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Das bisher nicht beschriebene Magnesiumcyclooctatetraen (I) I&t sich sowohl 

durch Reaktion des MetalIs in THF mit Cyclooctatetraen (COT) als such durch Anionen- 

austausch zwischen Dikalium-cyclooctatetraen und Magnesiumbromid synthetisieren: 

(a) 20’. -2KBr 

I f&t als in THF unliisliches, farbloses PuIver aus der Reaktiorrsmischung aus, 
verliert im Vakuum THF, ist unschmelzbar bis 250° und liefert bei der Hydrolyse 

1,3,5- und 1,3,QCyclooctatrien. 

Die Synthese von I nach Gleichung (lb) wird durch Magnesiumhalogenid kataIysiert. 

Die intermedi&e Bildung von I erlaubt eine Variante der Synthese von ijbergangsmetah- 

cyclooctatetraen-Verbindungen durch eine Eintopfreaktion zwischen &ergangsmetaII- 

halogenid, COT und Magnesiummetail, die wir am Dicyclooctatetraen-hafnium* ausprobiert 

haben: 

HfCl.= + 2Mg + 2COT 
THFf 20” 

Hf (COTI + 2MgC12 (2) 

cm 

Die Auftrennungder Reaktionsmischung erfolgt nach Abdestillieren des THF, zuletzt, bei 

+60”/0.001 mm, durch Extraktion mit siedendem Dichlormethan, aus dem II beim Abkiihien 

auskristahisiert. 

* Siehe voranstehende Mitteilung. 
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c2 PRJXIMINARY COMMIJNICATIO’N. 

Titan(N)- und Zirkon(IV)-chlorid reagieren unter gleichen Bedingungen noch ras&er 

mit Mg md COT als Hafnium(lV)chlorid, die entsprechenden Dicyclooctatetraen-metal& 
lassen sich in den Reaktionsmischungen massenspektrometrisch nachweisen, je&& be- 

r&et die Abtrennung des Magnesiumchlorids hier griissere Schwierigkeiten. 

An Stelle der chernischen Reaktion mit Mg, Bisalkah-COT ’ 3’ oder Alkylaluminium 
und COT’ s2 b I&t sich such eine elektrochernische Reduktion von Zirkon(IV)chlorid und 
COT zllr Synthese von Dicyclooctatetraen-zirkon (III) ausnutzen, wenn man Mg-Anoden 
wxwendet. Die Trennung von III und Magnesiumchlorid erfolgt anremd vollstandig nach 
Eindampfen des Elektrolyten durch mehrmalige Extraktion von I11 r-nit Benzol. Die Ausbeute 

betrsgt dann nur noch 15 % d.Tk: 

a-Cl, t- 2COT -s 2W 
Elektcolyse 

&me TnFi 20’1 LiBr 
- Zr(COT1, + 2MgC12 (3) 

tml 

Verwendet man an Stelle der Anoden aus Magnesium solche aus Aluminium und reduziert 
iiber Z Reduktion~quivalente, so e&at man in 83 % Ausbeute Cyclooctatetraen-zin- 

dichlorid (IV) 2 * alsTHF-Addukt: 

3zra4 -6 3COT + 2AlAaod, 
Elektrolyse 

TH Fj 207 NBu,Br 

3 COTZrCI, - THF + 2A1C13 * THF 

(IW-THF 

Eine Weiterreduktion fXihrt jedoch nicht zu III. Bei Reduktion iiber 3 Stufen wird eben- 
falls nur in unverrninderter Ausbeute IV erhalten. 
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f Kablitz bat diese Yerbindung erstrnals aus.UIund HClGas SYnthetkiert. 
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