
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 
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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 
lnstitut fur Anorganische Cbemie der Universitat-Gesamthochschule 
UniversitBtsstraDe 5-7, D-4300 Essen I 

onsbeitrsge. 
[**I H e m  Prof. Dr. H. G. uon Schnering danken wir fur wertvolle Diskussi- 
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heizkurven, AH=2.88 kJ/mol) bzw. -89°C (T2, Abkuhl- 
kurven) zeigtr2]. Eine Serie von Rontgen-Strukturanalysen 
im Bereich der Tieftemperatur(LT)-Pha~e[~I und der Hoch- 
temperatur(HT)-Pha~e[~I sollten den Verlauf dieser Phasen- 
umwandlung kllren helfen. 

Von 1 (Fp= -21.5"C) wurde mit einem rechnergesteu- 
erten Zonenschmelzverfahren['] unter Beobachtung rnit po- 
larisiertem Licht bei - 28 "C auf dem Diffraktometer ein 
zylindrischer Einkristall in einer Kapillare gezogen. Die 
Verbindung 1 kristallisiert hexagonal in der Raumgruppe 
P63/rn. Auch bei Durchlaufen des Phasenubergangs erster 
Ordnung bleibt der Einkristall erhalten. Bei Anniherung 
an T2 werden alle Reflexe hkl mit h - k # 3 n diffus, und 
ihre Intensitat verschwindet innerhalb eines Temperaturin- 
tervalls von ca. 4 K. Die LT-Phase hat also eine auf ein 
Drittel verkleinerte Elementarzelle, gehort jedoch zur glei- 
chen Raumgruppe (P63/rn). 

In beiden Phasen haben die Molekiile von 1 die gleiche 
planare Konformation rnit D,,,-Symmetrie (Abb. la )  sowie 

-.* ', p- 

Abb. .I. a) Struklur von I in der LT-Phase ( -  160°C). Wichtige Bindunplan- 
gen[A] und -winkel ["I: 81-01 1.380(1), 81-01'' 1.387(1), BI-C1 1.565(1), C l -  
C2 1.524(1); 81-01-81' l21.6(1), 0 1 - B I - 0 1 "  ll8.4(1), 01-BI-C1 121.7(1), 
Ol"-Bl-Cl Il9.7(1), BI-CI-C2 116.8(1). b) Stapelung von 1 in der LT-Phase: 
Blick auf zwei Schichten in der a-b-Ebene. c) Stapelung von 1 in der HT- 
Phase: Blick auf zwei Schichten in der a-b-Ebene. 

ahnliche intramolekulare Abstande und Winkel. In  der 
LT-Struktur sind die Molekiile in Saulen so iibereinander 
gestapelt, da13 sich bei einer ekliptischen Anordnung die 
Ringe maximal auf B . . . O  = 3.462 ( -  90) bzw. - 3.410 A 
(- 160°C) nahern. Die Ethylgruppen sind dabei gleichlau- 
fig angeordnet (Abb. lb). In der HT-Struktur treten in den 
Saulen zwei unterschiedliche Anordnungen auf: (a) eklip- 
tische Stapelung mit gleichlaufigen Ethylgruppen; (b) na- 
h e m  gestaffelte Stapelung mit gegenlaufigen Ethylgrup- 
pen. In (b) sind die Ringe um 17.5" gegeneinander ver- 
dreht. Die intermolekularenm B . . .O-Abstande betragen bei 
(a) 3.519 und bei (b) 3.535 A (T= -8SOC) (Abb. Ic). 

Der Ubergang von der LT- zur HT-Phase entspricht 
demnach einer Umordnung der Packung, bei der sich bei 
einem Drittel der Molekiile die Ethylgruppen und der 
Ring drehen. Der Wechsel von gleichlaufigen Ethylgrup- 
pen zu gegenlaufigen Ethylgruppen hat eine Ausdehnung 
der c-Achse zur Folge. Diese Zunahme der Stapelhohe 
kann an Modellen unmittelbar nachvollzogen werden. Fur 
die HT-Phase sind also geringere intermolekulare B. . '0- 
Wechselwirkungen zu erwarten als fur die LT-Phase. Da- 
gegen wird die GroBe der a- und b-Achse hauptsachlich 
durch repulsive intermolekulare H . . . H-Wechselwirkun- 
gen bestimmt: Aus Modellbetrachtungen geht hervor, daR 
die Saulen in der HT-Anordnung dichter aneinander riik- 
ken konnen als in der LT-Anordnung. Damit ist der Ein- 
fluB attraktiver und repulsiver Krafte an den Veranderun- 
gen der Zelldimensionen mit der Temperatur deutlich ein- 
zeln erkennbar (Abb. 2). Dies ist durch die besondere Art 
der Packung der Molekiile bedingt. 

I & 
-160 -90 -70 -30 

T ["[I - 
Abb. 2. Anderung des Volumens (----) und der Zelldirnrnsionen (-) von 
1 mit der Temperatur, normiert auf die HT-Phase bei -30°C. Das Volumen 
der LT-Phase wurde mit 3, die a- und b-Achse wurden mit 2cos30" multipli- 
ziert. 

