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Synthese und Reaktionen von
1°-Cyclopentadienylbis(ethen)cobalt

Von Klaus Jonas*, Etienne Deffense und
Dietrich Habermann

Metallocene reagieren mit Alkalimetall und Olefin unter
Abspaltung von Alkalimetall-cyclopentadienid zu Uber-
gangsmetall-Olefin- oder Alkalimetall-Ubergangsmetall-
Olefin-Komplexen!”., Wird Cobaltocen (Cp,Co) mit Ka-
lium und Ethen in Diethylether umgesetzt, so entsteht der
Bis(ethen)-Komplex 1.

Cp;Co + K + 2C;H, ————— CpCo(C;H.), + KCp
1

Dieser ungemein einfache Zugang zu 1 (einstufige Synthe-
se, Ausbeute 85%), dessen Ethen-Liganden leicht ver-
dringbar sind, macht 1 zu einem vielseitig niitzlichen Aus-
gangsstoff in der Organometallchemie (vgl. Supplement).

Von besonderem Interesse sind Reaktionen von 1 mit
Alkinen oder Nitrilen, da mit CpCo(CO), oder
CpCo(C3H,;) bei Temperaturen > 100°C cobaltkataly-
sierte Acetylencyclisierungen'®’! sowie die Synthese von
Pyridinderivaten aus Alkinen und Nitrilen'?®! gelingen.

Mit 2-Butin im UberschuB setzt sich 1 in n-Hexan be-
reits bei — 10°C um, wobei ein neuer, tiefroter Cobaltkom-
plex entsteht, der sich aus siedendem Hexan umkristalli-
sieren 1Bt und nach Elementaranalyse und Massenspek-
trum die Zusammensetzung 9 hat.

CpCo(C;Hy); + 3Co(CH,), %C—» CpCo{Co(CHa)el + 2C,H,

1 9

Das Produkt 9 (Ausbeute 46%) wurde réntgenographisch
untersucht. Wegen Fehlordnung im Kristallgitter kdnnen
die numerischen Daten zur Molekiilgeometrie nicht genau
angegeben werden. Sicher ist aber, daBl in 9 das Co-Atom
sandwichartig vom Cyclopentadienylring und einem He-
xamethylbenzolring koordiniert wird"®, Festes 9 zeigt ein
magnetisches Moment, das mit g.=2.85 up nur geringfii-
gig vom berechneten spinmagnetischen Moment fiir zwei
ungepaarte Elektronen abweicht. Wir nehmen daher an,
daB 9 als 1°-CsHsCo-15-Co(CH;), vorliegt, in dem wie im
isoelektronischen Kation von [|C¢(CHj)sl.Co]PFs?”" die
Krypton-Elektronenkonfiguration um zwei Elektronen
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iiberschritten wird. Wahrscheinlich ist diese elektronische
,,Uberladung* der Grund dafiir, daB sich das Hexamethyl-
benzol z. B. durch CO leicht verdringen 148t; auch gelang
uns mit 9 als Katalysator die Cyclotrimerisation von Alki-
nen sowie die Cocyclisierung von Alkinen und Nitrilen zu
Pyridinderivaten erstmals bei Raumtemperatur.

CPCOICCHy)d  —— =" CpCo(CO); + C(CHy)s
9

3CH, —————  CeHs

3C4(CH,), = CCHs)s

2CH; + C;HCN —————  CsHNC:Hy
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Cercosporin, ein Erzeuger von Singulett-Sauerstoff**

Von Diane C. Dobrowolski und Christopher S. Foote*

Professor Giinther O. Schenck zum 70. Geburtstag
gewidmet

Das photodynamische Pilzpigment Cercosporin 1! ist
ein unspezifisches Gift, das Pflanzenzellen in vitro in Ge-
genwart von Licht durch Lipidperoxidation abtdtet!>>,
Folgende Befunde machen wahrscheinlich, daB eine Cer-
cosporin-sensibilisierte '0,-Bildung dabei entscheidend
beteiligt ist™: 1. Licht ist notwendig. 2. Cercosporin-sensi-
bilisiert entsteht aus Cholesterin das typische Produkt der
10,-Oxidation (5a-Hydroperoxycholesterin). 3. Die Wir-
kung von Cercosporin 1i8t sich durch B-Carotin und an-
dere 'O,-Abfinger inhibieren. Uns gelang jetzt durch Be-
obachtung der charakteristischen 'O,-Lumineszenz bei
1270 nm der direkte Beweis fiir die Cercosporin-sensibili-
sierte '0,-Bildung; damit wurde erstmals zweifelsfrei ge-
zeigt, daBl ein photoaktiver Pflanzeninhaltsstoff die Bil-
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dung von 'O, sensibilisiert. Die Quantenausbeute der 10,-
Bildung ist hoch: 0.81+0.07 (95% Zuverlassigkeit).

