
ZUSCHRIFTEN 
so entsteht uberraschenderweise ein uberdachtes trigonales Pris- 
ma mit dem Stickstoffatom in apicaler Position['s1. Diese Struk- 
tur wird auch in K,NbF, und K,TaF, gefunden. Starke interio- 
nische Wechselwirkungen dominieren diese Strukturen'"]. 

Experimentelles 
Cs'MoF; : Wasserfreies. pulverisiertes CsF reagiert mit einem Sfachen UherschuD 
an MoF, bei 50-60 "C im FEP-Reaktionsrohr zueinein farblosen mikrokristallinen 
Feststoff. Nichtumgesetztes Hexafluorid wird im Vakuum abgepnmpt. Aus CH,CN 
kristdhiert bei -40 "C Cs'MoF; in Form von wiirfelfirmigen Kristallen. Raman 
(fest): i.[cm-'] =1020.5 (s), 976 (m), 915 (m), 841.5 (s), 682.5 (sst). 427.5 (s, br), 
317.5 (s. br). I9F-NMR (CH,CN): 6 =193.1. Korrekte Cs,Mo,F-Analyse. Ein Ein- 
kristall wurde hier und in alien weiteren Fallen mit einer speziellen Apparatur in 
Stickstoffatmosphare auf ein CAD-CDiffraktometer gebracht und bei - 145 "C 
gemessen, Mo,,, Graphitmonochromator. Kristallstruktur: a = 102.8(2) pm, Pa3 
(Nr. 205), V = 1167.4(4) x 10' pm3, 524 unahhiingige Reflexc mit f 2 3u(F).  
29 Parameter, R = 0.037, Rw = 0.037. 
Cs'WF;: Herstellung wie Cs*MoF;, Raman (fest): S[cm-'] = 984.5 (m). 712 
(sst), 439 (s, br), 323 (s, br). I9F-NMR (CH,CN): 6 = 143.9. Korrekte Cs,W,F-Ana- 
lyse. Kristallstruktur: a = 1056.5(4) pm, Pa3 (Nr. 205), V =1179(1) x 106 pm3, 
458 unabhangigc Reflexe mit F 2 3 a(F), 29 Parameter, R = 0.027, Rw = 0.022. 
N0:MoF; . CH,CN: MoF, und NO,F reagieren im stochiometrischen Vcrhaltnis 
von 1 :1 bei -78°C zu einem farblosen mikrokristallinen Feststoff. Aus CH,CN 
werden farblose, nadelformige Einkristalle erhalten. Raman (fest): C [cm- '1 = 
1022, 686.5 (st), 662 (ss), 630.5 (s), 514.5 (s), 422.5 (m), 335.5 (s). I9F-NMR 
(CH,CN): S = 269.67. Kristallstruktur: C21c: a = 2592.1(3), h = 521.6(2), c = 
1420.4(2) pm, B = 116.79(5)", V = 1714.4 x 10' pm3, 2112 unabhangige Reflexe rnit 
I 2  3o(I). 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 enthalt. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur und 
Abpumpen des iiberschussigen Hexafluorids im Vakuum werden durch langsames 
Abkuhlen der Lnsung auf - 18 "C farblose, nadelformige Kristalle erhalten. Raman 
(fest): i[cm-'] = 949 (m), 753.5 (m), 679 (sst), 459.5 (s), 429.5 (s), 320 (s, br). 
"F-NMR (CH,CN): 5 = 204.1. Korrekte C,H,N,Mo,F-Analyse. Kristallstruktur: 
a = 831.3(2), c =704.8(2) pm, P4jnmn (Nr. 129). V = 487.1(3) x 106 pm3, 
524 unabhangige Reflexe rnit F 2 3a(F) ,  33 Parameter, R = 0.049, Rw = 0.044. 
(CH,),NtWF; wird auf dieselhe Weise hcrgestellt. Raman (fest): ;[cm-'] = 
983.5(s), 948.5 (m), 753.5 (m), 707.5 (sst), 683.5 (s), 459.5 (s), 322 (s, br). I9F-NMR 
(CH,CN): 6 = 147.6. Korrekte C,H,N,W,F-Analyse. Kristallstruktur: a = 835.1(5), 
c =703.6(5) pm, V = 490.8(4) x lo6 pm', P4jnmm (Nr. 129). 
C,,H,,N+MoF; : 1,1,3.3,5.5-Hexamethylpiperidiniumfluorid [14] reagiert rnit ei- 
nem 2fachen UberschuD an MoF, in Acetonitril bei Rdumtemperatur. Das nicht 
umgesetzte Hexafluorid wird im Vakuum abgepumpt. Bei -40 "C kristallisiert das 
farblose Salz aus. I9F-NMR (CH,CN): 6 = 272.05. Raman (fest): t = 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: a = 764.5(3), b = 878.4(2), 
c =1234.1(3) pm, c( = 89.47(2), f i  =75.27(2), y = 79.83(2)', V =791.0(4) x 10' pm', 
PI 2552 unabhangige Reflexe mit F 2 3 4 7 ) .  253 Parameter, R = 0.044, 

