withlt werden, daB sie groBenordnungsmiBig mit der che-
mischen Verweilzeit iibereinstimmt. Kreuzsignale, die bei
Temperaturerh6hung zu beobachten sind, kénnen auf
diese Weise von Nuclear-Overhauser-Effekt(NOE)-Signa-
len™ 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 Intensitdt mit zunehmender Linienver-
breiterung ab. Daher sind die bei hohen Temperaturen
auftretenden Kreuzsignale (Abb. 2) auf einen Austausch-
prozef} zuriickzufithren.
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Abb. 2. 2D-'H-Austausch-NMR-Spektrum (270 MHz) von 04m
[Co"([12]K4),][C104}: und 0.4M [12]K4 in CD;NO, bei 140°C (Pulsfolge:
90°-4,-90°-1,,-90°-15; Mischzeit £,,= 1 ms).

Erstaunlicherweise findet also nach den 2D-NMR-Da-
ten (Abb. 2) sowie nach der Simulation der 1D-NMR-
Spektren!™® (Abb. 1) im System 1/[12]K4 nicht nur ein
AustauschprozeB zwischen freiem und koordiniertem Kro-
nenether (A—~C und B«C), sondern auch zwischen den
Magnetisierungen A und B statt (A« B). Der Gleichung (a)
zugrundeliegende Mechanismus verlduft somit nicht nach
der einfachen Vorstellung, da die Sauerstoffatome eines
koordinierten [12]K4 Zahn auf Zahn durch den freien Kro-
nenether ersetzt werden.

Die experimentellen Befunde konnen am besten erklirt
werden, wenn man eine stapelfdrmige Aggregation zwi-
schen dem Komplex 1 und freiem [12])K4 annimmt (Abb.
3). Hierfiir spricht auch das Geschwindigkeitsgesetz erster
Ordnung fiir die Dissoziation des Komplexes in Nitrome-
than'?, das erstaunlicherweise bereits bei relativ kleinen
Konzentrationen (0.1 M) von Komplex und freiem Kronen-
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, da so eine optimale disper-
sive Wechselwirkung zwischen Komplex und freiem Li-
ganden gewiahrleistet ist.

Die 1D- und 2D-NMR-Spektren (Abb. 1 und 2) kdnnen
gedeutet werden, wenn man annimmt, daB das Co''-lon
bei der Ligandenaustauschreaktion {Gl. (a)] durch den Sta-
pel der Kronenetherringe ,,hindurchspringt”. So wird der
obere, freie [12)JK4 gebunden und der untere, koordinierte
freigesetzt. Dies erkldrt auch den Austauschprozefl zwi-
schen den Magnetisierungen A und B.
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Abb. 3. Stapelbildung und Sprungmechanismus fir das System
[Co"((12]K4),)2°/{12]K4.
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Alternativ zu diesem Modell kénnte man Komplexe nie-
derer Koordinationszahl als Zwischenstufe vorschlagen, in
denen ein Kronenether nur iiber ein Sauerstoffatom koor-
diniert. Damit lieBe sich iiber ein Umklappen des Ligan-
den ebenfalls eine Vertauschung von A und B realisieren.
Ein einzdhnig gebundener Ligand wird aber durch freien
Kronenether leicht substituiert, wodurch kein Magnetisie-
rungstransfer zwischen A und B mehr stattfindet.

Die exakten kinetischen Parameter kénnen durch Spek-
trensimulation'”-®! ermittelt werden (Abb. 1). Man erhilt
auf diesem Wege Geschwindigkeitskonstanten fir die
Spriinge der Co'-lonen im [12]K4-Stapel (110°C:
k=105+10s""; AH*=102+10 kJ/mol; AS*=57+20
J/K mol).

Dieser ProzeB liefert iiber die Geschwindigkeitskon-
stante oder die Aktivierungsenthalpie ein sehr empfindli-
ches Kriterium fiir den Hohlraumdurchmesser von Makro-
cyclen und den lonendurchmesser. Eine unmittelbare Par-
allele ergibt sich zum Porenmechanismus™™ beim Ionen-
transfer durch Biomembranen. Dabei werden Ionen eben-
falls durch Réhren, 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
Triethylcyclotriboroxan**

Von Roland Boese*, Michael Polk und Dieter Bléser

Bei vergleichenden Rontgen-Strukturuntersuchungen an
Bor-Sauerstoff- und Bor-Stickstoffverbindungen steliten
wir fest, daB Triethylcyclotriboroxan 1! eine reversible
Phasenumwandlung erster Ordnung bei —82°C (T, Auf-

[*] Dr. R. Boese, Dipl.-Chem. M. Polk, D. Bliser
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit-Gesamthochschule
UniversititsstraBe 5-7, D-4300 Essen |

[**] Herrn Prof. Dr. H. G. von Schnering danken wir fiir wertvolle Diskussi-
onsbeitrige.
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heizkurven, AH =2.88 kJ/mol) bzw. —89°C (T,, Abkiihl-
kurven) zeigt'?. Eine Serie von Rontgen-Strukturanalysen
im Bereich der Tieftemperatur(LT)-Phase™ und der Hoch-
temperatur(HT)-Phase! sollten den Verlauf dieser Phasen-
umwandlung klédren helfen.

