Das multifunktionelle Hexahydroindolo{2,3-a]chinolizin
3 kann so umgewandelt werden, dal3 daraus auch andere
Indolalkaloide enantiomerenrein hergestellt werden konnen.
Besonders attraktiv sind aber homologe Hexahydroindo-
10[2,3-a]chinolizine, die sich vom 2-Methylnicotinsdureester
ableiten, denn bei diesen Verbindungen kann man sehr direkt
die fur viele Indolalkaloide typische C,-Seitenkette durch
Winterfeldt-Lactam-Umlagerung erhalten!®).
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n-Koordination an Diorganozinn-Dikationen **
Von Bernd Wrackmeyer*, Gerald Kehr und Roland Boese

Alkinylgruppen haben f_z}szinierende Eigenschaften sowohl
als Briickenliganden von Ubergangsmetallen!*! als auch von
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Hauptgruppenelementen!?!. Bei der Organoborierung von
Alkinylmetallverbindungen!3! sollten Zwischenstufen auftre-
ten, in denen ein Alkinylrest das Metall- und Bor-Atom ver-
briickt. So fanden wir kiirzlich in A das erste Beispiel der
n-Koordination einer C=C-Bindung einer Alkinylborat-
Einheit an ein Triorganoblei-Kation!*). Zu A analoge Zinn-

Me

X
MeszNR A (R =iPr)
N=¢
Me R
Verbindungen konnten jedoch nur anhand NMR-spektro-
skopischer Hinweise postuliert werden!®. Wir berichten hier
Uber einen neuen Verbindungstyp 3, in dem ein Diorgano-
zinn-Dikation durch n-Koordination an zwei C=C-Bindun-
gen stabilisiert wird. Diese Verbindungen sind fiir das me-
chanistische Verstindnis der Organoborierung von groler
Bedeutung.

Die Umsetzung der Tetraalkinylstannane 1 mit Triethyl-
boran 2 liefert in hoher Ausbeute die spiro-Verbindungen
5b-e!® "1 (Schema 1). Verfolgt man die Reaktion von 1 und

Sn(C=CR), + 2 BEt,
1a-e 2

R
= R
,S(S@sn>=??e *—+L—’ L‘ani
e

3a-e 6a,7a
R.Mei
R R
= R B—="\_ R
\_ge esnl > — [ Sn ——
B B o
\R P >/ R B
R R K
4b-e 5b-e

Schemal. a: R=Me, b: R=Et,c: R=Pr,d: R=iPr,e: R =Bu. 6, 7:
L = py, bpy.

2 mit ''°Sn-NMR-Spektroskopie im Temperaturbereich von
—78 bis 25°C, findet man erste Hinweise auf definierte Zwi-
schenprodukte 3 und 4 (Tabelle 1). Die Verbindung 3a laft
sich als kristalliner farbloser Feststoff isolieren!®!, der sich
oberhalb von — 20°C zersetzt. Die Verbindungen 3b-e!®!
liegen auch bei 0°C noch im Gemisch neben 1, 2 und 4 vor,
gehen dann letztlich in § iber ohne Anzeichen von Zerset-
zung.

Infolge der Zersetzlichkeit von 3a sowohl in Losung als
auch im festen Zustand wurde die Kristallpriparation in
einem fiir solche Zwecke entwickeltem GefdB!'% vorgenom-
men, so daB eine Rontgenstrukturanalyse bei 115 K durch-
gefiihrt werden konnte (Abb. 1)!'!!. Ferner wurden von kri-
stallinem 3a bei — 30°C '3C- und ''°Sn-CP/MAS-NMR-
Spektren!!?l aufgenommen. Die Ubereinstimmung der
NMR-Daten in Losung mit 6(**C)- und 8(*'°Sn)-Werten
aus den Festkorper-NMR-Messungen beweist, dal} die n-
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Tabelle 1. '3C-, ''B-, ''°Sn-NMR-Daten [a] von 3a, 4b, 6a und 7a.

3a 6a [b] Ta [c} 4b [d]
Sn-C= 130.8 138.0 138.2 142.2

{552.6] [795.6] [1060.0} [576.6)
B-C= 190.0tbr) 165.9(br) 176.9(br) 184.5(br)
B-C=C 109.1(br) 91.7 104.9(br) 106.9(br)

[70.0] [382.6)
B-C=C 1249 104.2 125.5 119.7

[66.7] [64.3] {56.7]
R'-C= 25.7 228 20.1 26.5,17.9

[154.0} [86.7) [164.0) [141.7] 159.0]
R'-C= 6.8 5.3(7.6] 7.9 [<10] 15.5, 14.4
Ei-C= 19.5 26.6 25.1 26.7

[174.0] {137.3} [204.0] [146.0]

14.0 {14.1] 13.8 [16.4] 13.8 14.4[19.5]
BE:, 16.8(br) 13.2(br) 18.2(br)/ 18.3(br)

18.8(br)

