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Topochemische Reaktionen er�ffnen einzigartige M�glich-
keiten f�r die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkn�pfung.[1] Typi-
sche Beispiele sind die Bildung von Cyclobutanen und Lad-
deranen[2,3] (anellierten Oligocyclobutanen) durch photo-
chemisch induzierte [2+2]-Cycloadditionen zwischen substi-
tuierten Alkenen, die in einem Kristallgitter,[4] an starren
organischen Ger�sten[5] oder durch Assoziation �ber Was-
serstoffbr�cken[6] in einer geeigneten r3umlichen Orientie-
rung vorliegen. Die Bildung von Cyclobutanringen durch
photochemische [2+2]-Cycloaddition wird oft dann beob-
achtet, wenn sich die beteiligten p-Systeme nahe genug sind
(� 3.6 6) – bei gr�ßerem Abstand der einzelnen Oligo-en-
Ketten im Kristall oder in L�sung findet diese Reaktion nicht
mehr statt.[5] Eine Alternative k�nnte sich dadurch er�ffnen,
dass man Butadienylsubstituenten an den Cyclopentadi-
enyl(Cp)-Ringen eines gewinkelten Metallocens anbringt
(V< 1808, siehe Schema 1). In solchen konformativ flexiblen
Systemen[7] k�nnten die Dienylsubstituentenpaare einander
nahe genug kommen, um Cyclobutane oder gar Ladderane
durch photochemische [2+2]-Cycloadditionen zu bilden.

Ausgehend von Arbeiten zu den verwandten ansa-Me-
tallocenen[8] gelang uns jetzt die Bildung eines metallorgani-
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schen Cyclooctadien-Derivats und eines isomeren kleinen
Ladderansystems durch solch eine dynamische topochemi-
sche Reaktion an einem gewinkelten Gruppe-4-Metallocen.
Die Synthese der Ausgangsverbindung, Bis(butadienylcyclo-
pentadienyl)dichlorozirconium (5), erfolgte auf dem Fulven-
weg.[9] Das Fulven 2 wurde durch Kondensation von Cro-
tonaldehyd mit Natriumcyclopentadienid gefolgt von hydro-
lytischer Aufarbeitung hergestellt.[10] Die anschließende De-
protonierung mit Kaliumhexamethyldisilazid (3) bei 0 8C in
Diethylether lieferte Kalium(butadienylcyclopentadienid)
(4), das dann in einer Transmetallierungsreaktion mit Zirco-
niumtetrachlorid bei �78 8C in THF den Zirconiumkomplex
5 als gelben Feststoff in 78% Ausbeute lieferte (Schema 2).

Photolyse von 5 bei Raumtemperatur (Philips HPK 125,
Pyrex-Filter, Toluol) f�hrte zur Umwandlung des Ausgangs-
materials innerhalb von ungef3hr einer Stunde. Aus der Re-
aktionsmischung wurde Komplex 6 isoliert, das Produkt der
formalen intramolekularen [4+4]-Cycloaddition. Die Ver-
bindung 6 wurde durch eine R�ntgen-Kristallstrukturanalyse
charakterisiert (Abbildung 1, Einkristalle aus Toluol). Das
System hat ein C1-symmetrisches, Cyclooctadienylen-ver-
br�cktes ansa-Metallocenger�st. Die C2-Br�cke (C6-C13
1.556(4) 6) findet sich an der engen R�ckseite des gewin-
kelten Metallocens (CpZentroid-Zr-CpZentroid-Winkel 125.08).
Der doppelt unges3ttigte C8-Ring zeigt eine verzerrte cisoide
Wannenkonformation – beide inneren Doppelbindungen

(C7-C8 1.328(4) 6, C11-C12 1.319(4) 6) sind dabei zur glei-
chen Seite des gewinkelten Metallocens hin ausgerichtet.

Komplex 6 verh3lt sich wie ein typisches Cyclooctadien-
Derivat. Bei der Umsetzung mit dem Boran-THF-Komplex
wird BH3 addiert. Aus der Reaktionsmischung haben wir
einen Einkristall des metallorganischen 9-BBN-Derivats 7
isoliert. Abbildung 2 zeigt das Ergebnis der R�ntgen-Kris-
tallstrukturanalyse f�r dieses [B]-(m-H)2-[B]-Dimer.