Proben von Cercosporin 1 (1.0-107*M, As3;=1.25)
oder Mesoporphyrin-IX-dimethylester 2 (3.0-107*M,
As3;=1.15) wurden in C4Ds mit einem Nd:YAG-Laser
(A =532 nm) bestrahlt!., Die Lumineszenz wurde mit einer
Germanium-Photodiode nachgewiesen™. Die Lumines-
zenzintensitit bei 1270 nm ist fiir beide Sensibilisatoren so-
wohl unter Luft als auch unter Sauerstoff gleich; folglich
sind nur Triplett-Zustinde an der 'O,-Bildung beteiligt.
Die Lebensdauer der Lumineszenz bei 1270 nm (617 ps)
und die Tatsache, daBl sie von 2,3-Dimethyl-2-buten ge-
16scht wird, zeigen, daB sie von 'O, herrithrt. Unter Be-
riicksichtigung der unterschiedlichen optischen Dichten
der beiden Sensibilisatoren wurde die maximale Intensitit
der Lumineszenz von 'O, verglichen, das 1- und 2-sensibi-
lisiert entsteht. Da die Quantenausbeute fiir die Bildung
des Tripletts von 2 0.81 betridgt'™ und da dieser Triplett-
Zustand durch Sauerstoff unter Bildung von 'O, quantita-
tiv abgefangen wird™, konnte die absolute Quantenaus-
beute der 1-sensibilisierten '0,-Bildung bestimmt werden.
Aus vier unabhingigen Messungen ergab sich ein Verhilt-
nis der Lumineszenz, die durch 2 produziert wurde, zu der
durch 1 produzierten von 1.01+0.04. Zwei unabhingige
Bestimmungen der relativen Geschwindigkeiten der 2-
und 1-sensibilisierten Photooxidation von 2-Methyl-2-
penten in Benzol fithrten zu einem Verhdltnis von
1.00+0.12. Aus beiden Werten ergibt sich fiir die Quanten-
ausbeute der 1-sensibilisierten 'O,-Bildung: 0.81+0.07.

-Die groBe Quantenausbeute der durch 1 sensibilisierten
'0,-Bildung stiitzt den Vorschlag, daB Singulett-Sauerstoff
das toxische Agens in Pflanzen ist. Dies ist ein iiberzeugen-
des Beispiel dafiir, wie sich Parasiten durch Verwendung
eines chemischen Mechanismus einen ,,Umweltvorteil*
schaffen.
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EinschluBkomplexe aus einem makrocyclischen
Wirtmolekiil und aromatischen Kohlenwasserstoffen
in wiBriger'®.osung

Von Frangois Diederich* und Klaus Dick

Wir sind an cyclophanartigen Makrocyclen interessiert,
die einen hydrophoben Hohlraum definierter GroBe ent-
halten und die Bildung stéchiometrischer EinschluBkom-
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plexe mit unpolaren Substraten in waBriger Loésung bei
Raumtemperatur und pH =7 ermdglichen'®. Schliisselre-
aktion der Synthese des neuartigen Wirtmolekiils 1 ist die
in 18% Ausbeute verlaufende Cyclisierung von je zwei
Aquivalenten 7 und 8 zum Makrocyclus 9; iiber vier wei-
tere Schritte wird 1 in guter Ausbeute erhalten®™. Die 'H-
NMR-Signale von 1 in D,0 (303 K, siehe Tabelle 1) sind
im Bereich von 2-10~%-7.10~3 M konzentrationsunabhin-
gig und hochaufgeldst. Die 'H-NMR-spektroskopisch be-
stimmte kritische Micellarkonzentration (CMC) von 1 in
Wasser betrigt 7.5-107% M.
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A: KOH, [18}Krone-6, Tetrahydrofuran, 48 h, 65°C, 18%; B: 1) NaOH,
CH;OCH,CH,0H, 124°C, 85%: 2) HCHO, HCOOH, 100°C, 91%; 3)
FSO;CH;, CHCl,, 25°C, 82%; 4) Dowex 1 x 8 C1°, 79%.

Riihrt oder schiittelt man bei Raumtemperatur eine
durch Beschallung hergestellte Suspension von festem Py-
ren in einer 2-10~°M wibBrigen Ldsung von 1, zentrifu-
giert und filtriert, so zeigt die Ldsung die intensive Fluo-
reszenz von monomerem Pyren.
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