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'H-NMR (200 MHz, C,D,. 295 K, bezogen aufden externen Standard TMS): 
1: 6 = 5.0-3.8 (br, 3H; basales BH, 'J('H,"B): nicht aufgelost), 0.97 (s, 9H;  
CMe,), 0.16 (s, 18H, SiMe,), das Signal des apicalen BH konnte nicht be- 
stimmt werden; 2: 6 = 4.8-3.6 (br, 3H; basales BH, 'J('H,"B): nicht aufge- 
lost), 0.32 (s, 18H; SiMe,), das Signal des apicalen BH konnte nicht bestimmt 
werden; "B-NMR (64.2 MHz, C,D,, 295 K, bezogen auf den externen Stan- 
dard BF, ' OEt,): 1:  6 =16.6(d, 1B; basalesBH. 'J('H,' 'B) =164.8 Hz), 11.3 
(d, 2 B ;  basales BH, 'J('H,"B) =146.5 Hz, -38.0 (d, 1B;  apicales BH, 
'J('H,"B) =174.0Hz); 2: 5 =11.1 (d. 3B; hasales BH, 'J('H,"B): nicht 
aufgelost), -31.9 (d, 1 B ;  apicales BH, 'J('H,''B) =156.3 Hz); ',C-NMR 
(50.3 MHz, C,D,, 295 K, bezogen auf den externen Standard TMS): 1: 
6 =105.01 (s, br, Klfig-Kohlenstoff-Atome), 30.62 (q, Me, 1J('H,'3C) = 
121.09 Hz, sJ('H,'3C) = 6.43 Hz). 29.68 (s, br, CMe,), 0.81 (q, SiMe,, 
'J('H,I3C) = 117.69 Hz); 2: 6 = 108.67 (s, br, Klfig-Kohlenstoff-Atome), 0.33 
(q, SiMe,, 'J('H,',C) =121.27 Hz); IR (cm-'; CDC1, vs. CDCI,): 1: 2564.3 
(s) [v(B-H)]; 2: 2563.8 (s) [v(B-H)]. Massenspektroskopische Analysen 
(hochauflosendes Electron Impact (HREI) Peak Match): theoretische Masse 
von 1 ('zC,2'H,,"B,28Si,6'Ga): mji 344.1599, gemessene Masse: mj; 
344.1 593; 2 ('2C,~'H,,''Bs28Si,69Ga,): m/z 574.1779, gemessene Masse: 
mi; 574.1765. Elementaranalyse fur C,,H,,B,Si,Ga 1, ber. (gef.): C 41.85 
(41.38), H 9.00 (9.28); fur C,,H,,B,Si,Ga, 2. ber. (gef.): C 33.43 (33.42), H 
7.66 (7.25). 
N. S. Hosmane, K.-J. Lu, H. Zdng, L. Jia, A. H. Cowley, M. A. Mardones, 
Organometaiiics 1991, 10, 963. 
Kristallographische Daten von 2: C,,H,,B,Si,Ga,, M = 574.8, triklin, PT, 
u =10.986(4). b =11.836(4), c =14.616(5) A, a = 92.16(3), f l  =103.75(3), 
;~=116.13(3)'; V=1631(1)A3.Z=2,p, , ,  = 1 . 1 6 7 g ~ m - ~ , p = 1 . 7 9 8 r n m - ' .  
Von 3706 auf einem Siemens-R3m/V-Diffraktometer gesammelten Daten wa- 
ren 3477 Reflexe unabhingig, von denen 2069 als beobachtet eingestuft wurden 
[I > 6.0a(f)]. Die Daten wurden Lorentz-, polarisations- und absorptionskor- 
rigiert. Die Struktur wurde mit der Schweratommethode auf PC-Computern 
mit SHELXTL-Plus (G. M. Sheldrick, Structure Determination Software Pro- 
gram Package, Siemens Analytical X-ray Instruments, Madison, WI, USA. 
1990) gelost. Alle Nicht-Wasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert. H- 
Atome des Carboran-Klfigs wurden mit Differenz-Fourier-Analysen lokali- 
siert. Methyl-H-Atome wurden nach dem Riding Model verfeinert. Die Verfei- 
nerung von 2 konvergierte bei R = 0.03X8, W R  = 0.0468 und GOF = 1.03 fur 
die beobachteten Reflexe. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58695 an- 
gefordert werden. 
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Komplexe aus Polyazacyclophanen, Fluoreszenz- 
indikatoren und Metallkationen - ein Beispiel 
fur Allosterie durch Ringkontraktion ** 
Ralf Baldes und Hans-Jorg Schneider * 