Von 1 (Fp= —21.5°C) wurde mit einem rechnergesteu-
erten Zonenschmelzverfahren™ unter Beobachtung mit po-
larisiertem Licht bei —28°C auf dem Diffraktometer ein
zylindrischer Einkristall in einer Kapillare gezogen. Die
Verbindung 1 kristallisiert hexagonal in der Raumgruppe
P6;/m. Auch bei Durchlaufen des Phaseniibergangs erster
Ordnung bleibt der Einkristall erhalten. Bei Anndherung
an T, werden alle Reflexe hkl mit h—k#3n diffus, und
ihre Intensitit 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 (P65/m).

In beiden Phasen haben die Molekiile von 1 die gleiche
planare Konformation mit Dy,-Symmetrie (Abb. 1a) sowie
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Abb. 1. a) Struktur von 1 in der LT-Phase (- 160°C). Wichtige Bindungslin-
gen [A] und -winkel [°]: B1-O1 1.380(1), B1-O1" 1.387(1), B1-C1 1.565(1), C1-
C2 1.524(1); BI-O1-BIl’' 121.6(1), O1-B1-O1” 118.4(1), O1-B1-C1 121.7(1),
0O17-B1-C1119.7(1), B1-C1-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.
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ahnliche intramolekulare Abstinde und Winkel. In der
LT-Struktur sind die Molekiile in Sdulen so tibereinander
gestapelt, daB sich bei einer ekliptischen Anordnung die
Ringe maximal auf B---0=3.462 (—90) bzw. —3.410 A
(—160°C) nihern. Die Ethylgruppen sind dabei gleichlédu-
fig angeordnet (Abb. 1b). In der HT-Struktur treten in den
Sdulen zwei unterschiedliche Anordnungen auf: (a) eklip-
tische Stapelung mit gleichldufigen Ethylgruppen; (b) na-
hezu gestaffelte Stapelung mit gegenldufigen Ethylgrup-
pen. In (b) sind die Ringe um 17.5° gegeneinander ver-
dreht. Die intermolekularen B- - - O-Abstinde betragen bei
(a) 3.519 und bei (b) 3.535 A (T= —85°C) (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 gleichlidufigen Ethylgrup-
pen zu gegenldufigen Ethylgruppen hat eine Ausdehnung
der c-Achse zur Folge. Diese Zunahme der Stapelh&he
kann an Modellen unmittelbar nachvollzogen werden. Fiir
die HT-Phase sind also geringere intermolekulare B- - - O-
Wechselwirkungen zu erwarten als fiir die LT-Phase. Da-
gegen wird die GréBe der a- und b-Achse hauptséchlich
durch repulsive intermolekulare H- - -H-Wechselwirkun-
gen bestimmt: Aus Modellbetrachtungen geht hervor, daf3
die Sdulen in der HT-Anordnung dichter aneinander riik-
ken kénnen als in der LT-Anordnung. Damit ist der Ein-
fluB attraktiver und repulsiver Krifte an den Verdnderun-
gen der Zelldimensionen mit der Temperatur deutlich ein-
zeln erkennbar (Abb. 2). Dies ist durch die besondere Art
der Packung der Molekiile bedingt.

W ah —
099 A
098 -
097 ”
c i
036 1 .4
-160 90 0 -3

Tl —=—

Abb. 2. Anderung des Volumens (----) und der Zelldimensionen ( ) 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 2 cos 30° multipli-
ziert.

Der Vergleich mit der Packung der Molekiile von Tri-
phenylcyclotriboroxan®® zeigt, daB hier die intramoleku-
lare Konjugation (B—C(Phenyl)) im nahezu planaren Sy-
stem eine intermolekulare B---O-Wechselwirkung unat-
traktiv macht’. Auch bei 1,3,5-Triethylbenzol®™ und 1,3,5-
Triphenylbenzol™ findet man keine Stapelung und daher
auch keine entsprechende intermolekulare Wechselwir-
kung der zentralen Benzolringe. Dies 148t ebenfalls darauf
schlieBen, daB die Stapelung in 1 durch die intermoleku-
lare B- - -O-Wechselwirkung bewirkt wird.

