
ml Wasser zu und isoliert aus der getrockneten Etherphase 
98% kristallines ( 2 4 .  
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Vitamin-B,,,-Modell Cobalt(1)-phthalocyanin-Anion: 
Selektivitat bei Reaktionen mit Elektrophilen 
Von Heiner Eckert und Annette Schier['] 

Urn Vitamin-B,2-katalysierte Reaktionen zu verstehen['.21 
und urn den Anwendungsbereich des Cobalt([)-phthalocy- 

[H-CoPc] + Yo HA-C o"'Pc 

C ( A E Y H )  '$+He d 
a, b [A-Co"'Pc]' A + [Co'Pc]' 

d l  
Co"Pc + A,, 

b (AEBX) 

B-Co"'Pc + Xo 
1 

Schema 1.  Reaktionen der Verhindungen A mit dem Cobalt(!)-phthalocyanin- 
Anion. Einzelheiten siehe Tabelle I .  

anin-Anions [Co'Pc] ~ als stabiles Reagens in der syntheti- 
schen Chemie zu ermitteln (Schutzgruppentechnik fur die 
Peptid-L3"] und p-Lactam-Antibiotica-Synthe~e'~~], Zwi- 
schenprodukt bei der Herstellung von Blaufarbstoffen["~), ist 
die Kenntnis der Selektivitat dieses Anions gegenuber funk- 
tionellen Gruppen von Bedeutung. Die extrem hohe Reakti- 
vitat von Cobal(~)-amin[~I und dessen Modellverbindungen 
Cobal(~)-oxim[~] und [Co'Pc]"] gegenuber Alkylhalogeniden 
wird als ,,Supernucleophilie" bezeichnet. 

Wir fanden nun, daB sich das Cobalt(])-phthalocyanin- 
Anion (als Lithiumsalz Li[Co'Pc]) bei der nucleophilen Sub- 
stitution der Acylverbindungen ( 2 4  und (26) (Reaktion b) 
als Supernucleophil verhalt, wahrend nucleophile Additio- 
nen (Reaktion a) an Carbonylverbindungen (I), auch sol- 
chen rnit kurnulierten Doppelbindungen, nicht zu beobach- 
ten waren. Vinyl- und Arylhalogenide wie (2c) und (2d) wer- 
den nicht nucleophil substituiert (siehe Schema 1 und Tabel- 
le 1). 
(fa), ( f b )  und (fc) setzen sich nicht rnit [Co'PcI- nach Re- 

aktion a urn, weder unter Standardbedingungen fur Aldol- 
kondensationen und Michael-Additionen noch bei 48 h 
RuckfluB in Methanol. Man kann die Aldehyde als 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazone zuruckgewinnen; (la) bildet in 144 h 
17% des Aldolkondensationsprodukts. Es tritt unter allen 
diesen Bedingungen auch keine Cannizzaro-Reaktion auf - 
ein Hinweis auf die geringe Basizitat des Supernucleophils 
[ColPc] -. Lediglich bei der Umsetzung von Benzaldehyd 
( f b )  mit [Co'PcI- in 1,4-Butandiol (15O-17O0C, 72 h) lassen 
sich 30% Benzylalkohol isolieren. 

Ebenso unterbleibt die Addition (Reaktion a) an die ku- 
mulierten Doppelbindungen in Phenylisocyanat (Id) und 
Kohlendioxid (1 e); (ld) trimerisiert quantitativ zu Isocyanur- 
sauretriphenylester. 

Im Gegensatz dazu reagiert [Co'Pc] - rnit p-Toluoylchlo- 
rid (2a) und Benzoesaureanhydrid (2b) sehr schnell, und 
zwar rnit ( 2 4  rnindestens 103mal schneller als rnit (2b). Die- 
ses Verhalten ist in Einklang rnit den Basizitaten der Ab- 
gangsgruppen Chlorid bzw. Benzoat in einer Additions-Eli- 

Tahelle 1. Umsetzung von Li[Co'Pc] mil Verbindungen A in Methanol oder Acetonitril bei 20°C. Nur die Verhindungen (2a/, (26). (4a) und (46) reagieren 
mit [Co'Pc] . 

