
t ~ n g [ ' ~ I  liiljt sich 5 regioselektiv zu 8 funktionalisieren 
(65%). Die Kupplung der so gewonnenen heterocyclischen 
Molekiilhalfte von 1 mit dem Naphthalinteil - intermole- 
kular nur mit sehr niedriger Ausbeute mi~iglich~~~ - ge- 
schieht inrramolekular, nachdem die beiden Kupplungs- 
partner zuvor uber eine Hilfsbriicke verknupft worden 
sind. Hierfur eignet sich besonders eine Estergruppe wie in 
9. Der dazu erforderliche difunktionelle Naphthalin-Bau- 
stein 7 ist aus dem Dibromid 6I4l einfach zuganglich (74%) 
und la& sich glatt mit dem Isochinolin 8 zu 9 verestern 
(86%). 

Die intramolekulare Arylkupplung, die mit der von uns 
friiher verwendeten Benzylether-Hilfsbriicke photoche- 
misch auch in einfacheren Fallen'41 bestenfalls mit 15% 
Ausbeute ablief, fuhrt bei 9 unter Pd"-Katalyse in sehr zu- 
friedenstellender Ausbeute (49%) und rnit erstaunlich ho- 
her Regioselektivitat['61 zu den Helicen-ahnlichen, schwer 
trennbaren atropisomeren Lactonen 10 und 11. Dabei 
wird das Diastereomer 10, dessen Konfiguration der von 
Ancistrocladin 1 entspricht, bevorzugt gebildet. Die reduk- 
tive Spaltung der Hilfsbriicke liefert die atropisomeren Al- 
kohole 12 und 14 (95%), die sich - bedingt durch die 
CH,OH-Gruppe am Naphthalinteil - ungewahnlich ein- 
fach chromatographisch trennen lassen (R, von 12 =0.26, 
Rf von 14 =0.23 ; CHCIJMeOH = 100/7, Kieselgel). Scho- 
nende Desoxygenierung und N-Deblockierung uberfuhrt 
12 in 1 [91%, Fp=261°C, [a]',"= -23 (c=0.16, MeOH)], 
chromatographisch und spektroskopisch identisch mit au- 
thentischem Ancistrocladin~"'. Die analoge Umwandlung 
von 14 uber 15 liefert Hamatin 16 [90%, Fp=250"C, 
[a]E = + 68 (c = 0.04, CHC13)]f'71, das natiirliche Atropiso- 
me+''] von 1. Der bei der Arylkupplung von 9 erreichte 
AtropisomerenuberschuD entspricht von der GraDenord- 
nung her dem MengenverhLltnis, in dem diese beiden 
Alkaloide in den Pflanzen vorkommen. 

Basierend auf der hier vorgestellten ersten Totalsynthese 
von Ancistrocladin 1 sollten andere verwandte Naphthyl- 
isochinolin-Alkaloide beliebiger absoluter und relativer 
Konfigurationen - fiir pharmakologische Untersuchungen, 
aber auch zur Strukturaufklarung - gezielt hergestellt wer- 
den kannen. 

Eingegangen am 20. Mai, 
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Formale Insertion des HC0'-Fragments in die 
Metall-Metbylidin-Bindung eines dreikernigeo 
Clusters: Synthese, Struktur und Reaktivitat von 
Cluster-gebundenem Ethinol** 
Von K. Peter C. Vollhardt* und Matthias Wolfgruber 

Ein kurzlich erschienener Bericht uber den Nachweis 
von Ethinol (Hydroxyacetylen) in der Gasphase''' veran- 
laDt uns, die Isolierung dieses iiblicherweise instabilen 
Molekiils als Ligand eines dreikernigen Cobaltclusters be- 
kanntzugeben. Ethinol bildet sich durch die neuartige for- 
male Insertion des Hydroxymethylidin-Kations HO-C:" 
in eine Cobalt-Methylidin-Bindung; das isoelektronische 
NO@ reagiert analogt2'. 

