ZUSCHRIFTEN

umgeben sind. Die Struktureinheit O wird auch beim vierker-
nigen Mn-Komplex im Photosystem 111*# als [ntermediat bei
der Oxidation von Wasser diskutiert!14®!,

Ein weiteres interessantes Strukturmerkmal ist dic y-ClO; -
Einheit. Das Perchlorat-Ton ist als verbriickender Ligand nur in
relativ wenigen Komplexen bekannt. Dann koordiniert es in den
meisten Fillen zwei Metallzentren; nur in zwei Fillen ist es
bisher durch Réntgenstrukturanalyse als dreizdhniger Ligand
charaklerisiert worden!!®], Unseres Wissens ist 1 der erste Kom-
plex, in dem Perchlorat als vierfach koordinicrender Ligand
auftritt.

Die Synthese von 1 ist Teil unserer Untersuchungen zur Dar-
stellung neuer funktioneller Modelle fiir das aktive Zentruin der
Catecholoxidasc. Sic fithrten bisher zu einigen zweikernigen
Kupfer()-Komplexen mit neuen dreizdhnigen Liganden, deren
Catecholaseakltivitit in Losung untersucht wird!' %!, Unter den
hier beschriebenen basischen Reaktionsbedingungen dimerisiert
eine Cu,L*~-Einheit unter Koordination von Methanolat-, Per-
oxid- und Perchlorat-lonen zu 1. In Gegenwart von koordinie-
renden Anionen ist einc Zusammenlagerung von Komplexen
dieses Typs eing bevorzugte Reaktion und fithrt z. B. mit Haloge-
niden oder Carboxylatgruppen zu cbenfalls vierkernigen Kom-
plexen mit p,-Oxo-Liganden!!?!, Fur die Bildung des Peroxo-
Komplexes 1 ist eine Reduktion von O, zu O%~ crlorderlich. Als
Elekironendonor dient 3,5-DTBC, das zum Chinon oxidiert
wird. Wird dieser Elcktroneniibergang durch Kupfer(m)-Kom-
plexe vermittelt, so ist anzunchmen, daB sich zundchst unter
Oxidation des Catechols cin Kupfer(t)-Komplex bildet, der an-
schliefend durch O, in die Kupfer(im-Form rcoxidiert wird!*#.,
Weiterfithrende Untersuchungen in Ldsung sollen den genanen
Reaktionsablauf, der zur Bildung von 1 fiihrt, aufkldren.

Experimentelles

HL: 5.41 g (50 mmol) p-Kresol und 7.82 g (9.1 mL, 110 mmol) Pyrrolidin werden in
60 mL Ethanol gelst. Dic Losung wird mit 8.9 mL (115 mmol) 36proz. Formalde-
hydtdsung versetzt und 24 h unter Riickfluf erhitzt. AnschlicBend wird im Vakuum
zur Trockne eingeengt und der Rickstand mit 40 mL 10proz. Natriumearbonatlé-
sung gewaschen. Man extrahiert dreimal mit je 15 mL Diethylether und trocknet
iber Natriumsulfat. Der Iither wird im Vakuum entfernt. Ausbeute: 11.4 g (83%);
gelbes Ol; "H-NMR (300 MHz, CDXCL): 8 ~ 1.80 (m, 8H), 2.23 (s, 3H), 2.59 (m.
8H). 3.70 (s, 4H). 6.85 (s, 21); MS (70 eV): m/z = 274 [M '], 257, 203, 188, 175,
160, 134, 105, 91, 84, 79, 70, 56, 43; korrekie Elementaranalyse.

1: 186 mg (0.5 mmol) Cu(ClO,), - 6 H,0 werden in 30 mL Mecthanol geldst. Daza
gibt man 69 mg (.25 mmol) HI.. Nach Zusats vor 300 mg (3 mmo}) Triethylamin
und 56 mg (0.25 mmol) 3,5-DTBC fallen nacb einigen Stunden dunkelgrine Kristal-
le von 1 aus. Zersctzung oberhalb 330°C: UV/VIS (Dichlormethan);
AmEM ™ em }/Cu,J) = 285 nm  (11680), 387 nm (6850), 420 nm (Schulter),
387 nm (370); Bestimmung von WO-0) bisher nicht mdglich, da sich 1 im Raman-
Laser #ersetzt; magnetische Messung:  antiferromagnetische  Kopplung,
e = 0.9 g (300 K); korrekte Elementaranalyse.

