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Spirobis(silastannaindacen)-Verbindung**
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Die Nutzung chiraler Ansa-Zirconocene als Katalysatoren
zahlreicher Reaktionen[1, 2] erfordert diastereoselektive Syn-
thesewege für diese Komplexe.[3] Ein solcher verläuft z. B.
über die diastereoselektive Reaktion von ZrCl4 mit einer
silylverbrückten Bis(cyclopentadienylstannyl)-Ligandenein-
heit[4, 5] oder mit einem substituierten 8-Sila-4-stannatetrahy-
droindacen, d.h. mit einem cyclischen Stannylen-Liganden-
Derivat.[6] Ein schwerwiegender Nachteil dieser Organozinn-
vermittelten Zirconocensynthesen ist die zunächst erforder-
liche Trennung der rac- und meso-Formen der Stannyl- oder
Stannylenzwischenprodukte, deren Bildung im allgemeinen
kaum diastereoselektiv erfolgt.[4±6] Um die stereoselektive
Übertragung Sn-gebundener Cyclopentadienylreste auf
ZrCl4

[4±7] für eine praktisch brauchbare Ansa-Zirconocen-
Synthese nutzbar zu machen, haben wir nach einem diaste-
reoselektiven Zugang zu cyclischen Silastannaindacen-Ver-
bindungen gesucht. Wir kamen zu dem Ergebnis, daû sich
dieses Ziel auf direktem Weg erreichen läût, wenn als
Metallierungsreagens das Zinnamid Sn(NMe2)4

[8] verwendet
wird.

Die Umsetzung von Sn(NMe2)4 in Diethylether mit zwei
¾quivalenten des tert-Butyl-substituierten Biscyclopentadie-
nylsilans 1, das als 1:1-Gemisch der rac- und meso-Isomere
vorliegt,[9] liefert ausschlieûlich ein Produkt (Schema 1): Nach
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Verdampfen des Lösungsmittels im Vakuum und Behandeln
des Rückstands mit Pentan erhält man 2 als gelbe Kristalle in
74 % Ausbeute. NMR-spektroskopische und Röntgen-dif-
fraktometrische Untersuchungen belegen die Struktur als
2,2',6,6'-Tetra-tert-butyl-8,8,8',8'-tetramethyl-4,4'-spirobis(8-sila-
4-stannatetrahydro-s-indacen).[10, 11]

Beide Untersuchungsmethoden ergeben für den Komplex 2
eine annähernd S4-symmetrische Struktur.[12] Wie in anderen
Silastannaindacenen[4, 6] sind die elektronegativeren Si-Ato-
me mit sp2-hybridisierten Cyclopentadienyl-C-Atomen, das
Sn-Atom mit sp3-Kohlenstoffzentren verknüpft. Die beiden
zentralen, über das Sn-Spirozentrum verbundenen Sechsringe
nehmen ± der axialen Symmetrie der Molekülstruktur ent-
sprechend ± eine Twistkonformation ein (Abb. 1). Bemer-

Abb. 1. Idealisierte S4-symmetrische Geometrie von (R,R ;S,S)-2.[12] H-
Atome sind nur an den stereogenen Zentren wiedergegeben, C-Atome
ohne Bezeichnung. Die spiroverknüpften Sechsringe sind durch dunkle
Bindungen hervorgehoben.

kenswerterweise haben die beiden C2-symmetrischen Sechs-
ringe entgegengesetzte Konfigurationen: Während die ste-
reogenen Zentren in einem der Sechsringe (R,R)-konfiguriert
sind, haben diejenigen im anderen Sechsring (S,S)-Konfigura-
tion. Die Bevorzugung des (R,R ;S,S)-Isomers gegenüber allen
anderen Diastereomeren[13] von 2 ist ein Spezialfall der
chiralitätsgesteuerten Selbstorganisation von Organometall-
und Koordinationsverbindungen: Eine S4-symmetrische An-
ordnung zweier Chelatliganden entgegengesetzter Konfigura-
tion an einem Metallzentrum ist auch in anderen Fällen

bevorzugt gegenüber einer solchen mit
zwei Liganden gleicher Konfiguration, ver-
mutlich aufgrund geringerer Abstoûungen
zwischen den Liganden.[14]

