
[I 11 Die niedrige Ausheute an 1 ist wdhrscheinlich auf groRe sterische Belastun- 
gen wahrend des Cyclisierungsprozesses zuruckzufuhren. Tatsachlich zeig- 
ten die Hauptprodukte der reduktiven Verknupfung starke Si-H-Absorp- 
tionsbdnden in den IR-Spektren; die Strukturen dieser Produkte wurden 
aber nicht weiter untersucht. MasdmUne et al. berichteten, daW die reduk- 
tive Oligomerisierung von Cl,tBuSiSitBuCI, rnit Naphthalinlithium in 
Dimethoxyethan ungewohnlich und etwas unerwartet unter Bildung von 
Tricyclo[2.2.0.02. 5]hexasilanen und Tetracyclo[3.3.0.O2. '.03, 6]octasilan 
verlief[3 b, c]. Weidenbruch et al. [3 d] und Sdkurai et al. [3 f] heschrieben 
die Synthese eines Tetracyclo[3.3.0.02. '.03. 6]octagermanderivats durch 
Oligomerisierung von X,tBuGeGetBuX, (X = Br, CI) oder tBuGeC1,. 
Kristallographische Daten: Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Gra- 
phitmonochromator, Cu,,-Strahlung, C,,H &i8, monoklin, Raumgrup- 
pe C2/c, a = 13.802(1), b = 19.246(1), c = 20.916(1), = 99.476(3)", V = 

5480.2(5) A3, Z = 4, eb., = 1.098 g ~ m - ~ ,  p(CuKm) = 19.76 cm-'. w-20- 
Scans bis 28,,, = 130", 4592 unabhangige Reflexe, davon 3706 rnit 
F z 3a(lF01), empirische Absorptionskorrektur auf der Basis von $-Scans 
fur eine relative Transmission von 0.8785 -0.9998, Losung mit Direkten 
Methoden [Multan 78 (P. Main, S. E. Hull, K. Lassinger, G. Germain, 
J.-P. Declercq, M. M. Woolfson, A System of Computor Programsfor the 
Automatic Solution of Crystal Structures for  the X-ray Diffraction Data, 
Multan 78, 1978)) Vollstlndige Matrixverfeinerung rnit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrdte unter Verwendung des UNICS-111-Programms 
(T. Sakurai, K. Kobayashi, Rikagaku-Kenkyusho Hokoku, 1978, 55, 69). 
102 Wasserstoffatome (2 Atome ausgenommen) mit Differenz-Fourier- 
Synthese gefunden und fixiert, alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, iso- 
troper Gesamttemperaturfaktor fur Wasserstoffatome, R = 0.0396, R ,  = 
0.0416. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University 
Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CBZIEW unter 
Aneabe des vollstlndieen Zeitschriftenzitats aneefordert werden. - 

[13] Verbindung 1 ist gegenuber einer Oxidation durch Luft stabiler als das 
Persilylderivat 2, das bei Raumtemperatur an Luft innerhalb von einigen 
Tagen farblos wird [6]. 

1141 Die Iangstwellige Absorption konnte durch drei Gaulj-Kurven rnit den 
relativen Intensitaten 1 : 5 . 5 :  1 angepaljt werden. Die Maxima der Gdulj- 
Kurven liegen bei 464, 508 bzw. 561 nm. 

1151 Kurzlich wurde berichtet, daO wahrend der Reaktion von Dichlormethyl- 
phenylsilan mit Natrium hlaue, kolloidale Natrium-Metallpartikel gebil- 
det werden, die eine einzelne breite Absorptionsbande um 560 nm aufwei- 
sen (R. E. Benfield, R. H. Cragg, R. G. Jones, A. C. Swain, Nature 1991, 
353, 340). Kristallines 1 enthHlt jedoch nur  0.039% Natrium, wie durch 
Atomabsorptionsspektrometrie nachgewiesen wurde. Daher kann die 
Moglichkeit, daW die Absorption um 500 nm von kolloidalem Natrium 
verursacht wird, ausgeschlossen werden. 

1161 Unter UV-Bestrahlung ist die Verbindung 1 photoaktiv. In einem Versuch 
trat hei Bestrahlung (> 300 nm) eines 3-MP-Glases von 1 hei 77 K in einer 
evakuierten UV-Kuvette (zugeschmolzen) eine neue Absorptionsbande 
bei 708 nm auf, deren Intensitat ihren hochsten Wert nach 0.5 h erreichte. 
Diese Bande verschwand jedoch beim Erwlrmen auf Raumtemperatur. 
Weitere Arbeiten, einschlieljlich eines Abfangexperiments, sind im Gang. 

