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Abb. 2. Der OH-Cluster in a -CD.6H20 (Modifikation B). Die Ringe mit ho- 
modromen H-Brucken sind mit I und I1 gekennzeichnet; die Pfeile geben die 
Richtungen der 0 H...O-Briicken an. Ring 111 mit antidromen H-Briicken 
enthalt eine zweigegabelte, von 0(2)6 H ausgehende H-Briicke. Eine ..endlose" 
Kette aus homodromen H-Briicken, vom Wasserrnolekiil W(4) bis zum symme- 
trieaquivalenten W(4) durch einen Doppelpfeil markiert, zieht sich durch das 
Kristallgitter. Wassermolekule sind mit W(1) bis W(6) bezeichnet, Hydroxygrup- 
pen der aCyclodextrine mil 0(2)n, 0(3)n, 0(6)n, wobei n (= 1 bis 6) die Num- 
mer der Glucoseeinheit im a-CD-Molekiil angibt. 0(5)4 bezeichnet das Ring-0- 
Atom in der Glucoseeinheit Nr. 4. Omo=O H-Bindung, o u O = H ' . . O -  
Brucke. 

Briicke ist unsymmetrisch: H...0(6)5 betragt 2.00 A und 
H . . .0(3)6 2.41 A. Diese Daten sind konsistent rnit Ergebnis- 
sen von Neutr~nenbeugungsanalysen~~'~. 

In einem planaren Fiinfeck betragen die Winkel log", ihre 
Summe ist also 540". Die 0.. .O.. .O-Winkel in den Ringen 
I und I1 liegen im Bereich von 96 bis 118" bzw. 89 bis 112", 
doch kommt nur die Winkelsumme in Ring I, 533", dem 
Idealwert nahe; die Summe in Ring 11, 495", weicht deutlich 
ab und lafit damit Wellung erkennen. Die Koordinations- 
Tetraeder um die Wassermolekiile W(2), W(4) und W(5) 
sind gut ausgebildet rnit O...O...O-Winkeln von 84 bis 
125", wahrend die Winkel um W(l) von 82 bis 157" streuen. 
Insgesamt gesehen entsprechen diese geometrischen Daten 
eher den Erwartungen als die Daten fur die Modifikation 
A [ ' ] ,  in der eines der Wassermolekiile trigonal-planare Koor- 
dination zeigte. 

Die vorgestellte Cluster-Struktur rnit circular angeordne- 
ten, homodromen H-Briicken macht deutlich, dal3 der ko- 
operative Effekt einen entscheidenden EinfluR auf Bildung 
und Ausrichtung der H-Briicken hat. Ware dieser Effekt 
nicht wirksam, so sollte eine nahezu willkiirliche Verteilung 
der H-Briicken vorliegen, die weder in Modifikation A [ ' ]  
noch B zu finden war. Es kommen demnach nicht nur die in 
14d1 diskutierten topologischen Effekte ins Spiel, wenn sich 
Wassermolekiile allein oder rnit Hydroxygruppen zusam- 
menlagern, sondern die Kooperativitat tragt entscheidend 
zur Stabilisierung der Aggregate bei[4bl. Es zeigt sich, daR 
vorzugsweise Ringe rnit funf oder sechs 0-Atomen gebildet 
werden. Dies ist vor allem auf topologische Grunde zuriick- 
zufuhren, da die entsprechenden endocyclischen 
0.. .O..  .O-Winkel im Bereich um 100 bis 120" liegen und 
damit der Ausrichtung der H-Atome und der Orbitale an 
Hydroxygruppen entsprechen. Kleinere und grorjere Ringe 
werden energetisch ungiinstigere Geometrien erfordern und 
die Tendenz haben, sich in diese bevorzugten Ringe umzula- 
gern. 

Eingegangen am 8. November 1979 [Z 455) 
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Ein Beispiel fur starke raumliche Uberfiillung: 
Rontgen-Strukturanalyse von Bis(2,4,6-tri-tert- 
butylphenyl)phosphinsaurechlorid["l 
Von Masaaki Yoshfuji, Ichiro Shima, Naoki Inamoto, 
Ken Hirotsu und Taiichi Higuchil'l 

Wir haben kiirzlich die hochsubstituierte Titelverbindung 
(1) aus 2,4,6-Tri-tert-butylphenyllithium und Phosphoroxid- 
trichlorid synthetisiert('1. In (I) sind zwei der sehr volumino- 
sen 2,4,6-Tri-tert-butylphenylgruppen an das gleiche Phos- 
phoratom gebunden. Um die erwartete raumliche Uberful- 

lung in der Umgebung des Phosphoratoms zu untersuchen, 
fuhrten wir eine Rontgen-Strukturanalyse von (1) durch'*I. 
Wie aus Abbildung 1 und Tabelle 1 hervorgeht, nehmen die 
beiden Benzolringe ungewohnliche verzerrte Bootformen 
ein; jedes ,,Boot" ist dabei ungefahr ein Ebenbild des ande- 
ren. 