Cs'ReOF; : ReOF, (erhalten gemaD der Reaktion 2 ReF, + SiO, -t 
2ReOF, + SiF,), reagiert mit CsF innerhalb von 20 h im stochiometrischen Ver- 
haltnis von 1 : 1 im FEP-Rohr bei 60 'C. Rekristallisation aus Acetonitril bei - 40 'C 
ergibt zartgelb gcfarbte Einkristalle. Cs' ReOF; kristallisiert auch aus Acetonitril- 
losungen von Cs'ReF; aus: Die Hydrolyse erfolgt hier langsam dnrch Spuren von 
Feuchtigkeit. Raman (fest): ^v[cm-'] = 999.5 (m. vReo). 697 (m), 683 (sst), 659 (m), 
445 (m), 341.5 (s, hr). ")F-NMR (CHJN): 6 = 68.80 (d), -53 (st. JFr = 68.4 Hz). 
Analyse: Cs: 29.58 (her. 29.59), F: 25.3 (her. 25.38). Kristallstruktur: a =797.1(1). 
b =702.2(2), c = 1063.9(3) pm, fl = 93.04(2)". V = 594.6(3) x 10' pm3, P2,:c. 2220 
unabhdngige Reflexe rnit F 2 3 u(F), 82 Parameter, R = 0.041, Rw = 0.038. 
NOlReOF;: Mit einem 2.5fachen UberschuB an N0,F reagiert ReF, bereits bei 
-78°C zu eineni hellgelben Salz. Nach Abpnmpen des N0,F-Uherschusses wird 
das Salz in wenig CH,CN gelost. Einkristalle entstehen durch langsame Hydrolyse 
beim Abkiihlen der Losung auf -40 "C. Ramdn (fest): C[cm-'] =I001 (m), 988 (s, 
vReO), 702.5 (s), 688 (st), 659.5 (m), 644.5 (m), 450 (m), 419 (s), 342 (s, br). "F-NMR 
(CH,CN): 6 = 68.44 (d). -53.35 (st, JFF = 65.9 Hz). Kristallstruktur: 
a =1210.8(1), b =1007.9(1), c=1045.9(1) pm, f l  =115.56 (6)", V =1152.7(3)x 
lo6 pm3, P2,/c. 2220 unabhangige Reflexe mit F >  3u(F), 202 Parameter, 
R = 0.035, Rw = 0.036. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun- 
gen konnen 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['- 31 im Vergleich zu der seit 
Jahren intensiv untersuchten Carb~nyl-En-Reaktion~~] im Dorn- 
roschenschlaf. Dabei scheint insbesondere die intramolekulare 
Typ-I-Imino-En-Reakti~n[~I fur 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 rnit der Frage beschaftigt, 
inwieweit rnit solchen Hetero-En-Reaktionen diastereoselektiv 
substituierte Indolizidine und Chinolizidine hergestellt werden 
konnenr6I, insbesondere im Hinblick darauf, darj eine Reihe 
dieser Alkaloid-Derivate wirksame Gl~cosidase-Inhibitoren[~~ 
sind und wegen ihrer Anti-HIV-Aktivitat zunehmendes Interesse 

