werden. Ebenso glatt erfolgt nach Methylierung der zweite
RingschluB zum Isochinolin 8 (Fp=187°C), aus dem sich
durch selektive Abspaltung der Hydroxyethylgruppe 9 ge-
winnen lift (Fp=229-231°C).

Rl
:O:><R’
a) a)
ﬁl% 39%\ o 0O

R!, R? = ’Oj 2

o 3 R!= H, R? = OCH;,4

Yy
4 o 0 o 3
7 H,CO
o)
b)lss% b)lés%
OH O
o
I o 0 7
HO 0
OH
¢, d, C)lSS% f, 8)1 78%
OR OR
¢ 40
_N
H,CO
8, R = CHyCH,OH 10, R = H
9,R=H 11, R = CH,

Schema 1. a) O;, —78°C (siche Arbeitsvorschrift). b) SiO,, Et,0, 25°C. ¢)
Me,S0;, K,COs, Aceton, 25°C. d) Conc. NH;, CH;0H, 25°C. ¢) KH, Tetra-
hydrofuran, 25°C. f) KOH, CH;OH, 25°C. g) Me;SO,, 10proz. wilir. KOH,
CH,O0H, 12 h RiickfluB.

11, das auch frei in tropischen Ebenhdlzern vor-
kommt?), wird aus 3 synthetisiert, welches sich dhnlich wie
2 leicht aus 5,6-Dimethyl-2-indanon herstellen l4Bt. Milde
Ozonolyse liefert §, das sogleich an Silicagel zu 7 cycli-
siert wird (Fp=125°C). Dieses kondensiert regiospezifisch
zum oxidationsempfindlichen 10, das sich auch in den
anthelmintisch wirkenden Beeren von Diospyros mollis fin-
det' (Fp=141°C). Methylierung fiithrt zum Naphthalin-
Derivat 11 (Fp=87°C).

Diese Synthese der beiden Molekiilteile von 1, die sich
an biogenetischen Uberlegungen orientiert, erdffnet auch
einen effektiven Weg zu sonst schwer zugénglichen 8-Hy-
droxyisochinolinen.

Arbeitsvorschrift

6: 2.82 g (13.7 mmol) 2 in 1 L Ethanol wurden bei
—78°C mit sauerstofffreiem Ozon umgesetzt. Nach Spii-
len der Apparatur mit Argon wurde sofort bei Raumtem-
peratur unter Normaldruck in Gegenwart von Pd/C hy-
driert. Das rohe 4 wurde in wenig Ether auf eine kurze
Saule aufgebracht (Silicagel Merck, KorngroBe 0.05-0.2
mm). Nach 3 h wurde mit Et,0/MeOH (95 : 5) eluiert. Kri-
stallisation aus Ether ergab 1.65 g (48%) 6 als farblose Na-
delchen.

Eingegangen am 13. August 1981 (Z 12]

{1} Ubersicht: T. R. Govindachari, P. C. Parthasarathy, Heterocycles 7 (1977)
661.

[2] A. J. Birch, P. Fitton, D. C. C. Smith, D. E. Steere, A. R. Stelfox, J. Chem.
Soc. 1963, 2209.

3] G. S. Sidhu, A. V. B. Sankaram, S. Mahmood Ali, Indian J. Chem. 6
(1968) 681.

[4] S. Mongkolsuk, C. Sdarwonvivat, J. Chem. Soc. 1965, 1533.
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Dialkylmagnesium-Verbindungen aus
Magnesium, Wasserstoff und 1-Alkenen

Von Borislav Bogdanovié*, Manfred Schwickardi und
Peter Sikorsky

Wir berichten iiber, eine Zweistufensynthese von Di-
alkylmagnesium-Verbindungen aus Mg, H, und 1-Alke-
nen, die von der kiirzlich beschriebenen MgH,-Herstel-
lung® ausgeht.

Kat./THF

Kul./THF

MgH. + 2CH,=CHR
R=H, Alkyl

Die Katalysatoren fiir die Herstellung von MgH, (Mg-An-
thracen-CrCl; oder -TiCl,)™ sind auch fiir die Addition
von MgH; an Ethylen oder Propen zu Diethyl- bzw. Di-
propylmagnesium geeignet.