[I71 M. Weidenbruch, K.-L. Thom, S. Phol and W. Saak, J. Organornet. Chem. 
1987, 329, 151. 

[18] H. Watanabe, K. Yoshizumi, T. Muraoka, M. Kato, Y Nagai, T. Sato, 
Chem. Lett. 1985, 1683. 
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ganiker diesem Verbindungstyp groSes Interesse entge- 
gen"]. Uber analoge Verbindungen rnit Metall-Metall-Bin- 
dungen ist dagegen uberraschend wenig bekannt ; bis heute 
wurden erst zwei Beispiele fur diese Verbindungsklasse be- 
schrieben: [M,(NCCH,),,]4+ rnit M = Mo, Rh[']; sie wur- 
den uber Acidifizierungs- oder Alkylierungsreaktionen aus 
[M,(O,CCH,),] erhalten. In den letzten Jahren hat das In- 
teresse an kationischen Acetonitrilkomplexen drastisch zu- 
genommen, insbesondere hinsichtlich ihres Einsatzes als 
Vorstufen fur metallhaltige Polymere und molekulare Mate- 
rialienl3], Kataly~atoren[~] sowie fur biologisch wichtige Ko- 
ordinationsverbind~ngen[~]. Wir berichten nun uber zwei 
Synthesestrategien, um neuartige solvatisierte zweikernige 
Kationen ausgehend von Halogeno- und Phosphankomple- 
xen herzustellen. 

Die Reaktion von (nBu,N),[Re,Cl,] mit HBF, . Et,O in 
CH,CN/CH,CI, fuhrt in ca. 15 YO Ausbeute zu einem blauen 
Niederschlag, der als 1 identifiziert wurde[6J. 

Die analoge Protonierung von [Re,CI,(PnPr,),] fuhrt in 
vie1 hoheren Ausbeuten (ca. S O W )  ebenfdls zu 1. Durch 
langsames, dreitagiges Eindiffundieren von CH,Cl, in eine 
CH,CN-Losung von 1 konnten Einkristalle von 1 erhalten 
werden['l. Die vorlaufigen Ergebnisse der Rontgenstruktur- 
analyse dieser Kristalle zeigen ein raumzentriertes kubisches 
Gitter rnit einer dreifachen Fehlordnung der Dirhenium- 
Einheiten. Schlechte Beugungseigenschaften sowie erhebli- 
che Schwierigkeiten bei der Verfeinerung fur drei verschiede- 
ne kubische Kristalle haben uns veranlafit, einen unge- 
wohnlichen Weg zur Reduzierung der Kristallsymmetrie und 
Verbesserung der Packung einzuschlagen : Wir tauschten die 
kleinen tetraedrischen [BF,] --Gegenionen gegen grol3e okta- 
edrische [Mo,~,,]' --Polyoxometallat-Ionen aus. Dieser 
Austausch fuhrte nicht nur zu einer perfekten Anordnung 
der zweikernigen Kationen in den von den Anionen gebilde- 
ten Zwischenraumen, sondern bot daruber hinaus die Mog- 
lichkeit, die Reaktivitat der eingelagerten solvatisierten Kat- 
ionen im festen Zustand zu untersuchen. 