Eingegangen am 26. Mai 1994 [Z 6970}

[1] Zu diesem Thema sind kiirzlich cine Reihe von Ubersichtsartikeln erschienen:
Chem. Rev. 1994, 94, 567-856: Thematic Issue on . Metal-Dioxygen Complex-
es’.

[2] a) M. 1. Gubelmann, A. F. Williams, Struct. Bonding ( Beriin; 1983, 55,1- 65;
b) L. Vaska, Acc. Chem, Res. 1976, 9, 175-183.

[3] Siche beispiclsweise a) K, A. Jergensen, Chem. Rev. 1989, 89, 431-458;
b) W. A. Herrmann, R. W. Fischer, W. Scherer, M. U. Rauch, dagew. Chem.
1993, 105, 1209 .1212; Angew. Chem. Int. Ed. Engi. 1993, 32, 1157-1160;
c) R. A. Sheldon, J. K. Kochi, Metal-Catalyzed Oxidations of Organic Com-
pounds, Academic Press, New York, 1981.

[4] Siche beispielsweise a) N. Kitajima, Y. Moro-oka, Chem. Rev, 1994, 94, 737 -
757; b) L. Que, Jr. in Bioinorganic Catalysis (Hrsg. : J. Reedijk), Dekker, New
York, 1993, 8. 347-393; ¢) R. D. Jones, 2. A. Sommervilie, I'. Basolo, Chem.
Rev. 1979, 79, 139-179.

[5] M. Trémoliére, J. B. Bicth, Phytochemistry 1983, 23, 501 503.

[6] H. 8. Mason, W. L. Falks, E. Peterson, J. Am. Chem. Soc. 1958, 77, 2914-2915.

[7] a) T. B. Freedman, J. S. 1.oehr, T. M. Lochr, J. dm. Chem. Soc. 1976, 98, 2809—
2815; b} K. A. Magnus, H. Ton-That, J. E. Carpenter, Chem. Rev. 1994, 94,
727.-735, 7iL. Lit.

Angew. Chem. 1994, j06, Nr. 19

& FCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

[8] K. D. Karlin, M. 8. Nasir, B. I. Cohen, R. W. Cruse, S. Kaderli, A. D. Zuber-
biihler, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 1324 -1336, zit. Lit.

[9] R. R. Jacobsen, 7. Tyeklar, A, Farooq, K. D. Karlin, S. Liu, J. Zubicta, ./ 4m.
Chem. Soc. 1988, 110, 3690-3692.

{10} N. Kitajima, K. Fujisawa, Y. Moro-oka, ¥’ Toriumi, J Am. Chem. Soc. 1989,
111, 8975--8976.

[t1} H. Ton-That, K. A. Magnus, J. Inorg. Biochem. 1993, 51, 65.

[12] Kostalstrukturdaten von 1: Kristallabmessungen 0.12 mm x 0.20 mm x
0.10 mm, monoklin, P2/n. a=14.797(8), b =11.007(7), ¢ =15.434(10) A,
B —118.20(4)°, V= 2214 A3, 7 = 2, py., —1.689 gom ¥, 26 = 54°, Mog,-
Strahlung (4 = 0.71073 A), @-Scan, Melitemperatur 150K, 4857 sym-
metricunabhingige Reflexe, davon 2924 mit > 24(I), 4856 gingen in die
Verfeinerung ein, keine Absorptionskorrektur durchgefihrt (¢ = 2.09 mm ™ *,
max., min. Transmission: 0.674, 0.280), Strukturldsung mit Patterson-Metho-
de (SHEI.XL-86, G. Sheldrick, 1990}, Verfeinerung gegen {F*{ (SHELXL-93,
G. Sheldrick 1993), 290 freie Parameter, Berechnung der H-Atome auf ideali-
sierlen Positionen, R1 = 0.0357 (f > 24(1)), wR2 = 0.0760 (alle Daten), max.
Restelektronendichte 0.52 eA 3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
400918 angefordert werden.

[13} a) R. Stomberg, L. Trysberg, I. Larking, Acta Chem. Scand, 1970, 24, 2678 -
2679; b) W. Micklitz, S. G. Bott, I G. Bentsen, S. J. Lippard, J dm. Chem. Soc.
1989, 111, 372--374.

