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Stereochemical Aspects with Metallacyclic Nine-Membered Zirconoxycarbene Complexes from Coupling (Butadiene)-
zirconocene, Hexacarbonyltungsten, and Ketones or Aldehydes

Reaction of (butadiene)zirconocene complexes with M(COje
(M=Cr, W) and subsequently with ketones or aldehydes
O=CR'R? (R', R* = H, alkyl, alkenyl, or aryl) produces the
metallacyclic nine-membered zirconoxycarbene complexes
(RCp),ZrOC[ = M(CO)s]CH,CH =CHCH,CR'R’0 (7a—r). The
complexes trans-7 contain chiral metallacyclic ring systems. Starting
from many ketones two diastereomeric compounds trans-7 and
trans-7" are obtained. From the dynamic 'H-NMR spectra an ac-
tivation barrier of AG* (317 K) = 16.5 + 0.4 kcal/mol has been
estimated for the trans-7k [(2R*)(4,5,6-pS*)] — trans-TKk’

[(2R*)4,5,6-pR*)] rearrangement. For the tert-alkyl-substituted
nine-membered metallacycles frans-7f—h only the respective
(2R*)(4,5,6-pS*) isomers have been found. Starting from aldehydes
with less sterically demanding alkyl groups mixtures of the trans-7
[(2R*)4,5,6-pS *)] compounds and their cis-7 isomers are obtained.
Using the more bulky bis(tert-butylcyclopentadienyl)zirconium
moiety for coupling butadiene and W(CO)s with simple aldehydes
leads to a large excess of the trans-isomers (e. g. R' = H, R? =
i-C3H7: trans-7q:cis-7q = 90:10).

Metallacyclische Zirconoxycarbenkomplexe werden durch
Umsetzung reaktiver (n>Olefin)metallocen-Reagenzien und
verwandter Verbindungen mit Carbonylkomplexen vieler
Metalle erhalten?. Ausgehend von (Butadien)zirconocen
werden durch Umsetzung mit L,M(CO) metallacyclische
(m-Allyl)zirconoxycarbenkomplexe gebildet. Diese reagieren
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mit einigen organischen Carbonylverbindungen unter CC-
Verkniipfung an der Allyl-CH,-Gruppe zu metallacyclischen
Neunringverbindungen?. Durch aufeinanderfolgende Ver-
kniipfung von Butadien mit Hexacarbonylwolfram und Ace-
ton an der Zirconocenmatrix haben wir z. B. den metalla-
cyclischen Zirconoxycarben-Wolframkomplex 7a erhalten.
Prinzipiell konnten dabei zwei isomere Metallaheterocyclo-
alkene mit cis- oder trans-CC-Doppelbindung im Ring ge-
bildet werden (trans-7, cis-7). Die hier erhaltene Verbindung
Ta ist chiral; sie enthélt eine trans-CH = CH-Gruppierung
im Neunring. Aus den dynamischen NMR-Spektren? (Koa-
leszenz der Signale der diastereotopen Methylsubstituenten
und Cp-Gruppierungen) haben wir eine Aktivierungsbar-
riere der Enantiomerisierung von AG %,(323 K) = 16.6 +
0.4 kcal/mol fiir trans-Ta abgeschitzt?* ¥,

Verwendung von Pinakolon liefert auf diesem Weg die
Verbindung 7f, die ein Chiralitdtszentrum (C-2) als zusétz-
liches Chiralitdtselement im Ring enthélt. Eigentlich miiten
deshalb zwei diastercomere Metallkomplexe trans-7f
[(2R*)(4,5,6-pS*}] und trans-7f [(2R*)(4,5,6-pR*)]? auftre-
ten. Wir finden (unter Gleichgewichtsbedingungen) in die-
sem Fall nur eine einheitliche Verbindung (>98%), bet der
es sich nach Rontgenstrukturanalyse und hochauflosender
C-Festkorper-NMR-Spektroskopie um das Racemat
trans-Tf handelt®. In trans-7f nimmt der sperrige tert-Bu-
tylsubstituent am Neunring eine pseudo-dquatoriale Posi-
tion ein. Es war offen, ob diese hohe Bevorzugung eines
Diastereomers unter Gleichgewichtsbedingungen, die fiir
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stereoselektive Folgereaktionen der Carbenkomplexe 7 von
groBer Bedeutung ist, auch bei Verwendung kleinerer Sub-
stituenten erhalten bleibt oder durch das Einbringen zu-
satzlicher sterischer Faktoren, z. B. durch Verdnderung des
gewinkelten Metallocensystems erreicht werden kann. Wir
haben deshalb das Addukt von (Butadien)zirconocen mit
M(CO)s (M = Cr, W) mit verschiedenen Ketonen und Al-
dehyden zu chiralen Zirconoxycarbenkomplexen mittlerer
RinggroBe umgesetzt.

Ergebnisse und Diskusssion

Das Gleichgewichtsgemisch aus (s-cis) und (s-trans-n*-Bu-
tadien)zirconocen (1 = 2, 55:45) wurde mit Hexacarbo-
nylchrom oder -wolfram zu den metallacyclischen (n-Allyl)-
zirconoxycarbenkomplexen 5 bzw. 5a umgesetzt”. Die Ver-
bindungen 5 und Sa wurden isoliert und anschlieBend mit
dquimolaren Mengen verschiedener Aldehyde und Ketone
in Toluol bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Die
Mehrzahl der resultierenden Neunringcarbenkomplexe
kann in kristalliner Form isoliert werden.

Die Reaktion von 5a mit Pivalinaldehyd liefert die Ver-
bindung 7g (84% isoliert). Im Rahmen der Genauigkeit der
verwendeten Analysenmethoden (‘H-, *C-NMR) liegt hier
nur eines der beiden moglichen Diastereomeren vor. Die
Verbindung ist charakterisiert durch IR-Absorptionen
v(CO) = 2059, 1961 und 1920 cm™"'. Der Carbenkohlenstoff
absorbiert im “C-NMR-Spektrum bei 8 = 331.1. Im 'H-
NMR-Spektrum zeigt 7g zwei Cp-Singuletts bei 6 = 6.31
und 6.25. Die aus dem Butadien-Baustein stammenden Was-
serstoffe absorbieren bei & = 1.53, 2.25 (3-, 3’-H), 3.06, 4.47
(6-, 6’-H), 4.77, 5.00 (5-, 4-H). Die chemischen Verschiebun-
gen sowie ein sehr typischer Satz von Kopplungskonstanten
[Z7 = 11.5 Hz (3-, 3"-H), 18.5 Hz (6-, 6'-H); °*J = 10.5 Hz
(3-, 4-H), 43 Hz (3'-, 4-H), 15.1 Hz (4-, 5-H), 9.6 Hz (5-,
6-H), 4.2 Hz (5-, 6"-H)] legt nahe, der Verbindung 7¢g eine
Struktur analog der von 7f [also dem Diastereomer mit
(2R*)4,5,6-pS*)-Konfiguration und vermutlich pseudo-
dquatorial angeordneter tert-Butylgruppe®] zuzuordnen.
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Anders ist es bei den Umsetzungen von 5a mit den ste-
risch weniger anspruchsvollen Aldehyden Isobutyraldehyd,
Benzaldehyd oder Propionaldehyd. Die Diastereoselektivitit
ist bei diesen Reaktionen bei Raumtemperatur beziiglich der
Bildung der trans-Isomeren #hnlich hoch. In jedem Falle
wird jedoch ein Gemisch der beiden Isomeren trans-7 und
cis-7 erhalten (siehe Tab. 1). In den NMR-Spektren werden
zwei charakteristische Signalsdtze beobachtet. Dabei zeigen
die beiden Isomertypen [z. B. trans-Tm: (2R*)(4,5,6-pS*) und
cis-7m)] in einigen spektroskopischen Daten typische Un-
terschiede. Im 'H-NMR-Spektrum ist das Diastereomer
trans-Tm durch Signale bei & = 6.28, 6.26 (Cp), 5.00, 4.78
(CH*=CH?), 4.45, 3.10 (6-, 6’-H), 2.22, ca. 1.4 (3-, 3’-H) und
3.78 (2-H) sowie einen Satz von Kopplungskonstanten 2/ =
12.0 Hz (3-, 3'-H), 18.6 Hz (6-, 6'-H) und *J = 10.3 Hz (3-,
4-H), 4.5 Hz (3'-, 4-H), 15.3 Hz (4-, 5-H), 9.7 Hz (5-, 6-H)
und 3.8 Hz (5-, 6’-H) charakterisiert. Die in der Lésung zu
einem Anteil von ca. 45% vorliegende isomere Verbindung
cis-Tm zeigt im 'H-NMR-Spekirum zwei Cp-Singuletts bei
8 = 6.29 und 6.24. Die Protonen der C4;H,-Einheit wurden
bei & = 5.52, 534 (CH*=CH?), ca. 4.5, 2.67 (6-, 6"-H), 1.94
und 1.77 (3-, 3-H) gefunden [Kopplungskonstanten 2J =
13.3 Hz (3-, 3'-H), 10.9 Hz (6-, 6’-H); *J = 9.9 Hz (2-, 3-H),
10.7 Hz (3-, 4-H), 6.3 Hz (3'-, 4-H), 10.7 Hz (4-, 5-H), 10.9
Hz (5-, 6-H), 4.0 Hz (5-, 6’-H)]. Ahnliche spektroskopische
Daten weisen auch die anderen in Tab. 1 aufgefiihrten Paare
diastereomerer Zirconoxycarbenkomplexe trans- und cis-7
auf.

