
dung des Bisaddukts [Mn(OPPh,),(O,SI),] 1 addiert, 
reagiert das vermutlich intermediar auftretende 
[Mn(OAsPh3),Iz] mit SO2 unter Ph3AsO/S02-Austausch zu 
, , [ M ~ ( O A S P ~ ~ ) ~ I ~ ( S O ~ ) ~ ] ' '  3. Wichtiger noch ist die Beob- 
achtung, dal3 das mangangebundene SO2 anscheinend ak- 
tiviert ist und Ph3As0 leicht reduziert, wobei in einer kom- 
plizierten Reaktion 4 entsteht. Wahrend die Reduktion 
von Organoarsan(v)-oxiden zu Organoarsan( I I 1)-Verbin- 
dungen in stark sauren Medien wohl bekannt ist1lsl, legen 
unsere Beobachtungen nahe, dal3 die Aktivierung von SO, 
durch das Metall diesen Vorgang stark unterstutzt. 
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1D- und 2D-NMR-Untersuchungen zum 
Sprungmechanismus von Co"-Ionen in 
[121Krone-4-Stapeln** 
Von Franz L. Dickert*, Wolfgang Gmeiner, 
Walter Gumbrecht und Harald Meipner 
Dr. Heinz Kimmel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Der Kronenether [12]Krone-4 ([12]K4) bildet mit zwei- 
wertigen Metallionen wie Mg", Co", Ni" und Fe" Sand- 
wichkomplexel',2' der Zusammensetzung [M"([12]K4)2]2@. 
Die Protonen der CH2-Gruppen im koordinierten [12]K4 
sind chemisch nicht Iquivalenti2], so daR sich trotz identi- 
scher Anordnung beider [ 121KCLiganden in Komplexen 
wie 1 zwei 'H-NMR-Signale ergeben, die bei 1 aufgrund 

[*] Prof. Dr. F. L. Dickert, Dipl.-Chem. W. Gmeiner, 
Dr. W. Gumbrecht, Dipl.-Chem. H. MeiRner 
lnstitut fur Physikalische und Theoretische Chemie 
der UniversitBt Erlangen-Nurnberg 
EgerlandstraRe 3, D-8520 Erlangen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie gefardert. Herrn Dr. R. Benn, 
Mulheim an der Ruhr, danken wir fur anregende Diskussionen. 

des paramagnetischen Zentralions sehr grol3e chemische 
Verschiebungen haben (Abb. 1, Signale @ und 0). Im 
'-'C-NMR-Spektrum wird jedoch nur ein Signal1*] beob- 
achtet. Um schnelle Fluktuationsprozesse innerhalb der 
Liganden anzudeutenl2], werden die chemisch jeweils aqui- 
valenten Protonen in den Kronenethem durch Ringe sym- 
bolisiert (Abb. 3, Ringe A und B). 

I Go I 
I - 1  

1 

Bei Zugabe von freiem Kronenether [12]K4 zu einer Lo- 
sung von [Co"([ 12]K4)2][C104]2 in deuteriertem Nitrome- 
than macht sich der Ligandenaustausch [GI. (a)] durch 'H- 
NMR-Linienverbreiterungen bemerkbar (Abb. 1). Die Ko- 
ordination von Nitromethan 1aDt sich ausschlieDen, da 
man fur das Solvens nur ein 'H-NMR-Signal erhalt. Wie 
die Temperaturabhangigkeit der Linienbreite dieses Si- 
gnals zeigt, liegt auch kein schneller AustauschprozeD 
V O ~ " ~ .  Nach Leitfahigkeitsmessungen findet auch keine 
Koordination von Perchlorat-Ionen stattl']. 

[C0([12]K4)#" + [12]K4* + 
(a) 

1 
[C0([12]K4)([I2]K4)*]~~ + [12]K4 

I'  

60 LO 20 0 
- 6  

Abb. I. Experimentelle und simuliene 100 MHz-'H-NMR-Spektren von 
0 . 4 ~  [CO"([I~]K~),ICIO,]~ und 0.38M ll21K4 in CDINO1.. 0. 8: Signale 
von koordiniertem [121K4: @ Signal von freiem [12]K4. 

2D-'H-Austau~ch-NMR-Spektren~~.~~ liefern uber 
Kreuzsignale den Hinweis, zwischen welchen Resonanz- 
lagen ein Transfer von Magnetisierung uber einen chemi- 
schen ProzeD erfolgt (Abb. 2). Derartige Austauschpro- 
zesse werden durch reziproke Verweilzeiten charakteri- 
siert. Die ,,Mischzeit", der Zeitraum des Magnetisierungs- 
transfers in der 2D-NMR-Spektroskopie, muR nun so ge- 
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wiihlt werden, daR sie groBenordnungsmPDig mit der che- 
mischen Verweilzeit ubereinstimmt. Kreuzsignale, die bei 
Temperaturerhohung zu beobachten sind, konnen auf 
diese Weise von Nuclear-Overhauser-Effekt(N0E)-Signa- 
len[41 unterschieden werden. Bei paramagnetischen Kom- 
plexen wie 1 spielt zudem der NOE keine Rolle. Skalar- 
korrelierte Kreuzsignale konnen zwar an derartigen para- 
magnetischen Metallkomplexen prinzipiell auftreten''', 
doch nimmt deren Intensitat mit zunehmender Linienver- 
breiterung ab. Daher sind die bei hohen Temperaturen 
auftretenden Kreuzsignale (Abb. 2) auf einen Austausch- 
prozeR zuriickzufiihren. 