['I Dr. S. Laschat, Dr. M. Grehl 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Corrensstralje 40. D-48149 Miinsler 
Telefax: Int. + 2511839-772 

["*I Diese Arbeit wurde von der Alfried-Krupp-von-Bohlen-und-Halbdch-Stiftung 
und dem Wissenschaftsministerium Nordrhein-Westfden (Lise-Meitner-Sti- 
pendium fur S .  L.) gefordert. Wir danken Herrn Dr. Andreas Ruchmann nnd 
Frau Karin Busse fur ihre Hilfe bei der NMR-spektroskopischen Strukturauf- 
klkrung. 

Angew. Chent. 1994, 106, Nr. 4 0 VCH Verlugsgesellschaft mbH, 0-69451 Weinheim, 1994 0044-8249/94/0404-0475 $10.00 f .2S/0 475 



ZUSCHRIFTEN 

gewinnenL8]. Im folgenden berichten wir uber 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-Saure 
steuern la&. 

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

1 

2 

Ph 

3 

4 5 
Schema 1. Cyclisieruug von 1. Reaktionsbedingungen: 2.5 Aquiv. Lewis-Slure, 
CH,CI, , Raumtemperatur 

Tabelle 1 .  Umsetiung von 1 mit Lewis-Sluren [a. b] 

Lewis- t[h] Produktverhiltnis [c] Ausb. [%] 
Siure 2 3 4 5 

FeCI, 48 90.3 7.0 2.7 - 62 (2) 
TiC1, 21.5 1.2 3.7 94.7 0.3 45 (4) 

[a] Die Reaktionen wurden mit 2.5 Aquiv. Lewis-Saure in CH,C1, Lxi Raumtempe- 
ratur durchgefiihrt. [b] Enantiomerenreinheit der isolierten Produkte 2 und 4: 
> 98 % ee. Zur Bestimmung der ee-Werte siehe Lit. [9]. [c] Isomerenverhaltnisse 
wurden aur den Rohprodukten rnit Kapillar-GC bestimmt. 

das Hauptprodukt 2 mit einem EnantiomerenuberschuD von 
> 98 % isoliert[''. Wurde jedoch TiC1, als Lewis-Saure verwen- 
det, so drehte sich das Isomerenverhlltnis komplett um (Tabel- 
le l), und es entstand ein weiteres Indolizidin, 5"''. Aufgrund 
einer Rontgenstrukturanalyse["l kann Produkt 2 eindeutig die 
in Schema I gezeigte all-trans-Konfiguration zugeordnet wer- 
den. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, daD an 

a),b) & 
4 -  

87 % 

6 

Schema 2. Synthese der N-Acetyl- 
indolizidine 6 und 7. Reaktionsbe- 
dingungen: a) 1 Aquiv. PdCI,, Me- 
OH, 1 atrn H,, 2 0 T ,  4 h: 
b) 1.3 Aquiv. Ac,O, 3 Aquiv. NEt,. 

4, b) 
2 -  

88 % 

7 CH,CI,. RuckfluB, 12 h. 

das Indolizidingeriist 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- 
fuhrung von 4 in das N-Acetylderivat 6 (Schema 2). Dazu wurde 
das Imin 4 zunachst in Gegenwart von PdCI, einer Hydrogeno- 
lyse unterworfen"'] und danach mit Acetanhydrid acetyliert. 
Die aus dem 'H-NMR-Spektrum von 6 (Tabelle 2) erhaltenen 
vicinalen Kopplungskonstanten fur H-8 zeigen eindeutig die all- 
cis-Anordnung von H-ga, H-8 und H-7. Bestatigt wird diese 

Tabelle 2. Ausgewahlte spektroskopische und analytische Dalen der Indolizidine. 

