ZUSCHRIFTEN

6 =1579, 1334, 127.6, 1149, 71.0, 70.8, 69.8, 67.6; FAB-MS: m/z =777
(M + H}).

13: Bei 0°C wurde eine Losung von 5 (0.45 g, 0.9 mmol) und 1,12-Dodecandiol
(0.20 g, 1.0 mmol) in wasserfreiem THF (250mL) zu einer Losung von Azodicar-
bonsdurediethylester (0.63 g, 3.6mmol) und Triphenylphosphan (0.94 g, 3.6 mmol)
in wasserfreiem THF (75 mL) iiber 5 h getropft. Nach beendeter Zugabe wurde die
Lgsung 48 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels
im Vakuum wurde ein 6liger Riickstand erhalten, der mit MeOH/H,O (10/1) ver-
setzt wurde. Die Mischung wurde zum Sieden gebracht und eine Minute unter
RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der ausgefallene
Feststoff von der hauptséchlich Triphenylphosphanoxid enthaltenden LSsung abfil-
triert und chromatographisch gereinigt (Si0,; CH,Cl,.Et,0, 4:1). AnschlieBend
muBie noch mehrmals aus EtQOAc umkristallisiert werden, bis schlieBlich 13 in reiner
Form als weiller, feinkristalliner Feststoff erhalten wurde (0.03 g, 5.1%). Schmp.
160°C; '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): § =7.42—7.38(m, 8H), 6.93-6.83 (m, $H),
4.07 (t, J = 48 Hz, 4H), 3.97 (t, J =7.5 Hz, 4H), 3.88 {t, J = 4.8 Hz, 4H), 3.77-
3.66 (m, 8H), 1.86-1.72 (quint. J =7.5 Hz, 4H), 1.54-1.25 (m, 16 H); '*C-NMR
(75.5 MHz, CDCl,;): 6 =158.2, 157.9, 133.5, 133.1, 127.6, 114.9, 114.8, 70.9, 69.8,
67.9, 67.6, 28.9, 28.7, 28.4, 28.3, 25.5; Positiv-lonecn-FAB-MS: m/z = 696 ([M]*,
100%), 613 (6), 460 (50), 440 (14).

16: Bei 60 °C wurden Lésungen von 15 (0.68 g, 1.0 mmol) und dem Dinatriumsalz
von 4,4'-Dihydroxybiphenyl 14 (0.25 g, 1.1 mmol) in Dimethylacetamid (jeweils
200 mL) iiber 90 min gleichzeitig zu einer Lisung von Nal (2.0 g, 13.3 mmol) in
Dimethylacetamid (80 mL) getropft. AnschlieBend wurde weitere 100 h bei dieser
Temperatur geriihrt. Die hellgriine Reaktionsmischung wurde nach Abkiihlung auf
Raumtemperatur in Eiswasser gegossen (1500 mL). Der weille Niederschlag wurde
abfiltriert und in CHCI; und verdiinnter HCl (100 mL) gelost. Nach Abtrennung
der nicht 16slichen Bestandteile wurde die organische Phase nacheinander mit H,0,
gesiittigter wiBriger NaHCO,-L&sung, H,O und gesittigter wiBriger NaCl-Losung
gewaschen. Nach Trocknen der Losung tber Na,SO, wurde das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer abdestilliert und der Riickstand chromatographisch gereinigt
(8i0,; CHCIl,). Das hierbei erhaltene Produkt ergab nach Umkristallisieren aus
EtOAc 16 in Form weiller, gldnzender Nadeln (0.02 g, 2.6%). Schmp. 168°C;
'H-NMR (300 MHz, CDCl,): § =7.43 (m, 8H), 6.91 (m, 8H), 3.98 (t, J = 6.5 Hz,
8H), 1.78 (quint, J=6.7Hz, 8H), 1.52-1.22 (m, 32H); **C-NMR
(75.5 MHz,CDCl,): 6 =158.2,133.3, 127.6, 114.9, 67.9, 29.1, 28.9, 28.8, 28.7, 25.7;
FAB-MS: mz =704 ([M]", 9%), 460 (100), 440 (30), 391 (22), 351 (12).
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Synthese und Struktur der ersten
[2,]Metallocenophane **

Klaus Hafner*, Carsten Mink und Hans Jorg Lindner
Professor Virgil Boekelheide zum 75. Geburtstag gewidmet

