Abb. 2. Der OH-Cluster in a-CD-6H,0 (Modifikation B). Die Ringe mit ho-
modromen H-Briicken sind mit 1 und II gekennzeichnet; die Pfeile geben die
Richtungen der O H:--O-Briicken an. Ring III mit antidromen H-Briicken
enthilt eine zweigegabelte, von O(2)6 H ausgehende H-Briicke. Eine ,,endiose*
Kette aus homodromen H-Briicken, vom Wassermolekiil W(4) bis zum symme-
trieiquivalenten W(4) durch cinen Doppelpfeil markiert, zieht sich durch das
Kristallgitter. Wassermolekiile sind mit W(1) bis W(6) bezeichnet, Hydroxygrup-
pen der a-Cyclodextrine mit O(2)n, O(3)n, O(6)n, wobei n (=1 bis 6) die Num-
mer der Glucoseeinheit im «-CD-Molekiil angibt. O(5)4 bezeichnet das Ring-O-
Atom in der Glucoseeinheit Nr. 4, O w0 =0 H-Bindung, o=O=H---O-
Briicke.

Briicke ist unsymmetrisch: H---O(6)5 betrigt 2.00 A und
H---0(3)6 241 A. Diese Daten sind konsistent mit Ergebnis-
sen von Neutronenbeugungsanalysen 4],

In einem planaren Fiinfeck betragen die Winkel 108°, ihre
Summe ist also 540°. Die O---O---O-Winkel in den Ringen
I und II 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 II, 495°, weicht deutlich
ab und 1dBt damit Wellung erkennen. Die Koordinations-
Tetraeder um die Wassermolekiile W(2), W(4) und W(5)
sind gut ausgebildet mit O---O---O-Winkeln von 84 bis
125°, wiahrend die Winkel um W(1) von 82 bis 157° streuen.
Insgesamt gesehen entsprechen diese geometrischen Daten
cher den Erwartungen als die Daten fiir die Modifikation
A" in der eines der Wassermolekiile trigonal-planare Koor-
dination zeigte.

Die vorgestellte Cluster-Struktur mit circular angeordne-
ten, homodromen H-Briicken macht deutlich, da8 der ko-
operative Effekt einen entscheidenden Einfluf8 auf Bildung
und Ausrichtung der H-Briicken hat. Wire 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
¥4l diskutierten topologischen Effekte ins Spiel, wenn sich
Wassermolekiile allein oder mit Hydroxygruppen zusam-
menlagern, sondern die Kooperativitit tragt entscheidend
zur Stabilisierung der Aggregate bei*®. Es zeigt sich, daB
vorzugsweise Ringe mit fiinf oder sechs O-Atomen gebildet
werden. Dies ist vor allem auf topologische Griinde zuriick-
zufihren, da die entsprechenden endocyclischen
O:--0---O-Winkel im Bereich um 100 bis 120° liegen und
damit der Ausrichtung der H-Atome und der Orbitale an
Hydroxygruppen entsprechen. Kleinere und groflere 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 fiir starke riumliche Uberfiillung:
Rontgen-Strukturanalyse von Bis(2,4,6-tri-tert-
butylphenyl)phosphinséiurechlorid”"!

Von Masaaki Yoshifuji, Ichiro Shima, Naoki Inamoto,
Ken Hirotsu und Taiichi Higuchi'l

Wir haben kiirzlich die hochsubstituierte Titelverbindung
(1) aus 2,4,6-Tri-tert-butylphenyllithium und Phosphoroxid-
trichlorid synthetisiert!'). In (7) sind zwei der sehr voluming-
sen 2,4,6-Tri-tert-butylphenylgruppen an das gleiche Phos-
phoratom gebunden. Um die erwartete rdumliche Uberfiil-

2 Li + P(O)Cl; —» P

(1)

lung in der Umgebung des Phosphoratoms zu untersuchen,
fiihrten wir eine Réntgen-Strukturanalyse von (1) durch®®.
Wie aus Abbildung 1 und Tabelle 1 hervorgeht, nehmen die
beiden Benzolringe ungewohnliche verzerrte Bootformen
ein; jedes ,,Boot“ ist dabei ungefihr ein Ebenbild des ande-
ren.

Abb. 1.
C(1) C(2) C(13)=1304°,C(3) C2) C(13)=112.0°,
C(1) C6) CR1=129.0°, C(5) C©6) CER1)=1123°,
C(7) C(B) C€(25)=127.8°CH) C(B) C@25=1150°
() C(12) C(33)=125.1°, C(11) C(12) CEB3)=116.1°.

