Table 1. Aktivitit der Cyanamid-Hydratase in Extrakten von verschiedenen
Organen von cah ' -transgenen Tabakpflanzen. Die Organe wurden in fliissigem
Stickstoff eingefroren, pulverisiert und dann mit S mm Phosphatpuffer pH 8.0
(1 mLg ™! Frischgewicht) extrahiert (spezifische enzymatische Aktivitiat im Ex-
trakt der gesamten Pflanze 0.276 Enzymeinheiten pro mg Protein). Keine iiber
der Kontrolle liegende Aktivitit wurde In cah ™ -transgenen Pflanzen gemessen.

Spezifische Aktivitit
[Enzymeinheiten
pro mg Protein)

Pflanzen- Gesamtaktivitit
organe [Enzymeinheiten
pro g Frischgewicht]

cah® -Wurzein 0.073 0.660
cah' -Stengel 0437 0.469
cah* -Blitter 0.643 0.202

bildung, ist also mindestens um den Faktor 10 erhoht.
Bewurzelte cah* -transgene Pflanzen wachsen selbst in Ge-
genwart von 2.4 mM Cyanamid gut, also auf einer Konzen-
tration, welche nicht transformierte oder cwh™ -transgene
Pflanzen innerhalb von sechs Wochen zum Absterben bringt.
Pflanzen, die nicht transformiert sind, oder nur fir den Plas-
midvektor pBin 19 transgen sind, werden innerhalb von 15
Tagen nach dem einmaligen Bespriithen mit einer 0.5 proz.
Cyanamidldsung vollig gebleicht. Im Gegensatz hierzu tole-
rieren cah* -transgene Pflanzen deutlich hohere Konzentra-
tionen, weiche mit dem Spiegel der cah ™ -Genexpression kor-
relieren. Beispielsweise zeigte eine Pflanze mit einer spezifi-
schen Enzymaktivitit von 0.58 Enzymeinheiten pro mg Pro-
tein im Zellextrakt keine Nekrose nach dem einmaligen
Besprithen mit einer Sproz. Cyanamidlésung. Dies ist die
Herbizidkonzentration, die fiir die Anwendung in der Land-
wirtschaft empfohlen wird (Abb. 1). Ein zusitzlicher Hin-

Abb. 1. Cyanamid-Toleranz in transgenem Tabak. Nicotiana-tabacum-SR 1-
Pflanzen, transgen fir cah® oder pBin19 mit sechs bis acht Blittern wurden
einmal mit 5 proz. Cyanamidlésung bespriiht. Die Pflanzen wurden unter ste-
rilen Bedingungen in einer Kulturkammer gehalten (16 h Photoperiode. 25/
18 °C). Die Photographien wurden nach 15 Tagen aufgenommen. Links:
Pflanze transgen fiir pBin 19: rechts: Pflanze transgen fur cah*.

weis darauf, daB die exprimierte Cyanamid-Hydratase-Akti-
vitit die Ursache der beobachteten Toleranz ist, ist die
Bildung von Harnstoff in der Pflanze. Extrakte von Blittern
von ecah”-transgenen Pflanzen, die fiir mehrere Wochen in
Gegenwart von 2.4 mM Cyanamid gewachsen waren, enthal-
ten 10-32 umol Harnstoff pro Gramm Blatter (Frischge-
wicht). Dieser fehlt in Kontrollen, die in Abwesenheit von
Cyanamid gewachsen waren.

Diese Resultate zeigen klar, dal die Expression der Cy-
anamid-Hydratase Toleranz gegeniiber Cyanamid in trans-
genem Tabak bewirkt, wobei dieses zu Harnstoff abgebaut
wird. In Gegenwart des Harnstoff-abbauenden Enzyms
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Urease, das in vielen Pflanzen gefunden wird!® = 12! kann das
entstehende Hydrolyseprodukt NH, als Stickstoffquelle fir
die Pflanze dienen.