Der Vergleich mit der Packung der Molekiile von Tri- 
phenylcyclotriboroxan[61 zeigt, da13 hier die intramoleku- 
lare Konjugation (B-C(Pheny1)) im nahezu planaren Sy- 
stem eine intermolekulare B . . .O-Wechselwirkung unat- 
traktiv machtI7I. Auch bei 1,3,5-Triethylben~ol['~ und 1,3,5- 
Triphenylbenzol['I findet man keine Stapelung und daher 
auch keine entsprechende intermolekulare Wechselwir- 
kung der zentralen Benzolringe. Dies 18Bt ebenfalls darauf 
schlienen, da13 die Stapelung in 1 durch die intermoleku- 
lare B. . .O-Wechselwirkung bewirkt wird. 

Den Ablauf der Phasenumwandlung kann man sich fol- 
gendermanen vorstellen (Abb. 3): In der LT-Phase sind die 
Heterocyclen (Ellipsen) so angeordnet, da8 die fur die 
Stellung der Liganden (Beine) maximal mogliche B . . .O- 
Wechselwirkung gegeben ist. Fur die thermische Bewe- 
gung der Liganden ist bei einer Erwarmung iiber T ,  in die- 
ser symmetrischen Anordnung kein Raum. Deshalb begin- 
nen einige Molekiile in besonderen Positionen (Storste\\en 
oder Kanten) rnit abrupten Anderungen ihrer Orientierung 
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(Phasenubergang erster Ordnung); die Heterocyclen dre- 
hen sich etwas, so daD die Liganden weniger symmetrisch 
ausgerichtet sind. Dabei werden zwar die intermolekularen 
attraktiven Wechselwirkungen der Heterocyclen (Kontakt 
der Anne) reduziert, jedoch ist dies fur das gesamte System 
offensichtlich gunstiger als die vollstindige Aufgabe der 
Ordnung (z.B. in einer Schmelze). Die neue Anordnung 
(HT-Struktur) pflanzt sich schliel3lich durch den ganzen 
Kristall fort, erzwingt die Volumendilatation und vor allem 
die Ausdehnung in Richtung der fiir die B- . O-Wechsel- 
wirkung maogeblichen c-Achse. 

Abb. 3. Modelle des Phasenubergangs: Links: Vorgang beim Emarmen; 
rechts: Vorgang beim Abkilhlen. Das Volumen wird durch die Breite der Rei- 
hen symbolisiert. Die Ellipsen stellen die Heterocyclen dar, die Arme ent- 
sprechen den B.. .O-Wechselwirkungen, die Beine der Stellung der Ligan- 
den (Ethylgruppen) und die FOOe deren Raumbedarf. 

Bei der Abkiihlung unterhalb T2 verhindert nun die Stel- 
lung der Liganden eine bessere B - . - 0-Wechselwirkung. 
Es gibt aber wieder Molekiile in besonderen Positionen, 
deren Fluktuation die B . - 0-Wechselwirkung vergrallert 
und schlielllich nach Durchlaufen einer Hysteresis zur 
sprunghaften Volumenabnahme fiihrt. 

Eingegangen am 28. April. 
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in P6,. Zelldimensionen [A]: a. b=9.029(3), c=6.923(3) (-90); a, 
b=8.969(1),~-6.820(1) (-160); Z=2;pk. [gcm-']=1.13 (-90). 1.17 

(-90). 100 (-160); beobachtete Reflexc: 586 (-90). 1411 (-160); R. 
R. =0.044, 0.049 (-90), 0.035, 0.038 (- 160°C). Alle Wasserstoffatome 
isotrop, alle Nicht-Wassentoffatome anisotrop mit SHELXTL verfei- 
nert [lo]. 

14) HT-Phase: Raumgruppe P$,/m, bestatigt durch parallele Verfeinerung 
in P6,. Zelldimensionen [A]: a. 6 -  l5.6l2(11), c=7.101(6) (-30); a. 
b= 15.594(5), c=7.056(4) (-70); a. 6 -  15.576(4). c-7.038(4) (-85); 

A(MoK,.)=0.71069A; ~ ( M o . . )  [cm-']-0.73 (-30). 0.74 (-70). 0.74 
(-85); 2&.. ["]-45 (-30). 40 (-70). 50 (-85); beobachtete Reflexe 

(-30). 0.044.0.047 (- 70), 0.048.0.050 (-85°C). Alle Wasserstoffatome 
isotrop, alle Nicht-Waserstoffatome anisotrop mit SHELXTL verfei- 
nert [lo]. 

