
Der 30-Valenzelektronen-Komplex (3)'+ ist der erste von 
einem Diborabenzol-Derivat abgeleitete Tripeldecker-Kom- 
plex und zugleich der erste mit einem schwereren Uber- 
gangsmetall. Er hat eine bei 8-Ecken-closo-Polyedern bisher 
nicht beobachtete hexagonal-bipyramidale Struktur (Tabelle 
I)["'. Die Bindungen im C4B2-Ring sind im Sandwich-Kom- 
plex (CsH5)Co[MeB(C2H2)2BMe]171 kiirzer als im Tripeldek- 
ker-Komplex (3)2+ (C-C 142 vs. 144 pm, B-C 151 vs. 154 
pm). 

pabelle 1. Strukturdaten von (3)>'. 

C.,B,Rh,-Polyeder 
c-c 144 pm Rh-C 227pm 
C-B I54 pm Rh-B 233 pm 
QCBC 113" Rh-Rh 344.4pm 

R h G M e d  
c-c 143 pm Rh-C 216pm 
C--CM. 149 pm 

Der Komplex (3)2+ laBt sich elektrochemisch in Acetoni- 
tril zum 3 I-Elektronen-Kation (3) + reduzieren (reversibler 
Einelektroneniibergang bei ElIz = -0.645 V vs. SCE. Weite- 
re Reduktion zum 32-Elektronen-Neutralkomplex (3) (ka- 
thodisches Peakpotential - 1.1 8 V; nachweisbare Riickoxi- 
dation ab 2 Vs ~ Spannungsgeschwindigkeit) verursacht 
schnellen nachfolgenden Zerfallrxl. 

A rbeitsvorschrijt 

a) 56 mg (0.16 mmol) (2)I7I und 50 mg (0.08 mmol 
[(C5Me5)RhCI2l2 werden in 5 cm3 CH2C12 rnit 100 mg (0.75 
mmol) AlC13 versetzt. Wenn die Farbe nach 15 min von 
Dunkelrot nach Gelb umgeschlagen ist, wird bei 0 "C rnit 10 
cm3 Et20, dann rnit 10 cm3 H20  versetzt. Phasentrennung, 
Fallung mit 55 mg (0.35 mmol) NH4PF6 in 1 cm3 H 2 0  und 
Umkristallisieren aus Aceton/Et20 gibt 106 mg (76%) analy- 
senreines (3). (PF6)2, zers. 2 320 "C. 

b) Zu 50 mg (0.15 mmol) (2)[71 in 5 cm3 CH2C12 gibt man 
bei - 80 "C I cm3 CF3COOH und 1aBt in 16 h auf Raum- 
temperatur erwarmen. Aufarbeitung wie unter a) ergibt 61 
mg (93.5%) (3). (PF,),. 

'H-NMR (CD3N02, int. TMS): S=0.91 (s, 6 H, BMe), 1.91 
(s, 30H, C5Mes), 5.76 (s, 4H, C4B,H4). "B-NMR (CD3N02, 
ext. BF3. Et20): 6- 8 (breit). 
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P,P,P,P-Tetraphenylethylendiphosphan- 
dichlorgermandiyl: 
Ein fluktuierendes Phosphorylid["] 
Von Wof- Walther du Mont, Gero Rudolph und 
Norbert Bruncks"' 

Die kinetische Labilitat bestimmter Phosphorylide, Phos- 
phanchalkogenide und Halogenphosphonium-Ionen R3PX 
(X = GeC12111, SnCI2I2l, TeI'I, Br+, I+[3a1) in Gegenwart von 
nicht-koordiniertem Phosphan R3P ist erst seit kurzem be- 
kannt. Der schon bei Raumtemperatur in den 'H- und "P- 
NMR-Zeitskalen rasche Transfer von Teilchen schwerer 
Hauptgruppenelemente rnit Elektronensextett zwischen 
Phosphanen kann adiiquat als Redoxreaktion am Phosphor 
oder als ,,Ligandenaustausch" an I +, Te', Sn" usw. beschrie- 
ben werden. So erhielten Scherer et al. durch Tellurtransfer 
an einem Diazadiphosphetidin-Derivat ein fluktuierendes 
Redo~sys teml~~~,  bei dem im Kristall allerdings diskrete PIrr- 
und PV-Einheiten v~rliegen[~]. Wir berichten iiber das erste 
fluktuierende Ylid, in dem die ,,carbenanaloge" Dichlorger- 
mandiyl-Gruppe selbst bei -80°C in Losung noch beweg- 
lich ist. 
P,P,P',P-Tetraphenylethylendiphosphan (1) reagiert mit 