[14] ) K. Wicghardt, Angew. Chem. 1994, 106, 765768, zit. Lit.; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1994, 33,725 -728, 7it. Lit.; b) 1. G. Bentsen, W. Micklitz, S. Bott,
S. I Lippard, J. Inory. Biochem. 1989, 36, 226.

[15] a) V. McKee, S. 8. Tandon, J Chem. Soc. Dalton Trans. 1991, 221 230; b) Y.
Agnus, R. Louis, B. Melz, C. Boudon, I P. Gisselbrecht, M. Gross, Inorg.
Chem. 1991, 30, 3155-3161.

[18] S. Teipel, B. Krebs, J Inarg. Biochem. 1992, 47, 60.

[17] S. Teipel, K. Griesar, W. Haase, B. Krebs, Inorg. Chem. 1994, 33, 456—464.

[18] K. 3. Karlin, Y. Gulingh, Prog. Inorg. Chem. 1987, 25, 219-327, zit. Lit,

Stereoselektive intramolekulare Alkylierung
von Glycosylimiden zu hochfunktionalisierten
bicyclischen 2,5-Azepandionen und
Heterotricyclo|5.3.1.0% ®Jundecanamiden **

Carsten Endres Sowa und Joachim Thicm*

N-Todsuccinimid (NTS) ist ein cffektives und etabliertes Rea-
gens fiir die stercoselektive Glycosylierung von Glycalent!,
Héufig lieBen sich beim Einsatz sekundérer Alkohole wie 7.B.
Cholesterol als Nebenprodukt die entsprechenden N-glycosy-
lierten Succinimide in substanticllen Ausbeuten isolicren!? 3,
Offenbar konkurriert in solchen Fillen das Succinimid-Anion
mit schwachen Nucleophilen beim Angriff auf das intermediéire
Iodonium-Ion. Unter Ausschluf anderer Nucleophile sowie von
Feuchtigkeit und Licht gelingt die stereoselektive Addition von
NIS an die Enolether-Funktion mehrerer Glycale in exzcllenten
Ausbeuten. Der lodsubstituent 1iBt sich mit Bu,SnH/AIBN
durchweg quantitativ zu den «-N-(2-Desoxyglycosyl)succin-
imiden entfernen!®. Dieser priparativ schr einfachc Zugang
und die hohe Gesamtausbeute gaben AnlaB, den Wert solcher
Glycosylimide fiir die Synthese zu untersuchen.

Kanaoka et al. haben N-Alkylsuceinimide photochemisch in
ciner Norrish-Typ-1I-Reaktion zu einfachen alkylierten g-Lac-
tamen umgesctzt!'> °1 Auf dicse Weise lieB sich z.B. N-Cyclo-
hexylsuccinimid im mg-Maflstab in das Enantiomerengemisch
des 5,6-(Perhydrobenzo)-4-oxo-¢-lactams Giberfithren, cines bicy-
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clischen 2,5-Azepandions. Dabei wird im Alkylrest die a~Posi-
tion zum Imid radikalisch in ¢is-Stellung alkyliert und der Imid-
ring zum 4-Oxo-g-lactam erweitert. Griesbeck und Mauder
wendeten diese Reaktion auf enantiomerenreine Phthalimidde-
rivate einiger einfacher Aminosiuren an!”!. Neben den vorwie-
genden P,y-ungesittigten Aminosiuren konnten auch substi-
tuierte Dihydrobenzazepin-2,5-dione und ein benzoanelliertes
Pyrrolizidinon in bemerkenswerten Diastercoselektivitdten iso-
liert werden.

Es schien von Interesse, einen entsprechenden Reaktionsab-
lauf an hoch funktionalisierten Monosacchariden zu iberpri-
fen. Dabei wurde 3,4-Dihydropyran 1 als Modelisubstanz mit
NIS umgesetzt und anschlieBend mit Bu,SnH/AIBN zum N-
(Tetrahydro-2-pyranyl)succinimid § reduziert. Mit diesem he-
terocyclischen System lieBen sich konformative Aspekte, aber
auch FEinfliisse der Schutzgruppen bei Sacchariden ausschlie-
Ben. Die Bestrahlung von 5 mit UV-Licht (254 nm) in Acetoni-
tril verlief wie erwartet regioselektiv zu dem Enantiomerenge-
misch des bicyclischen 2,5-Azepandions 9. Bei diéser Reaktion
wurden die Bedingungen — insbesondere der Umsatz, die Reak-
tionszeiten und die Temperatur — optimiert und dann auf die
Glycosylsuccinimide 6, 7 und 8 angewendet (Schema 1).

