Verhiltnis 1:py von 1:0.5, wichst Peak 1 relativ zu Peak 2,
bei héheren Konzentrationen an Pyridin Peak 2 relativ zu 3.
Offenbar erfolgt der Austausch von DMF gegen Pyridin auf
der Co™-Stufe vergleichsweise langsam. Analoge Effekte be-
obachtet man fiir die anderen Losungsmittelgemische. Lost
man fiir Multicyclus-Experimente das Salz [Co™(salen)]Cl in
DMF unter Zusatz eines Aquivalents Pyridin, erhdlt man ein
Gemisch von 2 - 2 DMF und 2 - py - DMF. In einer solchen
Loésung beobachtet man wie erwartet die Reduktionspeaks 1
und 2. Wird anschlieBend oxidiert, findet sich einzig der
Elektronentransfer bei E?: Auf der Co"-Stufe bildet sich
wegen der geringen Pyridinkonzentration im wesentlichen
1-2DMF (Gleichgewichtskonstante K,). Ein zweiter Cy-
clus zeigt nur noch das Redoxverhalten des Bisdimethyl-
formamidkomplexes: Ligandenaustauschreaktionen laufen
also an den Co'-Komplexen sehr schnell, auf der Co™-Stufe
dagegen langsam abt 1],

Die hier diskutierten Resultate sind fiir eine detaillierte
Beschreibung der Katalyseaktivitit von 1 von Bedeutung.
So 148t sich die Redoxwirkung des Cobaltkomplexes durch
Variation des Losungsmittels relativ stark beeinflussen. Der
beobachtete Effekt ist weitaus stidrker als der von elektro-
nisch und sterisch wirksamen Substituenten in den aromati-
schen Ringen des Liganden!'?!. Die Voltammogramme zei-
gen, daB die Potentialinderung mit einem Wechsel der
Koordinationssphire des Zentralatoms verbunden ist. Dies
konnte sich auch auf die katalytische Aktivitdt von 1 auswir-
ken, wenn das Substrat der Oxygenierung und — wie postu-
liert™! — gegebenenfalls auch der zu aktivierende Sauverstoff
vom Komplex gebunden werden. Weiterhin erdffnet die
Analyse der vorgestellten Austauschgleichgewichte einen Zu-
gang zur experimentellen Untersuchung der Primérschritte
bei der Katalysereaktion und damit der priparativen Oxyge-
nierung mit 1. Erste Resultate bei Zugabe von Substraten wie
aromatischen Aminen deuten einen Zusammenhang zwischen
der Fihigkeit des Substrats, ein Losungsmittelmolekiil aus
der Ligandensphdre des Cobalts zu verdringen, und seiner
Oxygenierbarkeit an.
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Dynamischer Protonenaustausch im
Hydrogendihydroxid-Ion H;O; des
Hydroxosedalithhydrats [Na,(H;0,)],[SiAlO ]¢:
H-MAS-NMR-spektroskopischer Nachweis**

Von Giinter Engelhardt*, Peter Sieger und Jiirgen Felsche

Struktur und Eigenschaften des Hydrogendihydroxid-
Ions H,0;, d.h. des Monohydrats des Hydroxid-Ions,
[H-O---H---O—H]", in dem zwischen OH™ und H,O
nicht mehr unterschieden werden kann, haben in den letzten
15 Jahren sowohl bei Theoretikern, als auch bei Experimen-
tatoren grofles Interesse gefunden. Von mehreren Autoren
wurden mit ab-initio-Rechnungen optimierte Strukturen
vorgestellt!! 73], und nach bereits frither durchgefiihrten ex-
perimentellen Untersuchungen zur. Hydratisierung von
OH ~ in der Gasphase! wurde seit 1979 in mehreren Arbei-
ten iiber Kristallstrukturen mit diskreten H,O3 -Ionen be-
richtet (siche z.B. Lit.1>"® und dort zitierte Literatur). So
wurde in Verbindungen vom Natrocalcit-Typ!® 7 sowie in
kristallinen Aquahydroxo-Komplexen von Ubergangsme-
tallen mit organischen Liganden!® # ein im Mittel symmetri-
sches [H—O---H---O—H] -lon nachgewiesen, das durch
eine starke zentrale Wasserstoffbricke O---H--O mit
O---O-Abstinden von 2.3-2.6 A gekennzeichnet ist. In die-
sen Verbindungen ist das H,0O; -Ion durch benachbarte
Sauerstoffatome und/oder Metall-Tonen' =8 koordiniert
oder durch schwiichere H-Briicken an weitere H,O-Molekii-
le gebunden®!.

