ZUSCHRIFTEN

so entsteht iiberraschenderweise ein {iberdachtes trigonales Pris-
ma mit dem Stickstoffatom in apicaler Position!®!, Diese Struk-
tur wird auch in K,NbF, und K, TaF, gefunden. Starke interio-
nische Wechselwirkungen dominieren diese Strukturen!*®),

Experimentelles

Cs*MoF7 : Wasserfreies, pulverisiertes CsF reagiert mit einem Sfachen Uberschull
an MoF, bei 50-60 °C im FEP-Reaktionsrohr zu einemn farblosen mikrokristallinen
Feststoff. Nichtumgesetztes Hexafluorid wird im Vakuum abgepumpt. Aus CH,CN
kristallisiert bei —40 °C Cs* MoF; in Form von wiirfelfsrmigen Kristallen. Raman
(fest): ¥[em ™"} =1020.5 (s), 976 (m), 915 (m), 841.5 (s), 682.5 (sst), 427.5 s, br),
317.5(s, br). **F-NMR (CH;CN): 4 =193.1. Korrekte Cs,Mo,F-Analyse. Ein Ein-
kristall wurde hier und in allen weiteren Fillen mit einer speziellen Apparatur in
Stickstoffatmosphire auf ein CAD-4-Diffraktometer gebracht und bei —145°C
gemessen, Moy,, Graphitmonochromator. Kristallstruktur: a =102.8(2) pm, Pa3
(Nr. 205), ¥ =1167.4(4) x 10° pm®, 524 unabhingige Reflexc mit F > 3a(F),
29 Parameter, R = 0.037, Rw = 0.037.

Cs*WEF; : Herstellung wie Cs*MoF;, Raman (fest): #[cm '] = 984.5 (m), 712
(sst), 439 (s, br), 323 (s, br). **F-NMR (CH,CN): § =143.9. Korrekte Cs,W,F-Ana-
lyse. Kristallstruktur: a =1056.5(4) pm, Pa3 (Nr.205), ¥ =1179(1} x 10° pm?,
458 unabhingigc Reflexe mit F > 3 o(F), 29 Parameter, R = 0.027, Rw = 0.022.
NO; MoF; - CH,CN: MoF, und NO,F reagieren im stochiometrischen Verhiltnis
von 1:1 bei —78°C zu einem farblosen mikrokristallinen Feststoff. Aus CH,CN
werden farblose, nadelférmige Einkristalle erhalten. Raman (fest): Ffem™ '] =
1022, 686.5 (st), 662 (ss), 630.5 (s), 514.5 (s), 422.5 (m), 335.5 (s). °F-NMR
(CH,CN): d = 269.67. Kristallstruktur: C2/c: a=2592.1(3), b= 521.6(2), c =
1420.4(2) pm, § =116.79(5)°, ¥ =1714.4 x 10° pm?, 2112 unabhingige Reflexe mit
I> 306(l), 136 Parameter, R = 0.025, Rw = 0.021.

(CH,),N*MoF; : MoF wird in ein FEP-Rohr einkondensiert, das (CH;),N*F~
[13] partiell gelost in Acetonitril enthiit. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur und
Abpumpen des iiberschilssigen Hexafluorids im Vakuum werden durch langsames
Abkuihlen der Losung auf —18 °C farblose, nadelférmige Kristalle erhalten. Raman
(fest): #{cm™ '} = 949 (m), 753.5 (m), 679 (sst), 459.5 (s), 429.5 (s), 320 (s, br).
#SF-NMR (CH,CN): é = 204.1. Korrekte C,H,N,Mo,F-Analyse. Kristallstruktur:
a=8313(2), c=70482) pm, Pdjnmn (Nr.129), V =487.1(3)x 106 pm?,
524 unabhéngige Reflexe mit F > 3o(F), 33 Parameter, R = 0.049, Rw = 0.044.
(CH,),N*WF; wird auf dieselbe Weise hergestellt. Raman (fest): ¥fcm ™'} =
983.5(s), 948.5 (m), 753.5 (m), 707.5 (sst), 683.5 (s), 459.5 (s), 322 (s, br). '*F-NMR
(CH,;CN): 6 =147.6. Korrekte C,H,N, W F-Analyse. Kristallstruktur: a = 835.1(5),
¢ =703.6(5) pm, V = 490.8(4) x 10° pm?®, P4/nmm (Nr. 129).