Gewinkelte Metallocene mit nichtplanarer Anordnung der
beiden Ringliganden bewihrten sich als Komponenien effizien-
ter Katalysatoren fiir die stereoselektive Polymerisation von Al-
kenen!!!. Dabei erwiesen sich vor allem starre Metallocen-Deri-
vate der vierten Nebengruppe mit kurzer Briicke und einem
dadurch bedingten relativ groBen ,,(ffnungswinkel*“ des Ligan-
densystems als besonders geeignet!?l. Wihrend zahlreiche Me-
tallocenophane mit einer sowie mehreren Briicken unterschied-
licher Linge dargestellt wurden, blieben iiberraschenderweise
[2](1,1)[2](2,2)-Metallocenophane 2 bislang unbekannt!®), ob-
wohl auch diesen aufgrund einer weitgehenden konformativen
Starrheit des Ligandensystems und eines groBen Diederwinkels
zwischen den Ringebenen als potentiellen Bausteinen fiir homo-
gene Katalysatoren Interesse zukommdt.

Bei Untersuchungen des Dicyclopenta[a,e]cyclooctens, einem
cyclisch delokalisierten 14n-Elektronensystem™, erschlossen
wir einen einfachen Zugang zum Tricyclo[9.3.0.0*-®]tetradeca-
4,7,11,14-tetraen 1%1, das sich als Edukt fiir Metallocenophane

[*] Prof. Dr. K. Hafner, Dr. C. Mink, Prof. Dr. H. J. Lindner
Institut fiic Organische Chemie der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 22, D-64287 Darmstadt
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AG, Frankfurt/Main, gef6rdert.
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vom Typ 2 bewilhrte. Wir berichten hier iiber Synthese und
Struktur des Ferrocenophans 2a und des Zirconocenophan-
dichlorids 2b, den ersten [2,]Metallocenophanen.

Die durch doppelte Deprotonierung von 1a mit #BulLi in
Tetrahydrofuran (THF) bei 25 °C zugéngliche Dilithiumverbin-
dung 3 liegt nach 'H-, '3C- und vor allem SLi-NMR-spektro-
skopischen Untersuchungen bei —60 °C als Kontaktionenpaar
vor!®l. Die Umsetzung von 3 mit (°-p-Xylol)(s°-cyclopentadie-
nyl)eisenhexafluorophosphat!®! unter Belichtung mit einer Ha-
logenlampe (300 W, Osram Concentra) bei 25°C liefert 18%
des trans-[2,](1,2)-Ferrocenophans 4! (gelbe Kristalle, Zers.
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>230°C), das bereits von Schlogl et al.[® mehrstufig aus substi-
tuierten Ferrocenen dargestellt wurde. Mit FeCl, 1.5 THF rea-
giert 3 in THF bei 25 °C zum [2](1,1')[2](2,2)Ferrocenophan
2a, das als tiefdunkelrote Blattchen (Zers. >210°C)®!in 41 %
Ausbeute!'? erhalten wird. Der Komplex ist unter Inertgas bei
— 50 °C bestindig, zersetzt sich jedoch, insbesondere in Losung,
bei Raumtemperatur rasch. Nach einer Rontgenstrukturanaly-
se weist 2al**1 (Abb. 1) eine erhebliche Torsion der beiden Decks
auf.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2a im Kristall [11]. Ausgewihlte Abstinde {pm] und
Winkel []: C1-C2 143.1(12), C5-C6 149.5(9), C6-C7 150.1(10); C5-C6-C7 113.7(5),
C4-C5-C6 128.3(7).

Mit einem Diederwinkel zwischen den Ringebenen von 28.8°
hat 2 a einen deutlich groBeren ,,Offnungswinkel* als alle bisher
bekannten Ferrocenophane!®l. Die beiden recht kleinen Dieder-
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winkel von 8.2(10)° und 6.9(10)° in den Briicken belegen eine
nahezu perfekte ekliptische Anordnung der fiinfgliedrigen Rin-
ge. Wihrend die mittlere C-C-Bindungsliange der Cyclopenta-
dienyl-Liganden mit 141 pm der anderer Ferrocenophane ent-
spricht, ist gegeniiber diesen der mittlere Fe-C-Abstand von
201 pm deutlich verkiirzt. Im Gegensatz zu [2]Ferrocenophan,
das stiarker Lewis-basisch ist als Ferrocen!*?), 1iBt sich 2a bei
—60°C mit Trifluoressigsdure in Dichlormethan nicht in ein
definiertes Protonierungsprodukt iiberfiihren, sondern bildet
braunschwarze, in den {iblichen Lésungsmitteln unlosliche Pro-
dukte.