ClL P c ' 6  

0 

Abb. 1. Molekiilstruktur von ( I )  irn Kristall. Bindungswinkel: 
C(1) C(2) C(13)=130.4", C(3) C(2) C(13)=112.0". 
C(1) C(6) C(21)= 129.0". C(5) C(6) C(21)= 112.3", 
C(7) C(8) C(25)= 127.8", C(9) C(8) C(25)= 115.0". 
C(7) C(12) C(33)=125.1", C(11) C(12) C(33)=116.1". 

[*I Prof. Dr. N. lnamoto [ + I ,  Dr. M. Yoshifuji [***I, Dipl.-Chem. 1. Shima 
Department of Chemistry, Faculty of Science 
The University of Tokyo, Hongo, Tokyo 113 (Japan) 
Dr. K. Hirotsu [ '1, Prof. Dr. T. Higuchi 
Department of Chemistry, Faculty of Science 
Osaka City University, Sumiyoshi. Osaka 558 (Japan) 

[ '1 Korrespondenzautoren. 
[**I Diese Arbeit wurde zum Teil vom Scientific Research Fund des Japani- 
schen Erziehungsministeriums (No. 464 163) unterstutzt. Wir danken Prof. Dr. 
K. Nakufsu, der uns das automatische Diffraktometer der Kwansei Gakuin Uni- 
versity (Hyogo, Japan) zur Verfugung gestellt hat. 
I*"] Derzeitige Adresse: Laboratorium fur Organische Chemie der Eidgenossi- 
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Die Winkel zwischen den Ebenen 1 und 2 (17.8') sowie 4 
und 5 (19.1") sind noch groBer als in [2.2]Paracyclophan-di- 
olefin (Mittelwert 13.7°)[41 und in [7]Paracyclophan-3-car- 
bonsaure (1 6.8 ')['I. AuBerdem bilden die exocyclischen Bin- 
dungen C(1)-P und C(7)-P Winkel von 10.9 bzw. 9.1 rnit 
den Ebenen 2 bzw. 5 ,  und die Ebenen 3 bzw. 6 schlieBen mit 
den Ebenen 1 bzw. 4 Winkel von 9.8 bzw. 10.8" ein. 
Bei den tert-Butylgruppen befindet sich C(13) 0.21 A uber 

Tabelle 1. Lage von Atomen relativ zu gemittelten Ehenen sowie Diedenvinkel 
und Kontaktabstande in (I). 

Nr. Ebene 
gebildet durch 

Ahweichungen [A] 

c ( 2 ) ~  0.02; c(3), -0.02; C(5), 0.02; C(6), -0.02; 
c(1). 0.22; '-34). 0.12 C(13). -0.40; C(21), 
-0.42; P, 1.12 
P, 0.35 
C(17), -0.11 
C(8), -0.01; C(9), 0.01; C(11), -0.01; C(12). 
0.01; c(7). 0.25; C(10). 0.14 C(25). -0.52; c(33), 
-0.52; P, 1.13 
P. 0.30 
C(29), -0.09 

Winkel zwischen den Ebenen 

1 und 2 ~ 1 7 . 8 " ;  1 und 3r9.8";  4 und 5 =  19.1"; 4 und 6=10.8" 

Kontaktabstande [A] 
~ ~-~ 

CI/C( 14)= 3.16 CI/C(24) = 3.28 CI/C(25) = 3.33 CI/C(26)= 3.60 
CI/C(27)= 3.22 O/C(23)=3.01 O/C(24)=3.06 O/C(36)= 3.03 
C(I)/C(36)= 3.22 C(7)/C(14)=3.24 