Wird (R,R ;S,S)-2 mit zwei ¾quivalenten
ZrCl4 in Toluol umgesetzt, so erfolgt inner-
halb von ca. 12 h eine Transmetallierung
zum Ansa-Zirconocen 3. Sie führt, in Über-
einstimmung mit der bekannten Stereose-
lektivität von Sn/Zr-Austauschreaktionen
dieses Typs,[4±7] ausschlieûlich zum Race-

mat von 3,[9] das nach Entfernen von SnCl4 im Vakuum in ca.
80 % Ausbeute isoliert wird. Unsere Ergebnisse dokumentie-
ren, daû racemische Ansa-Zirconocene durch die Wahl
geeigneter Reagentien in einer kurzen Folge von glatt und
mit hoher Ausbeute verlaufenden Reaktionen ± aus einem
Gemisch der Liganden-Diastereomere ± stereoselektiv syn-
thetisiert werden können. Inwieweit sich diese Methode auf
andere Typen chiraler Ansa-Metallocene ausweiten läût, wird
derzeit untersucht.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in einer Argon/Vakuum-Schutzgasapparatur oder in
einer Glovebox unter Stickstoff durchgeführt. Die Lösungsmittel wurden
getrocknet und über Natrium/Benzophenon destilliert. Sn(NMe2)4 und 1
wurden nach Literaturvorschriften hergestellt.[8, 9] Die NMR-Spektren
wurden mit Bruker-AC-250- und Bruker-DRX-600-Spektrometern auf-
genommen, die 1H-NMR-Verschiebungen durch Vergleich mit den Rest-
1H-NMR-Signalen der deuterierten Lösungsmittel bestimmt und relativ zu
d(Me4Si)� 0 angegeben.

Warnung! Bei Gemischen von Zinnamiden mit halogenierten Kohlen-
wasserstoffen ist mit Explosionen zu rechnen.[15]

Synthese von 2. Eine Lösung von 1.0 mL Sn(NMe2)4 (6 mmol) in 50 mL
Et2O wurde tropfenweise innerhalb von 30 min zu einer Lösung von 3.3 g
(11 mmol) 1[9] in 100 mL Et2O gegeben und die Reaktionsmischung 16 h
gerührt. Durch Einengen auf 80 mL wurde entstandenes Dimethylamin
entfernt; danach wurde weiter gerührt, bis keine NMR-Signale von
Sn(NMe2)4 mehr gemessen wurden. Das Lösungsmittel wurde verdampft
und durch 30 mL Pentan ersetzt. Der hierbei anfallende hellgelbe Nieder-
schlag wurde abfiltriert und mit mehreren kleinen Portionen kalten
Pentans gewaschen. Einengen der Mutterlaugen und Aufbewahren bei
ÿ30 8C lieferte weiteren Niederschlag. Insgesamt wurden 2.9 g (74 %) 2
erhalten. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 7.04 (s, 4J(H,Sn)� 17 Hz,
4H; C5-H), 6.12 (s, 3J(H,Sn)� 9 Hz, 4 H; C5-H), 3.50 (s, 2J(H,Sn)� 103 Hz,
4H; C5-H), 1.23 (s, 36H; C(CH3)3), 0.37 (s, 12H; SiCH3); 13C-NMR
(Breitband-entkoppelt, CDCl3, 150 MHz, 25 8C): d� 154.2 (C5, sp2), 145.2
(C5, sp2), 137.4 (C5, sp2), 126.6 (C5, sp2), 58.9 (C5, sp3, 1J(C,Sn)� 90 Hz),
32.1 (C(CH3)3), 31.1 (C(CH3)3), ÿ2.2 (SiCH3); 119Sn-NMR (Breitband-
entkoppelt, 223.6 MHz, CDCl3, 25 8C, Me4Sn): d�ÿ45.3; C,H-Analyse:
ber. für C40H60Si2Sn: C 67.12, H 8.45; gef.: C 67.17, H 8.78.

Synthese von rac-3. Eine Lösung von 0.62 g 2 (0.85 mmol) in 250 mL Toluol
wurde tropfenweise zu einer kräftig gerührten Suspension von 0.4 g ZrCl4

(1.7 mmol) in 200 mL Toluol gegeben und die Reaktionsmischung 16 h
gerührt. Das Toluol wurde im Vakuum verdampft, der Rückstand in Pentan
aufgenommen, unlösliche Verunreinigungen abfiltriert und Pentan und
SnCl4 im Vakuum entfernt. Von der reinen Verbindung rac-3 wurden 0.64 g
(80 %) als gelber Rückstand erhalten. 1H-NMR (C6D6, 250 MHz, 25 8C,
siehe Lit.[9]): d� 6.72 (m, 2H), 5.67 (m, 4H), 1.39 (s, 18H), 0.19 (s, 6H).