Die Photolyse von 5 in Dichlormethan bei tiefer Tempe-
ratur zeigte ein komplexes System von Reaktionswegen. Die
Produktverh3ltnisse hingen entscheidend von den genauen
Reaktionsbedingungen ab. In einem typischen Experiment
lieferte die Bestrahlung von 5 bei �80 8C (Quarz-Filter,
CD2Cl2, 4 Stunden) eine Mischung von vier Produkten.
Einem Hauptprodukt (Ausbeute ca. 35%) schreiben wir
aufgrund seiner charakteristischen NMR-Spektren die
Struktur des Cs-symmetrischen Ladderan-Derivats 8 zu. Das
1H-NMR-Spektrum dieser Verbindung zeigt ein ABCD-
Aufspaltungsmuster der Protonen eines Paares symmetrie-
3quivalenter Cp-Liganden. Die verbr�ckende Ladderan-
Einheit ergibt f�nf Signalgruppen gleicher Intensit3t, n3mlich
drei Resonanzen f�r die terti3ren Cyclobutan-CH-Gruppen
und zwei Resonanzen f�r die exo/endo-Protonen der CH2-
CH2-Gruppe des endst3ndigen Vierrings. Eine detaillierte
NMR-Analyse (einschließlich NOE-Experimenten) ergab
eine all-exo-Verkn�pfung der Vierringe in 8 (Details siehe
Experimentelles und die Hintergrundinformationen).

Einem zweiten Produkt (Ausbeute ca. 20%) haben wir
die Struktur des Isomers 9 zugeordnet, dessen nicht symme-
trie3quivalente Cp-Liganden jeweils ein AA’BB’-1H-NMR-
Spinsystem aufweisen. Die verbr�ckende Tricyclo-
[4.1.1.02,5]octandiyl-Einheit liefert einen Satz von sechs 1H-
NMR-Resonanzen im Intensit3tsverh3ltnis 2:2:2:2:1:1 und
entsprechend f�nf 13C-NMR-Signale (2:2:2:1:1; Details in
Experimentelles und in den Hintergrundinformationen).
Weiterhin wurden das Cyclooctadien(cod)-Produkt 6 (Aus-
beute ca. 25%) und ein bisher nicht identifiziertes Neben-
produkt gebildet.

Die Photolyse von 5 bei �80 8C (Quarz-Filter, CD2Cl2,
1 h) mit direkter NMR-spektroskopischer Analyse bei tiefer
Temperatur gab Hinweise auf m�gliche Prim3rprodukte
(Schema 3). Wieder wird die Bildung des Ladderan-Derivats
8 beobachtet (ca. 30%). Es wird begleitet von einem neuen
Hauptprodukt (10, ca. 60%), das auch Cs-symmetrisch ist.

Schema 2.

Abbildung 1. Molek3lstruktur des Cyclooctadienylen-verbr3ckten ansa-
Metallocens 6 im Kristall.

