ZUSCHRIFTEN

Abb. 1. Struktur des Anions 2 im Kristall

(PLATON-Darstellung [9], Ellipsoide fiir 30%
Wahrscheinlichkeit). Ausgewdhlte Abstinde
[A], Standardabweichungen in Klammern:
Si1-C1  1.836(2), Si1-B2 2.024(2), Si1-B3
2.030(2), Si1-B4 2.025(2), Si1-B5 2.026(2), Si1-
B6 2.028(2). B2-B3 1.855(3), B2-B6 1.854(3),
B2-B7 1.769(3), B2-B11 1.766(3), B3-B4
1.860(3). B3-B7 1.768(3), B3-B8 1.782(4), B4-
B5 1.854(3), B4-B8 1.776(3), B4-B9 1.771(4),
BS-B6 1.847(3), B5-B9 1.764(3), B5-B10
1.762(3), B6-B10 1.770(3), B6-B11 1.772(3),
B7-B8 1.780(3), B7-Bi1 1.783(3), B7-B12
1.766(3), B8-B9 1.786(4), BS-B12 1.770(4), B9-
B10 1.779(4), B9-B12 1.770(3), B10-BI1
1.785(3), B10-B12 1.774(3), B11-B12 1.772(3).

zdhlige Symmetrie des
Clustergeriistes  wie-
der. Aus dem 2D-*!B-
HB_NMR-Spektrum
kann die Zuordnung
der Signale zu den
Gruppen B2-B6, B7-
B11 sowie B12 (Nume-
rierung sieche auch
Abb. 1) eindeutig ge-
troffen werden. Inter-
essanterweise ist der
EinfluB des Hetero-
atoms auf die !!B-
NMR-Verschiebungen
in EB;H;; im Ver-
gleich zu [B,,H,,}*”
(6 = —15.3) besonders
deutlich fiir das B-
Atom gegeniiber dem
Heteroatom (B12)1%],
Dieses Phdnomen wird
auch als ,,Antipoden-
effekt” bezeichnet. Im
vorliegenden Beispiel
weicht der Verschie-
bungswert fir B12
(6 = —14.6) nur sehr
wenig von dem fiir
[B,,H,I*~ ab. Die Si-
gnale fiir die B-gebun-

denen H-Atome kén-

nen durch Auswertung
des 2D-'H-!'B-NMR-Spektrums den jeweiligen B-Gruppen zu-
geordnet werden.

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse!®! (Abb. 1) steht in
Einklang mit der aus den spektroskopischen Daten ermittelten
Konstitution in Losung. Die Abstidnde zwischen den B-Atomen
des Fiinfecks (B2-B6), das durch das Si-Atom iiberdacht wird,
sind erwartungsgemiB groBer [1.847(3)—1.860(3) A] als die iib-
rigen B-B-Abstinde [1.762(3)—-1.786(4) A], die nur unwesent-
lich léinger sind als die im [B,,H,,]?~[1% [1.755(7)-1.780(7) A].
Die Si-B-Abstinde dhneln denen im Ausgangsmaterial 113,

Von der Substanzklasse EB,, H, ,, zu der die Titelverbindung
gehort, ist eine iiberraschend grofe Zahl an Beispielen bekannt:
E = MeAI?~ Ut RC™1123 MeGe™['31 MeSn ™13 pp2~[13]
HNU4 MePU31 Ag~ 1161 §h~ (171 G181 Qelt9] Tell81 Wihrend
die zu 2 homologe Kohlenstoffverbindung erstmals 1963 synthe-
tisiert wurde, sind die héheren Homologen (Ge, Sn, Pb), die
durch Metathese aus [B,,H,,]*” und dem Metalldihalogenid
dargestellt worden sind, erst seit 1992 bekannt.

