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Basierend auf der Entwicklung des Schwartz-Reagens in den
70er Jahren und der darauf folgenden Verwendung bei Hy-
drozirconierungen[1] r�ckten Zirconocen-Hydridokomplexe
vermehrt in den Fokus von anorganischer und organischer
Chemie.[2] W�hrend das Schwartz-Reagens lediglich als oli-
gomere Struktur einsetzbar ist, waren einkernige endst�ndige
Hydridokomplexe substituierter Zirconocene [Cp’2Zr(H)E]
(Cp’= substituierte oder unsubstituierte Cp-Liganden, E =

Alkoholate,[3] Amide,[4] Alkyle,[5] Aryle,[6] Silyle,[7] Phospha-
nyle[8]) bisher nur vereinzelt Gegenstand der Forschung. Die
Synthese dieser Komplexe beschr�nkte sich in der Regel auf
vereinzelte Reaktionen mit ausgew�hlten Substituenten an
den Cp-Einheiten oder an dem Liganden E. Methodisch
wurden diese Reaktionen durch Salzmetathese (ausgehend
von [Cp’2Zr(H)Cl][4, 5d]) oder Protonolyse (ausgehend von
[Cp’2ZrH2]

[5c]) realisiert. Diese Arbeit erweitert das Metho-
denspektrum um die formale oxidative Addition von Car-
bons�ureamiden an ein maskiertes [Cp2ZrII]-Ger�st. Durch
diesen alternativen Ansatz wird die Synthese terminaler
Zirconocen-Hydridokomplexe mit Amidatliganden in hohen
Ausbeuten mçglich.

Die oxidative Addition von E-H-Bindungen (E = OR,
NR2, PR2, CR3, SiR3; Schema 1) an in situ erzeugte ZrII-
Fragmente konnte bereits an verschiedenen Zirconocen-
komplexen [Cp’2ZrX2] beobachtet werden.[5a,e, 6, 7a] Diese Un-
tersuchungen zeigten, dass die Synthese von ausgew�hlten

einkernigen endst�ndigen Hydridokomplexe �ber die oxida-
tive Addition von Si-H- oder C-H-Bindungen an reduzierte
Zirconocene erreicht werden kann.[6a,b, 7a] F�r die Umsetzung
polarerer E-H-Bindungen, z. B. N-H-Bindungen, sind ledig-
lich einige wenige Beispiele mit Metallen der 4. Gruppe be-
schrieben worden.[9] Aus der oxidativen Addition einer N-H-
Bindung eines Aminoborans resultierte dabei der einzige
strukturell charakterisierte Komplex auf diesem Themenge-
biet: ein Zirconocen-Amidoborankomplex.[10] W�hrend oxi-
dative Additionen von N-H-Bindungen an sp�te �bergangs-
metalle mehrfach untersucht wurden,[11] beschr�nkten sich
die Charakterisierungen von amidischen N-H-Bindungen auf
Pt,[12] Ru[13] und Ir.[11c,14] �ber die oxidative Addition von
amidischen N-H-Bindungen an fr�he �bergangsmetalle ist
bislang nichts bekannt.

Es konnte gezeigt werden, dass viergliedrige Hetero-
metallacyclen einen stabilisierenden Effekt auf Zirconocen-
Hydridokomplexe aus�ben.[8] Dennoch h�ngt die Realisier-
barkeit dieser Komplexe von den gew�hlten Substituenten
am zentralen Vierring ab. Die Modifizierung der viergliedri-
gen Heterometallacyclen von Amidatliganden ist wesentlich
weniger kompliziert, da durch geeignete Substitutionen am
Stickstoff- oder am Carbonylkohlenstoffatom sowohl die
elektronischen als auch die sterischen Eigenschaften einge-
stellt werden kçnnen.[15] Zus�tzlich koordinieren Amidate
�ber verschiedene Modi, denn diese Liganden kçnnen nicht
nur im k2-gebundenen viergliedrigen Metallacyclus vorkom-
men, sondern auch als k1-gebundene Liganden vorliegen.
Diese Form schafft eine vergleichsweise flexible Koordinati-
onssph�re um das Metallatom. Zur Synthese dieser Zir-
conocen-Hydridoamidatkomplexe wird die bekannte Zir-
conocenquelle [Cp2Zr(py)(h2-Me3SiC2SiMe3)][16] mit ver-
schiedenen Amiden umgesetzt (Schema 2). So lassen sich
problemlos und mit hohen Ausbeuten einkernige und modi-
fizierbare Alternativen zum Schwartz-Reagens synthetisie-

