
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 

[*] Prof. Dr. G. Erker, Dip1.-Chem. R. Noe, D. Wingbermuhle 
Organisch-chemisches lnstitnt der Universitat 
CorrensstraUe 40. D-48149 Miinster 
Telefax: Int. + 251/83-9772 
Prof. Dr. J. L. Petersen 
Department of Chemistry, West Virginia University 
Morgantown, WV 26 506 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Volkswdgen-Stiftung, dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie, der NATO und der Alfried-Krupp-von-Bohlen-und-Hal- 
bach-Sliftung gefordert. 

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 

s-trans-2 ' 1  

L 

it A 

1 
1 

s-cis-2 

H - 0  

6 A  

4 s-cis-7 s-trans-7 

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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nehmen an, daR bei dieser C-H-Aktivierung ausgehend von 
4 zunichst &as (o-Al1yl)metallocen 3 gebildet werden 
mu13 [51, b-Hydrid-Bliminierung im funfgliedrigen Metallacy- 

Tabelle 1. Charakterisierung und spektroskopische Daten dcr neu dargestellten 
Organometallverbindungen. 

4a: 320mg (86%) isoliert, Schmp. 114°C (DSC); korrekte C,H-Analyse. - 
'H-NMR ([DJBenrol, 200 MHzj: 6 = 5.60, 5.33. 5.22, 5.17, 5.14, 5.09, 4.93. 
4.87 (m,je l H ,  C,H,CH,j, 4.55 (m, 1 H, 3-Hj. 3.81 (m, 1 H. 2-H). 2.60 (m, 1 H, 
1-H syn), 2.40-1.90 (m, 12H, CH,, 9-BBNj. 1.60, 1.54 (2s, je 3H, CH,), 1.82 
(dd,1H,4-H),1.43(m,1H,l-Hant~~,1.33(m,lH,4-H'j ,0.65(brm,2H,CH, 
9-BBNj. -4.35 (br s. l H ,  Zr-H-B), Kopplungskonstanten [Hz]: ' J  =11.3 (1-H 