Bei Zugabe von HBF4.0Et, zu einer Aufschlammung 
des Clusters lr3I in CH2C12 anderte sich die Farbe sofort 
von rot nach hellgriin, und 1 ging vollstandig in Lasung. 
Auf Zusatz von Pentan tiel der kantenpr~tonierte~~l Cluster 
2 (94%)'" aus, der ein einziges 13C-NMR-Signal (CD2CIz) 
bei S= 87.61 (Methylidin-C-Signal nicht beobachtet) und 

[*] Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt, Dr. M. Wolfgruber 
Department of Chemistry, University of California 
and the Materials and Molecular Research Division 
Lawrence Berkeley Laboratory 
Berkeley, CA 94720 (USA) 
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dence (1985-1986). M. W. erhielt ein Stipendium des Deutschen Akade- 
mischen Austauschdienstes (1984-1985). Die Rtintgen-Strukturanalyse 
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drei 'H-NMR-Signale (CD2CIz, -9OOC) bei 6= -27.49 (s, 
1 H), 4.99 (s, 15 H) und 16.79 (s, 2H) zeigte. DaR alle Cp- 
Protonen nur ein Signal ergeben, beruht entweder auf ei- 
ner zufalligen Ubereinstimmung oder auf einer Fluktua- 
tion um die Tricobalt-Einheitt4I. 

Abb. I. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Kations von 3 im Kristall (Ellip- 
soide mit 50% Wahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht verfeinert und 
sind durch willkiirliche Kugeln wiedergegeben. H(0) und H2 wurden durch 
Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert. Alle anderen H-Atome sind in ideali- 
sierten Positionen eingesetzt. AusgewPhlte Bindungslangen [A] und Winkel 
["I: C2-C3 1.368(4), C2-H2 1 . 1 1 ,  0 - H ( 0 )  1.02, Col-CZ 1.881(3), C02-C3 
1.886(3), CO3-C2 1.993(3), CO3-C3 2.036(3), C O I - C O ~  2.501(1), C O I - C O ~  
2.392(1), C02-cO3 2.435(1), Col-CI 1.834(3), C02-CI 1.830(3), C03-CI 
1.874(3), C ~ l - C p l  1.695, C02-Cp2 1.701, c03-Cp3 1.677; Col-C2-C3 
108.1(2), Col-C2-H2 131.2, C3-C2-H2 119.0, Co3-C3-C2 106.9(2), C02-C3-0 
128.1, C2-C3-0 123.6(3), C3-0-H(O) 107.8. 

5 BF$ 
li L 
4 

WBhrend 1 gegeniiber CO bei Raumtemperatur vollig 
inert ist, wird 2 glatt carbonyliert (23"C, 55 bar, CH2C12, 
97%). Dabei entsteht eine neue Verbindung, die als Ethi- 
nolkomplex 3 formuliert wirdI5]. Die Zusammensetzung 
von 3 wird durch Elementaranalyse bestatigt. Das 'H- 
NMR-Spektrum ([D,]Aceton) zeigt Signale bei 6=22.18 
(C-H der intakten Methylidingruppe), 11.16 (OH, durch 
Deuteriumaustausch zugeordnet), 10.38 (C-H des neuen 
Liganden) und 5.10 (s, 15H, Cp). Es iiberrascht nichtt2I, 
daR der Alkinligand fluktuiert und die Cp-Protonen nur 
ein einziges Signal ergeben. Das "C-NMR-Spektrum 
(CD3NOZ) zeigt Signale bei S= 197.52 und 124.25 (Ethinol- 
C-Atome) sowie 87.69 (Cp); ein Methylidin-C-Signal 
konnte nicht beobachtet werden. IR- [(KBr): ?= 3380 (br.), 
1419, 1266, 1070, 985, 840 cm-'1 und Massenspektrum 
[charakteristische Fragmente bei m/z 426 (M" - H, 68%) 
und 398 (Me - HCO, 66%)] sind in Einklang rnit der Struk- 
tur 3, die durch R6ntgen-Strukturanalyse (Abb. 1) gesi- 
chert wurdeI6I. 