Schema 1. Oxidative Addition von E-H-Bindungen an [Cp2Zr]-Fragmen-
te (E = OR, NR2, PR2, CR3, SiR3).

Schema 2. Schl�sselschritte der formalen oxidativen Addition von
Amiden an [Cp2ZrII] .

[*] Dipl.-Chem. M. Haehnel, Prof. Dr. U. Rosenthal
Leibniz-Institut f�r Katalyse e.V. an der Universit�t Rostock
Albert-Einstein-Straße 29a, 18059 Rostock (Deutschland)
E-Mail : uwe.rosenthal@catalysis.de

B. Sc. J. C.-H. Yim, Prof. Dr. L. L. Schafer
Department of Chemistry, University of British Columbia
2036 Main Mall, Vancouver, BC, V6T 1Z1 (Kanada)
E-Mail : schafer@chem.ubc.ca

[**] Wir danken Philippa Payne f�r die Unterst�tzung bei der Aufnahme
der 600 MHz NMR-Spektren. Der DFG danken wir f�r finanzielle
Unterst�tzung. J.C.H.Y. und L.L.S. danken der NSERC f�r ein Gra-
duiertenstipendium und finanzielle Unterst�tzung.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305246 zu finden.

.Angewandte
Zuschriften

11626 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 11626 –11630

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305246


ren. Dabei ist der stabilisierende Effekt der eingesetzten
Heterometallacyclen maßgebend f�r die Realisierbarkeit der
Synthese.[17] Der beschriebene Syntheseweg ermçglicht
demnach den unkomplizierten Zugang zu einer halogenfreien
einkernigen Variante des Schwartz-Reagens, die potenziell
�ber verschiedene Modifikationen am Amidatliganden ver-
f�gen kann. Diese Komplexe sind in der Lage, verzweigte
Insertionsprodukte selektiv zu erzeugen.

Die Allgemeing�ltigkeit der oxidativen Addition von
Amiden wird anhand zweier Amide mit verschiedenen elek-
tronischen und sterischen Eigenschaften belegt. Amid 1a
verf�gt ausschließlich �ber Alkylsubstituenten, w�hrend 1b
vollst�ndig arylsubstituiert ist. Dabei ist die Diisopropylphe-
nylgruppe (Dipp) am N-Atom von 1 b deutlich sperriger als
die Isopropylgruppe am N-Atom von Amid 1a. Im Reakti-
onsmechanismus der nun ablaufenden oxidativen Addition
erfolgt zun�chst die Substitution des stabilisierenden Pyridin-
liganden an der Zirconiumquelle durch das koordinierende
Amid. Diese Vermutung basiert auf Erkenntnissen zu �hnli-
chen Reaktionen mit N-alkylierten Lactamen.[18] An die Ko-
ordinierung des Amids schließt sich die Bildung des Inter-
mediats 2a bzw. 2b an, bei der ein Protonentransfer von dem
durch die Lewis-S�ure aktivierten Amid auf das Bis(trime-
thylsilyl)acetylen-Fragment erfolgt. Als Intermediat liegt
dann ein s-Alkenyl-Komplex vor. Die Bildung solcher
Metall-Alkenyl-Komplexe ist bereits aus Reaktionen polarer,
protischer E-H-Bindungen von Lactamen, Aminen, Wasser
und Acetylen mit [Cp2Zr(L)(h2-Me3SiC2SiMe3)] (L = Pyridin,
THF) bekannt.[18–21]

