
ZUSCHRIFTEN 
umgcbcn sind. Die Struktureinheit 0: wird auch beim vierker- 
nigen Mn-Komplex im Photosystem lIr14"1 als Intermediat bei 
der Oxidation von Wasser d i sk~ t i e r t [ ' ~~] .  

Ein weitcres interessantes Strukturmerkmal 1st die p-ClO, - 
Einheit. Das Perchlorat-Ion 1st als vcrbruckender Ligand nur in 
relativ wenigen Komplexen bekannt. Dann koordiniert es in den 
meisten Fallen /wei Metallzentrcn; nur in 7wei Fillen 1st es 
bisher durch Rantgenstrukturanalyse als dreizlhniger Ligand 
charakterisiert worden[l5I. Unseres Wissens 1st 1 dcr erste Kom- 
plex, in dem Perchlorat als vierfach koordiniercnder Ligand 
auftritt. 

Die Synthese von 1 iat Teil unserer Tintersuehungen zur Dar- 
steltung neuer funktioneller Modelk fur das aktive Lentruin der 
Catecholoxidase. Sic fiihrtcn bisher 7u einigen ZVI eikernigen 
Kupfer(u)-Komplcxcn init ncuen drei~ahnigen Ligandeti. deren 
Catecholaseaktivitiit in Liisung untersucht wirdl"]. Unter den 
hier beschrie benen basischen Rcaktionsbedingungen dimerisiert 
eine Cu,L3 --Emheit unter Koordination von Mcthanolat-, Per- 
oxid- und Perchlorat-lonen LU 1. In Gegenwart von koordinie- 
renden Anionen ist eine Zusammcnlagerung von Komplexen 
dieses Typs eine bevormgte Keaktion und fiihrt z.B. mit Haloge- 
niden oder Carboxylatgruppen zu cbenfalls vierkernigen Kom- 
plexen mit p,-O~o-Liganden'"~. Fur die Bildung des Pcroxo- 
Komplexes 1 ist eine Reduktion von 0, zu 0;- crforderlich. 1\15 
Elektronendonor dient 3,5-DTBC, das 7um Chinon oxidiort 
w i d .  Wird dieser Elcktronenubergang durch Kupfer(II)-Kom- 
plexe vermittelt, so ist anrunchinen. daB qich iunlchst unter 
Oxidation des Catechols ein Kupfer(1)-Kornplex bildet, der an- 
schliellend durch 0, in die Kupfer(1r)-Form reoxidiert wird" *'. 
Weiterfuhrende Untersuchungen in Liisung sollen den genauen 
Reaktionsablauf, der zur Bildung von 1 fuhrt, aufklaren. 

Experimen telles 
HL: 5.41 g (50 mmo1)p-Kresolund 7.82 g(9.1 mL, 110mmol) Pyrrolidin wcrden in 
60 niL Ethanol gelfist. Die Losung wird rnit 8.9 mL (1 15 mmolf 3hprw. Formalde- 
hydtlisung vorselct und 24 h untcr RiickfluB erhitzt. Anschlieknd wird irn Vakuum 
7ur Trockne eingcengt und tier Kiick5tand rnit 40 mL 10pror. Natriumcarbonatlii- 
sung gewaschcn. Man extrahiert dreimdl mit j e  15 mL Diethylethcr und trocknet 
uber Xatriumsulfal. I)er Ether wird irx Vakuum entfernt. Ausbeate: 11.4 g (83%):  

I< (3OU M f k ,  CIXIJ:  h - 1.80 (m, 813). 2.23 (s, 3H),  2.59 (m. 
6.85 (s, 2H); MS (70 eV): ni;: = 274 [ M  '1 .  257, 203, 18R, 175, 

260, 134, 105, 91. 84, 79, 70, 56, 43; korrekle Flementaranalyse. 
1: 186 mg (0.5 mmol) Cu(CIO,), . 6H,O werden in 30 mL Methanol gelost. Ddzu 
giht man 69 mg (0.25 mmnl) HI.. Nach Zusalc YOC 300 mg (3 mmol) Triethylamin 
und 56 mg (0.25 mmnl) 3:S-nTHC fallen nach einigem Stunden dunkelgrune Kristal- 
le von 1 aus. Zersetzung obcrhalh 3 3 0 T :  IJV:VIS (Tlichlnrmethan): 
i,,,(c[hl-'cm '/Cu,]) -285  nm (11680), 387 nm (68SO), 420 nm (Schulter). 
587 nm (370); Bestimmung von ~(0-0) bisher nicht moglich, da sich 1 im Raman- 
1 . a ~  zcrseht; magnetische iblesaung: antiferromagnetischc Kopplung, 
pnrr % 0.9 /I,, (300 K): korrckte Elementaranalyse. 