C,,H,,N*MoF; : 1,1,3,3,5,5-Hexamethylpiperidiniumfluorid [14] reagiert mit ei-
nem 2fachen UberschuB an MoF; in Acetonitril bei Raumtemperatur. Das nicht
umgesetzte Hexafluorid wird im Vakuum abgepumpt. Bei —40 °C kristallisiert das
farblose Salz aus. **F-NMR (CH,CN): 6 = 272.05. Raman (fest): # = 427.5(s), 570
(m), 676.5 (sst), 785 (m), 902 (m), 964 (m), 1253.5 (s), 1294 (s), 1377.8 (s), 1466 (s).
Korrekte C,H,N.Mo,F-Analyse. Kristallstruktur: @ =764.5(3), b =878.4(2),
¢ =1234.1(3) pm, « = 89.47(2),  =75.27(2), y = 79.83(2)°, ¥ =791.0(4) x 10° pm°,
PT 2552 unabhingige Reflexe mit F > 3o(F), 253 Parameter, R = 0.044,
Rw = 0.034.

Cs*ReOF;: ReOF; (erhalten gemdB der Reaktion 2 ReF, + SiO, —
2ReOF; + SiF,), reagiert mit CsF innerhalb von 20 h im stochiometrischen Ver-
hiltnis von 1:1 im FEP-Rohr bei 60 °C. Rekristallisation aus Acetonitril bei —40 °C
ergibt zartgelb gefirbte Einkristalle. Cs* ReOF, kristallisiert auch aus Acetonitril-
16sungen von Cs* ReFy aus: Die Hydrolyse erfolgt hier langsam durch Spuren von
Feuchtigkeit. Raman (fest): ¥[cm '] = 999.5 (m, ¥g.o), 697 (m), 683 (sst), 659 (m),
445 (m), 341.5 (s, br). *°F-NMR (CH,CN): § = 68.80 (d), — 53 (st, Ju = 68.4 Hz).
Analyse: Cs: 29.58 (ber. 29.59), F: 25.3 (ber. 25.38). Kristalistruktur: @ =797.1(1),
b =702.2(2), ¢ =1063.9(3) pm, # = 93.04(2)°, V = 594.6(3) x 10° pm*, P2,/c, 2220
unabhiingige Reflexe mit F > 3 g(F), 82 Parameter, R = 0.041, Rw = 0.038.
NO;F ReOF; : Mit einem 2.5fachen UberschuB an NO,F reagiert ReF, bereits bei
—78°C zu einem hellgelben Salz. Nach Abpumpen des NO,F-Uberschusses wird
das Salz in wenig CH,CN geldst. Einkristalle entstehen durch langsame Hydrolyse
beim Abkiihlen der Losung auf —40 °C. Raman (fest): ¥[cm™'] =1001 (m), 988 (s,
Yreo), 702.5 (s), 688 (st), 659.5 (m), 644.5 (m), 450 (m), 419 (s), 342 (s, br). }°F-NMR
(CH,CN): 0 =06844 (d), —53.35 (st, Jor=659Hz). Kristalistruktur:
a=1210.8(1), b =1007.9(1), ¢ =1045.9(1) pm, §=115.56 (6)°, V =1152.7(3) x
10% pm?3, P2,/c. 2220 unabhingige Reflexe mit F> 3g(F), 202 Parameter,
R =0.035, Rw = 0.036. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun-
gen kdnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57737 angefordert
werden.
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Diastereoselektive Synthese von Amino-substi-
tuierten Indolizidinen und Chinolizidinen aus
Prolinalimin bzw. 2-Piperidincarbaldimin durch
intramolekulare Hetero-En-Reaktion**