Wir haben den (n-Allyl)zirconoxycarbenkomplex Sa mit
den o,fB-ungesittigten Carbonylverbindungen Acrolein,
trans-Zimtaldehyd und Methylvinylketon umgesetzt. In al-
len drei Fillen wird ausschlieBlich 1,2-Addition an die Car-
bonylgruppe unter Bildung der metallacyclischen Neun-
ringsysteme 7 beobachtet’>?. 1,4-Addition unter Bildung
von elfgliedrigen Ringen findet nicht statt. Ausgehend von
den o,B-ungesittigten Aldehyden werden Gemische von
trans- und cis-7 erhalten. Addition des o, -ungeséttigten Ke-
tons liefert dagegen ein 60:40-Gemisch der diastercomeren
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Tab. 1. Diastereomere Carbenkomplexe 7, erhalten durch Umsetzung von (Butadien)Zr(CpR),, M(CO)s(M = Cr, W) und R'R*C=0?

Nr. M R R! R? 17 trans: cis s C-3 C-4 C-5 C-6
a w H Me Me — >98:2 14.9 48.7 132.1 127.8 72.0
b W Me Me Me - >98:2 14.7 48.6 1321 128.0 71.7
c W H Ph Ph - >98:2 b) 471 1321 o 71.7
d Cr H Me Me — >98:2 14.3 48.8 1321 1274 68.8
e Cr H Ph Ph - >98:2 b) 471 1321 o 69.0
f W H Me tBu >98:2 >98:2 15.2 40.9 133.2 127.6 71.9
g w H H tBu >98:2 >98:2 151 36.1 134.2 127.6 719
h w H (+)-Campher >98:2 >98:2 151 45.6 134.6 126.4 71.5
i w H Me Ph 85:159 >98:2 159 471 1322 o 71.6
j Cr H Me Ph 85:159 >98:2 151 47.0 132.0 o 69.0
k W H Me CH=CH, 60:40 >98:2 b 46.6 1314 128.3 7M.7
b) 47.5 132.1 127.8 7.7

1 w H H iPr >98:2 75:25 15.5 394 1334 1274 71.9
10.7 338 129.4 121.5 65.9

m W H H Et >98:2 55:45 15.3 422 1329 1274 720
10.7 36.2 128.8 121.7 65.9

n A H H CH=CHPh >98:2 60:40 15.2 43.0 g ° 72.0
11 373 o ° 65.9

[ w H H CH=CH, >98:2 40:60 b 42.6 < & 71.9
b 36.8 o o 659

p w H H Ph >98:2 20:80 151 45.6 o 9 720
11 39.6 o o 65.9

q w tBu H iPr >98:2 90:10 b 384 133.6 127.7 72.8
11 d) dj d) d)

r w tBu H Et >98:2 80:20 b) 41.6 133.1 127.7 72.7
1 4 4 4 66.3

% NMR von 7a und 7e in [Ds]Benzol, sonst in [D;}Chloroform, chemische Verschiebungen von C-3 bis C-6 rel. TMS, 3-Skala. Die
Daten der Verbindungen 7a—d und 7i wurden Lit.?®, die von 7f Lit.® entnommen. — ® Konnte nicht bestimmt werden. — © Zusammen
mit Phenylsignalen, Zuordnung unsicher. — 9 Die Daten der Nebenkomponente konnten nicht bestimmt werden. — © Zuordnung

unsicher.

Komplexe trans-7k und trans-7k’ [unterschiedliche Kom-
bination der beiden vorliegenden Chiralitdtselemente:
(2R*)(4,5,6-pS*) bzw. (2R*)(4,5,6-pR*)]. Das cis-7-Isomer
wird, wie bei Ketonen ublich, auch in diesem Fall nicht
beobachtet.

Am Beispiel der Methylvinylketon-Additionsverbindung
haben wir die wechselseitige Umlagerung der Diastereomere
trans-Tk == trans-7k’ durch dynamische ‘H-NMR-Spektro-
skopie verfolgt. Durch Vergleich der berechneten und ex-
perimentell beobachteten Linienform® des Signals des aus
dem Keton stammenden Methylsubstituenten an C-2 er-
hielten wird fiir T = 317 K die Geschwindigkeitskonstanten
k(Tk — 7k’) = 280 s ' und k (7K’ — 7k) = 40.3 s~ .. Fiir
die Umlagerung 7k — 7k’ ergibt sich daraus eine Aktivie-
rungsbarriere von AG *(317 K) = 16.5 + 0.4 kcal/mol. Die
Umlagerung der Diastereomeren 7k = 7k’ weist damit eine
Aktivierungsenergie auf, die der des Enantiomerisierungs-
prozesses von 7a [AG%,(323 K) = 16.6 4+ 04 kcal/mol]?
sehr dhnlich ist. trans-Cyclononen, das carbocyclische Ana-
log der hier behandelten metallorganischen Verbindungen,
besitzt eine &dhnlich hohe Racemisierungsbarriere von
AG*%(263 K) =~ 19 kcal/moi'”,
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Fiir einen Vergleich haben wir den Chromcarbenkomplex.
5 mit Acetophenon umgesetzt. Eine Probe des resultierenden
Gemischs der diasteromeren Neunring-Carbenkomplexe
trans-Tj und trans-7j (Verhiltnis 85:15) haben wir zur Re-
gistrierung der dynamischen 'H-NMR-Spektren verwendet.
Fiir die thermisch induzierte trans-7j — trans-7j’-Umlage-
rung konnten wir in diesem Fall eine Gibbs-Aktivierungs-
energie von AG *(313 K} = 16.8 + 0.4 kcal/mol (Rick-
reaktion: 15.7 + 0.4 kcal/mol) abschitzen. Bei diesen Sy-
stemen scheint die Geschwindigkeit der konformativen
Aquilibrierung des chiralen neungliedrigen Metallacyclus
weitgehend unabhingig von den verwendeten Substituenten
am zentralen Ringsystem zu sein.