Eingepangen am 26. Ma1 1994 1% 69701 

[I I Xu diesem 'fhemd sind kurzlich cine Rcihc von tjbcrsichtsartikeln erschienen: 
Cheni. Rev. 1994.94, 567-856: Thematic Issue on ..Metal-Dioxygen Ctrmplex- 
e\.'. 

121 a) M. I f .  Gubelmann, A. F. Williams. S t r i c t .  Bonding (H id in ,  1983,5,  1 . 65; 
b) L. Vaska. Arc. Chem Res. 1976. 9 ,  175- 183. 

[3] Siehe bcispielsweiae a)  K. A. Jsrgensen, Chewi. Rev. 1989, 89, 431-458; 
b) W. A. Hcrrmann, R. W. Fischer, 'vV. Scherer, M. 11. Rauch, Angew. C'hcm. 
1993, 105. 1209 1212; Angcw. Cheiii. Inl. Ed. En,#. 1993. 32, 1157-1160; 
cj  R. A. Sheldon. J. K. Kochi. Mezal-C'cifalyied Oxidarioris of Organic Com- 
pounds, Academic Prcss, Kcw York, 1981. 

141 Siehe beispielsweise a) N. Kitajima, Y Moro-oka. Ch'ftuwi. Rev, 1994. 94, 73:- 
7.57; b) L. Que. Jr. in Bioinor,qafzic Cirlol~sis (Hrsg.: J. Keedijk), Dekker. New 
York. 1993, S. 347-393: c) R. D. Jones, 11. A. Sommenille, 1:. Basolo. Chem. 
Kev. 1979, 79, 139-179. 

[ S ]  M. 'Irkmoli2re, J. B. Bicth. Phyfrrchcmi.sfry 1983. 23, 501 505. 
[6] H. S. Mason, W. L. Folks. E. Peterson. J. Am. Chcnz. Sot. 1955. 77,2914-2915. 
171 a) T. B. Freedman, J. S. l.oehr, T. M. Loehr, J. Am. UuTm. Soc. 1976, 98.2809- 

2x19: h) K .  A.  Magnus, H. Ton-That, J. E. Carpenter, Chmz. Krv.  1994, 94, 
727 -735. zit. Lit. 

K. D. Karlin, M. S. Sasir, B. I. Cuhen, R. IV. Cruse, S .  Kaderli. A. D. Tuber- 
biihler, J .  Am. Chm. Soc. 1994, 116, 1324 -1336, zit. Lit. 
R. R. Jacohsen, Z. Tyekkir, A. Varooq, K. L). Karlin. S. Liu. J. Zubieta,l A n t  
Cheni. Soc. 19811, 110, 3690-3692. 
K. Kitajima. K. Fujisawa. Y. Moro-oka, 1;. 'lbriumi, J.  Am. Cbem. Sor. 1989. 
111. 8975--8976. 
f l .  'lbn-'lhat, K. A. Magnus. J, Inurg. Hinchvm. 1993, .?/, 65. 
Kriit;rllstruktnrdatcn von 1:  Kristallabmcssungen 0.12 mm x 0.20 mm x 
0.10mm. monoklin, 1 9 ; n .  a =14.797(8), h -11.007(7), L' =15.434(10) A, 
a - 118.29(4)". V - 2214 n3, Z - 2, pber - 1.689 gcm 3 ,  2ci,,, = 54'. 410,; 
Strahlung (2. = 0.71073 A) ,  nj-Scan. Mel{temperatur 150 K. 4857 sym- 
metrieunabhangigc Reflcxc, davon 2924 mil I > Zu(I ) ,  4856 gingen in die 
Vcrfcinerung cin, keine Ahsorptionskorrektur durchgefiihrt ( p  = 2 . 0  mm- ', 
max., min. Transniission: (l.h78,0.280), Strukturlosung mit Patterson-Metho- 
dc (SHEl.X1,-86, G.  Yheldrick. 1Y901, Vkrfeinerung gegen IP'i (SHELXL-93, 
G. Sheldrick 1993). 2'H) freie Parameter, Bercchnung dcr H-Atomc auf ideali- 
sierlen l'ositionen. R1 = 0.0357 ( I  > 2ui(I)), wR2 = 0.0760 (alle Daten), max. 
I~estelektronecdichte 0.52 e n  '. Weitere Einzelheiten zur Krktallstniktiir- 
untersuehung klinnen h i m  I~achinformationszentrum Karlsruhc, D-76344 
Epgenstcin-I,eopol~~shafen. unter Angabe der Hinterlegungsnummcr CSD- 
40091 8 angefordcrt werden. 
a) R .  Stomberg, I,. 'lrysberg. 1. Larking, Acrii Chenz. Scand. 1970, 24, 2678- 
2679; b) W. MicklitL, S. G. Butt, J. G. Bentsen, S .  J. Lippard, J.  Am.  Chem. Soc. 
1989, 111. 372 374. 
a) K. Wieghardt, Angen. Chem. 1994, 106. 765 768, zit. Lit.; Angew. Chem. 

