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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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