2: 'H-NMR(2OOMHz,CDCI,):b =7.26-7.16(m,5H;Ph),4.80(br.s,2H;H-10), 
3.84(d,J=12.7Hz.lH;H-12a),3.63(d:J=l2.7Hz, lH;H-12b),3.08-3.00(m, 
3H;I-i-8,I~-8a,NH),2.34(dd,J=10.2,8.4Hz,2H;H-3aq,H-5~q),2.12-1.87(m, 
3H), 1.86-1.50 (m, 5H), 1.50 (s, 3H; H-12), 0.81 (dd, J = 11.2, 6.5 Hz, 1 H;  H-7); 
"C-NMR (50 MHz, CDCI,): 8 =146.3 (s, C-9), 140.6 (C-i), 128.3 (d, J = 160 Hz, 
C-o,C-p),126.8(C-m),113.5(t,J=155Hz,C-10),70.5(d,J=134Hz.C-8a),60.3 
(d. J=131 Ha. C-8). 53.7 (CII,Ph), 53.1 (C-3) ,  51.9 (C-5), 51.1 (C-7), 30.4 (t. 
J=134Hz,C-6),30.1 (C-1),21.1 (C-2). i8.3(C-1l);GC-MS(EI,70eV):m/z(%): 
270 (7) [ M + ] ,  201 (3), 1 X6 (13), 173 (75), 15X (66). 122 (2). 110 (33). 98 (38), 91 (100). 
84 (64) 
3: GC-MS (EI, 70 eV): m/r (Oh): 270(9) [ M  '],201 (3), 186 (14), 173 (78), 158 (85) ,  
122 (lo), 110 (35): 98 (38), 91 (300), 84 (68) 
4: 'H-NMR (300 MHz. C,D,): b = 8.21 (br. s. 1H;  HC = N), 7.91-7.88 (m, 2H; 
H-o).7.35-7.38(m.3H,H-m,H-~),3.50(br.s.lH:H-8).3.39(ddd,J=10.6.4.1, 
2.6H~,1H),3.13(ddd,.l=10.6,10.6,2.3Hz,1H),2.42(dddd,J=12.2,12.2,12.2, 
4.0 Hz. 1 H), 2.24-2.15 (m. 2H). 2.06 (dd. J = 8.7.8.7 Hz, 1 H), 1.97-1.36 (m, 6H), 
1.29-1.20(m,1H),0.99(d,J=6.8Hz,3H;H-10),0.93(d,J=6.4Hz,3H;H-l1); 
'%NMR (75 MHz. C,D,): 6 = 160.4 (HC = N), 137.0 (C-L), 130.4 (C-m), 128.6 
(C-0. C-p), 69.3 (C-X), 68.9 (C-ga), 54.4 (C-3), 53.5 (C-S), 49.2 (C-7), 29.2 (C-9), 26.2 
(C-I). 25.7 (C-6), 21.3 (C-2), 21.0 (C-11). 20.3 (C-12); GC-MS (EI, 70 eV): m/z (%): 
270 (9) [ M ' ] ,  227 (23). 201 (5), 186 (3), 173 (lo), 167 (22), 158 (IOO), 122 (39), 110 
(9), 91 (19). 84 (16) 
5: GC-MS (EI, 70eV): m/z (X): 270 (11) [ M + ] ,  227 (23), 201 (4), 186 (2), 173 (12). 
167 (22). 158 (IOO), 122 ( 3 0  110 (lo), 91 (21), 84 (28) 