GS 1G1=G2=G3=H

Géfzg) 2 G'=G2= OTBDMS, G ®=H

3 G'=G2=0TMS, G?= CH,-OTMS
4 G'=G%= OTBDMS, G 3= CH,-OTBDMS

G1 1 G 2
H 0 . G 1
> Ho
G2 5_9 <254 QW
<

28A <2B8A 1

7 G'=G?= OTBDMS,
G?= CH,-OTBDMS
8 G'=G2=0TMS, G3= CH,-OTMS

5G'=G?=G%=H
6 G'=G%= OTBOMS, G3¥=H

H J0o
G _o_ N o G’
. H Q,
G2
G1 fe) lﬁl"OH

9 G'=G2=G%=H
10 G'=G?=0OTBDMS, G3=H
11 G’ =G2= OTBDMS

G?= CH,-OTBDMS

12 G'=G?= OTBDMS,
G®= CH,-OTBDMS
13 G'=G?= OTMS,
G¥= CH,-OTMS
Schema 1. Reaktionsmechanismen der photochemischen Cyclisierung von N-Gly-
cosylsuccinimiden. TBDMS = ters-Butyldimethylsilyl, TMS = Trimethylsilyl.
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Als OH-Schutzgruppen miissen Carbonyl-, Alkenyl- und
Phenylgruppen aufgrund der verwendeten Wellenldnge vermie-
den werden. Als vorteilhaft haben sich Silylether erwiesen. Tat-
sdchlich liefert das 2-Desoxyxylo-Derivat 6 in einer diastereose-
lektiven Alkylierung an C-2 das erwartete bicyclische 2,5-
Azepandion 101in 52 % Ausbeute. Dagegen reagieren die Glyco-
sylimide 7 und 8 bei den gleichen Bedingungen anders. Das fert-
Butyldimethylsilyl-geschiitzte Glycosylimid 7 bildet das Aze-
pandion 11 nur als Nebenprodukt (21%) (Tabelle 1). Als

Tabelle 1. Typische cxperimentelle und physikalische Daten for 11 und 13 [a].

11: (15, 7R, 8R, 9R, 10R)-8,9-Bis(zerz-butyldimethylsiloxy)-10-(tert-butyldimethyl-
siloxymethyl)-11-oxa-2-aza-bicyclo[5.4.0Jundecan-3,6-dion; Schmp. 67°C; 'H-
NMR (400 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): é = 0.0-0.15 (18 H, m, SiMe,). 0.80-0.95
(27H, m, tBu), 2.37 (ddd, H-4), 2.49 (ddd, H-4"), 2.54 (dd, H-7), 2.93 (ddd, H-5),
3.66 (d, H-9), 3.79 (ddd, H-5). 3.90-4.05 (3H. m, H-10, CH,08irBuMzc,)}, 4.40 (dd,
H-8),4.91(dd, H-1), 6.62 (d, NH); J; g =7.6, Jor 4 =13.2, J, 5 = 6.6,3.6,4.0, 4.1,
I s =17.0,J, ; =257, s =3.1,J y = 3.6; '*C-NMR (100 MHz): —5.3 bis —4.6
(6C, SiMe), 17.9 18.5(3C, Si-rert-C), 25.7-26.6 (9C, SiCC), 31.2,37.7(C-4, C-5),
55.6 (C-7), 60.7 (CH,OSirtBuMe,), 67.1, 71.9, 75.1 (C-8, C-9, C-10), 82.8 (C-1),
175.3 (C-3, NC=0), 206.3 (C-6, C=0)

