
Das multifunktionelle Hexahydroindolo[2,3-n]chinolizin 
3 kann so umgewandelt werden. dal3 daraus auch andere 
Indolalkaloide enantiomerenrein hergestellt werden konnen. 
Besonders attraktiv sind aber homologe Hexahydroindo- 
lo[2.3-a]chinolizine. die sich vom 2-Methylnicotinsiiureester 
ableiten, denn bei diesen Verbindungen kann man sehr direkt 
die fur viele Indolalkaloide typische C,-Seitenkette durch 
Winterfeldt-Lactarn-Umlagerung erhalten'". 
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Ic-Koordination an Diorganozinn-Dikationen ** 
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Hauptgruppenelementen121. Bei der Organoborierung von 
Alkinylmetallverbind~ngen~~~ 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 
rr-Koordination einer CEC-Bindung einer Alkinylborat- 
Einheit an ein Tri~rganoblei-Kation~~]. Zu A analoge Zinn- 

Me 

Verbindungen konnten jedoch nur anhand NMR-spektro- 
skopischer Hinweise postuliert ~ e r d e n ' ~ ] .  Wir berichten hier 
iiber einen neuen Verbindungstyp 3, in dem ein Diorgano- 
zinn-Dikation durch rr-Koordination an zwei CEC-Bindun- 
gen stabilisiert wird. Diese Verbindungen sind fur das me- 
chanistische Verstiindnis der Organoborierung von grol3er 
Bedeutung. 

Die Umsetzung der Tetraalkinylstannane 1 mit Triethyl- 
boran 2 liefert in hoher Ausbeute die spiro-Verbindungen 
5b-e[6,71 (Schema 1). Verfolgt man die Reaktion von 1 und 

Sn(C:CR), + 2 BEt, 

la-e 2 

3a-e 6a,7a 

R . M.1 

4b-e 5b-e 

Schema 1 a R = Me, b R = El. c R = P I .  d R = rPr. e R = Bu 6. 7 
L = PY. bpy 

2 mit ' '9Sn-NMR-Spektroskopie im Temperaturbereich von 
-78 bis 25"C, findet man erste Hinweise auf definierte Zwi- 
schenprodukte 3 und 4 (Tabelle 1). Die Verbindung 3 a  laBt 
sich als kristalliner farbloser Feststoff isolieren[*], der sich 
oberhalb von - 20°C zersetzt. Die Verbindungen 3b-e[91 
liegen auch bei 0°C noch im Gemisch neben 1, 2 und 4 vor, 
gehen dann letztlich in 5 iiber ohne Anzeichen von Zerset- 
zung. 

Infolge der Zersetzlichkeit von 3 a  sowohl in Losung als 
auch irn festen Zustand wurde die Kristallpriiparation in 
einem fur solche Zwecke entwickeltem Gefa13[to1 vorgenom- 
men, so dal3 eine Rontgenstrukturanalyse bei 11 5 K durch- 
gefiihrt werden konnte (Abb. 1) l '  ' I .  Ferner wurden von kri- 
stallinem 3 a  bei - 30°C 13C- und "9Sn-CP/MAS-NMR- 
Spektren" aufgenommen. Die Ubereinstimmung der 
NMR-Daten in Losung rnit c ~ ( ' ~ C ) -  und h("'Sn)-Werten 
aus den Festkorper-NMR-Messungen beweist, dal3 die rr- 
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Tabelle 1. "C-, "B- , ! I p  Sn-NMR-Daten [a] von 3 %  4b, 6 a  und 7 a  

Sn-C= 

B-C= 
B-C=C 

B-C-C 

R1.C= 

R'-C-  
Er-C= 

BE/, 

6( t B) 
6( I ' 9Sn) 

130.8 
[552 61 
190.01 br) 
l09.l( br) 

124.9 
166.71 
25.7 
[154.0] 
6.8 
19.5 

14.0 114.11 
16.8(hr) 

13.0 
- 5.6 

[70.0] 

1 174 (I] 

+ 165.6 

138.0 
[795.6] 
165.9(br) 
91.7 
1382.61 
104.2 
164.31 
22.8 
186.71 
5.3 (7.61 
26.6 

13.8 116.41 
13.2(br) 

9.9(br] 
- 8.0 
- 277.4 

[137.3] 

