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Tricarbonyl-2,7-methanoaz~l0lannulenchrom(o)* * 
Von Giinter Hilken, Tonio Kinkel, Michael Schwamborn. 
Johann Lex. Hans Schmickler und Emanuel Vogel* 

2,7-Methanoaza[lO]annulen 1['], das als aromatisches 
Ion-Analogon des Pyridins zu betrachten ist['], 118t bei der 
Umsetzung mit Carbonylchrom-Verbindungen a- und/oder 
n-Koordination erwarten. Eine durch das freie Elektronen- 
paar des. Stickstoffatoms vermittelte Komplexierung ent- 
sprlche den Verhilltnissen beim Pyridin und Chinolin und 
wurde zu einem Komplex mit a-Bindung zwischen Chrom 
und StickstofQ3' fuhren. Fungiert hingegen das Ion-Elek- 
tronensystem als Donor, so sollte ein dem Tricarbonyl-1,6- 
methano[l0]annulenchrom(o) 3I4l entsprechender n-Kom- 
plex entstehen, in dem die (C0)$3-Gruppe sehr wahr- 
scheinlich gem28 2 an den heteroatomfreien Teil des An- 
nulenrings gebunden ist. 

Wir erhielten aus 1 und Triammintricarbonylchrom 
(Molverhlltnis 1 :2) in siedendem Hexan (72 h) den n- 
Komplex 2 in tiefroten Nadeln [nach Chromatographie a n  
Aluminiumoxid und Umkristallisation aus Hexan; sintert 
ab 120 "C; Ausb. 20% bez. auf umgesetztes 1 ; IR (n-He- 
xan): 1997, 1941, 1905 cm- '  (CO)]. Das an der Luft be- 
stlndige 2 ist unseres Wissens der erste ubergangsmetall- 
n-Komplex eines Aza[4n + 2lannulens mit n > 

Fig. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Bindungslangen [A]. 
C 2 - C l 1 - 4 7  94.8": C2. .  .C7 2.168 A. 

Die aus den 'H-NMR-Parametern von 2 gefolgerte un- 
symmetrische Bindung der (CO)3Cr-Gruppe an den hete- 
roatomfreien Teil des Annulenrings in anti-Position zur 
CH2-Briicke wird durch die Rontgen-Strukturanalyse un- 
termauert (Fig. 2). Sind im Komplex 314' (angenaherte m- 
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Symmetrie) die Abstande des Metallatoms zu C3, C4, CS 
und C6 nahezu gleich (2.194 bjs 2.215 A), so variieren sie 
in 2 erheblich (2.154 bis 2.230 A). Noch starker unterschei- 
den sich in 2 die Chromabstande zu C2 und C7 (2.69 bzw. 
2.40 A). In diesen und anderen relevanten Strukturdaten 
kommt zum Ausdruck, d a 8  die schon in 1 angedeutete 
Verdrilling der Annulenring-Teile gegeneinander sich im 
Komplex verstarkt hat. Bemerkenswerterweise ist bei 2 der 
Briickenbindungswinkel (und somit der transanulare Ab- 
stand zwischen C2 und C7) gegeniiber dem von 1 nur un- 
wesentlich verandert, wogegen bei 3 der genannte Winkel 
im Vergleich zu dem im freien Liganden merklich kleiner 
ist. Die Delokalisierung des Ih-Elektronensystems von 1 
bleibt bei der Komplexbildung erhalten, denn die Bin- 
dungslangen im h a [  IO]annulenring von 2 lassen ungeach- 
tet des Befundes, da8 sich die Langen der C8-C9- und 
C9-CIO-Bindungen relativ stark unterscheiden, keine Al- 
ternanz erkennen. Die C-C-Bindungsllngen im komple- 
xierten Ringteil stimmen rnit den entsprechenden Bin- 
dungslangen bei 3 gut uberein, wahrend die N-C-Bin- 
dungslangen (wie auch in Derivaten von 1I'') nahezu v6llig 
gleich und pyridinartig sind. In Analogie zu 3 ist 2 somit 
als aromatisch zu bezeichnen. 

Die Tendenz von 1, die n- gegenuber der a-Komplexbil- 
dung zu bevorzugen, diirfte darauf zuriickzufiihren sein, 
da8 1 eine urn nicht weniger als zwei pK,-Einheiten gerin- 
gere Basizitiit als Pyridin oder Chinolin aufweist. 
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a-Verkniipfte Disaccharide aus 
0-(ED-Glycopyranosy1)-trichloracetimidaten mit 
Trimethylsilyltrifluormethansulfonat als 
Katalysator** 
Von Richard R. Schmidt* und Gerhard Grundler 

Die stereoselektive Knupfung glycosidischer Bindungen 
ohne Verwendung von Halogenosen und ohne Schwerme- 
tallsalz-Katalysatoren ist fur effiziente Glycosid- sowie Di- 
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und Oligosaccharid-Synthesen von Interesse"! Die pro- 
blemlos zuganglichen O-(a-D-Glycosyl)-trichloracetimi- 
date der benzylgeschutzten D-GIuco-, D-Galacto- und D- 
Xylopyranose sowie des D-Glucopyranuronsaureesters 
konnen saurekatalysiert in guten Ausbeuten uberwiegend 
oder ausschlieBlich zu fi-verknupften Glycosiden, sowie zu 
p-verknupften Di- und Oligosacchariden umgesetzt wer- 
den"]. 