Die Umsetzung von 5a mit (+)-Campher lieferte wie-
derum nur ein einziges Produkt (¢rans-7h). Vermutlich hat
hier die iibliche endo-Addition'? des CH,-Nucleophils von
5a an das bicyclische Keton stattgefunden. Wir nehmen an,
daB bei trans-7h wie bei den anderen Additionsverbindun-
gen von S5a an organische Carbonylverbindungen mit direkt
gebundenen tert-Alkylsubstituenten das Konformer mit
pseudodquatorial-stdndiger grofler Gruppe am Ring bevor-
zugt ist.
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Verstiarkt man die Wechselwirkung zwischen den RCp-
Liganden am Zirconium und einem Substituenten an C-2
(eingefithrt durch die organische Carbonylkomponente), so
kann bei den Additionsverbindungen von 5a an Aldehyde
auch bei kleineren Gruppen als tert-Alkyl eine erhéhte trans-
Selektivitdt unter Gleichgewichtsbedingungen erreicht wer-
den. Dies haben orientierende Versuche ergeben, bei denen
wir anstelle der einfachen n-CsHs-Liganden die sterisch viel
anspruchsvolleren monosubstituierten n-tert-Butylcyclo-
pentadienyl-Gruppen am Zirconium verwendet haben. Die
Reaktion von (Butadien)bis(n-tert-butylcyclopentadienyl)-
zirconium (3, 4) mit W(CO), lieferte den (n-Allyl)zirconoxy-
carbenkomplex 6'?. Reaktion dieser Verbindung mit
Isobutyraldehyd fithrte zur Bildung der Carbenkomplexe
trans-7q und cis-7q im Verhiltnis 90:10. Selbst die Umset-
zung von 6 mit Propionaldehyd fithrte noch zu einer deut-
lichen Differenzierung der beiden isomeren Ethyl-substitu-
ierten Neunring-Carbenkomplexe. In diesem Fall beobach-
ten wir ein Verhiltnis der Produkte trans-Tr:cis-7r = 80:20.

7h

Fir die Forderung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der
Chemischen Industrie, der Volkswagen-Stiftung und der Alfried
Krupp von Bohlen und Halbach-Stiftung.

Experimenteller Teil

Allgemeine Angaben: Darstellung und Handhabung organome-
tallischer Verbindungen erfolgten unter AusschluB von Luft und
Feuchtigkeit unter Argon-Schutz (Schlenk-Technik). Vor Gebrauch
wurden die verwendeten Losungsmittel nach den iiblichen Verfah-
ren absolutiert und mit Schutzgas geséttigt. — Verwendcte Gerite:
NMR-Spektrometer Bruker WP 200 SY, AC 200, FT-IR-Spektro-
meter Nicolet 5DXC. — Schmelzpunkte: Schmelzpunktbestim-
mungsgerdt SMP-20 der Firma Biichi, abgeschmolzene Réhrehen,
unkorrigiert. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laborato-
rium des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirz-
burg. — Die Komplexe 5, 5a, 7Ta—d und 7i wurden wie in der
Literatur® beschrieben synthetisiert, ebenso die Komplexe 7 und
6'2. Die Carbonylverbindungen wurden ~ wenn nicht anders an-
gegeben — in kduflicher Qualitit eingesetzt. Mit Ausnahme von
7h fielen alle Produkte als Racemate an.

trans-Bis(cyclopentadienyl) [u-[ (1-:7-n )-2,2-diphenyl-7-0x0-1-
oxa-4-hepten-1,7-diyl-0’ ] ] ( pentacarbonylchrom ) zirconium (7e): In
ein Schienkrohr werden 200 mg (0.40 mmol) (n-Allyl)zirconoxycar-
benchrom-Komplex 5 und 74 mg (0.40 mmol) Benzophenon ein-
gewogen. Es wird dreimal kurz evakuiert und mit Argon begast,
dann mit 10 ml Toluol versetzt und 5 h bei Raumtemp. geriihrt.
Eine leichte Triibung 1Bt man absitzen, hebert die liberstehende
Losung ab und engt sie ein. Der zédhe, klebrige Riickstand wird mit
10 ml Petrolether 1/2 h im Ultraschallbad behandelt, wobei er sich
verfestigt. Man liBt den Niederschlag absitzen, dekantiert den Pe-
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trolether und trocknet den Riickstand 10 h im Olpumpenvakuum.
Ausb. 160 mg (59%) gelbes Pulver, Schmp. 105°C (Zers.). —
"H-NMR (C,Dg, 200 MHz): § = 7.27—6.95 (m, 10H, Ph), 6.10/5.63
(je s, 5H, Cp), 4.93—4.58 (m, 3H, 4-, 5-, 6-H), 2.94 (dd, 1 H, 6-H),
2.78 (br dd, 1H, 3-H), 2.48 (dd, 1 H, 3-H), HH-Kopplungskon-
stanten (Hz): 2J = 12.6 (3,3), 18.1(6,6'); >J = 10.1 (3,4), 10.4 (5,6). —
BC-NMR (C¢Dg, 50.3 MHz): = 357.0 (C-Carben), 224.6 (CO,,,,,),
219.0 (COy), 149.5/148.4 (C,,,,), 1321 (C-4); 128.3, 127.3, 1269,
126.7 (C-5 und Ph, restliche Signale vermutlich unter dem L&sungs-
mittel 114.0/113.8 (Cp), 89.9 (C-2), 69.0 (C-6), 47.1 (C-3). — IR
(CeDg): ¥ = 2050, 1980 [Cr(CO)s uberlagert], 1966 sh, 1924
cm~ ! — Die Substanz konnte nicht véllig frei von Cr(CO); erhal-
ten werden.

(2R*)(4,5,6-pS*)[u-[ ( 1-n:7-n)-2-tert-Butyl-7-0x0-1-0xa-4-hep-
ten-1,7-diyl-0’ ] ]-trans-bis(cyclopentadienyl) ( pentacarbonylwolf-
ram)zirconium (7g): Eine Suspension von 690 mg (1.10 mmol)
(n-Allyl)zirconoxycarbenwolfram-Komplex Sa in 20 ml Toluol wird
mit einem Unterschufl Pivalinaldehyd (98 yl, 0.88 mmol, zuvor 12 h
tiber wasserfreiem Natriumsulfat gerithrt, anschlieBend 1/3 der
Menge unter Argon abdestilliert) versetzt und 1.5 h bei Raumtemp.
geriihrt. Die noch tritbe Lésung wird filtriert, auf ca. 15 ml eingeengt
und auf —30°C gekiihlt. Dabei fallen 120 mg Produkt als feine,
plittchenférmige, gelbe Kristalle aus, die isoliert und im Olpum-
penvak. getrocknet werden. Eine 2. Fraktion von 410 mg kann
durch weiteres Finengen und Kithlen auf —78°C erhalten werden.
Gesamtausbeute 530 mg (84%) gelbes, feinkristallines Material,
Schmp. 190°C (Zers.). — 'H-NMR (CDCl,, 200 MHz): § = 6.31/
6.25 (je s, 5H, Cp), 5.00 (ddd, 1H, 4-H), 4.77 (ddd, 1 H, 5-H), 4.47
(dd, 1H, 6’-H), 3.58 (dd, 1H, 2-H), 3.06 (dd, 1H, 6-H), 2.25 (br d,
1H, 3’-H), 1.53 (g, 1H, 3-H), 0.88 (s, 9H, (Bu); H,H-Kopplungs-
konstanten (Hz): 2/ = 11.5(3,3'), 18.5 (6,6"); 3/ = 11.0 (2,3), 2.8 (2,
31, 10.5 (3,4), 4.3 (3',4), 15.1 (4,5), 9.6 (5,6), 4.2 (5,6'), die Zuordnung
ist durch ein H,H-COSY-Experiment gesichert. — "“C-NMR
(CDCl;, 50.3 MHz): 8 = 331.1 (C-Carben), 204.7 (CO,,,,,), 199.6
[CO.;, 'J(W,C) = 127 Hz] 134.1 (C-4, 153), 127.4 (C-5, 154), 113.6/
1125 (Cp), 93.0 (C-2, 140), 71.9 (C-6, 127), 36.1 (C-3, 127), 359
[C(CH;)1], 26.2 [C{CH,);, 124]. — TR (KBr): v = 2059, 1961, 1920
em™1 CysHpO;WZr (713.6) Ber. C 4208 H 3.67