Eingegangen am 5. Juli 1991 (Z 4778}
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Zum Riitsel des Chlorophyllabbaus: Die
Konstitution eines secoporphinoiden Kataboliten **

Von Berrnhard Krdutler*, Bernhard Jaun, Karlheinz Bortlik,
Maja Schellenberg und Philippe Matile

Professor Vladimir Prelog zum 85. Geburistag gewidmet

Der Abbau des griinen Pflanzenpigments Chlorophyll, der
dem eindriicklichen Naturphdnomen des herbstlichen Ver-
farbens von Biumen und Striuchern zugrundeliegt. ist noch
ungeklirt!! 2, Diese Wissensliicke!*! ist darauf zuriickzu-
fiihren, daB3 der Chlorophyllabbau ,.scheinbar ohne Hinter-
lassung von Spuren verlduft!*2l, obwohl jdhrlich auf der
Erde iiber 10° t Chlorophyll katabolisiert werden diirften!3!.
Erst in jiingster Zeit eroffnete die Entdeckung von nahezu
farblosen pflanzlichen Metaboliten, deren wichtigste anhand
von [sotopenmarkierungen als Tetrapyrrolabkémmlinge er-
kannt wurden!"-*~® die Aussicht, bald erste Erkenntnisse
iiber den Chlorophyllkatabolismus gewinnen zu konnen.
Aufgrund der Abfolge des Auftretens dieser Metabolite in
den Chloroplasten und Vakuolen der vergilbenden Gersten-
primirblitter schlug man vor, daB die als ,.fluorescent com-
pounds' (FCs) bezeichneten Metabolite Vorldufer der ,,ru-
sty pigments'* (RPs) sein diirften!*). Letztere verdanken
thren Namen (und ihre Entdeckung) der Beobachtung, daB
aus ihnen bei der Isolierung an Luft und unter Sdureeinwir-
kung gut sichtbare, rostfarbene Sekundarprodukte gebildet
werden!!#-31 Wir berichten hier iiber die (durch ,.bota-
nisch-chemische Zusammenarbeit zustandegekommene)
Konstitutionsaufkldrung von ,,RP-14'*1%1 dem Hauptvertre-
ter der RPs aus seneszenten Gerstenprimarbldttern. Der Kon-

[*] Priv.-Doz. Dr. B. Krdutler, Dr. B. Jaun

Laboratorium fiir Organische Chemie der
Eidgenéssischen Technischen Hochschule
Universitétstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
Prof. Dr. P. Matile, Dr. K. Bortlik, M. Schellenberg
Institut fur Pflanzenphysiologie der Universitdt Zirich

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds und der ETH-
Ziirich gefordert. Wir danken Herrn Prof. 4. Eschenmoser fiir anregende
Gespriche und den Herren Dr. W. Amrein und R. Hdfliger fiir die Aufnah-
me der Massenspektren.
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stitutionsvorschlag als 1-Formyl-19-oxobilan 317 belegt die
strukturelle Verwandtschaft von RP-14 mit Chlorophyll a 1
und ist ein erster Strukturfixpunkt, der einen Beitrag zur
Aufkldrung des Verlaufs des Chlorophyllabbaus zu geben
verspricht.

o#C~or

Die Konstitution von RP-14, dem 1-Formyl-19-oxobilan
3, lieB sich aus MS-, 'H-, ') C-NMR-, UV/VIS-, CD- und
IR-Spektren ableiten: die Summenformel von 3-K wurde
in den FAB-Massenspektren!® im Kationmodus als
C,ysH, N,O,,K angezeigt: Molekiil-Ion bei m/z 717.266
(C;sH,,N,O,(K: 717.254). Basispeak bei m/: 679.287
(C;5H5N,O,4: 679.298); im Anionmodus Basispeak bei mj-
677.4. Das langstwellige Absorptionsmaximum bei 315 nm im
UV/Vis-Spektrum von 3-K (vgl.!®}) ist mit einer a-Formyl-
pyrrol-Einheit!®) im Einklang, nicht aber mit einem ausge-
dehnten, konjugierten Chromophor. Im 400 MHz-'H-NMR-
Spektrum von 3-K in D,O ([D,]DMSO) sind die Signale von
33 (40) seiner 41 Protonen zu beobachten (Abb. 2 und 3a):
ein Singulett fiir das Formylproton und finf Singuletts fiir
die Methylprotonen, eines der letzteren der chemischen Ver-
schiebung nach von einer Ester-Methylgruppe; Signale von
unsubstituiert Ethyl- und Vinylresten fehlen. Von einem im
[D,]DMSO-Spektrum beobachtbaren AX-System (6, = 4.63.
dx = 3.91,J,, = 3.3 Hz, H-C(15) und H-C(132) zugeordnet)
fehlt im D,0O-Spektrum (wegen H/D-Austausches) das Signal

