AuBerdem gelang die Synthese des alternierenden L,D-
Cyclohexapeptids c-(L-Pro-D-Pro)s, fiir das ein hochselek-
tives Komplexbildungsvermégen fiir Kationen postuliert
wurde? (26%, Zers. >310°C).

Tabelle 1. Cyclopeptide ¢-(D-Pro-L-Pro-L-Pro), [a).

n Fp [°C] [a);; [b] V. [mL] [¢] M* (gef).
1 181-184 + 70.7 800 291.15816
2 304 — 60.9 596 582.31660
3 230 (Z.) —114.5 549 873.47489
4 250 (Z.) — 72,0 492 1164.63319
5 250 (Z.) -101.8 462 1455, (M + Na)*

[a] Aus Wasser gefriergetrocknete Produkte. [b} c= 1, H;O. [¢] Elutionsvolu-
men (GPC, Sephadex LH 20).

Tripeptide mit CONH-Gruppen reagieren grundsitzlich
unter Cyclodimerisierung zu Cyclohexapeptiden; beim
RingschluB von all-L-Triprolin werden jedoch selbst bei
hoheren Konzentrationen keine gréBeren Ringe als c-Tri-
prolyl gebildet. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB li-
neare Oligo-L-proline schon ab n=3 nach NMR-Befunden
relativ starre helicale Strukturen mit rdumlich fixierten
Endgruppen bilden und deshalb nicht cyclisieren kénnen.
Der Einbau von D-Prolin verdndert die raumliche Orien-
tierung der Peptidkette. Durch die Uberbriickung der
N—C,-Bindung im Prolin wirkt sich die Konfiguration an
C, sehr viel starker auf die Geriistkonformation der Pep-
tidkette aus als bei ,,gewohnlichen* Aminoséuren unter-
schiedlicher Chiralitat.

Beim RingschluB der diastereomeren L,D-Triprolin-De-
rivate, die jeweils identische Cyclopeptide einer bestimm-
ten Ringgr6Be ergeben, wurden in Abhingigkeit von der
Konfigurationsfolge und den Reaktionsbedingungen dra-
stische Unterschiede im Cyclisierungsverhalten festgestellt
(siche Tabelle 2).

Tabelle 2. Cyclisierung von diastereomeren Triprolin-2,4,5-trichlorphenyl-
estern zu ¢-(D-Pro-L-Pro-L-Pro),,.

Ausgangs-  Gesamt- DOP n=1 2 3 4 S
sequenz [a] Ausb. [%] [%] [b]
Ausbeuten [%)

¢ €0.001 mol/L in Pyridin

DLL 8t 1 78.3 25 — - —
LDL 57 1.6 3.2 51.7 — — —
LLD 54 20.1 308 3.5 — — —
¢=0.1 mol/L in Dimethylformamid/Triethylamin

DLL 60 1 5.5 4.1 220 11.6 5.7 [¢]
LDL 78 — — 70.5 4.6 32 «lI
LLD 74 5.4 49 29.0 17.2 7.1 4.7 [¢]

[a) Konfigurationsfolge im Edukt. [b] N-terminale Dioxopiperazin-Abspal-
tung. [c] AuBerdem gréBere Ringe bis n=8.

Modellbetrachtungen lassen erkennen, daBl die End-
gruppen der linearen Triprolin-Derivate mit cis-Peptidbin-
dungen, die fiir den RingschluB zum Cyclotripeptid erfor-
derlich sind, beziiglich der wenig flexiblen Peptidkette in
einer quasi-,cisoiden* (L,L,L.- und D,L,L-Sequenz) oder
aber quasi-,transoiden* (L,p,L- und L,L,D-Sequenz) An-
ordnung vorliegen. Daraus ergibt sich ein sehr verschiede-
ner Abstand der Kettenenden und damit die sehr unter-
schiedliche Ringschlufltendenz.

Bei diastereomeren Triprolinen wurde somit ein eklatan-
tes Beispiel fiir die Sequenzabhingigkeit der Cyclisierung
linearer Peptide zum gleichen Produkt® gefunden. Die -
hier konfigurationsbedingte - Sequenzabhéngigkeit beruht
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auf der unterschiedlichen Konformation der Ausgangsket-
ten.

