
len Fallen hat sich die katalytische Reduktion zur Bildung 
des Pyrrols am besten bewahrt. Nach Filtration des Kataly- 
sators und Abziehen des Losungsmittels am Rotationsver- 
dampfer konnte ein schon relativ reines Rohprodukt erhal- 
ten werden. 

Diese neuartige Pyrrolsynthese ermoglicht die direkte, re- 
gioselektive Herstellung unstabilisierter Alkylpyrrole. Die 
Synthesestrategie folgt dem von Shemin vorgeschlagenen 
Mechanismus der Biosynthese des Porphobilinogens. Die 
enzymatische Synthese des Pyrrols 5 aus einem Molekul 
Lavulinsaure und einem Molekul 6-Aminolavulinsaure ist 
beschrieben Unsere nicht-enzymatische Synthese des 
Pyrrols 4 a ist deshalb eine biomimetische Reaktion. 

Typische Arbeitsvorschrijt 
Aldolprodukt 3: Zu einer Losung von 2.17 g (0.01 mol) des Azidacetals 2a in 
50 mL CH,CI, werden unter starkem Ruhren bei -78 "C 8.8 mL (0.08 mol) 
TiCl, in zwei Portionen gegeben (N,-Atmosphare). AnschlieDend wird eine 
Losung von 2.43 g (0,012 mol) Silylenolether 1 a in 50 mL CH,CI, langsam so 
zugegeben, daB die Temperatur -70 "C nicht iiberschreitet. Die rotbraun ge- 
firbte Suspension wird 10 h bei -78 "C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird 
dann auf 100 mL Eiswasser gegeben. Nach dem Abtrennen der organischen 
Phase wird mit 3 x 50 mL CH,CI, ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit 2 x 50 mL gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, iiber 
MgSO, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Nach dem Abdestillieren 
des Hydrolyseproduktes Methyllavulinat (40 "C, Torr) werden 2.58 g ei- 
nes Rohproduktes mit der folgenden Zusammensetzung erhalten: Aldolpro- 
dukt 3 als Diastereomerengemisch (71 %); zwei Eliminierungsprodukte (4%); 
5-Azidlavulinsiuremethylester (9 %, Ausbeuten bezogen auf 2 a). 
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Darstellung, Struktur und Olefinpolymerisations- 
aktivitat basenfreier kationischer 14-Elektronen- 
Alkyltitan- und -zirconiumkomplexe ** 
Von Manfred Bochmann*, Andrew J Jaggar 
und Julian C. Nicholls 

Mehrere Befunde stutzen die Annahme, dab kationische 
Alkylkomplexe vom Typ [Cp,M-R]@ (M = Ti, Zr, Hf) als die 
katalytisch aktiven Zentren in der homogenen Ziegler-Nat- 
ta-Polymerisation anzusehen sind"]. Wir haben kurzlich die 
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Synthese von kationischen, durch Donorliganden stabilisier- 
ten Titankomplexen beschrieben ['I und konnten an Modell- 
verbindungen zeigen, welcher Reaktionsweg ungesattigten 
Substraten fur Einschiebungsreaktionen in die Titan-Alkyl- 
Bindung offensteht 131. Von anderer Seite wurde berichtet, 
daI3 sowohl kationische Alkylkomplexe in Gegenwart 
schwach koordinierender Liganden wie THFf4] als auch 
basenfreie zwitter-ionische Verbindungen wie [Cp:Zr- 
C,H,BPh,] in der Lage sind, Ethylen ohne Zusatz von 
Alkylaluminium-Verbindungen zu polymerisieren, gegebe- 
nenfalls unter erhohtem Druck und erhohter Temperatur L5 I .  
Dadurch wird die katalytische Aktivitat kationischer Alkyl- 
verbindungen zwar nahegelegt, Informationen iiber die 
Struktur solcher Verbindungen bei Bedingungen, unter de- 
nen Polymerisationskatalyse beobachtet wird, liegen bisher 
aber nicht vor. Wir berichten jetzt iiber die Darstellung eini- 
ger kationischer Alkyltitan- und -zirconium-Verbindungen 
in Losung sowie uber die direkte Beobachtung der Insertion 
von Ethylen in die Ti-CH,-Bindung. 

