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folgender Adresse in Grof3britannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
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Synthese der quadratisch-planaren
Galliumverbindung K,[Ga (C¢H;-2,6-Trip,),]
(Trip = C;H,-2,4,6-iPr;): die Rolle der
Alkalimetallionen-Wechselwirkungen bei der
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Ein- oder zweidimensionale, molekulare Galliumcluster
mit exakter Elektronenzahl konnen prinzipiell zu Verbindun-
gen mit Gallium-Gallium-Mehrfachbindungen reduziert wer-
den. Zum Beispiel liefert die Reduktion von Tetraorganodi-
gallanen die Radikalanionen [R,GaGaR,]~* 1!l und 2.2

[R,GaGaR,]*

1: R=Trip 2: R = CH(SiMe;),
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Die Ga-Ga-Bindungen sind in 1 und 2 um 0.14-0.17 A
kiirzer als in den neutralen Ausgangsverbindungen. EPR-
Daten sprechen dafiir, dass das ungepaarte Elektron in einem
n-Orbital lokalisiert ist, was zu einer formalen Bindungs-
ordnung von 1.5 fiihrt. Jedoch fithrt der Versuch des Hin-
zufiigens eines zweiten Elektrons zu 1 zur Bildung des
Trigallylgallan-Salzes 3, das kiirzere Ga-Ga-Bindungen
(durchschnittlich 2.39 A) aufweist als die nicht reduzierte
Spezies 4 (durchschnittlich 2.47 A). Dies ist im Einklang mit
einer formalen Bindungsordnung von 1.33.

Na,[Ga(GaTrip,);] Ga(GaTrip,);
3 4

Ein wichtiger Aspekt der Struktur von 3 ist, dass die
kiirzeste der drei Ga-Ga-Bindungen von der Komplexierung
durch das Naf-lIon herriihrt, das sich zwischen den Trip-
Substituenten oberhalb der Bindung befindet. Parallele Ar-
beiten zur direkten Reduktion von Terphenyl-Galliumdiha-
logeniden lieferten die ungewohnlichen cyclischen Verbin-
dungen 54 und 64! (Mes = C¢H,-2,4,6-Me;) oder das dimere
75 Diese zeigen ebenfalls dhnliche Alkalimetall-Aryl-Wech-

M,[(GaC¢H;-2,6-Mes,);] Na,[ (GaC4H;-2,6-Trip,),]
5:M=Na 6: M=K 7

selwirkungen entlang der Ga-Ga-Bindung(en). Die Beschrei-
bung von 7 als ,,Gallin“ auf der Basis der kurzen Ga-Ga-
Bindung (2.319(3) A) hat jedoch kontroverse Diskussionen
hervorgerufen,®! da die Nat-Aryl-Wechselwirkung ebenfalls
den verringerten Ga-Ga-Abstand verursacht haben kénnte.[”!
DFT-Rechnungen® an den Modellverbindungen fiir 7, Na,-
[(GaC4¢H;-2,6-Ph,),] 8 und Na,[ (GaPh),] 9, deuten darauf hin,

dass solche Effekte fiir die Struktur von Bedeutung sind,
zumal die Ga-Ga-Bindung in 8 (2.362 A), in der Na*-Aryl-
Wechselwirkungen auftreten, um ca. 0.12 A Kkiirzer ist als in 9
(2.461 A), in der keine solchen Wechselwirkungen auftreten.

In einer friiheren Arbeit” wurde vorgeschlagen, dass der
strukturelle Einfluss des Na*-Ions in 7 durch die Synthese
eines solvensgetrennten Salzes des Typs [NaL,],[(GaCsH;-
2,6-Trip,),] (L =Komplexligand; z.B. Kronenether oder
Kryptand) ohne Na*-Aryl-Wechselwirkungen untersucht
werden konnte. Leider sind keine Verbindungen dieses Typs
bekannt. Eine Alternative stellt die Variation des Alkali-
metallions selbst dar. Im Wesentlichen sollte, wenn die Ga-
Ga-Einheit in 7 stabil ist, das Auswechseln oder Entfernen des
Alkalimetall-Gegenions eine dhnliche Struktur hervorrufen.
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Die Beobachtung von weitgehend identischen Strukturen fiir
5 und 6, die dhnliche Na*- oder K*-Aryl-Wechselwirkungen
wie 7 aufweisen, stiitzt diese Hypothese. Wir stellen hier erste
Ergebnisse zur Reduktion von Ga(CzH;-2,6-Trip,)CLIM! mit
mehreren Alkalimetallen vor.