Molekiilstruktur  von (7) im Kristall. Bindungswinkel:
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Die Winkel zwischen den Ebenen 1 und 2 (17.8°) sowie 4
und 5 (19.1°) sind noch gréBer als in [2.2]Paracyclophan-di-
olefin (Mittelwert 13.7°)! und in [7]Paracyclophan-3-car-
bonsiure (16.8°)P°). AuBerdem bilden die exocyclischen Bin-
dungen C(1)—P und C(7)—P Winkel von 10.9 bzw. 9.1° mit
den Ebenen 2 bzw. 5, und die Ebenen 3 bzw. 6 schlielen mit
den Ebenen 1 bzw. 4 Winkel von 9.8 bzw. 10.8° ein.
Bei den rert-Butylgruppen befindet sich C(13) 0.21 A iiber

Tabelle 1. Lage von Atomen relativ zu gemittelten Ebenen sowie Diederwinkel
und Kontaktabstinde in (7).

Nr. Ebene
gebildet durch

Abweichungen [A]

1 C(2).C3) C(5),  C(2). 0.02; C(3). —0.02; C(5), 0.02; C(6), —0.02;
C(6) C(1), 0.22; C(4), 012 C(13), —040; C(21),
—042; P, 1.12
2 C(1), C(2), C(6) P, 0.35
3 C(3), C4), C(5) C(17), -0.11
4 C(8). C(9). C(8), —001; C(9), 0.01; C(11), —0.01; C(12),
C(11), C(12) 0.01; C(7), 0.25; C(10), 0.14; C(25), —0.52; C(33),
—~0.52; P, 1.13
5 C(7). C(8). C12) P, 0.30
6 C(9), C(10), C(11)  C(29), —0.09

Winkel zwischen den Ebenen

tund 2=-17.8° 1 und 3=9.8°; 4 und 5=19.1°; 4 und 6=10.8°

Kontaktabstinde [A]

Cl/C(14)=3.16
Cl/C(27)=3.22
C(1)/C(36)=3.22

Cl/C(24)=3.28
0/C(23)=3.01
C(1)/C(14)=3.24

Cl/C(25)=3.33  Cl/C(26)=3.60
0/C(24)=3.06 0O/C(36)=3.03

der Ebene durch C(1), 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(1)—C(2)—C(13) 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 Kontaktabstinde sind um 0.4-0.5 A kiirzer als die er-
warteten van-der-Waals-Abstinde (CH3/C,omar. = 3.7, CH;/
Cl=3.8, CH;/O=3.4 A). Diese engen Kontakte deuten auf
die hohe Spannung des Molekiils (7) und fithren zu den be-
merkenswerten Bootformen der beiden Benzolringe sowie
den Verzerrungen der Bindungswinkel!®. Unseres Wissens
ist dies das erste Beispiel fur nichtiiberbriickte Benzolringe,
die aufgrund der starken intramolekularen AbstoBung eine
Bootform bevorzugen.

Eingegangen am 18. Februar 1980 [Z 457]
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Calcium-Isotopenseparation an einem Kunstharz-
Ionenaustauscher mit Cryptand-Ankergruppe!™”

Von Klaus G. Heumann und Hans-Peter Schiefer!”

Die stabilen schweren Calciumisotope “*Ca und “®Ca in-
teressieren vor allem fiir Markierungszwecke in der medizi-
nischen Forschung!'l. 1977 berichtete eine franzosische For-
schergruppe iiber die **°U-Anreicherung mit Kronen-
ethern'®; Jepson und DeWitt konnten mit Dibenzo-[18]kro-
ne-6 “Ca gegeniiber “°Ca anreichern™. Da die Cryptanden
zum Teil starke Komplexe mit Erdalkalimetall-Ionen bil-
den™, haben wir die Calcium-Isotopenseparation an einem
Kunstharzaustauscher mit dem Cryptanden [25.2.2] als An-
kergruppe untersucht.

[25.2.2] N O O N

Die Versuche wurden in einer mit 19 g Austauscher
(,,[28-2.2] polymer*, E. Merck) gefiillten, thermostatisierba-
ren Sdule von 60 cm Linge und 1.2 cm Innendurchmesser
durchgefiihrt. Jeweils 40 mg Calcium natiirlicher Isotopen-
zusammensetzung wurden als CaCl,, gelost in 1 ml CH;OH/
CHCI:/H,0 (70:30 v/v +1.65 Vol.-% H,0), auf die Saule
gegeben und mit dieser Mischung bei — 21, 0 und 20 °C elu-
iert (ca. 0.5 ml/min). Im fraktionsweise aufgefangenen Eluat
wurde der Calciumgehalt flammen-atomabsorptionsspektro-
metrisch und das Isotopenverhiltnis *“*Ca/*°Ca sowie “*Ca/
“Ca durch Thermionen-Massenspektrometrie®! bestimmt.

208

(**ca/*°Ca)-10°

R=

1901

'R‘

185 y
0 50 100

Am/m %] —

Abb. 1. Calcium-Isotopenseparation in Abhingigkeit von der eluierten Sub-
stanzmenge Am/m bei 20°C. R*= Ausgangs-Isotopenverhiltnis, R, bzw.
R, =extrapolierte Isotopenverhiltnisse bei Am/m=0 bzw. 1.
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