Versetzt man eine Dichlormethanlosung von Bis(indeny1)- 
dimethyltitan 1 a mit einem Aquivalent Dimethylanilinium- 
tetraphenylborat Za, so erhalt man Methan und eine dunkel- 
braune Losung des Kations [Ind,TiMe]@ von 3 a (Schema 1). 
Die Reaktion 1aDt sich durch Hochfeld-NMR-Spektrosko- 
pie bequem verfolgen (siehe Experimentelles). Das 'H- 
NMR-Signal der Methylgruppe der Ausgangsverbindung 
1 a (6 = -0.94) wird durch ein Singulett bei 6 = - 0.15 er- 
setzt; das l3C-NMR-Signal der Methylgruppe von 3a liegt 
mit 6 = 70.8 innerhalb des fur kationische Alkyltitan-Ver- 
bindungen zu envartenden Bereichs lZbl. 

la, R = Ind, M = Ti 
lb, R = Cp, M = Ti 
lc, R = Cp, M = Zr 

2a, R3N = PhNMe, 
2b, R3N = nBu,N 

3a/3a', R = Ind, M = Ti 
3b, R = Cp, M = Ti 

3c/3c', R = Cp, M = Zr 

Et 0 C,H, [ Ind,Ti z,,]BPh4 A 3a + [Ind,Ti(CH,CH,),Me]@ 

4 

Schema 1. Ind = Indenyl, Cp = Cyclopentadienyl. 

Entsprechend werden das tieforange [Cp,TiMe]BPh, 3 b 
und das hellgelbe [Cp,ZrMe]BPh, 3c in Dichlormethan aus 
1 b bzw. 1 c und [PhNMe,H]BPh, 2a erhalten. Die Reaktio- 
nen von 1 a und 1 c mit [nBu,NH]BPh, 2b ergeben in analo- 
ger Weise 3a' bzw. 3c'. Bei Zusatz von Diethylether zu Lo- 
sungen von 3a bildet sich [Ind,TiMe(Et,O)]BPh, 4 in Form 
kaum loslicher, feiner schwarzer Kristalle, wahrend Acetoni- 
tril mit 3 b das bekannte Addukt [Cp,TiMe(NCMe)]BPh~Zb] 
ergibt. 

Fur die Komplexkationen sind die Strukturen A-E (Sche- 
ma 2) denkbar. Gegen die trigonal-planare Koordination A 
spricht die beobachtete Inaquivalenz der Protonen H-I und 
H-3 des Indenyl-Funfrings in 3a; die Signalstruktur ahnelt 
der isolierbarer pseudo-tetraedrischer Komplexe des Typs 
[Ind,TiMe(L)]@ [2b1. Ein Vergleich der C-H-Kopplungskon- 
stanten der Methylgruppe in 3a (J = 128.7 Hz) und im 
nicht-agostischen [Ind,TiMe,] (J = 125.2 Hz) schlieDt eine 
agostische Wechselwirkung wie in B zwar nicht zwingend 
aus, macht sie aber wenig wahrscheinlich; neutrale und zu 
3 b isoelektronische Scandiumkomplexe haben ebenfalls kei- 
nen eindeutigen Hinweis fur einen agostischen Methylligan- 
den erbracht16]. 
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A B C 

D 
Schema 2. 

E 

Man kann erwarten, daR Lewis-acide kationische Metall- 
zentren, wie man sie in 3a-3c findet, zu Wechselwirkungen 
rnit dem Anion BPhz tendieren. Aus [PhNMe,H]BPh, 2 a 
dargestellte Losungen von 3a-3c zeigen im Arenbereich des 
'H-NMR-Spektrums ein recht kompliziertes Signalmuster. 
In Dichlormethanlosungen von phNMe,H]BPh, 2 a werden 
die chemischen Verschiebungen des Anions stark durch das 
Kation beeinflu&, wahrscheinlich aufgrund von Ionenpaar- 
bildung, wahrend freies Tetraphenylborat, wie es in 
[nBu,NH]BPh, 2 b vorliegt, klar getrennte Signale fur die 
para-, meta- und ortho-Protonen ergibt "1. Losungen von 
3a-3c zeigen bei -40 "C sowohl assoziierte als auch freie 
BPhz-Ionen im Verhaltnis von 3:l bis 3:2. Daneben liegt 
freies Dimethylanilin vor; ein Addukt von Typ C wird nicht 
gefunden. Ferner gibt es selbst bei tiefer Temperatur keinen 
Hinweis darauf, daR einer der Phenylringe des BPhz-Ions an 
ein Metallzentrum gebunden ist oder sich in seiner chemi- 
schen Umgebung von den anderen drei Phenylgruppen un- 
terscheidet (vgl. D). Im Gegensatz dazu haben wir kiirzlich 
einen q6-BPhf-Komplex eines Trialkylzirconium-Kations 
isoliert, [Zr(CH,Ph),(q6-C,H,BPh3)] [*I. Nach diesen Beob- 
achtungen haben die basenfreien Kationen von 3 eine pseu- 
do-tetraedrische und wahrscheinlich solvensstabilisierte 
Struktur des Typs EL9'. 