Das Molybdat 2 wurde aus 1 durch Anionenaustausch mit 
(nBu,N),[Mo,O,,] in CH,CN hergestellt; fur eine Rontgen- 
strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsame 
Diffusion getrennter CH,CN-Losungen der beiden Salze 
ineinander erhaltenI8]. Die Rontgenstrukturanalyse ergab, 
daD die Kristalle die Zusammensetzung [Re,(NCCH,),,]- 
[Mo,O,,], . 4CH,CN .2H,O haben. Die ORTEP-Darstel- 
lungen der drei Ionen in 2 sind in Abbildung 1 wiedergege- 
ben, ausgewahlte Abstande und Winkel stehen in der 
Legende. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen 
Raumgruppe C2/c rnit dem Zentrum der Re-Re-Bindung auf 
einer zweizahligen Symmetrieachse. Die Koordinationssphare 
jedes Re"-Zentrums ist pseudooktaedrisch und besteht aus 
vier nahezu in einer Ebene liegenden CH,CN-Liganden, ei- 
ner zusatzlichen axialen CH,CN-Gruppe mit schwacher 
Wechselwirkung (Re-N = 2.51(3) A) und dem zweiten Re- 
Atom. Das neue Molekul hat, wie bei einer Metall-Metall- 
Dreifachbindung zu erwarten, eine gestaffelte Konforma- 
tion, in der die beiden Re(NCCH,),-Einheiten im Mittel um 
44.5(1)" gegeneinander verdreht sind. Der Re-Re-Abstand 
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von 2.259(4) 8, in 2 liegt in einem Bereich, der fur Dirhe- 
nium-Verbindungen rnit einer Metall-Metall-Dreifachbin- 
dung in der elektronenreichen 02x4626*2-Konfiguration 
charakteristisch ist, obwohl die Metallzentren in 2 hoch gela- 
den sind und nicht durch starke o- oder x-Donoren wie 
Phosphan- oder Halogenoliganden koordiniert ~ e r d e n [ ~ I .  
Im [M0,0,,]~--Ion entsprechen die mittleren Mo-O-Ab- 
stande gut den bereits fruher beschriebenen"']. Die dreidi- 
mensionale Packungsanordnung in einem Umkreis von 10 8, 
um den Mittelpunkt der Re-Re-Bindung zeigt, daD die 
[Re214+-Ionen pseudooktaedrische, durch die kugelformi- 
gen [M~,O,,]~--Ionen definierte Lagen im Gitter besetzen. 

W 
Abb. 1. Ausgewahlte AbstLnde [A] und Winkel ["I von 2: Rel-Rel* 2.259(4), 
Rel-Nl 2.07(3), Rel-N2 2.02(3), Rel-N3 2.06(2), Rel-N4 2.16(3), Rel-N5 

1.09(3), CCC2 1.33(5), C3-C4 1.47(4), C5-C6 1.37(4), C9-C10 1.39(4); Rel*- 
Rel-NI 97.8(6), Rel*-Rel-N2 92.6(7), Rel*-Rel-N5 174.6(6), Rel-NI-CI 
170(3), Nl-C1-C2 179(4), Rel-N2-C3 176(2), N2-C3-C4 172(3), Rel-N5-C9 
168(3), N5-C9-C10 178(4). 

2.51(3), Nl-CI 1.06(3), N2-C3 1.12(3), N3-C5 1.18(3), N4-C7 1.13(4), N5-C9 

Das IR-Spektrum der Kristalle von 2 zeigt die Absorptio- 
nen von koordiniertem CH,CN und den [M~,O,,]~--Gegen- 
ionen" 'I, das von 1 die Absorptionen von koordiniertem 
CH,CN und den [BF,]--Gegenionen["]. Im 'H-NMR- 
Spektrum von 1 in CD,CN tritt ein Signal bei 6 = 3.37 auf, 
das den aquatorialen CH,CN-Gruppen zuzuordnen ist, so- 
wie ein schwaches Signal bei S = 1.95 von freiem CH,CN['21. 
Das VIS-Spektrum von 1 besteht aus einer sehr breiten, lang- 
welligen Bande bei &,,, ( E )  = 663 nm (630 ~ - ' c m -  ') und ei- 
ner schmalen Bande ndhezu gleicher Intensitat bei 593 nm 
(591 ~ - ' c m - ' )  init zwei Schultern bei 458 und 866 nm. Die 
Banden im UV-Bereich liegen bei 244 (2.7 x lo4 ~ - ' c m - ' )  
und 203 nm (5.1 x lo4 M-lcrn-'). Elektrochemische Mes- 
sungen in 0.05 M nBu,N[BF,]/CH,CN ergaben zu unserer 
Uberraschung eine extrem leichte quasireversible Reduktion 
bei El, ,  = + 0.24 V sowie zwei irreversible Reduktionen bei 
E i  = - 20 und -0.76 V (gegen Ag/AgC1)['31. Diese Ergeb- 
nisse stehen in krassem Widerspruch zu den Redoxeigen- 
schaften anderer Dreifachbindungen des Typs 02x4626*2, 
die eine oder zwei Oxidationen, aber keine Reduktionen zei- 
gem Die hohe Ladung des Kations und die Tatsache, daI3 als 
Liganden nur mittelmaDig starke o-Donoren zur Verfugung 
stehen, tragen zweifellos zum elektrophilen Charakter von 2 
bei. 