Eingegangen am 10. Februar 1998 [Z 11457]

Stichwörter: Metallocene ´ Spiroverbindungen ´ Stereose-
lektive Synthesen ´ Zinn ´ Zirconium

Schema 1. Stereoselektive Synthese von rac-3 über die Zinnverbindung (R,R ;S,S)-2 :
a) Sn(NMe2)4, Et2O, Raumtemperatur; b) ZrCl4, Toluol, Raumtemperatur.
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Organoazide sind wichtige Ausgangsverbindungen und
Intermediate in vielen organischen Reaktionen,[2] z. B. bei
der Synthese von Alkylaminen aus Alkylalkoholen und
-halogeniden (R-X!RN3!R-NH2) und heterocyclischen
Verbindungen (z.B. [2�3]-Cycloaddition).[3] Ein entscheiden-
der Aspekt der Reaktivität von Organoaziden ist die Ab-
spaltung von elementarem Stickstoff aus dem N3-Fragment,
die sowohl thermisch als auch photochemisch und säure-
sowie übergangsmetallkatalysiert erfolgen kann.[4] Die auf
diese Weise gebildeten, hochreaktiven Nitrene (¹RÿNª)
reagieren typischerweise unter Umlagerungen zu Iminen,
sie inserieren in C-C-Bindungen, abstrahieren Wasserstoff
(¹RÿNª!RÿNH2) oder gehen Cycloadditionen an Mehr-
fachbindungen ein (z. B. ¹RÿNª�C2H4!RÿN(C2H4)).[5]

Beispielhaft für die Stabilisierung eines ¹Nitren-Frag-
mentsª an einem Übergangsmetallzentrum ist die von Berg-
man et al. beschriebene Umsetzung von [Cp2TaCH3(PMe3)]
mit Phenylazid, die zum Tantalimidokomplex
[Cp2TaCH3(�NÿC6H5)] führt.[6] Im intermediär gebildeten
[Cp2TaCH3(N3ÿC6H5)] koordiniert das Azid mit dem termi-
nalen Stickstoffatom (N3) der Azid-Gruppe das Übergangs-
metallzentrum. Diese Verbindung ist unseres Wissens der
erste und bisher einzige strukturell charakterisierte Über-
gangsmetallkomplex mit einem RN3-Liganden.[7] Dies ist um
so erstaunlicher, als zahlreiche Koordinationsverbindungen
des Azidions (Nÿ3 ) bekannt sind.[8] Im folgenden berichten wir
über die ersten strukturell charakterisierten Organoazidkom-
plexe, bei denen das alkylierte Stickstoffatom (N1) das
Übergangsmetallatom koordiniert.

Seit einiger Zeit untersuchen wir für Anwendungen in der
enantioselektiven Katalyse[1, 9] chirale Chelatliganden, bei
denen die Donorzentren über 1,2-disubstituierte Cycloalkane
verbrückt sind. Im Rahmen der Entwicklung mehrzähniger
Schiff-Base-Liganden nach diesem Prinzip[9c] tritt das Cyclo-
hexanazid 1 als wichtige Zwischenstufe auf. Überraschender-
weise wird 1 im Unterschied zum analogen Pyrazolylpyridin-
derivat 1' in Ethanol an Palladium/Aktivkohle nur sehr
langsam zum entsprechenden Amin hydriert.[10] Es erschien
uns deshalb aussichtsreich, das Verhalten von 1 in Lösung in
Gegenwart von PdII und CuII näher zu untersuchen, da die
Zersetzung von Organoaziden in Gegenwart dieser Ionen seit
langem bekannt ist.[4]

Setzt man 1 in Methanol mit CuCl2 ´ 2 H2O um, so entsteht
quantitativ der zweikernige CuII-Komplex [{CuCl2(1)}2] 2, der
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1143.

[3] R. B. Grossmann, J. C. Tsai, W. M. Davis, A. GutieÂrrez, S. L. Buch-
wald, Organometallics 1994, 13, 3892; R. L. Halterman, Chem. Rev.
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