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Die Umsetzungen von [2.2]Paracyclophan mit In{lnBr,} in Me-
sitylen bzw. mit T{GaCl,] in Toluol liefern kristalline 1:1-Ad-
dukte (1 bzw. 2). Entsprechende Reaktionen mit SnCl(GaCly) oder
Pb(GaCly), ergeben analoge 1:1-Komplexe (3 bzw. 4), die aber
nur schwer als Einkristalle erhalten werden kénnen. Nach den
Réntgenstrukturanalysen von 1 und 2 ist je ein In(I)- oder TI(I)-
Kation von auflen zentrisch (n%) an die Benzolringe des Paracy-
clophanmolekiils koordiniert, dessen Mitte ein kristallographi-
sches Inversionszentrum darstellt. Die Aromaten bilden dabei
an In(I} und TI(I) Winkel von 61.2 bzw. 64.6°. Die eindimensio-
nalen, an M gewinkelten Stapel --- M(Paracyclophan)M(Para-
cyclophan)M --- sind iiber Kontakte der Metalle M zu den Ha-
logenatomen der Gegenionen in den beiden anderen Raumrich-
tungen vernetzt. Es cntstchen schr stabile, stark raumerfiillende
metallorganische Koordinationspolymere.

Die niederwertigen Elemente des p-Blocks vermdgen mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen Komplexe zu bilden, in
denen das Metallatom in aller Regel zentrisch (hexahapto,
n®) iiber dem Aren angeordnet ist' ~*. Die bei den s’-kon-
figurierten Kationen Ga(l), In(l), Ti(I) bzw. Sn(1l), Pb(ll) und
As(II), Sb(II), Bi(I11) nur relativ schwachen Metall-Ligand-
Wechselwirkungen mit den Aromaten kann iber Substi-
tuenten mit + I-Effekt am Aren'® und durch nicht donor-
fihige Gegenionen verstirkt werden "”. Ein weiteres Prinzip
der Stabilisierung der Aren-Komplexe beniitzt den Chelat-
effekt, wofiir sich Aromaten mit mehreren Benzolringen und
anpassungsfihiger Geometrie eignen®”, vor allem aber auch
die Cyclophane ™',

In diesem Zusammenhang ist es kiirzlich nicht nur gelun-
gen, Ga(l)-Kationen im Innenraum des [2.2.2]Paracyclo-
phans unterzubringen'®, sondern es konnten auch tberra-
schend bestindige metallorganische Koordinationspoly-
mere des [2.2]- und [3.3]Paracyclophans mit Ga(l) dar-
gestellt und strukturell aufgeklirt werden'''*. Damit wur-
den den ldnger bekannten Paracyclophankomplexen mit
Metallen des d-Blocks'*~ ' erstmals auch solche mit Ele-
menten des p-Blocks an die Seite gestellt. Die hier gefun-
denen Strukturprinzipien sind jedoch vollig neuartig, und es
erhob sich die Frage, ob sich die bei Ga(l) beobachteten
Charakteristika generalisieren lassen. Wir berichten deshalb
nun Uber die Synthese analoger Verbindungen der Homo-
logen In(l) und TI(I) sowie von Sn(ll) und Pb(IT) mit [2.2]-
Paracyclophan.

Chem. Ber. 122 (1989) 265—270

- VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

[2.2}Paracyclophane Complexes of Indium(I), Thallium(1), Tin(1I),
and Lead(IT)

The reactions of [2.2)paracyclophane with In[InBr,] in mesitylene
and with TI[GaCl] in toluene, respectively, yield crystalline 1:1
adducts (1 or 2). In analogous experiments with SnCl{GaCl,) or
Pb(GaCl,), the expected 1:1 complexes (3 or 4, resp.) are also
formed, but no single crystals have been obtained. According to
X-ray diffraction analyses both benzene rings of the hydrocarbon
in 1 and 2 are n’-coordinated on the outer side to In(I) or TKI)
with a crystallographic inversion center in the center of the para-
cyclophane. The benzene rings at cach M(I) center form angles of
61.2 (In) and 64.6° (T1). the one-dimensional stacks --- M(para-
cyclophane)M(paracyclophane)M - - -, which are thus folded at M,
are crosslinked through the contacts of M to the halogen atoms
of the counterions in the remaining two dimensions. Conse-
quently, the organometallic coordination polymers are very
closely packed and of high thermal and chemical stability.