Experimentelles

2: Eine Losung von 0.40 g Et,N-1 (1.36 mmol) und 2.00 g BH; - NEt, (17.4 mmol)
in 5 mL Diethylenglykoldimethylether wird 64 h unter RiickfluB erhitzt. Nachdem
alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt worden sind, wird der Riickstand
in 15 mL THF geldst und filtriert. Kristallisation erfolgt bei Raumtemperatur durch
Uberschichtung der THF-Lésung mit Et,0. Ausbeute: 0.38 g (93%) Et,N-2. Kor-
rekte C,H-Analyse; NMR-Spekiren bei 25°C in [Dg]JTHF: *H-NMR (500 MHz,
TMS): & =1.49 (H7-11, H12), 1.41 (H2-6), 0.75 (s, SiMe), Messung und Zuord-
nung der B-H-Signale als Kreuzpeaks im 2D-''B-'"H-NMR-Spektrum; ! ' B-NMR-
Spektrum (160 MHz, Et,0 - BF;): 6 = —12.6 (d, J =147 Hz, B7-11), —14.6 (d,
J =134 Hz, B12), —17.4 (d, J =134 Hz, B2-B6); 1*C-NMR (125 MHz, TMS):
&= —12.1 (s, SiMe); 29Si-NMR (100 MHz, TMS): 6 = — 28 (s).
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Phosphaalkin-Hydrometallierung: Synthese von
[RuCl(P=CH#Bu)(CO)(PPh;),]**
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Die formale Ahnlichkeit zwischen Alkinen RC=CR und
Phosphaalkinen P=CR wirft die Frage nach metallinduzierten
Umwandlungen der reaktiven P=C-Einheit auf!!). Untersucht
wurden bislang iiberwiegend Oligomerisierungen, wobei metall-
organische Substrate mit nahezu inerten Coliganden verwendet
wurden!® 3, Wir beschrieben die Wechselwirkung von 1 mit

P=CiBu 1
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einem Alkylidiniibergangsmetall-Komplex, die iiber eine Meta-
these von Mo-C- und P-C-Dreifachbindungen verlief'*!, Ande-
ren Autoren gelang die Addition von 1 an Metall-Kohlenstoff-
Mehrfachbindungen in Alkyliden-!! und Vinylidenkom-
plexen!®l. Die Hydrometallierung zu ¢-Vinylkomplexen ist zwar
eine der wichtigsten Aktivierungen von Alkinen durch Metall-
zentren, doch blieb die Hydrometallieryng von 1 bislang ein
,.heiliger Gral* der Phosphaalkinchemie. Unsere Untersuchun-
gen zur Alkinhydrometallierung mit [RuHCI(CO)(PPh,),] 2
und seinen Derivaten!” dehnten wir nun auf entsprechende Stu-
dien mit 1 aus. In Analogie zur Alkinchemie entstehen stabile,
koordinativ ungesittigte o-Phosphaalkenylkomplexe. Diese er-
wiesen sich als Vorstufen fiir Komplexe mit normalerweise insta-
bilen Phosphaalkenen.

Bei der Umsetzung einer Lésung von 2 in Dichlormethan mit
1 bildet sich in einer glatten Reaktion ein orangefarbener bis
roter Komplex (Schema 1), dessen spektroskopische Daten

y H /CMex
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Schema 1. Phosphaalkin-Hydroruthenierung. R = 2,6-Me,C,H;; L = PPh;.

(Tabelle 1) mit der Formulierung [RuCl(P=CHBu)(CO)(PPh;,),]
3in Finklang sind. Im 3'P-NMR-Spektrum tritt ein Dublett fiir
die Phosphanliganden (8 = 33.9, 2J(P,,P) =10.0 Hz) sowie ein
Triplett (6 = 450.4, 2J(P,,P) =10.0 Hz) in einem fiir Phosphaal-
kenylliganden typischen Bereich auf!® 8 (ein direkt vergleichba-
res, einfaches und nicht kinetisch stabilisiertes Derivat ist aller-
dings nicht bekannt). Das Dublett von Tripletts fiir das
Alkenproton (6 =7.12) zeigt eine grofle Kopplungskonstante
(3J(P,H) =16.9 Hz) zum benachbarten Phosphoratom und eine
kleinere Kopplungskonstante (*J(P,,H) = 2.8 Hz) zu den Phos-

Tabelle 1. Ausgewiihlte spektroskopische Daten von [Ru(P=CHBu)(C}(CO),(PPh,),],
n=1(3) und 2 (4a).

