
Die Z-stereoselektive Wittig-Reaktion von (4) rnit dem 
Formylester (6) fuhrt zu den Hexadecadienestern (a), bei de- 
ren Reduktion mit LiA1H4 die 14-Methylbombykole (10) 
entstehen. Oxidation von (10) ergibt die 14-Methylbombyka- 
le (11). 

Wir haben die elektrophysiologische Aktivitat beider 
Enantiomere sowie des Racemates von (9) im Elektroanten- 
nogrammtest (EAG)[" an Ostrinia nubilalis und Argyrotaenia 
velutinana gemessen. Beide Spezies benutzen als Hauptphe- 
romonkomponente (9-11-Tetradecenylacetat (12)I6l, das 
heiRt (9) ist ein 13-Ethyl-Denvat des arteigenen Pheromons. 
(10) und (11) wurden an Bombyx mori getestet, das die Phe- 
romone Bombykol (lS)['I und Bombykal (14)['l enthalt (Ta- 
belle 2). 

Tabelle 2. Relative EAG-Aktivitaten [1 b] der Verbindungen (9)-(1S). Wirksam- 
keit des arteigenen Pheromons e 100. 

Verb. 0. nubi- A. velu- Verb. Bombyx 
lalis finana mori 

100 
10 
3-10 
3 

100 
10 
3-10 
3 

Wir haben in unsere Messungen auch die von Chapman et 
al. synthetisierten Enantiomere sowie das Racemat von (15) 
einbezogen. Im Gegensatz zu (9) kann sich in (15) die Kon- 
formation im A-Teil des Molekiils nicht frei einstellen, da sie 
durch den Ring festgelegt ist. Das Chiralitatszentrum befin- 
det sich bei (15) im B-Teil. 

Die relativen EAG-Aktivitaten in Tabelle 2 zeigen, da8 
die Rezeptoren zwischen den Enantiomeren in allen Fallen 
zu unterscheiden vermogen. Bei Ostrinia und Agyrotaenia, 
die das gleiche Pheromonmolekul benutzen, jedoch zu ver- 
schiedenen Schmetterlingsfamilien gehoren, ist (R)-(9) hun- 
dertmal wirksamer als das (9-Enantiomer. Auch die Enan- 
tiomere von (15) werden von beiden Tierarten unterschieden 
(Faktor 10-30). Die Wirksamkeit des Racemats liegt bei der 
angewendeten statistischen Methode der Aktivitatsbestim- 
mung in allen Fallen zwischen der der Enantiomere. Im Ver- 
haltenstest wirkte das Racemat von (15) bei Agyrotaenia ve- 
lutinana besser als die Antipoden['', im EAG-Test dagegen 
nicht. 

Tabelle 2 zeigt weiterhin, daR sich bei beiden Falterspezies 
die Aktivitaten des beweglichen (R)-(9) und des starren (5')- 
(15) um das 30- bzw. 100fache unterscheiden. Gegeniiber 
dem arteigenen Pheromon (12) fallt die Wirkung von (R)-(9) 
nur um das lofache, von (S)-(15) dagegen um das 300- bzw. 
1000fache ab. 

Auch Bombyx mori differenziert sowohl bei (10) als auch 
bei (11) zwischen (R)- und (a-Form. In beiden Fallen ist das 
(S)-Enantiomer jedoch nur dreimal wirksamer als die (R)- 
Form, dazwischen liegt das Racemat. 

v 
(S)-(+)-(fO); R' = CHzOH 

(,y)-(+)-(ll), R' = CHO 

Alle diese Ergebnisse stutzen die oben angefuhrten Vor- 
stellungen iiber die Dynamik der Wechselwirkung zwischen 
Pheromonmolekul und chiraler Rezeptorregion. Bemerkens- 

wert erscheint uns der Befund, daR die Positionen der struk- 
turfremden Seitenkette (umrandet) am asymmetrischen C- 
Atom in den jeweils bevorzugten Enantiomeren iiberein- 
stimmt. Dies gilt fur alle bisher untersuchten, zu verschiede- 
nen Familien gehorenden Tierarten. 
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Einlagerungskomplexe von Metallocenen in 
Eisenoxidchlorid[**I 
Von Hartwig Schaifer-Stahl und Raimund Abele''] 