Sabine Laschat* und Matthias Grehl

Trotz ihres hohen Synthesepotentials liegt die Hetero-En-Re-
aktion von nichtaktivierten Iminen!! ~ 3} im Vergleich zu der seit
Jahren intensiv untersuchten Carbonyl-En-Reaktion!*! im Dorn-
rdschenschlaf. Dabei scheint insbesondere die intramolekulare
Typ-I-Imino-En-Reaktion!® fiir die Synthese von Alkaloiden
geeignet zu sein, da bei dieser Reaktion in einem Schritt stereo-
selektiv ein Ring gebildet und gleichzeitig zwei benachbarte Ste-
reozentren aufgebaut werden, von denen an eines ein N-Atom
gebunden ist. Wir haben uns daher mit der Frage beschiftigt,
inwieweit mit solchen Hetero-En-Reaktionen diastereoselektiv
substituierte Indolizidine und Chinolizidine hergestellt werden
koénnen!®! insbesondere im Hinblick darauf, daB eine Reihe
dieser Alkaloid-Derivate wirksame Glucosidase-Inhibitoren!”
sind und wegen ihrer Anti-HIV-Aktivitdt zunehmendes Interesse
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gewinnen!®!, Im folgenden berichten wir {iber eine neue formal
intramolekulare Lewis-SAure-katalysierte Imino-En-Reaktion
zum diastereoselektiven Aufbau von 7-Alkenyl-8-amino-substi-
tuierten Indolizidinen und von 2-Alkyl-1-amino-substituierten
Chinolizidinen, bei der sich die relative Konfiguration der bei-
den neugebildeten Stereozentren durch die Wahl der Lewis-Sdure
steuern 1403t.

Bei der Umsetzung von (—)-(S)-N-[N-(4-Methyl-3-pentenyl)-
pyrrolidin-2-methyliden]benzylamin 1 mit FeCl, entstanden drei
stereoisomere Indolizidine im Verhéltnis von 90.3:7.0:2.7 (Sche-
ma 1, Tabelle 1). Nach chromatographischer Reinigung wurde

Schema 1. Cyclisierung von 1. Reaktionsbedingungen: 2.5 Aquiv. Lewis-Sdure,
CH,Cl,. Raumtemperatur.

Tabelle 1. Umsetzung von 1 mit Lewis-Sduren [a, b].

Lewis- tfh] Produktverhiltnis [c] Ausb. {%]
Sadure 2 3 4 S

FeCl, 48 90.3 7.0 2.7 - 62 (2)
TiCl, 21.5 1.2 3.7 94.7 0.3 45 4)

[a] Die Reaktionen wurden mit 2.5 Aquiv. Lewis-Saure in CH,Cl, bei Raumtempe-
ratur durchgefiihrt. [b] Enantiomerenreinheit der isolierten Produkte 2 und 4:
>98% ee. Zur Bestimmung der ee-Werte siehe Lit. [9]. [c] Isomerenverhiltnisse
wurden aus den Rohprodukten mit Kapillar-GC bestimmt.

das Hauptprodukt2 mit einem Enantiomereniiberschufl von
>98% isoliert™!. Wurde jedoch TiCl, als Lewis-Sdure verwen-
det, so drehte sich das Isomerenverhiltnis komplett um (Tabel-
le 1), und es entstand ein weiteres Indolizidin, 5%, Aufgrund
einer Rontgenstrukturanalysei!!! kann Produkt 2 eindeutig die
in Schema 1 gezeigte all-frans-Konfiguration zugeordnet wer-
den. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dafl an

das Indolizidingerist von 4 an Position 8 ein Benzylidenamino-
rest und an Position 7 ein Isopropylrest gebunden ist, aber die
eindeutige stereochemische Zuordnung gelang erst nach Uber-
fithrung von 4in das N-Acetylderivat 6 (Schema 2). Dazu wurde
das Imin 4 zunichst in Gegenwart von PdCl, einer Hydrogeno-
lyse unterworfen!?! und danach mit Acetanhydrid acetyliert.
Die aus dem 'H-NMR-Spektrum von 6 (Tabelle 2) erhaltenen
vicinalen Kopplungskonstanten fiir H-8 zeigen eindeutig die all-
cis-Anordnung von H-8a, H-8 und H-7. Bestitigt wird diese

Tabelle 2. Ausgewihlte spektroskopische und analytische Dalten der Indolizidine.