3 4a
IR (Nujol {em™]): »(CO) 1929 2024, 1975
Phosphaalkenyl:
NMR (CD,(l,, 25°C)
3P{'H}: 5(RuPPh,) 339 221
S(RuP=C) 450.4 369.5
J(P,.P) |a} 10.0 Ib]
13C{*H}: 8(RuCO) [J(P,,C)] [a] 202.4 [15.2] 198.7 [b], 193.0 [b]
S(RuP=C) [J(P,C)] [a] 184.9 [58.9] 196.8 [62.5]
8C(CH,), [J(P,C)] [a] 40.8 [10.7] 41.8 [b]
SC(CH,), [J(P,C)] [a] 30.8 [14.3] 15.1 [b]
FAB-MS (nba-Matrix) [c] 940(64) (M * + nba] 940(41) [M* — CO + nba]
m/z (%) [Zuordnung]: 791(9) [M — HF] 819(18) [MH *]
- 789(2) [M* — H — CO}
689(24) 689(24)

[MH* —~ HPCH(Bu] [MH* — HPCHBu — CO]

[a] Kopplungskonstanten in Hz. [b] Multiplett nicht getrennt. [c¢] nba = 2-Nitro-
benzylalkohol.

phoratomen der Phosphanliganden. Die Summenformel wurde
durch FAB-Massenspektrometrie bestitigt (FAB = Fast Atom
Bombardment); das Massenspektrum zeigt das Molekiilion so-
wie durch Abspaltung des Phosphaalkenylliganden und Bildung
eines 2-Nitrobenzylalkohol-Addukts entstandene Fragment-
Ionen,

Die Umwandlung eines Phosphaalkin(hydrido)-Eisenkom-
plexes in einen Phosphaalken(fluoro)-Komplex!®! kénnte man
dhnlich wie im vorliegenden Fall plausibel iiber eine Hydrome-
tallierung des koordinierten Phosphaalkins erkldren. Ansonsten
beschrianken sich die Berichte iiber Phosphaalkenylkomplexe
auf solche mit kinetisch stabilisierenden Substituenten'®?! so-

. . ) PR |
wie auf die Metallacyclen [OsP = C(CF,)O(CO),(PPh,),]"®* und

.
[RhP=CtBuC(=CH,)CI(PiPr,),] 1.

Die am Rutheniumatom anzunehmende Koordinationsliicke
koénnte durch o-n-Koordination des Phosphaalkenylliganden
oder Anlagerung weiterer Liganden ausgeglichen werden. Mit
Sicherheit kann die erste Moglichkeit ausgeschlossen werden,
da die 3'P-NMR-Daten nicht mit einem solchen Molekiil, das
diastereotope Phosphanliganden hétte, in Einklang zu bringen
sind. Die mdgliche Anlagerung weiterer Liganden haben wir
ebenfalls untersucht. 3 reagiert mit CO bei Standardbedingun-
gen rasch zu blaBgelbem 4 a, dessen in Schema 1 gezeigten steri-
schen Verhaltnisse sich eindeutig aus den spektroskopischen
Daten ableiten lassen. Die Bruttoformel ergibt sich aus dem