Den Ablauf der Phasenumwandlung kann man sich fol-
gendermalflen vorstellen (Abb. 3): In der LT-Phase sind die
Heterocyclen (Ellipsen) so angeordnet, daB die fiir die
Stellung der Liganden (Beine) maximal mégliche B- - -O-
Wechselwirkung gegeben ist. Filr die thermische Bewe-
gung der Liganden ist bei einer Erwidrmung iiber T, in die-
ser symmetrischen Anordnung kein Raum. Deshalb begin-
nen einige Molekiile in besonderen Positionen (Storstellen
oder Kanten) mit abrupten Anderungen ihrer Orientierung

0044-8249/87/0303-0240 $ 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 3



(Phaseniibergang erster Ordnung); die Heterocyclen dre-
hen sich etwas, so daf} die Liganden weniger symmetrisch
ausgerichtet sind. Dabei werden zwar die intermolekularen
attraktiven Wechselwirkungen der Heterocyclen (Kontakt
der Arme) reduziert, jedoch ist dies fiir das gesamte System
offensichtlich giinstiger als die vollstindige Aufgabe der
Ordnung (z.B. in einer Schmelze). Die neue Anordnung
(HT-Struktur) pflanzt sich schiieflich durch den ganzen
Kristall fort, erzwingt die Volumendilatation und vor allem
die Ausdehnung in Richtung der fir die B- - - O-Wechsel-
wirkung mafBigeblichen c-Achse.

Erwarmung

Abkuhlung

Abb. 3. Modelle des Phaseniibergangs: Links: Vorgang beim Erwirmen;
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 FiBe deren Raumbedarf.

Bei der Abkiihlung unterhalb T, verhindert nun die Stel-
lung der Liganden eine bessere B---O-Wechselwirkung.
Es gibt aber wieder Molekiile in besonderen Positionen,
deren Fluktuation die B- . -O-Wechselwirkung vergroBert
und schlieBlich nach Durchlaufen einer Hysteresis zur
sprunghaften Volumenabnahme fiihrt.
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Kinetische '"N-CPMAS-NMR-Untersuchungen einer
Doppelprotonenwanderung in einem kristallinen
Malonaldehyddiimin-Derivat**

Von Hans-Heinrich Limbach*, Bernd Wehrle,
Herbert Zimmermann, Ray D. Kendrick und
Costantino S. Yannoni*

Wir berichten hier iiber die Bestimmung von Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Protonenwanderung in einem
Sechsring-H-Chelat des Malonaldehydtyps mit starken in-
tramolekularen Wasserstoffbriicken. Die Daten wurden
durch dynamische '"N-CPMAS-NMR-Spektroskopie!"! an
kristallinem DTAA!® gewonnen (Schema 1). Das Problem
der Protonenbewegung in Malonaldehyd und seinen Deri-
vaten ist ein Thema von aktuellem experimentellem™ '
und theoretischem!'!! Interesse. Aus verschiedenen spek-
troskopischen (darunter auch NMR-)Untersuchungen®"
ergaben sich Hinweise auf eine Bewegung entlang cines
Doppelminimumpotentials bei diesen Verbindungen. Mi-
krowellenuntersuchungen!! weisen auf einen kohirenten
ProtonentunnelprozeB in gasfdrmigem Malonaldehyd hin.
Alle diese Protonentransferprozesse waren jedoch zu
schnell, um Geschwindigkeitskonstanten NMR-spektro-
skopisch oder mit einer anderen Methode bestimmen zu
konnen. Festkdrper-NMR-spektroskopisch!'? konnte zwar
an Naphthazarin (5,8-Dihydroxy-1,4-naphthochinon)®?
und Tropolon!"” bei tiefen Temperaturen ein Einfrieren
der Protonenbewegung beobachtet werden; jedoch waren
diese Effekte durch die Bildung intermolekularer Wasser-

[*] Priv.-Doz. Dr. H.-H. Limbach, Dipl.-Chem. B. Wehrle

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Albertstrafie 21, D-7800 Freiburg
H. Zimmermann
Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung
JahnstraBe 29, D-6900 Heidelberg
Dr. C. S. Yannoni, R. D. Kendrick
1BM Almaden Research Center
650 Harry Road, San Jase, CA 95 120-6099 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forsch g haft, der
Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds der Chemischen Industrie ge-
férdert.
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