Darstellung und Eigenschaften der Komplexe

Indium(I)-tetrahalogenoindate(1E1) I6sen sich nur schlecht
in Benzol und seinen Homologen, und aus den dabei resul-
tierenden Losungen kénnen die Aren-Komplexe nur in Son-
derfillen isoliert werden. VerhiltnismaBig giinstige Voraus-
setzungen findet man bei der Kombination In[InBr,]/Me-
sitylen vor'®, von der u. a. ein 1:2-Komplex existiert, der bei
der Kristallisation als Koordinationspolymeres anfallt. Setzt
man diesen Losungen dquimolare Mengen [2.2]Para-
cyclophan zu (bezogen auf In{InBr,]), so bildet sich nach
einigen Minuten ein kristalliner Niederschlag (1), der in sei-
ner Zusammensetzung dem analogen Ga[GaCl,]-Komple-
xes entspricht'?,

Lésungen von Thallium(l)-tetrachlorogallat(11l) in Toluol
ergeben entsprechend mit [2.2]Paracyclophan ein kristalli-
nes 1:1-Addukt 2 dieser beiden Komponenten.

=
=

Die Ausbeuten an Primérkristallisat sind gering (37 bzw.
24%), doch lassen sie sich durch Eindampfen der Mutter-
laugen unter Reinheitseinbuflen weiter erhéhen. Langsam
gewachsene Kristalle waren in beiden Fillen fir Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen geeignet.

Die Priparate sind nur wenig oxidations- und hydroly-
seempfindlich und koénnen kurzfristig an Luft gehandhabt

In[inBr,] + —>(p-CgHaCH,CH,),  In[inBry,] 1

TI[GaCl,] + —>(p -CgH4CH,CH,), * TI[GaCl,] 2
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werden. Zersetzung von 1 tritt erst am Schmelzpunkt bei
220°C ein, 2 schmilzt unzersetzt bei 251°C. Mit dieser Cha-
rakteristik gehdren diese Verbindungen zu den stabilsten
Aren-Komplexen der frithen p-Block-Elemente!. Die IR-
Spektren der beiden Verbindungen sind mit Ausnahme des
langwelligen Bereichs nahezu deckungsgleich, woraus auf
eine enge Strukturanalogie geschlossen werden kann. Die
Rontgenstrukturuntersuchungen haben dies bestitigt (s. u.).

Von den Nachbarelementen des In und Tl in der
4. Gruppe des Periodensystems waren ebenfalls noch keine
Cyclophan-Komplexe bekannt, so dal3 Versuche in dieser
Richtung angebracht erschienen. Aus SnCl(GaCl,) entsteht
in Benzol nach Literaturangaben® ein dimerer 1:1-Komplex
[(Cs¢Hg)SnCl(GaCly)],, der schon im Vakuum bei Raumtem-
peratur den Aromatengehalt praktisch vollstindig abgibt.
Die beim Wiederaufnehmen in Toluol entstehenden Losun-
gen ergeben auf Zugabe von einem Aquivalent [2.2]Pa-
racyclophan einen farblosen Niederschlag des neuen Kom-
plexes 3 (Ausb. 70%), der aber nicht in Einkristallen erhalten
werden konnte. Das Produkt zersetzt sich beim Schmelz-
punkt (139—142 ).

SRCI(GaCl,) + (S )\ —>(p-CgH,CH,CHp),SnCI(GaCl,) 3
Pb(GaCly), + %(p -CgH4CH,CH,),Pb(GaCl,), 4
Bei Zugabe von [2.2]Paracyclophan zu benzolischen L§-
sungen von Pb(GaCly), oder Suspensionen des Salzes in To-
luol wird eine intensive Gelbfirbung beobachtet. Beim Ste-
henlassen scheiden sich gelbe Kristalle ab, die der erwarteten
Zusammensetzung entsprechen (4), deren Kristallqualitat
aber ebenfalls fiir eine Strukturbestimmung nicht ausreichte.
4 verwittert rasch an der Luft unter Entfarbung und zersetzt
sich am Schmelzpunkt (165°C). Bei den Ansitzen in Benzol
wurde auch die Bildung eines farblosen Nebenprodukts fest-
gestellt, dessen Natur aber nicht aufgeklart wurde. Beim
(teilweise heterogenen) Arbeiten in Toluol bleibt dieses Ne-
benprodukt aus, und die Ausbeute an 4 betrigt 67%. In

groBen Toluolvolumina verschwindet die gelbe Farbe, und
es kann kein 4 zuriickgewonnen werden.