2: "H-NMR (200 MHz, CDCl,): & =7.26-7.16 (m, SH; Ph), 4.80 (br. s, 2H; H-10),
3.84 (d, J =12.7 Hz, 1 H; H-12a), 3.63 (d, J =12.7 Hz, 1H; H-12b), 3.08-3.00 (m,
3H; H-8, H-8a, NH), 2.34 (dd, J =10.2, 8.4 Hz, 2 H; H-34q, H-5iq), 2.12-1.87 (m,
3H), 1.86-1.50 (m, SH), 1.50 (s, 3H; H-12), 0.81 (dd, J =11.2, 6.5 Hz, 1H; H-7);
3C.NMR (50 MHz, CDCL,): 8 =146.3 (s, C-9), 140.6 (C-i), 128.3 (d, J =160 Hz,
C-0, C-p), 126.8 (C-m), 113.5 (t, J =155 Hz, C-10), 70.5 (d, J =134 Hz, C-8a), 60.3
(d, J =131 Hz, C-8), 53.7 (CH,Ph), 53.1 (C-3), 51.9 (C-5), 51.1 (C-7), 30.4 (¢,
J =134 Hz, C-6), 30.1 (C-1), 21.1 (C-2), 18.3 (C-11); GC-MS (EL 70 eV): m/z (%):
270 (7) [M 1, 201 (3), 186 (13), 173 (75), 158 (66), 122(2), 110 (33), 98 (38), 91 (100),
84 (64)

3: GC-MS (EL 70 eV): mfz (%): 270(9) [M '], 201 (3), 186 (14), 173 (78), 158 (85),
122 (10), 110 (35), 98 (38), 91 (100), 84 (68)

4: 'H-NMR (300 MHz, C;Dq): & = 8.21 (br. 5, 1 H; HC = N), 7.91-7.88 (m, 2H;
H-0), 7.35-7.18 (m, 3H, H-m, H-p), 3.50 (br. s, 1 H; H-8), 3.39 (ddd, J =10.6, 4.1,
2.6 Hz, 1 H), 3.13 (ddd, 7 =10.6, 10.6, 2.3 Hz, 1 H), 2.42 (dddd, J =12.2,12.2, 12.2,
4.0 Hz, 1 H), 2.24-2.15 (m, 2 H), 2.06 (dd. J = 8.7,8.7 Hz, 1 H), 1.97-1.36 (m, 6 H),
1.29-1.20 (m, 1 H), 0.99 (d, J = 6.8 Hz, 3H; H-10), 0,93 (d, J = 6.4 Hz, 3H; H-11);
IC.NMR (75 MHz, C,D,): 8 =160.4 (HC = N), 137.0 (C-3), 130.4 (C-m), 128.6
(C-0, C-p), 69.3 (C-8), 68.9 (C-8a), 54.4 (C-3), 53.5(C-5), 49.2 (C-7), 29.2(C-9), 26.2
(C-1),25.7 (C-6), 21.3 (C-2), 21.0 (C-11), 20.3(C-12); GC-MS (EL 70 eV): m/z (%):
270 (9) [M *], 227 (23), 201 (5), 186 (3), 173 (10), 167 (22), 158 (100), 122 (39), 110
(9), 91 (19), 84 (16)

5: GC-MS (EI, 70 eV): m/z (%): 270 (11) [M *), 227 (21), 201 (4), 186 (2), 173 (12).
167 (22), 158 (100), 122 (38), 110 (10), 91 (21), 84 (28)