Eingegangen am 24. August 1981,

in verdnderter Fassung am 29. Januar 1982 [Z 30]
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Vehikel-Mechanismus, ein neues Modell zur
Deutung der Leitfiahigkeit schneller Protonenleiter

Von Klaus-Dieter Kreuer, Albrecht Rabenau* und
Werner Weppner

Zur Erkldrung der Protonenleitung in Festkérpern wird
wie bei fliissigen Elektrolyten der Grotthuss-Mechanismus
herangezogen!'. Danach handelt es sich um die Bewegung
von Protonen in einem unendlichen Wasserstoffbriicken-
Netzwerk; der ProzeB besteht aus zwei Teilschritten, der
Translation des Protons von einem Oxonium-lon'? zu ei-
nem Wasser-Molekiil durch Tunneln in einer Wasserstoff-
briicke und der anschlieBenden Reorientierung (Rotation)
des so entstandenen Wasser-Molekiils, um das nichste
Proton iibernehmen zu kénnen (vgl. Fig. 1 oben).

Unsere Untersuchungen ergaben starke Argumente fiir
einen anderen Vorgang, den wir Vehikel-Mechanismus
nennen. Danach wandert das Proton nicht als H*, sondern
als OH?%, NH? etc, gebunden an ein ,,Vehikel** wie H,0,
NH; etc. Die ,,unbeladenen* Vehikel laufen in die entge-
gengesetzte Richtung (Fig. 1 unten). In diesem Modell
zeigt das Vehikel einen der Protonenleitung entsprechen-
den Diffusionskoeffizienten und verhilt sich gegeniber
seiner kristallographischen Umgebung wie eine Bronsted-
Base (Protonenacceptor).

Aol L1 1L B 184 1
iR A p st EabehTab s

Fig. 1. Modelle der Protonenleitung. Oben: Grotthuss-Mechanismus; die
Protonen werden entlang Wasserstoffbrilcken weitergereicht. Unten: Vehi-
kel-Mechanismus; die Bewegung erfolgt zusammen mit einem beweglichen
»Vehikel", z. B. H,O oder NH, als komplexes lon (H,O* bzw. NH ).

Die Diffusion (Translation) der Vehikel erfillt die
Nernst-Einstein-Beziechung mit der Protonenleitfdhigkeit,
hingegen wurde keine Korrelation zwischen ihrer Rotation
und der Leitfdhigkeit gefunden (Tabelle 1).

Der Vehikel-Mechanismus 148t die extrem groBen Tem-
peraturfaktoren der Vehikel verstehen, die bei Rontgen-
und Neutronenbeugungsuntersuchungen beobachtet wur-
den!"™ und ist in Einklang mit der Beobachtung, daB fast
alle guten Protonenleiter gute lonenaustauscher sind, in

[*] Prof. Dr. A. Rabenau, K. D. Kreuer, Dr. W. Weppner
Max-Planck-Institut fiir Festk8rperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80
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Tabelle 1. Vergleich von Daten aus Bestimmungen der Leitfihigkeit, der Rotation (Grotthuss-Mechanismus) und der Translation (Vehikel-Mechanismus) fiir zwei

Protonenleiter.

Sprungfrequenz bei Messung

Raumtemperatur {s ']

Verbindung Prozef Aktivierungs-
enthalpie [eV]
HUO,As0,-4H,0 Leitfahigkeit 0.64+0.03
H,O-Rotation 0.27£0.02
H,O-Translation 08 +0.2
LiN,HSO, Leitfahigkeit 0.75+0.07
—NH 3 -Rotation 0.19+0.01
N.H ?{-Translation 0.7 +0.04

10° Komplexe Impedanz

104 'H-NMR [a]

3x10° *O-Selbstdiffusion, H.O-Desorption
— Komplexe Impedanz [4)

— 'H-NMR [9]

— 'H-NMR [5]

[a] In Zusammenarbeit mit R. Messer, Max-Planck-Institut fir Metallforschung, Stuttgart.

denen nie einzelne Protonen, sondern immer Oxonium-
ionen ausgetauscht werden, z. B.