1 [Chiorophyli o} R'=Me R2:CIO}OMe. 3-K “RP-14" [Kalium-Salz) M®:-K®

R3:H.R*:Phytyl

2 (Chlorophyll b) RV:CHtOJ_R_Z:EID)DMe
R3=H.R?=Phytyl

4 (Chlorophyltid a.Na-Salz) F'=Me,
Ri-ClOIOMe Ri=H.R:Na

5(13-Hydroxychlorophyll al. R':Me,
R2:C(0)0Me R2:0H.R?=Phytyl

6 (Pyrochiorophyliid a.Na-Satz) R'=Me,

des letzteren bei hoherem Feld. Im 100 MHz-'*C-NMR-
Spektrum von 3-K in D,O sind von den vorhandenen 35
Kohlenstoffatomen 33 aufgel6ste Signale zu beobachten, das
Signal des in D,O deuterierten C(132) kann nicht gefunden
werden; im Spektrum von 3-K in [D,]DMSO sind 32 Signale

RI:H R2:H 7=No

Zur Gewinnung einer Probe des pflanzlichen Metaboliten
RP-14 3 wurden die Primarblitter der Gerstenmutante
Hordeum vulgare cv. Gerbel wie beschrieben!®* %! im Dun-
keln bei Raumtemperatur gealtert (Abb. 1) und der daraus
gewonnene Kryosaft durch HPLC aufgetrennt. Das Eluat,
in welchem das Kaliumsalz 3-K nach HPLC-Analyse mit
liber 94% die Hauptkomponente war, wurde lyophilisiert
und der Riickstand an C,g-Kartuschen entsalzt. Der Meta-
bolit 3-K wurde als pulvriger Lyophilisations-Riickstand
isoliert (sieche Experimentelles).

Abb. 1. Primirblitter von Gerstenkeimpflanzen ( Hordeum vulgare cv. Gerbel,
links: frisch geschnitten; rechts: wie links, dann 7 d im Dauerdunkel gealtert
[4a, 5]) mit Strukturformeln fiir Chlorophyll a 1 und Konstitutionsformel fiir
den kataboliten RP-14 3.
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zu erkennen, darunter auch jenes von C(132) bei 6 = 64.99.

Abb. 2. 400 MHz-"H-NMR Spektrum von 3-K in D,0 bei 25 . (3,100 = 4.72,
¢ = 3.5 mm): Das Signal von H-C(13?) fehlt wegen H/D-Austausches, das Si-
gnal von H-C(15) bei 8 = 4.83 erscheint deshalb als Singulett.

Mit homonuclearer ' H-chemischer Verschiebungskorrela-
tion (DQF-COSY, TOCSY 8® ¢} [ieBen sich zusitzlich zu den
fiinf Methylgruppen, den O- und N-gebundenen H-Atomen
und dem Formyl-H-Atom sechs isolierte Spinsysteme von 3-K
erkennen, deren zugehorige *C-NMR-Signale iiber 'H-'3C-
'Jy-chemische Verschiebungskorrelation!®"# identifiziert
wurden. Durch Informationen iiber raumliche Nachbarschaf-
ten aus ‘H-Kern-Overhauser-Messungen (NOESY 8 h-il
(Abb. 3a)) und iber H-C-Weitbereichs-Konnektivititen aus
HMBC-Spektren (HMBC = Heteronuclear Multiple-Bond
Connectivity!®! (Abb. 3b)) verdichtet, konnten daraus ein-
deutig die Verbundnetze der C-Zentren und der C- (bzw. N-)
gebundenen H-Atome des B-C-Teils (C(5) bis C(13)) und des