Abbildung 2. Molek3lstruktur des metallorganischen 9-BBN-Derivats 7
im Kristall.
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Dieses zeigt die typischen Signale eines Cyclobutanrings (13C-
NMR: d= 44.1 (C8), 23.7 ppm (C9); 1H-NMR: d= 2.35, 2.08
(H9a/H9b), 3.41 ppm (H8)), der in diesem Fall durch die
photochemische [2+2]-Cycloaddition zwischen den endst3n-
digen H2C=CH-Gruppen der Butadienyl-Einheiten von 5
entsteht. Dabei bleiben die internen trans-CH=CH-Gruppen
der Substituenten erhalten (1H-NMR: d= 5.68/6.07 ppm (H6/
H7, trans-3JHH= 16.3 Hz); 13C-NMR: d= 122.5, 137.5 ppm).
Wie erwartet, liefert die Verbindung 10 vier Signale f�r Me-
thinprotonen der beiden symmetrie3quivalenten Cp-Ligan-
den (1H-NMR: d= 6.81, 6.72, 6.59, 6.01 ppm (H2–H5); De-
tails siehe Hintergrundinformationen). Bei der Aufnahme
weiterer NMR-Spektren unter Temperaturerh�hung bis auf
Raumtemperatur blieb das Ladderan-Derivat 8 unver3ndert,
es fand aber eine stufenweisen Umwandlung von 10 statt: Bei
ca. �60 8C lagert sich 10 in ein Isomer um, dem wir die
Struktur des C1-symmetrischen Konformers 11 zuordnen. Es
zeigt Signale f�r zwei unterschiedliche interne trans-CH=CH-
Bindungen (1H-NMR: d= 5.90/6.29 (3J= 16.5 Hz, H6/H7);
6.16/5.86 ppm (3J= 16.6 Hz, H6’/H7’), 13C-NMR: d= 124.1/
139.8 (C6/C7), 123.2/135.7 ppm (C6’/C7’)) sowie die entspre-
chenden – jetzt paarweise verschiedenen – Signale des end-
st3ndigen Cyclobutanrings (13C-NMR: d= 42.8/42.3 (C8/C8’),
23.3/21.0 ppm (C9/C9’)). Die Temperaturerh�hung auf
�20 8C f�hrte schließlich zum cod-Derivat 6. Vermutlich
verl3uft diese Reaktion �ber eine weitere konformative
Umlagerung von 11 zum metallorganischen „(s-cis)-cis-Divi-
nylcyclobutan“-Derivat 12, das aber unter diesen Bedingun-
gen nicht stabil ist, sondern sich in einer thermischen Cope-
Umlagerung in 6 umwandelt. M�glicherweise entsteht das
Produkt 9 durch eine photochemische Folgereaktion aus dem
Zwischenprodukt 11, dies bedarf aber noch der Best3tigung
durch detaillierte mechanistische Untersuchungen.

Die Photolyse von 5wurde auch im pr3parativenMaßstab
durchgef�hrt (18 h, �80 8C, CH2Cl2, Pyrex-Filter). Aus dem
Produktgemisch wurde das cod-Derivat 6 durch Hydrobo-
rierung entfernt (siehe Schema 2). Kristallisation aus n-
Heptan ergab eine Mischung des Ladderan-Derivats 8 mit
seinem Isomer 9 (Verh3ltnis ca. 1:1; ca. 40% Ausbeute).

Wir haben die besonderen Eigenschaften der konformativ
schnell 3quilibrierenden gewinkelten Metallocene genutzt,
um konjugierte Dienketten in einen hinreichend kurzen
Abstand f�r eine – aus typischen topochemischen Reaktionen
bekannte – C-C-Verkn�pfung zu bringen. In unserem Fall
liefert die rasche photochemische [2+2]-Cycloaddition zwi-
schen den Butadien-CH=CH2-Endgruppen im Sinne einer
dynamischen topochemischen Reaktion das Cyclobutan-De-
rivat 10, das in einer Serie von Folgereaktionen in das neue
metallorganische cod-Derivat 6 umgewandelt wurde. In einer
vermutlich konkurrierenden Reaktion bildet sich das unge-
w�hnliche metallorganische Ladderan-Derivat 8. Die hier
beobachteten Reaktionen am gewinkelten Gruppe-4-Metal-
locenger�st zeigen, dass intramolekulare C-C-Verkn�pfun-
gen an geeigneten dynamischen Templaten das topochemi-
sche Reaktionsprinzip um eine interessante Methode erwei-
tern k�nnten.

Experimentelles
5 : 1H-NMR (599.8 MHz, C7D8, 25 8C): d= 6.32 (m, 2H, H5), 6.21 (m,
2H, H6), 6.07 (d, J= 15.6 Hz, 2H, H4), 5.97 (m, 4H, H2), 5.78 (m, 4H,
H3), 5.12 (dd, 2H, H7cis), 4.97 ppm (dd, 2H, H7trans);

13C-NMR
(150.8 MHz, C7D8, 25 8C): d= 126.8(C1), 115.2/114.9 (Cp-C2/C3),
125.8, 132.1, 137.1, 118.3 ppm (Butadienyl-C4–C7). Zers.: 126 8C.
C,H-Analyse (%) f�r C18H18ZrCl2: ber. C 54.53, H 4.58; gef. C 54.74,
H 4.65.