13.0 9.9{br} 13.5/13.9 12.7
8(''B) - 5.6 -~ 8.0 —-438 +89.5 —4.2
&('1°Sn) +165.6 - 2774 - 190.9 +130.2

fajca. 20% in CD,Cl;, Bruker AC 300, 243 K; §-Werte gegen Me,Si ('>C).
Et,0 - BF, (''B). Me,Sn (*!*Sn), extern; [ ]: "J(*'°Sn,’3C) in Hz; (br). breite
13C-Resonanzen aufgrund partiell relaxierter skalarer Kopplungen 'J(**C,''B);
{ }: breite ' *C-Resonanzen aufgrund dynamischer Effekte. {b] Pyridin, 8(**C)
= 146.1 (C?), 124.7 (C?), 139.3 (C*). [c} ca. 10% in C,Dy; 2,2'-bipy, 6('*C) =
148.5(C?), 121.6 (C?), 139.8 (C*), 126.0 (C?), 149.7 (C®).[d] ' *C-NMR (293 K)
des Stannacyclopentadien-Rings in 4b: 6(*°C) ["J(*'°Sn,'*C)] = 140.6 [321.5]
C(2). 164.4 (br) C(3)-B, 152.6 [130.8] C(4), 140.1 [379.3] C(5), 23.0 (br), 9.6
(BE,). 27.0[55.6]. 14.6 [7.4] (=C(4)Er). 24.7[70.8]. 17.5 {16.9]. 28.3(80.7]. 17.7
[16.9] (C(2/S)ED).

Koordination am R,Sn?®-Dikation in Lésung erhalten
bleibt. Der doppelte Satz von !'*C-Resonanzsignalen von
festem 3a steht im Einklang mit dem Ergebnis der Rontgen-
strukturanalyse!''!, wonach geringfiigige Unterschiede in
Bindungslangen und -winkeln zwischen beiden Molekiilhalf-
ten bestehen.

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall, die Ellipsoide umschreiben 50 % der Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen. Wichtige Abstinde [A] und Winkel
[}: Sn-C1 2.117(3), Sn-C3 2.355(3), Sn-C4 2.511(3), Sn-C13 2.122(3), Sn-C15
2.351(3), Sn-C16 2.535(3), B1-C2 1.634(5), B1-C3 1.643(5), B2-C14 1.630(5),
B2-C15 1.647(5). C1-C2 1.337(4), C3-C4 1.227(5), C4-C5 1.459(5), C13-C14
1.347(4), C13-C18 1.509(4), C15-C16 1.222(5), C16-C17 1.47%(5}; C1-Sn-C3
84.0(1), C1-Sn-C4 111.5(1), C3-Sn-C4 29.0(1), C1-Sn-C13 140.9(1), C3-Sn-C13
118.8(1), C4-Sn-C13 99.1(1), C1-Sn-C15 115.7(1). C3-Sn-C15 114.9(1), C4-Sn-
C1593.8(1), C13-Sn-C15 84.8(1), C1-Sn-C16 95.0(1), C3-Sn-C16 94.6(1), C4-
Sn-C16 83.3(1), C13-Su-C16 112.8(1), C15-Sn-C16 28.7(1), C2-B1-C3 108.6(3),
C14-B2-C15 109.5(3), Sn-C1-C2 113.5(2), B1-C2-C1 125.5(3), Sn-C3-Bi
104.4(2), B1-C3-C4 172.7(3), C3-C4-C5 175.8(3), Sn-C13-C14 112.3(2), B2-
C14-C13 126.6(3), Sn-C15-B2 104.9(2), B2-C15-C16 171.0(3). C15-C16-C17
177.2(3).

Fiir ein freies Diorganozinn-Dikation sollte der Bindungs-
winkel am Zinn 180° betragen. Der gefundene Winkel C(1)-
Sn-C(13) ist 140.9° und fiir Organozinn-Verbindungen ohne
Beispiel. Die Koordination des Zinns an die C=C-Dreifach-
bindung ist unsymmetrisch mit einem durchschnittlich um
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0.17 A kiirzeren Abstand zu den borgebundenen Alkinkoh-
lenstoffen. Auch diese Abstdnde sind deutlich langer als alle
bekannten Bindungslingen fiir Zinn-Kohlenstoff-Einfach-
bindungen. Mit de_ = 1.227 und 1.222 A sowie nahezu
linearer Geometrie an den Alkinkohlenstoffatomen ist die
C=C-Bindung wenig beeinfluft von der Koordination zum
Zinn. Bemerkenswert ist, daB die Abstinde B1-C3 und B2-
C15 fir die =C-B-Bindungen sogar gréBer sind als die B-
C(sp?)- und B-C(sp*)-Bindungslingen. Diese Schwichung
der B-C(sp)-Bindung erkldrt auch den beobachteten Aus-
tausch der Propinylreste von 3ain Losung (siehe unten). Die
unerwartet groen B-C-C-Winkel von durchschnittlich
116.5(5)° stimmen mit den Ergebnissen quantenmechani-
scher Berechnungen und mit denen von Strukturanalysen
anderer Verbindungen mit B-C-C-Fragmenten iiberein!*3.