- A-D-Bezirks (C(14) bis C(4). einschlieBlich C(13') und

C(132)) von 3-K abgeleitet werden, in welche sich die vier
Pyrrol-N-Atome zwanglos einfiigen lieBen. Die (drei) O-
Atome, die nicht schon den Carbonyl-, Ester- oder Car-
boxylatgruppen zugeordet waren, lieen sich anhand der
(FAB)-MS-, *C- und 'H-NMR-Daten als Hydroxy-Substi-
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Abb. 3. a) Zuordnungen und chemische Verschiebungen der Protonensignale
von 3-K (D,0. 25°C. N,), sowie im NOESY-Spektrum [8 b] (D,0/MeOD
1:1, = 7.5 C.N,) beobachtete NOE-Korrelationen (w = schwach, m = mittel,
s = stark); b) Zuordnungen und chemische Verschiebungen der '3C-NMR-Si-
gnale von 3-K (D,0. 257, N,: zusiitzliche kursiv angegebene J-Werte in
[D,JDMSO fiir diejenigen Signale, die gegeniiber D,O zusitzliche Korrelatio-
nen im HMBC-Spektrum (81, j] aufweisen). **J(C.H)-Korrelationen sind als
Pfeile dargestellt, die von Protonen ausgehen und auf die korrelicrten '*C-Ato-
me zeigen (ausgezogen fir D,0. gestrichelt fiir [D,JDMSQ). Im [DJDMSO-
Spektrum zeigen H-N(21) und H-N(24) zusiitzliche 2>J(C H)-Korrclationen zu
allen vier C-Atomen der betreffenden Pyrrolringe A bzw. D.

tuenten an den Positionen 3', 3% und 87 identifizieren. Die
Verkniipfung der A-D- und B-C-Halften tiber einen Cyclo-
pentanonring folgte aus: a) Die Summenformel von 3-K er-
gibt siebzehn Doppelbindungsdquivalente, wovon drei an
der gesuchten Verkniipfung beteiligt sind. b) Die ! *C-chemi-
sche Verschiebung der betroffenen drei C-Atome (6 = 127.4,
163.5 und 194.9) weist sie als zwei Olefin(Aren)- C-Atome,
fiir welche jeweils zwei o-Bindungen aufzufinden sind, und
ein Keton-C-Atom aus, dessen zweite C-C-Bindung noch
fehit. Bei AusschluB3 hochgespannter Systeme folgte daraus
die vorgeschlagene Verkniipfung iiber die am Pyrrolring C
anellierte Cyclopentanoneinheit, und die drei C-Atome las-
sen sich als C(13), C(14) bzw. C(13!) identifizieren (ein ver-
wandtes Strukturproblem kommt in{'% vor),

Die Auswertung der vorliegenden spektroskopischen Da-
ten von 3-K fiihrt zum Konstitutionsvorschlag eines Kalium-
4.5-seco-4,5-dioxo-3'3282-trihydroxy-13?-methoxycarbo-
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nyl-1.4,5,10,15,20-(22 H.24 H)-octahydrophytoporphyrinates.
Die Konfiguration der vier stereogenen Zentren. die im op-
tisch aktiven 3-K offenbar weitgehend einheitlich vorliegen.
ist noch ungeklirt. Nach den '"H-NMR-Daten steht die
Methoxycarbonylgruppe an der 132-Position des Cyclopen-
tanonrings aber frans zur (AD)-Hilfte, damit ist 3-K das
hinsichtlich dieses Molekiilteils vermutlich thermodyna-
misch stabilere Diastercoisomer (das aber moglicherweise in
vitro beim H-Austausch in protischem Milieu entsteht).

Ein Merkmal von 3 ist der Methoxycarbonyl-substituierte
Cyclopentanonring, der ein Strukturcharakteristikum der
Chlorophyllderivate ist, wic von 1 und 2. Dies und das Vor-
liegen von vier chromophorgebundenen Methylgruppenin 3
zeigen einen engen strukturellen Zusammenhang zwischen 3
und 1 (und weniger mit 2) auf, nicht aber mit den als Chloro-
phyllkataboliten vermuteten Chlorinen 5 ¢ ynd 6! '*I: Von
Chlorophyllid a 4, das als erstes Abbauprodukt von Chloro-
phyll a 1 vorgeschlagen wurde!*#:'2- 13! ist 3 formal durch
Demetallierung und Addition von einem Sauerstoffmolekiil
und von drei Wassermolekiilen zuginglich: seine chiropti-
schen Eigenschaften sprechen fiir eine enzymkontrollierte
Entstehung (iiber gingige Spekulationen zum Chlorophyll-
abbau siehe!? '4]).

