UV- und CD-Spektren legen die Annahme einer gefalte-
ten Struktur nahe, dic durch den engen Kontakt des Pteri-
din- mit dem Benzolchromophor charakterisiert ist (Abb.
3). Fur Folsdure in hochverdiinnter wifiriger Losung hat
man nach Hinweisen auf eine elektronische Wechselwir-
kung zwischen diesen beiden Gruppen bereits eine dhnlich
gefultete Konformation vorgeschlagen®).

Die gefaltete Konformation von MTX wird durch eine
Wasserstoffbriickenbindung, hdchstwahrscheinlich  zwi-
schen der y-Carboxygruppe des Glutaminsdure- und N1
des Pteridinteils, zusammengehalten. Mit einer Protonie-
rung an NI sind jedenfalls die spektralen Verschiebun-
gen erklidrt worden, die beim Ansduern von 2,4-Diamino-
pteridin auftreten®®.

In Einklang mit diesen Beobachtungen ergaben unsere
Berechnungen fiir die protonierte Form von MTX eine
hypsochrome Verschicbung der 380-nm-Bande um 30 nm
und eine bathochrome Verschiebung der 265-nm-Bande
um 20 nm'®. Diese Bande zeigt sich vermutlich als Schulter
der starken Tieftemperatur-300-nm-Absorption, die im we-
sentlichen cine Anregung des p-Aminobenzoesiure-Chro-
mophors ist. Auch nach STO-3G-Rechnungen!” wird N1
bei der Protonierung gegeniiber den anderen Ringstick-
stoffatomen bevorzugt, obwohl sterische Effekte Unter-
schiede in der Basizitét leicht wettmachen konnten.

MTX ist chiral, weil es nichtplanare Konformationen
annimmt und ein Chiralititszentrum an C, des Glutamin-
sdurefragments aufweist. Der Grund, weshalb die in Abbil-
dung 3 gezeigte absolute Konformation der (unterscheid-
barein) invertierten Form vorgezogen werden solite, ist
leicht einzuschen: In der nach vorn geklappten Bricke
zeigt das H-Atom an C, (nicht abgebildet) in Richtung des
Betrachters; damit erhilt die a-Carboxygruppe eine ideale
Orientierung, um eine zweite Wasserstoffbriicke zu bil-
den.

Abb. 3. Vorgeschlagene Konformation von MTX in Losung. Offene Kreise
reprisentieren Kohlenstoffatome, schrafficrte Stickstoffatome, schwarze
Sauerstoffatome. Kleines Bild oben rechts: Aus CNDQ/S-Rechnungen er-
haltene Ubergangsmomente der beiden chromophoren Systeme.

Die Vorzeichen der drei Hauptbanden des CD-Spek-
trums lassen sich anhand der vorgeschlagenen Struktur be-
griinden (Abb. 3, oben rechts). Nach unseren Berechnun-
gen liegt die Richtung des Ubergangsmoments der 300-nm-
Bande (1) innerhalb des spitzen Winkels, der durch die
Ubergiinge bei 330 nm (2) und 280 nm (3) gebildet wird.
Fiir diese Ubergiinge resulticren, in der vorgegebenen ab-
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soluten Konformation, positive Rotationsstirken aus der
Wechselwirkung mit der 300-nm-Bande, wihrend fiir die
300-nm-Bande selbst negative Rotationsstirken erwartet
werden - in Einklang mit dem experimentellen CIDD-Spek-
trum. Quantitative Rechnungen, die die vorgeschlagene
Struktur genauer charakterisieren sollen, sind beabsich-
tigt.
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[(m5-CsMe,EQ)Rh(i,n*-P2),Rh(n°-CsMe,Et)l,
ein Sandwichkomplex mit P,-Rechteck**

Von Orto J. Scherer*, Magdalena Swarowsky und
Gotthelf Wolmershduser

Tripeldecker-Sandwichkomplexe mit einem cyclo-P,-
Mitteldeck sind fiir cyclo-P3!", cyclo-Ps und cyclo-Ps™ be-
kannt. Noch unbeantwortet!®! ist die Frage, in welcher
Form sich planares P, (Quadrat A, Rechtecke B oder C)
in derartigen Komplexen stabilisieren 1463t.

P P P p— — -P
1O I l lFlj

P—p p——FP P- - -

Eine Teilantwort gibt die Strukturaufklidrung des zwei-
kernigen Sandwichkomplexes 2b, den wir aus 1b und wei-
Bem Phosphor (P,) erhielten.

2[LRR(CO),} = 2o [LRh(P,)RhL]

1 2
a, L=(n"-CsMes); b, L=(n*-CsMc,Et)

2a,b bilden orange Kristalle, die an der Luft handhab-
bar sind und sich in n-Pentan miBig, in Dichlormethan
und Toluol sehr gut 16sen. Die 'H- und *'P{"H}-NMR-Da-
ten'™ von 2a,b unterscheiden sich kaum. Bemerkenswert
ist in beiden Fillen die kleine 'J(RhP)-Kopplung von ca.
27 Hz; diese GroBenordnung findet man auch bei 3! und
4a,b, die 1,3-Diphosphacyclobutadien als Ligand enthal-
ten’). Im Massenspektrum!™ von 2a,b ist jeweils der Mo-
lekiilpeak der intensitdtsstirkste; als P,-Bruchstiicke treten
P, und P, auf.

[*] Prof. Dr. O. J. Scherer, Dipl.-Chem. M. Swarowsky,
Dr. G. Wolmershiuser [']
Fachbereich Chemie der Universitat
Erwin-Schriadinger-Stralie, D-6750 Kaiserslautern

['] Roéntgenstrukturanalyse.