* FAB-Massenspektrum. 4a decarbonyliert sowohl in Losung als

auch im Feststoff unter Riickbildung von 3. Dies schreiben
wir einem ausgeprigten frans-Effekt des Phosphaalkenylligan-
den zu, der hier erstmalig beobachtet wurde, da die meisten
anderen Komplexe eine Klavierhocker-Struktur haben. Mit 2,6-
Me,C,H;NC bildet sich in einer dhnlichen Reaktion 4b, wobei
hier der Ligand nicht im gleichen Maje reversibel gebunden ist.
Die Hydroruthenierung fithrt zu einer Umpolung der P=C-Bin-
dung: Aus dem elektrophilen Phosphoratom im freien Phos-
phaalkin 1 entsteht dabei ein nucleophiles Zentrum. Das zeigt
sich bei der Protonierung von 4b mit HBF, - OEt,, die in glatter
Reaktion den kationischen Phosphaalkenkomplex § liefert. Die
Protonierung am Phosphoratom wird eindeutig durch ein Du-
blett von Tripletts bei ¢ =164.3 (J(P,P)=45.0, JP.H) =
376.4 Hz) im 'H-gekoppelten 3'P-NMR-Spektrum bestétigt,
das durch Entkopplung zu einem Triplett wird, sowie durch ein
Dublett von Dubletts von Tripletts im *H-NMR-Spektrum fiir
das phosphorgebundene Proton bei § = 5.73 (J(P,H) = 375.8,
3J(H,H) = 20.5 Hz, >J(P,,H) erkennbar, aber nicht aufgelost).
Die Protonierung 148t sich leicht mit der nicht-nucleophilen
Base 1,8-Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en (DBU) umkehren. Die-
se Umsetzungen entsprechen einer unerwarteten metallinduzier-
ten Hydrierung eines Phosphaalkins zu einem Phosphaalken.
3 reagiert mit HCl zum neutralen Phosphaalkenkomplex 6
(Schema 1). Normalerweise wird in Phosphaalkenylkomplexen
mit Koordinationsliicke die M-P-C-Einheit linear und das Phos-
phoratom elektrophil. Offensichtlich ist das Phosphoratom in 3
jedoch nucleophil. Wir stellen folgende Erkldrung zur Diskus-
sion: Eine Linearisierung ist in Komplexen, in denen am Metall-
zentrum eine Koordinationsliicke bei gleichzeitig hoher Beset-
zung der d-Orbitale auftritt, nicht unbedingt beglinstigt. Wir
weisen in diesem Zusammenhang auf die isoelektronische Bezie-
hung der Liganden —P=CR,, —NO und —NNR hin. Nach
seiner effektiven Ordnungszahl (EAN) sollte der Komplex
[OsCI(NO)(CO)(PPh,),] eine lineare Nitrosyleinheit haben.
Tatsdchlich ist diese aber gewinkelt und nucleophil, wic die
leichte und reversible Hydrochlorierung dieses Komplexes zu
[OsCl,(HNO)(CO)PPh,),] (Schema 2) zeigt''*l. Wir schiagen
daher vor, die fiir Nitrosylkomplexe der spiten Ubergangsme-
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Schema 2. Nitrosyl- und Phosphaalkenyl-Hydrochlorierung. L = PPh;.

talle angefithrten Argumente zur Erklirung ihrer Strukturen*!!
auch bei Phosphaalkenylkomplexen zu gebrauchen.

Experimentelles

3: Man versetzt eine Lésung von [RuHCI{CO)(PPh,),] (1.00 g, 1.05 nmmol) in 50 mL
Dichlormethan mit 0.43 mL (ca. 2.4 Moldquivalente) 1, rithrt 1 h und entfernt die
fliichtigen Bestandteile. Nach dem Umkristallisieren des Riickstandes aus CH,Cl,/
Et,0 echilt man 0.76 g 3 (92%). Elementaranalyse: gef. C 62.5, H 6.2 % ber. fiir
C,,H,,CIOP;Ru: C 63.8, H 5.1%. Anmerkung: Die Hydrometallierung von Ada-
mantylphosphaalkin verlduft unter analogen Bedingungen; das Reaktionsprodukt
konnte aber wegen seiner leichten Loslichkeit nur zu etwa 90% rein erhalten wer-
den.