Basierend auf dem geringen sterischen Anspruch von N-
Isopropyl-tert-butylamid (1a) erfolgte die Bildung des Inter-
mediates 2a vergleichsweise langsam in den ersten Stunden
der Reaktion bei Raumtemperatur. Dadurch konnte der
Protonentransfer, der zur Bildung des Intermediates f�hrt,
mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt und belegt werden.
Das Intermediat 2a zeigt die zuvor beobachtete agostische
Wechselwirkung des b-Wasserstoffatoms, die durch eine
Tieffeldverschiebung im 1H-NMR-Spektrum (d = 8.08 ppm)
belegt wird.[18] Im 13C-NMR-Spektrum erscheint die charak-
teristische Resonanz der s-Alkenyleinheit bei 234.5 (Ca) und
113.8 ppm (Cb). Diese agostische Wechselwirkung scheint
entscheidend f�r die nachfolgende Bildung des terminalen
Hydridokomplexes 3a zu sein. Die charakteristische Ver-
schiebung des Amidatliganden in 2 a bei 168.1 ppm weist
darauf hin, dass der Ligand als k1-gebundenes Amidat vor-
liegt. Erg�nzend zu den NMR-Messungen wurde 2a mas-
senspektrometrisch untersucht, wobei die Detektion des
[M+H]-Peaks bei m/z 534 erfolgte.[22] In reiner Form konnte
lediglich das Produkt 3a der formalen Oxidation isoliert
werden.

Abweichend von den bisherigen Ergebnissen aus Unter-
suchungen mit Lactamen und Aminen[19] wurde beobachtet,
dass aus den Komplexen 2 nach einem Hydridtransfer auf das
Zr-Zentrum Bis(trimethylsilyl)acetylen freigesetzt wird,
sodass sich die angestrebten Zirconocen-Hydridoamidat-
komplexe 3 bilden (Abbildung 1). Als Triebkraft dieser Re-
aktion fungiert vermutlich die durch eine Bis(trimethyl-
silyl)acetylen-Eliminierung verringerte sterische �berfrach-
tung im Komplex. Dieser Ansatz wird dadurch best�tigt, dass

die Umsetzung des weniger sperrigen Amides 1a hçhere
Reaktionstemperaturen (65 8C) erfordert, w�hrend die Eli-
minierung bei Verwendung des grçßeren Amides 1 b bereits
bei Raumtemperatur erfolgte. Der spektroskopische Nach-
weis des Intermediates 2b war daher nicht mçglich.

Die Komplexe 3 a und 3b wurden vollst�ndig charakteri-
siert. Die Molek�lstruktur von 3 a im Festkçrper ist in Ab-
bildung 1 dargestellt. In 3a ist das zentrale Zirconiumatom
von zwei Cp-Liganden, dem chelatisierenden Amidat und
dem Hydrid H1 umgeben. �hnlich wie in anderen Zirco-
niumamidatkomplexen ist der zentrale Metallacyclus ann�-
hernd planar (Torsionswinkel 1.38).[15,23] Das Wasserstoffatom
H1 liegt nahezu auf dieser Ebene. Die Zr1-O1- (2.2595(8) �)
und Zr1-N1-Abst�nde (2.2784(9) �) sind typisch f�r Zr-
Amidatkomplexe.[15, 23, 24] Die Bindungsl�ngen C1-O1
(1.2984(12) �) und C1-N1 (1.3096(13) �) weisen auf einen
partiellen Mehrfachbindungscharakter hin.[25] Das Hydrid-
signal im 1H-NMR-Spektrum befindet sich bei 5.01 ppm f�r
3a und bei 5.72 ppm f�r 3b. Im 13C-NMR-Spektrum er-
scheinen die Signale f�r C1 bei 185.8 ppm (3a) bzw. bei
176.9 ppm (3b). Die vergleichsweise starke Tieffeldverschie-
bung ist charakteristisch f�r k2-gebundene Amidatligan-
den.[15,23, 24]