Ardon und Bino diskutierten die zentrale Bedeutung von
H,0; als Briickenligand in den primédren Hydrolyseproduk-
ten von Metallsalzen und die Moglichkeit seiner Existenz in
wiBrigen Losungen von Aquahydroxo-Komplexen!®!. In der
gleichen Arbeit wird darauf hingewiesen, dalB} detaillierte
Untersuchungen der Eigenschaften des H;O; -Ions zu einem
vertieften Verstdndnis von Substitutions- und Redoxreaktio-
nen, einschlieBlich enzymatischer Reaktionen, in denen ein
H-Atom-Transfer iiber H;0,-Briicken denkbar ist, beitra-
gen kdnnen. Fiir derartige Uberlegungen sind neben der sta-
tischen (oder dynamisch gemittelten) Struktur im Kristall,
wie sie durch Rontgen- oder Neutronenbeugung erhalten
wird, Informationen iiber dynamische Protonenaustausch-
und Umorientierungsprozesse des H;O; -Ions von besonde-
rem Interesse. Derartige Informationen konnen beispielswei-
se mit der 'H-NMR-Spektroskopie erhalten werden, die be-
reits vielfach zur Charakterisierung von im Zeitbereich
zwischen ca. 1s und 107° s ablaufenden molekiildynami-
schen Prozessen in Fliissigkeiten genutzt wurde. Die Unter-
suchung von Feststoffen kann allerdings durch starke
Signalverbreiterungen aufgrund von Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungen benachbarter H-Atome erschwert werden. Abhil-
fe schaffen (zumindest teilweise) spezielle MeBverfahren
(z.B. MAS = Magic Angle Spinning, CRAMPS = Com-
bined Rotation and Multipulse Spectroscopy) sowie die Ver-
wendung von Proben mit méglichst wenigen und nicht oder
nur schwach dipolar gekoppelten H-Atomen. Als erster
Schritt zur Charakterisierung der Dynamik des H,O; -Ions
wdren deshalb Untersuchungen an einem mdglichst isolier-
ten, d.h. nicht oder nur sehr schwach an andere protonen-
haltige Zentren gebundenen H,0,; wiinschenswert.

Ein geeignetes System fiir solche Untersuchungen ist das
Natriumhydroxosodalithhydrat [Na,(H,0,)],[SiAlO,],, das

[*] Dr. G. Engelhardt
Institut fiir Technische Chemie I der Universitit
Pfaffenwaldring 55, W-7000 Stuttgart 80
Dipl.-Chem. P. Sieger, Prof. Dr. J. Felsche
Fakultét fiir Chemie der Universitidt Konstanz
{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der
Alfried-K rupp-von-Bohlen-und-Halbach-Stiftung gefordert.
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nach der kiirzlich von Wiebcke et al.®! publizierten Kristall-
struktur diskrete, in den Sodalithkéfigen isolierte H,0; -Io-
nen enthalt. Abbildung 1 zeigt einen solchen aus alternieren-
den SiO,- und AlO,-Tetraedern aufgebauten Sodalithkifig
([4°6%]-Polyeder), aus dem durch dreidimensionale Verkniip-
fung mit gleichartigen Kéfigen iiber die vier- und sechsglied-
rigen Ringe das Sodalithgeriist entsteht. In jedem Kifig be-

Abb. 1. Struktar von [Na,(H,0,)],[SiAlO,])s: [4°6%]-Sodalithkiifig mit dem
H,07 -Ion und vier Na*-Ionen als Gastspezies [9].