Verhindungen A 
Nr. Typ 

Reak- Sol- Reak- Ruhr- Oxid. Ausbeute ['A] an isoliertem Material 
tion vens tions- zeit von Col Edukte Produkte 

zeit lhl +/ -  A [Co'Pc] [a] CoPc-Kornplexe X oder Arcd 

( la)  n-C,H,CHO U 

(Ib) ChH5CH0 a 
( 1 4  CH2-CH COOC2H5 a 
(Id) ChHS N-C-0 a 
( le)  O=C=O U 

(Za) BX p-CH, CoH4 COCl b 
(26) BX (ChH5C0)20 b 
(2c) BX C6H5COOCH2CBr=CH2 h 
(2d) BX C6H,CI 6 
(317) YH Cc,H50H C 

(36) YH (C2H50CO)2CH2 C 

( 4 ~ )  C,H, NO2 d 
(4b) p-CI ChH4 N O  d 
(4c) CH, C-N d 

MeOH 
MeOH 
MeOH 
MeCN 
MeCN 
MeCN 
MeCN 
MeOH 
MeOH 
MeCN 
MeCN 
MeOH 
MeOH 
MeCN 

144 - 
48 
48 
48 - 

960 - 
2 + 
3-96 + 

144 - 
288 - 

4 
120 

1.5 + 
72 + 

720 - 

- 
- 

- 
- 

99 
99 
100 
99 
93 
0 
0 

I00 
96 

100 
100 
0 
0 

98 

0 
0 
0 
0 
0 

100 B Co"'Pc 
99 B Co"'Pc 
0 
0 
- 

- 

102 C0"Pc 
98 Co"Pc 
0 

Alkylhalogenide [5b] ( b )  MeOH < 1  min [5b] i 0 0 l5bl 15bi 
his 60 min 

[a] Nach Oxidation an Luft gravimetrisch als Co"Pc. [b] Siehe Text. [c] Gravimetrisch als n-Butyraldehyd(2,4-dinitrr,phenylhydrazon) neben 17% 2-Ethyl-2-hexenal (2.4- 
dinitrophenylhydrazon). [d] Gravimetrisch als Benzaldehyd(2,4-dinitrophenylhydrazon). [el Weder A noch Folgeprodukte davon wurden nachgewiesen. [fl  91 % Isocy- 
anursauretriphenylester. [g] Volumetrisch nach Mohr. [h] Nach 3 h wurden R%, nach 96 h 5% (26)  isoliert. [i] Gravimetrisch als Benzoesaure. L I  Produktgemisch, Haupt- 
komponente ChHS NO (aus IR). [k] Reduktionsprodukte noch nicht aufgeklart. [I] MeCN als Edukt und Losungsmittel. 

minierungs-Reaktion. Die acylierten Komplexe p-Toluoyl- 
Organisch-chemisches Institut det  Technischen Universitat Miinchen bzw. Benzoyl-cobalt(1ir)-phthalocyanin (Typ B Co"'Pc) 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching sind durch Elementaranalysen und IR-Spektren 

[*I Dr. H. Eckert, cand. chem. A. Schier 
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( v ( ~  o) = 1740 cm- ') charakterisiert worden. Die Komplexe 
lassen sich ebenso wie LiCl bzw. Li-benzoat in quantitativer 
Ausbeute isolieren. 

(2) 
L J 

40 
(a), R = p-CH3, X = C1 R-C sH4-C, 
(b),  R = H, X = OCOCgH5 c 0"'Pc 

B-Co"'Pc 

Resistent gegenuber nucleophilem Angriff durch [Co'Pc] - 
sind dagegen 2-Bromallylbenzoat (2c) und Chlorbenzol (Zd), 
die man quantitativ zuriickerhalt. Dan keine Substitution am 
sp2-Kohlenstoff eintritt, ist ein weiteres Kriterium fuI den 
SN2-Charakter der nucleophilen Substitutionsreaktionen 
von [Co'Pc] - rnit Alkylhal~geniden['~~. 