Gef. C 41.83 H 3.78

Umsetzung des (n-Allyl)zirconoxycarbenwolfram-Komplexes 5a
mit ( + )-Campher zum Zirconoxycarbenwolframkomplex Th: In ein
Schlenkrohr werden 730 mg (1.16 mmol) 5a und 180 mg (1.16 mmol)
(+)-Campher eingewogen. Es wird cinmal evakuiert und mit Argon
begast, dann mit 40 ml Toluol versetzt und bei 40°C 21 h geriihrt.
Eine leichte Tribung 1408t man absitzen, hebert die iiberstehende
Lésung ab und kiihlt auf —30°C, wobei 210 mg unumgesetztes S5a
und trimeres Zirconocenoxid ausfallen. Die Mutterlauge wird auf
5 ml eingeengt und tropfenweise bis zur beginnenden Triibung mit
n-Heptan versetzt (20 ml). Die Lésung wird erst auf —30°C, dann
zur vollstindigen Ausfillung auf —78°C gekiihlt. Das Kristallisat
wird isoliert, einmal mit 10 ml Petrolether gewaschen und 2 h im
Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 290 mg (32%) gelbes feinkristal-
lines Material, Schmp. 162°C (Zers.), [«] = +107 (c = 121 in
Chloroform). — 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): 8 = 6.30/6.29 (je s,
5H, Cp), 5.04 (ddd, 1H, 4-H), 4.83 (dddd, 1H, 5-H), 4.59 (dd, 1H,
6’-H), 2.76 (dd, 1H, 6-H), 2.12 (m, 2H, 3’-H und 9-H,,,), 1.92 (br t,
1H, 3-H), 1.75 (br t, 1 H, 10-H), restliche Campher-Signale: 1.63 (m,
1H), 1.51 —1.17 (m, 3H), 1.10—0.75 (m, 1H) iberlagert von 1.02,
0.91, 0.85 (je s, 3H, Me), H,H-Kopplungskonstanten (Hz): 1J = 11
(3,3), 17.8 (6,6"); J = 10.7 (3,4), 3.5 (3',4), 151 (4,5), 9.3 (5,6), 4.3
(5,6'); “J = 1.1 (3,5), zur Zuordnung der Signale im Campher-Teil
s. Lit"¥. — BC-NMR (CDCI,, 50.3 MHz): § = 328.5 (C-Carben),
204.6 (CO,,41,), 199.6 [CO,,,, 'J(W.C) = 127 Hz], 134.6 (C-4), 126.4
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(C-5), 113.9/112.7 (Cp), 97.1 (C-2), 71.5 (C-6), 54.8 (C-8), 49.0 (C-13),
45.6 (C-3), 44.7 (C-9 und C-10), 31.4 (C-12), 26.6 (C-11), 21.8 (C-16),
21.1 (C-15), 11.8 (C-14), zur Zuordnung der Signale im Campher-
Teil s. Lit."Y. — IR (CDCly): ¥ = 2059, 1966, 1922 cm .

CyH,,O,WZr (779.7) Ber. C 46.22 H 4.14
Gef. C 4596 H 4.12

(2R*)(4,5,6-pS* )-trans-Bis(cyclopentadienyl) f u-{ (1-n:7-)-2-
methyl-2-phenyl-7-0x0-1-0xa-4-hepten-1,7-diyl-O’ ] ] ( pentacarbo-
nylchrom ) zirconium (7j und 7j’): Eine Suspension von 380 mg (0.77
mmol) (n-Allyl)zirconoxycarbenchrom-Komplex 5 in 15 ml Toluol
wird mit 90 pl (0.77 mmol) Acetophenon versetzt und 2.5 h bei
Raumtemp. gerithrt, wobei sich die Suspension langsam auflést. Die
Reaktionsmischung wird filtriert, zur Trockene eingeengt und der
zdhe Riickstand zur Verfestigung mit 5 ml Petrolether 2 h geriihrt.
Den Niederschlag 148t man absitzen, das Losungsmittel wird vor-
sichtig dekantiert und der Riickstand im Olpumpenvak. getrocknet.
Ausb. 260 mg (55%) gelbes Pulver, welches aus Benzol mit n-Hep-
tan nach der Lésungsmitteldiffusions-Methode umkristallisiert wer-
den kann, Schmp. 143°C (Zers.). Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei
Diastereomere im Verhiltnis 7j:7j = 85:15. — 'H-NMR (CDCl,,
200 MHz), 7j: 8 = 7.48—7.17 (m, SH, Ph), 6.44/6.18 (je s, SH, Cp),
5.24 (ddd, 1 H, 4-H), 496 (ddd, 1H, 5-H), 4.67 (dd, 1H, 6’-H), 3.40
(dd, 1H, 6-H), 2.72 (br dd, 1H, 3"-H), 2.17 (br t, 1 H, 3-H), 1.47 (s,
3H, Me); H,H-Kopplungskonstanten (Hz): %/ = 11.7 (3,3), 18.2
6,60 °J = 10.7 (34), 3.5 (3'4), 15.1 (4,5), 10.0 (5,6), 3.9 (5,6"); 7§
& = 6.35/6.29 (je s, Cp), 1.56 (s, Me); die restlichen Signale liegen
vermutlich unter denen des Hauptisomeren oder sind wegen zu
geringer Intensitdt nicht zu lokalisieren. — C-NMR (C4Ds, 50.3
MHz), 7§: § = 355.1 (C-Carben), 224.6 (COy,,,), 219.1 (CO,;,), 149.9
(Cipso)» 132.0 (C-4), 127.1, 124.5 (C-5 und Ph, die restlichen Signale
vermutlich unter den Lésungsmittelsignalen), 114.0/113.5 (Cp), 86.6
(C-2), 69.0 (C-6), 47.0 (C-3), 29.2 (Me). — IR (CDCly), Isomeren-
gemisch: v = 2050, 1982 [Cr(CO)s tiberlagert], 1922 cm~!,