138.2 
[ 1060.0] 
176.9(br) 
104.9(br) 

125.5 

20.1 
1164.01 

25.1 
[204.0] 
13.8 
18.2(br)/ 
I X.X(br) 
13 5il3.9 
- 4.8 
- 190.9 

7.9 [ < lo] 

~~ 

142.2 
1576.61 
184.5(br) 
106.9(br) 

119.7 
156.71 
26.5, 17.9 
1141.71 159.01 
15.5, 14.4 
26.7 
[146.0] 
14.4 119.51 
18.3(br) 

12.7 
f89.5. - 4.2 
+ 130.2 

[a] ca. 20% in CD,CI;. Bruker AC 300. 243 K ;  6-Werte gegen Me,Si ("C), 
Et,O BF, ("B). MeJn ('19Sn). extern; [ I .  "J(""n.''C) in Hz; (br). breite 
"C-Resonamen aufgrund partiell relaxierter skalarer Kopplungen ' J (  "C."B); 
{ } : breite "C-Resonanzen aufgrund dynarnischer Effekte. [b] Pyridin. 6(l'C) 

148.5(C2). 121.6(C'). i39.8(C4). 126.0(Cs), 149.7(C6).[d] "C-NMR (293 K )  
des Stannacyclopentadien-Rings in 4b: d("C) ["J("9Sn."C)] = 140.6 [32l.5] 
(32). 164.4 (br) C(3)-13. 152.6 [130.8] C(4). 140.1 [379.3] C(5). 23 0 (br). 9.6 
(BEt,).27.0[55.6], 14.6[7.4](=C(4)E/).24.7[70.8]. 17.5[16.9].28.3[80.7]. 17.7 
116.91 (C(2/5)E/). 

= 146.1 (CZ)$ 124.7 (C'), 139.3 (C4). [ClCd. 10% in C,D,; 2,2'-bipy. 6("C) = 

Koordination am R,Sn'@-Dikation in Losung erhalten 
bleibt. Der doppelte Satz von 3C-Resonanzsignalen von 
festem 3 a  steht im Einklang rnit dem Ergebnis der Rontgen- 
strukturanalyse" ' I ,  wonach geringfugige Unterschiede in 
Bindungslangen und -winkeln zwischen beiden Molekulhalf- 
ten bestehen. 

C18 

g 9  C13 

CIO 

Abb. 1. Strukfur von 3a im Knstall. die Ellipsoide umschreiben 50% der Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen. Wichtige Abstande [A] und Winkel 
1'1: Sn-Cl 2.117(3). S n K 3  2.35543). Sn-C4 2.511(3), Sn-C13 2.122(3). Sn-CIS 
2.351(3). Sn-C16 2.5350). Bl-C2 1.634(5). BI-C3 1.643(5). B2-Cl4 1.630(5), 

1.347(4). C13-CI8 1.509(4). CIS-Cl6 1.222(5). C16-Cl7 1.479(5); Cl-Sn-C3 
84.0(1). CI-Sn-C4 111.5(1),C3-Sn-C4 29.0(1). C1-Sn-C13 140.9(1), C3-Sn-Cl3 
1 18.8(1), C4-Sn-Cl3 99.l(l), CI-Sn-CIS 115.7(1). C3-Sn-CI5 114.9(1). C4-Sn- 
C15 93.8(1). C13-Sn-CI5 84.8(1). Cl-Sn-C16 95.0(1), C3-Sn-Cl6 94 6(1). C4- 
Sn-C16 83.3(1). C13-Sri-Cl6 112.8(1). C15-Sn-Cl6 28.7(1). C2-Bl-C3 108.6(3). 
C14-B2-C15 109.5(3). Sn-Cl-C2 113.5(2). BI-C2-Cl 125.5(3). Sn-C3-B1 
104.4(2). BI-C3-C4 172 7(3). C3-C4-C5 175.8(3). Sn-CI3-Cl4 112.3(2), B2- 
C14-Cl3 126.6(3). Sn-CIS-B2 104 9(2), B2-CI5-Cl6 171.0(3). C15-CI6-Cl7 
177.2(3). 