Bei der Reaktion von [Cp2Zr(py)(h2-Me3SiC2SiMe3)] mit
zwei �quivalenten des Amides 1b bildet sich der Bis(ami-
dat)-Komplex 4 (Schema 3). Die Bildung vergleichbarer Bis-
(amid)-Komplexe ist aus �hnlichen Reaktionen mit Aminen
bekannt[19] Bei der Synthese des Komplexes 4 konnte sowohl

die Entwicklung von molekularem Wasserstoff (d = 4.47) als
auch die Freisetzung von Bis(trimethylsilyl)acetylen (d =

0.16) durch 1H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden.
Dabei gab es keinerlei Hinweise auf das Vorkommen von
Bis(trimethylsilyl)ethylen (Me3SiCH=CHSiMe3) als Produkt

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 3a im Festkçrper (Ellipsoide mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Auf die Darstellung der Wasser-
stoffatome mit Ausnahme von H1 wurde verzichtet. Ausgew�hlte Bin-
dungsl�ngen [�] und -winkel [8]: C1-O1 1.2984(12), C1-N1 1.3096(13),
Zr1-O1 2.2595(8), Zr1-N1 2.2784(9), Zr1-H1 1.768(17); O1-C1-N1
113.51(9), O1-Zr1-N1 57.45(3).

Schema 3. Bildung von Komplex 4.
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einer potenziellen Reduktion. Es ist daher zu vermuten, dass
der Reaktionsmechanismus �ber den Zirconocen-Hydrido-
komplex 3b als Intermediat verl�uft. Diese Vermutung wird
durch die Bildung von 4 als Reaktionsprodukt bei der Um-
setzung von 3b mit einem �quivalent 1b best�tigt. Auch bei
dieser Reaktion konnte molekularer Wasserstoff nachgewie-
sen werden.

Die Molek�lstruktur von 4 ist in Abbildung 2 dargestellt.
Das zentrale Zr-Atom ist von zwei Cp-Liganden sowie zwei
k1-O-gebundenen Amidatliganden umgeben und befindet
sich somit in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung. In dem

hier vorliegenden k1-O-Bindungsmodus deuten die C-O-
Bindungsl�ngen (gemittelt zu 1.336 �) auf das Vorliegen
einer Einfachbindung hin, w�hrend die C-N-Bindungsl�ngen
f�r eine C=N-Doppelbindung sprechen.[18]

Die im 1H-NMR-Spektrum von Komplex 4 verbreitert
auftretenden Resonanzen f�hren zu der Schlussfolgerung,
dass in der Lçsung ein Gleichgewicht zwischen einem k2-ge-
bundenen Metallacyclus und einem k1-O-gebundenen Ami-
datisomer vorliegt. Tieftemperatur-NMR-Studien (�75 8C)
best�tigen die in Schema 4 dargestellte Umwandlung durch
zwei unabh�ngige Signals�tze sowohl f�r den k1-O-gebunde-
nen als auch f�r den k2-N,O-gebundenen Liganden.[26] Einen
erg�nzenden Datensatz dazu liefert das 13C-NMR-Spektrum,
in dem sich die Verschiebungen der zentralen Kohlenstoff-
atome der Amidatliganden deutlich unterscheiden. W�hrend
das Signal des Metallacyclus eine Verschiebung von d = 172.1
aufweist, ist das Signal des k1-O-gebundenen Liganden
hochfeldverschoben (d = 163.3 ppm). Des Weiteren geht aus
dem 1H-NMR-Spektrum hervor, dass die beiden Amidat-

liganden zwei verschiedene Ligandenumgebungen erzeugen.
So treten die Methinsignale der Isopropylgruppen (Dipp) bei
der cyclischen Ligandenform als Septett bei 3.27 ppm (2 H)
auf, wohingegen sie bei der offenen Ligandenform in zwei
unabh�ngige Septetts bei 3.63 ppm (1H) und 3.54 ppm (1 H)
gespalten werden.

