das mittlere W-Atom achtfach und sind die beiden dufleren
siebenfach koordiniert. Im W(SR); W-Teil von (2b) sind die
n-Butylthiogruppen wie in (4) angeordnet, der W(SR),W-
Teil weist die anti-Konfiguration (C) auf. Bei den frither un-
tersuchten zweikernigen Spezies (7) und ihren Mo-Homolo-
gen haben wir lediglich Anordnung (B) nachweisen kon-
nen!"™,

Arbeitsvorschrift

1 mmol ’-C;H,W(CO),I und 0.6 mmol Pb(SR), werden
in 30 ml wasserfreiem CH,Cl, unter N, bei Raumtemperatur
20 h geriihrt. Die griine Losung verfirbt sich nach rotbraun,
wobei Pbl, ausfillt. Das eingeengte Filtrat wird auf einer Si-
licagelsdule (0.05-0.2, CH,Cl,) chromatographiert. Die am
schnellsten laufende rotbraune Zone enthilt die Verbindun-
gen (1) und (2), die durch priparative Diinnschichtchroma-
tographie (Silicagel, CH,Cl,/Cyclohexan 1:2, Zweifachent-
wicklung) getrennt werden. Hierbei l4duft (2) (braun) vor (1)
(gelb). Die Fraktionen werden mit CH,Cl, vom Triagermate-
rial gelést und bei — 70 °C aus Pentan gefillt. (7b) bildet rot-
braune Kristalle (Fp>270 °C, Ausbeute 31%), (2b) schwarz-
griine Kiristalle (Fp=110°C (Zers.), Ausbeute 37%).

Der Selenokomplex (4) wird durch Riihren (3 h, 20 °C) ei-
ner Suspension von 1 mmol n’-C;H,W(CO),I in 1.2 mmol
Triethylamin, 1.2 mmol HSeC¢H;s und 30 ml CH,Cl, unter
Argon erhalten. Dabei entstehen neben (4) die Zweikern-
komplexe (3) und (CO),W(.-SePh),W(CO), sowie der Ein-
kernkomplex m’-C;H,W(CO),SePh; diese Produkte lassen
sich sdulenchromatographisch (Silicagel) in mehreren Stufen
(CH,Cl,, Aceton) und diinnschichtchromatographisch (Sili-
cagel, CH,Cl,/n-Pentan 1:1) trennen. Ausbeute 2.2 mg (4),
Fp=140°C (Zers.).
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OH-Cluster mit circular angeordneten, homodromen
Wasserstoffbriickenbindungen

Von Wolfram Saenger und Klaus Lindner'™

Vor kurzem wurde auf die allgemeine Bedeutung circular
angeordneter Wasserstoffbriickenbindungen (H-Briicken)!"
fiir die Struktur des Wassers und fiir die Struktur von Hy-
drathiillen um Makromolekiile!® hingewiesen. Dabei wur-
den drei Arten von circular angeordneten H-Briicken unter-
schieden, je nachdem ob die Wechselwirkungen zwischen
OH-Gruppen gleichlaufend (homodrom), gegenlaufend (an-
tidrom) oder ohne bestimmte Richtung (heterodrom) sind
(Abb. 1). Ringe und die oft in Kristallstrukturen beobachte-
ten ,,endlosen® Ketten mit homodromen H-Briicken werden,
wie argumentiert!'), durch den kooperativen Effekt stabili-

[*] Prof. Dr. W. Saenger, Dipl.-Phys. K. Lindner
Max-Planck-Institut fiir experimentelle Medizin, Abteilung Chemie
Hermann-Rein-Strae 3, D-3400 Gottingen
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siert®); dieser Effekt bewirkt, daB eine OH-Gruppe, die be-
reits H-Briicken-Donor/Acceptor ist, verstirkte Acceptor/
Donor-Eigenschaften aufweist.