finden sich ein H,0Z-Ion und vier tetraedrisch iiber
Sechsringfenstern angeordnete Na *-Tonen, die zur Ladungs-
kompensation erforderlich sind. Die H,O; -Tonen zeigen in-
nerhalb der Na,-Tetraeder eine sechs- oder eine zwolffache
Orientierungsfehlordnung; in Abbildung 1 ist eine der még-
lichen Orientierungen dargestellt. Der aus den Rontgenbeu-
gungsdaten ermittelte kurze O2 --- O2-Abstand im Ion von
nur 2.36(4) A zeigt das Vorliegen einer sehr starken zentralen
Wasserstoffbriicke an, wihrend die groBen H2---O1- und
02---O1-Abstinde von 2.83 bzw. 3.38 A Wasserstoffbriik-
ken zwischen den terminalen Wasserstoffatomen H2 und den
Gerustsauerstoffatomen O1 definitiv ausschlieBen. Wechsel-
wirkungen zwischen H,0; -Ionen in benachbarten Kifigen
konnen aufgrund der groflen Entfernung und der gegenseiti-

T K T [K]
338 285 /LJ/A\
325 /_JK/\ 210 JJ\JJ\
315 /J
55
T T T 1 T T T T T — 1
20 0 0 10 20 10 0 10
— 6 —6

Abb. 2. '"H-MAS-NMR-Spektren des H,0; -Ions im Natriumhydroxosoda-
lithhydrat bei mehreren Temperaturen. Das scharfe Signal bei 6 = 5 stammt
von einer Verunreinigung, die schwachen Signale bei § = 20 und 6 ~ —4 sind
Rotationsseitenbanden.
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gen Abschirmung durch die Na* -Ionen und das Kifigge-
riist ebenfalls ausgeschlossen werden.

In Abbildung 2 ist eine Auswahl der im Temperaturbe-
reich zwischen 365 und 155 K aufgenommenen 'H-MAS-
NMR-Spektren des Hydroxosodalithhydrats wiedergege-
ben. Neben einem bis 210 K in unveridnderter Lage (§ = 5.0)
und Breite auftretenden scharfen Signal einer Verunreini-
gung (siche unten) zeigen die Spektren bei 365 K und 335 K
nur ein breites, von diesem scharfen Signal {iberlagertes Si-
gnal bei 6 &~ 5. Mit weiter abnehmender Temperatur treten
zwel zundchst ebenfalls breite, aber bis 210 K merklich
schmaler werdende Signale bei 6 = — 0.1 und § =16.3 auf,
die ein integrales Intensitdtverhiltnis von 2: 1 aufweisen. Da-
mit zeigen die Spektren das fiir einen dynamischen Aus-
tausch zwischen zwei chemisch nichtidquivalenten und im
Verhdltnis 2:1 vorliegenden Protonensorten typische Er-
scheinungsbild, wie es ganz dhnlich fiir analoge dynamische
Prozesse in fliissiger Phase beobachtet wird (sieche z.B.
Lit.ron,

Aufgrund der chemischen Verschiebungen und der relati-
ven Intensitdten muf das Signal bei hohem Feld den beiden
terminalen H-Atomen H,, das bei tiefem Feld dem zentralen
H-Atom H_ des (H-O---H---O-H) ™ -Ions zugeordnet wer-
den'). Letztere Zuordnung stimmt ausgezeichnet mit den
Ergebnissen von ab-initio-Berechnungen der *H-chemischen
Verschiebung des freien H;O; -Tons iiberein, nach denen bei
einem O --- O-Abstand von 2.42 A das zentrale H-Atom eine
chemische Verschiebung von § =16.3 hat!'!!, sowie mit der
von Yesinowski und Eckert angegebenen linearen Korrela-
tion zwischen OH --- O-Absténden und 'H-chemischen Ver-
schiebungen!*?\. Das scharfe Signal bei § = 5.0 is H,0-Mo-
lekiilen in geringen Beimischungen des Hydrosodaliths
[Na;(H,0),],[SiAlO,]s zuzuschreiben, die bei der Herstel-
lung des Hydroxosodalithhydrats kaum zu vermeiden
sind"%, Die bis 210 K unverdndert geringe Signalbreite
zeigt, daB3 diese H,O-Molekiile einer schnellen dynamischen
Umorientierung unterliegen, am Austauschprozefl der
H,0; -Protonen jedoch nicht beteiligt sind.