Hydrozirconierungen spielen in der Synthesechemie eine
essenzielle Rolle, da sie die direkte Funktionalisierung von
unreaktiven Olefinen ermçglichen.[1b,c] Die Verwendung von
terminalen Alkenen f�hrt zu sterisch nahezu ungehinderten
prim�ren Zirconocen-Alkylkomplexen.[27] Diese linearen
Reaktionsprodukte kçnnen ebenfalls durch die Umsetzung
interner Alkene erhalten werden. Die Reaktion l�uft dabei
�ber eine b-Hydrideliminierung sowie eine Re-Insertion, aus
der die Wanderung der [Cp2Zr]-Einheit zur terminalen Posi-
tion resultiert.[27] Die Verwendung von Arylalkenen f�hrt zu
einer Stçrung der Regioselektivit�t, sodass sowohl lineare als
auch verzweigte Produkte entstehen.[28]

Das Schwartz-Reagens weist eine exzellente Regioselek-
tivit�t f�r lineare Insertionsprodukte auf. Somit ist ein se-
lektiver Zugang zu den verzweigten Isomeren mithilfe dieses
Reagens nicht mçglich. Indem sie einen Halbsandwich-Zir-
coniumkomplex einsetzten, konnten Sita und Mitarbeiter
jedoch zeigen, dass die asymmetrische Hydrozirconierung
von Alkenen durchaus mçglich ist und somit die alternativen
verzweigten Produkte hergestellt werden kçnnen.[29] Experi-
mentelle Ans�tze, in denen diese verzweigten Isomere mit
herkçmmlichen Zirconocenkomplexen erzeugt werden soll-
ten, waren bisher nicht erfolgreich.[2b] Wird hingegen der Cl�-
Ligand des Schwartz-Reagens �ber den erl�uterten Synthe-
seweg durch einen Amidatliganden ersetzt, kann so eine va-
riable Reaktivit�t erzielt werden, die den selektiven Zugang
zu den aktuell unterrepr�sentierten verzweigten Insertions-
produkten ermçglicht. Im Gegensatz zum Schwartz-Reagens
f�hrt die Umsetzung der Komplexe 3 mit einem �berschuss
1-Octen bei erhçhter Temperatur zu einer glatten Isomeri-
sierung von 2-Octen (Schema 5). Isomerisierungen dieser Art
sind mit Zirconiumkomplexen durchaus bekannt,[30] jedoch
blieb der Nachweis der erwarteten Hydridointermediate bis-
lang erfolglos. In dem hier erl�uterten Umsatz mit 1-Octen
wirken die Hydridokomplexe 3a und 3b selbst als Katalysa-

Abbildung 2. Molek�lstruktur 4 im Festkçrper (Ellipsoide mit 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Auf die Darstellung der Wasserstoffato-
me sowie des zweiten Molek�ls der Elementarzelle wurde verzichtet.
Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8] (entsprechende Werte
des zweiten Molek�ls sind in eckigen Klammern angegeben): C1-O1
1.334(3) [1.336(3)], C2-O2 1.333(3) [1.339(3)], C1-N1 1.275(3)
[1.277(3)], C2-N2 1.276(3) [1.275(3)], Zr1-O1 2.0073(16) [2.0191(15)],
Zr1-O2 2.0096(15) [2.0145(15)]; O1-C1-N1 124.4(2) [125.1(2)], O2-C2-
N2 124.5(2) [124.8(2)], O1-Zr1-O2 95.71(6) [97.69(6)].

