
takt der beiden Methylgruppen zum Lewis-sauren Lan- 
thanoidzentrum sind der Sm-N1-Sil-(I 10.5(1)") und der Sm- 
N2-Si3-Winkel (106.8(1)") verglichen rnit dem Sm-N1-Si2- 
( 3  30.2(1)") und dem Sm-N2-Si4-Winkel (133.0(1)") verklei- 
nert. Gleiches gilt fur die N1-Sil-C1- und N2-Si3-C7-Bin- 
dungswinkel, die mit 107.8(1) und 107.1(1)" um 5-8" kleiner 
sind als die iibrigen N1-Sil-C- und N2-Si3-C-Winkel. 7 -  
Agostische Wechselwirkungen, wie sie bei 3 zu beobachten 
sind, treten auch in den Festkorperstrukturen der in Sche- 
ma 2 xusammengefal3ten Komplexe auf. 

[ ( I ~ ~ - C , H , ) T ~ ( N ( S ~ M ~ , ~ ~ } ~ I " "  
[($-C,Me,)Ce{N(SiMe,),),1[" 

[ (qS-C,Mesl,Y{N(SiMe3)~}]~' 

[Sm{N(SiMe,),},(thf),1'2"] 

[Yb{N(SiMe,),) , ( d ~ ~ ~ p e ) ] [ ~ ~ ~  

Schema 2. dmpe = 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan. 

Exper imen telles 

Alle Arbeiten wurden unter Argon in sauerstoff- und wasserfreien Lijsungsmit- 
teln durchgefiihrt. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zur Suspension von [($-C,H,)Ln(p-Cl)(thf)l, 
[22,23] (Ln = Y, Gd, Er, Lu, Sm) in 50 mL Toluol gibt man bei - 60 'C unter 
Riihren NaN(SiMe,), und lafit uber 12 h auf Raumtemperatur erwarmen. 
Nach Abziehen des Liisungsmittels im Vakuum wird der Riickstand mit 70 mL 
n-Hexan versetzt, geriihrt, absetzen gelassen und die iiberstehende Losung ab- 
dekantiert. Abkiihlen des Extrakts auf - 25 "C liefert 1 a-1 d und 3 in kristalli- 
ner Form. 
la:  Ansatz: 0.88 g (1.46 mmol) [($-C,H,)Y (p-Cl)(thf)],, 0.54 g (2.94mmol) 
NaN(SiMe&; Ausbeute 0.58 g (47%) farblose Kristalle; Schmp. 119 "C 
(Zers.); korrekte C,H,N-Analyse; 'H-NMR (270 MHL, C,D,, 25 "C, TMS): 
6 = 6.59 (s, 4H, C,H,), 3.12 (m, 2H, THF), 0.94 (m, 2H, THF), 0.06 (s, 9H, 
SiMe,); "C-NMR (67.9 MHz, C,D,, 2 5 T ,  TMS): 6 = 94.9 (d, 'J (I3C,  
89Y) = 2.5 Hz, C,H,), 71.2 (THF): 25.0 (THF), 3.9 (SiMe,); MS (70 eV): mja 
(%):353(19)[Mt - THF],338(41)[Mt - THF-Me], 193(26)[(C8H,)Yf1, 
146 (100) [Si,Me,f]. 
l b :  Ansatz: 0.66 g (0.89 mmol) [(q8-C,H,)Gd(pCl)(thf)], ,0.33 g (1.80 mmol) 
NaN(SiMe,),; Ausbeute 0.45 g (51 %) farblose Kristalle; Schmp. 112°C 
(Zers.); korrekte C,H,N-Analyse; MS (70 eV, 15*Gd): mjz (%):422(3) 
[M' - THF], 407(9) [Mt - THF - Me], 262(9) [(C,H,)Gd+], 146(100) 
[Si,Me,*]. 
l c :  Ansatz: 0.54 g (0.71 mmol) [(q*-C,H,)Er~-Cl)(thr?l,, 0.26 g (1.42 mmol) 
NaN(SiMe,),; Ausbeute 0.30 g (42%) rosa Kristalle; Schmp. 116°C (Zen.); 
korrekte C,H,N-Analyse; MS (70eV, 166Er): m/z  (%):430(1) [ M +  - THF], 
415(5) [ M +  - THF - Me], 270(2) [(C,H,)Er+], 146(100) [S1,Me,,+]. 
Id: Ansatz: 0.64 g (0.83 mmol) [($-C,H,)Lu(p-Cl)(thf)l,, 0.30 g (1.64 mmol) 
NaN(SiMe,),: Ausbeute 0.49 g (58 %) farblose Kristalle; Schmp. 143 "C (Zers.) 
korrekte C,H,N-Analyse; 'H-NMR (270 MHz, C,D,, 25 "C, TMS): 6 = 6.55 
(s, 4H. C,H,), 3.08 (m, 2H,  THF), 0.91 (m, 2H, THF), 0.07 (s, 9H,  SiMe,); 