Die thermische Stabilitat von 2 wurde durch Thermogra- 
vimetrie unter N, bestimmt (Abb. 2). Beim langsamen Auf- 
heizen auf 350 "C werden die koordinierten CH,CN-Grup- 

pen nahezu quantitativ abgegeben['41. Das resultierende 
schwarze, amorphe oxidische Material ist das erste Beispiel 
fur ein ternares ReMo-Oxid uberhaupt. Erste rontgenpho- 
toelektronenspektroskopische (XPS) Untersuchungen be- 
statigten die Abwesenheit von Kohlenstoff- und Stickstoff- 
komponenten und zeigten, daI3 sich an der Oberflache des 
Materials MoV' sowie Re in zwei Oxidationsstufen befinden. 

6.6746 

I (13.00 So) 
30 160 350 

T [ " C I  - 
Abb. 2. Verlauf der Thermogravimetriekurve einer unter N, auf 350°C erhitz- 
ten Probe von [Re,(NCCH,)8jfM~,0,,]2. Die Molekiile verlieren unter Bil- 
dung eines ternaren oxidischen Materials nacheinander ihre acht CH,CN- 
Liganden. m = Gewicht der Probe. Die Prozentzahlen geben den theoretischen 
(experimentellen) Gewichtsverlust an. 

Eine weitere Charakterisierung durch Transmissionselektro- 
nenmikroskopie, Neutronenbeugung und EXAFS-Studien 
ist im Gange. Ahnliche Materialien wurden aus den Salzen 
[M,(NCCH,),,][M',O,,], (M = Mo, Rh; M' = Mo, W) her- 
gestellt. 

Diese Zuschrift beschreibt zwei Befunde, die fur die Mole- 
kul- und Festkorperchemie von Ubergangsmetallen wich- 
tig sind: Die Tatsache, daD sich aus [Re,C1,]2- und 
[Re,CI,(PnPr,),] ein bisher unbekanntes zweikerniges solva- 
tisiertes Kation sehr einfach herstellen la& ist bemerkens- 
wert, wenn man die Stabilitat der Edukte"] bedenkt. Das 
Verfahren wird derzeit auf W- und 0s-Komplexe ubertra- 
gen[l5I. Ferner ist die Bildung ternarer Metalloxide uber die 
Desolvatisierung von Salzen aus Acetonitril-koordinierten 
Kationen und Polyoxometallat-Ionen bei niedrigen Tempe- 
raturen ein moglicherweise sehr nutzlicher Weg zu neuen 
Oxiden mit bisher unbekannten Stochiometrien und Struk- 
turen. Es sollte dabei moglich sein, die Metalle so auszuwah- 
len, dal3 Eigenschaften wie katalytische Aktivitat oder Ma- 
gnetismus optimiert werden, insbesondere, wenn 3d-Metalle 
miteinbezogen werden. 

Experimen telles 
(nBu,N),[Re,CI,] (1.00 g, 0.865 mmol) wird in 50 mL CH,CN gelost und mit 
5 mL einer HBF, . Et,O-Losung (85proz.) versetzt. Nach vollstandiger Zugabe 
der Saure wird gasformiges HCI unter vermindertem Druck entfernt, und es 
werden langsam 200 mL CH,Cl, zugegeben. Die Losung wird 5 h unter Riick- 
flub erhitzt. Danach wird der intensiv blaue Feststoff gesammelt, mit CH,CI, 
und Et,O gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 150 mg, 15%. 
Alternative: [Re,Cl,(PnPr,),] (350 mg, 0.303 mmol) wird in einer Mischung aus 
CH,CN (10 mL) und CH,Cl, (3 mL) suspendiert und unter vermindertem 
Druck rnit 1 mL HBF, Et,O versetzt. Die Reaktionsmischung farbt sich in- 
nerhalb von 5 min griin und wird wahrend 12 h Erhitzen unter RuckfluD blau. 
Dann wird die Losung mit 20 mL CH,CI, behandelt und der dabei gebildete 
Ieuchtend blaue Feststoffgesammelt, mit CH,Cl, und Et,O gewaschen und irn 
Vakuum getrocknet. Ausbeute 253 mg, 80%. 

Eingegangen am 23. April 1992 [Z 53181 

[l] W. Henke, Justus Liebigs Ann. Chem. 1858,106,280; R. A. Walton, Q. Rev. 
Chem. SOC. 1965,19,126; B. N. Storhoff, H. C. Lewis, Coord. Chem. Rev. 