151 D. Brodallq D. Mootz, R. Boese. W. OOwald, J. Appl. Crystallogr. I8 
(1985) 316. 

(-160); ~ ( M O K ~ )  [cm-']-0.75 (-90), 0.77 (-160); 2&.. ["]=75 

Z=6, p-, [g ~ m - ' l = 1 . 1 1  (-30). 1.12 (-70). 1.13 (-85); 

(Fo>~.SU(F)): 574 (-30). 481 (-70). 826 (-85); R. R. -0.064, 0.056 

161 Raumgruppe P2dc. Zelldirnensionen [A]: a =  10.691(1), b= 13.280(2). 
c= ll.583(3); f l  ["]=99.92(2) (-150°C); 2 ~ 4 ,  pk, Lg crn-']=1.29; 
p(MoKn) [cm-']=0.77; 20,,,,, [ " ] = 5 5 ;  beobachtete Reflexe 
(&S3.50(F)): 2359; R. R. =0.073, 0.061. Zwei Phenylringe coplanar 
mit dem Heterocyclus, ein F'henylring zusammen mit dem damn gebun- 
denenBoratom zum Obrigen System um 10.3" gewinkelt: B-0 1.382, B-C 
1.547 A; B-0-B 120.3.0-B-0 1!9.3. (Mittelwerte); geringster intermole- 
kularer 8 . .  .O-Abstand 4.441 A [lo]. 

(71 Bei der f'hasenumwandlung von 2,6-Diorgano-l$,5,7-tetraoxa-2,6-dibo- 
ra-4,8-octalindionen wurde ein ahnlicher Effekt beim tihergang von der 
2.6-DIethyl- zur 2.6-Diphenylverbindung beobachtet und in derselben 
Weise interpretiert: M. Yalpani, R Boese, D. Blaser. Chem. Ber. 116 
(1983) 3338. 

181 Raumgruppe h m a .  Zelldaten (-7O"C, Fp= -65.3"C) [A]: a=8.325(2), 
b =  15.772(6), c=8.432(3); 2=4 ,  &, Ip cm-']=0.96; ~(MO.,,) 
[cm-'j=0.50; 20,. ("]=60; beobachtete Reflexe (Fn>,5.5u(F)): 529; R. 
R,, ==0.086, 0.099; C.-Symmetrie d a  MolekOls, zwei Ethylgruppen cis, 
eine rrans angeordnet. Torsionswinkel C(Pheny1)-C(Phe- 
nyl)-C(Ethy1)-C(Ethy1) ["I= -90, +97, +88; geringstc intermoleku- 
lare C-C-Abstande sind C,(Ethyl)-C(Pheny1) 3.579 A [lo]. 

[9] Raumgruppe hdI. Z=4;  Verdrillungswinkel der Phenylgruppen 
["]-40.7, -37.2, 36.1 ; geringster inteyolekularer C-C-Abstand ist 
C(zentraler Benzo1ring)-C(Pheny1) 3.441 A: Y. C. Lin, D. E. Williams, 
Acta Crystallwr. 831 (1975) 318. 

[lo] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kBnnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, 
D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-52244, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 

Kinetische '5N-CPMAS-NMR-Untersuchungen einer 
Doppelprotonenwanderng in einem kristallinen 
Malonaldehyddiimin-Derivat* * 
Von Hans-Heinrich Lirnbach*, Bernd Wehrle, 
Herbert Zimrnennann. Ray D. Kendrick und 
Costantino S. Yannoni* 

Wir berichten hier iiber die Bestimmung von Geschwin- 
digkeitskonstanten fur die Protonenwanderung in einem 
Sechsring-H-Chelat des Malonaldehydtyps mit starken in- 
tramolekularen Wasserstoffbriicken. Die Daten wurden 
durch dynamische 'SN-CPMAS-NMR-Spektroskopief'l an 
kristallinem DTAAI2l gewonnen (Schema 1). Das Problem 
der Protonenbewegung in Malonaldehyd und seinen Deri- 
vaten ist ein Thema von aktuellem e~per imente l lem~~- '~~ 
und theoretischemr''l Interesse. Aus verschiedenen spek- 
troskopischen (darunter auch NMR-)Untersu~hungen~~-'~ 
ergaben sich Hinweise auf eine Bewegung entlang eines 
Doppelminimumpotentials bei diesen Verbindungen. Mi- 
krowellen~ntersuchungen~~~ weisen auf einen kohlrenten 
ProtonentunnelprozeD in gasf6rmigem Malonaldehyd hin. 
Alle diese Protonentransferprozesse waren jedoch zu 
schnell, um Geschwindigkeitskonstanten NMR-spektro- 
skopisch oder mit einer anderen Methode bestimmen zu 
konnen. Festk6rper-NMR-spektroskopischl'21 konnte zwar 
an Naphthazarin (5,8-Dihydro~y-l,4-naphthochinon)~~~~~ 
und Tropolodlol bei tiefen Temperaturen ein Einfrieren 
der Protonenbewegung beobachtet werden; jedoch waren 
diese Effekte durch die Bildung intermolekularer Wasser- 

['I Riv.-Doz. Dr. H.-H. Limbach. DipLChem. B. Wehrle 
lnstitut E r  Physikalische Chemie der Universitat 
AlbertstraOe 21, D-7800 Freiburg 
H. Zimmermann 
Max-Planck-lnstitut fur Medizinische Forschung 
JahnstraBe 29, D-6900 Heidelberg 
Dr. C. S. Yannoni, R D. Kendrick 
IBM Almaden Research Center 
650 Harry Road, San Jose, CA 95 1206099 (USA) 

[*'I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forscbungsgemeinschaft, der 
Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds der Chemischen lndustrie ge- 
ftirdert. 
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