Synthetische Wirt-Cast-Systeme lassen sich verhaltnismafiig 
einfach so konzipieren, dal3 sie im Rezeptor mehrere konforma- 
tiv stark gekoppelte Bindungszentren auch fur organische Sub- 
strate enthalten"'. Wir berichten hier iiber ternare Komplexe, 
bei welchen die zu einem lipophilen Gastmolekiil raumlich pas- 
sende Cavitat durch Kontraktion eines Hohlraums erreicht wird, 
welche ihrerseits durch Bindung von Metallkationen eingeleitet 
wird. 

Die nach Literaturvorschriften[21 hergestellten Polyazacyclo- 
phane 1 und 2 (Schema 1) zeigen in molekiilmechanischen Si- 
mulationen (CWARMm-Kraftfeldr3]) in Abwesenheit von kom- 
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Schema 1. Strukturen der Wirtliganden L und Gastmolekule G (Fluoreszenzindi- 
katoren) mit Angabe der Gleichgewichtskonstanten (in Einheiten von M- ', 
Wasser, 25 "C) fur die Ternarkomplexe 1 . G . Z n Z t .  

plexierenden Metallkationen eine nahezu spharische Gestalt mit 
einem weiten Hohlraum (Abb. 1 a). Erst die Bindung z.B. von 
Zink-Ionen an den Ethylendiamineinheiten fuhrt zu engeren 
und starker anisotropen Cavitaten (Abb. 1 b), welche Gastmo- 
lekiile vom Naphthalin-Typ, optimal einzuhiillen vermogen 
(Schema 2, Abb. 1 c). Die fur die Ausbildung des engeren Hohl- 
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Abb. 1. Kraftfeld-optimierte 
(CHARMm [3])-Strukturen 
von a) Wirt 1 ohne Metall- 
Ion. b) 1 rnit einem Zink-Ion, 
c) Komplex aus 1 . ANS . 
Zn2+ ; Kalottenmodell, 
sichtbar ist der in der Cavitat 
eingeschlossene Naphthalin- 
ring. 

raums notwendige Spannungsenergie wird durch die Komplex- 
bildungsenergie von Metallkomplexen entsprechender Polyamin- 
liganden, die hohe Stabilitat~konstanten[~] haben, aufgebracht. 
Leider sind die Komplexe von neuen Derivaten von 1 und 2 rnit 
Biphenyl- statt Benzoleinheiten (3 bzw. 4, Schema 1) zu unloslich, 
so da5 wir hier nur die allosterischen Eigenschaften der bekann- 
tenC2] Polyazacyclophane 1 und 2 diskutieren. Wegen der gerin- 
gen Loslichkeit dieser Systeme konnten die Komplexierungen 
auch nicht NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Dagegen 
konnten fluoreszenzspektroskopisch mit geeigneten Indikato- 
ren['] (ANS (8-Anilinonaphthalin-l-sulfonsaure), TNS (6-p-To- 
luidino)-2-naphthalinsulfonsaure), DNSA (5-Dimethylamino- 
naphthalin-I-sulfonamid), Schema 1) die erwarteten kooperati- 
ven Effekte quantifiziert werden, was gleichzeitig neue Moglich- 
keiten fur die Detektion z.B. von Zink-Ionen in wa0riger Losung 
eroffnet. 