CysHo4CrOZr (615.7) Ber. C 54.62 H 393
Gef. C 54.35 H 3.91

trans-Bis(cyclopentadienyl) [p-{ ( 1-n:7-n )-2-ethenyl-2-methyl-7-
ox0-1-oxa-4-hepten-1,7-diyl-O’ ] ] ( pentacarbonylwolfram ) zirconium
(7k und 7k’): Die Suspension von (n-Allyl)zirconoxycarbenwolf-
ram-Komplex Sa (620 mg, 0.99 mmol) in 20 ml Toluol wird mit
80 pl (0.99 mmol) Methylvinylketon (iiber Kaliumcarbonat und
Calciumchlorid getrocknet und umkondensiert) versetzt und bei
Raumtemp. geriihrt, bis die Suspension sich auflést (3 h). Dann wird
filtriert, auf 10 mi eingeengt und zur Kristallisation auf —30°C
gekiihlt. Fin gelber Niederschlag wird isoliert, dreimal mit je 10 ml
Petrolether gewaschen und im Olpumpenvak. getrocknet. Ausb.
300 mg (43%) gelbes Pulver, Schmp. 167°C (Zers.). Das 'H-NMR-
Spektrum zeigt zwei Diastereomere im Verhiltnis 7k:7k’ = 60:40.
Eine stereochemische Zuordnung kann nicht getroffen werden. —
'H-NMR (CDCl;, 200 MHz), 7k und 7k’: & = 6.33/6.25 [je s,
Cp(7k)], 6.33/6.26 [je s, Cp(7k%)], 593 (dd, L-CH= von 7k und
7k’), 5.25—4.82 (m, 4-, 5-H und =CH, von 7k und 7k’), 4.54 [br
dd, 6’-H (7k) und 6’-H (7k’)], 3.07 [m, 6-H (7k) und 6-H (7k")],
2.38 [br dd, 3"-H (7k"], 2.19 [br dd, 3’-H (7k)]. 1.93 [m, 3-H (7k)
und 3-H (7k”)], 1.32 [br s, Me(7k’)], 1.26 [br s, Me(7k)]. — *C-
NMR (CDCl;, 50.3 MHz), 7k: 3 = 332.7 (C-Carben), 204.7 (CO-
wrans)s 199.6 (COy), 146.5 (—CH =), 131.4 (C-4), 128.3 (C-5), 113/
113.1 (Cp), 110.7 (=CH,), 85.1 (C-2), 71.7 (C-6), 46.6 (C-3), 26.2
(Me); 7k’: 3 = 143.6 (C-8), 132.1 (C-4), 127.8 (C-5), 113.4/113.1 (Cp),
111.9 (C-9), 71.7 (C-6), 47.5 (C-3), 28.8 (Me); die Signale der Carben-
und Carbonylkohlenstoffatome, die von C-2 und C-6 sowie ein
Cyclopentadienylkohienstoffsignal sind nicht aufgelSst, die Signale
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bei 6 = 113.1 (Cp) und 71.7 (C-6) zeigen doppelte Intensitat. — IR
(KBr), Isomerengemisch: ¥ = 2059, 1967, 1907 cm .

CH»O,WZr (697.5) Ber. C 41.33 H 3.18
Gef. C 41.05 H 3.17

trans-Bis(cyclopentadienyl) [ u-{ (1-n:7-n )-2-isopropyl-7-0xo0-1-
oxa-4-hepten-1,7-diyl-O’" ] ] ( pentacarbonylwolfram ) zirconium
(trans-71 und cis-71): Eine Lsung von 600 mg (0.96 mmol) 5a in 50
ml Toluol wird mit 100 pl (1.10 mmol) Isobutyraldehyd versetzt
und 2.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Einen feinen bleibenden Nieder-
schlag 14Bt man ca. 12 h absitzen, Die tiberstehende Losung wird
vorsichtig abgehebert, cingeengt und 2 h im Olpumpenvak. ge-
trocknet. Der etwas klebrige Riickstand wird durch einstiindiges
Riihren in 15 ml n-Hexan suspendiert. Man 148t absitzen, dekantiert
die Hexanphase und trocknet den Riickstand 3 h im Olpumpen-
vakuum. Ausb. 460 mg (69%) gelbes Pulver, Schmp. 146°C (Zers.).
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt im Cyclopentadienyl- und Methyl-
Bereich je zwei Signalpaare im Verhdltnis trans-7l:cis-71 =
75:25. — '"H-NMR (CDCl;, 200 MHz), trans-71: 8 = 6.29/6.24 (je
s, SH, Cp), 5.00 (ddd, 1 H, 4-H), 4.78 (ddd, 1 H, 5-H), 446 (dd, 1H,
6’-H), 3.64 (m, 1H, 2-H), 3.08 (dd, 1H, 6-H), 2.22 (m, 1H, 3"-H),
1.68—1.43 [m, 2H, 3-H und CH(CH3),], 0.90 [d, 6 H, CH(CH3),];
H,H-Kopplungskonstanten (Hz): 27 = 18.6 (3,3); 37 = 10.1 (3,4),
4.5 (3',4), 15.5 (4,5), 9.6 (5,6), 4.1 (5,6'), 6.7 [CH(CH,),]; ¢is-71: § =
6.31/6.26 (je s, Cp), 5.54 (ddt, 4-H), 5.32 (dt, 5-H), 4.50 [br, 6"-H,
iiberlagert von 6'-H (trans-71)], 3.64 (m, 2-H, zusammen mit 2-H2
von trans-71), 2.58 (br t, 6-H), 2.00—1.72 (m, 3’, 3-H), 1.68—1.43
[m, CH(CHj),, zusammen mit 3-H und CH(CHj3), von trans-71],
0.89 [d, CH(CH3),, zum Teil unter dem Methyl-Signal von trans-
71}; H,H-Kopplungskonstanten (Hz): 27 = 11.8 (6, 6"); 3J = 104
(3, 4, 6.1 (3'4), 10.7 4,5), 11.0 (5,6), 3.6 (5,6); *J = 1.8 (4,6"). —
BC-NMR (CDCl,, 50.3 MHz), trans-71: 8 = 331.5(C-Carben), 204.7
(CO\rans), 199.6 [CO.;,, 'J(W,C) = 127 Hz], 133.4 (C4), 1274 (C-
5), 113.6/112.5 (Cp), 89.8 (C-2), 719 (C-6), 394 (C-3), 352
[CH(CH,),], 19.3/18.3 [CH(CH,),]; cis-71: & = 337.9 (C-Carben),
205.6 (COyruns)s 1994 (CO,;), 129.4 (C-4), 121.5 (C-5), 114.0/112.6
(Cp), 90.0 (C-2), 65.9 (C-6), 34.9 [CH(CH,),], 33.8 (C-3), 19.4/17.5
[CH(CH,;);]; die Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe eines
DEPT-Experimentes. — IR (CDCl;), Isomerengemisch: ¥ = 2059,
1977 [W(CO) iiberlagert], 1923 cm .