der Ebene durch C(l), C(2) und C(3); C(21), C(25) und 
C(33) weichen um 0.08, 0.21 bzw. 0.31 A von den entspre- 
chenden Ebenen ab. Der Winkel C(l)-C(2)--C(l3) ist auf 
130.4" vergroflert, der Winkel C(3)-C(2)- -C( 13) entspre- 
chend auf 112.0' verkleinert. Ahnliche Winkeldeformatio- 
nen wurden an den exocyclischen Bindungen gefunden, die 
von C(6), C(8) und C(12) ausgehen. Die in Tabelle 1 angege- 
benen Kontaktabstande sind um 0.40.5 A kurzer als die er- 
warteten van-der-Waals-Abstande (CH3/C,,,,,,. = 3.7, CH3/ 
C1= 3.8, CH3/0 = 3.4 A). Diese engen Kontakte deuten auf 
die hohe Spannung des Molekuls (I) und fuhren zu den be- 
merkenswerten Bootformen der beiden Benzolringe sowie 
den Verzerrungen der Bindungswinkel[6]. Unseres Wissens 
ist dies das erste Beispiel fur nichtuberbruckte Benzolringe, 
die aufgrund der starken intramolekularen AbstoBung eine 
Bootform bevorzugen. 

Eingegangen am 18. Februar 1980 [Z 4571 

CAS-Registry-Nummern: 
( I ) :  73557-52-5. 

Calcium-Isotopenseparation an einem Kunstharz- 
Ionenaustauscher rnit Cryptand-Ankergruppe["] 
Von Klaus G. Heumann und Hans-Peter Schiefer['l 

Die stabilen schweren Calciumisotope 46Ca und 4RCa in- 
teressieren vor allem fur Markierungszwecke in der medizi- 
nischen Forschung[ll. 1977 berichtete eine franzosische For- 
schergruppe iiber die Z35U-Anreicherung mit Kronen- 
ethern"]; Jepson und De Witt konnten rnit Dibenzo-[I 81kro- 
ne-6 @Ca gegeniiber 40Ca anreichernl3I. Da die Cryptanden 
zum Teil starke Komplexe rnit Erdalkalimetall-Ionen bil- 
den[41, haben wir die Calcium-Isotopenseparation an einem 
Kunstharzaustauscher rnit dem Cryptanden [2,.2.2] als An- 
kergruppe untersucht. 

Die Versuche wurden in einer rnit 19 g Austauscher 
(,,[2,.2.2] polymer", E. Merck) gefullten, thermostatisierba- 
ren Saule von 60 cm Lange und 1.2 cm Innendurchmesser 
durchgefuhrt. Jeweils 40 mg Calcium naturlicher Isotopen- 
zusammensetzung wurden als CaC12, gelost in 1 ml CH,OH/ 
CHC13/H20 (70:30 v/v +1.65 Vo1.-% H20), auf die Saule 
gegeben und mit dieser Mischung bei - 21,O und 20 "C elu- 
iert (ca. 0.5 ml/min). Im fraktionsweise aufgefangenen Eluat 
wurde der Calciumgehalt flammen-atomabsorptionsspektro- 
metrisch und das Isotopenverhaltnis 44Ca/40Ca sowie 4xCa/ 
40Ca durch Thermionen-Ma~senspektrometrie[~' bestimmt. 

185 I 
0 50 1 (11 M. Yoshfuji, I. Shima, N. Inamoro, Tetrahedron Lett. 1979, 3963. 

(21 ( I ) ,  monokline Einkristalle langsam aus Pentan geziichtet, Raumgruppe P2,, 
a =  14.939(6), b=10.924(2),~=11.136(4)A, p=lOl.8(1)", 2=2[3] .  24441111- 
abhangige Reflexe, davon 473 als nicht heohachtet eingestuft (1 < 2 ~ ( 1 ) ) .  Abb. 1. Calcium-Isotopenseparation in Abhangigkeit von der eluierten Suh- 
Messung mil Mo,,.-Strahlung bis 20 =46". Losung mit Schweratommetho- stanzmenge Am/m bei 20 "C. R* = Ausgangs-Isotopenverhaltnis, R,, hzw. 
den, Verfeinerung bis R = 0.08. R, = extrapolierte Isotopenverhaltnisse hei Am/m = 0 bzw. 1 .  

(31 An der Losung eines beliebigen Einkristalls von (/) wurde [a]:,"= 106.6" be- 

[*] Prof. Dr. K. G. Heumann, Dr. H.-P. Schiefer [***] stimmt (c=  0.15. Hexan). Beim langsamen Umkristallisieren von (I) tritt Ra- 
cematspaltung auf. 

141 C. L. Coulter, K. N. Trueblood, Acta Crystallogr. 16, 667 (1963). 
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Institut f i r  Chemie der Universitat 
UniversitatsstraBe 31, D-8400 Regensburg 

(1974). 

metrie von ( 1 )  fuhrt zu komplizierten 'H- und "C-NMR-Spektren (vgl. 
(11). bourg (Frankreich). 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
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