dem GeC12-Dioxan-Komplex je nach Mengenverhaltnis zum 
1 : 1-Komplex (2) oder zum 1 : 2-Komplex (3). Beide sind in 
Benzol monomer loslich und geben in den 3'P(1H]-NMR- 
Spektren jeweils ein Signal. Wahrend fur (3) das 3'P-Singu- 
lett bei S= -7 rnit der Doppelylidstruktur in Einklang ist, 
bleiben im Fall des merklich verbreiterten "P-NMR-Signals 
von (2) bei S= - 10.2 mehrere strukturelle Moglichkeiten. 
Da selbst bei - 80 "C in [Dx]Toluol nur ein (recht scharfes) 
Signal auftritt, liegen auRer der Ubertragung der Ylidfunk- 
tion zwischen den Phosphangruppen wie in (2a) auch noch 
die Chelatkomplexstrukturen (26) rnit tetragonal-pyramida- 
ler Ligandenanordnung am Ge" oder (2c) mit pseudo-trigo- 
nal-bipyramidaler Ligandenanordnung nahe. 

Im Fall (2c) wiirde die Aquilibrierung der Phosphanfunk- 
tionen im 3'P-NMR-Spektrum noch Pseudorotation am Ger- 
manium implizieren. 

Eine lineare C1-Ge-CI- Anordnung fur (2) kommt auf- 
grund der IR-Daten nicht in Frage. Zur Klarung des Pro- 
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blems wurde eine Rontgen-Strukturanalyse an (2) durchge- 
fuhrt"]. Die vorliegenden Daten zeigen, da8 die Koordina- 
tionssphare um Germanium als verzerrte trigonale Bipyra- 
mide (2c) zu beschreiben ist; die Ge-P-Abstande sind aber 
derart verschieden (Ge-Pe,=251 pm, wie in 
(C&,)3PGeC12'61; Ge-Pa, = 334 pm, etwas kurzer a k  der 
van-der-Waals-Abstand), daB die Aquilibrieru d_ r Phos- 
phoratome in Losung durch Fluktuieren der ff-le-Ylids 
(2a) oder durch Pseudorotation des Chelatkomplexes zu er- 
klaren ist. 

A rbeitsvorschrft 

Zu 1.25 g (5.4 mmol) GeC1,'Dioxan in 30 cm' Toluol wer- 
den 2.15 g (5.4 mmol) (1) gegeben. Nach 1 h werden Lii- 
sungsmittel und Dioxan abgezogen. Das bereits recht reine 
(2) (2.9 g, 100%) wird aus Toluol umkristallisiert. Zers.-P. 
5 250 "C, korrekte Analysendaten liegen vor. IR (Nujol/ 
CsI): v=270 s, 305 vw, 335 s cm-l (PGeCl,); 'H-NMR 

(br.), 193 K: - 10.8. 
(C6D6): 6= 2.3 (m); "P-NMR (C~DS-CD,): 6= 298 K - 10.2 
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Charge-Transfer-Wechselwirkungen 
zwischen den Liganden eines 
ternaren ATP-Cu2 + -Phenanthrolin-Komplexes 
Von William S. She1drick''I 

Temare Komplexe von Metallionen spielen eine bedeu- 
tende Rolle im biologischen Geschehen, z. B. als Enzym-Me- 
tallion-Substrat-Komplexe. Obwohl der enzymatische Phos- 
phattransfer in den meisten Fallen ein divalentes Metallion 
M2+ benotigt - unter physiologischen Bedingungen Mg2+ - 
und terniire Enzym-M2 + -ATP-Komplexe an dieser Reakti- 
on beteiligt sind, konnte noch von keinern ternaren ATP- 
Komplex die Struktur aufgeklart werden. Auch von binaren 
Metallion-ATP-Komplexen ist keine Rontgen-Strukturana- 
lyse durchgefuhrt worden. Auf der Basis von ' H-NMR-Un- 
tersuchungen'l] an den Modellsystemen Cu(ATP)(bpy)'- 
[bpy=2,2'-Bipyridyl] und M(ATP)(phen)2- [M2+ = Mg2+, 
Zn2+; phen= 1,lO-Phenathrolin], die wesentlich stabiler als 
die entsprechenden binaren Komplexe M(ATP)'- sind, wur- 
de eine Metallionen-verbriickte Konformation fur diese Ad- 
dukte vorgeschlagen, die eine Charge-Transfer-Wechselwir- 
kung zwischen 2,2'-Bipyridyl bzw. 1,lO-Phenanthrolin und 
der Adeninkomponente ermoglicht. In diesem Strukturvor- 
schlag koordiniert das Metallion die p- und y-Phosphatsau- 
erstoffatome von ATP. Wir haben jetzt den ternaren Kom- 
plex [Cu(ATP)(phen)12-7 H20 (1) bei pH = 2.8 isoliert und 
berichten hier uber seine Molekulstruktur (Abb. Bei 
diesem pH-Wert ist N1 des Adenins protonierto1. 