6: "H-NMR (360 MHz, CDCl,): 4 =7.75(d, J, y =10.6 Hz, 1H; NH), 4.63 (ddd,
Jonn =10.6 Hz, Jy 4o = 2.6, J, , = 2.6 Hz, 1H; H-8), 3.54-3.44 (m, 2H; H-3iq,
H-54q), 2.92(ddd, Jip, 4o =11.9, Jigq g = 6.1, Jy. o = 2.6 Hz, 1 H; H-82), 2.62 (ddd,
Tosasax = 11.2, o 33 = 93 o3 = 8.8 Hz, 1H; H-3ax), 2.58 (ddd, Js,, g =
120, Jopy szq =118, Jouy 65 = 4.2 Hz, 1 H; H-5ax),1.97 (s, 3H; COCH,,), 2.04-1.77
(m, SH: H-14q. H-2, H-6), 1.68 (dddd, J,,, 5, =11.8, Jy 0 25 =11.8, Jysy 134 =10.6,
Jion 2ex = 5.3 Hz, 1H; H-lax), 1.39 (dddd, J; o = 6.7, Jy 10 = 6.7, Jo. gy = 6.7,
Joo = 2.9 Hz, 1H; H-9), 1.27-1.15 (m, 1H; H-7), 0.81 (d, J = 6.6 Hz, 3H; H-10),
0.78(d, J = 6.6 Hz, 3H; H-11); **C-NMR (50 MHz, CDCl): § =171.2 (CO), 69.4
(C-8a), 52.0 (C-3), 51.5 (C-5), 45.4 (C-7), 45.0(C-8), 28.6 (C-9), 24.0 (C-1), 23.0
(C-6), 22.7 (COCH,), 20.5 (C-10, C-11), 19.7 (C-2)

7: TH-NMR (360 MHz, CDCL,): & = 6.18 (d, Jy o = 10.7 Hz, 1 H; NH), 3.66 (ddd,
Jone =107, Jy ¢ =107, J; s =10.7 Hz, 1 H; H-8), 3.09-2.92 (m, 2H; H-5dq, H-
3iq). 2.12 (ddd, Jy, 5. = 8.7, Jasq 20 = 8.7, 4, Tx,38q = 8.7 Hz, 1 H; H-3ax), 1.95
(ddd, Joor g =117, Jour suq=114, Jspe giq = 2.8 Hz, 1H; H-3ax), 1.86 (s, 3H;
COCH,), 185-147 (m, 7TH), 139 (dddd, e e =123, Jou =123,
Tonesn =11.8, Jisq o0 = 4.4 Hz, 1H; H-6ax), 1.19-1.11 (m, 1H; H-7), 0.79 (d,
J = 6.9Hz, 3H; H-10), 0.71 (d. J = 6.9 Hz, 3H; H-11); *C-NMR (50 MHz,
CDCl,): 81 =169.6 (CO), 69.3 (C-8a), 54.0 (C-3), 52.0 (C-8), 51.5 (C-5), 47.0 (C-7),
28.4 (C-1), 26.2(C-9), 23.4 (C-6), 23.2 (COCH,), 21.1 (C-10), 20.6 (C-2), 16.2 (C-11)

Zuordnung durch ein NOESY-Experiment, bei dem sowohl ein
Kern-Overhauser-Effekt (NOE) zwischen H-8a und H-8 als auch

a), b) zwischen H-8 und H-7 beobachtet wird. Die Anwendung der
W" gleichen Hydrierungs-/Hydrogenolyse-/Acetylierungssequenz auf
2 lieferte das diastereomere N-Acetylprodukt 7, dessen vicinale
6 Kopplungskonstanten von H-8 die all-trens-Konfiguration von
4 nachwiesen. Obwohl sich die stereochemische Konfiguration
der beiden Nebenprodukte 3 und 5 nicht mit Sicherheit klaren
Schema 2. Synthese der N-Acetyl- lieB, wird die gemaB Schema 1 getroffene Zuordnung durch die
a), b) indolizidine 6 und 7. Reaktionsbe- Massenspektren von 3 und 5 nahegelegt. Das Massenspektrum
2 —— dingungen: a) 1 Aquiv. PdCl,, Me- : . . . .