Bei den aus [nBu,NH]BPh, 2b und 1 gebildeten Titan- 
und Zirconium-Kationen liegt nur freies BPhz vor; Ionen- 
paar-Bildung tritt nicht ein. Wegen der Basizitat von nBu,N 
ist die Bildung labiler Aminkomplexe vom Typ C anzuneh- 
men. Im Einklang damit ist bei den rnit 2b hergestellten 
Komplexen 3a' und 3c' die Polymerisationsaktivitat fur 
Ethylen auf etwa 20 YO der Aktivitat von 3 a und 3c reduziert. 

Leitet man in CD,Cl,-Losungen von 3a bei -40 "C ca. 5 
Aquivalente Ethylen ein, so reduziert dies die Intensitat des 
Ti-CH,-Signals bei 6 = -0.15; gleichzeitig erscheinen neue 
Alkylsignale bei 6 = 0.7,O.g und 1.2. Die Signale verstarken 
sich bei weiterer Ethylenzugabe, bis man einen Niederschlag 
von Polyethylen beobachtet [lZ1. Das Ti-CH,-Signal ver- 
schwindet wahrend der Anfangsphase des Kettenaufbaus 
nur unvollkommen; anscheinend verlauft die erste Ethylen- 
insertion langsamer als die nachfolgenden Polymerisations- 
schritte'' 31. 

Losungen von 3a polymerisieren Ethylen unter Normal- 
druck bei + 10 bis - 60 "C, mit einem Aktivitatsmaximum 
bei etwa - 20 "C und einem deutlichen Abfall oberhalb von 
+ 15 "C. Die hohe anfangliche Polymerisationsrate sinkt 
nach 10 bis 15 min auf ein niedrigeres, relativ stabiles Ni- 
veau. Die Molekiilmassenverteilung des Polyethylens sinkt 
rnit der Polymerisationstemperatur von &fw/mn = 2.5 bei 
+ 10 "C auf 2.0 bei -40 "C; eine enge Verteilung ist typisch 
fur chemisch homogene aktive Zentren. Methylen-Seitenket- 

ten und ungesattigte Endgruppen sind den IR-Spektren 
heiRgepreRter Filme zufolge nicht vorhanden Unter glei- 
chen Bedingungen ist die katalytische Aktivitat von 3b und 
3c geringer als die von 3a. Von den drei Katalysatoren zeigt 
der Zirconiumkomplex 3c die grol3te thermische Stabilitat; 
zwar ist er anfanglich weniger aktiv als 3a, wird aber auch 
weniger schnell desaktiviert. Propen wird von 3 a bei 0 "C mit 
geringerer Aktivitat polymerisiert. In Ubereinstimmung mit 
friiheren Beobachtungen an konformativ beweglichen und 
bei vergleichbaren Temperaturen aktiven Katalysatoren" 
hat das gebildete Polypropylen ataktische Struktur. 