Strukturbeschreibung der Komplexe 1 und 2

Bei Einkristalluntersuchungen wurde festgestellt, daB3 die
Indium- und Thallium-Komplexe untereinander und mit
dem schon vorbeschriebenen Komplex'" von Ga[GaBr,],
5, isotyp sind. Sie kristallisieren orthorhombisch in der
Raumgruppe Prnma mit dhnlichen Zelldimensionen (Tab. 1).
Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 1 und 2 dargestellt,
die zwei Ausschnitte aus den dreidimensionalen Polymer-
strukturen wiedergeben. Es liegen metallorganische Koor-
dinationspolymere vor, in denen in einer Richtung parallel
zur kristallographischen b-Achse Stapel von Paracyclopha-
nen aneinandergereiht und iiber die einwertigen Metall-Ka-
tionen verkniipft sind. Diese Striange sind parallel zur a-
Achse iiber M"'X,-Anionenbriicken zwischen den M'-Zen-
tren weiter vernetzt (M! = In, T, M™ = In, Ga; X = Cl,
Br). Jeweils nur eines der Halogenatome X (X3) der Gegen-
ionen wirkt verbriickend zwischen zwei einwertigen Me-
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Tab. 1. Kristallstrukturdaten von 1 und 2

1 2
Formel CisHisBralIn:z CisHi6ClqeGaTl
Mr 757.56 624.21
Rristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Pnma (Nr. 62) Pnma (Nr. 62)
a [A] 13.055(2) 12.534(2)
b [A] 15.461(1) 14.942(2)
c [A] 10.175(1) 9.770(1)
vV [A%] 2053.8 1829.8
4 4 4
Doer [g/cm®] 2.450 2.266
H{Mo-Ra) [cm '] 99.2 109.4
F(000) ([e] 1400 1168
T [°C] 22 22
Diffraktometer CAD4 Syntex-P2:
Scan 8/28 )
Scan-Breite (°] 0.9 + 0.35tge 0.9
(sin 8/ Jaax 0.639 0.595
hkl-Bereich +16,+19,+%12 +14,+17,+11
Refl. gem./unabh. 4820/2307 3510/1678
Riat 0.018 0.028
Refl. beob. 1515 1455

[Fo 2 4.0 o(Fo}] [Fo 2 4.0 o(Fo)]

Abs.-korr. empirisch empirisch
rel. Trans. 0.30-1.00 0.26-1.00
H-Atome gef./ber. 6/2 s/3
Param. verf. 106 106
R 0.038 0.031
WR 0.02S 0.029
AP tia [e/A%] 0.70/-1.16 0.63/-1.01

In1

Br? Br2*

Abb. 1. Ausschnitt aus den gewinkelten In' —[2.2]Paracyclophan —

In'-Ketten, einschlieBlich der an die In'-Zentren koordinierten

InBry -lonen, in der Kristallstruktur von 1 {ohne H-Atome). Die

Ketten verlaufen parallel zur kristallographischen b-Achse. In1, In2,

Br1 und Br3 liegen auf kristallographischen Spiegelebenen, die Br2

und Br2* sowie die inversionssymmetrischen Paracyclophane mit-
einander verkniipfen
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tallatomen M' und dem dreiwertigen M™ des Gegenions, so
daB es insgesamt von drei Metallatomen umgeben ist
(Abb. 2). Die restlichen sind nicht an M' koordiniert. Durch
die Verkniipfung entstehen keine Schichten, wie dies bei dem
Komplex des [3.3]Paracyclophans mit Ga[GaBr,], 6, ge-
funden wurde'?, sondern tatsichlich ein dreidimensional
vernetztes Geriist. Die Griinde dafiir sind in der abwech-
selnden Anordnung der an aufeinanderfolgende M'-Zentren
der M'— X3 — M'-Kette gebundenen Paracyclophane ober-
halb bzw. unterhalb der Kette (;syndiotaktisch®) zu sehen.
Bei 6 sind die Paracyclophane dagegen ,isotaktisch’
angeordnet'”. Ein Komplex des [2](1,4)Naphthalino[2]-
paracyclophans mit Ga[GaBr,] besitzt dagegen ebenfalls
eine Schichtstruktur aus Ga[GaBry]-Dimeren, die in einer
Ebene iiber die Aromaten verkniipft sind!”.

In den (Paracyclophan)M'(Paracyclophan)M'-Stapeln
(Abb. 1) sind die Metalle jeweils von aullen zentrisch an die
gegeniiberliegenden Benzolringe koordiniert. Die Winkel
zwischen den Normalen von M' auf die besten Ebenen durch
die Benzolringe und der Verbindungslinie zwischen M' und
der Ringmitte (D) betragen nur 3.8 (1) bzw. 3.9° (2). Es kann
also in guter Niherung von einer echten n°-Koordination
gesprochen werden. Die Abstinde M'—C zu den Benzolrin-
gen differieren jedoch erheblich, da die durch die Molekiil-

Abb. 2. Darstellung der die ,Polydecker-Ketten aus Abb. 1 durch

In'— Br3—In'-Briicken verkniipfenden InBry-Tetraeder in zwei

Orientierungen. Die In'— Br3—In'-Ketten besitzen kristallographi-
sche 2,-Symmetrie und verlaufen parallel zur a-Achse
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spannung des Paracyclophans hervorgerufenen Deformatio-
nen die Planaritit der Benzolringe aufheben. Die ipso-C-
Atome der p-Phenylenringe sind dadurch prinzipiell weiter
von M! entfernt als die vier ortho-C-Atome (Tab. 2).