Der Alkinolligand in 3 ist parallel1'' zu einer Co-Co- 
Bindung angeordnet und wie erwartet gedehnt und gewin- 
keltIS1. Seine Bildung durch Kupplung des Methylidinli- 
ganden mit HOC" konnte mit anderen slurevermittelten 
Methylidin-CO-Kupplungen verwandt sein, die als grund- 
legende Schritte der Fischer-Tropsch-Synthese von Koh- 
lenwasserstoffen aus CO und H2 intere~sieren~'! Wir ha- 
ben diese Protonierungs-Carbonylierungs-Sequenz auch 
bei anderen Bis(methy1idin)-Clustern vom Typ 1 beobach- 
tet. 

Beim Versuch der Chromatographie an Silicagel wurde 
3 in niedriger Ausbeute zur Slure 4 oxidiert["], die wir un- 
abhangig aus dem Cluster 6 (durch Alkinspaltung erhal- 
tenP1) herstellten, und zwar durch Hydrolyse (1. 

HBF4.0Et2, 2. H,O; 94%). Bei Behandlung von 3 rnit CO 
bei 70°C (CH2CI2, 16 bar, 5 h, 73%) fand eine Umlagerung 
zu 5 statt, an der formal eine CO-Abspaltung aus dem Li- 
ganden und eine Kupplung zweier Methylidinliganden be- 
teiligt sind! Das IR-Spektrum von 5 (KBr) (?= 1845 cm-') 
weist auf eine CO-Briicke hin; das Massenspektrum 
stimmt rnit dem von 3 iiberein, und im 'H-NMR-Spektrum 
([D6]Aceton) [6=9.18 (s, 2H, Ethin-H), 5.49 (s, ]OH, 2 Cp), 
5.41 (s, 5H, Cp)] fehlt ein Signal fur ein Methylidin-H- 
Atom. Das Hydrid-Signal konnte nicht gefunden werden. 
Im "C-NMR-Spektrum (CD,N02) traten Signale bei 
6= 161.02 (CO), 149.14 (Ethin), 91.48 und 87.52 (Cp) auf. 
Die Elementaranalyse und die zusatzlichen IR-Banden bei 
1000-1150 cm-'["I stutzen die Formulierung von 5 als 
Be-Salz. Ein verwandter Rhodiumkomplex ist bekanntt'*I. 
Die Umwandlung von 3 in 5 ist analog zur baseinduzier- 
ten NO-Abspaltung rnit CHICH-Kupplung der verwand- 
ten NO-Insertionsprodukte von 1IZ1. 
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Cyclodisilazan-Kationen - 
Syntbese und Kristallstruktur** 
Von Ursula Kliebisch, Uwe KlingebieP, Dietrnar Stalke 
und George M .  Sheldrick 

Das Stickstoffatom in Silicium-Stickstoff-Verbindungen 
ist fast immer planar umgeben und zeigt kaum basische Ei- 
genschaften11.2'; Addukte - die hlufig weiterreagieren und 
deswegen nicht isoliert werden kijnnen - bilden sich nur 
rnit sehr starken Lewis-SBuren. Protonierte Silazane sind 
unseres Wissens noch nicht nachgewiesen worden. 

Bei Reaktionen von Aluminiumtrihalogeniden rnit Sila- 
zanen wurden bisher zwei Hauptziele verfolgt: Erstens die 
Synthese von Al~minas i l azanen~~-~~  und zweitens die Syn- 
these von Verbindungen mit dreifach koordiniertem Silici- 

Die Stabilisierung von Silicium-Yliden durch Ad- 
duktbildung mit Aluminiumtrihalogeniden[*l veranlafite 
uns, Reaktionen von Cyclosilazanen rnit &c16 zu untersu- 
chen. 