(THF), 4.2 (SiMe,); MS (70 eV): mir (%): 439 (13) [ M +  - THF], 424(36) 
[iM+ - THF - Me], 279 (14) [(C,H,)Lut], 146 (100) [Si,Me;]. 
3: Ansatz: 0.71 g (0.98 mmol) [(rf-C,H,)Sm(~t-CI)(thf)]~. 0.48 g (2.62 mmol) 
NaN(SiMe,),; Ausbeute 0.22 g(32%) orange Kristalle; Schmp. 196°C (Zers.); 
korrekte C,H,N-Analyse; 'H-NMR (270 MHz, [D,]Toluol, 25 "C, TMS): 
6 = 9.29 (s, 2H. C,H,). - 2.32 (s. 9H, SiMe,); ',C-NMR (61.9MHz, 
[D,]Toluol, 25 "C, TMS): 6 = 82.6(C,H8), 1.9 (SiMe,). 

',C-NMR (67.9 MHz, C6D,: 25 "C, TMS): d = 94.0 (C,H8), 71.8 (THF). 25.0 
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Kationische Domino-Transformationen 
von 4-En-1,2,3-triol-Derivaten 
Von Johann Mulzer *, Stefan Greifenberg, 
Jiirgen Buschmann und Peter Luger 

Dominoprozesse mit carbokationischen Zwischenstufen 
sind in Synthese und Biosynthese von entscheidender Bedeu- 
tung"'. Wir berichten h e r  uber eine achtstulige Reaktions- 
sequenz, die durch eine Dimensierung zu interessanten Bis- 
(furanmid)-Derivaten abgeschlossen wird. 

Die aus (R)-2,3-Isopropylidenglycerinaldehyd in zwei Stu- 
fen zuganglichen Entriol-Derivate 1 a-c['] liefern bei der 
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Rehandlung mit Trimethylsilyliodid die stereochemisch ein- 
heitlichen Bicyclen 2 a --c in akzeptablen Ausbeut'en (Sche- 
ma I). Mit anderen Lewis-Sluren, wie Aluminiumtri- 
chlorid, Zinntetrachlorid, Trimethylsilyltrifluoromethansul- 
fonat, Trimethylsilylcyanid und Trimethylsilylchlorid, ver- 
iauft die Reaktion uneinheitlich oder bleibt ganzlich aus. Die 

1 a-c 28-c 

Schema 1. a; R' = H, RZ = Me; b, R' = RZ = H;  c, R' = El, RZ = H. Aus- 
beuten bezogen auT 1, wobei zu berucksichtigen ist, daB maximal 50% erreicht 
werden kiinnen: 2a, 24%; Zb, 37%; Zc, 18%. 

'H- und 13C-NMR-Spektren von 2a-c zeigen den anfgrund 
der C,-Symmetrie zu erwartenden halbierten Signalsatz (Ta- 
belle 1); die Dimerstruktur geht aus dem hochaufgelosten 
Massenspektrum hervor. Die relative Konfiguration wurde 

Tabelle 1. Ausgewalte spektroskopische Daten der Verbindungen 2a-c. 