Wesentlich aktiver beim Additionsschritt (4) sind Kata-
lysatoren aus Zirconiumtetrahalogeniden und Magnesium-
hydrid (MgH,-ZrX,; X =Cl, Br, I). MgH, 148t sich mit ih-
nen auch an hohere 1-Alkene glatt addieren. Als Verfah-
rensmodifikation hat sich folgende Prozedur bewéhrt: Mg
wird zunichst in Gegenwart des Chromkatalysators bei
Raumtemperatur zu besonders reaktionsfihigem MgH;
hydriert; nach Zugabe von |1 Mol-% Zirconiumtetrahaloge-
nid bei 70-90°C addiert es sich an 1-Alkene zu Dialkyl-
magnesium-Verbindungen. Die ,Hydromagnesiierung*
von héhersiedenden 1-Alkenen (Kp>70°C) 148t sich bei
Normaldruck unter RiickfluB durchfithren (Fig. 1)!'?. Die
besten Ergebnisse werden mit ZrX,-, speziell Zrl,-haltigen
Katalysatoren erzielt (80-85% Umsatz nach 1-2 h).

1100-\ -------------------------

(o)

MgH,-Umsatz

10
t [h] —=

Fig. 1. Zeitverlauf der MgH.-Addition an 1-Octen fiir verschiedene Katalysa-
toren in siedendem Medium; MgH. in situ bei 25°C in Gegenwart des Cr-
Katalysators hergestellt. MgH,:1-Octen :Kat.=100:230:1; (Kat]=0.012
mol/L; (— A=), Zrls; (—O—), ZrCly; (—0O—), ZrBr,; (— V —), TiCls;
(— @ —), HfCly; (—O—), (CsHs), TiCl,; (— @ —) ohne Katalysator.

Die Umsetzung der Dialkylmagnesium-Verbindungen
mit Elektrophilen ergibt, daB die katalytische ,,Hydroma-
gnesiierung' von 1-Alkenen praktisch regiospezifisch
(>99.7%) im Sinne der M—CIl-Addition verlduft. Die
MgH,-Addition an 1,1- und 1,2-Dialkylalkene ist ver-
gleichsweise sehr langsam.

Die Dialkylmagnesium-Verbindungen lassen sich kata-
lysatorfrei und rein isolieren; in situ sind sie fiir Synthesen
anstelle der Grignard-Verbindungen anwendbar. Aus einer
katalysatorhaltigen Losung von Dibutylmagnesium konnte

[*] Prof. Dr. B. Bogdanovi¢, M. Schwickardi, P. Sikorsky
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Milheim-Ruhr 1

0044-8249/82/0303-0206 $ 02.50/0 Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 3



z. B. mit Zinntetrachlorid Tetrabutylzinn (83%) oder aus
Dioctylmagnesium mit CO,/H,0 Nonansiure (78%) ge-
wonnen werden. Aus reinem isolierten Dioctylmagnesium
lieB sich mit Phosphortrichlorid Trioctylphosphan (84%)
und mit Zinntetrachlorid Tetraoctyizinn (95%) herstellen.
Eingegangen am 1. September 1981 [Z 11]

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 457-460

[9] B. Bogdanovic, S. Liao, M. Schwickardi, P. Sikorsky, B. Spliethoff, An-
gew. Chem. 92 (1980) 845; Angew. Chem. [nt. Ed. Engl. 19 (1980) 818.

[12] Zu bestimmten Zeitpunkten werden jeweils 4.0 mL der Suspension ent-
nommen und zentrifugiert. Sodann wird der Mg-Gehalt der klaren L§-
sung acidimetrisch bestimmt.

Cyclopropene als Komplexliganden:
Fe,(CO)s-induzierte Ringiéffnung eines
Spirocyclopropens und reversible CO-Addition an
den Vinylcarben-Liganden

Von Jorg Klimes und Erwin Weiss*

Cyclopropene reagieren bereits bei Raumtemperatur mit
Fex(CO)s unter Ringéffnung, CO-Insertion und Bildung
von (1*:n'-Allylcarbonyl)- oder (n*-Vinylketen)Fe(CO);-
Komplexen!!2.,

Das spirocyclische Lacton 2 setzt sich - wie erwartet -
mit Fe,(CO), in Toluol (20°C, 16 h) zum n*-Vinylketen-
Komplex 3 (10%) um; daneben entsteht ein neuartiger 7’-
Vinylcarben-Komplex 4 (30%), dessen Struktur réntgeno-
graphisch bestimmt wurde (Fig. 1).

Ph 0 Ph Ph Ph
Fe,{CO) 050 AN O5-0 A Ph
Phone® 278, U Fe =0+ ke
Ph o €O, ph €Ol
Ph Ph
2 3 4

Fig. 1. Molekilstruktur von 4 im Kristall.