Die Reduktion von Ga(C¢H;-2,6-Trip,)Cl, mit Li, Na, K
oder Cs in Diethylether lieferte anfinglich griine Losungen.
Fiir Lithium war die griine Farbe besténdig, aber bei den
anderen Metallen dnderte sie sich nach Dunkelrot. Diese
Losungen sind im Falle von Na und K besonders stabil, aber
die der Cs-Reduktion wurde innerhalb von zwei Stunden
braun. Bislang konnten nur bei den Reaktionen mit Na und K
fiir Rontgenstrukturanalysen geeignete Kristalle erhalten
werden. Bei den durch die Na-Reduktion erhaltenen Kris-
tallen wurde ein Datensatz mit hohen 26-Werten erhalten,
was eine Verfeinerung mit relativ geringer Restelektronen-
dichte ermoglichte.'!! Die Strukturparameter, die aus diesem
Datensatz erhalten werden (Ga-Ga 2.324(1), Ga-C (durch-
schnittlich) 2.041(5) A), sind den fiir 7 publizierten sehr
dhnlich (Ga-Ga 2.319(3), Ga-C (durchschnittlich)
2.04(2) A),5! obwohl sich die beiden Ga-Ga-C-Winkel um
iiber 8° unterscheiden, was eine beachtliche Flexibilitit der
C-Ga-Ga-C-Einheit nahelegt.!'?]

Im Gegensatz dazu lieferte die Reduktion von Ga(CsH;-
2,6-Trip,)Cl, mit K nicht K,[(GaC¢H;-2,6-Trip,),],**! sondern
die neue Tetragalliumverbindung 10. Die Struktur von 10
(Abbildung 1) ist zentrosymmetrisch mit einer planaren,
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Abbildung 1. Struktur von 10 (H-Atome sind nicht gezeigt). Ausgewihlte
Abstinde [A] und -winkel []: Ga(1)-Ga(2) 2.4623(4), Ga(1)-Ga(2A)
2.4685(3), Ga(1)-C(1) 2.0058(19), Ga(1)-K(1) 3.8017(6), Ga(2)-K(1)
3.8330(6), Ga(1)-K(1A) 3.5883(6), Ga(2)-K(1A) 3.4710(6), K(1)-C(10)
3.2636(19), K(1)-C(11) 3.323(2), K(1)-C(16A) 3.327(2), K(1)-C(17A)
3.268(2); C(1)-Ga(1)-Ga(2) 139.33(6), C(1)-Ga(1)-Ga(2A) 133.44(6),
Ga(2)-Ga(1)-Ga(2A) 87222(11), Ga(1)-Ga(2)-Ga(1A) 92.778(11), C(6)-
C(1)-C(2) 117.82(17).

nahezu quadratischen Ga,-Zentraleinheit. Die Ga-Ga-Bin-
dungslingen betragen 2.4624(4) und 2.4685(3) A, und die
internen Winkel sind 87.228(11)° an Ga(1) und 92.772(11)° an
Ga(2). Die Ga(1)- und Ga(1A)-Atome sind jeweils mit einer
C¢H;-2,6-Trip,-Gruppe substituiert, wobei die Ga-C-Bin-
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dungslidnge 2.006(2) A betrigt. Obwohl Ga(1) und Ga(1A)
planar koordiniert sind, unterscheiden sich die externen C(1)-
Ga(1)-Ga(2)- und C(1)-Ga(1)-Ga(2A)-Winkel um fast 6°.
Die Struktur wird vervollstandigt durch zwei K*-Ionen auf
den beiden Seiten der Ga,-Ebene. Sie liegen nicht direkt
oberhalb der Ga,-Einheit, sind jedoch so angeordnet, dass die
K(1)-Ga(1)- und K(1)-Ga(2)-Abstinde mit ca. 3.82 A etwas
groBer sind als die K(1)-Ga(1A)- und K(1)-Ga(2A)-Abstéinde
(ca. 3.53 A). Die K'-Ionen zeigen nahezu gleich starke
Wechselwirkungen zu den beiden Trip-Ringen, durch die sie
koordiniert sind. Die kleinsten Abstinde sind die zu C(10),
C(11) (ca. 3.29 A) und C(16A), C(17A) (ca. 3.30 A).