725 728, l i t .  l i t . ;  b) J. G. Hentsen, W. .Micklitz, S .  Bott, 
S. J. Lippard. J.  Inorg. Biuchem. 1989. 36, 226. 
a! V. McKec. S. S .  Ihndon, J .  C'hein. Soc. Dalton Trans. 1991, 221 230; bj  Y 
Agnus, R. I.ouis, B. Mcti. C .  Boudon. J. 1'. Gisselbrecht. M. Gross, Inorg. 
Cheni. 1991. 30, 3155-3161. 
S. 'kipel. B. Krebs, J.  Inorg. Bioclier~i. 1992. 47. 60. 
S. Teiprl, IS. Griesar, W. Ilaasc, B. Krebs, Inorg. Chern. 1994, 33, 456-464. 
K. I). Karlin, Y Gultneh. Prog. IimrH. Chern. 1987, 25, 219-327, Zit. Lit. 

Stereoselektive intramolekulare Alkylierung 
von Glycosylimiden zu hochfunktionalisierten 
bicyclischen 2,5-Azepandionen und 
HeterotricycloI5.3. 1.02* ' lundecanamiden ** 
Carsten Endres Sowa und Joachim Thicm" 

N-Iodsuccinimid (NTS) ist ein cffektives und ctabliertes Kea- 
gens fur die stereoselektive Glycosylierung von Glycalenl". 
Hiiufig lieBen sich beim Einsatz sekundarer Alkohole wie z.B. 
Cholesterol als Nebenprodukt die entsprechenden N-glycosy- 
lierten Succinimide in substantiellen Ausbeuten isolieren'23 31. 

Offenbar konkurriert in solchen Fallen das Succinimid-Anion 
mit schwachen Nucleophilen beim Angriff auf das intermedigre 
Iodonium-Ion. Unter AusschluR anderer Nucleophile sowie von 
Feuchtigkeit und Licht gelingt die stereoselektive Addition von 
NIS an die Enolether-Funktion mehrerer Glycale in exzellenten 
AusbeutenL4]. Der Iodsubstituent 1lBt sich mit Bu,SnH,/AIBr\; 
durchweg quantitativ zu den x-,V-(2-Desoxyglycosyl)succin- 
imiden entfernenI4I. Dieser prlparativ sehr einfache Zugang 
und die hohe Gesamtausbeute gabcn Ankdfi, den Wert solcher 
Glycosylimide fur die Synthese xu untersuchen. 