Experimentelles 
Alle Reaktionen wurden unter gereinigtem Argon durchgefuhrt. 
Reaktionen mit [PhNMe,H]BPh, 2s: Fur NMR-Experimente wurden 37 mg 
(0.084 mmol) [PhNMe,H]BPh, Zn in 0.3 mL CD,Cl, suspendiert und auf 
- 78 "C gekiihlt. Eine Losung von 26.5 mg (0.086 mmol) [Ind,TiMe,] 1 a in 
0.3 mL CD,CI, wurde injiziert, das Rohrchen abgeschmolzen und die Probe 
auf 0 "C erwarmt. Bei - 60 "C begann die Losung, sich dunkel zu Erben; nach 
10- 15 min bei 0 "C war die Bildung von 3a vollstindig. Proben von 3b und 3e 
wurden auf ahnliche Weise hergestellt. In allen Fallen wurde Methanentwick- 
lung beobachtet (6 = 0.22). 
3a: 'H-NMR (400MHz, CD,Cl,, -40°C): S = -0.15 (s, 3H, Ti-Me), 5.98 
(dd, unvollstandig aufgelost, 1 H, Indenyl-H-1), 5.78 (t. 1 H, Indenyl-H-2, 
J = 3.3 Hz), 6.21 (dd, unvollstandig aufgelost, 1 H, Indenyl-H-3), 7.2-7.8 (In- 
denyl-H-4-H-7, nicht aufgelost); assoziiertes BPhF: 7.63 (,,d", ortho-H), 7.51 
(,,t", meta-H), 7.56 (,,t", para-H); freies BPhf : 7.21 (nicht aufgelost, orfho-H), 
7.07 (,,t", meta-H), 6.93 (,,t", para-H); freies Dimethylanilin: 2.92 (s, N-Me), 
6.71 (,,d", ortho-H),7.22(,,t",meta-H),6.68(,,t",para-H). "CNMR:S = 70.8 
(Ti-Me, J(C-H) 128.7 Hz). In einigen Proben wurde ein zweiter, nicht naher 
identifizierter Titankomplex gefunden, charakterisiert durch NMR-Signale bei 
6 = -0.19 (Ti-Me), 5.94, 6.01 und 6.35 (Indenyl); diese Spezies nimmt an 
Polymerisationsreaktionen nicht teil. 3b: 'H-NMR (400 MHz, CD,CI,, 
-40°C): 6 = 1.26(s, 3H, Ti-Me), 6.28 (s, 10H, Cp). 3c: 'H-NMR (400 MHz, 
CD,CI,, -40°C): S = 1.26 (s, 3H, Ti-Me), 6.28 (s, 10H, Cp). 3c: 'H-NMR 
(400 MHz, CD,CI,, -40°C): S = 0.27 (s, 3H, Zr-Me), 6.25 (s, 10H, Cp). Die 
Werte fur freies und assoziiertes BPhf und fur Dimethylanilin in Losungen von 
3b und 3c entsprechen denen fiir 3a. 
4: Eine Losung von 0.37 g (1.2 mmol) [Ind,TiMe,] 1 a in 5 mL Toluol wurde bei 
- 70°C in eine Suspension von 0.441 g [PhNMe,H]BPh, 2a  in 20 mL Dichlor- 
methan-Diethylether (1 : 1) injiziert. Nach Erwarmung auf Raumtemperatur fie1 
schwarzes, feinkristallines 4 aus, das abfiltriert, mit CH,Cl,-Et,O gewaschen 
und getrocknet wurde (0.2 g, 0.29 mmol, 29%). Akzeptable Elementaranalyse. 
'H-NMR (60 MHz, C,D,N): S = 0.23 (s, 3H, Ti-Me), 1.09 (t, 6H, 
OCH,CH3), 3.36 (4. 4H, OCH,CH,), 6.38 (m. 2H, Indenyl), 6.51 (m, 4H, 
Indenyl), 7.2 (m, 20H, Indenyl, BPh?), 8.08 (m, breit, 8H, BPbe). 
Reaktionen mit [nBu,NH]BPh, 2 b: Darstellung wie fur [PhNMe,H]BPh, 2a 
beschrieben. 3a': 'H-NMR (400 MHz, CD,CI,, -40 "C): S = -0.15 (Ti-Me), 
5.99 (dd, unvollstandig aufgelost, 1 H, Indenyl-H-1), 5.79 (t. 1 H, Indenyl-H-2, 
J = 3.3 Hz), 6.22 (dd, unvollstandig aufgelost, 1 H, Indenyl-H-3), 7.3-7.7 (m, 
Indenyl-H-4-H-7); BPhF : 7.41 (nicht aufgelost, ortho-H), 7.08 (,,t", meta-H), 
6.93 (,,t",para-H); nBu,N: 6 = 0.89, 0.94, 1.18, 2.11, 2.43. 
3c': 'H-NMR (400MHz, CD,CI,, -40°C): S = 0.27 (s, 3H, Zr-Me), 6.24 (s, 
10H, Cp); die Werte fur BPhF und nBu,N sind mit den unter 3s' aufgefuhrten 
fast identisch. 

