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Zum Mechanismus des kohéirenten
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 grofle temperaturabhingige skalare
Kopplungskonstanten J zwischen den metallgebundenen Was-
serstoffatomen H, und H, (Abb. 1) auft! ~7L Zilm et al.l%]
und Weitekamp et al.'? haben dieses Phinomen als gegensei-
tigen quantenmechanischen Austausch zwischen den identi-
schen Formen T und T* identifiziert, der durch eine kohéi-
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-
tauschprozeB unterworfen, der durch eine Geschwindig-
keitskonstante k& gekennzeichnet ist!*). Der QuantenprozeB
wurde mit einem eindimensionalen Tunnelmodell beschrie-
ben. Da die Reaktionskoordinate noch nicht im Detail dis-
kutiert wurde!® 7, untersuchten wir verschiedene mégliche
Reaktionswege der Wasserstoffbewegung im Hinblick auf
ihre Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden.

T T*
H Hp
A M- 0H = P\ M—H
SN kSN
L = L H
c C
Hc q “ C Hp
Cp\ / \ Cp\ /Hﬁ\ PL 7
1 M-—Hp' +— M~ Hb' —e , —Hg
L’ LN L \H
H, He e

II
H H
Cp  /° CP\ ;? Cp\ E\b Cp\ /°
111 M—Hyp MeHe . M” Ho — M—H,
R RN LN 7N
He e c H,
T b o* ™

Abb. 1. Gegenseitiger Wasserstoffaustausch in Hydridokomplexen (M = Ru,
Ir, Nb; L = Ligand) zwischen den entarteten Formen T und T*. J ist die kohi-
rente Tunnelfrequenz oder Austauschkopplungskonstante, & die Geschwindig-
keitskonstante des klassischen Austauschs. H, und H, sind ebenfalls einem
dhnlichen AustauschprozeB unterworfen. I: Die Reaktionskoordinate ent-
spricht der Bewegung der beiden Wasserstoffatome entlang ihres Kernverbin-
dungsvektors ¢. II: Die Reaktionskoordinate entspricht der Rotation um den
Winkel 6 des internuklearen Abstandsvektors um eine Achse in der MH H,-
Ebene. III: Die Reaktion verlduft in zwei Schritten: Zunéchst wird ein metasta-
biler Diwasserstoffkomplex D gebildet, in dem ein RotationstunnelprozeB ab-
lauft.

In der eindimensionalen Niherung kann man zwei Reak-
tionswege formulieren (Abb. 1). Beim Weg I entspricht die
Reaktionskoordinate dem internuclearen H,-H,-Abstands-
vektor g, beim Weg II dem Winkel 0 der Rotation um eine
auf ¢ senkrecht stehende Achse in der MH_ H,-Ebene. Beim

{*] Prof. Dr. H.-H. Limbach, Dipl.-Chem. Dr. G. Scherer, M. Maurer
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitiit
TakustraBe 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)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert, Wir

danken Prof. K. Zilm, Yale University, New Haven (USA), fiir eine hilfrei-
che Diskussion des Manuskripts.

0044-8249/92/1010-1414 § 3.50+ 25/0 Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 10



Reaktionsweg 11T wird zunichst @iber einen thermisch akti-
vierten stochastischen ProzeB ein Diwasserstoffkomplex D
als Zwischenprodukt gebildet, in dem die Rotation zu D*
stattfindet. Die Bildung von D kann durch eine Gleichge-
wichtskonstante K = exp(— AS/R)exp(— AH/RT) beschrie-
ben werden, wobei AH die Reaktionsenthalpie und AS die
Reaktionsentropie ist. Theoretische Evidenz fiir einen meta-
stabilen D-Zustand wurde kiirzlich durch ab-initio-Rech-
nungen erhalten'®,

Die Eigenwerte und Figenfunktionen fiir das Doppelmi-
nimumpotential ¥{g) des Reaktionsweges I und fiir das pe-
riodische Potential V(8) des Wegs II konnen nach bekannten
Methoden berechnet werden!® !°! und sind in Abbildung 2
schematisch dargestellt. Die Wellenfunktionen entsprechen

c unad,uaV2(ap+Ba),unpp
BnaG-Bnﬁ(db*'bd)-Ban
N W

. vn

_
unV2(ap~pa)
d AnV2(ap~Ba)