Die beiden unabhangigen Cu-Atome in (I) weisen stark 
verzerrte [4 + 21-oktaedrische Koordination auf. Es werden 
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Abb. 1 .  Molekiilstruktur von [Cu(ATP)(phen)12. 

jeweils die a-, f3- und y-Phosphatsauerstoffatome des ATPs 
vom gleichen Cu2 + -Ion koordiniert. Als aquatoriale Ligan- 
den fungieren die beiden N-Atome des Phenanthrolins sowie 
jeweils ein p- und ein y-Phosphatsauerstoffatom des ATPs. 
Folgende Abstiinde wurden ermittelt: Cu-0, 194.2(9) bzw. 
197.7(9); CU-0, 192.5(8) bzw. 191.9(8); (Op-)Cu-N 
198.9(10) bzw. 205.0(12); (O,-)Cu-N 201.3(10) bzw. 
199.3(11) pm. Die Koordinationssphare wird durch ein a- 
Phosphatsauerstoffatom des gleichen ATPs sowie ein y- 
Phosphatsauerstoffatom des anderen ATPs vervollsthdigt. 
Allerdings ist die axiale Cu-0. (-H)-Wechselwirkung 
schwach [Cu.. .On = 287.8(9) bzw. 273.0(8) pm]. Der axiale 
Cu-0,-Abstand betragt dagegen 228.4(8) bzw. 227.3(9) pm. 
Als Folge der schwachen axialen Cu-0,-Wechselwirkung 
ist die Koordination der Cu-Atome etwas in Richtung einer 
quadratisch-pyramidalen Geometrie verzerrt. Cul ist 4.4 pm 
aus der besten aquatorialen Ebene in Richtung der Cu-0,- 
axialen Bindung verschoben, Cu2 4.3 pm. Beide Adenosin- 
molekule zeigen ahnliche Nucleotidkonfigurationen; die ge- 
fundenen Werte liegen in typischen Bereichen fur Purinnu- 
cleotide. Die Konformationen um die glykosidische 
Cl'-N9-Bindung sind anti ( xCN = 32.3 bzw. 5.7"), die um 
die C4'-C5'-Bindung gauche-gauche ( i,boc = 59.6 bzw. 
50.1 O)l41. Die Ribosemolekule haben C3'-endo-Konforma- 
tion. Bei den beiden unabhangigen ATP-Molekulen im Kri- 
stallgitter von ATP. Na". 3 H 2 0  wurden ahnliche Konforma- 
tionen gefunden (xCN=69 bzw. 39", GOc=66.3 bzw. 48.6"), 
wahrend die eine Ribose die C3'-endo-Konforrnation, die 
andere die C2'-endo-Konformation einnimmtls1. 

Die Kristallstruktur von (I) wird sowohl durch intra- als 
auch durch intermolekulare Wechselwirkungen zwischen 
den Adenin- und Phenanthrolinsystemen stabilisiert. Die 
kiirzesten Abstande zu Atomen des beteiligten Phenanthro- 
lins werden fur C8 im ersten Adenin [331.7 pm] und C5 im 
zweiten Adenin [348.5 pm] beobachtet. Die beteiligten Basen 
liegen nicht exakt parallel zueinander (Diedenvinkel = 6.7 
bzw. 5.8O). Durch diese Struktur wird gezeigt, da8 in tema- 
ren ATP-Komplexen eine Ligandenstapelung unter Beteili- 
gung aller drei Phosphatfunktionen (Pa allerdings in geringe- 
rem MaBe) an der Metallkoordination zustandekommen 
kann, ohne da8 das Nucleotid eine ungewohnliche Konfor- 
mation einnehmen muB. In Einklang mit Befunden an terna- 
ren Komplexen von Mononucleotiden[6] nehmen die Ade- 
ninbasen nicht an der Koordination des Metallions teil. Es 
kann deshalb mit einiger Sicherheit angenommen werden, 
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