Die aciden Verbindungen Phenol (3a) und MalonsAure- 
diethylester (36) setzen sich nicht nach Reaktion c um, son- 
dern lassen sich quantitativ zuriickgewinnen. 

Nitrobenzol ( 4 4  wird nach Reaktion d sehr schnell zu Ni- 
trosobenzol reduziert, das sich seinerseits wie l-Chlor-4-ni- 
trosobenzol von [Co'Pc] - langsam weiterreduzieren la&. 
[Co'Pc] - greift die Nitrilgruppe in Acetonitril nicht an. 

Die CoPc-Komplexe wurden als Organo-Co"'Pc (Reakti- 
on 6 )  oder Co"Pc (Reaktion d) oder nach Oxidation des un- 
veranderten [Co'Pc] - an Luft als Co"Pc (nicht eingetretene 
Reaktionen a und c) in quantitativer Ausbeute isoliert. 

Nach diesen Befunden geht das Cobalt@)-phthalocyanin- 
Anion [Co'Pc] - im Gegensatz zu Cobal(I)-amin[2.61 sowie 
anderen starken Nucleophilen keine nucleophilen Additio- 
nen ein, sondern reagiert, soweit gepruft, rnit Ausnahme der 
Reduktion von Nitro- und Nitroso-Verbindungen nur unter 
nucleophiler Substitution. Demnach ahnelt [Co'Pc] - in sei- 
nem selektiven Verhalten Nucleophilen wie I -, ist jedoch er- 
heblich reaktiver (relative logarithmische Nucleophilie von 
I-:  n=7.42l7l, von [Co'PcI-: n=10.8[5"l). [Co'PcI- ist somit 
als sehr starkes, wei~hes[~l Nucleophil (hohe Polarisierbarkeit 
des 3d7z-Orbitals von Co') rnit geringer Basizitat anzusehen. 

Die Selektivitat fur Substitutionsreaktionen in Verbin- 
dung rnit der starken Nucleophilie, dem niedrigen Reduk- 

Komplexe mit chiralen Alkylcyclopentadienyl-Ligan- 
den fur die homogene Katalyse der asymmetrischen 
Hydrierung yon 2-Phenyl-I-buten 
Von E. Cesarotti, R. Ugo und H. B. Kagad'] 

Die homogenkatalytische Hydrierung von Doppelbindun- 
gen durch Komplexe rnit chiralen Liganden wie Phospha- 
nen, Aminen oder Alkoholen ist intensiv bearbeitet worden, 
wahrend man sich nur sehr wenig fur optisch aktive Kohlen- 
wasserstoffe als Liganden interessierte. 

Wir befassen uns rnit dem Liganden $-Cyclopentadienyl 
und seinen Derivaten, die nicht nur wohldefinierte Komple- 
xe rnit vielen Metallen bilden, sondern auch in Katalysato- 
ren fur organische Reaktionen (Hydrierung['"], Hydroformy- 
lierung" bl und Polymerisation["l) sowie fur stochiometrische 
Reaktionen vom Typ der Hydrozirconierung['I venvendet 
wurden. Titan(1v)-Komplexe rnit den Liganden Menthyl- 
und Neomenthyl~yclopentadienyl[~~ zeigen bei der Hydrie- 
rung einfacher Olefine einschliefilich 2-Phenyl-I -buten (I) 
eine annehmbare katalytische Aktivitat, wenn ein Reduk- 
tionsmittel wie ,,Red-Al" [Li(H2Al(OCH2CH20CH3)2] als 
Cokatalysator zugegen istl41. 