J,,,,=10.6Hz,J,,,,=2.6,J,,,=2.6Hz,1H;H-8),3.54-3.44(m,2H;H-3aq, 

Jz,,,,,,=11.2, J3,,,,,,=9.3, J,,,,,,,=8.8Hz, 1H; H-3ax), 2.58 (ddd, JS,,,,..= 
12.0.J5,,,slq=11.8. J5,,,,.,=4.2Hz.1H;H-5ax),1.97(s,3H;COCH,).2.04~1.77 
(m. 5H: H-laq. H-2. H-6), 1.68 (dddd, JI,x,8s =11.8, Jlar,2dq =11.8, Jlax =10.6, 
J,I,,,.2,,=5.3Hz, 1H; H-lax), 1.39 (dddd, J,,9=6.7, J,,,,=6.7, J,, , ,=6.7, 
J8.9 = 2.9 Hz, 1H; H-9), 1.27- 1.15 (m, 1H; €1-7), 0.81 (d, J = 6.6 Hz, 3H; H-lo), 

(C-8a), 52.0 (C-3), 51.5 (C-5). 45.4 ((2-7). 4S.O(C-8), 28.6 (C-9), 24.0 (C-l), 23.0 

6:  'H-NMR (360 MHz, CDCI,): 6 =7.75 (d. JY,,," = 10.6 HI, 1 H; NH), 4.63 (ddd. 

H-5Lq),2.92(ddd, JLm,,na =11.9,Jliq,ya= 6.1, J8,8a = 2.6Hz,IH;H-8a),2.62(ddd, 

0.78 (d, J = 6.6 Hz: 3H; H-11); "C-NMR(50 MHz, CDCl,): 6 ~ 1 7 1 . 2  (CO), 69.4 

(C-6). 22.7 (COCHJ. 20.5 (C-10, C-ll), 19.7 (C-2) 
7: 'H-NMR(360 MHz, CDCI,): 6 = 6.18 (d, J8,NH = 10.7 H L ,  1 H; NH), 3.66 (ddd, 
J8. , ,=10.7,Jn, , .=10.7,~~,,=10.7Hz,1H;H-8),3.09-2.92(m,2H;H-5aq,H- 
3aq). 2.12 (ddd, J2.x,3ax = 8.7, J,,,,,,, = 8.7 ,  J3,,Tx,3iq = 8.7 Hz, 1H; H-3ax), 1.95 
(ddd, Js,,.6ar -11.7, JS,.,,,,=11.4, Js,,,6nq = 2.8 Hz, 1 H; H-jax), 1.86 (s, 3H; 
COCH,), 1.85-1.47 (m, 7H), 1.39 (dddd, J6a,,haq =12.3, JeaX,, =12.3, 
J,,,,, =11.8, J5s,,611x = 4.4Hz, 1H; H-hax), 1.19-1.11 (m, 1H; H-7), 0.79 (d, 

CDCI,): 61 = 169.6 (CO), 69.3 (C-8a), 54.0 (C-3), 52.0 (C-8). 51.5 (C-5), 47.0 (C-7), 
/ = 6 . 9 H ~ ,  3H; H-to) ,  0.71 (d, J=6 .9Hz ,  3H; H-11); I3C-NMR (50MHz, 

28.4(C-1),26.2(C-9),23.4(C-6). 23.2(C0CH3), 21.1 (C-10),20.6(C-2), 16.2(C-l1) 

