine Vielzahl neuer Co-Sandwich- und Halb-
sandwich-Komplexe umgewandelt werden konnen.
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Wasserstoffentwicklung aus photochemisch
reduzierten, wasserloslichen Zinn(1v)-porphyrinen

Von Wolfgang Kriiger und Jiirgen-Hinrich Fuhrhop*

Der Zinn(iv)-Komplex 1 eines wasserléslichen Porphy-
rins®” wurde bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht in Ge-
genwart von Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) zum
grinen Chlorin 3 (A, =620 nm) reduziert. Wahrschein-
lich tritt dabei als Zwischenprodukt das Phlorin-Mono-
kation 2 auf, das frither bei dhnlichen Photoreduktionen
nachgewiesen wurde'*. Bei weiterer Bestrahlung wandelte
sich das Chlorin 3 in das Isobacteriochlorin mit zwei redu-
zierten Pyrrolringen um (1., =604 nm).
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