T R\0/H
o N
H". ~ H, ...“ H H'. W -
R~q” “geR Reg o-R  A~g” 0
: O ! WO J
E H H ; F
M H H
\ kS \ R
O--H—0, _O-H=—0, O—Heeereer O\H
/ \g R} \ |
R H R R
a) b) cl

Abb. 1. Die drei Typen der circular angeordneten H-Briicken: a) gleichlaufend
(homodrom), b) gegenlaufend (antidrom), ¢) ohne bestimmte Richtung (hetero-
drom) [1].

In einer nachfolgenden Diskussion™ wurde darauf hinge-
wiesen, daf3 das Wassermolekiil schon aufgrund seiner be-
sonderen Topographie ringformige Anordnungen der H-
Briicken begiinstigen muB, der Beitrag des kooperativen Ef-
fekts zur Stabilisierung der Ringe also fragwiirdig erscheint.
Quantenchemische Berechnungen®®*! zeigen jedoch, daB ei-
nerseits Kooperativitit wesentlichen Energiegewinn bringt,
andererseits Ringen mit homodromen H-Briicken betricht-
lich kleinere Dipolmomente als den anderen ring- und ket-
tenformigen Strukturen eigen sind. Wir stellen hier zwei wei-
tere Ringe mit homodromen H-Briicken vor, die diese Resul-

" tate stiitzen.

Wihrend die vorhergehende Untersuchung!!! auf einer
Neutronenbeugungsanalyse an o-Cyclodextrin-Hexahydrat
(Modifikation A4) beruhte, liegt jetzt eine detaillierte und gut
verfeinerte (R=3.7% bei 4500 Daten) Réntgen-Strukturana-
lyse einer zweiten Modifikation (B) von «-CD-6H,0 vor,
die andere Molekiilpackung und damit andere H-Briicken
im Kristallgitter als Modifikation A4 zeigt. Insgesamt enthilt
die Elementarzelle vier Einheiten C;sHg0O30-6H,O [d. h.
(C¢H005)s- 6 H,O], die durch 4(18+12)=120
O—H---O—H-Briicken stabilisiert werden. Da alle H-
Atome bis auf eines am Wassermolekiil W(5) (Nomenklatur
vgl. Abb. 2) lokalisiert werden konnten, sind die H-Briicken
eindeutig definiert. Abbildung 2 zeigt einen kleinen Aus-
schnitt aus der Kristallstruktur. Dargestellt sind primire
(O(6)—H) und sekundire (O(2)—H; O(3)--H) Hydroxy-
gruppen der Cyclodextrine, die zusammen mit den Wasser-
molekiilen W(1), W(2), W(4), W(5), W(6) einen durch H-
Briicken stabilisierten Cluster bilden. Dieser ist Bestandteil
einer homodromen, kettenformigen Struktur
W(4)—H:--0(6)3—H---W({1)—H--- etc., die sich ,,endlos*
durch das Kristallgitter zieht und den Einfluf des kooperati-
ven Effekts erkennen laft.

Der eigentliche OH-Cluster wird durch zwei ,.fiinfgliedri-
ge“ Ringe (I und II) mit homodromen H-Briicken gebildet.
Beide Ringe haben die O(6)1---H:-- W(2)-Wechselwirkung
gemeinsam und miissen daher gegensinnig verlaufen, wie die
Pfeile andeuten. Eine Besonderheit ist Ring III, der eine
zweigegabelte H-Briicke, von O(2)6—H ausgehend, enthilt.
Dadurch werden zwei Ketten aus H-Briicken initiiert, die am
Atom O(6)1 zusammenstoBen. Wihrend also in den frither
beschriebenen Ringen mit antidromen H-Briicken (vgl. Abb.
1b) gegenldufige Ketten von einem Wassermolekiil ausgin-
gen, ist hier ein H-Atom als Ursprung anzusehen.

Die O---O-Entfernungen der in Abbildung 2 dargestellten
H-Briicken-Systeme liegen im ,,normalen* Bereich von 2.67
bis 2.97 A. Die H: - O-Abstiinde reichen von 1.87 bis 2.13 A
und sind damit deutlich kiirzer als die Summe der van-der-
Waals-Abstinde fir H und O (2.6 A)¥l. Die zweigegabelte
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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.
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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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