B2-CI5 1.647(5). CI-('2 1.337(4), C3-C4 1.2270). C4-C5 1.459(5). C13-CI4 

Fur ein freies Diorganozinn-Dikation sollte der Bindungs- 
winkel am Zinn 180" betragen. Der gefundene Winkel C(1)- 
Sn-C(l3) ist 140.9" und fur Organozinn-Verbindungen ohne 
Beispiel. Die Koordination des Zinns an die C=C-Dreifach- 
bindung ist unsytnmetrisch mit einem durchschnittlich um 

0.1 7 8, kurzeren Abstand zu den borgebundenen Alkinkoh- 
lenstoffen. Auch diese Abstande sind deutlich langer als alle 
bekannten Bindungslangen fur Zinn-Kohlenstoff-Einfach- 
bindungen. Mit dCEc = 1.227 und 1.222 8, sowie nahezu 
linearer Geometrie an den Alkinkohlenstoffatomen ist die 
C=C-Bindung wenig beeinflul3t von der Koordination zum 
Zinn. Bemerkenswert ist, dal3 die Abstande B1-C3 und B2- 
C1S fur die -C-B-Bindungen sogar grol3er sind als die B- 
C(sp2)- und B-C(sp3)-Bindungslingen. Diese Schwichung 
der B-C(sp)-Bindung erklart auch den beobachteten Aus- 
tausch der Propinylreste von 3 a  in Losung (siehe unten). Die 
unerwartet grol3en B-C-C-Winkel von durchschnittlich 
116.5(5)" stimmen rnit den Ergebnissen quantenmechani- 
scher Berechnungen und mit denen von Strukturanalysen 
anderer Verbindungen mit B-C-C-Fragmenten uberein" 'I. 

'H-NMR-Spektren von 3 a  zwischen - 20°C und - 90°C 
zeigen das dynamische Verhalten der Verbindung in Losung. 
Dabei sind zwei Prozesse zu unterscheiden, namlich 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 

I I (b' 

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

Propinylgruppen fuhrt zur Diastereotopie der B-CH,-Proto- 
nen (unterhalb -3S"C), und die gehinderte Inversion be- 
dingt schlieDlich die Nichtiquivalenz 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 rnit N~cleophi len[ '~] .  Mit 
Pyridin sowie rnit 2,2'-Bipyridyl bildet 3 a  die Addukte 6 a  
und 7a[lS1, in denen das Zinnatom koordinativ abgesattigt 
ist (vgl. Tabelle 1, '9Sn-Resonanzsignale bei hohem Feld). 
Wie bei 3 a  lassen sich auch fur 6 a  und 7 a  dynamische Pro- 
zesse rnit 'H- und ' 'C-NMR-Spektroskopie nachweisen. 
Der Strukturvorschlag fur die Zwischenstufen 4 basiert auf 
vollstandigen, konsistenten NMR-Datensitzen (vgl. Tabel- 
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le 1 fur 4b) und wird durch die Isolierung der Endprodukte 
5 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. 
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61-6: 7a. 135989-62-7. 
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randini. Chenr. Rev. X7 (1987) 761, d)  A. A. Cherkas. L. H. Randall. S .  A. 
Maclaughlin. G. N. Mott, N. J. Taylor. A. J. Carty, Urganometallirs 7 
(1988) 969. 
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mun. 1982. 147; b) P. N. V. P. Kumar. E. D. Jemmis. J.  Am. Chem. Sur. 
110 (1988) 125; c) P. Jutzi. Adv. Orgunomer. Chem. 26 (1986) 217. 

[3] a )  B. Wrackmeyer. R m .  Silicon Germanrirm Tin Lead Conrpd. 6 (1982) 75; 
b) B. Wrackmeyer in S. Hermanek (Hrsg.): Boron Chemhrry. World Scien- 
tific, Singapur 1987. S. 387-415. 

[4] B. Wrdckmeyer. K. Horchler. R. Boese. Angew. Chem. 101 (1989) 1563; 
Angew. Chum. I n / .  Ed. Engl. 28 (1989) 1500. 