Tab. 2. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [] in den Struk-
turen von 5% (M1 = M2 = Ga, X = Br), 1 (M1 = M2 = In,
X =Br)und2(M1 = Ga, M2 = TLX = C})

E} L 2
M2-D®> 2.73 2.95 2.95
M2-C1 3.075(5) 3.285(7) 3.271(6)
M2-C2 2.921(6) 3.140(6) 3.168(6)
M2-C3 3.0211(6) 3.216(7) 3.253(6)
M2-C4 3.252(6) 3.439(7) 3.444(6)
M2-C5 3.103(6} 3.276(7) 3.245(s6)
M2-C6 3.011(6) 3.203(7) 3.161(6)
M2-X3 3.378(1) 3.367(1) 3.267(2)
M2-X3* 3.4741(1) 3.472(1) 3.368(2)
M1-X1 2.325(1) 2.485(1) 2.158(2)
M1-X2 2.309(1) 2.474(1) 2.158(2)
M1-X3 2.347(1) 2.521(1) 2.191(2)
M2 - M2* 6.585(5) 6.611(5) 6.296(6)
D~M2-D* 131.1 124.4 119.0
X3-M2-X3* 154.7(1) 162.2(1) 169.5(1)
X3-M2-D 97.4 96.3 95.2
X3*-M2-D 93.0 92.0 90.1
X1-M1-X2 111.2(1) 113.1(1) 112.1(1)
X1-M1-X3 107.8(1) 108.3(1) 109.3(1}
X2-M1-X3 108.7(1) 106.8(1) 107.2(1)
X2-M1-X2* 109.1(1) 108.4(1) 108.7(1)
M1-X3-M2 123.6(1) 125.1(1) 132.1(1)
M1-X3-M2* 88.5(1) 84.6(1) 84.7(1)
M2-X3-M2* 147.9(1) 150.3(1) 143.2(1)
Ebenenwinxel [°]
Ccl-C6/Cl*-Cé* 56.7 61.2 64.6

3 Lit.'", — ¥ D, D* = Zentren der koordinierten Sechsringe. Die
mit einem Stern gekennzeichneten Atome werden aus den entspre-
chenden nicht gekennzeichneten durch die folgenden Symmetrie-
operationen erzeugt: M2*: x —0.5, y, 0.5—2z X3*: x+0.5, y,
0.5~z X2*, D*, C1* - C6*:x,05—y,z.

Die besten Ebenen zweiet am gleichen Metall M' koor-
dinierter Benzolringe sind 61.2 (1) bzw. 64.6" (2) gegenein-
ander geneigt. Im Ga*-Komplex 5'" betrigt dieser Winkel
56.7°. Diese fiir Bis(aren)-Komplexe der einwertigen Ele-
mente Ga, In und Tl typische gewinkelte Anordnung der
Aromaten ist die Ursache fiir die Winkelung der in Abb. 1
gezeigten Polydecker-Ketten M'—(Paracyclophan)—M'—
(Paracyclophan). Ihr M'—(Paracyclophan) — M'-Teil ist we-
gen der kristallographischen Symmetrie der Paracyclophane
jedoch streng linear.

Vergleichsverbindungen: (p-C,H,CH,CH,), - Ga[GaBr,] s
(p-CeH,CH,CH,CH,), - Ga[GaBr;] 6
(p-CsH4,CH,CH,), - Ag[GaCl,] 7