I I 

0 5 10 15 20 
I?, [kHzI- 

Abb. 2. 2D-'H-Austausch-NMR-Spektrum (270 MHz) von 0 . 4 ~  
[ C O " ( ( I ~ I K ~ ) ~ J [ C ~ O ~ ] ~  und 0 . 4 ~  [I2]K4 in C D 3 N 0 2  bei 140°C (Pulsfolge: 
90"-ll-90"-f,-90"-f,: Mischzeit I,,,= 1 ms). 

Erstaunlicherweise findet also nach den 2D-NMR-Da- 
ten (Abb. 2) sowie nach der Simulation der ID-NMR- 
Spektren17.x' (Abb. 1) im System 1/[12]K4 nicht nur ein 
AustauschprozeD zwischen freiem und koordiniertem Kro- 
nenether (AHC und B-C), sondern auch zwischen den 
Magnetisierungen A und B statt (A-B). Der Gleichung (a) 
zugrundeliegende Mechanismus verlauft somit nicht nach 
der einfachen Vorstellung, daR die Sauerstoffatome eines 
koordinierten [ 121K4 Zahn auf Zahn durch den freien Kro- 
nenether ersetzt werden. 

Die experimentellen Befunde konnen am besten erklart 
werden, wenn man eine stapelformige Aggregation zwi- 
schen dem Komplex 1 und freiem [12]K4 annimmt (Abb. 
3). Hierfiir spricht auch das Geschwindigkeitsgesetz erster 
Ordnung fur die Dissoziation des Komplexes in Nitrome- 
than[*', das erstaunlicherweise bereits bei relativ kleinen 
Konzentrationen (0.1 M) von Komplex und freiem k o n e n -  
ether beobachtet wird. Danach kann unter den Bedingun- 
gen der Messung der 'H-NMR-Spektren in Abbildung 1 
und 2 auf eine praktisch quantitative Assoziation von 
Komplex und freiem Kronenether geschlossen werden. 
Der in Abbildung 3 dargestellte Strukturvorschlag ist topo- 
logisch am wahrscheinlichsten, d a  so eine optimale disper- 
sive Wechselwirkung zwischen Komplex und freiem Li- 
ganden gewahrleistet ist. 

Die ID- und 2D-NMR-Spektren (Abb. 1 und 2) konnen 
gedeutet werden, wenn man annimmt, daR das Co"-Ion 
bei der Ligandenaustauschreaktion [GI. (a)] durch den Sta- 
pel der Kronenetherringe ,,hindurchspringt". So wird der 
obere, freie [ 12]K4 gebunden und der untere, koordinierte 
freigesetzt. Dies erklart auch den AustauschprozeO zwi- 
schen den Magnetisierungen A und B. 

Abh. 3. Stapelbildung und Sprungmechanismus fur das System 
[C0"([12]K4),]~"/[12]K4. 

Alternativ zu diesem Modell konnte man Komplexe nie- 
derer Koordinationszahl als Zwischenstufe vorschlagen, in 
denen ein Kronenether nur iiber ein Sauerstoffatom koor- 
diniert. Damit liel3e sich iiber ein Umklappen des Ligan- 
den ebenfalls eine Vertauschung von A und B realisieren. 
Ein einzahnig gebundener Ligand wird aber durch freien 
Kronenether leicht substituiert, wodurch kein Magnetisie- 
rungstransfer zwischen A und B mehr stattfindet. 

Die exakten kinetischen Parameter kdnnen durch Spek- 
t r e n s i m ~ l a t i o n ~ ' ~ ~ ~  ermittelt werden (Abb. 1). Man erhalt 
auf diesem Wege Geschwindigkeitskonstanten fur die 
Spriinge der Co"-Ionen im [12]K4-Stapel ( I  10°C: 
k =  105 f 10 s - ' ;  A H  = 102 10 kJ/mol; ASc = 57f 20 
J /K mol). 

Dieser ProzeR liefert iiber die Geschwindigkeitskon- 
stante oder die Aktivierungsenthalpie ein sehr empfindli- 
ches Kriterium fur den Hohlraumdurchmesser von Makro- 
cyclen und den lonendurchmesser. Eine unmittelbare Par- 
allele ergibt sich zum P o r e n m e c h a n i s m ~ s ~ ~ ~  beim Ionen- 
transfer durch Biomembranen. Dabei werden Ionen eben- 
falls durch Rohren, die z. B. von dimerisiertem Gramicidin " 
gebildet werden, unter Abstreifung der koordinierten Sol- 
vensmolekiile transportiert. 
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Cooperative Effekte bei der Phasenumwandlung von 
TriethyJcyclotriboroxan* * 
Von Roland Boese*. Michael Polk und Dieter Blaser 

Bei vergleichenden Rontgen-Strukturuntersuchungen a n  
Bor-Sauerstoff- und Bor-Stickstoffverbindungen stellten 
wir fest, dal3 Triethylcyclotriboroxan 1"' eine reversible 
Phasenumwandlung erster Ordnung bei - 82°C (T , ,  Auf- 

[*I Dr. R. Boese, Dipl.-Chem. M. Polk, D. BlPser 
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