Kanaoka et al. haben N-Alkylsuccinimide photochemisch in 
eincr Norrish-Typ-11-Reaktion xu einfachen alkyliertcn c-Lac- 
tamen u m g c ~ c t z t ~ ~ ~ ~ ~ .  Auf diese Weise lie6 sich z.B. N-Cyclo- 
hexylsuccinimid im mg-Manstab in das Enantiomerengemisch 
des 5,6-(Perhydrobenzo)-4-oxo-E-lactams iiberfuhren, cines bicy- 
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clischen 2,5-Azepandions. Dabei wird im Alkylrest die a-Posi- 
tion zum Imid radikalisch in ci~.-Stellung alkyliert und der Imid- 
ring zum 4-Oxo-~-lactam erweitert. Griesbeck und Mauder 
wendeten diese Reaktion auf enantiomerenreine Phthalimidde- 
rivate einiger einfacher Aminosauren anr7]. Neben den vonvie- 
genden p,y-ungeslttigten Aminosauren konnten auch substi- 
tuierte Dihydrobenzazepin-2,s-dione und ein benzoanelliertes 
Pyrrolizidinon in bemerkenswerten Diastereoselektivitaten iso- 
liert werden. 

Es schien voii Interesse, einen entsprechenden Reaktionsab- 
lauf an hoch funktionalisierten Monosacchariden zu iiberprii- 
fen. Dabei wurde 3,4-Dihydropyran 1 als Modellsubstanz mit 
NIS umgesetzt und anschliel3end mit Bu,SnH/AIBN zum N- 
(Tetrahydro-2-pyrany1)succinimid 5 reduziert. Mit diesem he- 
terocyclischen System lieBen sich konformative Aspekte, aber 
auch Einflusse 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- 
inisch des bicyclischen 2,5-Azepandions 9. Bei dieser Reaktion 
wurden die Bedingungen ~ insbesondere der Umsatz, die Reak- 
tionszeiten und die Tcmperatur ~ optimiert und dann auf die 
Glycosylsuccinimide 6 , 7  und 8 angewendet (Schema 1 ) .  

1 G ’ = G z = G 3 = H  G3 
G ; e  2 G 1 = G Z = O T B D M S , G 3 = H  

3 G’ = G2 = OTMS, G 
4 G’ = G2 = OTBDMS. G 

= CH,-OTMS 
= CH2-OTBDMS 

8 G’ = G2 = OTMS, G = CH2-OTMS 
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9 G 1 = G 2 = G 3 = H  12 G1 = G2 = OTBDMS, 
10 G’ = G2 = OTBDMS, G G 3 =  CH2-OTBDMS 

G3 = CH2-OTBDMS G3 = CHZ-OTMS 

= H 
11 G ’ = G ~ =  OTBDMS 13 G’=G’=OTMS, 

Schema 1. Reaktionsmechanismen der photocheinischcn Cyclisierung von N-GI?- 
cosylsuccinimiden. TBDMS = lert-Butyldimethylsilyl, TMS = Tnmethylsilyl. 

Als OH-Schutzgruppen miissen Carbonyl-, Alkenyl- und 
Phenylgruppen aufgrund der verwendeten Wellenlange vermie- 
den werden. Als vorteilhaft haben sich Silylether erwiesen. Tat- 
sachlich liefert das 2-Desoxyxylo-Derivat 6 in einer diastereose- 
lektiven Alkylierung an C-2 das erwartete bicyclische 2,5- 
Azepandion 10 in 52 YO Ausbeute. Dagegen reagieren die Glyco- 
sylimide 7 und 8 bei den gleichen Bedingungen anders. Das terl- 
Butyldimethylsilyl-geschiitzte Glycosylimid 7 bildet das Aze- 
pandion 11 nur als Nebenprodukt (21 YO) (Tabelle 1). Als 

Tabclle 1. Typischc cxperimcntelle und physikalische Daten fur 11 und 13 [a]. 

11: (1 S. 7R, 8R, 9R, 1 OR)-8,9-Bis(~ert-butyldimcthylsiloxy)-l 0-(tert-butyldimethyl- 
siloxymethyl)-l1-oxa-2-aza-bicyclo[5.4.0]undecan-3,6-dion; Schmp. 67’C: ‘H- 
NMR (400 MHz, CDCI,, 25 “C, TMS): 6 L 0.0-0.15 (18H, m, SiMe,), 0.80-0.95 
(27H, m, iBu), 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,OSirBuMc,). 4.40 (dd, 

J5,  = 37.0, J,, , = 2.5, Jj. = 3.1, .I8, = 3.6; ‘,C-NMR (100 MHz): - 5.3 bis -4.6 
(6C, SiMe), 17.9 18.5(3C,Si-tert-C), 25.7-26.6(9C,SiCC), 31.2.37.7(C-4, C-5), 
55.6 (C-7), 60.7 (CH,OSirBuMe,), 67.1, 71.9, 75.1 (C-8, C-9, C-lo), 82.8 ( G I ) ,  