Wird das Cyclodisilazan 1"' mit AI2Cl6 in n-Hexan/ Di- 
chlormethan (10 : 3 v/v) erhitzt, so tritt nach Abkuhlung 
eine Phasentrennung auf. Durch Einengen der Dichlor- 
methanphase werden die Salze 2 und 3 als Feststoffe er- 
halten : Monoprotoniertes 1 rnit AICIZ als Gegenion1"I 
bzw. diprotoniertes 1 rnit dem neuartigen Dianion 

iPr i P r  
\ /  

Si tBu 

1 

2 

ALCLY 

O \  AICIY 

/ 

3 

[*I Prof. Dr. U. Klingcbiel. U. Kliebisch, D. Stalke. 
Prof. G. M. Sheldrick 
lnstitut mr Anorganische Chemie der UniversitBt 
TammannstraBc 4, D-3400 G6ttingen 

dem Fonds der Chemischen Industrie gef6rdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

eC13AI-O-AICI~ 3 als Gegenion"']. Durch mehrmaliges 
Kristallisieren aus n-Hexan/Dichlormethan wird 3 in 
Form rontgentauglicher Kristalle abgetrennt. 3 bildet sich 
offenbar unter Beteiligung von Spuren Wasser bei der Um- 
setzung und/oder Aufarbeitung des Reaktionsgemisches112'. 

1 reagiert in Abwesenheit von Dichlormethan nicht rnit 
Al2Cl6 und kann unzersetzt zuriickgewonnen werden; 
demnach fungiert CH2CIz wahrscheinlich als Reaktant. 
Abbauprodukte von Dichlormethan wurden nicht nachge- 
wiesen. Die Bestandigkeit von Salzen wie 2 und 3 kann 
auf die kinetische Stabilisierung durch die grosen Substi- 
tuenten zuriickgefuhrt werden. 

d 
Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Stoe-Siemens-AED-Diflraktometer mit 
graphitmonochromatisierter MoK;,-Strahlung (A = 71.069 pm) bei Raum- 
temperatur; Kristallgr6Be: 0.46 x 0.46 x 0.77 mm'; 4652 Reflexe mit 
7O<28<5Oo. davon 1640 symmetrieunabhangige mit F>4a(F).  Die Struk- 
tur wurde mit direkten Methoden gel6st. Alle Nicht-H-Atom wurden aniso- 
trop verfeinert. Die neun H-Atome der terl-Butylgruppen wurden geome- 
trisch positioniert (C-H-Abstand: 96 pm, H-C-H-Winkel: 109.9", U(H)- 1.5 
U,(C), LI.,(C)= 1/3 (Spur des orthogonalen U,-Tensors)). Bei den H-Ato- 
men der sekundaren C-Atome der Isopropylgruppen wurde ebenso verfah- 
ren, nur daO hier gilt: U(H)- 1.2 U,(C). Das H-Atom am Stickstoff konnte 
auch in einer Hochwinkelverfeinerung mit anschlieknder Differenz-Fou- 
rier-Synthese nicht eindeutig lokalisiert werden. In der Vcrfeinerung blieben 
sic daher unberiicksichtigt. In der Abbildung wurden sie entsprechend ihrer 
idealen Geometrie positioniert. - Raumgruppe CJc, 2-4, a= 1482.5(2), 
b -  1247.9(4), c= 1866.7(3) pm, 8=98.63(2)", p(Mor,)-0.64 mm-', 
R =0.055, R.,=O.O54 (w~'-(o2(F)+O.OOO2~)). Weitere Einzelheiten zur 
Kristalistrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinfotmationszentrum Ener- 
gie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 105. dcr Autoren und des Zcit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

Wie die 29Si-NMR-Spektren von 1 (6=7.44)[91, 2 
(6= 30.05) und 3 (6= 30.84) zeigen, sind die Si-Atome in 2 
und 3 stark entschirmt. Die "N-NMR-Resonanzen von 2 
und 3 treten im Bereich quartlrer Ammoniumsalze auf. 
Die Si-N-Bindungen sind in 1 (174.7 pm)['I bedeutend 
kiirzer als in 3 (179.2 pm), d. h. sie sind aufgrund der sp3- 
Hybridisierung des Stickstoffs geschwlcht. Die Existenz 
der Protonen am Stickstoff ist 15N- und 'H-NMR-spektro- 
skopisch gesichert. Jede der N-C-Bindungen bildet mit 
der (SiN),-Ringebene einen Winkel von 16.8 '. Diese unge- 
wijhnliche Konfiguration am Stickstoff deutet auf Proto- 
nierung hin. 
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