ZUSCHRIFTEN

durch Seesand. Kristallisation bei —30 °C gibt 1 (14.1 g, 45%) als dunkelrote Stdb-
chen [18]; Schmp. 105°C (Zers.); MS: mjz (%): 414 (32, M1}, 359 (100,
Cp¥Zr — H): 'H-NMR (C;D): 8 = 5.24 (quin, CH,=), 1.60 (t, 2ZrCH,), *J =
1.5 Hz, 1.76 (s, 2Cp*); 13C-NMR: § =136.9 (s, CC,), 107.0 (tquin, 154, 6.5 Hz,
CH,=), 56.0 (tm, 133 Hz, ZrCH,), Cp*: 117.5(s), 10.9 (q, 126 Hz).

2:1(1.27 g) in Hexan (50 mL) wird bei 0 °C mit HCO,Me (176 mg} versetzt, Nach
2 hzieht man alles Fliichtige im Vakuum sorgfiltig ab. Kristallisation aus Hexan bei
—30°C gibt 2 (1.09 g, 78%) als orangefarbene Kristalle [18]; Schmp. 110--120°C;
MS: m/z (%): 442 (13, M — MeOH), 287 (100, Cp*Zr(OMe); ); *H-NMR (C4Dy):
3 =5.19 (dd, *J(5a.6) = 8.6, *J(5b,6) = 3.3 Hz, 6-H), 5.04 (1, 2J(AB) = 2.8 Hz,
H.,). 4.66 (dm, 2J(AB) = 3.2 Hz, H;) (Protonen von 4-CH,= als H, und Hj be-
zeichnet), 3.27 (s, OMe), 2.55 (ddm, 2J(5a,5b) =12.5, *J(5b,6) = 3.3 Hz, 5-H,).
226 (ddm, *J(5a,5b) =12.5, *J(52,6) = 8.6 Hz, 5-H,). 2.18 (dm, 2J(3a,3b) =
11.0 Hz, 3-H,), 1.84 und 1.83 (s, Cp*), 1.09 (dm, 2J(3a,3b) =11.0 Hz, 3-H,); *3C-
NMR: § =154.0 (s, C=CHy,), 107.0 (t, 153 Hz, CH,=), 105.1 (d, 164 Hz, OCH),
54.0 (qd, 140, 4 Hz, OMe), 50.0 und 47.8 (t, 124 Hz, CH,), Cp*: 119.34 (s), 119.32
(s), 11.52 und 11.47 (g, 126 Hz).

3:1(2.60 g) in Hexan (60 mL) wird bei 0°C mit tBuNCO (616 mg) versetzt. Nach
12 h filtriert man das ausgefallene gelbe Pulver ab, engt ein und kristallisiert bei
—30°C weiteres Produkt als orangefarbene Plittchen (Gesamtausbeute 1.95 g,
61%) [18]; Zers. 160—180°C; MS: m/z (%): 513 (67, M *), 379 (100, MH — Cp*);
1H-NMR (C,Dy): 8 = 4.99 und 4.70 (dm, 2J = 3.1 Hz, 4-CH,=), 3.12 (s, 2 x 5-H),
1.76 (5. 2Cp*), 1.70 (s, 2 x 3-H), 1.54 (s, Bu); '*C-NMR: § =158.3 (s, C=CH,),
151.8 (s, C=N), 107.0 (t, 154 Hz, CH,=), 53.0 (t, 124 Hz, CH,), 49.7 (t, 126 Hz,
CH,), tBu: 52.8 (s, CC,), 32.1(q, 125 Hz, CMe,), Cp*: 120.2 (5), 11.3 (q, 125 Hz).

4: Herstellung von 4 durch Erwirmen von 3 in Toluol auf 60 “C fiir 12 h. Anschlie-
Bend wird Toluol durch Hexan ersetzt. Die weitere Aufarbeitung — wie fiir 3 be-
schrieben — liefert gelbe Plittchen (Gesamtausbeute 60 %) [18]: Schmp. 67-75°C;
'H-NMR (C¢Dy): 6 = 6.21 (q, *J =1.0 Hz, 5-H), 2.00 (dm, *J =1.0 Hz, 4-Me),
1.75 (s, 2Cp*), 1.58 (s, Bu), 1.33 (s, 2 x 3-H); 2C-NMR: § = 159.2 (s, CC,), 148.8
(s, C=N}, 129.1 (d, 156 Hz, CH=), 51.5 (1, 123 Hz, CH,), 32.1 (q, 125 Hz, 4-Me),
1Bu: 52.7 (s, CC,), 31.8 (q, 125 Hz, CMe,), Cp*: 119.7 (s), 11.3 (g, 127 Hz).
5:1(0.51 g) in Hexan (30 mL) wird bei 0 °C mit tBuNC (200 mg) versetzt. Nach2 h
wird durch Seesand filtriert. Einengen des Filtrats auf ca. 10 mL und Kiihlen auf
—30°C gibt 5 (240 mg, 35%) als ockerfarbenes Pulver; langsame Zersetzung bei
Raumtemperatur; MS: m/z (%): 497 (M '+ — BuNC), 360 (100, Cp3Zr*); *H-
NMR (C¢D,): § = 4.88 (s, 4-CH,=), 3.36 (s, 3-/5-CH,), 1.80 (s, 2Cp*), 1.48 (s,
2¢Bu); 3C{'H}-NMR: § = 230.3 (Zr-C=N), 148.3 (CC,), 109.0 (CH,=), 58.7
(CH,), 1Bu: 47.5, 32.1, Cp*: 115.9, 12.7.
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Berichtigung

In der Zuschrift ,,Spektroskopische Untersuchungen von Anhy-
droretinol, einem endogenen retro-Retinoid aus Sdugetieren
und Insekten” von F. Derguini, K. Nakanishi, J. Buck, U. Him-
merling und F. Griin (dngew. Chem. 1994, 106, 1954-1956)
wurde auf S. 1955 bei den Erlduterungen zum UV/VIS-Spek-
trum des all-tragns-Anhydroretinols 4 filschlicherweise von einer
schwachen Absorptionsbande (4 = 262 nm) fiir cis-Doppelbin-
dungen gesprochen. Die Bande wird jedoch durch eine Verbie-
gung des konjugierten n-Elektronensystems infolge sterischer
Wechselwirkungen hervorgerufen und als “cis-Bande” bezeich-
net, da eine solche Verbiegung dann besonders ausgeprigt und
damit auch die Intensitit der Bande sehr groB ist, wenn eine der
Doppelbindungen cis-konfiguriert ist. Eine cis-Doppelbindung
wird also durch das Auftreten dieser Bande nicht notwendig
impliziert.
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