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Schnelle Diffusion von Wasser in einem kifigarti-
gen Kristallgitter: B-Cyclodextrin-dodecahydrat**

Thomas Steiner, Aida M. Moreira da Silva, José J. C.
Teixeira-Dias, Jorn Miiller und Wolfram Saenger*

Kristallines f-Cyclodextrin-dodecahydrat (8-CD -12H,0)
ist ein gutes Modellsystem zur Untersuchung von Wasserstoff-
briicken und von Wasserclustern!! ~8. Die f-CD-Molekiile bil-
den molekulare Kifige, in denen sich sieben eingeschlossene
Wassermolekiile mit Sprungraten von 10*°-10* s~ ! iiber elf
Positionen statistisch und dynamisch verteilen!® ™ ¢, Diese Kifi-
ge sind nicht miteinander verbunden, so daB man nur langsame
(oder gar keine) Diffusion von Kristallwasser durch das ganze
Gitter erwartet (weitere Strukturinformationen siehe Lit. [7]).
Erst kiirzlich wurde von uns beschrieben, daB3 sich der Wasserge-
halt von §-CD-Hydrat Feuchtigkeitsschwankungen in der At-
mosphire innerhalb weniger Minuten anpaft!®l. Dies erfordert
Austausch von Wassermolekiilen mit der Umgebung und Diffu-
sion innerhalb der Kristalle mit einer Geschwindigkeit, die etwa
ein Tausendstel von der in reinem Wasser betriagt!®!, obwohl die
Kristallstruktur dicht gepackt ist (Abb. 1, siehe auch die Legen-
de). Diese rasche Diffusion durch den ganzen Kristall mul3 mit
Strukturfluktuationen der f-CD-Molekiile zusammenhéngen,
die geeignete Diffusionswege temporir 6ffnen. Diese bisher un-

Abb. 1. Kristallstruktur von §-CD -12H,0 in einer Projektion entlang der mono-
klinen b-Achse (mit Koordinaten aus [3]). Die elf partiell besetzten Wasserlagen im
molekularen Innenraum von B-CD sind rot gezeichnet und die acht Wasserlagen
zwischen den f-CD-Molekiilen blau. Rote und blaue Umhiillungskurven zeigen die
,,Oberfliche™ der Wasseranordnung. Die §-CD-Pyranoseringe sind schraffiert. Der
Wassercluster im f-CD-Kifig ist mit einer Wasserkette zwischen den 8-CD-Mole-
kiilen verbunden, aber weder diese Kette noch die Kéfige sind zwischen benachbar-
ten asymmetrischen Einheiten verbunden. AuBerdem enthélt jede asymmetrische
Einheit ein von allen anderen isoliertes Wassermolekiil, das nur mit C-OH-Gruppen
Wasserstoffbriicken bildet.
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verstandenen Vorgidnge untersuchten wir mit einer Kombina-
tion von H,0/D,0- und H,'%0/H,30-Austauschexperimen-
ten.

Wenn §-CD -12H,0-Kristalle einer Atmosphére ausgesetzt
werden, die D,O oder H,'80 enthilt, dann diffundieren diese
,Marker* in die Probe hinein, was Raman-spektroskopisch und
massenspektrometrisch verfolgt werden kann. Im ersten Experi-
ment wurde mikrokristallines f-CD-Hydrat!*®) bei Raumtem-
peratur der Atmosphire iiber D,O ausgesetzt, ohne Kontakt
mit der Fliissigkeit zu haben. Nach definierten Zeiten wurden
Proben entnommen, schnell in Glaskapillaren versiegelt und die
Raman-Spektren aufgenommen!**, Fiir O-H und O-D sind die
Banden der Streckfrequenzen zwar breit, sie liegen aber ge-
trennt vom {ibrigen Spektrum® 2], vy, bei 3400 cm ™ * und vyp
bei 2500 cm ™. Aus den relativen Intensititen von vgy und vep,
kann das O-H/O-D-Verhiltnis in der Probe ermittelt werden.
Eine typische Serie von Spektren ist in Abbildung 2 gezeigt: die
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Abb. 2. H(O) - D(O)-Austausch. §-CD -12H,0 wurde fiir definierte Zeiten der
Atmosphire iiber D,0O ausgesetzt, dann wurde das Raman-Spektrum aufgenom-
men. Typische Spektrenserie von kiuflichem hydratisiertem §-CD [10], Probenmen-
ge ~20 mg, nur der relevante Spektralbereich 2300-3700 cm ™~ ! ist gezeigt (zentra-
les Maximum: vgy). Die relative Intensitit der vgy-Bande nimmt auf einer
halblogarithmischen Skala linear ab.