Die Koordinationssphire der M*-Atome wird durch re-
lativ lange Kontakte zu zwei Halogenatomen zweier Ge-
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genionen erginzt (Abb. 2). Die Halogenkoordination erfolgt
streng in der Ebene, die den durch die Arene gebildeten
Winkel halbiert. Charakteristisch sind vor allem die grof3en
Halogen-Metall-Halogen-Winkel, die mit Werten von {iber
150" nicht weit von der Linearitét entfernt sind. Vierfach-
koordination der Metalle durch zwei Arene und zwei
Halogene wurde auch beim Bis(mesityl)komplex [Ga-
(CeH3Me;),] "[GaCly]~ gefunden, dort allerdings mit we-
sentlich kleineren Winkeln Cl—Ga—Cl. Im Gegensatz zu
[Ga(C¢H:Me;),] *[GaCl,] ~ bilden die Halogenatome X3 in
1 und 2 zusitzliche Kontakte zu jeweils zwei Metallen aus,
was bisher bei den Aromatenkomplexen der 13. Gruppe
lediglich noch bei dem genannten [2](1,4)Naphthalino-
[2]paracyclophan-Komplex mit Ga[GaBr,] beobachtet
wurde'”. Die doppelt verbriickende Wirkung von X3 ergibt
einen relativ kurzen M! — M'Abstand (Tab. 2), der eine ,iso-
taktische* Anordnung der volumindsen Paracyclophane auf
nur einer Seite der M'—X3—M'"Kette stark erschwert,
wahrscheinlich sogar unmdéglich macht. Die ,isotaktische’

Abb. 3. Darstellung der Schichtenstruktur von 6 (Atome mit will-

kirlichen Radien). Die .isotaktische' Anordnung der [3.3]Paracy-

clophanmolekiile auf nur einer Seite der senkrecht zur Papiercbene
verlaufenden Ga'—GaBr; — Ga'-Ketten ist deutlich erkennbar

{Ag(Ly Hy )l [Gall, ]

Abb. 4. Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Ag'-[2.2]Para-

cyclophankomplexes 7 (ohne H-Atome). Die Ag-Atome sind un-

symmetrisch n°/n* an die Briickenkopf-C-Atome der [2.2]Para-

cyclophanliganden gebunden, ansonsten ist die Verkniipfung Giber
GacCl; -Anionen unmittelbar vergleichbar mit 6
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Anordnung in 6 geht auch tatsdchlich mit wesentlich
lingeren Ga'—Ga'-Abstinden [8.082(1) A] einher '™\

Aus ciner Reihe von Beobachtungen geht unzweifelhaft
hervor, daB die von den Komplexen 1, 2 und § ausgebildete
Kristallstruktur energetisch besonders giinstig sein muf. Zu
nennen sind vor allem die hohen Schmelzpunkte der Ver-
bindungen (s.0.). Auch die ausgeprigte Schwerldslichkeit
von 5 in aromatischen Kohlenwasserstoffen, Ethern, ein-
schlieBlich THF und Dioxan, und Dichlormethan deutet in
diese Richtung'®.

Vor allem aber die Unabhingigkeit des Strukturprinzips
von der GroBe der Kationen (Ga', In', TI') und der Anionen
(GaBr;, InBr;, GaCly), die sich in der Isotypie der Struk-
turen von 1, 2 und 5 duBert, ist als besonders wichtiges Indiz
zu werten. Uberraschenderweise zeigen auch die Bauprin-
zipien von [Ga([3.3]Paracyclophan)]*[GaBr,]~ (6)'* und
selbst die von [Ag([2.2]Paracyclophan)]*[GaCl]~ (7)
deutliche Anklidnge an die Kristallstrukturen von 1, 2 und
5 (vgl. Abb. 3 und 4). Beide Verbindungen bilden bei ahn-
lichem Verknlipfungsprinzip Schichtstrukturen aus, die von
7 ist allerdings wegen der beim d'%"-Metall Ag' verringerten
Haptizitiat der Arenkoordination wesentlich weniger sym-
metrisch als die von 6.

Obwohl die dreidimensionale Raumnetzstruktur sicher-
lich zur Stabilitdt der Strukturen von 1, 2 und 5 beitrigt,
durfte auch die giinstige Raumerfiillung durch die komple-
xen Kationen und Anionen eine wichtige Rolle spielen. Als
direktes MaB fiir die Raumerfiilllung kann der Packungs-
koeffizient herangezogen werden, der daher fiir die Para-
cyvclophankomplexe 1, 2, 5, 6 und 7 berechnet wurde.

Molekiilvolumina und Packungskoeffizienten der
Paracyclophankomplexe 1, 2, 5, 6 und 7

Um mit Hilfe des Packungskoeffizienten Aussagen iiber
die Raumerfillung und damit iber die Giite der Molekiil-
packung im Kristall zu machen, wurden durch numerische
Integration die van-der-Waals-Volumina und damit die
Packungskoeffizienten von 1, 2, 5, 6 und 7 berechnet'
(Tab. 3).

Dabei wurde von folgendem, vereinfachten Molekiilmo-
dell ausgegangen:

— Die Atome werden als sich gegebenenfalls durchdrin-
gende, starre Kugeln mit van-der-Waals-Radius aufge-
faf3t.