13: Schmp. 122°C: ‘H-NUR (400 MHz, CDCl,. 25”C, TMS): d = 0.14, 0.19 
(27H,s,Me),1.78(1II.ddd.II-10,,),2.04~2.10(21~.m,H-5).2.17-2.33(2H.m, 
H-lo,,, H-4). 2.93 ( 1  H, ddd, H-4): 3.65 (1 H, d. HCH,OSiMe,), 3.98 (1 H, d, H-8), 

JI lori  = 2.0, J ~ O , , , I O , ~ ,  - 33.2, J,,lo,, ~ 1 0 . 2 ,  Js.lo.q = 6.5, J8 9 = 8.2, Jh.4 =15.2, 
J4 ,5  = 8.2, 12.2 Hz: I3C-NMR (100 MHz): b = ~ 0.37, 0.34, 0.65 (9 C, Me), 31.35 
(C-lo), 35.21 (C-5), 38.93 (C-4), 60.52 (CH,OSiMe,), 71.08, 75.42, (2C. C-8. C-9), 
83.15 (C-7). 85.32 (C-I), 99.53 (C-6). 182.53 (C-3) 

H-8),4.91 (dd. H-I), 6.62 (d, NH); .I1, hFi =7.6, Jq, = 13.2. .I4, = 6.6,3.6,4.0,4.1. 

175.3 (C-3, NC-0). 206.3 (C-6, C=O) 

4.25 (1 H, ddd, H-Y), 5.45 (IH,  dd, Kl ) ,  6.24 (IH,  S: OH), J1,loa, =1.5: 
~ 

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

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

Durch die Wahl des Monosaccharids sowie der Schutzgrup- 
pen sind beide Produktlinien vorgegeben. Den unterschiedli- 
chen Konformationen und dem Substitutionsmuster an C-5 
kommen dabei entscheidende Einfliisse zu Die Abstraktion 
des Wasserstoffs H-5 erzeugt bei Hexopyrdnosen ein axiales, 
tertilres Radikal, das zudem durch den Ringsauerstoff stabili- 
siert wird. Der kurze Abstand der Carbonylgruppe zu H-5 fiihrt 
soinit bei dem konformativ hinreichend flexiblen Derivat 8 
(1C4:4C, E 1 : 1 nach ‘H-NMR) zur selektiven Alkylierung an 
C-5. Das TBDMS-Derivat 7 liegt iiberrdschendenveise fast 
ausschliel3lich in der C,-Sesselkonformation vor (trans- 
J1,  = 11.2, J4, = 2.0 Hz). Trotzdem reicht die geringe Flexibi- 
litat offensichtlich aus, und es wird nicht das Azepandion 11, 
sondern der Tricyclus 12 als Hauptprodukt erhalten. Gestiitzt 
wird diese Annahme durch die Temperaturabhangigkeit der 
Produktverteilung. Der Anteil des Azepandionderivats 11 steigt 
von 21 % (12: 62%) bei Raumtemperatur auf 31 % (12: 45%) 
bei -5  T, wobei der Umsatz allerdings stark abfallt. Weiteres 
Abkuhlen unterbindet die Reaktion schlieblich ganz. Zur Zeit 
werden verbriickte und damit im ’ C4-Sessel fixierte 3,6-An hy- 
drozucker untersucht, bei denen die ausschliel3liche Bildung der 
Azepandionderivate erwartet wird. 

Beiden Produktlinien liegt eine intramolekulare, stereoselek- 
tive Alkylierung zugrunde, die zu hoch funktionalisierten, enan- 
tiomerenreinen Heterocyclen fiihrt. Die Azepandione 9- 11 sind 
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[5.4.0]bicyclische 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, daI3 bei der Synthese der 
Heterodecanamide 12 und 13 in einem Schritt zwei benachbarte 
quartare und funktionalisierte Briickenkopfe entstehen. 

Bei dieser intramolekularen C-Kettenverlangerung des Mo- 
nosaccharids bildet sich ein cyclisches Derivat einer NonoseL'I. 
Wir versuchen, durch Variation des Glycals und Einsatz anderer 
Imide hoher funktionalisierte Komponenten zu synthetisieren. 