(1-H anti, 2-H), 8.2 (3-H, 4-H), 13.3 (3-H, 4-H); "C-NMR ([D,]Benzol, 
75MHz): 6 =117.9, 117.2 (ipso-C, MeCp), 112.2, 109.1, 107.0, 105.4, 104.8 
(doppeltehtensitit), 102.1,101.9 (CH: MeCp), 113.7 ('J(C,H) -149 HL, C-3), 
97.8 (140 Ha, C-2), 48.0 (153 und 144 Hz, C-1), 25.0 (C-4), 33.4, 33.0 (CH,, 
9-BBN), 28.4 (br, CH, 9-BBN). 14.8 (127 Hz, CH,); "B-NMR ([DJBenzol, 
64MHz): 6 = -19.5. IR(KBr): ?=1594cm-* (br,m-H) 
6a:  270 mg (98%) isoliert. - 'H-NMR ([D,]Benzol, 200 MHz): 6 = 5.16-4.94 
(m. 5H), 4.90 (m. lH),  4.68 (m, lH),  4.52 (m, l H ,  C,H,CH,), 4.32 (m, 1H. 
3-H), 2.60-2.00 (m. 14H. 4-H, 2-H und CH,! 9-BBNj, 1.83 und 1.66 (s, je 3H. 
C,H,CH,), 1.74 (d, 3H, Allyl-CH,), 0.86 und 0.45 (br m. je 1 H, CH, 9-BBN), 
-4.44 (br s, 1 H, Zr-H-U); " C  NMR ([D6]Benzol, 50 MHz): 6 = 116.0, 11 1.8 
(ipso-C. MeCp), 110.3. 107.7. 107.1, 104.5, 102.8, 102.0, 101.6, 98.4 (CH, 
MeCp), 128.3, 80.3 ('J(C,H) =I45 Hzj, 89 (br, 'J(C,H) = 125 Hz, C-2, C-3, 
C-4), 38.5,38.4,35.4, 34.0,26.4.26.0(CH2,9-BBN;CH,9-BBNnicht beobach- 
tet), 19.1 (125 Hz, Allyl-CH,); 15.1 und 14.8 (127 Hz, C5H4-ffI,); "B-NMR 
flD,]Benzol, 64 MHz): 6 = 4.6. IR (KBr): C =161Ocm-' (br, m-H) 
4b: 1.7 g (86%) isolicrt, Schmp. 130°C; korrekte C,H-Analyse. 'H-NMR 
([DJBenzol, 200 MHz): B = 5.30 und 5.13 ( 5 ,  je 5H. Cp). 4.48 (m, I H ,  3-H), 
3.81 (m. 1 H. 2-H), 2.56 (m, 1 H, 1-H syn), 2.40-1.75 (m. 12H. CH,, 9-BBN), 
2.01 (dd, 1 H, 4-H), 1.40 (m. 1 H, 1-H anti). 1.29 (dd. 1 H. 4-H), 0.64 (br m, 213, 
CH, 9-BBN), -4.47 (br s, l H ,  Zr-H-B): Kopplungskonstanten [Hz]: ' J =  11.5 
(1-H syn, 3-H anti), 5.1 (4-H, 4-H), 'J=16.3 (2-H, 3-H). 4.1 (I-H svn. 2-H), 
12.0 (1-H a d ,  2-H), 8.0 (3-H, 4-Hj. 13.3 (3-H, 4-H); 13C-NMR ([D,]Benzol. 
75 MHz): 6 =105.9 und 104.5 (Cp), 112.4 ('J(C,H) = 148 Hz, C-2), 95.7 
(142 Hz, C-3), 44.8 (153 und 146 Hz, C-I), 33.3, 32.8 (CH,, 9-BBN), 28.3, 26.2 
(CH, 9-BBNj, 24.9 (C-4); "B-NMR ([DJBenzol, 64 MHz): 6 = -19.5. IR 
(KBr): i. = 3116, 1441, 1016. 808 
6b: 330 mg (87%) isoliert (9: 1 Mixhung von 6 b  und s-ci.r-7b), Sclunp. 178 "C 
(DSC). - 'H-NMR ([D,]Benzol, 2M) MHz): 6 = 5.00 und 4.98 (s, je 5H, Cp), 
4.23(m,IH. 3-Hj,2.66(m, IH,2-H),2.55-2.00(brm, 13H,CH2,9-BBN,und 
4-H),1.73(d,3H,Allyl-CH,j,0.76und0.36(brm,je1H,CH.9-BBN), -4.69 
(br s, 1 H, m-Hj, Kopplungskonstanten [Hz]: ,J = 17.6 (4-H, 3-H), 14.8 (3-H, 
2-H), 6.0 (2-H. CHJ, 4J -1.2 (4-H, 2-Hj; "C-NMR ([D,]Bcnzol, 75 MHz): 
6 =102.6 und 102.4 (Cp). 127.3 ('J(C.Hj =146Hz, C-2). 88 (br, 
'J(C,H) tz 125 Hz, C-4). 79.1 (145 Hz, C-3). 38.5 (doppelte Intensitat), 35.3, 
34.1,26.5,26.0(CH,,9-BBN),28.8und24.2(CH.9-BBN),19.6(125Hz,CH,): 
"B-NMR ([D,]Benzol, 64 MHz): 6 = 4.1. IR (KBr): ? = 3113, 1438, 1017, 
803 cm-' (Cp) 
s-cb-7b: 'H-NMR ([D,]Benzol, 50 MHz, 300 K): 6 = 5.47 und 4.92 (s, je SH, 
Cp), 5.30 urid 4.9 (m, je 1 H, 3-H, 2-H), 3.31 (dt, 1 H, 1-H), 2.2- 1.4 (br m, 14 H. 
CH,, CH, 9-BBN), 0.29 (d, l H ,  4-H), -0.30 (m, I H ,  1-H); "C-NMR 
([D,]Benzol, 50MHr): 6 = 1 1 X . 1  und 116.8 (C-2 und C-3). 104.8 und 101.3 
(Cp),77.2(br,C-4), 51.7(C-1),36.8,36.3,32.1,31.9,26.4,21.8(CH,,9-BBN), 
30.2, 24.6 (CH, 9-BBN); "B-NMR ([DJBenzol, 64 MHz): 6 = 60.3 
s-cis-7c: 310 rng (46%) isoliert, Schmp. 195 'C,  korrekte C,H-Analyse. - 'H- 
NMR (p,]Benaol, 200 MHz): 6 = 5.45 und 4.94 (s, je 5 H. Cp). 5.40 (m, je 1 H, 
3-H),5.05(rn,lH.2-H),3.09(dt,lH, l-H),2.2-1.4(brm,14H,9-BBN),0.33 
(d, 1 H, 4-H), -0.52 (dt, 1 H. 1-H); I3C-NMR ([D,]Benzol. 50 MHz): 6 = 
118.8 ('J(C,Hj -157Hz) und 137.7 (157 Hz, C-2 und C-3), 104.5 und 100.8 
(Cp), 72(br,C-4),46.6('J(C,H) =152und 133 Hz, *J(C,Hj = 9 Hz,C-I), 36.7. 
36.1, 31.9, 31.7, 26.6. 21.5 (CH,, 9-BBNj, 30.0, 24.5 (CH, 9-BBN); "B-NMR 
([Dfi]Benzol,64MHz):6= 62.IR(KBr):;= 3111.1440,1014,804cn-'(Cp) 
s-trans-7c: 'H-NMR ([D,]Toluol, 200 MHz, 300 K): 6 = 4.87 und 4.79 (s, je 
5H, Cp), 3.45-3.33 (m. 2H, 2-H, 3-H), 3.02 (m; 1 H, 1-H .syn) 2.2-1.8 (br m, 
14H, 9-BBN), 1.52 und 1.25 (m, je 1 H, 1-H anti, 4-H); I3C-NMR ([D,]Toluol, 
50 MHz, 235 Kj: 6 = 99.8 und 99.6 (C-2.  C-3), 99.4 und 99.0 (Cp). 76.5 
('J(C.H) =I27 Hz, C-4), 57.8 ('J(C,H) =154 und 147 Hz, C-l), 38.1, 38.0. 