Aus den Spektren in Abbildung 2 kann demnach zweifels-
frei auf einen dynamischen Austausch zwischen den beiden
terminalen Protonen H, und dem zentralen Proton H_ des
H,O; -Ions geschlossen werden, der auf der NMR-Zeitskala
bei 365 K schnell verlduft (Auftreten von nur einem Signal)
und mit abnehmender Temperatur langsamer wird (zwei Si-
gnale mit abnehmender Signalbreite). Fiir einen derartigen
dynamischen ProzeB ist die Signallage bei schnellem Aus-
tausch, d,,, der mit den Populationen p gewichtete Mittel-
wert der Lagen der Signale bei langsamem Austausch:
O =pob, + pd.. Mit p, =2/3 und p,=1/3 ergibt sich in
guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert
d. = 5.3. Unterhalb von 210 K werden alle Signale zuneh-
mend breiter (sieche das Spektrum bei 155 K in Abb. 2), was
mit grofler Wahrscheinlichkeit auf das Einfrieren der dyna-
mischen Umorientierung des gesamten H,0; -Ions sowie
der H,0-Molekiile der Verunreinigung im Sodalithkéfig und
die damit verbundene Zunahme der Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung der H-Atome zuriickzufithren ist.

Aus den bei mehreren Temperaturen gemessenen Halb-
wertsbreiten Av der Signale lassen sich mittlere Aufent-
haltszeiten 7, und 7, der H-Atome in der terminalen bzw.
zentralen Position sowie die Geschwindigkeitskonstanten k&
und die Aktivierungsenergie E, des Austauschprozesses ab-
schitzen. Av mul} dabei jeweils um die ohne Austausch auf-
tretende Restbreite der Signale korrigiert werden, fiir die die
Halbwertsbreite (80 Hz) des Signals der nicht am Austausch
beteiligten Wasserprotonen bei d = 5.0 eingesetzt wurde.
Fiir schnellen Austausch, d.h. Beobachtung von nur einem
Signal gilt 1, = Av/(4npp>Aé?) und t, = Av/(4rp p?Ad?) mit
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Ad = 4, — 4, (in Hz); fiir langsamen Austausch, d. h. Auftre-
ten von getrennten Signalen fiir H, und H_, gilt dagegen
7,=(nAv)"! und 1, = (nAv)” !4 Da das zentrale H-
Atom mit zwei terminalen H-Atomen austauscht, folgt
1. = 7,/2. Die Geschwindigkeitskonstanten £ fiir die ver-
schiedenen Temperaturen 7 ergeben sich nach k = 277!
17 *; aus ihnen kann nach der Arrhenius-Gleichung, k = 4
exp(— E,/RT), durch Auftragen von lg k Gber 1/T die Akti-
vierungsenergie E, des Protonenaustausches bestimmt wer-
den (Abb. 3).

60

gk

25 30 35 45

108 77K

40

—

Abb. 3. Arrhenius-Plot der Geschwindigkeitskonstanten & [s ~ '] fiir den Proto-
nenaustausch im H,0; -lon.

Um Verfélschungen der Signalbreiten durch die bei tiefe-
ren Temperaturen auftretenden Dipol-Dipol-Wechselwir-
kungen der H-Atome zu vermeiden, wurden zur Auswertung
nur die zwischen 365 und 250 K bei zehn Temperaturen auf-
genommenen 'H-MAS-NMR-Spektren des Hydroxosoda-
lithhydrats herangezogen. Dabei ergaben sich gemittelte
Aufenthaltszeiten 7, zwischen 7.5x 107 %5 bei 365 K und
3x 1073 s bei 250 K sowie eine Aktivierungsenergie E, fiir
den AustauschprozeBl von 39 + 5 kJmol ™! (Fehlerabschit-
zung nach Lit.!*#l). Letztere liegt deutlich unter der fiir die
Dissoziation von H,05 in H,O und OH™ erforderlichen
Energie von ca. 100 kJ mol ™ ¢, die sowohl experimentell* als
auch durch ab-initio-Rechnungen® ermittelt wurde. Daraus
folgt, daB der Protonenaustausch im Hydroxosodalithhy-
drat nicht iiber eine vollige Losung der H-Briicke und an-
schlieBende Umorientierung des H,0-Molekiils gemil
Schema 1 oben ablaufen kann. Energetisch giinstiger und in