Zugabe einer Losung von 1 (5 x M, liegt bei pH 7.0 als 
1 . 4 H +  vor) mit ZnCI, (ebenfalls 5 x M) zu einer Losung 
des Fluoreszenzfarbstoffs DNSA M) in Wasser bei pH 7.0 
fiihrte zu einer erheblichen Erhohung der Fluoreszenzemmis- 
sion F ;  aus der Sattigungskurve (Abb. 2) lieI3 sich durch nicht- 
lineare Anpassung auf der Grundlage eines 1 : 1 -Modells fur die 
Bildung des Ternarkomplexes L . G . M (1 . DNSA . Zn2+) eine 
Konstante K, = 1 .I x lo3 M- * rnit einer Streuung von etwa 8 % 
berechnen. Die auf die Zugabe von 1 alleine zuriickgehende 
Erhohung von F betrug maximal 4 YO in Vergleich zu den durch 
Bildung des Ternarkomplexes erhaltenen Effekten ; sie wurde 
auf der Grundlage entsprechender Eichgeraden ( r  > 0.99) den- 
noch bei der Berechnung beriicksichtigt, ebenso die geringfiigige 
Abnahme der DNSA-Konzentration wahrend der Titration. 
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Schema 2. Prinzip der TernPrkomplexbildung durch Kontraktion der metallfreien 
Makrocyclen L nach Zusatr von Metall-Kationen M. 
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Abb. 2. Komplextitration von DNSA M) rnit einer 1: I-Mischung aus 1 und 
ZnCI, (je 5 x M; Wasser, 25 "C, pH 7.0); Fluoreszenzintensitat in reIativen 
Emheiten; MeDpunkte (korrigiert, siehe Text) und nichtlineare Anpassung fur einen 
1 : 1 : I-Komplex (durchgezogene Kurve). 

Kontrollversuche zeigten, da8 sowohl Zn2+ wie 1 allein auf die 
F-Werte von DNSA einen vernachlbsigbaren Effekt haben, so 
da5 die Komplexierung von DNSA in Abwesenheit des alloste- 
risch wirkenden Metall-Ions unmel3bar klein ist. Anhand der 
mit 1 und DNSA allein erhaltenen, kaum den statistischen Feh- 
ler iibersteigende Erhohung von F kann der Maximalwert der 
Bildungskonstanten des Binarkomplexes in Abwesenheit von 
Metall-Ionen zu K,, 5 5-10 M-' abgeschatzt werden. Damit 
zeigt der mit dem Ternarkomplex gefundene Wert der relativen 
Konstanten von mindestens Kre, = KJKB = 10' eine hohere Ko- 
operativitat an als in mehreren anderen synthetischen Syste- 
men'']. In allosterischen Proteinen wird ebenfalls ein meist deut- 
lich kleinerer Wert gefundenF61. 

Alle verwendeten Wirtmolekiile L haben Bindungszentren fur 
zwei Metall-Ionen M. Tatsachlich weist eine UV/Vis-Titration 
mit CuSO, auf die Zusammensetzung M,L hin, besonders deut- 
lich mit dem starker bindenden Tricyclus 2 (Abb. 3). Dagegen 

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 3 0 VCH Verlagsgesellschafi mbH, 0-69451 Weinheim, 1995 0044-8249/95/0303-0381 $ fO.UO+ .25/0 381 



ZUSCHRIFTEN 

Stichworte: Allosterie . Azacyclophane . Fluoreszenzindikato- 
ren . Wirt-Gast-Chemie 

A : 2  
A-A-A-A 
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Abb. 3. Abhangigkeit der UV/Vis-Extinktion vom Molverhiltnis XCu2 +/Ligand; 
diese zeigt eine 2 :  l(M,L)-Stochiometrie fur die Komplexe von Cu’+ mit 1 und 2; 
Extinktion bei 620 nm (fur 1 ,  E = 91.9 Lmol-’cm-’) bzw. bei 860 nm (fur 2, 
c =154). 

ergab sowohl die zuvor diskutierte Komplextitration (Abb. 2) wie 
auch ein getrenntes Experiment (Abb. 4), da13 ein Ternarkomplex 
rnit einem Metall-Ion die dominierende Spezies ist. DaB die 
gleichzeitige Einlagerung eines organischen Substrats im Ter- 
narkomplex zu einer Deformation des zweiten Metallbindungs- 
zentrums fuhrt, ist in Einklang mit molekiilmechanischen 
Simulationen, welche die Instabilitat eines entsprechenden 
L . G . 2 M (1 . DNSA ’ 2  Zn2 +)-Komplexes zeigen. Insofern ist 
das geschilderte System positiv kooperativ beziiglich des Ter- 
narkomplexes, jedoch negativ kooperativ beziiglich eines denk- 
baren Quartarkomplexes L . G . 2  M (1 . DNSA I 2 Zn2+).  
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TNS elektrostatische Zusatzkrafte im Sinne einer Cokomplexie- 
rung wirken. Tatsachlich zeigen die entsprechenden Konstanten, 
welche ahnlich wie die fur DNSA nach Aufstellung von Eichgera- 
den aus Sattigungskurven ermittelt wurden, eine Erhohung der 
Bildungskonstanten des Ternarkomplexes um das Vier- bis Sechs- 
fache (Schema I), wodurch die mit ANS und TNS beobachteten 
Kooperativitlten auf mindestens etwa Kre, = lo3 ansteigen. 
(Loslichkeitsprobleme limitierten die Messungen auf die Ermitt- 
lung der in Schema 1 aufgefiihrten Konstanten.) 