syn, 1-H U n l Q ,  5.2 (4-H, 4-H'), 3J ~ 1 5 . 9  (2-H, 3-H), 3.3 (1-H SJn, 2-H), 11.4 

(Cp), 1617 (br. m-H) 

32.5, 29.5, 26.6, 22.0 (a2. 9-BBN). 30.9, 26.3 (CH, 9-BBN). 

clus[6] liefert dann ein Gleichgewichtsgemisch regioisomerer 
[q2-1 -(9-BBN)butadien]dihydridozirconocene 5, aus dem 
durch intramolekulare Hydrozirconierung das beobachtete 
Produkt 6 gebildet werden kann. 

Im hypothetischen Zwischenprodukt 5 dieser Reaktions- 
sequenz ist ein [1-(9-13BN)butadien]zirconocen vorgebildet. 
Es sollte eigentlich moglich sein, durch eine Folge von Addi- 
tion und Eliminierung von Hydridoliganden ein Isomer von 
5 mit cis-standigen Hydridoliganden zu generieren, das dann 
unter H,-Abspaltung ein stabiles [q4-l-(9-BBN)butadien]- 
metallocen liefern kann. Dies ist tatsachlich erreicht worden : 

C!2 

Ahb. 1. Molekulstruktur von 6a im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel ['I: Zr-C(2) 2.564(8), Zr-C(3) 2.449(8), Zr-C(4j 2.425(6), Zr-H 