13: Schmp. 122°C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): 4 = 0.14, 0.19
(27H, s, Me), 1.78 (1 H, ddd, 11-10,,), 2.04--2.10 (2H, m, H-5), 2.17-2.33 2 H, m,
H-10,,, H-4), 2.93 (1H, ddd, H-4), 3.65 (1 H, d, HCH,08iMe,), 3.98 (1 H, d, H-8),
425 (1H, ddd, H-9), 545 (1H, dd, H-1), 6.24 (1H, s, OH), J, 4, =1.5,
Ji toa = 2.0, JlOax,lqu =132, J5. 10ax =102, J9,10nq =065, Jo=82, J;, =152,
Jy s =82,12.2 Hz; 1*C-NMR (100 MHz): 6 = — 0.37, 0.34, 0.65 (9C, Me), 31.35
(C-10), 35.21 (C-5), 38.93 (C-4), 60.52 (CH,05iMe,), 71.08, 75.42, (2C, C-8, C-9),
83.15 (C-7), 85.32 (C-1), 99.53 (C-6), 182.53 (C-3)

[a] Von allen neuen Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor.

Hauptfraktion entsteht durch 1,7-H-Abstraktion und anschlie-
flende CC-Verkniipfung an C-5 des Zuckers der Heterotricy-
clus 12 (62 %). Ein Wechsel der Schutzgruppe zu Trimethylsilyl
wie in 8 ergibt eine vollstindig stereoselektive Alkylierung des
Monosaccharids zum Tricyclus 13 in einer Ausbeute von 83 %
(Tabelle 1). Die exo-Struktur 148t sich durch einen deutlichen
NOE-Effekt des Alkoholprotons mit den Ringprotonen H-9
(5%) und H-10,, (3%) belegen.

Durch die Wahl des Monosaccharids sowie der Schutzgrup-
pen sind beide Produktlinien vorgegeben. Den unterschiedli-
chen Konformationen und dem Substitutionsmuster an C-3
kommen dabei entscheidende Einfliisse zu®. Die Abstraktion
des Wasserstoffs H-5 erzeugt bei Hexopyranosen ein axiales,
tertidres Radikal, das zudem durch den Ringsauerstoff stabili-
siert wird. Der kurze Abstand der Carbonylgruppe zu H-5 fithrt
somit bei dem konformativ hinreichend flexiblen Derivat 8
(*C,:*C; ~1:1 nach '"H-NMR) zur selektiven Alkylierung an
C-5. Das TBDMS-Derivat 7 liegt iiberraschenderweise fast
ausschlieBlich in der !C,-Sesselkonformation vor (trans-
gy, =11.2,J, s = 2.0 Hz). Trotzdem reicht die geringe Flexibi-
litdt offensichtlich aus, und es wird nicht das Azepandion 11,
sondern der Tricyclus 12 als Hauptprodukt erhalten. Gestiitzt
wird diese Annahme durch die Temperaturabhingigkeit der
Produktverteilung. Der Anteil des Azepandionderivats 11 steigt
von 21 % (12: 62%) bei Raumtemperatur auf 31% (12: 45%)
bei —5°C, wobel der Umsatz allerdings stark abfillt. Weiteres
Abkihlen unterbindet die Reaktion schlieBlich ganz. Zur Zeit
werden verbriickte und damit im *C,-Sessel fixierte 3,6-Anhy-
drozucker untersucht, bei denen die ausschlieBliche Bildung der
Azepandionderivate erwartet wird.

Beiden Produktlinien liegt eine intramolekulare, stereoselek-
tive Alkylierung zugrunde, die zu hoch funktionalisierten, enan-
tiomerenreinen Heterocyclen fithrt. Die Azepandione 9—11 sind
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[5.4.0bicyclische a-Oxoaminale und enthalten somit eine neuar-
tige Substruktur. Die biologischen Eigenschaften dieser neuen
Substanzklasse werden zur Zeit in einem Screening-Programm
untersucht. Es sei noch hervorgehoben, daB bei der Synthese der
Heterodecanamide 12 und 13 in einem Schritt zwei benachbarte
quartire und funktionalisierte Briickenkopfe entstehen.

Bei dieser intramolekularen C-Kettenverlangerung des Mo-
nosaccharids bildet sich ein cyclisches Derivat einer Nonose!®!.
Wir versuchen, durch Variation des Glycals und Einsatz anderer
Imide héher funktionalisierte Komponenten zu synthetisieren.