[5] L. Killian. B. Wrackmeyer. 1 Urgunomet. Chem. /4X (1978) 137. 
[6] a) Lediglich aus Tetra-1 -propinylstannan 1 a und Triethylboran 2 sowie bei 

Einsatz der reinen Zwischenstufe 3 a  konnten keine definierten Endpro- 
dukte erhaltcn werden. Verschiedene Losungen von 3 a  [Konzentration 
zwischen 0.5 Y his zu 0.001 M (urn intermolekulare Reaktionen zu unter- 
drucken)] in CHJI,. THE Hexan oder Toluol bei -78°C liefern nach 
Erwarmen atif Raumtemperatur elementares Zinn und rote. hochviskose 
o le .  Die Vielzahl breiter "C- und 'H-Resonanzen weisen auf komplexe 
Gemsiche mil polymeren Bestandteilen hin. Mittels Destillation gelang 
keine Auftrerinung in definierte Komponenten. Analoges Verhalten beob- 
achtet man h i m  Erwirmen der Verbindungen 68 und 7a. b) Aus Tetra-l- 
propinylsilan und -german und uberschiissigem Triethylboran entstehen 
dagegen glatt die zu 5 analogen sprro-Verbindungen: R. Koster, G. Seidel 
(Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung. Miilheim an der Ruhr). per- 
sonliche Mitteilung. 

171 5b:  Eine Lorung von 3.10g (9.37 mmol) 1 b in 20mL Toluol wird auf 
- 78 C gekiihlt. mil 3.00 mL (21.3 mmol) 2 versetzt und unter Riihren 
langsam auf Raumtemperatur gebracht. Nach 24 h Erhitzen auf 60°C 
entfernt man das Losungsmittel und nicht umgesetztes 2 im Vakuum. Die 
Kugelrohrdestillation des Ruckstands liefert 3.85 g (78%) 5 b ( K p  = 175 - 
180"CilO~'Torr).  Analogwerden5e(180-190"C/10~'Torr).5d(Kp = 

200'C/IO-' Torr) und 5 e  ( K p  = l85.~190"C/lO~'Torr) erhalten. 'H-  
und "C-NhlR Daten sind mil den StrukturvorschlHgen im Einklang. 
'"Sn/"B-NMR (111.9MHzi96.3 MHz. CD,CI,. 298 K): &"9Sn)/ 
6("B) - 19.7/83.0 (5b). - 13.7/84.3 (Sc), - 48.3/86.3 (5d). - 15.7/85.2 
( W .  

[XI 3 a :  Erne L6sung von 3.2 g (11.6 mmol) I a in 40 mL Toluol wird auf 
- 78 "C gekiihlt. mil 4 mL (28 mmol) 2 versetzt und unter Riihren langsam 
auf 0'C gebrachf. Nach ca. 30 min enrfernt man das Losungsmittel sowie 
utxrschussiges 2 im Vakuum. Der verbleibende gelbliche Feststoff wird 
aus Pentan bei - 78°C umkristallisiert; 3.8 g(69%); Zers. ah - 20°C. 3 a :  
'H-NMR (300 MHz. C,D,. 243 K): 6('H)["J('''Sn'H)] = 0.80m. 1.101 
(2OH; BEt,) 2.22q. 0.961 (10H; =CEO. 1.42(7.3] s(6H; GCMe). 
1.81[107.6] s(6H; =CMe). 

[9] 3b. 3c. 3d. 3e :  Relevante 'H- und "C-NMR-Daten entsprechen den 
Werten fur 3a .  i19Sn/"B-NMR (CD,CI,, 298 K): &'i9Sn)/6("B) = 

+ 207.51-4 9(3b):  + 203.1/-4.5(3c); + 223.2/-4.3(3d); + 202.1/-4.4 
(3e). 

[lo] R. Boese. D Blaser, 1 Appl. Crysrallogr. 22 (1989) 394. 
[ I l l  Rontgenstrukturanalyse von 3 a  bei 115 K :  P2,/c. a = 11.924(2), b = 

14.512(3). c = 14.299(2) A. z = y = 90. = 97.29(1)', V = 2454.4(7) A', 
Z =  4. eh.. = 1.274 gicm'. p = 1.05mm-' .  Mo K.-Strahlung (Graphit- 
monochromdtor). i. = 0.71069 A ;  3414 unabhangige Reflexe. davon 2979 
beobachtet (F,  2 4a(FI);  2O(max) = 45'; Absorptionskorrektur: empi- 
risch. Y-scans im 20-Bereich. ('): 3 5 29 I 35. max./min. Transmission: 
0.926/0.815. R,,,, vorinach der Korrektur: 0.0303/0.0203; R = 0.029. 
R. = 0.026. - Weitere Einzelheifen zur Kristallstrukturanalyse konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaft- 

1376 ,o V C H  Ver/agsgrsellr<ha/r mhH. W-6940 Weinheim. 1991 

lich-technische Information mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. 
unter Angabe der Htnterlegungsnummer CSD-320291. der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

1121 "C- und i'9Sn-CP/MAS-NMR (Bruker MSL 300). Wir danken Drs. A.  
Srhald und L.  H. Mernmin fur die Aufnahme der Spektren. 