— Die van-der-Waals-Radien werden als konstant ange-
nommen. Damit werden explizit ihre Temperaturabhin-
gigkeit, ebenso die durch die Bindungspartner verur-
sachten Anisotropien vernachldssigt. Das gleiche gilt fiir
die Abhingigkeit von der Oxidationsstufe des Elements >,

Aus den genannten Punkten geht unmittelbar hervor, daB
der Hauptfehler bei den so erhaltenen Molekiilvolumina in
den gewihlten van-der-Waals-Radien liegt. Auf diesen Sach-
verhalt wurde bereits hingewiesen?". Fiir vergleichende Un-
tersuchungen chemisch eng verwandter Verbindungen sollte
dieser Fehler allerdings keine wesentliche Rolle spielen. Ge-
geniliber alteren Ansdtzen liegt der Hauptvorteil der ge-
wihlten Methode darin, daB Mehrfachiiberlappung von
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Atomen vollstindig beriicksichtigt wird. Die so erzielten
Werte fiir Molekilvolumen und Packungskoeffizient sind
also in aller Regel kleiner als die nach Kitaigorodski®® mit
Inkrementen berechneten, bei denen lediglich die Uberlap-
pung direkt aneinander gebundener Atome beriicksichtigt
wird. Ein weiterer Nachteil der bisher hauptsichlich ver-
wendeten Inkrementenmethode ist auBerdem ihre Beschrin-
kung auf einfache, organisch Molekiilfragmente. Das von
uns entwickelte Programm erlaubt die routinemafBige Be-
rechnung von Molekiilvolumina und Packungskoeffizienten
aus den Atomkoordinaten beliebiger Kristallstrukturen und
kann ohne weiteres auch auf gesamte Zellinhalte angewen-
det werden®”,

Tab. 3. Van-der-Waals-Volumina®, Zellvolumina und Packungs-
koeffizienten der Arenkomplexe 1, 2, 5, 6 und 7%

Verbindung Vol V etie k9 RG VA
[Ga(L)]* [GaBry] s 340.06 1918.85 0.709 Pnma 4
[In(L)]"' [InBry] 1 352.36 2053.76 0.686 Pnma 4
[THL)]*[GaCl]"~ 2 33273 182976 0727  Pnma 4
[Ga(LY]* [GaBrs] 6 376-87 108667 0694  P2,m 2
[AgL)]'[GaCl)™ 7 31672 184063 0688  P2,2,2, 4

o Verwendete van-der-Waals-Radien [A]*": Ga 1.87, In 193, Tl
1.96, Ag 1.72, Cl 1.75, Br 185 C 1.70, H 120. — "L =
[2.2]Paracyclophan, L = {3.3]Paracyclophan. — 9k = Z-V,,/
V,ene» wobel Z dic Anzahl der Molekiile in der Elementarzelle, V,,
das Molekiilvolumen, und V.. das Volumen der Elementarzelle
bedcuten.

Die Molekiilvolumina von 1, 2, 5, 6 und 7 (Tab. 3) geben
das unterschiedliche van-der-Waals-Volumen der beteiligten
Atome wieder, bei 7 auch die deutlich kiirzeren Bindungen
zum Ag-Atom. Besonders bedeutsam ist die schlechtere
Raumerfillung (und damit Packung) von 7 verglichen mit
2 (gleiches Gegenion), die als unmittelbare Folge des weniger
symmetrischen Koordinationspolymeren zu werten ist. Zwi-
schen 6 und 7 (dhnliches Verkniipfungsprinzip) sind die Un-
terschiede nur minimal. Hier diirften die stirker kovalenten
(kirzeren) Ag-Aromatenbindungen und die weniger sym-
metrische Packung von 7 in ihren Auswirkungen auf den
Packungskoeffizienten gegenldufig sein. Wegen der unter-
schiedlichen Gegenionen ist ein Vergleich der [2.2]Paracy-
clophankomplexe 1, 2 und 5 untereinander weniger einfach.
Nach Maligabe der Packungskoeffizienten erweisen sich je-
doch die Kristallstrukturen als generell giinstig in bezug auf
thre Raumerfiillung.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB3 die bei den Pa-
racyclophankomplexen verwirklichten Strukturprinzipien
offenbar ein Optimum fir die beteiligten Kationen und An-
ionen darstellen, das nur in engen Grenzen durch weitere
Anpassung der Baukomponenten verbessert werden kann.

Unserc Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz-Programm) und
vom Fonds der Chemischen Industrie. Wir danken Herrn J. Riede
fiir dic Erstellung der kristallographischen Datensitze.

Experimenteller Teil

Die Experimente wurden zum AusschluB von Luft und Feuch-
tigkeit unter trockenem Reinstickstofff ausgefiihrt. Losungsmittel
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und Gerdte waren entsprechend vorbehandelt. — IR-Spektrometer
Perkin Elmer 577; s = stark, w = schwach, m = mittel, sh =
Schulter.