Eine mogliche Anwendung der Ternarkomplexe liegt in der 
Ausnutzung der hohen Empfindlichkeit fluoreszenzspektrosko- 
pischer Methoden zur Bestimmung der Konzentration von Me- 
tall-Ionen. Abbildung 5 zeigt, daR Zn2+-Konzentrationen im 
Bereich von bis M direkt proportional der Fluores- 
zenzintensitat sind. 
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Abb. 5. Abhingigkeit der Fluoreszenzintensitat einer Mischung aus ZnCI,, DNSA 
(5 x M) und l ( 5  x M) von der ZnC1,-Konzentration (maximal 2 x M) 
(weitere Informationen siehe Legende zu Abh. 2). 

Die in synthetischen Komplexen realisierbare gezielte konfor- 
mative Kopplung zwischen heterotopen Bindungszentren sollte 
die Entwicklung allosterischer Systeme mit potentiellen techni- 
schen und biologisch-medizinischen Anwendungen ermogli- 
chen, welche eine erheblich starkere Kooperativitat aufweisen 
als sie in Biopolymeren moglich ist. 

Eingegangen am 23. Juli, 
verinderte Fassung am 25.  Oktober 1994 [Z 71651 

C (Zfl“) [lo3 M] + 
Abb. 4. Abhingigkeit der Fluoreszenzintensitit einer Mischung aus ZnCI,, DNSA 
(5 x lo-’ M) und 1 (5 x lo-’ M) von der ZnC1,-Konzentration; sie zeigt die 
1 : 1 : 1 -(L G . M)-Stochiometrie des Ternirkomplexes (weitere Informationen siehe 
Legende zu Abb. 2 ) .  

Die anionischen Substituenten der Indikatoren ANS und TNS 
sollten zu einer weiteren Erhohung der Kooperativitat fuhren. 
Wahrend der Ternarkomplex mit dein elektroneutralen DNSA 
auf nur solvophoben undloder van-der-Waals-Bindungskraften 
durch allosterisches SchlieBen der lipophilen Tasche beruht, 
konnen bei Einlagerung von geladenen Substraten wie ANS und 

[ l ]  Friihere Arbeiten uber allosterische Wirt-Gast-Komplexe mit organischen Sub- 
straten: a) F. Diederich, M. R. Heester, M. A. Uyeki, Angew. Chem. 1988,100, 
1775; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1705; b) H.-J. Schneider, D. Ruf, 
ibid. 1990, 102, 1192 bzw. 1990, 29,1159; c) P. Scrimin, P. Tecilla, U. Tonellato, 
N. Vignaga, J.  Chem. Soc. Chem. Commtm. 1991, 449; d) R. B. Sijbesma, 
R. J. M. Nolte, J.  Am. Chem. Soc. 1991, 113, 6695; e) M. T. Reetz, C. M. Nie- 
meyer, K. Harms, Angew. Chem. 1991,103, 1515; Angew. Chem. Inr. Ed. EagL 
1991, 30, 1472; f) H.-J. Schneider, F. Werner, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 
1992,490; g) M. Inouye, T. Konishi, K. Isagawa, J.  Am. Chem. Soc. 1993, f/5, 
8091; h) H.-J. Schneider, D. Giittes, U. Schneider, ibid. 1988, 110, 6449; i) J.-L. 
Pierre, G. Gagnaire, P. Chautemps, Tetrahedron Left. 1992, 33, 217; G. Gag- 
naire, G. Gellon, J.-L. Pierre, ibid. 1988,29, 933;J) P. Marsau, H. Andrianato- 
andro, T. Willms, J.-P. Desvergne, H. Bouas-Laurent, H. Hopf, R. Utermohlen, 
Chem. Ber. 1993, 126, 1441; k) H. Bauer, J. Briaire, H. A. Stdah, Tetrahedron 
Lett. 1985, 26, 6175; H. Bauer, V. Matz, M. Lang, C. Krieger, H. A. Staab, 
Chem. Ber. 1994. 127, 1993, zit. Lit. 
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[5] Verwendung von Fluoreszenzfarhstofn zum Studium von Cyclophdn-Ein- 