CHpyO,WZr (699.5) Ber. C41.21 H 3.46
Gef. C40.89 H 3.32

trans-Bis(cyclopentadienyl) [ u-{ (1-: 7- )-2-ethyl-7-0x0-1-0xa-4-
hepten-1,7-diyl-0’ ] ] (pentacarbonylwolfram ) zirconium  (trans-Tm
und cis-7m): Zu einer Suspension von 5.65 g (9.00 mmol) Sa in 200
ml Toluol werden 0.80 ml (11.2 mmol) Propionaldehyd tropfenweise
hinzugefiigt. Dann wird 1.5 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich
die Suspension langsam auflost. Eine feine Triibung 1468t man ab-
sitzen, hebert die Giberstechende Losung ab und engt sie ein. Der
Riickstand wird zerkleinert und 3 h im Olpumpenvak. getrocknet.
Ausb. 5.02 g (82%) gelbes, feinkristallines Material, Schmp. 126°C
(Zers.)). Das '"H-NMR-Spektrum zeigt zwei Isomere im Verhiltnis
trans-Tm:cis-Tm = 55:45. — 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz), trans-
7m: & = 6.28/6.26 (je s, SH, Cp), 5.00 (ddd, 1H, 4-H), 4.78 (ddd,
1H, 5-H), 445 (m, 1H, ¢’-H), 3.78 (m, 1H, 2-H), 3.10 (dd, 1H,
6-H), 2.22 (br d, 1H, 3"-H), 1.61 —1.26 (m, 3H, 3-H und CH,CHj,),
0.93 (t, 3H, CH,CH3); H,H-Kopplungskonstanten (Hz): 2/ = 12.0
(3,3), 18.6 (6,6"); 37 = 10.3 (3.4), 4.5 (3'4), 15.3 (4,5), 9.7 (5,6), 3.8
(5,6"), 7.3 (CH,CHa); cis-7m: § = 6.29/6.24 (je s, SH, Cp), 5.52 (ddt,
1H, 4-H), 5.34 (dt, 1 H, 5-H), 4.5 (6’-H, unter 6’-H von trans-Tm),
3.78 (m, 1H, 2-H, zusammen mit 2-H von trans-Tm), 2.67 (br t, 1 H,
6-H), 1.94 (br dd, 1H, 3'-H), 1.77 (dt, 1 H, 3-H), 1.61 —1.26 (m, 2H,
CH-CH,, zusammen mit 3-H und CH-CH; von trans-Tm), 0.91 (t,
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3H, CH,CH;); H,H-Kopplungskonstanten (Hz): 2/ = 13.3 (3,3),
109 (6,67; 37 = 9.9 (2,3), 10.7 (3,4), 6.3 (3/,4), 10.7 (4,5), 10.9 (5,6),
40 (5,6, 7.3 (CH,CH,); *J = 1.7 (4,6). — C-NMR (CDCl,, 50.3
MHz), trans- und cis-7m: § = 337.8, 331.6 (C-Carben), 205.7, 204.8
(COprans)s 199.5, 199.4 [CO,;, ' W,C) = 128 Hz], 1329 [C-4 (1)],
128.8 [(C-4 (c)], 127.4 [C-5 (1)], 121.7 [C-5 (¢)]; 113.6%,112.7, 112.5
(Cp, * = doppelte Intensitit), 86.2, 86.0 (C-2); 72.0 [C-6 ()], 65.9
[C-6 ()], 42.2 [C-3 (1)], 36.2 [C-3 (¢)], 31.5, 31.1 (CH,CHs), 10.6,
10.5 (CH,CH,); die Multiplizititen wurden iiber ein DEPT-Spek-
trum bestimmt, die Zuordnung ist durch ein C,H-Korrelationsex-
periment gesichert. — IR (CDCl,), Isomerengemisch: ¥ = 2060,
1968, 1923 cm 1.

Cp;Hy»O,WZr (685.5) Ber. C 40.30 H 3.23
Gef. C 40.68 H 3.44

trans-Bis(cyclopentadienyl) [u-[ (1-n:7-n)-7-0x0-2-( 2-phenyl-
ethenyl)-1-oxa-4-hepten-1,7-diyl-O’ ] ] (pentacarbonylwolfram ) zir-
conium (trans-Tn und cis-Tm): Die Suspension von 720 mg (1.15
mmol) 5a in 25 ml Toluol wird mit 144 pl (1.15 mmol) Zimtaldehyd
versetzt und 3 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei sie sich langsam
auflst. Eine feine Triibung it man absitzen, hebert die iiberste-
hende Lésung ab, engt sie auf 4 ml ein und kiihlt zur Kristallisation
auf —30°C. Die Mutterlauge wird dekantiert, der feine kristalline
Riickstand zweimal mit 10 ml Petrolether gewaschen und im Ol-
pumpenvak. getrocknet. Ausb. 730 mg (79%) gelbes Pulver, das aus
Toluol/n-Heptan (1:1) bei —30°C nochmals umkristallisiert wird.
Die Substanz enthilt laut '"H-NMR-Spektrum und C,H-Analyse
noch 1/2 Aquivalent Toluol im Kristallgitter, das sich selbst durch
mehrstiindiges Anlegen von Oldiffusionspumpenvak. nicht entfer-
nen 1aBt. Schmp. 104 —105°C (Zers. ab 140°C). Das 'H-NMR-Spek-
trum zeigt zwei Isomere im Verhéltnis trans-7n:cis-Tn = 60:40. —
'H-NMR (CDCl;, 200 MHz), trans-7n: 8 = 7.43—7.10 (m, 5H, Ph),
6.46 (dd, 1H, =CHPh), 6.33/6.25 (je s, 5H, Cp), 6.15 (dd, 1H,
—CH=), 505 (ddd, 1 H, 4-H), 4.84 (ddd, 1 H, 5-H), 4.59—-4.23 (m,
2H, 2-, 6-H), 3.17 (dd, 1H, 6-H), 2.35 (br d, 1H, 3’-H, zum Teil
unter dem Toluol-Signal), 1.64 (br q, 1 H, 3-H); HH-Kopplungs-
konstanten (Hz): 2J = 11 (3,3"), 18.6 (6,6); *J = 11 (2,3), 3.8 (2,
—CH=), 10.1 (34), 43 (3'4), 152 (4,5), 9.8 (5,6), 3.9 (5,6), 15.8
(CH=CHPh); *J = 1.0 (2, =CHPh); cis-Tn: § = 7.43—7.10 (m,
5H, Ph, zusammen mit Ph von trans-Tn), 6.49 (dd, 1H, =CHPh),
6.32/6.27 (je s, SH, Cp), 6.18 (dd, 1H, —CH =), 5.56 (m, 1H, 4-H),
5.38 (dt, 1 H, 5-H), 4.59—4.23 (m, 2H, 2- und 6¢’-H zusammen mit
2- und 6’-H von trans-Tm), 2.80 (br t, 1H, 6-H), 2.10 (br dd, 1H, 3'-
), 1.93 (dt, 1H, 3-H); H,H-Kopplungskonstanten (Hz): 2J = 13.3(3,
3), 11 (6, 6); °J = 9.6 (2,3), 4.6 (2, —CH=), 9.6 (3,4), 11 (4,5), 11
(5,6), 4.4 (5,6'), 15.8 (CH=CHPh), *J = 0.8 (2, =CHPh); die Zuord-
nung gelang mit Hilfe eines H,H-COSY-Spektrums. — “C-NMR
(CDCl,, 50.3 MHz), trans- und cis-Tn: 8 = 337.9 [C-Carben (¢)],
331.9 [C-Carben (£)], 205.5 [CO,,ays ()], 204.6 [CO,rans (1)], 199.4
[COlt.c) "JW,C) = 123 Hz], 136.8 [Cypolt)] , 136.6 [Cypalc)],
133.4, 132.7, 132.0, 129.0, 128.7, 128.2, 128.1, 127.7, 127.6, 126.4,
125.3, 122.6 (Ph, C-4, C-5 und —CH =CHPh von trans- und cis-
7n, Signale bei 8 = 128.7 und 126.4 deutlich intensiver), 113.8/112.9
{Cp(1)], 113.7/112.6 [Cp(c)], 84.9 [C-2(t,c)], 72.0 [C-6 (t}], 66.0 [C-
6 (c)], 43.0 [C-3 ()], 37.3 [C-3 (c)]. — IR (KBr), Isomerengemisch:
v = 2059, 1978, 1922, 1893 cm .