4a: In eine Lésung von 3 (0.15 g, 0.19 mmol) in 4 mL Dichlormethan leitet man
2 min lang Kohlenmonoxid ein. Nach der Zugabe von 20 mL Diethylether kiihit
man 12 h auf —10°C und erhélt 0.13 g 4a (84 %). Wegen der raschen Decarbonylie-
rung des Feststoffs konnte keine Elementaranalyse erhalten werden.

4b: Man versetzt eine Losung von 3 (0.15 g,0.19 mmol) in 5 mL Dichlormethan mit
2,6-Me,CsH;NC (0.03 g, 0.23 mmol), riihrt 5 min und entfernt die fliichtigen Be-
standteile. Man kristallisiert den Riickstand aus CH,Cl,/Et,O und erhilt 0.12 g 4b
(69%). Elementaranalyse: gef. C 650, H 57; N 1.5%; ber. fir
C4yH,,CIONP,Ru - 0.5CH,Cl,: C 65.3, H 5.3, N 1.5%.
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Sibyllimycin, 5,6,7,8-Tetrahydro-3-methyl-
8-0x0-4-azaindolizidin, ein neuartiger Metabolit
aus Thermoactinomyces sp.**

Doris Hafenbradl, Martin Keller*, Karl O. Stetter,
Peter Hammann*, Frank Hoyer und Herbert Kogler

Seit einigen Jahren ist bekannt, daB heiBe, vulkanische Quel-
len thermophile und hyperthermophile Organismen enthal-
ten'!}, Diese Organismen werden in der Biotechnologie intensiv
erforscht, z.B. als Lieferanten hitzestabiler Enzyme. Im Gegen-
satz dazu ist wenig untersucht, ob thermophile und hyperther-
mophile Organismen wegen ihrer Andersartigkeit zur Produk-
tion neuartiger Natur- und Wirkstoffe befdhigt sind. Daher
versuchten wir, gezielt potentielle Sekundirstoffproduzenten
wie Organismen aus der Familie der Bacillaceae aus heillen
Quellen anzureichern. Erstmals konnten dabei mehrere thermo-
phile Actinomyceten aus Hydrothermalsystemen, z.B. aus einer
60 °C heiBen Quelle des Tanganyika-Sees in Cape Banza (Afri-
ka), isoliert werden. Zuvor waren Thermoactinomyceten nur
aus selbsterhitzten Biotopen wie Heu, Kompost oder Erde iso-
liert worden!?), Die Thermoactinomyceten gehdren zur Familie
der Bacillaceae und wurden frither wegen ihrer morphologi-
schen Ahnlichkeit zu den Actinomycetales gestellt'®). Innerhalb
der Gattung Thermoactinomyces sind bisher sechs Arten be-
schrieben!?l. Dabei sind lediglich aus Thermoactinomyces vulga-
ris zwei Naturstoffe, 5-Desoxyguanosin!*! und Thermorubin!®),
bekannt.

Um zu iiberpriifen, ob die Neuisolate zur Produktion neuarti-
ger Naturstoffe befahigt sind, wurden sie in einem chemischen
Screening!® untersucht und miteinander verglichen. Besonders
auffillig war dabei das Isolat CB 21 aus einer heilen Quelle des
Tanganyika-Sees. Fiir eine ndhere Charakterisierung der In-
haltsstoffe wurde dieses Isolat in einem 50-L-Fermenter bei
60 °C kultiviert und iiber fiinf Tage fraktioniert geerntet. Nach
der Abtrennung des Mycels wurde das Kulturfiitrat mittels
XAD 16 aufkonzentriert. Aus dem vielseitigen Substanzmuster
fiel uns besonders eine mit Anisaldehyd gelb anfirbende Sub-
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