schlul3verbindungen: K. Odashima, K. Koga in Cyclophanes, Vol. 2 (Hrsg.: 
P. N. Kuhn, S .  M. Rosenfeld), Academic Press, New York, 1983, S. 629-677; I. 
Tabushi. K. Yamamura, Top. Curr. Chem. 1983, 113, 145; Y Murakami, ibid. 
1983, ff5, 107. 

[6] In Proteinen gilt bereits eine Kooperativitat rnit K,,, > 10 als stark: G. H. Czer- 
linski, Biophys. Chem. 1989, 34, 169, zit. Lit. 

Struktur und Bindungsverhaltnisse der 
Uberg angsmetall-Diwasserstoffkomplexe 
[M(CO),(H,)] (M = Cr, Mo, W)** 
Stefan Dapprich und Gernot Frenking* 
Professor Paul lion Rag& Schleyer 
zum 65. Geburtstag gewidmet 

Seit der Synthese der ersten stabilen Diwasserstoffkomplexe 
[w(CO),(PR,),(~2 - H,)] (R = c-C,H,,(Cy), iPr) durch Ku- 
bas et al.['] im Jahr 1984['"] wurde eine beachtliche Zahl theore- 
tischer und experimenteller Untersuchungen uber die Strukturen 
und Eigenschaften von Ubergangsmetall-Diwasserstoffkomple- 
xen publiziert ['I. Obwohl Diwasserstoffkomplexe eine wichtige 
Rolle als Intermediate in katalytischen Hydrierungen spielen, 
weiD man relativ wenig uber ihre Geometrien und Bindungsstar- 
ken. Die exakte experimentelle Bestimmung der Gleichgewichts- 
geometrie der L,M-H,-Einheit ist wegen der selbst bei sehr tiefen 
Temperaturen extrem niedrigen Barriere fur die Rotation des 
H,-Liganden um die M-H,-Achse sehr schwierig, da die Libra- 
tion des H, zu einer scheinbaren H-H-Bindungsverkurzung 
fiihrt[', 'I. Die Neutronenbeugung ergab bei einigen Komplexen 
uberraschend ahnliche H-H-Abstande von 0.82 wah- 
rend neuere experimentelle Untersuchungen von Diwasserstoff- 
komplexen H-H-Abstande von > 1 .O 8, erbrachten[,I. 

Noch schwieriger als Geometriebestimmungen sind Mes- 
sungen der M-H,-Bindungsenergie. Ishikawa et a1.L6"1 schatzten 
aus der Lebensdauer mehrerer [W(CO),L]-Komplexe eine W-L- 
Bindungsenergie von > 16 kcalmol-' fur L = H, ab. Die 
Metall-Ligand-Bindungsenthalpie fur H, in [w(CO),(PCy,),- 
(H,)] wurde durch Losungskalorimetrie von Gonzalez et a1.[6bl 
zu AH = 9.9 kcalmol-' bestimmt. Eine quantenmechanische 
Studie von Paccioni['I ergab fur [Cr(CO),(H,)] eine Dissozia- 
tionsenergie von 9.6 kcalmol-'. Dieser Wert stammt jedoch le- 
diglich aus Hartree-Fock(HF)-Rechnungen rnit partiell opti- 
mierten Geometrien. 

