Abb. 2. Kalottenmodelle zum Verstindnis von 1: a) Raumerfillung von
{2.2.2]Paracyclophan, b) mit eingeschiossenem Ga' (schwarz), c) zusitzlich
mit verbrickendem Br2-Atom (grau). - Aus a) bis ¢) geht unmittelbar hervor,
daB die azentrische Anordnung von Ga' im Kafig durch die Dimension des
Cyclophan-Innenraums und die Radien von Ga2 und Br2 verursacht wird.
Ein weiterer Br-Kontakt auf der ,,Riickseite* des Molekiils wird durch die
resultierende Verkleinerung der Cyclophan-Offnung erschwert.

[CeH4,CH,CH,)5- AgClO,, in dem das Metall nicht voll-
stindig in den Liganden eintritt, sondern am Rande des
Hohlraums plaziert bleibt, wo es drei n°-Beziehungen zu
den Arenringen eingeht®. Diese Unterschiede finden sich
auch bei den [2.2]- und [3.3]Paracyclophan-Komplexen von
Ga®*, In*, TI* einerseits und Cu*, Ag™ andererseits'*'®
sowie bei einfachen Arenaddukten der gleichen Elemen-
te"27 In diesen Befunden kann eine Bestitigung dafiir
gesehen werden, daB3 eine Einstufung der hier und friher
vorgestellten Organometallverbindungen nach einfachen
Solvatations- oder van-der-Waals-Modellen nicht zutref-
fen kann, weil sich dadurch die klare n%-/n%-Differenzie-
rung fiir d'°- bzw. d'°s>-Konfiguration nicht ohne Zusatz-
annahmen erkliaren 14Bt. Erstaunlich ist hier insbesondere,
daB die Arenkoordination in 1 so effizient ist, daB alle
acht im Kristall von Ga[GaBr,] vorliegenden Ga™*-Kon-
takte zu Bromatomen'® bis auf einen aufgegeben werden.
In allen anderen bisher strukturell untersuchten Fillen
sind mehrere Anion-Kontakte erhalten!",

Arbeitsvorschrift

140 mg (0.305 mmol) Ga,Br, werden in 10 mL Toluol geldst und mit einer
Lasung von 100 mg (0.323 mmol) [2.2.2]Paracyclophan [11] in 3 mL Toluol
versetzt. Dabei f3llt 1 spontan als weiBer, feinkristalliner Niederschlag aus.
Umkristallisation aus 25 mL Benzol liefert 0.19 g reines Produkt (81% bezo-
gen auf Ga,Bry), Fp=176°C. Sehr vorsichtiges Abkihlen benzolischer La-
sungen von 80 auf 20°C im Laufe von 100 h ergibt Einkristalle. - IR (Nujol):
v=1515, 1435, 812, 802, 584, 465, 275 (vGaBr) cm~"'. 1 zeigt in Benzol und
Toluol bei 23°C keine mefBbare elektrische Leitfahigkeit. Es liegen korrekte
Elementaranalysen vor. "H-NMR-Spektren zeigen fiir die aus Laslichkeits-
grinden sehr verddnnten Losungen in Benzol oder Toluol scheinbar 4quiva-
lente CH,- und CH-Protonen an. Vermutlich wird die Umgebung der Was-
serstoffatome durch Austauschprozesse ausgeglichen. In polaren Medien
tritt Umsolvatation unter Disproportionierung zu metallischem Gallium und
Gallium(iu) ein.
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Gaseinschlulkristalle von Tetra-tert-butyltetrahedran
und dessen Deformationsdichte**

Von Hermann Irngartinger*, Reiner Jahn, Giinther Maier
und Rolf Emrich

Nachdem wir die Struktur von Tetra-zert-butyltetrahe-
dran 1 aufgekldrt hatten!”, wollten wir durch Tieftempera-
tur-Rontgenbeugung bei 103 K die Deformationsdichte in
1 nach der X-X-Methode!” bestimmen. Dabei fanden wir,

daB die bei 213 K geziichteten, hexagonalen Kristalle
Stickstoffmolekiile auf Gitterplitzen eingeschlossen hat-
ten. Das zur Kristallisation verwendete Losungsmittel war
vorher durch Einleiten eines Stickstoffstroms von geldstem
Sauerstoff befreit worden. Die Stickstoffmolekiile sind auf
den Zentren der dreizihligen Drehinversionsachsen fehl-
geordnet. Um fiir die Bestimmung der Deformationsdichte
Fehlordnungseffekte zu vermeiden, ziichteten wir bei
213 K Argon-Clathrate®. Diese GaseinschluBkristalle wer-
den ausschlieBlich durch van-der-Waals-Krifte zusam-
mengehalten. Bisher waren solche Clathrate nur in Kristal-
len mit Wasserstoffbriickenbindungen bekannt', In der
hexagonal dichtesten Kugelpackung von 1 (Abb. 1) gibt es
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zwei Sorten von Oktaederliicken im Verhiltnis 1:2. Die
Oktaederliicken, die jeweils nur von einer der vier fert-Bu-
tylgruppen pro Tetrahedranmolekiil umgeben sind, schlie-
Ben die Gasmolekiile bzw. -atome ein. Die iibrigen Liicken
sind dafiir zu klein. Im Packungsdiagramm (Abb. 1) sind