Zuordnung durch ein NOESY-Experiment, bei dem sowohl ein 
Kern-Overhauser-Effekt (NOE) zwischen H-8a und H-8 als auch 
zwischen H-8 und H-7 beobachtet wird. Die Anwendung der 
gleichen Hydrierungs-/Hydrogenolyse-/Acetylierungssequem auf 
2 lieferte das diastereomere N-Acelylprodukt 7, dessen vicinale 
Kopplungskonstanten von H-8 die all-trans-Konfiguration von 
4 nachwiesen. Obwohl sich die stereochemische Konfiguration 
der beiden Nebenprodukte 3 und 5 nicht rnit Sicherheit klaren 
lie& wird die gemaI3 Schema 1 getroffene Zuordnung durch die 
Massenspektren von 3 und 5 nahegelegt. Das Massenspektrum 
von 3 weist ein nahezu identisches Fragmentierungsmuster und 
vergleichbare Intensitaten wie dasjenige von 2 auf; entsprechend 
ahnelt das Spektrum von 5 sehr stark demjenigen von 4. 
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ZUSCHRI FTEN 
Die Bildung der Produkte 2 und 3 lSBt 

sich durch eine intramolekulare Typ-I- 
Hetero-En-Reaktion (Schema 3) erkla- 
ren. Auch ein alternativer rnehrstufiger 2,3 - 
Mechanismus ist denkbar, bei dem zu- 
nachst ein Angriff des Alkens am primar 
gebildeten Iminium-Ion 9 unter Bildung 
der Carbenium-Ionen 10 ~tattfindet"~. ' 51. 

Ausgehend von 10 kann dann entweder eine Umprotonierung 
via 11 stattfinden, die zu den Benzylaminen 2 und 3 fihrt, oder 
eine Hydridverschiebung zum Benzyl-Kation 12, aus dem nach 
Abspaltung der Lewis-Shre die Imine 4 und 5 entstehen. Die 
Stereochemie der Cyclisierungsprodukte 2-5 kann als Hinweis 
dafur dienen, daD die konkurrierenden Wege Umprotonierung 
oder Hydridverschiebung von der relativen Konfiguration an 
C-7jC-8 des Carbenium-Ions 10 abhangen, d. h. daf3 nur bei 
raumlicher NBhe von Benzyl- und Isopropylgruppe C-7/C-8-cis) 
eine Hydridverschiebung begunstigt ist. Jedoch haben wir bis- 
her keine sinnvolle Erklarung, warum die beiden Lewis-Sauren 
FeCI, und TiC1, so unterschiedlich hinsichtlich der Stereoche- 
mie des Ringschlusses reagieren. Die unterschiedliche Koordi- 
nationsgeometrie der beiden Lewis-Sauren kann jedenfalls nicht 
die Ursache sein, da andere Lewis-Sauren, beispielsweise SnCI, , 
ein dem FeC1,-Fall vergleichbares Isomerenverhaltnis liefern. 

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

#y 13 

14 15 16 

Schema 4. Cyclisierung von rac-13. Aus Grunden der Ubersichtlichkeit ist niir 
jeweils ein Enantiomer von 14-16 dargestellt. Reaktionsbedingungen: 2.5 Aqniv. 
Lewis-Siure, CH,CI,, Raumtemperatur. 

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

Lewis- lhl Produktverhaltnis [b] Ausb. [%] 
Saure 14 15 16 

FeCI, 48 71.6 14.8 13.6 68 (14) 
TiCI, 48 2.0 1.4 96.6 50 (16) 

~~ 

[a] Reaktionsbedingungen siehe Tabelle 1, FuBnote [a] [b] Vergleiche Tabelle 1, 
FuBnote [c]. 

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

Unabhingig von den oben diskutierten Mechanismen liefert 
die hier vorgestellte Hetero-En-Reaktion von 1 und 13 cinen 
einfachen und diastereoselektiven Zugang zu a-Amino-funktio- 
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Schema 3. Mogliche Reaktionsmechanismen fur die Produktbildung von 2-5 