[I31 R. Boese. M. Biihl. P. von R. Schleyer. unveroffentlichte Ergebnisse. 
1141 Uber die Reaktion von 3 a  mil Ammoniak. Aminen und Alkoholen berich- 

ten wir an anderer Stelle. 
[ i s ]  6 a : 0 . 5 g ( l . l  mmol)3awerdenbei -78"Cinca.  ?OmLToluolgelosf und 

mil 0.3 mL (3.7 mmol) Pyridin versetzt. Wenn Losungsmittel und iiber- 
schussiges Pyridin bei 0°C im Vakuum entfernt werden. bleiben 0.6g 
(95%) eines farblosen Feststoffes zuriick ( >  20°C. Zers.). 7 a wird analog 
als gelber Feststoff( > 40 C ,  Zers.) gewonnen. wohei 3 a  bereifs bei - 78 'C 
reagiert. 

Stabile Phosphazenium-Ionen in der Synthese - 
ein leicht zugangliches, extrem reaktives 
,,nacktes" Fluoridsalz ** 
Von Reinhard Schwesinger *, Reinhard Link, Gerhard Thirle. 
Heinz Rotter. Dieter Honert, Hans- Heinrich Limhach und 
Ferdinand Mann fe  

Professsor Horst Prinzbach zum 60. Gehurtstag gewidmet 

Lipophile organische Kationen sind in der praparativen 
Organischen Chemie von aul3erordentlicher Bedeutung; ei- 
ner breiteren Anwendung standen bislang allerdings ihre 
mal3ige Stabilitit gegeniiber Basen und Nucleophilen entge- 
gen"]. Dies gilt besonders fur organische Fluoridsalze[*], 
effiziente Hilfsbasen und unverzichtbare Reagentien der 
siliciumorganischen Chemie. Das einzige ~ w e i f e l s f r e i ~ ~ ~  nach- 
gewiesene unsolvatisierte organische (,,nackte") Fluoridsalz 
ist Tetramethylammoniumfluorid[61, sicher die reaktivste be- 
kannte Fl~orid-Quelle"~. Es ist jedoch schwerloslich und das 
Kation gegen starke Nucleophile besonders unbestindig. 
Wir berichten nun uber das stabile, leicht zugangliche Phos- 
phazeniumfluorid 1-F, eine Quelle fur THF-Losungen nack- 
ter Fluorid-Ionen. 

NMe, 
I 

Me,N - P - NMe, 
II 

Me,N N NMe, 
I 

Me,N NMe, 

' + I  Me,N - P = N - h -  N = 6 - N M e 2  Me,N- P =  N = P  - NMe, 

Me,N NMe, 
I I I I I 

Me,N N NMe, 
II 

Me,N - P - NMe, 
I 
NMe, 

1 2 

Bei der Herstellung neuartiger, extrem basischer Polyami- 
nophosphazene fanden wir. dal3 peralkylierte Kationen wie 
1 und besonders 2 gegeniiber Nucleophilen um viele GroOen- 
ordnungen stabiler sind als herkommliche organische Katio- 
nen[e.91. Wir konnten inzwischen die Synthese von 1". 
erheblich vereinfachen: Die Umsetzung von PCI, mit NH,CI 
und anschlieknd mit Dimethylamin und NaBF, zu 1-BF, 
gelingt uber 3"'. im Eintopfverfahren; als Neben- 

1'1 Priv.-Doz. Dr. R. Schwesinger. Dipl.-Chern. R. Link 
lnstituf fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Albertstrak 21, W-7800 Freiburg 
Prof. Dr. G. Thiele. Dr. H. Rotter. Dr. D. Honert 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Freiburg 
Prof. Dr. H.-H. Limbach. Dipl.-Chem. F. Mannle 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Freiburg 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
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