Eisenoxidchlorid (FeOCl) kann Gastatome oder -mole- 
kiile in die nur durch van-der-Waals-Krafte zusammenge- 
haltenen Bereiche seiner Schichtebenen einlagern. Aminel'', 
aromatische Heterocyclenl2l und Alkalimetalle[31 konnen die 
Fe3 + -Zentren dabei teilweise reduzieren. Diese Einlage- 
rungsverbindungen interessieren aufgrund ihrer Halbleiter- 
und Supraleitungseigenschaften sowie ihres katalytischen 
Verhaltens. 

Wir stellten Einlagerungskomplexe aus FeOCl und Me- 
tallocenen her, um AufschluB uber mogliche Redox-Wech- 
selwirkungen zu gewinnen. 

Als Wirtkomponente verwendeten wir violettrote FeOC1- 
Kristalle (Siebfraktion zwischen 0.025 und 0.1 mm), die 
durch Tempern bei 350-300 "C aus Fe2O3 und FeC13 erhal- 
ten wurden. Die Einlagerung der Metallocene gelingt zwi- 
schen 20 und 110 "C in Glyme unter NZ, bei (C5H5)2Fe und 
(C5H5)*Co auch direkt aus der Gasphase. Die Reaktion wur- 
de abgebrochen, wenn die urspriinglichen FeOC1-Reflexe im 
Debyeogramm verschwunden waren. Bei hoheren Tempera- 
turen entstehen andere Phasen; mit den Metallocenen der 
Erdalkalimetalle sowie mit (C5H5)2Mn und (C5H&V rea- 
giert FeOCl bereits unterhalb Raumtemperatur partiell zu 
(C5H5)*Fe sowie zu losungsmittelhaltigen Intercalationsver- 
bindungenl4'. 

Der Wirtkristall lagert ein Gastmolekiil pro funf bis sieben 
Formeleinheiten FeOCl ein, d. h. (bei zwei FeOCl pro Ele- 
mentarzelle) ein Gastmolekiil auf etwa drei Elementarzellen. 
Die Verlangerung des b-Achsenabschnitts (791.7 pm in 
FeOC1'51) betrug in allen Fallen etwa 518 pm. Das ist etwas 
weniger als der doppelte van-der-Waals-Radius der Metal- 
locene, fur den in Richtung der funfzahligen Achse 680 pm, 

[*I Dr. H. Schafer-StahL Dip1:Chem. R. Abele 
Fakultat fur Chemie der Universitat 
Postfach 7733. D-7750 Konstanz 
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senkrecht dazu 560 pm angegeben werdenI6I. Am Beispiel 
der Einlagerung von [CS(CH3)s]2Fe in FeOCl konnte nach- 
gewiesen werden"', daR die Ebenen der eingelagerten Ringe 
parallel zur b-Achse sind und etwas in die Wirtgitterebenen 
eindringen[*], wobei alle Zwischenschichten besetzt werden. 
Abbildung 1 zeigt schematisch die Einlagerung der Metal- 
locene in FeOC1. Ahnliche Verhaltnisse sind bereits bei Ein- 
lagerungsverbindungen von Metallocenen in Dichalkogeni- 
de angenommen worden[61. 

Abb. 1 .  Einlagerung von Metallocenen in FeOCI. schematisch. . Fe' + , z= 1/2; 
0 0' , I= 1/2. 0 CI , z =  1/2; Fe'+. r=O 0 0' , z=O: 0 CI , r=O; 0 
M", o c. . n. 

Die MoObauer-Spektren der Einlagerungskomplexe zei- 
gen ein Dublett. Die Quadrupolaufspaltung ist etwas kleiner 
als bei FeOCl (Tabelle 1). Aus der fast unveranderten chemi- 
schen Verschiebung muR geschlossen werden, da8 der high- 
spin-Fe3 + -Zustand des Wirtgitters bei der Einlagerung er- 
halten bleibt, d. h. daR keine Reduktion zu Fe2+ eintritt. 