A rbeitsiJorschrift 
(1 S, 6.7. 7R,  8S, 9R)-6-Hydroxy-8,9-his(trimethylsiloxy)-7-(trimetl1ylsiloxymethyl)- 
1 l-oxa-2-a~a-tricyclo[5.3.l.0~~~]undecan-3-on 13: 250 mg 8 (0.62 mmol) vierden in 
entgastem, wasserrreiem Acetonitril oder n-Heran gclost und 4 h bei 18 'C mit 
UV-Licht (i = 254 nm, 60-Watt-Niederdruck-Quccksilherlampe) bestrahlt. Das 
Losungsmittel wird entfernt und das Rohprodukt an Kiesclgel gereinigt. Bei einem 
Umsatz von 76% verbleiben 157 mg (83 %) 13. 
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Cyclopropanierung durch Methyleniibertragung 
aus (q2-Forma1dehyd)zitconocen-Komplexen ** 
Gerhard Erker *, Stefanie Schmuck und 
Maximilian Bendix 
Projessor Thomas Kauflmcinn ziini 70. Geburts fag gewidmet 

Mehrkernige ($-Forma1dehyd)zirconocen-Komplexe haben 
einige Eigenschaften, die an die Chemie von Methylen auf 
Metalloxidoberflachen erinnern['l. So reagiert [{(y2-CH,Oj- 
ZrCp,},] 1 l21 ahnlich wie Djazomethanr3] 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, rnit Oligomerisie- 
rungsgraden TZ bis zu 15 erhalteni41. Es lag nahe zu priifen, ob die 
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Organisch-chemisches lnatitut der Universitlt 
CorrensstraDe 40, 11-48149 Miinster 
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[**I Diesc Arheit wurde vom Fonds den Chemischen Industrie, von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und von der Alfricd-Krupp-von-Bohlen-und-Hal- 
bach-Stiftung gefordert. 

CH,-Gruppen von I unter Abspaltung der guten Abgangsgrup- 
pe Zirconocenoxid auch auf einfache Alkene iibertragen werden 
konnen, wobei sich Cyclopropane bilden wurden. 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 p-Oxozirconocen- 
Komplex, der an der molekularen Metalloxidmatrix gleichzeitig 
eine Zr-0-iiberbriickende CH,-Gruppe und einen o-gebunde- 
nen Alkenylliganden trlgt. 

Wir habeii gezeigt, da8 1 mit Metallocenchloriden [Cp,MCl,] 
von Zirconium und Hafnium zu den zweikernigen [p-(O-ql :C,O- 
y2-Formaldehyd)]metallocenen [Cp,Zr(Cl)(CH,O)MCp,(Cl)] 
reagiert[']. Mit diesem Reaktionstyp wurden nun aus 1 und den 
(a-Alkeny1)zirconocenchloriden 2 die entsprechenden zwei ker- 
nigen Metallocenkomplexe 3 hergestellt (Schema 1 j . Die bei 
diesen Reaktionen verwendeten Alkenylkomplexe 2 wurden 
durch Hydrozirconierung der Alkine erhaltentbl. 

- 

VH, 
2a-c 

R 
3 1  

c1 3a-c ' 4a-c 

I l l  1 

3' I I l l  

Schema 1. a: R = nC&,  b: R = n-C,H7, c :  R = H. 

Die Reaktion von Dimer 1 rnit (E)-I-Hexenylzirconocenchlo- 
rid 2a wurde in [D,]Tetrahydrofuran durchgefiihrt und 'H- und 
'3C-NMR-spektroskopiscli verfolgt. Bei Raumtemperatur bil- 
det sich rasch die neue Verbindung 3 a, die neben den Ausgangs- 
komponenten nach 27 h zu etwa 30% vorliegt. 

Das Vorliegen eines ZrCH,O-Dreirings in 3 a folgt eindeutig 
aus dem typischen '3C-NMR-Spektrum151 (CH, : 6 = 48.6, 
'J(C,H) = 153 Hz). Der Komplex 3a  konnte nicht in hoheren 
Ausbeuten erhalten werden. da er bei liingerer 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 rnit 2a in Toluol bei 90 "C (4 d) herge- 
stellt und in ca. 40% Ausbeute isoliert (siehe Tabelle 1) Aus 
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