Mit der lichtemittierenden Substanz von Krill (Teil des
Meeresplanktons) und dem Luciferin aus Dinoflagellaten
wurden kiirzlich erstmals natiirlich vorkommende ,,Gallen-
pigmente™!'®! als Chlorophy!l-Abkémmlinge charakterisiert.
Bei diesen ist der Chlorin-Makrocyclus an der meso-Position
C(20) unterbrochen, ein Bereich des Chlorinringes, der leicht
durch elektrophile Agentien angegriffen wird!* ). Im Gegen-
satz dazu ist der Makrocyclus in 3 an der meso-Position C(5)
gedffnet, was (grob) an den oxygenolytischen Abbau des
Eisenporphyrins Him!"? %! zu Gallenpigmenten erinnert.

Mit der Konstitution des 4,5-Seco-4,5-dioxophytoporphy-
rinats 3-K liegt nun erstmals ein Strukturleitmotiv vor, wel-
ches zur Kldrung des offenbar komplexen Geschehens beim
Chlorophyllabbau beitragen diirfte.

Experimentelles

Anzucht von Hordeum vulgare cv. Gerbel, sowie Bedingungen der dunkelindu-
zierten Seneszenz, siehe [4a, 5]: im Dauerdunkel wurden 115 g Bldtter wihrend
7d gealtert; aus jeweils 5 g Blattmaterial stammender Kryosaft (ca. 4 mL)
wurde mit ca. 16 mL Aceton versetzt und zur Grobabtrennung der Proteine
zentrifugiert (5 min/2300 g). Der Uberstand wurde mit 20 mL Chloroform ver-
setzt, kurz geschiittelt und die widBrige Phase in zwei Portionen getrennt
(HPLC-Sdule (Stagroma, Wallisellen, Schweiz): Nucleosil RP-8, 10 um.
20 x 250 mm; Laufmittel: 27 Vol.- % Methanol/73 Vol.- % 50 mm Kaliumphos-
phat pH 7; FluBgeschwindigkeit. 14.6 mLmin~'; Detektion bei 320 nm). Die
Fraktion mit Retentionszeit ca. 17.3 min wurde unter N, bet 0°C gesammelt.
Die rohen Fraktionen von 3-K wurden in drei Portionen bei Raumtemperatur
lyophilisiert, die Riickstidnde dreimal mit je ca. 3 mL 20 Vol.- % wiillrigem Me-
thanol extrahiert und dic Extrakte in fiinf Portionen (wie beschrieben) durch
HPLC nachgereinigt. Die HPLC-Eluate wurden unter N, bei — 20°C fiir
3-8d gelagert, dann in zwei Portionen bei T < 0°C lyophilisiert; der leicht
gelbliche Riickstand jeweils mit ca. 2 mL destilliertem Wasser auf eine Waters-
C,¢-Sep-pak-Kartusche aufgetragen und mit ca. 25 mL dest. Wasser gewa-
schen. Eine leicht gelbliche Fraktion wurde jewcils mit ca. 20 mL 20 Vol.- %
wiBrigem Methanol abgeldst und das Eluat am Hochvakuum bei T<0 C
lyophilisiert. Der leicht gelbliche Riickstand von pulverigem 3-K wurde am
Hochvakuum bei Raumtemperatur ca. 4 h nachgetrocknet. Ausbeute 13 mg
(>94%; analytische HPLC, vgl. {5]).