8% OH. 1 atm H,. 20°C, 41: von 3_weist ein nahgzu identisches Fragmentierungsmuster und
b) 1.1 Aquiv. Ac,0, 3 Aquiv. NEt,, vergleichbare Intensititen wie dasjenige von 2 auf; entsprechend

7 CH,Cl,. RiickfluB, 12 h. dhnelt das Spektrum von 5 sehr stark demjenigen von 4.
476 © VCH Verlugsgeselischaft mhH, D-69451 Weinheim, 1994 (044-8249/94/0404-0476 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 4
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Die Bildung der Produkte 2 und 3 1383t
sich durch eine intramolekulare Typ-I-
Hetero-En-Reaktion (Schema 3) erkli-
ren. Auch ein alternativer mehrstufiger
Mechanismus ist denkbar, bei dem zu-
néchst ein Angriff des Alkens am primér
gebildeten Iminium-lon 9 unter Bildung
der Carbenium-Tonen 10 stattfindet!** 131,
Ausgehend von 10 kann dann entweder eine Umprotonierung
via 11 stattfinden, die zu den Benzylaminen 2 und 3 fithrt, oder
eine Hydridverschiebung zum Benzyl-Kation 12, aus dem nach
Abspaltung der Lewis-Siure die Imine 4 und 5 entstehen. Die
Stereochemie der Cyclisierungsprodukte 2—5 kann als Hinweis
dafiir dienen, daB die konkurrierenden Wege Umprotonierung
oder Hydridverschiebung von der relativen Konfiguration an
C-7)C-8 des Carbenium-Ions 10 abhidngen, d.h. daB nur bei
rdumlicher Nihe von Benzyl- und Isopropylgruppe C-7/C-8-cis)
eine Hydridverschiebung begiinstigt ist. Jedoch haben wir bis-
her keine sinnvolle Erkldrung, warum die beiden Lewis-Sduren
FeCl, und TiCl, so unterschiedlich hinsichtlich der Stereoche-
mie des Ringschlusses reagieren. Die unterschiedliche Koordi-
nationsgeometrie der beiden Lewis-Sduren kann jedenfalls nicht
die Ursache sein, da andere Lewis-Sduren, beispielsweise SnCl,,
ein'dem FeCl;-Fall vergleichbares Isomerenverhiltnis liefern.

Eine entsprechende Abhdngigkeit der Diastereoselektivitit
von der eingesetzten Lewis-Sdure beobachtet man auch bei der
analogen Umsetzung von racemischem Piperidincarbaldimin 13
zu den Chinolizidinen 14—16 (Schema 4). Andere Produkte wur-

2,3 ~—mm

_Bn
N
q

14 15 16

Schema 4. Cyclisierung von rac-13. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist nur
jeweils ein Enantiomer von 14-16 dargestellt. Reaktionsbedingungen: 2.5 Aquiv.
Lewis-Sdure, CH,Cl,, Raumtemperatur,

Tabelle 3. Umsetzung von 13 mit Lewis-Siuren [a)].

Lewis- 7 [h} Produktverhiltnis [b] Ausb. [%]
Sdure 14 15 16

FeCl, 48 71.6 14.8 13.6 68 (14)
TiCl, 48 2.0 1.4 96.6 50 (16)

[a] Reaktionsbedingungen siehe Tabelle 1, FuBinote {a]. [b] Vergleiche Tabelle 1,
Fubnote [¢).

den nicht beobachtet, und die Diastereoselektivititen liegen deut-
lich niedriger als die der entsprechenden Indolizidine (Tabelle 3).

Unabhiingig von den oben diskutierten Mechanismen liefert
die hier vorgestellte Hetero-En-Reaktion von 1 und 13 cinen
cinfachen und diastereoselektiven Zugang zu ¢-Amino-funktio-
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12a (7R, 8S, 8aS)
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11a (7R, 8R, 8aS)
[11b (7S, 8S, 8aS)]

+H* | -L M -L M
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Schema 3. Mogliche Reaktionsmechanismen fiir die Produktbildung von 2—5.

nalisierten Indolizidinen bzw. Chinolizidinen, der neue Perspek-
tiven in der Naturstoffsynthese ermdglicht.