6 : 1H-NMR (599.8 MHz, C7D8, 25 8C): d= 6.46 (m, 2H, H4), 6.31
(m, 2H, H3), 5.70 (m, 2H, H2), 5.40 (m, 2H, H5), 5.32 (m, 2H, H8),
5.28 (m, 2H, H7), 4.01 (m, 2H, H6), 2.13 (m, 2H, H9a), 1.70 ppm (m,
2H, H9b). 13C{1H}-NMR (150.8 MHz, C7D8, 25 8C): d= 136.9 (C1),
130.4 (C7), 129.3 (C8), 124.8 (C4), 121.6 (C3), 110.5 (C2), 109.3 (C5),
46.2 (C6), 27.9 ppm (C9). C,H-Analyse (%) f�r C18H18ZrCl2: ber. C
54.53, H 4.58; gef. C 54.58, H 4.92. Smp.: 128 8C.

8 : 1H-NMR (599.8 MHz, CD2Cl2, �60 8C): d= 6.68, 6.61, 6.37,
6.24 (je m, je 2H, Cp), 4.01 (m, 2H, H6), 3.13 (m, 2H, H7), 2.78 (m,
2H, H8), 2.52, 2.02 ppm (je m, je 2H, H9a, H9b). 13C-NMR
(150.8 MHz, CD2Cl2, �60 8C): d= 140.1 (C1), 124.1, 121.7, 110.1,
109.2 (C2–C5 von Cp), 48.3 (C6), 44.7 (C7), 41.5 (C8), 25.3 ppm (C9).

9 : 1H-NMR (599.8 MHz, CD2Cl2, 25 8C): d= 6.72, 6.02 (je m, je
2H, Cp), 6.66, 5.90 (je m, je 2H, Cp’), 3.65 (d, J= 4.9 Hz, 1H, CH),
3.02 (m, 2H, CH), 2.77 (m, 2H, CH), 2.63 (d, J= 4.9 Hz, 1H, CH),
2.35, 1.70 ppm (je m, je 2H, CH2).

13C{1H}-NMR (150.8 MHz, CD2Cl2,
25 8C): d= 124.0, 111.6 (Cp’), 124.0, 111.3 (Cp), 50.7 (CH), 49.6 (CH),
39.1 (CH), 38.7 (CH), 22.8 ppm (CH2).

R�ntgen-Kristallstrukturanalyse von 6 : C18H18Cl2Zr,Mr= 396.44,
a= 7.981(1), b= 8.030(1), c= 13.336(1) 6, a= 102.14(1), b=
106.37(1), g= 94.89(1)8, V= 792.1(2) 63, 1ber.= 1.662 gcm�3, m=

1.021 mm�1, empirische Absorptionskorrektur (0.629�T� 0.749),
Z= 2, triklin, Raumgruppe P1̄ (No. 2), l= 0.71073 6, T= 198 K, w-
und f-Scans, 9869 gemessene Reflexe (�h, �k, � l), [(sinq)/l]=
0.67 6�1, 3848 unabh3ngige (Rint= 0.34) und 3531 beobachtete (I�
2s(I)), 190 verfeinerte Parameter, R= 0.034, wR2= 0.084.

R�ntgen-Kristallstrukturanalyse von 7: C36H40B2Cl4Zr2·2CHCl3,
Mr= 1057.28, a= 7.332(1), b= 14.562(1), c= 18.614(1) 6, b=

90.82(1)8, V= 1987.2(3) 63, 1ber.= 1.767 gcm�3, m= 1.228 mm�1, em-
pirische Absorptionskorrektur (0.640�T� 0.941), Z= 2, monoklin,

Schema 3.

Zuschriften

7794 www.angewandte.de � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 7792 –7795

http://www.angewandte.de


Raumgruppe P21/n (No. 14), l= 0.71073 6, T= 198 K, w- und f-
Scans, 12978 gemessene Reflexe (�h, �k, � l), [(sinq)/l]= 0.65 6�1,
4541 unabh3ngige (Rint= 0.043) und 3681 beobachtete (I=� 2s(I)),
255 verfeinerte Parameter, R= 0.064, wR2= 0.204.

Weitere Angaben zu den Strukturanalysen einschließlich der
verwendeten Programme finden sich in den Hintergrundinformatio-
nen.
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