H(O)-Konzentration féllt nach einem Geschwindigkeitsgesetz
1. Ordnung exponentiell ab mit ¢, = ¢y ™, wie aus dem line-
aren Verhalten in der halblogarithmischen Auftragung in Abbil-
dung 2 (Einschub) ersichtlich ist. Nach wenigen Stunden ist
kein''31 H(O) mehr in der Probe enthalten. Diese Kinetik ist bei
Proben verschiedenen Ursprungs und bei verschiedenem Ver-
suchsaufbau immer gleich. Dabei ist die makroskopische Reak-
tionskonstante & keine absolute Grofle: Wegen kiirzerer Diffu-
sionswege ist der Austausch in kleinen Proben schneller als in
grofen (in Abb. 2: k =1.4x10"?min™!, d.h. 50% Austausch
innerhalb 50 min). Wenn D,O-Cyclodextrin der Atmosphére
iiber H,O ausgesetzt wird, ist der Riickaustausch ebenso schnell
und vollstindig.

Dieses Experiment zeigt, daB D-Atome in die Probe hinein-
wandern (und H hinaus), nicht aber, wie dies geschicht: Der
Transport kénnte durch Diffusion intakter Wassermolekiile,
aber auch durch Ketten von Protonentibertragungen geschehen.
Dies wurde in einem komplementidren Experiment geklart,
in dem kristallines B-CD-12H,'50 der Atmosphire iiber
H,1804] qusgesetzt wurde. Nach definierten Zeiten wurden
kleine Proben in ein Massenspektrometer(! gebracht und lang-
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sam auf 110 °C geheizt, um das Kristallwasser auszutreiben. Die
Intensitaten der Massensignale m/z 18 fiir H,'°0 und m/z 20 fiir
H,'80 wurden registriert, bis alles Wasser aus der Probe ent-
fernt war. Nach Subtraktion des Untergrunds sind die integrier-
ten Intensititen dieser Signale ein MaB fiir den H,'°O- und
H,'80-Gehalt des ausgetriebenen Kristallwassers. Die Grofie
1,4/, + I,,), die den prozentualen Anteil H,'®O beschreibt,
fallt exponentiell mit zunehmender Expositionszeit (Abb. 3).

In[%H,10)] \
4.0-1 \

3.0

-
30 60 80 120
t/min —e

Abb. 3. H,'°0 - H,'80-Austausch. §-CD -12H,*°O-Proben wurden der Atmo-
sphire iiber H,'®0 ausgesetzt, und nach bestimmten Zeiten wurde der prozentuale
Anteil von H,'°0 im Kristallwasser massenspektrometrisch bestimmt. Um den
exponentiellen Abfall zu zeigen, wird der Anteil H,'®O auf einer halblogarithmi-
schen Skala aufgetragen.

Dies bedeutet, dal H,'®O tatsichlich durch H,'®0O aus der
Atmosphire ersetzt wird. Fiir Proben vergleichbarer Dimensio-
nen ist der Austausch dhnlich schnell wie im H/D-Austauschex-
periment (Abb.3: k=1.2x10"2min"!, also 50% Austausch
innerhalb von 60 min). Dabei ist der Austausch ebenfalls
(beinahe!'®ly vollstindig, betrifft also alle Wasserlagen im Kri-
stall.

Aus den dhnlichen Diffusionsgeschwindigkeiten von D- und
'80-Markern folgt, daB intakte Wassermolekiile durch das Kri-
stallgitter wandern. Obwoh! keine durchgehenden Kanéle zur
Verfiigung stehen, werden dabei makroskopische Wege von
~0.1 mm in Minuten zuriickgelegt. Dies stiinde im Wider-
spruch zur Kristallstruktur, wenn man die f-CD-Molekiile als
starr betrachtet. Tatsdchlich ist aber aus den kristallographi-
schen Temperaturfaktoren! und aus einer Molekilldynamiksi-
mulation'* bekannt, daB die C- und vor allem die O-Atome in
p-CD-Hydrat mit Amplituden von 0.4 A schwingen. Diese
Fluktuationen reichen offensichtlich aus, um kurzzeitig Diffu-
sionspfade zu 6ffnen, so daB3 sich Wassermolekiile schnell zwi-
schen den benachbarten Kristalleinheiten bewegen kénnen.

Im H/D-Austauschexperiment wird also D von kompletten
Wassermolekiilen iiber ,lange**'™ Strecken transportiert. Im
lokalen MaBstab wird D in Transferprozessen auch an Hydroxy-
gruppen abgegeben. Die Beobachtung, daf3 der H/D-Austausch
vollstdndig ist, hat zwei wichtige Konsequenzen: 1) Kein H(O)-
Atom im Kristall ist in einer ,,permanenten* O-H - - - O-Wasser-
stoffbriicke fixiert, und 2) da auch alle fiir Wassermolektile nicht
zugénglichen C-OH-Gruppen betroffen sind, muf3 es lokale
Ketten von H/D-Ubertragungen zwischen Hydroxygruppen ge-
ben. In diese sind alle 21 O-H-Gruppen des -CD-Molekiils
eingebunden, auch diejenigen, die in der Neutronenbeugungs-
untersuchung!?! geordnet erschienen. Dies bedeutet, da8 in kri-
stallinem B-CD - 12H,0 stindig ein interner Transfer von Was-
sermolekiilen und Protonen stattfindet.