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

Exper h e n  t elles 
Zu einer eisgekiihlten Liisung von 1 .00 mmol Imin 1 oder 13 in 2X mL wasserfreiem 
CH,CI, wird innerhalb von 30 min 2.50 mmol Lewis-Saure (FeCI,: 1 .O M Losung in 
Et,O; TiCI,: 1.0 M Losung in CH,CI,j zugetropft und die resultierende Mischung 
bei Raumtemperatur geruhrt. Nach vollstindigem Umsatz (GC-Kontrolle) wird 
durch Zusatz von 2 N NaOH hydrolysiert und dreimal mit 100 mL CH2C12 extra- 
hiert. Nach Trocknen der organischen Phasen iiber MgSO, und Einengen wird das 
Rohprodukt durch Flash-chromatographic (Kieselgel, Hexan/Essigester/Triethyl- 
amin 79:16:5j gereinigt. 
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Neuartige Trimerisierung von Phosphaalkinen 
in der Koordinationssphare von 
Rutheniumkomplexen ** 
Peter B. Hitchcock, Cameron Jones 
und John F. Nixon* 

Obwohl die Oligomerisierung von Phosphaalkinen an Uber- 
gangsmetallzentren ein aktuelles Forschungsgebiet ist"], wurden 
bislang nur wenige Komplexe rnit einer koordinierten trimeren 
Phosphaalkineinheit beschrieben. Dazu zahlen der Molybdan- 
komplex 1 rnit 1,3,5-Triphosphabenzol als Liganden12], der Va- 
nadiumkomplex 2 mit gebundenem Dewar-Triphosphabenz~l[~I 

[*I Prof. J. F. Nixon. Dr. P. B. Hitchcock. Dr. C. Jones 
School of Chemistry and Molecular Sciences, University of Sussex 
GB-Brighton, BNI 9QJ (GroBbritannien) 
Telefdx: Int. + 273j677196 

gcfiirdert. 
["I Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council (SERC) 

und der ungewohnliche Tantalkomplex 3[41. Die fiir 1 vorgeschla- 
gene Struktur konnte jedoch von anderen Arbeitsgruppen nicht 
bestatigt werden. Wir beschreiben hier einen neuen Strukturtyp 
von trimeren Phosphaalkinen rnit einer erstmals beobachteten 
2-Phosphaallyleinheit, die q3 und q' an zwei unterschiedliche 
Metallzentren koordinieren kann. 

:Bu 

i - C O  

k P  tBu 

1 2 3 

Die Umsetzungen der ionischen Rutheniumkomplexe 4 und 
515' rnit R'C=P16] [ R  = tBu oder Adamantyl (Ad)] liefern die 
neutralen gelben Komplexe 6-8 (Schema I), die durch Umkri- 
stallisieren oder, wie im Fall von 6 und 7, durch Sublimieren 

mbar, 100 bzw. 130°C) gereinigt werden konnen. Bei 
Raumtemperatur reagiert 6 leicht rnit zwei Aquivalenten 
[W(CO),(thf)] zu orangen Kristallen von 9. 

R 

6 R = H  R'=fBu 
7 R=CH, R'=tBu 
8 R = H  W = A d  

9 

Schema 1. Synthese der Verbindungen 6-9. 

Nach den Ergebnissen der Rontgenstrukt~ranalyse[~~ kann 6 
als Verbindung mit einer Metalliophosphaalkeneinheit (Ru-P3- 
C1 l), 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 CI-Pl-C2 delokalisierte negative 
Ladung ausgeglichen. Diese neuartige 2-Phosphaallyleinheit 
kann als 4-Elektronendonor fur das Ru"-Zentrum fungieren. 

Komplex 6 kristallisiert mit fiinf unabhangigen Molekiilen in 
der asymmetrischen Einheit, wobei sich diese in bezug auf die 
Geometrie nicht signifikant unterscheiden. Aufgrund des Allyl- 
charakters der Cl-Pl-C2-Einheit ist der viergliedrige Ring be- 
trachtlich verdrillt; der Diederwinkel zwischen den beiden PC,- 
Ebenen betragt 25.7(7)". Dieser Winkel ahnelt demjenigen zwi- 
schen den entsprechenden Ebenen in [ M O ( ~ ~ - C ~ H ~ ) ( C O ) ~ ( ~ ~ -  
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