T e—T

Abb. 2. a) Eindimensionale Potentialkurven ¥(g) und V(0) sowie zugehorige
Energieeigenwerte (schematisch) des kohdrenten Wasserstofftunnelns fiir die
Reaktionswege I und II. J, ist die Energicaufspaltung oder Austauschkopp-
Iungskonstante des n-ten Zustandspaares. b) Eigenfunktionen (schematisch)
der Zustdnde in Abbildung 2a. ¢: Energieniveauschema und kombinierte anti-
symmetrische Raum- und Kernspinfunktionen fiir das n-te Zustandspaar (sche-
matisch); « und § sind die iiblichen Einzelkernspinzustandsfunktionen. d: Ein-
dimensionale Potentialkurven fiir Reaktionsweg II1.

in guter Ndherung der Summe oder der Differenz der iso-
energetischen harmonischen Oszillatorfunktionen der linken
und rechten Potentialmulde. Bei ReaktionswegI sind die
Zustinde entweder symmetrisch (g) oder antisymmetrisch
(u) beziiglich der Inversion am Zentrum der H, -H,-Verbin-
dungslinie, bei Reaktionsweg IT symmetrisch (A) oder anti-
symmetrisch (B) beziiglich der C,-Symmetrieoperation. Es
folgt aus Abbildung2, daB die Energieaufspaltungen
J,=E, — E, immer positiv sind, das Vorzeichen von
J,= Ey_— E, jedoch alterniert. Nach dem Pauli-Prinzip
mufB die Gesamtwellenfunktion fiir ein Protonenpaar anti-
symmetrisch sein. Daher ist es notwendig, die antisymmetri-
schen Raumfunktionen mit den symmetrischen Kernspin-
funktionen wund umgekehrt zu kombinieren, wie in
Abbildung 2¢ gezeigt!®> 8. Das Diagramm von Abbil-
dung 2¢ stimmt mit dem eines normalen skalar gekoppelten
Zweispinsystems in Abwesenheit eines duleren Magnetfelds
liberein!> %?; dort entspricht die Energieaufspaltung einer

Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 10

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

magnetischen skalaren Kopplungskonstanten J™, Daher
wird die Energieaufspaltung J, auch als Aus-
tauschkopplungskonstante bezeichnet®' ¢!, Eine MH,H,-
Gruppe im Schwingungszustand » trdgt damit zu den 'H-
NMR-Spektren die spektralen Merkmale eines normalen
AX-, AB- oder A,-Spinsystems bei, das durch die effektive
skalare Kopplungskonstante (J, + J™*#) und die Differenz
der chemischen Verschiebungen Av, der koppelnden Proto-
nen gekennzeichnet ist.

In einem realen Protoneniibertragungssystem kdnnen sich
die Reaktionsbarrieren verindern, wenn Schwingungsmo-
den angeregt werden, die an die Reaktionskoordinate an-
koppeln*-121 oder wenn sich die molekulare Konforma-
tion oder die lokale Umgebung des Systems verdndernt!3,
Beim Trihydridoaustausch kann man erwarten, daf3 die Bar-
riere der Rotation im Diwasserstoffzustand D stark redu-
ziert ist, wie schematisch fiir den Reaktionsweg IIT in Abbil-
dung 2d gezeigt ist.