K5[Gay(CgH;-2,6-Trip,),]
10

10 unterscheidet sich von den bislang bekannten Ga,-
Clustern, die entweder eine tetraedrische Ga,-Anordnung wie
in der Elektronenmangelverbindung (GaR),,["¥ ein trigonal-
planares Ga(Ga);-Geriist wie in 4 oder eine pyramidale
Anordnung wie im Anion [RGa(GaR);l;]~ (R =Si(SiMe;);)
aufweisen.!”! Die Ga-Ga-Abstéinde sind im Einklang mit der
Annahme einer Einfachbindung und sind den Ga-Ga-Bin-
dungslidngen von ca. 2.47 A in 4 sehr hnlich.® Offensichtlich
nutzen Ga(1l) und Ga(1A) ihre drei Valenzelektronen fiir die
Bindung zu einem Kohlenstoffatom und zwei Galliumato-
men. Auf dhnliche Weise liefern Ga(2) und Ga(2A) jeweils
ein Elektron fiir eine Bindung zu Ga(1) und Ga(1A), und die
verbleibende Koordinationssphdre wird von einem freien
Elektronepaar besetzt; die zusétzlichen Elektronen machen
die zweifach negative Ladung aus.

Die unterschiedlichen Strukturen von 10 und 7 stehen in
scharfem Gegensatz zu den bisherigen Ergebnissen fiir Na*-
und K*-Salze von verwandten Dianionen mit sterisch an-
spruchsvollen Terphenyl-Substituenten. Diese Arbeiten ha-
ben gezeigt, dass keine stochiometrischen und nur sehr kleine
strukturelle Unterschiede zwischen den Salzen dieser beiden
Alkalimetalle bestehen. Dies sind z.B. die dianionischen
Trigallium-Na*- und -K*-Spezies 5 und 6/ (siche oben), die
Verbindungen M,[(M'C4H;-2,6-Trip,),] (M=Na oder K;
M’ = Ge oder Sn),!'] die in ihrer Stochiometrie und Struktur
7 sehr @hnlich sind, sowie die Salze M,(SC¢H;-2,6-Trip,),
(M =Na oder K).['

Der Unterschied zwischen 7 und 10 kann teilweise durch
die geometrischen Zwénge erklirt werden, die durch die
unterschiedliche Grofle der Na*- und K*-Ionen bedingt sind,
sowie die wahrscheinlich schwache Ga-Ga-Bindung. Die
theoretischen Aussagen!® '®! zur Natur dieser Bindung gehen
weit auseinander, es ist jedoch erwdhnenswert, dass, abge-
sehen von den DFT-Studien fiir 8 und 9, keine anderen
Rechnungen auf die Rolle der Alkalimetall-Aryl-Wechselwir-
kung abzielen. Ebenso gibt es keine Rechnungen zur Stidrke
der Ga-Ga-Bindung in solchen Verbindungen. Es ist aber sehr
wahrscheinlich, dass die Ga-Ga-Bindung in 7 wegen sterischer
und Coulomb-AbstoBung geschwicht ist. Dies ist im Einklang
mit den oben erwihnten Versuchen, [R,GaGaR,]*>~ zu syn-
thetisieren (hier bestehen ebenfalls signifikante Coulomb-
Wechselwirkungen), wobei eine Umlagerung zu 3 eintrat.
Vermutlich sind hier die Coulomb-Effekte iiber die Metall-
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atome verteilt, wie dies in 10 der Fall ist. Sterische Effekte
sind ebenfalls von Bedeutung, da eine Verkleinerung der
GroBe der Terphenylgruppe von C¢H;-2,6-Trip, zu CsH;-2,6-
Mes, in den trimeren Strukturen von 5 und 6 anstatt des
dimeren 7P resultiert. Die Verwendung des Liganden C¢H;-
2,6-Ph, in Rechnungen an Modellverbindungen wie 8% 18
liefert keine hinreichend genaue Abschétzung der sterischen
Effekte der iPr-Substituenten. Jedoch ist ihr Einsatz den H-
oder Me-Derivaten iiberlegen, da diese Alkalimetall-Aryl-
Wechselwirkungen génzlich ausschlieB3en.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die
Alkalimetall-Aryl-Wechselwirkung in 7 und 10 wahrschein-
lich eine einzigartige und entscheidene Rolle bei der Stabi-
lisierung spielt. Theoretische Daten"! haben gezeigt, dass
die Alkalimetall-Aryl-Wechselwirkungen mit betrédchtlichen
Bindungsenergien verbunden sind (z.B. M-Benzol: M =Li:
37.9 kcalmol~!; M =Na: 28 kcalmol~!; M =K: 18.3 kcalmol '),
was diese potentiellen Stabilisierungseffekte stiitzt.?! Die
anscheinend entscheidende Rolle des Na'-Ions bei der
Stabilisierung von 7 wirft die Frage nach der Stabilitéit des
Dianions [(GaCyH;-2,6-Trip,),]*” in einem solvensgetrennten
Salzpaar in Abwesenheit des Natriumions auf. Moglicherwei-
se gibt es gar keine stabilen Verbindungen mit Doppelbin-
dungen zwischen zwei negativ geladenen Atomen, ohne dass
direkter Kontakt zum solvatisierten Gegenkation besteht.
Offensichtlich werden mehr experimentelle Daten fiir eine
Reihe von dianionischen Hauptgruppenelement-Verbindun-
gen benotigt, um dies zu kldren.