In Analogie zur Synthese des Zirconocendichlorids!™3! 140t
sich das [2](1,1)[2](2,2"YZirconocenophandichlorid 2b aus syn-
6,13-Bis(trimethylsilyl)tricyclo[9.3.0.0* #Jtetradeca-4,7,11,14-
tetraen 1b und Zirconiumtetrachlorid in Dichlormethan bei
25°C in 61 % Ausbeute

als farblose Nadeln

(Zers. >270°C) dar- ZrCly
stelten. 2b kann durch syn-1 b CHaCl
Sublimation bei 230 °C/

10 2mbar analysen-

rein  erhalten  wer-
den''4l. Eine Rontgen-
strukturanalyse von 2b1 1! (Abb. 2) ergab, daB der mittlere Zr-
C-Abstand erheblich ldnger (249 pm) ist als in den bisher be-
kannten [2]Zirconocenophandichloriden!*! sowie den bislang
groften bei diesen beobachteten Diederwinkel zwischen den
Ringebenen (62.9°) aufweist. Wie bei 2a zeugen auch die Di-
ederwinkel von 18.6(7)° und 20.7(8)° in den Briicken von 2b von
einer anndhernd ekliptischen Konfiguration der beiden fiinf-
gliedrigen Ringe.

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2b im Kristall [11]. Ausgewihlte Abstinde [pm] und
Winkel [*]: C1-C2 140.0{7), C5-C6 150.6(7), C6-C7 149.0(8), Zr-Cl 244.2(1); C5-
C6-C7 114.1(4), C4-C5-C6 127.7(5), Cl-Zr-Cl 97.95(5).

Die Molekiilstruktur des neuen stereorigiden Zirconoceno-
phans 2b 1dBt von diesem oder von substituierten chiralen
Derivaten eine katalytische Aktivitit bei der stereoselek-
tiven Alken-Polymerisation erwarten. Dariiber hinaus er-
scheint auch ein Einsatz von Komplexen vom Typ 2b bei den in
neuerer Zeit verstirkt untersuchten C-C-Verkniipfungsreaktio-
nen mit Metallocen-Derivaten der vierten Nebengruppe!*®! so-
wie bei Synthesen neuartiger Metallacyclen!!® 7! vielverspre-
chend.
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Enoltriflatpyranosen, vielseitige Reagentien zum
Aufbau konjugierter Systeme in Pyranosen **

Yousef Al-Abed, Taleb H. Al-Tel, Christoph Schroder
und Wolfgang Voelter *

In den vergangenen Jahren wurde ein ganze Reihe von Syn-
thesewegen beschrieben, um aus von Kohlenhydraten abgeleite-
ten konjugierten Enalen und Dienen iiber Diels-Alder-Reaktio-
nen chirale carbocyclische Systeme als Ausgangsprodukte fiir
Naturstoffsynthesen zu erhalten!l. Dabei wurde auch Methyl-
4,6-0-benzyliden-2,3-didesoxy-3-C-vinyl-a-D-erythro-hex-2-
enopyranosid 14 nach einem wenig erfolgreichen Versuch!'®
schlieBlich aus Methyl-a-D-glucopyranosid nach sieben™!! bzw.
sechs!*! Stufen in Gesamtausbeuten von ca. 15%, bezogen auf
das Ausgangsmaterial, hergestellt. Diese Vielstufensynthesen
zum Dien 14 sollten sich iiber das Enoltriflat 6 drastisch verkiir-
zen lassen. Die Synthese von 6 aus 3, das in zwei Stufen aus
kiuflichem 1 iiber 2 zuginglich ist®!, gelang nicht: Nach 10 bis
13stiindiger Reaktion bei —78 bis — 30 °C mit nBuLi und N-
Phenyltrifluormethansulfonimid (PhNTF,)?! konnte nur die
Anomerisierung su 4 nachgewiesen werden. Mit Trifluor-
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methansulfonsdureanhydrid statt Trifluormethansulfonimid als
Reagens verfiirbt sich die Reaktionsiosung beim Erwidrmen
von—78 auf —30°C schwarz, und diinnschichtchromatogra-
phisch kdnnen zahlreiche Zersetzungsprodukte nachgewiesen
werden.

Behandelt man jedoch in THF zunéchst bei —40°C 30 min
lang mit nBulLi (die Enolatbildung (5) wird durch Rotfirbung
der Losung angezeigt und diinnschichtchromatographisch wird
das Verschwinden des Ausgangsmaterials beobachtet), kiihlt
dann die Enolatldsung auf — 78 °C, versetzt sie mit vier Aquiva-
lenten PhNTY{, und hélt sie nach 30 min noch sechs Studen lang
auf —20°C, dann kann nach Aufarbeitung des Reaktionsansat-
zes (die Temperatur sollte 5°C nicht fiberschreiten) das ge-
wiinschte Enoltriflat 6 in 85% Ausbeute isoliert werden.
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