CyH2O;WZr - 1/2 C;Hg (805.7) Ber. C 48.45 H 3.50
Gef. C48.74 H 351

cis-Bis(cyclopentadienyl) [ u-f ( 1-n: 7-n )-2-ethenyl-7-0xo0-1-0xa-4-
hepten-1,7-diyl-Q’ ] | ( pentacarbonylwolfram ) zirconium (cis-7o und
trans-70): Analog wird die Lésung von 1.35 g (2.15 mmol) 5a und
144 pl (2.16 mmol) Acrolein in 50 ml Toluol 2 h bei Raumtemp.
geriihrt. Eine feine Trilbung 148t man absitzen, hebert die Giberste-
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hende gelbe Lésung ab und engt sie ein. Der 6lige Riickstand wird
mit 20 ml Petrolether bei —78°C geriihirt, wobei sich das Produkt
verfestigt. Das L&sungsmittel wird dekantiert, der Niederschlag
noch zweimal mit je 10 ml Petrolether nachgewaschen und im Ol-
pumpenvak. getrocknet. Ausb. 1.12 g (76%) gelbes Pulver, Schmp.
118°C (Zers. bei 150°C). Das '"H-NMR-Spektrum zeigt zwei Iso-
mere im Verhiltnis cis-7o:trans-7o = 60:40. — 'H-NMR (C¢Ds,
200 MHz), cis-To und trans-Te: 8 = 5.90/5.78 [je s, Cp (1)1, 5.88/
5.79 [je s, Cp (¢})], 5.61, 5.59 (je ddd, —~CH = von cis- und trans-
70), 5.35—5.05 [m, 4-H (c) und 5-H (c)], 5.02—4.89 (m, =CH, von
cis- und trans-70), 4.56—4.27 [m, 6’-H (c) 4-H (t), 5-H (t) und 6’-H
®)1, 3.98—3.79 [m, 2-H (c) und 2-H (#)], 3.01 [br d, 6-H ()], 2.51
[br t, 6-H (c)], 1.99 [br d, 3-H (¢)], 1.78 —1.49 [m, 3-H (c) und 3’
H (c)], 1.36 [br q, 3-H (#)]; H,H-Kopplungskonstanten (Hz), cis-7o:
2= 107 66 *J = 56 (2, —CH=), 107 (56), 103
(CH=CH—H_), 171 (CH=CH —H,,.); trans-T0: %) = 11.3(3,3"),
19 (6,6 %] = 4.7(2, —CH=), 9 (5,6), 103 (CH=CH-H_,;), 17.0
(CH=CH—H,,,,;). — C-NMR (CDCl,, 50.3 MHz), cis-70: § =
337.8 (C-Carben), 205.6 (CO,,4,s), 199.3 [CO,, 'J(W,C) = 127 Hz],
141.3 (—CH =), 128.2 (C-4), 122.3 (C-5 und =CH,)*, 113.6/112.8
(Cp), 85.2 (C-2), 65.9 (C-6), 36.8 (C-3); trans-To: 5 = 331.8 (C-Car-
ben), 204.7 (COyqns), 199.4 (CO,;), 141.6 (—CH =), 132.1 (C-4)*,
128.2 (=CHy)*, 1279 (C-5)*, 113.7/112.5 (Cp), 85.0 (C-2), 719
(C-6),42.6 (C-3);* = Zuordnung unsicher, die Signale bei § = 128.2
und 122.3 zeigen doppelte Intensitit. — TR (KBr), Isomerenge-
misch: § = 2059, 1967, 1932 (sh), 1899 cm .

Cp;Hx0,WZr (683.3) Ber. C 4042 H 295
Gef. C40.76 H 2.98

cis-Bis(cyclopentadienyl) [ u-[ (1-n:7-n )-7-0x0-2-phenyl-1-oxa-4-
hepten-1,7-diyl-O’ ] | (pentacarbonylwolfram ) zirconium (cis-7p und
trans-7p): Die Suspension des Komplexes 5a (640 mg, 1.02 mmol)
in 5 ml Toluol wird mit 104 pl (1.02 mmol) Benzaldehyd versetzt
und 3.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Losung wird filtriert, zur
Trockene eingeengt, der Riickstand zweimal mit Petrolether gewa-
schen und im Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 260 mg (35%) gelbes
Pulver. 170 mg werden aus Toluol/n-Heptan (2:1.5) bei —30°C
umkristallisiert und ergeben 50 mg analysenreines Produkt, Schmp.
145°C (Zers.). Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Isomere im Ver-
hiltnis cis-7p:trans-7p = 80:20. — '"H-NMR (CDCl;, 200 MHz),
cis-Tp: & = 7.68—7.21 (m, 5H, Ph), 6.32/6.31 (je s, SH, Cp), 5.67
(m, 1H, 4-H), 5.43 (dt, 1H, 5-H), 490 (m, 1H, 2-H), 4.52 (m, 1H,
6’-H), 2.78 (br t, 1H, 6-H), 2.13 (m, 2H, 3- und ¥-HY, H H-Kopp-
lungskonstanten (Hz): 2J = 11 (6, 6; *J = 11 (4,5), 11 (5,6), 3.8
(5,6"); trans-7p: & = ca. 7.4 (unter Ph von cis-7p, Ph), 6.37/6.26 (jc
s, Cp), 5.16 (ddd, 4-H), ca. 4.9 [2- und 5-H, berlagert von 2-H (cis-
7p)], 4.5 [6’-H, und 6’-H (cis-7p)], 3.22 (dd, 6-H), 2.46 (m, 3'-H),
1.76 (br q, 3-H); H,H-Kopplungskonstanten (Hz): 2J = 12 (3,3,
18.7 (6,6); 37 = 12 (2,3), 10.3 (3,4), 4.3 (3',4), 15.1 (4,5), 9.6 (5, 6); Die
Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe eines H,H-COSY-Ex-
perimentes. — *C-NMR (CDCl;, 50.3 MHz), cis-7p: 8 = 338.1 [C-
Carben, 'J(W,C) = 96 Hz"], 2056 (CO,..), 199.5 [CO.,
J(W,C) = 127 Hz], 1454 (C,0); 128.6, 128.5, 1274, 125.2, 122.6
(C-4, -5 und Ph), 113.7/112.9 (Cp), 87.0 (C-2), 65.9 (C-6), 39.6 (C-3);
trans-7Tp: & = 331.9 (C-Carben), 146.0 (C;;,,); 1324, 127.2, 125.0 (C-
4, -5 und Ph), 114.1/112.7 (Cp), 86.9 (C-2), 72.0 (C-6), 45.7 (C-3); die
restlichen Signale liegen vermutlich unter denen des Hauptisomeren
oder sind wegen zu geringer Intensitit nicht zu lokalisieren. — IR
(CsDs), Isomerengemisch: § = 2060, 1965, 1923 cm ™.