Allgemeine Arbeitsweise fur Polymerisationen: 0.240 g (0.544 mmol) 
[PhNMe,H]BPh, 2a wurden in 30 mL Dichlormethan suspendiert und auf 
-40°C gekuhlt. Nach Injektion von 3.05 mL einer 0.18 M Losung von 
[Ind,TiMe,] 1 a in Toluol (0.549 mmol) unter schnellem Riihren wurde ein 
Strom gereinigten Ethylens durch den Kolben geleitet. Nach 2 h wurde die 
Reaktion durch Zugabe von 10 mL Methanol beendet. 3.25 g Polyethylen wur- 
den isoliert (aw bezogen auf NBS1475-Standard: 16,000; .@,,/M. = 2.0). 
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Die Re-Re-Bindung in zweikernigen 
Di-p-oxorheniumkomplexen mit dem Liganden 
1,4,7-Triazacyclononan ** 
Von Georg Bohm, Karl Wieghardt *, Bernhard Nuber 
und Johannes Weiss 

Professor Wolfgang Kirmse zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der Entwicklung unserer Vorstellungen iiber Metall- 
Metall-Mehrfachbindungen in zweikernigen Komplexen ha- 
ben Rheniumverbindungen eine herausragende Rolle ge- 
spielt"]. So ist das [Re,C18]2e-Ion das Lehrbuchbeispiel fiir 
eine ungestutzte M-M-Vierfachbindung (Re-Re 2.24 
In zweikernigen Komplexen rnit verbruckenden Liganden ist 
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die Identifizierung einer M-M-Bindung problematisch - vor 
allem, wenn die formale Bindungsordnung klein ist. M-M- 
Doppelbindungen sind bisher nur wenige charakterisiert 
worden"'. Rhenium(v) hat eine d'-EIektronenkonfigura- 
tion und ist daher zur Bildung von M-M-Doppelbindungen 
pradestiniert. In den vergangenen Jahren haben Herrmam et 
al. eine Serie zweikerniger Rev-Verbindungen synthetisiert 
und strukturell charakterisiert r3J. Dabei wurde eine unge- 
wiihnliche Variationsbreite des Re-Re-Abstandes in Kom- 
plexen rnit dem Strukturelement [Re,(p-O),]6@ beobachtet: 
1 13a1 hat ein planares Re,O,-Geriist und keine Re-Re-Bin- 
dung, wahrend 2, 3 und 4 ein gefaltetes Re,O,-Geriist mit 
einer Re-Re-Doppelbindung aufweisen r31 (Schema 1). In den 
Strukturen von Nd4Re,01,[4"1 und La,Re4018[4b1 im Kri- 
stall wurden kantenverknupfte dimere Einheiten 5 mit 
RezO,-Geriist und den bisher kurzesten ReV-ReV-Abstan- 
den von 2.42 bzw. 2.46 A gefunden. Zweikernige Koordina- 
tionsverbindungen des Typs 5 waren bisher unbekannt. 

1,3.142 A 2 , 2 6 9 1  A 

4,2.651 A 
c i  Cl c i  C l  

3 ,2 .12  A 

0 0 

8 . 2 . 3 5 8  ( 1  1 d 

I" B ,o\ 

7 ,2 .405(1 )  a 

i Re=ReL 
' O H  II 

0 

Schema I.  Strukturformeln der Verbindungen 1-5 und 7-9  mit Angabe der 
Re-Re-Abstande. 

Wir haben in den letzten Jahren wiederholt auf die struk- 
turelle und chemische Verwandtschaft der OrganometaIl- 
fragmente CpM und Cp*M (Cp = C,H$', Cp* = C,MeF) 
mit dem klassischen, isoelektronischen Fragment LM hinge- 
wiesen, in dem L das cyclische Triamin 1,4,7-Triazacyclono- 
nan (oder dessen N-trimethyliertes Derivat) ist. So kann z. B. 
das Kation [LReO3leC5' ganz analog zu [Cp*ReO3]r6] durch 
oxidative Decarbonylierung des entsprechenden Carbonyl- 
komplexes (hier [LRe(CO),J@ "I) rnit H,O, hergestellt wer- 
den. Wir haben nun zwei zweikernige Analoga zu Herrmanns 
Verbindungen 1-4 synthetisiert und ihre Strukturen ront- 
genographisch bestimmt. 
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