Wir fanden jetzt, da8 bei der Hydrierung des prochiralen 
Olefins (1) zu 2-Phenylbutan (2) in Gegenwart eines der Ka- 
talysatoren (3)-(6) das (R)- oder (9-Enantiomer im Produkt 
uberwiegt (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Asymmetrische Hydrierung von ( I )  zu (2) mil den Katalysatoren (3J- 
(6). 5 ml Pentan (Losungsmittel), 4 mmol (I), ,,Red-Al" als Cokatalysator in To- 
luol und der Katalysator in Tetrahydrofuran (THF) werden in dieser Reihenfol- 
ge mil einer Injektionsspritze in einen thermostatisierten Reaktor eingefiihrt: 
(/)/Red-AI/Katalysator= 75/6/1. p = 1 atm, T =  20 "C; Umsatz lW% [a]. 

Katalysator Produkt [a][ ,  ["I e.e. [%] 

[hl (4 [cl [dl 

(3) (qS-MCp),TiCI2 ( S ) - ( + )  +3.2+0.3 14.9 
(4) (q5-NMCp)2TiC1Z ( R ) - ( - )  -1.6*0.3 7.0 
(5) (q5-MCp)(q5-Cp)TiCl2 (S)-( +) + 1.9i-0.3 8.4 
(6) (ll'-NMCp)(q'-Cp)TiClz (R)-( - )  -2.3+0.3 10.0 

[a] Die H2-Aufnahme wird mit einer Gasbiirette gemessen und durch GLC der 
Reaktionsmischung verfolgt; Isomerisierungsprodukte wurden nicht gefunden. 
[b] MCp= (-)-Menthylcyclopentadienyl; NMCp= ( +  )-Neomenthylcyclopenta- 
dienyl. [c] Nach Einleiten yon Luft wurde die Reaktionslosung eingeengt und Im 

Vakuum destilliert. Das Destillat wurde durch praparative GLC getrennt (Gerat: 
tionspotential ( -  0.37 Vrxl) und der extrem hohen Stabilitat 
lassen das ~ , o ~ a ~ ~ ~ I ~ ~ p ~ ~ ~ a ~ o c y a n ~ n ~ ~ n ~ o n  trotz seines hohen 

Carlo Erbd G T  200 mil SS-Saule (0.63 cm x 2.50 m). 20% Carbowax 1500 auf 
Chromosorh W 60/80; He, T,= 150"C, TO= 100°C). (2) wurde in einer mit flus- 
sigem Stickstoff gekiihlten Vorlage gesammelt. Die [aIl,-Werte (c=6, EtOH) ei- 
ner destillierten und einer GLC-getrennten Probe stimmen "herein ( 5 0.3). [dl Molekulargewichtes (571) Reagens zur Abspaltung . .  

P-Halogenalkyl-Schutzgruppen an empfindlichen Sy- Enantiomereniiberschul? (e.e.): Mittelwerte aus mindestens drei Bestimmungen. 
 terne en[^^.^] wie Penicillin- und Cephalo~porin-Derivaten[~'l [all, van ( S ) - (  + ) - (2 )  = +22.7" ( c =  I ,  EtOH, 95%); J. Cymerman Craig. W.  E 

Pereira, B. Halpern, J. W .  Westley, Tetrahedron 27, 1173 (1971). empfehlenswert erscheinen. 
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Die Katalysatoren (3) und (5) rnit (-)-Menthylcyclopen- 
tadienyl fuhren zu (S)-(  +)-(2) ,  die Katalysatoren (4) und (6) 
rnit (+ )-Neomenthylcyclopentadienyl dagegen zu (R)-( - )- 
(2). Ob eine oder zwei chirale Alkylcyclopentadienylgruppen 
vorhanden sind, hat dagegen kaum EinfIuB auf den Enantio- 
merenuberschu8. 

Der rnit dem Katalysator (3) erhaltene Enantiomereniiber- 
schu8 1aBt sich rnit demjenigen vergleichen, der mit Metall- 
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