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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[(n*-PYRK{MeC(CH.PPh,),})] 3%
[(*-ttBuCP),jRh(n*-C<R,)] 4a, R=H: db, R =Me!"

Die Réntgenstrukturanalyse!™ zeigt, dai bei 2b die bei-
den Finfringe sowie die P;-Einheit eben und parallel an-
geordnet sind (Abb. 1). Wihrend der P1-P2-Abstand

Abb. 1. Struktur von 2b im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A} und
-winkel [°]: Rh---Rh’ 3.324(1), Rh-P1 2.418(1), Rh-P2 2.413(1), Rh-P[’
2.416(1), Rh-P2’ 2.418(1), Rh-C 2.198(4)-2.220(4), P1-P2 2.052(2), P1.--P2’
2.845(2), Cy,Cypy 1.414(6) -1.438(6), Ci-Cpyy 1.493(7)-1.513(6), Rh-Licenir,
1.851, Rh-Pyicemry 1.662: P1-P2-P1’ 90.0(1), P2-P1-P2' 90.0(1), Rh-P1-Rh’
86.9(1), Rh-P2-Rh’ 86.9(1), P1-Rh-P2 50.3(1), P1-P2-Rh 65.0(1), P2-P1-Rh
64.8(1). (r)=Ring, (t)=terminal, L=7n"C;Me,Ft.

(2.052(2) ;\) der kur7en Seite des P,-Rechtecks im typi-
schen Bereich® fiir y,1°P»-Einheiten liegt, findet man fiir
dessen lange Seite (P1---P2’ 2.845(2) A) einen Abstand,
der mit dem der ,kurzen** P- - - P-Seite (2.849(5) A) des Py-
Trapez von 5P nahezu iibereinstimmt; dieser Wert ist ge-
rade noch dem Bereich von ,langen* P-P-Abstinden (2.4-
2.8 A) bei Metallphosphiden''” zuzuordnen. Das RhP,Rh-
Geriist von 2 148t sich als molekulares Pendant zum drei-
dimensional verkniipften NbP,Nb-Fragment der NbPS-
Festkorperstruktur betrachten!"!, Wihrend 2b als zweiker-
niger Sandwichkompiex mit zwei 4e-Donor-u,n*-P,-Ligan-
den (d.h. 18 Valenzelektronen (VE) pro Rh-Atom) angese-
hen werden muB, sind beim Cobalt-Analogon 6!'? die Bin-
dungsverhiltnisse komplizierter. Rontgenstrukturanaly-

cis-[(1n>-CsMe(COYMoPL{CTr(CO)s}], 5Y
[(n*-CsMesENCo(P4)Co(n™-CsMesEn) 6!
[Rh.CLi{M*-CsH)Rh*-((BuCP),jl} 7!

tisch findet man zwei unabhiéngige Molekiile in der Ele-
mentarzelle!'?, deren Co-Co-Abstand jeweils ca. 3.1 A be-
trigt. Der P,-Briickenligand bildet hier ein ,langes* (dhn-
lich dem von 2b) und ein ,kurzes* (32 VE-Tripeldecker
mit cyclo-P,7) Rechteck, deren P-P-Mittelwerte nahezu
exakt dem Abstand von 2.38 A in der kubischen (metalli-
schen) Modifikation!*! des schwarzen Phosphors entspre-
chen (d(P-P) bei 2b =2.45 A). Der Rh-Rh’-Abstand von 2b
(3.324(1) A) ist deutlich linger als d(M-M) bei Tripeldek-
kern (2.63-2.73 A) mit cyclo-Ps,-Mitteldeck und Metall-
Metall-Wechselwirkung®™; der Rh-P-Mittelwert in 2b
(2.416 A) ist gréBer als in 7 (2.335 A)'9.

Arbeiisvorschrift

2a, b: 650 mg (2.2 mmol) la [15a} [600 mg (1.95 mmol) 1b [15b]] und 547 mg
(4.4 mmol) [483 mg (3.9 mmol)] P, werden in ca. 30 mL Xylo! 8 h unter Riick-
fluB gerithrt. Die Reaktionsldsung (sie¢ enthalt geringe Mengen an unldsli-
chen Anteilen) wird im Olpumpenvakuum auf [0 mL eingeengt, mit 3 g
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AlL-O; (basisch, Aktivitatsstute I1) versetzt und im Olpumpenvakuum bis zur
Rieselfihigkeit getrocknet. Bei der Chromatographie (Sdule: 25x 2.5 cm)
cluiert man mit Pentan iiberschiissiges P, als gelblichen Vorlauf. Pentan. To-
luol (1 :1) eluieren 2a,b als gelborange Fraktion. Nach dem Entfernen der
Lasungsmittel im Olpumpenvakuum fallen 2a,b als spektroskopisch reine,
orange Pulver an. Umkristallisiert aus Pentan (ca. — 18°C) bildet 2a nadel-
férmige, 2b quaderférmige, orange Kristalle. Ausbeute 2a: 207 mg (3 (%)
f2b: 190 mg (31%)}.
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Die Fluoronium-Ionen H,F® und H,F%:
Charakterisierung durch Kristallstrukturanalyse**

Von Dieirich Mootz* und Klemens Bartmann

Oxonium-Ionen wie das H;O®- und das H;0%-Ion, aber
auch wasserreichere Spezies, sind beziiglich ihrer Existenz,
Struktur und Wasserstoffbriickenbindung in Festkérpern,
vor allem in Hydraten starker Sduren, durch Kristallstruk-
turbestimmung recht gut erforscht!’. Eine entsprechende

[*] Prof. Dr. D. Mootz, Dipl.-Chem. K. Bartmann
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitat
Universitdtsstraie 1, D-4000 Diisseldorf

[**] Fluoride und Fluorosduren, 19. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom
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