2a: cdrblose Kristalle; [&," = - 124.2 (c = 0.95 in CHCI,); 'H-WMR (CDCI,, 
270 MHL): 6 = 0.86 (d, J = 7.5 Hz, 3H). 1.05 (s, 3 H), 1.08 (s, 3 H), 1.24 (s. 3 H), 
1.69 (q, J=7.5Hz,  lH),  3.72 (d, J=1OHz, 1H). 3.80 (dd, J l=lOHz,  
J2 = 3.2 Ha, 1 €4, 4.04 (d, J = 3.2 Hz, 3 H), 4.41 (s. 1 H); "CC-NMR (CDCl,, 
68 MHz): 6 =10.14, 15.07, 21.61, 28.29, 51.32, 57.63, 72.21, 84.84, 87.52, 
104.82; IR (KBr-PreBling): P = 2972 s, 2935 m. 2898 m, 2 9 7 4 ~ .  1465 m, 
1389m. 1379w, 1369m. 1258w, 1227111, 1177m. 1141m, 1104m, 1069s, 
980 vs, 932 m, 902 m, 860 m, 763 w, 612 w, 519 wcm-'; MS (El, 80 eV, 60 T ) :  
mjz ("A): 339 (OX), 199 (3.6), 185 (7.61, 169 (1001, 43 (49.8). 
2b: farhloses 61: [a];' = -110.3 (c=1.06 in CHCI,); 'H-NMR (CDCI,, 
2 5 0 M H ~ ) : b = 1 . 1 9 ( ~ , 6 H ) , 1 . 2 5 ( ~ , 3 H ) ,  1 .72(d,J=12.5Hz, lH),1.80(d,  
J = 12.5 Hz, 1 H), 3.69 (d, J = 9.7 Hz, 1 H), 3.79 (dd, J ,  = 9.7 Hz. J2 = 3.7 Hz, 
1 H), 4.12 (d, J = 3.7 Hz, 1 H), 4.59 (s, 1 H); 'T -NMR (CDCI,, 63 MHz): 
6 = 20.23,27.86,29.35,52.51,54.64,71.66,83.02,89.04,111.32;IR(KBr-Prel3- 
ling): i. = 2973 s, 2932 s, 2899 m, 2x31 w, 1458 m, 1382 m, 1367 m, 1263 w, 
1188 m, 1101 vs, 1074 m, 1055 s, 1010 s, 979 m, 923 m. 868 wcm-'; MS (EI, 
80eV, 60°C): m/z (%):  171 (12.0), 155 (19.2), 126 (85.4), 111 (54.4), 59 (33.8), 

2 c :  farbloses 61; = - 95.3 (c =1.15 in CHCI,): 'H-NMR (CDCI,, 

1.50 (mc, 2H), 1.76 (dd, J ,  =35 Hz, J2 =7.5 Hz, 1 H). 3.79 (d, J = l o  Hz, 1 H), 

43 (100). 

270MHz):d =1.01 (t, J-7.5 Hz,3H), 1 . 2 0 ( ~ ,  3H), 1.21 (s, 3H), 1.28(s,3H), 

3.91 (dd, J, =10 Hz. JZ = 3.5 Hz, IH), 4.14 (d, J = 3.5 Hz, 1 H), 4.92 (s. 1H); 
"C-NMR (CDCI,, 68 MHz): b =13.40. 20.21, 21.06, 23.44, 31.64, 55.61, 
60.65,71.56. 84.46,88.78, 106.83; IR (KHr-Pel3ling): i. = 2968 s.2933 s,2878 s. 
2830 w, 1462 m, 1385 m, 1365 m, 1199 m, 1151 m, 1104 vs, 1057 vs, 1006 s, 
974 m, 943 m, 914 m, 876 w, 756 w, 628 wcm-'; MS (El, 80 eV, 80°C). m/z  

(91.5), 69 (70.6), 53 (61.4), 43 (100). 
(%j: 199 ( 6 4 . ~  183 (57.31, 154 (70.9), 139 (42.81, 125 (70.7), 111 (61.6), 96 

fur 2a  durch Kristallstrukturanalyse (Abb. und fur 2 b, 
c durch NOE-Differenzmessungen bestimmt. Die absolute 
Konfiguration von 2a-c ergibt sich aus der Tatsache, daB 
das stereogene Zentrum an C, ungeandert vom Startmate- 
rial 1 a-c iibernommen worden ist. 