C(3)-C(4) 1.393(12), C(2j-C(3) 1.402(13), C(l)-C(2) 1.492(13); Zentr. Cp(lj-Zr- 
Zentr. Cp(2) 128.0,Zr-H-B 119.1(40), H-B-C(4) 94.2(28): C(5)-B-C(9) 107.5(7), 

I.X5(6), €3-H 1.40(5), B-C(5) 1.604(11), B-C(9) 1.611(12), B-C(4) 1.556(12), 

C(l)-C(2)-C(3) 124.9(8), C(?)-C(3)-C(4) 122.9(8). C(3)-C(4j-B 127.7(6). 

Die Addition von 9-BBN an (y4-Butadien)zirconoccn 2b bei 
Raumtemperatur liefert den Metallacyclus 4 b. Nachfolgen- 
de Thermolyse (1 h bei 100 T) fiihrt zur Bildung eines Ge- 
misches aus dem Zirconiumkomplex 6 b mit borylsubsti- 
tuiertem Crotylliganden und dem [s-cis-q4-l -(9-BBN)- 
butadien]zirconocen s-cis-7 b im Verhiltnis 9: 1. Das Pro- 
dukt 7 wird durch H,-Abspaltung konkurrierend zum Um- 
lagerungsprodukt 6 bei 100 "C gebildet. Hohe Ausbeuten an 
[q4-l -(9-BBN)butadien]zirconocen kann man erzielen, wenn 
man die Umwandlung von 4 b  direkt bei erhohter Tempera- 
tur (ca. 100 "C) durch weiteres 9-BBN (ca. 10 Mol- %) ka- 
talysiert. Die mechanistischen Details der Dialkylboran- 
induzierten Bildung von 7 werden derzeit von uns unter- 
sucht. 

Das [y4-1-(9-BBN)butadien]hafnocen 7c  kann auf sehr 
einfache Weise direkt ausgehend vom leicht zuganglichen 
(~-cis-q~-Butadien)hafnocen[~~ synthetisiert werden. Man 
gibt (Butadienlhafnocen und 9-BBN im Molverhaltnis 1 : 1 in 
Toluol zusammen, ruhrt 1 h bei 50 "C und thermolysiert die 
resultierende Mischung direkt weitere 3 h bei 100 "C. Nach 
Entfernen des Losungsmittels wird der Ruckstand mit sie- 
dendem n-Heptan extrahiert. Aus dem Heptanextrakt erhalt 
man das [s-cis-q4-1-(9-BBN)butadien]hafnocen s-cis-7 c in 
ca. 50 % Ausbeute als orangefarbene Kristalle[']. Die Photo- 
lyse von s-cis-7c (ca. 10proz. Losung in Toluol) liefert quan- 
titativ das Isomer s-trans-7c, das oberhalb 0 "C rasch wieder 
zum stabileren s-cis-7 c isomerisiert [s-trans-7c + s-cis-7 c: 
AG* (300 K) = 22.6 & 0.5 kcalmol-'][81. 

Unsere Versuche zeigen, daB man mit ciner Kombination 
von Hauptgruppenelement und Ubergangsmetall C-H-Bin- 
dungen in einfachen organischen Substraten leicht aktivieren 
kann. Da mittlerweise viele Komplexverbindungen mit 
Kombinationen aus d-Metall- und Hauptgruppenelement- 
Bausteinen leicht zuganglich sindfgl, werden wir solchen 
,,heterodimetallischen" Verbindungen als stochiometrisch 
eingesetzte Reagentien oder Katalysatoren fur die Aktivie- 
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rung organischer Substrate besondere Aufmerksamkeit wid- 
men. 
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Neuartige Synthese tetrasubstituierter /?-Lactone: 
die Verwendung von Indium in der elektrochemisch 
unterstutzten Reformatsky-Reaktion ** 
Von Hans Schick*, R a y  Ludwig, Karl-Heinz Schwarz, 
Katharina Kleiner und Annamarie Kunath 