Spektroskopische Daten (NMR: Bruker AMX-400, '"H-NMR in D,0: vgl.
Abb. 2 und 3a, '>)C-NMR in D,0: vgl. Abb. 3b). "H-NMR (400 MHz, ca.
4 mm-Losung, unter N,, [D,JDMSO): 6 = 1.84, 1.85 (2s, H,C (2! und 181)),
2.00, 2.17 (25, Hy;C (12", 7')). iiberlagert von 2.0~ 2.2 (m, H,C (172)), 2.31 (dd,
J(H.H) = 8.7/14.5 Hz, H,C(20)). 2.4- 2.6 (m, H,C(8%) und H,C(17")). 2.6~ 2.7
(m. H,C(17"), 2.72 (dd, J(HH)=4.9/14.5Hz, H,C(20)), 3.2-33 (m,
H,C(82)). 3.3--3.5 (m, H,C(3%)), 3.62 (s, Ester-CH,), 3.70/3.79 (AB-Spinsy-
stem, J(H,H) = 15.8, H,C(10)), 3.91 (d, J(H,H) = ca. 3.5 Hz, HC(13?)) iiberla-
gert von 3.94 (dd, J(H.H) = 4.9/8.7 Hz, HC(1)), 4.33 (t, J(H.H) ca. 5.6 Hz,
HC(3')), 4.63 (d. J(H,H) = 3.3 Hz, HC(15)), iiberlagert von 4.6-4.7 (br, 1 H),
4.7- 5.0 (br, 1 H), 7.79 (s. HN(21)}. 9.49 (s, HC(5)), 9.85 (s, HN(24)), 11 -13 (br,
ca. 1H), 13.0-13.2 (br, 1 H)); '*C-NMR (100 MHz, ca. 15 mm-Lésung, unter
N,. [D,JDMSO): 6 = 9.04(7'.12'), 9.30(18"), 12.20(2*). 21.68(17"), 22.47(10),
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27.35(8'). 29.66(20), 35.52(15). 39.6(17%). 5192 (Ester-CH,), 60.15(1),
61.01(82). 64.63(3%). 64.99(13%). 67.64(3"). 108.42(12), 113.25(18). 119.20(8.17).
122.54, 122.62(13.16). 122.99(19), 127.9 (br. 6). 130.86(3). 132.95(11). 136 (br.
9), 154.94(2). 159.86(14). 170.43(13%). 172.52(4), 177.30(17°). 178 (br. S).
188.15(13"). UV VIS und CD (0.02 m Natriumphosphat. pH 7, ¢ = 8.107% M):
joonm] (rel. ) =243 (0.83). 272 (sh, 0.59), 315 (1.0, log £=42):
AoaInm)(Ac)y = 223 (15), 247 (- 4). 282 (— 14). 317 (4). FAB-MS (3-Nitroben-
zylalkohol-Matrix. ZAB-2 SEQ. Caesium-BeschuB., 35 keV): a) Kationenmo-
dus: m = 755.1 (10%; 719.2 (20). 718.2 (60). 717.2 (90, C,sH,,N,O K.
[M + 1]9): 681.2 (12}, 680.2 {55). 679.2 (100, C,H N, O, [M + 2 — K]®).
678.2 (30). 677.2 (12). 560.1 (12, C,4,H,,N,O-K, [M + 1 — Ring A]®), 523.2
(28). 522.2 (65, C,,H,;N,0-. [M + 2 - K - Ring A]?); genaue Massenbe-
stimmung {(OPUS-V 1.3D-Software, internes Matching mit Matrix-Referenzen
bei miz 651.134, 613,178, 498.091. 460.136; Auflosung: ca. 1500): m;z C 717.266
(95%. C.H., N0, K. 717.254): 679287 (100, C,.H,,N,O,,. 679.298);
522.213 (65, C,,H,,N,0,. 522.224): b) Anionmodus: m:z 679.4 (15%), 678.4
(46). 677.4 (100. C,,H,,N,O,,. [M — K]®). 676.4 (30); IR (0.3%. Perkin-El-
mer-983, KBr): #cm '] = 2950(m). 2920(m), 2860(m). 1725(m). 1670(s}).
1630(s). 1560(m). 1490(m). 1445(m). 1390(m). 1345(m), 1310(m), 1275(m).