Wir haben nun gefunden, daB O-(fi-D-Glycosyl)-trichlor- 
acetimidate mit Glycopyranosiden, die eine freie OH- 
Gruppe enthalten, in Gegenwart von Trimethylsilyltriflu- 
ormethansulfonat (TMS-OTf) als Kata ly~ator~ '~  in guten 
Ausbeuten zu a-verknupften Disacchariden reagieren. Das 
aus 3,4,6-Tri-0-acetyl-2-azido-2-desoxy-~-galactose~'~ mit 
Trichloracetonitril direkt zugangliche fi-Trichloracetimidat 
1-fi (CH2CI2, K2C03, Raumtemperatur, 1.5 h ;  Ausb.: 55%; 
[a]::, -4.8, c =  1, CHC13) setzt sich mit den 2-, 3- und 4- 
ungeschutzten Glycopyranosiden 2-5 und TMS-OTf (Imi- 
dat :Alkohol :TMS-OTf= 1.1 : 1.0 :0.04) ausschlieBlich zu 
den biologisch wichtigen a-verknupften Disacchariden 2- 
a-5-a (Ausb., [a]&; 2-a: 53%, +95.2; 3-a :  70%, 
+102.2; 4-a:  56%, +151.6; 5-a:  40%, +23.6). Erwar- 
tungsgemlo wurde rnit dem D-Glucopyranosid 6, das eine 
primare OH-Gruppe enthalt, unter gleichen Bedingungen 
zwar eine hohere Ausbeute, aber eine geringere a-Selekti- 
vitat (Ausb.: 80%; 6-a :6-8=4:1 ;  6-a:  [a]::, +112.2, c = l ,  
CHCI,) erhalten''! Als Nebenprodukt tritt bei diesen Re- 
aktionen unter anderem das Trimethylsilyl-a-D-galactopy- 
ranosid 7-a auf, aus dem jedoch 1-fi zuriickgewonnen 
werden kann. 

AcO 
c o  ROH (2-6). TMS-O'H 

Cif~cI,. - 2O0C. 30 nun 

N3 &13 
1 - 0  

N3 ,BY 

I 
OBA 

BAO 1 
OMc 

Mechanistisch ist von Interesse, daI3 TMS-OTf-kataly- 
siert auch das durch Basekatalyse aus 1-fi zugangliche a- 
Trichloracetimidat 1-a (CH2C12, NaH, Raumtemperatur, 1 
h ;  Ausb. 80%, [a]::, +103.6, c= 1, CHCI,) mit 2 aus- 
schlieBlich zum a-verknupften Disaccharid 2-a (Ausb. : 
50%) reagiert. 
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(2,9 : 6,12-q-2,3,5,6-Tetrakis(rnethylen)- 
bicycl~2.2.2~an)zirconocen, eine isolierbare 
Bis(olefin)zirconium(n)-Verbindung* * 
Von Gerhard Erker*, Klaus Engel und Pierre Vogel 

Die Gleichgewichtsbeziehung zwischen Bis(o1efin)uber- 
gangsmetall-Komplexen und Metallacyclopentanen ist von 
groI3er Bedeutung fur die Entwicklung metallkatalysierter 
Prozesse zur Umwandlung olefinischer We- 
gen der raschen Umlagerung zu den begunstigten Metalla- 
cyclen konnten Bis(o1efin)komplexe von Metallen der IV. 
Nebengruppe im Gegensatz zu denen anderer Ubergangs- 
metalle bisher nicht nachgewiesen werdenl'l. Durch Ver- 
wendung des olefinischen Liganden 2,3,5,6-Tetrakis(me- 
thylen)bicyclo[2.2.2]octan 6[7a1 ist es gelungen, den unseres 
Wissens ersten bei Raumtemperatur isolierbaren Bis(ole- 
fin)zirconocen-Komplex herzustellen. 

Durch photochemisch induzierte reduktive Eliminierung 
von Biphenyl aus Diphenylzirc~nocen['~ in situ erzeugtes 
Bis(q'-cyclopentadienyl)zirconium(~r) reagiert mit 6 unter 
Koordinierung der 1,4-Dien-Einheit zur Titelverbindung 
7. Das in den verwendeten aromatischen Solventien nur 
maBig losliche 7 ist sehr luft- und feuchtigkeitsempfind- 
lich; Sauerstoff wie auch Halogenalkane setzen den Ligan- 
den 6 frei. Erhitzen von 7 (Benzol, 60 "C, T,,~ = 5 min) 
fuhrt zur Bildung des Isomers 8,  bei dem eine der beiden 
konjugierten Dien-Einheiten von 6 an die Zirconocen- 
Gruppe gebunden ist. Durch Bestrahlung (HPK 125, Py- 
rex-Filter) von 8 in Benzol bei Raumtemperatur kann der 
Bis(o1efin)zirconocen-Komplex 7 quantitativ zuriickge- 
wonnen werden. 

CP2 7 8 

Tabelle 1 und 2 (Auszug). 'H-["C-INMR-Daten der Zirconocenkomplexe 7 
und 8 [a]. 

7 8 

4 H 2  (frei) 

4 H 2  (kompl.) 2.30. -0.02 d (3.6) 2.51, 0.14 d (11.0) 

CP 5.07. 4.68 (104.0. 104.51 5.50, 5.30 1104.0, 106.01 

4.46, 4.39 br. s (< I )  
I96.2 t (157)] 

I17.8 1 (152)l 

5.13, 4.60 br. s (< 1) 
[I03 t (ISS)] 

[45.4 dd (130; 145)] 

[a] C6D6. 6 rel. TMS. lJHH ['JcH] in Hz. 
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