U 
Abb. 1. Struktur von 28 im Kristall [3, 41. 

- Me3SiOBn 

5 6 7 

8 9 

Schema 2. Mechanismus der Bildung von 2a 

Den mutmaI3Iichen Verlauf der Umwandlung von 1 in  2 
gibt Schema 2 wieder. Obwohl kcine der postulierten Zwi- 
schenstufen 3-9 isoliert werden kann, la& sich die Reak- 
tionsfolge aus den Atomkonnektivitaten in 1 und 2 sowie der 
relativen Konfiguration von 2 erschlieRen. Der Acetonidring 
von 1 offnet sich unter dem EinfluD des Silyliodids zum 
Oxonium-Ion 3, welches eine Prins-Cyclisierung zu 4 ein- 
geht. AnschlieOende Pinakol-Umlagerung von C, zu C,> lie- 
fert 5151. Das Oxonium-Ion 5 stabilisiert sich unter Desilylie- 
rung zum Tetrahydrofuran 6, dessen labile Glycosidbindung 
unter dem EinfluB von Trimethylsilyliodid zum cyclischen 
Oxonium-Ion 8 aufbricht. Dieses addiert unumgesetztes 
Glycosid 6 zum Ditner 9, das unter Verlust von Benzylio- 
did 2a  liefert. Bei einer Gesamtausbeute von ca. 50% ver- 
Iauft jede Stufe mit durchschnittlich 91 % Einzelausbeute. 

Im Zuge der Reaktion steuert C, die Konfigurationen der 
Zentren C,, Cs und C,. Unter Zugrundelegung sesselformi- 
ger hrgangszustande stehen fur die Prins-Cyclisierung die 
Anordnungen 3 und 10 zur Wahl (Schema 3). Die Reaktion 
bevorzugt offensichtlich die in 3 vorliegende aquatoriale An- 
ordnung der C,-Seitenkette, so daB 4 entsteht. Wegen des 
suprafacialen Ablaufs der Pinakol-Umlagerung kann aus 4 
nur 5 entstehen, in dem C, und C, in cis-Position angeordnet 
sind und die Cyclisierung zu 4 zwanglos erfolgen kann. In 12 
stunden C, und C ,  truns zueinander und waren nicht cyclisie- 
rungsfahigC6]. Das stereogene Zentrum an C, wird beim An- 
griff von 6 an der besser ~uganglichen~'] konvexen Seite des 
gekrummten Bicyclo[3.3.0]octan-Gerustes von 8 angelegt. 
Der Mechanismus fordert somit, dal3 die Stereochemie der 
G,c-Doppelbindung von 1 in den A-Ring von 2 ubernommen 

3 4 5 

10 11 

Schema 3. Zwischenstufen der Glycosidbildung. 

CH, 

12 
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wird. Wie der Vergleich der Umlagerungen 1 a -+ 2 a  (E- 
Doppelbindung) und l c  + 2c (Z-Doppelbindung) zeigt, ist 
dies tatsachlich der Fall. 

Die Umlagerung von 1 a-c in 2.a-c verlauft im Rahmen 
der HPLC-Nachweisgrenze (> 95 YO) stereoselektiv. Der 
praparative Wert der Reaktion liegt in der gekoppelten Bil- 
dung und glycosidischen Verknupfung von Furanosid-Deri- 
vaten aus einfachen Vorstufen. Zur Zeit priifen wir, ob sich 
analoge Sequenzen auch in Form von Kreuzkupplungen mit 
ungleichen Entriolen 1 verwirklichen lassen. 