Experimentelles

Samtliche Arbeiten wurden unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluss
durchgefiihrt. Et,0 (60 mL) wurde unter starkem Riithren zu einer
Mischung von frisch geschnittenem Kalium (1.75g, 44.8 mmol) und
Ga(C¢H;-2,6-Trip,)Cl, (3.83 g, 6.15 mmol) gegeben. Nach 10—12 h schlug
die Farbe der Suspension von Grau nach Griin um, und nach weiteren 1—
2 h wurde die Losung rotbraun. Es wurde 36 h weitergeriihrt, danach lie3
man den Niederschlag absitzen. Die iiberstehende Fliissigkeit wurde
abdenkantiert und die rotbraune Losung auf 25 mL eingeengt. Nach 12 h
bei 4°C erhielt man rotbraune Kristalle von 10. Ausbeute: 0.65 g, 32 %
(bezogen auf Ga). Schmp. 226 °C (Zersetzung). 'H-NMR (400 MHz, C,Dy):
0=0.96 (d, *Jyy=6.8 Hz, 12H; 0-CH(CH,),), 1.19 (d, *Jy y = 6.8 Hz, 12H;
0-CH(CHs),), 1.52 (d, 3Jyq = 6.8 Hz, 12H; p-CH(CHs),), 2.41 (sept, 3y =
6.8 Hz, 4H; 0-CH(CH,),), 3.87 (sept, *Juu=06.8 Hz, 2H; p-CH(CH,),),
6.71 (s, 4H; m-Trip), 722 (d, 3z = 6.8 Hz, 2H; m-C.H;), 7.33 (t, 3y =
6.8 Hz, 1H; p-C.H;); PC{'H}-NMR (100 MHz): 6 =24.65 (p-CH(CHs),),
25.43 (0-CH(CH,),), 25.98 (0-CH(CHs),), 30.75 (0-CH(CHa;),), 34.12 (p-
CH(CH,),), 119.46 (m-Trip), 127.885 (m-C4H,), 128.15 (p-C¢H,), 142.91 (o-
CsH3), 144.12 (ipso-Trip), 146.28 (p-Trip), 150.24 (o-Trip), 172.54 (ipso-
C¢H;); UV-Vis: 1 (¢)=435 (5200), 705 (270). 7-Et,0 wurde unter
dhnlichen Bedingungen in 35 % Ausbeute synthetisiert.
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Mikrofabrikation mit Licht: Aufbau von
dreidimensionalen Strukturen aus mehreren
Komponenten mit Hilfe von optischen
Pinzetten**