-0, —= \O—:l +O-H — % O-H+0O-H —» % O-H~O"
\H H/ v
H:= H
ot /O %
,,,,, HO — > * OH .O

Schema 1. Unwahrscheinlicher (oben) und wahrscheinlicher Ablauf des Aus-
tauschprozesses im H,O; -Ton (unten).

besserer Ubereinstimmung mit der berechneten Aktivie-
rungsenergie ist die Bildung eines kurzlebigen Intermediats
mit gegabelten H-Briicken, dessen Energie nach ab-initio-
Berechnungen nur ca. 20 — 40 kJmol ™! itber der der H,0; -
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Struktur mit linearer H-Briicke liegt!!-3. Der Austausch
zwischen terminalen und zentralen H-Atomen konnte dem-
zufolge wie in Schema 1 unten skizziert verlaufen. Analoge
'H-MAS-NMR-Untersuchungen am Hydroxo-alumoger-
manatsodalith-hydrat [Na,(H,0,)],[GeAlO,], zeigten, dal
auch hier ein dynamischer Protonenaustausch innerhalb des
H,0; -Tons auftritt, fiir den eine Aktivierungsenergie von
50 +10 kJmol ™! bestimmt wurde.

Unsere Ergebnisse zeigen, dal die 'H-MAS-NMR-Spek-
troskopie von Feststoffen auch ohne aufwendige Multipuls-
verfahren wie CRAMPS hochaufgeldste Spektren liefern
kann, aus deren Temperaturabhdngigkeit detaillierte und se-
lektive Informationen zu Kinetik und Mechanismus von dy-
namischen Protonenaustausch- und Umorientierungspro-
zessen im Zeitbereich zwischen ca. 1072 und 107°%s
abgeleitet werden kénnen. Neuere Untersuchungen mit Hil-
fe der inelastischen und der quasielastischen Neutronen-
streuung!* ! ergaben, dalB} schnellere dynamische Umorien-
tierungen im ps-Bereich, wie sie z.B. fiir die OH-Gruppe im
dehydratisierten Hydroxosodalith [Na,(OH)],[SiAlO,],
nachgewiesen wurden!!* ¢! im H,0; -lon des Hydroxoso-
dalithhydrats nicht auftreten.

Experimentelles

Kiristallines Natriumhydroxosodalithhydrat [Na,(H,0,)],[SiAlO,]; wurde
nach der in [13] angegebenen Vorschrift aus gesintertem Kaolin und carbonat-
freier, 16 M Natronlauge durch hydrothermale Synthese bei 623 K und
110 MPa hergestellt. Die 0.5-1 mm groBen Kristalle wurden vor der NMR-
Untersuchung fein gepulvert. Mikrokristalline Pulver des Natrium-hydroxo-al-
umogermanatsodalith-hydrats [Na,(H,0,)],[GeAlO,], wurden aus GeO,, y-
Al,Q; und carbonatfreier, 16 M Natronlauge bei 473 K und einer Reaktions-
dauer von 14 Tagen in Teflon-ausgekleideten Stahlautoklaven erhalten. Die
'H-MAS-NMR-Spektren wurden bei 400.13 MHz mit einem Bruker-MSL-
400-NMR-Spektrometer unter Verwendung eines Doppellager-MAS-Proben-
kopfes und von ZrO,-Rotoren mit 4 mm Durchmesser aufgenommen. Als
Treib- und Lagergas fiir die Probenrotation wurde getrockneter Stickstoff ver-
wendet, die Rotationsgeschwindigkeit betrug konstant 8 kHz. Fiir jedes Spek-
trum wurden 16 FIDs akkumuliert, die Pulsdauer war 3 us (entspricht 65° Flip-
winkel), der Pulsabstand 3 s. Die Proben wurden iiber das Lagergas temperiert
und die Temperaturen anhand einer Eichkurve korrigiert, die aus den bei glei-
chen Temperierungsbedingungen und Rotationsgeschwindigkeiten gemessenen
13C-NMR-Spektren von Samariumacetat erhalten wurde [17).
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