Abb. 1. Packungsdiagramm der Argon-EinschluBkristalle von 1 (Projektion
entlang ¢); Argonatome durch Kreise markiert.

die Positionen der Argonatome durch Kreise markiert. Die
Belegung im verwendeten Kristall betrug 26%. Beim Er-
wirmen der Kristalle in der Mutterlauge iiber 220 K beob-
achtet man unter dem Mikroskop, daB Gasblasen aus den
Kristallen austreten und aus der Lésung herausperlen. Die
Kristalle werden triib: Ohne die stiitzenden Gaseinschliisse
bricht das Gitter zusammen. Auf der Basis der Tieftempe-
raturdaten kénnen die beiden spiegelbildlichen Torsions-
fehlordnungslagen der terr-Butylgruppen, die in die von
Argonatomen belegten Liicken ragen, getrennt verfeinert
werden. Der Torsionswinkel zwischen den beiden Fehlord-
nungslagen betréigt 26°. Aus den thermischen Parametern
ergibt sich fiir die rert-Butylgruppen eine Torsionsschwin-
gung von 9°, die sich durch dynamische Schwingung oder
statische Fehlordnung erkldren 148t. Im Vergleich zur Mes-
sung bei 213 K sind die Bindungslingen wegen der Ver-
feinerung mit Reflexen hoher Ordnung' weitgehend frei
von Effekten, die durch die Abweichung der Bindungs-
elektronen von der kugelsymmetrischen Elektronendichte-
verteilung um die Atome entstehen'?.

Abb. 2. Deformationsdichten von 1 [3]. Schnitte jeweils entlang einer Bin-
dung und senkrecht zur gegenitberliegenden Bindung des Tetraeders. Die in
den Formeln mit Kreisen markierten Atome und Bindungsmittelpunkte lie-
gen in der jeweiligen Schnittebene. Kontur-Intervall 0.05 eA-3,

Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 4

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

Die Deformationsdichten wurden jeweils in Schnitten
(Abb. 2) entlang einer Tetraederbindung und durch den
Mittelpunkt der gegeniiberliegenden Tetraederbindung be-
rechnet. Schnitte mit Maxima in speziellen Lagen (Spiegel-
ebenen) haben wir wegen der gréfleren Standardabwei-
chung (o(p)=0.06 eA > gegeniiber 0.04 ¢A > in allgemei-
nen Lagen) nicht zur Diskussion herangezogen. Die Dich-
temaxima der Tetraederbindungen sind um 0.37 A von der
Bindungsachse nach auBen verschoben. Dies entspricht ei-
ner Biegung dieser Bindungen um 26°. Die Tetrahedran-
bindung ist somit eine der am stirksten gebogenen C-C-
Bindungen®®. Theoretische Berechnungen!d ergeben Bie-
gungen der gleichen GréB8enordnung. Ein Kreisbogen iiber
das Dichtemaximum zwischen zwei Tetrahedran-C-Ato-
men ist 1.7 A lang, wihrend der Abstand zwischen den
Atomen 1.497 A betrigt. Die Dichtemaxima der Bindun-
gen zwischen den Tetrahedran-C-Atomen und den quarti-
ren C-Atomen der fer-Butylgruppen (Abb. 2) liegen exakt
auf den Verbindungslinien zwischen den Atomen. Dies gilt
auch fiir die Cguan-Cmeny-Bindungen der tert-Butylgrup-

pen.
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ENDOR-Untersuchung biologisch relevanter
organischer Radikale in inversen Micellen**

Von Norbert Bretz, Ingrid Mastalsky, Martin Elsner und
Harry Kurreck*

-Das Interesse an inversen Micellen (,,mit dem Wasser in-
nen*‘) nimmt aus mehreren Griinden zu:

a) Enzyme konnen iiblicherweise nur in wiifirigem Mi-
lieu eingesetzt werden, da sie durch hydrophobe Wechsel-

{*} Prof. Dr. H. Kurreck, Dipl.-Biochem. N. Bretz,
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