([2.2]Paracyclophan Jindium(1)-tetrabromoindat (111) (1): Eine
Ldsung von 580 mg In[InBr,] (1.34 mmol) in 180 ml 1,3,5-Trime-
thylbenzol wird bei Raumtemp. mit 200 mg [2.2]Paracyclophan
(0.96 mmol) in 400 ml Toluol versetzt. Etwaig auftrctende Triibun-
gen werden durch leichtes Erwdrmen beseitigt. Beim Stehenlassen
bei Raumtemp. bilden sich im Laufe ciniger Tage farblose Einkri-
stalle von 1 aus. Ausb. 230 mg (37%), Schmp. 220°C (Zers.). — IR
(Nujol): 245 cm ' vs, 505s, 625, 710s, 810s, 895s, 942 m,
1170 w.

C,¢H ¢BrsIn, (757.6) Ber. C 25.37 H 2.13 Br 42.19
Gef. C 2535 H 2.23 Br 42.01

([2.2]Paracyclophan)thallium(1)-tetrachlorogallat(111) (2): Einc
Lésung von 210 mg TI{GaCl] (505 umoly in 125 mi Toluol wird
mit 102 mg [2.2]Paracyclophan (490 umol) versetzt und zum Sie-
den erhitzt. Es entstcht einc kiare Losung, aus der beim Abkiihlen
auf Raumtemp. im Laufe mehrerer Tage Kristalle ausgeschieden
werden. Diese werden abgetrennt, mit 3 x 5 mi Toluol gewaschen
und getrocknet. Ausb. 74 mg (24%), Schmp. 251 'C. — IR (Nujol):
360 cm ' s, 385 vs, 390 sh, 510 s, 630's, 717 s, 810 s, 897 s, 945 m,
1175 w.

CHsCliGaTl (624.2) Ber. C 30.79 H 2.58 Cl122.72
Gef. C 30.60 H 2.65 Cl 22.57

Chloro( [ 2.2] paracyclophan)zinn( 11 )-tetrachlorogallat (111} (3):
1.24 g GaCl; (7.04 mmol) werden in einen Kolben sublimiert und
zusammen mit 0.84 g SnCl, (4.43 mmol) durch Erwirmen in 80 ml
Benzol gelost. Beim Abkiihlen bilden sich bis zu 5 mm groBe Kri-
stalle des Benzol-Komplexes (CgHg)SnCYGaCly), aus dem nach Zer-
kleinern durch Trocknen i. Vak. das Benzol ausgetrieben werden
kann (Ausb. 1.35 g,86%). 0.15 g dieses Produkts (0.3 mmol) werden
in 50 ml Toluol geldst. Beim Versetzen mit 0.07 g [2.2]-
Paracyclophan (0.3 mmol) bildet sich sofort ein farbloser Nieder-
schlag des Produkts 3 (Ausb. 0.12 g, 70%), Schmp. 139—-142'C
(Zers.). — IR (Nujol): 335 cm ' sh, 380 vs, 410s, 510 vs, 622 s,
7125, 718 s, 802's, 840 w, 895 s, 932 m, 935 m, 960 m, 1082 m,
1175 m, 1235 m.

CHClsGaSn (574.0) Ber. C 3348 H 2.81 Cl 30.88

Gef. C 3257 H 2.88 C13093

({2.2]Paracyclophan)blei( 11 )-bis{tetrachlorogallat(111)] (4):
2.89 g PbCl, (10.4 mmol) und 3.44 g GaCl; (19.5 mmol) werden in
90 ml Benzol 5 h zum Sicden crhitzt. Es entsteht einc Losung von
Pb[GaCl,], Uber einem Bodenkdrper von iberschiissigem PbCla.
45 m} dieser Losung (4.88 mmol Komplex) werden langsam zu einer
Losung von 1.00 g [2.2]Paracyclophan (4.80 mmol) in 500 ml To-
luol getropft. Die Reaktionsmischung firbt sich gelb, und es ent-
steht zunichst ein gelber, spéter auch ein weiBer Niederschlag. Dic
Identitét dieser Produkte ist nicht bekannt. Wird der gleiche Ansatz
mit einer Suspension des Liganden in nur 20 ml Toluol wiederholt,
so verbleibt nach lingerem Rihren nur cin gelber Bodenkorper,
der mit Benzol gewaschen und getrocknet wird. Beim Losungsver-
such in Toluol und an der Luft tritt Entfairbung cin. Ausb. 2.11 g
(67%), Schmp. 165 C (Zers.). — IR (Nujol): 330 cm "' s, 348 s, 390
vs, 510 s, 6255, 710 5, 810 5, 905 s, 950 m, 1175 w.