Arbeitsvorschrift

(15,65, 7R, 85, 9R)-6-Hydroxy-8,9-bis(trimethylsiloxy)-7-(trimethylsiloxymethyl})-
11-oxa-2-aza-lricycto[5,3.1.0%*Jlundecan-3-on 13: 250 mg 8 (0.62 mmol) werden in
entgastem, wasser(reiem Acetonitril oder n-Hexan geldst und 4h bei 18°C mit
UV-Licht (4 = 254 nm, 60-Watt-Niederdruck-Quecksilberlampe) bestrahlt. Das
Losungsmittel wird entfernt und das Rohprodukt an Kicselgel gercinigt. Bei einem
Umsatz von 76 % verbleiben 157 mg (83%) 13.
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Cyclopropanierung durch Methyleniibertragung
aus (y%-Formaldehyd)zirconocen-Komplexen**

Gerhard Erker*, Stefanie Schmuck und
Maximilian Bendix

Professor Thomas Kauffmann zum 70. Geburtstag gewidmet

Mehrkernige (n>-Formaldehyd)zirconocen-Komplexe haben
einige Eigenschaften, die an die Chemie von Methylen auf
Metalloxidoberflichen erinnern!l. So reagiert [{(n?-CH,Q)-
Z1Cp,},] 11 dhnlich wie Diazomethan! mit katalytischen
Mengen an Triethylbor glatt unter CH,-Transfer und Methylen-
oligomerisierung. Nach oxidativer Spaltung des resultierenden
Produktgemischs aus Alkylborverbindungen wird eine Poisson-
Verteilung der 1-Alkanole HO(CH,),C,H mit Oligomerisie-
rungsgraden 7 bis zu 15 erhalten™®. Es lag nahe zu priifen, ob die
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CH,-Gruppen von 1 unter Abspaltung der guten Abgangsgrup-
pe Zirconocenoxid auch auf einfache Alkene itbertragen werden
konnen, wobei sich Cyclopropane bilden wiirden. Mit Kom-
plex 1 konnten wir zwar eine solche Reaktion bei der direkten
Umsetzung mit Alkenen nicht erreichen, jedoch gelang die Cy-
clopropanbildung an einem zweikernigen u-Oxozirconocen-
Komplex, der an der molekularen Metalloxidmatrix gleichzeitig
eine Zr-O-iiberbriickende CH,-Gruppe und einen o-gebunde-
nen Alkenylliganden trigt.

‘Wir haben gezeigt, dal 1 mit Metallocenchloriden [Cp,MCl,]
von Zirconium und Hafnium zu den zweikernigen [u-(0O-n':C,0-

3 | R |

n*-Formaldehyd)jmetallocenen [Cp,Zr(CI)(CH,O)MCp,(CH}
reagiertl®]. Mit diesem Reaktionstyp wurden nun aus 1 und den
(o-Alkenyl)zirconocenchloriden 2 die entsprechenden zweiker-
nigen Metallocenkomplexe 3 hergestellt (Schema 1). Die bei
diesen Reaktionen verwendeten Alkenylkomplexe 2 wurden
durch Hydrozirconierung der Alkine erhalten!®.
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Schema 1. a: R = n-C,H,, b: R =n-C;H,, c: R =H.

Die Reaktion von Dimer 1 mit (E)-1-Hexenylzirconocenchlo-
rid 2a wurde in [D¢]Tetrahydrofuran durchgefithrt und *H- und
13C-NMR-spektroskopisch verfolgt. Bei Raumtemperatur bil-
det sich rasch die neue Verbindung 3 a, die neben den Ausgangs-
komponenten nach 17 h zu etwa 30% vorliegt.

Das Vorliegen eines ZrTZH?O-Dreirings in 3a folgt eindeutig
aus dem typischen '3C-NMR-Spektrum!™ (CH,: § = 68.6,
1J(C,H) =153 Hz). Der Komplex 3a konnte nicht in hdheren
Ausbeuten erhalten werden, da er bei lingerer Reaktionszeit
oder hoherer Temperatur eine Folgereaktion eingeht, bei der die
Methylengruppe an die benachbarte Alkenyleinheit unter Bil-
dung eines Zirconium-substituierten Cyclopropans addiert
wird. Das Produkt 4a dieser Folgereaktion haben wir direkt
durch die Reaktion von 1 mit 2a in Toluol bei 90 °C (4 d) herge-
stellt und in ca. 60% Ausbeute isoliert (sieche Tabelle 1). Aus
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