Angew. Chem. 1992, 104, Nr.  10 0 VCH Verlagsgesellschafl mbH, W-6940 Weinheim, 1992 0044-8249~92j1010-1413 $3.50+ .25/0 1413 



1977, 23, 1: J. A. Davies, F. R. Hartley, Chem. Rev. 1981, 81, 79; A. P. 
Zuur, W. L. Groenveld, Reel. Trav. Chim. Pays-Bas 1967, 86, 1103; J. 
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Res. 1988, 21, 421, Lit. Lit. 
Siehe beispielsweise M. Shihata, Top. Curr. Chem. 1983, ff0, 13-16; 
D. M. Eichhorn, W. H. Armstrong, Inorg. Chem. 1990,29, 3607. 
Die Reaktion von [Re,(O,C,H,),CI,] rnit AgBF., und dann rnit (Et,O)BF, 
liefert auch in geringen Ausbeuten 1: K. R. Dunbar, A. Quillevkrk, unver- 
offentlicht. 
Verbindung 1 kristallisiert in einer kubisch-raumzentrlerten Raumgruppe 
mit den Zellkonstanten 29.22(1) %, und V = 24947(22) A3. 
Berechnet fur [Re,(NCCH3),][Mo,0,,1,. C 8.09, H 1.02, N 4.72; gefun- 
den: C 8.39, H 1.20, N 4.78. Die Analysenwerte werden besser, wenn man 
geringe Mengen an freiem CH,CN im Gitter berucksichtigt. Kristalldaten 
fur 2 4CH,CN. 2H,O hei -90°C: C,,H,oN,,O,,Moi,Re,, M = 
2742.44, monokline Raumgruppe C2/c, a = 18.36(2), h = 22.67(2), 

2.508 gcm-I, p(MoK.) = 54.03 cm-'; die Datensammlung erfolgte rnit ei- 
nem Rigaku-AFC6-S-Diffraktometer, w-2 @-Scans, 6508 unabhangige Re- 
flexe mit 6 < 2 d < 50", Loreutz- und Polarisationskorrektur; zur Korrek- 
tur fur die aus dem Intensitdtsverlust dreier Testreflexe von ca. 60% 
folgende beachtliche Zersetzung diente ein hearer  Korrekturfaktor; em- 
pirische Absorptionskorrektur (azimutale Scans mehrerer Reflexe rnit x 
nahe 90"), 2805 Reflexe rnit F: > 3u(q )  wurden fur die Verfeinerung von 
298 Variablen herangezogen, Konvergenz bei R (R,) = 0.066 (0.083), Gute 
der Anpassung 2.56, shift/esd,,, im letzten Cyclus 0.13, groDte Restelek- 
tronendichte (1.95 e k 3 )  lokalisiert an Re. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystal- 
lographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road. 
GB-Cambridge CB21EW (GroDbritannien) unter Angdbe des vollstindi- 
gen Literaturzitats angefordert werden. 
E A. Cotton, R. A. Walton, Multiple Bonds Belween Metal Atoms, Wiley- 
Interscience, New York, 1982, zit. Lit.; R. A. Walton, Isr. J .  Chem. 1985. 
25, 196; F. A. Cotton, R. A. Walton. Struct. Bonding (Berlinj 1985, 
62, 7. 
P. Dahlstrom, J. Zubletd, B. Nedves, J. R. Dilworth, Cryst. Struct. Com- 
m u .  1982,11,463; H. R. Allcock, E. C. Bissell, E. T. Shawl, Inorg. Chrm. 
1973, 12,2963. 
Ausgewihlte IR-Absorptionen(KBr-Prealing, 13 in cm-I): 2: 2350 m, 
2285 w, 2250 w (v(C-N); 956 vs, 793 vs, 598 ms, 492 m (v(Mo-0); 1: 
2328 m, 2295 w (v(C=N); 1025 vs, 520 s (v(B-F). 
Die Formulierung des Kations als [Re,(NCCH3),J4+ basiert auf der Tief- 
temperatur-Kristallstrukturanalyse von 2. Kristalle von 1 und 2 verlieren 
beim Herausnehmen aus der Mutterlauge schnell einen Teil der solvatisie- 
renden Liganden und scheinen sich nach dem Verlust der axialen Solvens- 
molekule, d. h. als [Re,(NCCH3),]4t, zu stabilisieren. 
Die elektrochemischen Untersuchungen wurden n i t  einer Pt-Elektrode 
gegen Ag/AgCI als Referenz durchgefuhrt. Die €;- und E;-Werte fur die 
Reduktion bei El,, = +0.24V betragen +0.185 bzw. f0.295V. Bei Po- 
tentialen negativer als €; = +0.295 V trdt ein kathodischer Strom auf, 
daher reprdsentiert das Redoxpaar eine Reduktion. 
Bei 350 "C betrigt der Gewichtsverlust 13% (Aufheizgeschwindigkeit 
1 Kmin-'); der berechuete Wert fur den Verlust von acht CH,CN-Grup- 
pen ist fur 2 13.33% (Abb. 2). Ein Bhnlicher Verlust von koordiniertem 
CH,CN bei niedrigen Temperaturen wurde fur metallorganische, mit Keg- 
gin-lonen cokristallisierte Kationen beschrieben: A. R. Siedle, W. B. Gle- 
ason, R. A. Newmark, R. P. Skarjune. P. A. Lyon, C. G. Markell, K. 0. 
Hodgson, A. L. Roe, Inorg. Chem. 1990, 29, 1667; A. R. Siedle, US-A 
4673753. 
S. N. Bernstein, K. R. Dunbar, L. E. Pence, unveroffentlicht. 