Schema 4. Mçgliche Isomere des Komplexes 4 in Lçsung.

Schema 5. Selektive Isomerisierung von 1-Octen zu 2-Octen durch
einen 2,1-Insertionsmechanismus.
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toren. Anders als bei der Verwendung des Schwartz-Reagens
stellt die intermedi�re Bildung des verzweigten Insertions-
produktes den Schl�sselschritt der Reaktion dar. Aus der
darauf folgenden b-Hydrideliminierung resultiert abschlie-
ßend die Bildung von 2-Octen.

Um das verzweigte Reaktionsprodukt zu erhalten, wurde
1-Octen in einem weiteren Experiment durch Styrol ersetzt.
Da Styrol keine allylischen Wasserstoffatome enth�lt, konnte
die Reaktion 1H-NMR-spektroskopisch untersucht werden.
Mit Styrol liefert das Schwartz-Reagens eine Mischung aus
verzweigten und linearen Insertionsprodukten.[28] Bei der
Verwendung von 3a hingegen stellt sich bei Raumtemperatur
das in Schema 6 dargestellte Gleichgewicht zwischen dem

verzweigten Insertionsprodukt 5a und der Ausgangsverbin-
dung 3a ein. Scharfe NMR-Signale zeigten nach vier Tagen
die Gleichgewichtseinstellung bei einem Verh�ltnis von 42:58
von freiem Styrol zu 5a. Das 13C-NMR-Spektrum stimmt mit
den erwarteten Signalen eines k1-gebundenen Amidatligan-
den f�r 5a’ (d = 166.4 ppm) �berein. Bei 70 8C verschiebt sich
das Gleichgewicht jedoch, sodass lediglich freies Styrol und
3a beobachtet werden kçnnen Aus diesem Grunde konnte
der Komplex 5a nicht isoliert und vollst�ndig charakterisiert
werden.

Im Gegensatz zu der in Schema 6 dargestellten Reaktion
von 3a reagiert der grçßere Hydridokomplex 3b mit Styrol
bei Raumtemperatur in sieben Tagen vollst�ndig zu dem
verzweigten Insertionsprodukt 5b. Durch eine Erhçhung der
Temperatur auf 70 8C erfolgt die in Schema 7 ausgef�hrte
regioselektive Reaktion in lediglich vier Stunden. Dabei trat
keine erkennbare Polymerisation des Styrols auf.

In Analogie zu dem 1H-NMR-Spektrum von 4 erscheinen
die Signale des Komplexes 5b bei Raumtemperatur in ver-
breiteter Form. Entsprechend den Ausf�hrungen zu Verbin-
dung 4 resultiert diese Verbreiterung aus dem in der Lçsung
vorliegenden Gleichgewicht zwischen den beiden k1- und k2-
Amidat-Isomeren (5b’/5b’’). Tieftemperatur-NMR-Messun-
gen belegen die Existenz des k1-O-gebundenen Amidatiso-
mers bei �35 8C. Im 13C-NMR-Spektrum tritt die Resonanz
des zentralen Kohlenstoffatoms des Amidatliganden bei
156.1 ppm auf, w�hrend im 1H-NMR-Spektrum die Methin-

signale der Isopropylgruppen des Amidates (Dipp) als un-
abh�ngige Septetts bei 3.07 ppm und 3.00 ppm erscheinen.
Den zentralen Nachweis f�r ein verzweigtes Insertionspro-
dukt stellt das Dublett der Methylgruppe bei 1.55 ppm (3J =

7.0 Hz) dar, das aus der Kopplung mit dem Methinproton des
verzweigten Insertionsproduktes (d = 3.17 ppm) resultiert.
Die Daten der Tieftemperatur-NMR-Messung in Lçsung
entsprechen der Struktur von 5b im Festkçrper. Die Mole-
k�lstruktur von 5b (Abbildung 3) zeigt eines der seltenen

Insertionsprodukte mit Zirconocenkomplexen. Das Zr-Atom
ist dabei von zwei Cp-Liganden, dem verzweigten Inserti-
onsprodukt und dem Sauerstoffatom des Amidatliganden
verzerrt tetraedrisch umgeben. Es gibt keinen spektroskopi-
schen Hinweis auf die Bildung des linearen Regioisomers.