4 gehort zu den wenigen Carben(carbonyl)eisen-Verbin-
dungen ohne stabilisierendes Heteroatom (O,N,S) am Car-
ben-C-Atom. Gegeniiber Luftsauerstoff ist der Komplex 4
erstaunlich bestidndig; er zersetzt sich nicht in siedendem
Benzol. 4 addiert rasch CO (Toluol, Raumtemperatur,
Normaldruck), wobei sich 3 bildet; bei 60°C lauft die
Riickreaktion ab.

[*] Prof. Dr. E. Weiss, Dr. J. Klimes
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
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+ CO. Toluol, 20°C

—
e —_
—CO. Toluol, 60°C

Die Carbonylierung eines Mangan-koordinierten Carbens
zum entsprechenden Keten-Komplex wurde bereits frither
- allerdings bei hohen Driicken - beobachtet! und als
Modellsystem fiir einen Teilschritt der Fischer-Tropsch-
Synthese (Carben-Komplex — Keten-Komplex — Alde-
hyd/Alkohol)® vorgeschlagen.

Eingegangen am 20. November 1981 [Z 7]

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 477-482

[1) G. Dettlaf, U. Behrens, E. Weiss, Chem. Ber. 111 (1978) 3019.

2] R. B. King, Inorg. Chem. 2 (1963) 642.

[7] W. A. Herrmann, J. Plank, Angew. Chem. 90 (1978) 555; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 17 (1978) 525.

[9] G. Henrici-Olivé, S. Olivé, Angew. Chem. 88 (1976) 144; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 15 (1976) 136.

(Cng)gCOan(CO).;(CS)PMeg -

ein Hetero-Dreikernkomplex mit einer

12-C n’-S-gebundenen Thiocarbonylgruppe**
Von Oswald Kolb und Helmut Werner*

Den ersten Komplex mit einer p;-CS-Briicke haben wir
aus 1 und Cs;HsCo(PMey)(n>-CS,) erhalten!™ und durch
Kristallstrukturanalyse charakterisiert!'®,

O

C
C5H5(PI\193)C0\ >Vln(CO)C5H4Me + C3HsCo(PMe,)(n%-CS,)

C

1 O

OC5H5

S
C
/ \7C0C5H5
— CsHCo_ N7 P
\S/

2

Die (Co—Mn)-Verbindung 1, die als Synthesebaustein
fiir 2 diente, ist vorteilhaft aus CsH;Co(PMe;)CO und
MeC H,Mn(CO),(THF) herstellbar'?. Bei der analogen Um-
setzung des Thiocarbonyl-Komplexes CsHsCo(PMe;)CS
38 mit CsHsMn(CO)y(THF) 4 in Tetrahydrofuran (25°C,
24 h) entsteht der Hetero-Zweikernkomplex 5, in dem die
beiden Metallatome durch eine CO- und eine CS-Gruppe
verbriickt sind ['"H-NMR in C¢D,: 6=4.60 (CsH;Co; d;
Jpu=0.8 Hz), 4.56 (CsHsMn; s), 0.80 (PMe;; d, Jpoi =10.0
Hz); IR: v(C0)=1912, 1777 cm ' (in THF); v(CS)=1106
cm ™! (in Nujol)]. Neben § bildet sich beim Molverhiltnis
1:1 der Edukte 3 und 4 zu geringem Teil (ca. 5%) ein
Dreikernkomplex 6, der nach Elementaranalyse und Mas-
senspektrum [Molekiilion bei m/z 596; daneben Bruch-
stiicke wie §*, CsHsMn(CO),CS* und CsHs;CoPMe 1] ein
Cobalt- und zwei Manganatome enthilt; die Ausbeute die-
ses Produkts wird bei der Umsetzung von 3 und 4 im Mol-
verhiltnis 1:2 nahezu quantitativ.

Der Strukturvorschlag fiir 6 basiert auf den NMR- und
IR-Spektren ['H-NMR in C¢H¢: §=4.80 (CsHsMnS; s),
4.55 (CsHsMn; s), 4.40 (CsH;Co; d, Jpy=0.7 Hz), 0.65

[*] Prof. Dr. H. Werner, O. Kolb
Institut fir Anorganische Chemie der Universitét
Am Hubland, D-8700 Wirzburg

[**] Komplexe mit Kohlenstoffsulfiden und -seleniden als Liganden, 8. Mit-
teilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und durch Chemikalien-
spenden der BASF AG, Ludwigshafen, und Degussa, Hanau, unter-
stiltzt. - 7. Mitteilung: W. Bertleff, H. Werner, Chem. Ber., im Druck.
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