Experimentelles

Zu einer eisgek iihlten Losung von 1.00 mmol Imin 1 oder 13 in 28 mL wasser{reiem
CH,Cl, wird innerhalb von 30 min 2.50 mmol Lewis-Sdure (FeCl;: 1.0 M Losung in
Et,0; TiCl,: 1.0 M Lésung in CH,Cl,} zugetropft und die resuitierende Mischung
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach vollstindigem Umsatz (GC-Kontrolle) wird
durch Zusatz von 2 N NaOH hydrolysiert und dreimal mit 100 mL CH,Cl, extra-
hiert. Nach Trocknen der organischen Phasen iiber MgSO, und Einengen wird das
Rohprodukt durch Flash-Chromatographie (Kieselgel, Hexan/Essigester/Triethyl-
amin 79:16:5) gereinigt.
Eingegangen am 28. August,
verdnderte Fassung am 5. November 1993 [Z 6323)
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Neuartige Trimerisierung von Phosphaalkinen
in der Koordinationssphiire von
Rutheniumkomplexen **
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Obwohl die Oligomerisierung von Phosphaalkinen an Uber-
gangsmetallzentren ein aktuelles Forschungsgebiet ist™), wurden
bislang nur wenige Komplexe mit einer koordinierten trimeren
Phosphaalkineinheit beschrieben. Dazu zihlen der Molybdin-
komplex 1 mit 1,3,5-Triphosphabenzol als Liganden!?!, der Va-
nadiumkomplex 2 mit gebundenem Dewar-Triphosphabenzol'?!
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und der ungewohnliche Tantalkomplex 31!, Die fiir 1 vorgeschla-
gene Struktur konnte jedoch von anderen Arbeitsgruppen nicht
bestétigt werden. Wir beschreiben hier einen neuen Strukturtyp
von trimeren Phosphaalkinen mit einer erstmals beobachteten
2-Phosphaallyleinheit, die n* und #' an zwei unterschiedliche
Metallzentren koordinieren kann.

a
\-@ Cl \'{. ,IO . TaCls

tBu
tBu—(PgT_)‘(( PB
tBu

Bu '3
o
Mo ly‘_co Cl\ 4
1, \
P\\/ \lCO Pl AP oP !Bu;’
c. €O Bu"Np\Bu P
\lBu {Bu 1By
1 2 3

Die Umsetzungen der ionischen Rutheniumkomplexe 4 und
5051 mit R’C=P!%! [R’ = tBu oder Adamantyl (Ad)] liefern die
neutralen gelben Komplexe 6—8 (Schema 1), die durch Umkri-
stallisieren oder, wie im Fall von 6 und 7, durch Sublimieren
(1073 mbar, 100 bzw. 130°C) gereinigt werden konnen. Bei
Raumtemperatur reagiert 6 leicht mit zwei Aquivalenten
[W(CQ),(thf)] zu orangen Kristallen von 9.

R
[Ru(m’-CsR(CHaCN) [PFg] RSB R R R
CH,CN %

4 R=H ~ P / ﬁ“\e
5 R=CH, F R p
6 R=H R=rBu
7 R=CH, R'=Ba
8R=H R=Ad
W(CO)s

1
Bu \ /@
[W(CO)(thf)] B R
‘ THF ®/P<\*\~<e

F Bu P |
W(CO)s

Schema 1. Synthese der Verbindungen 6-9.

Nach den Ergebnissen der Réntgenstrukturanalyse!’! kann 6
als Verbindung mit einer Metalliophosphaalkeneinheit (Ru-P3-
C11), die iiber ein Fluor-substituiertes Phosphoniumzentrum (P2)
an einen viergliedrigen P,C,-Ring gebunden ist, betrachtet wer-
den (Abb. 1). Die positive Ladung am Phosphoniumzentrum
wird durch die iiber die Atome C1-P1-C2 delokalisierte negative
Ladung ausgeglichen. Diese neuartige 2-Phosphaallyleinheit
kann als 4-Elektronendonor fiir das Ru-Zentrum fungieren.

Komplex 6 kristallisiert mit fliinf unabhingigen Molekiilen in
der asymmetrischen Einheit, wobei sich diese in bezug auf die
Geometrie nicht signifikant unterscheiden. Aufgrund des Allyl-
charakters der C1-P1-C2-Einheit ist der viergliedrige Ring be-
trichtlich verdrillt; der Diederwinkel zwischen den beiden PC,-
Ebenen betrigt 25.7(7)°. Dieser Winkel dhnelt demjenigen zwi-
schen den entsprechenden Ebenen in [Mo(’-C,H, X CO),(n*-
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