c = 17.45(2) A, /3 = 90.31(9)", V = 7236(22) A3, Z = 4, pbrr = 

Zum Mechanismus des koharenten 
Wasserstofftunnelns in Trihydridokomplexen"" 
Von Hans-Heinrich Limbach*, Gerd Scherer, Marcus Maurer 
und Bruno Chaudret 

Die Losungs-'H-NMR-Spektren mehrerer Trihydrido- 
komplexe T weisen sehr groBe temperaturabhangige skalare 
Kopplungskonstanten J zwischen den metallgebundenen Was- 
serstoffatomen H, und H, (Abb. 1) auf['-''. Zilm et al.['I 
und Weitekamp et aLL6] haben dieses Phiinomen als gegensei- 
tigen quantenmechanischen Austausch zwischen den identi- 
schen Formen T und T* identifiziert, der durch eine koha- 
rente Wasserstofftunnelfrequenz charakterisiert ist. Diese 
steht zur beobachteten Austauschkopplungskonstanten J in 
direkter Beziehung. Bei hohen Temperaturen sind die Was- 
serstoffatome einem klassischen, d. h. stochastischen Aus- 
tauschprozel3 unterworfen, der durch eine Geschwindig- 
keitskonstante k gekennzeichnet ist[']. Der Quantenprozerj 
wurde rnit einem eindimensionalen Tunnelmodell beschrie- 
ben. Da die Reaktionskoordinate noch nicht im Detail dis- 
kutiert wurdec6' 'I, untersuchten wir verschiedene mogliche 
Reaktionswege der Wasserstoffbewegung im Hinblick auf 
ihre Ubereinstimmung rnit den experimentellen Befunden. 

T T* 

T D D* T* 

Abh. 1. Gegeuseitiger Wasserstoffaustausch in Hydridokomplexen (M = Ru, 
Ir, Nb; L = Ligand) zwischen den entarteten Formen T und T*. Jist  die koha- 
rente Tunnelfrequenz oder Austauschkopplungskonstante, k die Geschwindig- 
keitskonstante des klassischen Austauschs. H, und H, sind ebenfalls einem 
ihnlichen AustauschprozeD unterworfen. I :  Die Reaktionskoordinate ent- 
spricht der Bewegung der beiden Wasserstoffatome entlang ihres Kernverbin- 
dungsvektors 4. 11: Die Reaktionskoordinate entspricht der Rotation um den 
Winkel 6' des internuklearen Abstandsvektors um eine Achse in der MH,H,- 
Ebene. 111: Die Reaktion verliuft in zwei Schritten: Zunachst wird ein rnetasta- 
biler Diwasserstoffkomplex D gebildet, in dem ein RotationstunnelprozeD ab- 
IPUft. 

In der eindimensionalen Naherung kann man zwei Reak- 
tionswege formulieren (Abb. 1). Beim Weg I entspricht die 
Reaktionskoordinate dem internuclearen Ha-H,-Abstands- 
vektor q, beim Weg I1 dein Winkel 0 der Rotation urn eine 
auf q senkrecht stehende Achse in der MH,H,-Ebene. Beim 

[*I Prof. Dr. H.-H. Limhach, DipLChem. Dr. G. Scherer, M. Maurer 
Institut fur Organische Chemie der Freien Universitat 
TakustraDe 3, W-1000 Berlin 33 
Dr. B. Chaudret 
Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS (UP 8241) 
205, route de Narbonne, F-31077 Toulouse-Cedex (Frankreich) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Wir 
danken Prof. K. Zilm. Yale University, New Haven (USA), fur eine hilfrei- 
che Diskussion des Manuskripts. 
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