Experimen telles 
1.00 g (3.6 mmol) 1 a in 2 mL CH,CI, wird bei 0 ' C  mit 0.57 mL (4.0 mmol, 
1.1 Molaquiv.) Me,Sil versetzt. Nach 5 min wird die Reaktion durch Zugabe 
von MeOH abgebrochen, und es wird ca. 15 h iiber festem Na,S,O, geriihrt. 
Die Liisung wird im Vakuum einroticrt, der Ruckstand in Ether aufgenommen 
und mehrmals mit Wasser extrahiert. Man trocknet die abgetrennte organische 
Phase iiber Na,SO, und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Praparative 
Saulenchromatographie (Hexan/Essigester 5: 1) liefert 310 mg (24% der Theo- 
rie) 2 a  als farblose Kristalle; Schmp. 134 "C. 
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C-H-Aktivierung bei der Reaktion von (Butadien)- 
zirconocenen und -hafnocenen rnit 9-BBN ** 
Von Gerhard Erker *, Rulf Noe, Doris Wingbermuhle 
und Jeffrey L. Petersen 

Die gemeinsame Einwirkung zweier Metallzentren auf ei- 
nen Liganden wird als eine Moglichkeit zur Aktivierung und 
gezielten Funktionalisierung organischer Substrate in Orga- 
nometallverbindungen diskutiert. Allerdings konnte dieses 
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eigentlich attraktive Konzept nur in wenigen Fallen experi- 
mentell realisiert werden"]. Dabei wurden in der Regel 
Kombinationen von Ubergangsmetallen, meist sogar zwei 
gleiche d-Elemente, verwendet. Vielleicht gabe es mittlerwei- 
le bereits mehr Beispiele fur eine Dimetallaktivierung organi- 
scher Verbindungen, wenn man haufiger versucht hatte, ein 
Ubergangsmetall mi t einem elektropositiven Hauptgruppen- 
element zusammenwirken zu lassen. Wir konnten gerade mit 
dieser Kombination die stochiometrische C-H-Aktivierung 
von 1,3-Butadien unter recht milden Reaktionsbedingungen 
bewirken. 

Wir haben (q4-Butadien)bis(ys-methylcyclopentadienyl)- 
zirconium 2 a[21 rnit einem Molaquivalent 9-Borabicyclo- 
[3.3.l]nonan (9-BBN) 1 umgesetzt (Schema 1; die Abkur- 
zung 9-BBN wird im folgenden sowohl fur das Boran als 
auch den Borylsubstituenten verwendet). In Toluol bei 
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Schema 1 .  M = Zr, R = CH, (a), R = H (b), M = Hf. R = H (c) 

Raumtemperatur ist die Addition nach 5 h beendet, und Ver- 
bindung 4a kann in 86% Ausbeute isoliert werden. 4 a  hat 
ein metallacyclisches Grundgerust mit einer endocyclischen 
(K-Al1yl)zirconocen-Einheit. Diese Strukturzuordnung folgt 
aus den charakteristischen spektroskopischen Eigenschaften 
(Tabelle 1) und dem Vergleich rnit den typischen Daten vieler 
analog aufgebauter Additionsverbindungen von (Buta- 
dien)metall~cenen[~~. 

Die Thermolyse von 4 a  (ca. zweiproz. Losung in Toluol) 
bei 100 "C (40 min) liefert nahezu quantitativ das zu 4 a  iso- 
mere Umlagerungsprodukt 6a. Dieses enthalt immer noch 
eine p-H(Zr,B)-Brucke. Nach den typischen spektroskopi- 
schen Daten ist an das Zirconiumatom nun ein Crotylligand 
q3-koordiniert, der an C(4) (Numerierung siehe Schema 1) 
einen 9-BBN-Substituenten tragt. Die Rontgenstrukturana- 
lyse (Abb.l)14] zeigt, da13 6 a  ein metallacyclisches Geriist rnit 
einer 1,3-disubstituierten (n-Ally1)zirconocen-Einheit auf- 
weist. Die beiden Substituenten (CH, an C(2) und R,B von 
9-BBN an C(4)) sind syn-standig beziiglich der n-Allyl-Ein- 
heit. 

Im Verlauf dieser thermisch induzierten Isomerisierung 
wird nach Anlagerung des Borylsubstituenten ein Wasser- 
stoffatom vom einen Ende des urspriinglichen Butadienli- 
ganden am Zirconium zum anderen Ende transferiert. Wir 
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