HUO,AsO,-4H,0 + Na* = NaUQ,AsO,-3H,0 + H:0*

Mit dem Vehikel-Mechanismus als Arbeitskonzept wurde
eine Reihe neuer Protonenleiter gefunden®. Insbesondere
konnte die Protonenleitung in Zeolithen optimiert werden.
Da der Vehikel-Mechanismus nicht mehr ein unendliches
Wasserstoffbriicken-Netzwerk erfordert, konnen auch we-
sentlich stirker basische Spezies, z. B. NH;, die einen ho-
hen Selbstdiffusionskoeffizienten zeigen, verwendet wer-
den. Dies ist bei Zeolithen besonders wichtig, da NH; im
Gegensatz zu H,O imstande ist, gegeniiber dem amphote-
ren Wirtsgitter ein Proton unter Bildung von NH 3} zu bin-
den.

Das Konzept des Vehikel-Mechanismus fithrt zu neuen
Anwendungen fester Protonenleiter in elektrochemischen
Zellen™. Wihrend die bisher diskutierten Anwendungen
auf reinem Protonentransport zwischen Elektroden unter-
schiedlicher H-Aktivitit - wie z. B. gemischtleitenden
Hydriden - beruhen, konnen nun auch Elektroden unter-
schiedlicher Sauerstoffaktivitat in Betracht gezogen wer-
den. Der entgegengesetzte Transport von Protonen und
Wassermolekiilen ergibt brutto einen O~ -Transport. Als
Beispiel wurden bereits Protonenleiter mit Erfolg als feste
Elektrolyte in Metall-Luft- sowie in Metall-Metalloxid-
Zellen verwendet (Tabelle 2).

Tabelle 2. Eigenschaften einiger galvanischer Elemente mit hydratisiertem
NHs-Zeolith A als Separatormaterial.

Neuartiger BN-Ligand mit sechs um
Ubergangsmetall-Koordinationszentren
konkurrierenden n-Elektronen**

Von Roland Koster* und Giinter Seidel

Hexaalkyl-A3-1,2,5-azasilaboroline!'® werden als 4n-Li-
ganden an Ubergangsmetalle koordiniert!'™. Wir syntheti-
sierten jetzt analog!'® auch das 3-Vinyl-Derivat 1, um die
Komplexierung der n-Bindungen des darin enthaltenen
Triens N==B—C=C—C=C zu untersuchen.

Aus 1 (6(''B)=46)" und Nonacarbonyl-dieisen entste-
hen bei ca. 160°C unter CO-Abspaltung mit 65% Gesamt-
ausbeute die Einkernkomplexe 2a (gelb, 5(''B)=50.31%l)
und 2b (orangefarben, 6(''B)=18.2>") im stabilen Mol-
verhiltnis 4:1. Zusammensetzung und Struktur dieser n*-
Isomere sind massenspektrometrisch?® und durch 'H-
NMR-29 sowie '*C-NMR-Spektroskopie!?! gesichert. 2a
und 2b lassen sich chromatographisch (HPLC™) tren-
nen.

Aus t11-1,5,9-Cyclododecatrien-nickel und 1 bildet sich
bei ca. 80°C mit 80% Ausbeute der bei Raumtemperatur
kurzzeitig luftbestindige, diamagnetische Zweikern-Sand-
wichkomplex 3 [rotschwarz, Fp=134-136°C (Zers.); Mas-
senspektrum!?™: m/z 558 (Ni,)]. Das ''B-NMR-Signal von
3 [6(''B)=26.4""1] sowie die im Vergleich zu 1 groBen
Verschiebungen AS('H) und A5("*C) fiir die beiden B-Me-
thylallylgruppen von 3 verdeutlichen, daB8 3 zwei n®-koor-
dinierte Liganden 1 enthilt. In dem anhand der MS-?®
und NMR-Daten™ ! als isomerenrein identifizierten
Sandwichkomplex 3 werden die beiden Liganden 1 durch
zwei zentrale, n-gebundene Nickelatome zusammengehal-
ten.

Anode Kathode Beobachtete Beobachtete
Spannung der KurzschluBstromdichte 8 fe)
offenen Zelle [V] [4A cm ~ 7} q
O |
C\FQ,CO OC\Fe/CO
Fe MnO, 0.7-1.2 120 | \
Sn MnO, 0.85 80 )
Zn MnO; 13 800 + Fes(COly 4 % M _
Zn PbO; 17 5000 . Si< B si<
/- | /- NG
CH, 2a 2b
. HsC» CH,
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