Die Carbonylkomplexe [M(CO),(H,)] sind als Stammverbin- 
dungen der Diwasserstoffkomplexe sehr gut zur detaillierten 
Untersuchung der Bindungsverhaltnisse zwischen Metall- 
komplexfragment und H, geeignet. Die Chromverbindung 
[Cr(CO),(H,)] ist von besonderem Interesse, da sie als Interme- 
diat in der Wassergas-Reaktion postuliert wirdl*]. IR-spektro- 
skopische Charakterisierungen der Komplexe [M(CO),(H,)] 

[*I Prof. Dr. G. Frenking, Dip1.-Chem. S. Dapprich 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraDe, D-35032 Marburg 
Telefax: Int. + 6421128-2189 
E.-mail: frenking@psl515.chemie.uni-marburg.de 

[**I Theoretische Untersuchungen von Organometallverbindungen, 11. Mittei- 
lung. Diese Arbeit wurde unterstutzt von der Deutschen Forschungsgemein- 
schdft und dem Fonds der Chemischen Industrie. ~ 10. Mitteilung: [ I l l .  

(M = Cr, Mo, W) in einer Xenon-Matrix sind ~erfUgbar[~], 
Gleichgewichtsgeometrien und Bindungsenergien kennt man je- 
doch nicht. Wir konnten kiirzlich zeigen, daD die rnit der MP2- 
Methode berechneten Geometrien und die auf CCSD(T)- 
Niveau in Kombination mit Pseudopotentialmethoden berech- 
neten Dissoziationsenergien fur die Verbindungen [M(CO),L] 
(M = Mo, W; L = CO, CS) ausgezeichnet rnit den experimen- 
tellen Daten ubereinstimmen, wahrend der Cr-L-Abstand in 
[Cr(CO),L] etwas zu kurz und die Dissoziationsenergie fur die 
Liganden L etwas zu grolj resultiert['O1. Ahnliche Ergebnisse wur- 
den fur [M(CO),] (M = Fe, Ru, 0s) und [M(CO),] (M = Ni, Pd, 
Pt) erhalten["]. In dieser Zuschrift berichten wir uber die be- 
rechneten Gleichgewichtsgeometrien, Schwingungsfrequenzen 
und Bindungsenergien von [M(CO),(H,)] (M = Cr, Mo, W), 
die auf dem gleichen Theorieniveau wie die in den fruheren 
Studien[", ''I erhalten wurden["]. Weiterhin stellen wir eine 
detaillierte Analyse der Metall-Diwasserstoff-Bindung vor. 

Abbildung 1 zeigt die optimierten Geometrien der 
[M(CO),(H,)]-Komplexe. Die Strukturen sind pseudooktaed- 
risch, und die cis-standigen (aquatorialen) Carbonylliganden sind 

P 
'i' 1 .PEP 

Abb. 1. Optimierte Geometrien von 
[M(CO),(H,)]-Komplexen auf dem 
MPZ/II-Niveau. Bindungslangen in A, 
Winkel in Grad. 

leicht vom H,-Liganden weggebogen. Die berechneten H-H-Ab- 
stande liegen zwischen 0.791 (M = Mo) und 0.814 8, (M = Cr). 
Diese Werte sind in Einklang mit denen aus Neutronenbeugungs- 
untersuchungen an Ubergangsmetall-Diwasserstoffkomplexen, 
die - relativ unabhangig von den ubrigen Liganden, dem Metall 
und der Ladung der Komplexe - eine H-H-Bindungslange von 
0.82 8, ergabenL3, 'I. Auch die berechneten Metall-Wasserstoff- 
Abstande stimmen gut rnit den experimentellen Werten uberein. 
Die Mo-H-Bindungslange in [Mo(CO)(H,)(dppe),] (dppe = 
Ph,PCH,CH,PPh,) betragt 1.92 A[,]. Da der dppe-Ligand die 
L,M-H,-Bindung verstarken sollte (n-Acceptor), erscheint ein 
fur [Mo(CO),(H,)] berechneter Mo-H-Abstand von 1.959 8, 
plausibel. Der berechnete W-H-Abstand in [w(CO),(H,)] 
(1.918 A) stimmt gut rnit den experimentell gefundenen Werten 
von 1.95 A (Rontgenstrukturanalyse) bzw. 1.89 8, (Neutronen- 
beugung) im Kubas-Komplex [W(CO),(PiPr,),(H,)]['~ ''1 uber- 
ein. Die Cr-H-Bindungslange in der analogen Chromverbin- 
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