Der Amidatligand von 3b ist vergleichsweise groß und
schirmt somit das Metallzentrum besser ab. Auf diese Weise
beeinflusst er bei der Reaktion mit Styrol sowohl die Regio-
selektivit�t als auch das Reaktivit�tsverhalten von 3b im
Vergleich zu 3a. Generell f�hrt die Verwendung eines Ami-
datliganden bei der Synthese eines modifizierten Schwartz-
Reagens dazu, dass bei Insertionen bevorzugt verzweigte
Regioisomere gebildet werden. Die verzweigten Produkte
treten dabei entweder als isolierte Substanzen oder als In-
termediate mit aryl- und alkylsubstituierten Alkenen auf. Das
mechanistische Verst�ndnis f�r die bevorzugte Verzweigung
ist Gegenstand aktueller Untersuchungen. Bemerkenswert ist
die verbesserte Hemilabilit�t in 3b, die aus dem vergrçßerten
sterischen Anspruch des Amidatliganden resultiert und zu
hohen Ausbeuten bei der Synthese von 5 b f�hrt. Demnach ist
der k1-gebundene Amidatligand mit Alkoxyimineinheit eine
notwendige Voraussetzung f�r die hohe Reaktivit�t des In-
termediates.

Zusammenfassend konnte ein unkomplizierter Synthese-
weg f�r ein alternatives und modifizierbares Schwartz-Rea-
gens pr�sentiert werden, der �ber die direkte Aktivierung von
amidischen N-H-Bindungen verl�uft. Die modifizierte Form
des Schwartz-Reagens ist das Produkt einer formalen oxida-

Schema 6. Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren von 5a und
3a/Styrol.

Schema 7. Insertionsreaktion von Styrol mit 3b zu 5b.

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 5b im Festkçrper (Ellipsoide mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Auf die Darstellung der Wasser-
stoffatome wurde verzichtet. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und
-winkel [8]: C1-O1 1.336(2), C1-N1 1.276(2), Zr1-O1 2.0173(12), Zr1-
C30 2.3613(19); O1-C1-N1 124.95(16), Zr1-C30-C31 118.10(13).
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tiven Addition von Amiden an reduzierte fr�he �bergangs-
metalle. Bei der Verwendung des kleinen Amides 1 a l�sst sich
eine Metall-Alkyliden-Spezies als Intermediat NMR-spek-
troskopisch nachweisen. Der einkernige Zirconocen-Hy-
dridokomplex wurde sowohl in Lçsung mit NMR-Spektro-
skopie als auch in fester Phase per Rçntgeneinkristallstruk-
turanalyse charakterisiert. Reaktivit�tsstudien zeigen, dass
3a und 3b regioselektive Insertionen mit 1-Octen und Styrol
eingehen, die bevorzugt zu verzweigten Insertionsprodukten
f�hren. Im Fall von 5 b wurde das Insertionsprodukt durch
eine Rçntgeneinkristallstrukturanalyse charakterisiert.
Anhand dieser einfach zug�nglichen amidatgest�tzten ter-
minalen Zirconocen-Hydridokomplexe konnte die regulier-
bare Reaktivit�t dieser Systeme demonstriert werden. Ge-
genw�rtige Untersuchungen richten sich auf mechanistische
Details der Reaktion, um die Entwicklung weiterer modifiz-
ierbarer Schwartz-Reagentien mit leicht zu integrierenden
Amidatliganden f�r neue Anwendungen in der Synthese-
chemie zu fçrdern.
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