C¢H«CliGa,Pb (838.6) Ber. C 2292 H 1.92 Cl 33.82
Gef. C 21.11 H 196 Cl 32.92

Rontgenstrukturanalysen von 1 und 2: Geeignete Einkristalle von
1 und 2 wurden unter Argon bei Trockeneis-Temperatur in Glas-
kapillaren cingeschmolzen und dirckt auf dem Diffraktometer un-
tersucht. Dic Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung und
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Tab. 4. Fraktionelle Atomkoordinaten und &dquivalente isotrope
thermische Parameter von 1 [U,, = (U,U,U,)'?, wobei U, die Ei-
genwerte der U;;-Matrix sind]

ATOM X/A Y/B 2/C Uleq.)
IN2 0.9400¢ 1) 0.2500 0.3015¢ 1) 0.052
IN1 0.5894( 1) 0.2500 0.5523( 1) 0.038
BR1 0.7181( 1) 0.2500 0.7322( 1) 0.057
BR2 0.4786( 1) 0.3798( 1) 0.5535( 1) 0.065
BR3 0.6835( 1) 0.2500 0.3359( 1) 0.049
Cl 1.0822( S} 0.0951( 5 0.4262( &) 0.037
c2 1.0230¢ &) 0.1289¢( 5) 0.5253¢( &) 0.040
C3 0.9182( &) 0.1107¢ S) 0.5346( 6) 0.044
Ca 0.8711( 5) 0.0561¢ 5) 0.4415¢( &) 0.041
CS 0.9263( &) 0.0391( 5 0.3271( &) 0.043
ce 1.0304( 5) 0.0577( S) 0.3192¢( &) 0.041
c7 1.1958( S) 0.0798( &) 0.4455( 6) 0.057
cs 0.7786¢( 5) 0.0041¢( &) 0.4771( 8) 0.059

Tab. S. Fraktionelle Atomkoordinaten und dquivalente isotrope
thermische Parameter von 2

ATOM X/A Y/B 2/C Uleq.)
TL 0.9210¢C 1) 0.2500 0.2812¢ 1) 0.027
GA 0.5825( 1) 0.2500 0.58533( 1) 0.024
CL1 0.6970( 2} 0.2500 0.7182( 2} 0.036
CL2 0.4822( 2) 0.3673( 1) 0.5568( 2) 0.044
CL3 0.6671( 2) 0.2500 0.3571( 2) 0.032
Cl 1.0777( S 0.1014¢ 4 0.4226( S) 0.023
c2 1.0104( S} 0.1323( &) 0.5252( 5) 0..027
C3 0.9028¢ S} 0.1051¢ 4) 0.5286( 6) 0.027
Ca 0.8632( 4) 0.0469( 4) 0.4306( 6) 0.021
CSs 0.9249¢ 5) 0.0338¢ 4) 0.3127¢ &) 0.028
Cé 1.0315( 5 0.0608( 4) 0.3100¢ 5) 0.024
Cc7 1.1964( 5) 0.0957¢ 35) 0.4484( 6) 0.032
cs 0.7701¢ 5) -0.0137( S} 0.4609( 6} 0.041

Strukturverfeinerung sind in Tab. 1 zusammengefal3t. Nach MaB-
gabe der Raumgruppe und der dhnlichen Zellkonstanten sind 1 und
2 mit der Ga'-Verbindung 5 isostrukturell. Dies wurde durch die
Tatsache bestitigt, daB die Koordinaten von 5 als Startpunkt der
Verfeinerung von 1 und 2 dienen konnten. Reduzierte-Zellen-Be-
rechnungen deuteten keine hohere Laue-Symmetrie an. Die Daten-
satze wurden fiir Lp- und empirisch fiir Absorptionseffekte korri-
giert. Die Koordinaten der Nicht-H-Atome wurden mit anisotropen
thermischen Parametern verfeinert, dic H-Atome wurden konstant
in dic Strukturfaktorenberechnung miteinbezogen (1: U, =
0.05 A% 2: U, = 0.06 A%). In den abschlicBenden Verfeinerungs-
zyklen wurde bei 1 der Reflex 200 unterdriickt, bei 2 Reflex 753, da
bei beiden Verdacht auf Extinktion bestand. Die Tabellen 4 und 5
cnthalten die Atomkoordinaten der Nicht-H-Atome. Vollstindige
Listen der Atomparameter und Strukturfaktorentabellen wurden
hinterlegt . Verwendecte Programme: DELOS?, SHELX-76%,
ORTEP?, VOLUME ' sowie eigene Routinen?®.
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