R. Erik Holmlin, Michele Schiavoni, Clifford Y. Chen,
Stephen P. Smith, Mara G. Prentiss und
George M. Whitesides*

Methoden zum Aufbau von genau strukturierten Zell-
anordnungen sind fiir Bereiche interessant, in denen Aggre-
gate aus Zellen von zentraler Bedeutung sind: Dies sind
a) analytische Systeme, in denen Zellen als Sensoren genutzt
werden, b) Systeme fiir die Grundlagenforschung auf den
Gebieten Metabolismus, Signaltransduktion, Toxikologie,
zellulire Okologie und Biophysik von Zell-Zell-Wechselwir-
kungen und c) Systeme zur Aufklirung der Zusammenhénge
zwischen Adhision, Entwicklung und Wachstum von Zellen.
In der vorliegenden Arbeit haben wir optische Pinzetten
verwendet, um geordnete zwei- und dreidimensionale Mehr-
komponenten-Mikrostrukturen aus biologischen Zellen (Ery-
throzyten und Lymphozyten) und Polystyrol-Mikrokiigelchen
herzustellen. Diese Herstellungsmethode, die Mikrofabrika-
tion mit Licht (light-driven microfabrication), erméglicht den
Aufbau von strukturell genau definierten Zellanordnungen,
bestehend aus Zellen und Mikrokiigelchen.

Abbildung 1 zeigt die wesentlichen Elemente der Mikro-
fabrikation mit Licht. Wir verwendeten Erythrozyten -
scheibenformige Zellen mit einem Durchmesser von ca.
12 um - und Lymphozyten — nahezu kugelformige Zellen
mit einem Durchmesser von 5 um — als Modellkomponenten,
mit denen wir den Aufbau von Mikrostrukturen untersuchten.
Die Oberfliachen dieser Zellen priasentieren mehrere Oligo-
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Abbildung 1. Herstellung von Mehrkomponenten-Strukturen aus Zellen
und Polymer-Mikrokiigelchen unter Verwendung optischer Pinzetten.
a) Oligosaccharide an der Oberfliche von Hiihner-Erythrozyten und
-Lymphozyten weisen an ihren Enden N-Acetylneuraminsdure(NeuAc)-
und N-Acethylglucosamin(GlcNAc)-Reste auf. b) Ein Mikrokiigelchen
(Durchmesser 3 um) aus Polystyrol trigt kovalent gebundenes WGA, ein
Lectin, welches an NeuAc und GlcNAc bindet. ¢) Wihrend die WGA-
beschichteten Mikrokiigelchen mit einer optische Falle festgehalten
werden, kann eine Erythrozytenzelle mit zwei weiteren Fallen bewegt
und ausgerichtet werden. d) Die Mikrofabrikation mit Licht erfolgt in drei
Schritten: 1.) An eine Zelle, die mit zwei Fallen in der gewiinschten
Position fixiert wurde, wird mit dem Strahl der dritten Falle ein Mikro-
kiigelchen herangefiihrt und mit der Zelle in Kontakt gebracht. Es kommt
zur polyvalenten, biospezifischen Wechselwirkung zwischen WGA- und
NeuAc- sowie GleNAc-Gruppen. 2.) Mit den auf die Zelle fokusierten
Strahlen wird das Aggregat aus Erythrozyt und Mikrokiigelchen in die fiir
die néchsten Schritte notwendige Stellung gebracht. 3.) Durch Bewegen
beider Fallen kann das Mikrokiigelchen des Aggregates mit anderen
Anordnungen in Kontakt gebracht werden, die sich auf dem Objekttrager
befinden. Durch Wiederholung dieses Vorganges werden die gewiinschten
Strukturen erhalten.

saccharide mit N-Acetylglucosamin (GIcNAc) und N-Acetyl-
neuraminsiure (NeuAc) als Endgruppen.!! Diese Zucker
eignen sich als Liganden fiir biospezifische Adhision. Zellen
konnen tiber drei Mechanismen an Oberfldchen haften: tiber
unspezifische Wechselwirkungen (z.B. Wasserstoffbriicken-
bindungen sowie hydrophobel® oder elektrostatische Wech-
selwirkungen),?! iiber biospezifische Wechselwirkungen, die
ausschlieBlich anziehender Art sind (z.B. die Bindung von
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