
( 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 
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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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komplexen chiraler Phosphane gefunden wird15]. Mit speziel- 
len Komplexen ist auch eine hohere asymmetrische Induk- 
tion beobachtet worden[']. 

Die Hydrierung von (1) rnit dem chiralen Kornplex (7) als 
Katalysator hat dagegen nicht zu optisch aktivem (2) ge- 
fUhrtI'1. 

[q5-C6H5CH(CH,)C5H4](q5-CsHI)Zr(CH~)2 (7) 

Unsere Titanverbindungen (3)-(6) erwiesen sich gegen- 
iiber Olefinen rnit Donorgruppen wie CN, COR und COOR 
als inaktiv. Durch Untersuchungen an anderen einfachen 
prochiralen Olefinen sol1 geklart werden, auf welche Weise 
diese relativ flachen und starren Liganden die bevorzugte 
Bildung jeweils eines Enantiomers bewirken. 
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Carbonsaure-isopropylester - eine neue Klasse von 
Insektenpheromonen 
Von Wittko Francke, A. R. Levinson, T-L. Jen und 
H. Z. Levinson"] 

Der Speckkafer Derrnestes maculatus (Deg.), der sich im 
Larven- sowie Imaginalstadium von tierischen Geweben und 
Tierprodukten ernahrt, verursacht erheblichen Schaden an 
Lagergutern[']. Als Grundlage fur eine biotechnische Schad- 
lingsbekampfung identifizierten wir das Pheromonbukett 
dieser Kafer (siehe Tabelle 1). 

Geschlechtsreife Mannchen produzieren in einer bei 
Weibchen fehlenden exokrinen Hinterleibsdruse eine Reihe 
geschlechtsspezifischer, fliichtiger Verbindungen rnit hoher 
Lockstoffaktivitatl*]. GC-MS-Untersuchungen von Pentan- 
extraktenL3] praparierter Driisen befaliten sich zunachst rnit 
einer Gruppe von vier eng verwandten Substanzen. Die 
leichtest fliichtige Komponente dieser Gruppe hatte rnit 
M , =  242 ein um zwei Einheiten hoheres Molekulargewicht 
als die drei anderen Verbindungen, die bei katalytischer 
Hydrierung in eben diese iiberfiihrt wurden. 

Im Massenspektrum dieser Substanz wiesen die Ionen bei 
m/e=102 (24%) und 115 (11.5%) als Produkte einer McLaf- 

['J Dr. W. Francke [ ' 1  
Inslitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universital 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 
Dr. A. R. Levinson. Dr. T.-L. Jen, Prof. Dr. H. 2. Levinson 
Max-Planck-Institut fur Verhaltensphysiologie 
D-8131 Seewiehcn 
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ferty-Umlagerung in Verbindung mit intensiven Bruchstiik- 
ken bei M + - 41 (22%) und M + - 42 (28.5%) auf den Propyl- 
ester einer Carbonsaure rnit 12 Kohlenstoffatomen hin141. In 
der Tat hatte Laurinsaure-isopropylester die gleiche gaschro- 
matographische Retentionszeit wie das Naturprodukt bei 
iibereinstimmendem Massenspektrum. 

Damit war zugleich bewiesen, dali es sich bei den iibrigen 
drei Komponenten um unverzweigte Dodecensaure-isopro- 
pylester handelt. Die Hauptkomponente wurde durch prapa- 
rative Gaschromatographie abgetrennt"' und ergab bei der 
Mikroozonolyse Heptanal als Hauptprodukt; synthetischer 
Z-5-Dodecensaure-isopropylester erwies sich als identisch 
mit dem Naturstoff. Die Identifizierung der beiden ub- 
rigen Verbindungen der Masse 240 als 2-7- und Z-9-Dode- 
censaure-isopropylester gelang durch Vergleich ihrer gas- 
chromatographischen Retentionszeiten und Massenspek- 
tren'" mit den Werten der aus den entsprechenden Alkeno- 
len"] durch Oxidation und Veresterung dargestellten authen- 
tischen Verbindungen (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Quantitative Zusammensetzung des lsopropylester-Pheromonhuketts 
mannlicher Speckkafer Dermestes maculatus (Deg.). Die Mengenangaben belie- 
hen sich auf ein Individuum (insgesamt ca. 0.9 pg). 

Carhonsaure 

Laurinslure 
Z-5-Dodecensiure 
Z-7-Dodecensaure 
Lauroleinsaure 
Myristinsaure 
Z-5-Tetradecensaure 
Z-7-Tetradecensaure 
M yristoleinsaure 
PalmitinsBure 
Palmitoleinsaure 
Olsiiure 

Ty P 

c12 

z - s - c , >  
Z-7-C,2 
z-9-C,z 
C14 
Z-5-Clr 
Z-7-c,4 
Z-9-C,4 
CM 
z - 9 - c , ,  
Z-9-Ga 

Mewe lwl 

2.5 
300 

1 
ca. 0.1 

25 
50 

100 
150 

25 
200 
50 

Die Kovats-Indices Zwol ,so clxl der Isopropylester samt- 
licher geradkettiger Dodecensauren sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt: Indexdifferenzen von einer Einheit lassen 
sich bei gemeinsamer Injektion und vergleichbarer Konzen- 
tration noch unterscheiden; bei geringeren Differenzen mu6 
die Arbeitstemperatur erniedrigt werden. Man erkennt, dal3 
bei stetiger Verschiebung der Doppelbindung von Position 2 
nach 11 die zunlchst rascher eluierten Z-Verbindungen von 
den entsprechenden E-Isomeren ,,uberholt" werden. Z-6- 
und E-6-Dodecensaure-isopropylester erscheinen gleichzei- 
tig; Z-5-Dodecensaure-isopropylester wird schneller als die 
anderen ungesattigten Ester eluiert 

Tabelle 2. Kovats-Indices (I) [ X I  unverzweigter Dodecensaure-isopropylester auf 
WG I 1  bei 150 "C. 

Subst. I Subst. I Subst. I Subst. I 

ges 1x41 E-5 1867 E-8 1876.5 I I  I x93 
Z-5 1859 2-6 1872 2-3 1877 Z-9 1894 
2-4 1862 E-6 1872 E-9 1884.5 E-10 1906 
2-2 1864 E-7 1874 Z-X 1XX5 Z-10 1926 
E-4 1x66 2-7 1876 E-3 1885.5 E-2 1970 

Vier weitere geschlechtsspezifische Substanzen in den 
Driisen der Speckkafer-Mannchen enthielten jeweils zwei 
CH2-Gruppen mehr als die bereits identifizierten Verbin- 
dungen. Gaschromatographische Retentionszeiten und Mas- 
senspektrenl'] stimmten rnit synthetischen Proben von Myri- 
stinsaure- sowie Z-5-, 2-7- und Z-9-Tetradecensaure-isopro- 
pylester uberein. 

In gleicher Weise wurden dariiber hinaus die Isopropyl- 
ester der Palmitin-, Palmitolein- und Olsaure als mannchen- 
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