CyyHO;WZr (733.5) Ber. C 44.21 H 3.02
Gef. C 44.04 H 2.99

trans-Bis(tert-butylcyclopentadienyl) [p-[ ( 1-n:7-n)-2-isopropyl-
7-0x0-1-0xa-4-hepten-1,7-diyl-O’ ] | ( pentacarbonylwolfram ) zirco-
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nium (trans-7q und cis-7q): Eine Suspension von 90 mg (0.12 mmol)
(n-Allyl)zirconoxycarbenwolfram-Komplex 6 in 2 ml Diethylether
wird mit 13.3 pl (0.15 mmol) Isobutyraldehyd versetzt und bei
Raumtemp. 1.5 h geriihrt. Nach 30 min hat sich die Suspension
bereits aufgelost. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und der
zihe Riickstand 3/4 h im Olpumpenvak. getrocknet. Die Substanz
spaltet sehr leicht Hexacarbonylwolfram ab und wurde daher nicht
isoliert, sondern zur spektroskopischen Charakterisierung direkt in
[D,]Chloroform aufgenommen. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt
zwei Isomere im Verhiltnis trans-7q:cis-7q = 90:10. — 'H-NMR
(CDCl;, 200 MHz), trans-7q: & = 6.65—5.70 (m, 8H, Cp),
512—4.77 (m, 2H, 4- und 5-H), 4.57 (br d, 1H, 6-H), 3.78 (ddd,
1H, 2-H), 3.18 (br dd, 1H, 6-H), 2.33 (br d, 1H, 3’-H), 1.81 —1.48
[m, 2H, 3-H und CH(CH3),], 1.32/1.20 (je s, 9H, tBuCp), 0.96/0.88
(je d, 3H, CH(CH>),]); H,H-Kopplungskonstanten (Hz): 2J = 12.7
(3,3), 18.4 (6,6'); >J = 10.9 (2,3), 3.0 (2,3, 6.5 [2, —CH(CH,),], 8.8
(5,6), 6.8 [CH(CH;),]; cis-Tq: & = 5.38 [dt, 5-H, *J(4,5) = 11 Hz],
2.77 (t, 6-H), 1.31/1.21 (sh) (s, tBuCp); die restlichen Signale liegen
vermutlich unter denen des Hauptisomeren oder sind wegen zu
geringer Intensitit nicht zu lokalisieren. — C-NMR (CDCl, 50.3
MHz), trans-7q: 5 = 331.5 (C-Carben), 204.3 (CO,,,,,), 199.6 [CO;s,
(W,C) = 129 Hz], 141.7/139.6 (C,,,), 133.6 (C-4), 127.7 (C-5);
116.8, 116.4, 113.0, 112.1, 109.6, 108.7, 105.4 (Cp), 90.9 (C-2) 72.8
(C-6), 38.4 und 35.5 [C-3 und CH(CHs),], 33.1/32.8 [CpC(CHa):],
32.0/31.4 [CpC(CHs,),], 20.3/18.2 [CH(CHa),]; cis-7q: & = 339.4 (C-
Carben), 199.5(CO,;;), 31.8/31.6 [CpC(CH,);]; die restlichen Signale
liegen vermutlich unter denen des Hauptisomeren oder sind wegen
zu geringer Intensitét nicht zu lokalisieren. — IR (CDCl;), Isome-
rengemisch: ¥ = 2059, 1977 [W(CO); iiberlagert], 1921 cm ',

trans-Bis(tert-butylcyclopentadienyl) [ p-[ ( 1-n:7-n)-2-ethyl-7-
0x0-1-0xa-4-hepten-1,7-diyl-O’ | ] ( pentacarbonylwolfram ) zirconium
(trans-Tr und cis-Tr): Analog werden 80 mg (0.11 mmol) 6 in 2 ml
Diethylether mit 9.0 pl (0.13 mmol) Propionaldehyd umgesetzt. Be-
reits nach 5 min 16st sich die anfingliche Suspension auf. Das L6-
sungsmittel wird 1. Vak. entfernt und der gelbe Riickstand 1/2 h im
Olpumpenvak. getrocknet. Die Substanz spaltet sehr leicht Hexa-
carbonylwolfram ab und wurde daher nicht isoliert, sondern zur
spektroskopischen Charakterisierung in [D,]Chloroform aufge-
nommen. Das '"H-NMR-Spektrum zeigt zwei Isomere im Verhéltnis
trans-Tr:cis-Tr = 80:20. — 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz), trans-Tr:
8 = 6.70—-5.70 (m, 8H, Cp), 5.14—4.77 (m, 2H, 4- und 5-H), 4.58
(br d, 1H, 4’-H), 3.94 (m, 1H, 2-H), 3.13 (br dd, 1H, 6-H), 2.39 (br
d, 1H, 3-H), 1.79—1.08 (m, 3H, 3-H und CH,CH,), 1.31/1.19 (je s,
9H, tBuCp), 0.89 (t, 3H, CH,CH;); H,H-Kopplungskonstanten
(Hz): 27 = 124 (3,3), 18.4 (6,6'); °J = 8.8 (5,6), 7.5 (CH,CHS); cis-
Tr: & = 557 (m, 4-H), 5.37 (dt, 5-H), 2.04 (br dd, 3-H), 1.29 (s,
tBuCp, zweites tBu-Signal unter der tBu-Resonanz von trans-Tr),
0.90, (t, CH,CH;); die restlichen Signale liegen vermutlich unter
denen des Hauptisomeren oder sind wegen zu geringer Intensitit
nicht zu lokalisieren; H,H-Kopplungskonstanten (Hz): 2/ = 14
(3.3% % = 6 (3,4), 11 (4,5), 11 (5.6), 4 (5,6"), 7.4 (CH,CH,). — PC-
NMR (CDCl;, 50.3 MHz), trans-Tr: & = 330.9 (C-Carben), 204.5
(COrrans), 199.7 [CO;5, 'J(W,C) = 128 Hz], 142.1/138.4 (C,5,), 133.1
(C-4), 127.7 (C-5); 116.8, 1152, 113.5, 113.1, 112.7, 109.1, 107.4, 106.5
(Cp); 87.5 (C-2), 72.7 (C-6), 41.6 (C-3), 36.0 (CH,CHj,), 32.9/32.6
[CpC(CHs);], 32.0/32.1 [CpC(CHs);1, 10.5 (CH,CHy); cis-Tr: & =
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338.7 (C-Carben), 205.2 (CO,rays), 199.5 (CO,;), 66.3 (C-6), 36.5
(CH,CHs;), 31.8/31.7 [CpC(CH,);], 11.0 (CH,CH;); die restlichen
Signale liegen vermutlich unter denen des Hauptisomeren oder sind
wegen zu geringer Intensitdt nicht zu lokalisieren.

CAS-Registry-Nummern

5:93403-13-5 / 5a: 93403-16-8 / 6: 124535-64-4 / Ta: 117754-15-1 /
7b: 117754-12-8 / Te: 117754-16-2 / 7d: 117754-13-9 / Te: 124535-
51-9 / 7f: 124535-63-3 / Tg: 124535-52-0 / Th: 124535-53-1 / 7i:
117858-26-1 / 7i’: 117754-17-3 / Tj: 124535-54-2 / Tj’: 124599-
87-7 / Tk: 124535-55-3 / Tk’: 124599-88-8 / (E)-71: 124535-56-4 /
(Z)-71: 124599-89-9 / (E)-Tm: 124535-57-5 / (Z)-Tm: 124599-90-2 /
(E)-Tn: 124535-58-6 / (Z)-Tn: 124599-91-3 / (Z)-To: 124535-59-7 /
(E)-To: 124599-92-4 / (Z)-Tp: 124535-60-0 / (E)-Tp: 124599-93-5 /
(E)-7q: 124535-61-1 / (Z)-7q: 124599-94-6 / (E)-Tr: 124535-62-2 /
(Z)-Tr: 124599-95-7 / Benzophenon: 119-61-9 / Pivalinaldehyd:
630-19-3 / (+)-Campher: 464-49-3 / Acetophenon: 98-86-2 /
Methylvinylketon: 78-94-4 / Isobutyraldehyd: 78-84-2 / Propion-
aldehyd: 123-38-6 / Zimtaldehyd: 14371-10-9 / Acrolein: 107-02-8 /
Benzaldehyd: 100-52-7
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