Eingegangen am 29. Mai 1991 [Z 4664]
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Azarhoda-closo-dodecaboran **
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Unter den Azaboranen leiten sich die Verbindungen arach-
no-N,BgH "L, nido-NB, H,,'* und closo-NB,,H,," vom
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Tkosaeder als dem zugrundeliegenden geschlossenen Poly-
eder ab. Das N-Atom ist in diesen Azaboranen vier-, funf-
bzw. sechsfach koordiniert. so daf3 klassische Zweizentren-
Zweielektronenbindungen zur Beschreibung der Bindungen
des N-Atoms in der nido- und der closo-Verbindung nicht
ausreichen. Wir berichten nun liber ein erstes Azametallabo-
ran aus der lkosaederreihe. Hawthornes klassischem Weg zu
den closo-Dicarbametallaboranen aus nido-C,BH7; und
geeigneten Ubergangsmetall-Verbindungen folgend 41 de-
protonierten wir zunichst 1 gemidl Gleichung (a) (tme-
da = 1.2-Bis(dimethylamino)ethan) zum Anion NB, H[,,
dessen Struktur mit C -Symmetrie eindeutig aus dem 2D-
11B-""B-NMR-Spektrum folgt. Insbesondere lehrt die 'H-
NMR- und IR -spektroskopisch nachweisbare NH-Gruppie-
rung, daB ein britckenstindiges und nicht ein N-gebundenes
Proton aus 1 abgespalten wird. Das verbleibende nichttermi-
nale H-Atom ergibt im 2D-!'B-'H-Experiment eine Korre-
lation mit B9 und B10, verbriickt also entweder B9 und B10
oder unterlegt als endo-H-Atom einem schnellen Austausch-
gleichgewicht zwischen entarteten Isomeren mit einer BH ,-
Gruppierung in 9- oder 10-Stellung. Ein breites '"H-NMR-
Signal bei 6 = — 3.59 spricht fiir eine Briickenposition auf
der Spiegelebene von NB,,H ;. Im isoelektronischen Anion
C,B,H|, konnte unlingst die endo-Position des entspre-
chenden H-Atoms eindeutig nachgewiesen werden. d. h. die-
ses Anion enthilt eine BH,-Gruppe auf seiner Spiegelebene!*..
Eine erneute Deprotonierung von 2 zum Dianion NB,HZ,
isoelektronisch mit dem Dianion C,ByHZ,", gelingt zwar mit
LiBHELt, ohne weiteres, ist aber zur Synthese des Zielmole-
kils 3 unnotig, da 3 sich direkt aus 2 bildet, wenn man es mit
[(Ph;P);RhCI] nach Gleichung (b) umsetzt. Das nichttermi-
nale H-Atom von 2 findet sich dabei als Hydridoligand an
Rh wieder. Das Anion NB, H/, verhilt sich damit ebenso
wie das Anion C,B,H[,, das mit [(Ph,P);RhCl] analog zu
Gleichung (b) direkt zu closo-[{(Ph,P),RhH}C,B,H,,] 4
reagiert(®],

+LIBHE Ly
+2tmeda . )
nido —NBygHyy o [Li(tmeda),][nido —~NByH,,] (a)
—BEt,
1 ~Ha 2
_ +[(Phy>),RACI]
[ nido —NByH,,] — closo—[{(PhyP),RhHINBgHy] (v)
—FPny 3

// 0\\
!/@\_/ \1

e

\\// O e
@

2 ® H-. 3
© (PhsP),RAH

Eine Rontgenstrukturanalyse wurde mit Kristallen vorge-
nommen, die pro Mol 3 noch 1 mol CH,Cl, und 0.5 mol
Pentan enthielten!”). Die zentrale Struktureinheit von 3 be-
steht aus einem verzerrten RhNB, -Ikosaeder (Abb. 1). Das
Rh-Atom liegt wegen seiner GroBe weit aullerhalb der ide-
alen ITkosaederposition, so daB3 die Winkel der fiinf am Rh-
Atom zusammenstofenden Dreiecke dort wesentlich kleiner
als 60° sind (41.8 -47.3°). Das kleinere N-Atom ist wohl aus
elektronischen Griinden vom Rh-Atom weiter entfernt
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