'H-NMR-Spektren von 3a zwischen — 20°C und — 90°C
zeigen das dynamische Verhalten der Verbindung in Losung.
Dabei sind zwei Prozesse zu unterscheiden, nimlich der Aus-
tausch der Propinylgruppen zwischen dem Zinn- und den
Bor-Atomen und, bei niedrigerer Temperatur, die Ringin-
version (Schema 2). Die Verlangsamung des Austauschs der

z
p.: Snfl\/\ (a‘:’> ZGSn:\\)/
vy
> >

V B~ 7 B\
// f) @Sn"’\\\
®Sn
< Q
\ Be_/ \ \/

Schema 2. Dynamische Prozessc in 3 am Beispiel 3a. a) Ringinversion, b)
d) Austausch der Propinyligruppen.

Propinylgruppen fithrt zur Diastereotopie der B-CH,-Proto-
nen (unterhalb —35°C), und die gehinderte Inversion be-
dingt schlieBlich die Nichtdquivalenz der Et,B-Methylgrup-
pen sowie die Diastereotopie der =C-CH,-Protonen
(unterhalb — 60°C bzw. — 90°C).

Der elektrophile Charakter von Zinn in den neuen Verbin-
dungen 3 zeigt sich in Reaktionen mit Nucleophilen!!*!, Mit
Pyridin sowie mit 2,2'-Bipyridy! bildet 3a die Addukte 6a
und 7a!'®1 in denen das Zinnatom koordinativ abgesittigt
ist (vgl. Tabelle 1, !*°Sn-Resonanzsignale bei hohem Feld).
Wie bei 3a lassen sich auch fiir 6a und 7a dynamische Pro-
zesse mit 'H- und !*C-NMR-Spektroskopie nachweisen.
Der Strukturvorschlag fiir die Zwischenstufen 4 basiert auf
vollstindigen, konsistenten NMR-Datensédtzen (vgl. Tabel-
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le 1 fiir 4b) und wird durch die Isolierung der Endprodukte
§ gesichert. Es liegt nahe, die Stufe eines Sn-substituierten
Vinyl-Kations 8 vorzuschlagen, die bei der Bildung von 4
und 5 aus 3 bzw. 4 durchlaufen wird.

Eingegangen am 22. April,
verdnderte Fassung am 16. Juli 1991 {Z 4586]
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als gelber FeststofT{ > 40 'C, Zers.) gewonnen, wobei 3a bereits bei — 78 °C
reagiert.

Stabile Phosphazenium-Ionen in der Synthese —
ein leicht zugingliches, extrem reaktives
,,nacktes* Fluoridsalz **

Von Reinhard Schwesinger *, Reinhard Link, Gerhard Thiele,
Heinz Rotter, Dieter Honert, Hans-Heinrich Limbach und
Ferdinand Mdnnle

Professsor Horst Prinzbach zum 60. Geburtstag gewidmet

Lipophile organische Kationen sind in der priparativen
Organischen Chemie von auBlerordentlicher Bedeutung; ei-
ner breiteren Anwendung standen bislang allerdings ihre
miBige Stabilitdt gegeniiber Basen und Nucleophilen entge-
gen!!l. Dies gilt besonders fiir organische Fluoridsalze!?,
effiziente Hilfsbasen und unverzichtbare Reagentien der
siliciumorganischen Chemie. Das einzige zweifelsfrei!®! nach-
gewiesene unsolvatisierte organische (,,nackte") Fluoridsalz
ist Tetramethylammoniumfluorid!®), sicher die reaktivste be-
kannte Fluorid-Quelle!™. Es ist jedoch schwerldslich und das
Kation gegen starke Nucleophile besonders unbestindig.
Wir berichten nun iiber das stabile, leicht zugdngliche Phos-
phazeniumfluorid 1-F, eine Quelle fiir THF-Ldsungen nack-
ter Fluorid-lTonen.

l}lMe2
Me,N— F[’l — NMe,

Mezl}l . l}lMe2 Mezf‘\l N+ NMe,
MeN =P =N=P ~Nie, MeN =P =N—P=N=P e,
Me,N NMe, Me,N H NMe,

Me,N— F)’ —NMe,
NMe,
1 2

Bei der Herstellung neuartiger, extrem basischer Polyami-
nophosphazene fanden wir, daB peralkylierte Kationen wie
1 und besonders 2 gegeniiber Nucleophilen um viele GroBen-
ordnungen stabiler sind als herkdmmliche organische Katio-
nen!®-®l. Wir konnten inzwischen die Synthese von 1!8-'%1
erheblich vereinfachen: Die Umsetzung von PCl, mit NH,Cl
und anschlieBend mit Dimethylamin und NaBF, zu 1-BF,
gelingt iber 30!%'1 im Eintopfverfahren; als Neben-

[*] Priv.-Doz. Dr. R. Schwesinger, Dipl.-Chem. R. Link
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Albertstralle 21, W-7800 Freiburg
Prof. Dr. G. Thiele, Dr. H. Rotter, Dr. D. Honert
Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt Freiburg
Prof. Dr. H.-H. Limbach, Dipl.-Chem. F. Minnle
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Freiburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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