Die beschriebenen dynamischen Prozesse sind zweifellos mit
der strukturellen Fehlordnung von Hydroxygruppen und Was-
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sermolekiilen™ verbunden. In kristallinem «-CD - 6H,0, in
dem H,0 und C-OH wohlgeordnet sind"®!, ist der H/D-Aus-
tausch um mehrere GréBenordnungen langsamer.
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Kristallographischer Nachweis der
Cyclohexatrien-Struktur von
Tris(bicyclo[2.1.1]hexeno)benzol:
Bindungslingenalternanz nach Widerlegung der
Mills-Nixon-Theorie **
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Hardcastle, Natia L. Frank, Peter Gantzel,
Jay S. Siegel* und Joseph Ziller

Seit mehr als 60 Jahren schreiben Chemiker Bindungslingen-
alternanz in benzoiden Verbindungen dem Mills-Nixon-Effekt
zul!l. Urspriinglich war diese Theorie ein Versuch, die beobach-
tete Regioselektivitat der elektrophilen Substitution an Tetralin
und Indan strukturell zu erkldren. Mills und Nixon griindeten
ihren Vorschlag auf das inkorrekte Oszillationsmodell fiir Ben-
zol von Kekulé, wonach zwei Cyclohexatriene mit D,,-Symme-
trie im Gleichgewicht vorliegen, das durch geeignete Sub-
stituenten auf eine Seite gezogen werden kann. Da die Bin-
dungslangen und -winkel in diesem Modell durch van't Hoff-Te-
traeder vorgegeben sind und die Ringspannung durch die Theo-
rie von Baeyer beschrieben wird™!, ergeben sich aus dem
Mills-Nixon-Postulat starke Implikationen fiir die Struktur. Be-
sonders fiir Indan und verwandte anellierte Benzolderivate wur-
den cyclohexatrienartige Strukturen vorhergesagt, in denen
Doppelbindungen an den zum Fiinfring exocyclischen Positio-
nen vorliegen; allerdings gab es damals keine experimentellen
Strukturdaten zur Stiitzung dieser Spekulationen.
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Wegen der falschen Voraussetzungen des Postulats ist es nicht
richtig, Bindungsalternanzen in benzoiden Verbindungen im
Sinne der Theorie von Mills und Nixon zu interpretieren. Trotz-
dem hat die Vorstellung von Bindungslingeninderungen in
Benzol, die durch Winkelspannungen verursacht werden, auch
ohne experimentelle Befunde nach wie vor Bestand!®'. Semiem-
pirische Studien™ und Rechnungen mit minimalen Basissit-
zen!s! ergaben, daB Bildungslingenalternanzen bei trisanellier-
ten Benzolen verbreitet sind, wobei die exocyclischen Bindungs-
winkel signifikant und fiir Tris(cyclobuteno)benzol 1 sogar ex-
trem von 120° abweichen. Die experimentellen Strukturbestim-
mungen von gespannten monocyclisch aneliierten Benzolen wie
1'% lieferten allerdings keinen Beweis fiir diesen Effekt. Tatsdch-
lich ist eine signifikante Bindungsldngenalternanz in benzoiden
Verbindungen bislang nicht experimentell dokumentiert!®,
wenn man von Verbindungen wie Starphenylen 21" absieht, wo
starke n-Effekte eine Rolle spielen'®!. Ab-initio-Rechnungen auf
dem Hartree-Fock-6-31G(D)- oder einem héheren Niveau erga-
ben fiir Tris(bicyclo[2.1.1]hexeno)benzol 3 eine einzigartig star-

H
e

ke Bindungslingenalternanz!'?. Die vorliegende Kristallstruk-
turuntersuchung von 3 ist mit diesen Rechnungen in Einklang
und deutet auf einen ,,Bicyclen-Spannungseffekt* hin, der ein-
deutig nicht auf den Mills-Nixon-Effekt zuriickgefithrt werden
kann.

Die Wittig-Trimerisierung von 2-Chlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en
lieferte 3 in schlechter Ausbeute, aber isolierbarer Menge. Ein-
kristalle von 3 wurden durch langsame Verdunstung bei Raum-
temperatur aus Benzol geziichtet!'!l. Das Kristallgitter ist aus
translationssymmetrischen Molekiilschichten aufgebaut. Die
Stapelung der Schichten fiihrt allerdings zu Abweichungen von
der Translationssymmetrie und somit zu einer Ordnungs/Fehl-
ordnungs-Kristallstruktur (OD-Struktur)!’?). Daher koénnen
zwar die Molekiilstruktur von 3 und die Bezichungen zwischen
ndchsten Nachbarn aus den Beugungsdaten bestimmt werden,
nicht aber die Kristallpackung als Ganzes.

3 ist der erste einkernige, benzoide Kohlenwasserstoff mit
echter Cyclohexatrienstruktur. Der innere Ring ist planar,
und alle inneren Winkel betragen 120° (Abb. 1); dennoch
unterscheiden sich die beiden nichtiquivalenten Bindungen
im Benzolring um 0.089 A (1.438(5)—1.349(6) A). Diese
Léngen entsprechen Pauling-Bindungsordnungen von 1.86 und

Abb. 1. Stereoansicht von 3 entlang der dreizihligen Symmetrieachse.
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