Professor Hans GroJ zunz 65. Geburtstag gewidmet 

Das Auffinden biologisch aktiver Naturstoffe rnit P-Lac- 
tonstruktur, z.B. Lipstatin"], Esterastinr3], Lupe~ lac ton~~] ,  
Valila~ton['~, Obafluorin[61 oder Oxa~o lomyc in~~~ ,  hat das 
Interesse an leistungsfahigen Synthesen fur P-Lactone stark 
anwachsen lassen. Eine aktuelle Zusammenstellung der heu- 
te verfiigbaren Synthesemethoden fur diese Substanzklasse 
findet man in Auf eine iiberraschend einfache Syn- 
these tetrasubstituierter /I-Lactone stieRen wir nun bei Un- 
tersuchungen zur elektrochemischen Erzeugung des Refor- 
matsky-Reagens aus 2-Brom-2-methylpropansiureethyl- 
ester 2 mit Indium als Opferanode[lol. 

In fruheren Untersuchungen war gezeigt worden, daR sich 
die haufig schwer steuerbare Wiirmeentwicklung einer Re- 
formatsky-Reaktion sehr gut beherrschen IaBt, wenn das Re- 
formatsky-Reagens nicht durch Reaktion des 2-Bromcar- 
bonsiiureesters mit aktiviertem Zinkpulver, sondern unter 
Verwendung einer Zinkanode in einer Elektrolysezelle herge- 
stellt wird. Mit dieser Methode gelang die Umsetzung von 
Bernsteinsaureanhydrid mi t 2-Bromcarbonsaureestern zu 2- 
substituierten 1-Monoestern von 3-Oxohexandisaure in gu- 
ten AusbeutenIl l l .  Beim Einsatz anderer Metalle als Opfer- 
anode stellte sich heraus, daB rnit Indium noch bessere Aus- 
beuten als mit Zink erhalten werden"]. Dies war nun AnlaR, 
die elektrochemische Umsetzung von 2-Bromcarbonsauree- 
stern auch rnit Ketonen an einer Indiumanode zu untersu- 
chen. 

Bei der Elektrolyse von 2 und Cyclohexanon 1 a an einer 
Indiumanode bei einer Zellspannung von 30 V wurde statt 
des erwarteten fliissigen B-Hydroxysaureesters 4 a das kri- 
stalline B-Lacton 3a in einer Ausbeute von 80% erhalten 
(Schema 1). Die Struktur von 3a ergab sich zweifelsfrei aus 

0 

1 a-g 3a-g 4a-g 

Schema 1. Addition des Bromesters 2 an die Carbonylverbindungen 1 a-f bei 
drr elektrochemisch unterstutzten Reformatsky-Reaktion an einer Indium- 
anode. Fur a-g siehe Tabelle 1. 

einer fur P-Lactone charakteristischen IR-Bande bei 
1810 cm -', der Elementaranalyse und der Ubereinstim- 
mung der 'H- und 13C-NMR-Signale sowie des Schmelz- 
punktes mit Angaben aus der Literaturl". Die Ketone 1 b-f 
lieferten unter gleichen Bedingungen die P-Lactone 3b-f in 
Ausbeuten um 60 O/O. Erst eine HPLC-Untersuchung der 
durch Flash-Chromatographie gewonnenen Rohprodukte 
ergab, daB die eigentlich envarteten P-Hydroxyester 4 in ge- 
nngem Umfang als Nebenprodukte nachweisbar waren. Die 

I*] Prof. Dr. H. Schick, DipLChem. R. Ludwig, Dr. K.-H. Schwarz, 
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[**I Reaktionen mir elektrochemisch erzeugten metallorganischen Verbindun- 
gcn, 3. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 
2. Mitteilung: [i]. 
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