Tabelle 1. Herstellung und Charakterisierung der FeOCI-Einlagerungskomple- 
xe 

Reaktions- 
bedingungen 
I [d]/T ("C]/Solvens 

b MoRbauer- 
[pm] KenngroRen 

SFe AEQ 
[mm/sl 

NiCp2.6.6FeOCI 8/20/Glyme 
CoCp2.5.5 FeOCl 8/20/Glyme 
FeCp,.6.3 FeOCl 8/20/Glyme 
FeCp2.7.5Fe0CI 5/1 10/(Vakuum) 
FeCp,.6.4FeOCI 5/80/Glyme 
CrCp2.7.1 FeOCl 8/20/Glyme 
FeOCl 30/350-300/(Vakuum) 

1310 0.49 0.69 
1310 0.5 0.67 
1310 0.485 0.64 
1310 0 4 9  0.66 
1310 0.49 0.68 
1310 0.49 0 6 9  
792 0.41 0.92 

Interessanterweise sind die typischen MoRbauer-Absorp- 
tionen (Quadrupolaufspaltung AEQ = 2.37 rnm/s) von Ferro- 
cen in FeCp, .6 FeOCl vollstandig verschwunden. Die Um- 
wandlung von Ferrocen in das Ferrocen-Kation wird da- 
durch belegt, daB die irn Raumtemperatur-Spektrum ver- 
deckte MoBbauer-Absorptionsbande des Gastmolekiils bei 4 
K (neben dem 6-Linien-System der vollstandig magnetisch 
geordneten Eisenzentren des Wirtgitters) als Singulett mit 

der chemischen Verschiebung 6= 0.49 mrn/s auftritt. Dies 
entspricht dem Singulett von FeCp;C1-l9]. 

Die Beobachtung, daR Ferrocen bei der Einlagerung zum 
FeCpt-Ion oxidiert wird, das Wirtgitter j edoch unverandert 
bleibt und nur high-spin-Fe3 + -Zentren erkennen lafit, 
zwingt zu dem SchluR, daR die Einlagerungsverbindung 
,,freie" Elektronen enthalt; wir schlagen die Formulierung 
[Fe(CSH&] + . [6 FeOCl] . e vor. In Einklang damit ist die 
Leitfahigkeit der Kristalle etwa 104rnal groBer als von 
FeOCl. Ein PulverpreRling erreicht bei Raumtemperatur mit 
lo-' 0 - cm ~ den Leitfahigkeitsbereich von typischen 
Halbleitermaterialien (z. B. dotiertem 
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Katalyse der Hydroformylierung durch 
C O ~ ( C O ) ~ _  x(p2-C0)2(PPh3),(p4-PPh)Z, x = 0 oder 2 
Cluster als Katalysatoren'"I 
Von Charles U. Pittman, Jr., Gary M.  Wilemon, W. Dean 
Wilson und Robert C. Ryan"' 

Losliche Verbindungen mit Ubergangsrnetallclustern in- 
teressieren u. a. als Homogenkatalysatoren sowie als Modelle 
fur die Katalyse an Metalloberflachen" 'I. Ein Schliissel- 
problem ist dabei die Neigung der Cluster, unter den Reakti- 
onsbedingungen in einkernige Gruppen zu ~erfa l len[~ .~I .  Fur 
die Annahme, daR tatsachlich ein Cluster als Katalysator 
wirkt, gab es bisher keinen schlussigen Beweis. Urn nicht- 
fragmentierende Cluster aufzubauen, haben wir schon friiher 
Elemente der ersten Ubergangsperiode venvendet, die so- 
wohl Metall-Metall-Bindungen als auch stabile, nicht fluktu- 
ierende Briickenliganden enthaltenli.2.51. Wir berichten nun 
iiber die Hydroformylierung von 1- und 2-Penten in Gegen- 

['I Prof. Dr. C. U. Pittman. Jr.. G. M. Wilemon. W. D. Wilson. 
Dr. R. C. Ryan 
Department of Chemistry. University of Alabama 
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