Es stellt sich nun die Frage, wie die beobachteten Aus-
tauschkopplungen mit den individuellen Austauschkopp-
lungen in den unterschiedlichen molekularen Zustinden zu-
sammenhdngen. Im allgemeinen tritt bei mehratomigen
Molekiilen eine schnelle stochastische Schwingungsrelaxa-
tion innerhalb von Picosekunden auf!!#], die den kohdrenten
TunnelprozeB gemeinsam mit der Losungsmittelrelaxation
in einer fiir die NMR-Spektroskopie typischen Zeitskala un-
terdritickt!*>), Im Fall der Trihydridokomplexe tritt eine
schnelle Relaxation jedoch nur zwischen Zustédnden gleicher
Symmetrie auff®® (in Abb. 2 durch gepunktete Linien ge-
kennzeichnet). Relaxation zwischen Zustinden ungleicher
Symmetrie erfordert ein Umklappen der Kernspins und ist
daher sehr langsam. Die Umwandlung der Trihydrido-
form T in die Diwasserstofform D beim Reaktionsweg I1T ist
ebenfalls schneller als die Kernspinrelaxation. Der sto-
chastische Mittelungsprozefl zwischen den unterschiedlichen
Schwingungs- und Konformationszustinden kann mit der
dynamischen NMR-Theorie!'®! beschrieben werden. Ist die-
ser ProzeB sehr schnell, erhilt man fiir die tH-NMR Signale
der MH,_H,-Gruppe die iiblichen Signalaufspaltungen fiir
ein gemitteltes AX-, AB- oder A,-Spinsystem, das durch eine
mittlere Austauschkopplung J gekennzeichnet ist. Da die
verschiedenen Zustinde nach einer Boltzmann-Verteilung
besetzt sind, wird die gemittelte Austauschkopplung J eine
Funktion der Temperatur T.

Um das Verhalten der Funktionen J(7') fiir die verschiede-
nen Reaktionswege zu bestimmen, haben wir numerische
Berechnungen durchgefiihrt. Einige reprisentative Ergeb-
nisse sind in Abbildung 3 dargestelit!'"). Eine Variation der

° T — 0 YT —=
Abb. 3. Gemittelte Austauschkopplungskonstanten J als Funktion der Tem-
peratur 7 (Abb. 3a, schematisch) und lgJ als Funktion von 1/7 (Abb. 3b,
berechnet) [17] fiir die Reaktionswege I und IiT unter Verwendung willkiirlicher
Parametersitze. Die gepunktete Linie entspricht der Gleichgewichtskonstante
der Bildung des metastabilen Diwasserstoffzwischenprodukts ausgehend von
der Trihydridoform. J, fiir die Reaktionswege I und IT wurde willkiirlich dem
Wert J,pexp(— AS/R) fiir Reaktionsweg III gleichgesetzt.

0044-8249/92/1010-1415 § 3.50 +.25/0 1415



verwendeten Parameter, d. h. Energiebarrieren, Wasserstoff-
abstinde, AH- und AS-Werte schien keine signifikanten An-
derungen der Kurvenformen zu ergeben. Fiir Reaktions-
weg I beobachten wir ein Verhalten, das schon frither
beschrieben wurde! ¢1: J ist gleich J, bei tiefen Tempera-
turen und wichst exponentiell mit der Zunahme von 7. Da-
gegen nimmt J fiir Reaktionsweg II mit zunehmender Tem-
peratur ab und geht schlielich auf Null zuriick. Dieses Ver-
halten wurde im Fall von Trihydridokomplexen noch nicht
diskutiert, ist jedoch beim Problem der Methylgruppenrota-
tion wohlbekannt!'®), Bei Reaktionsweg I11 schlieBlich, bei
dem Wasserstofftunneln im Trihydridokomplex vernach-
lassigt wurde, wird zunichst eine Zunahme von J mit 7 in-
folge der Zunahme der Besetzung der energetisch giinstig-
sten Tunnelniveaus in D erwartet, und dann eine Abnahme
bei der Besetzung héherer Zustdnde in D. Bei tiefen Tempe-
raturen erhélt man fiir alle Reaktionswege Arrhenius-artige
Beziehungen [Gl. (1)].

|J = Jol = | A|exp(— £,/RT) )

A~ J, E,~ E, (Wegel und II)
|Al = Jypexp(— AS/R), E, ~ AH, J, =0 (WegIID)

Dabei ist E; dic mittlere Energie des ersten angeregten
Zustandspaars. Wenn die Tieftemperaturapproximation
nicht erfiillt ist, werden E, und J, bei Interpretation der
experimentellen Daten mit Hilfe von Gleichung (1) iiber-
schatzt. Dagegen werden im Fall von Reaktionsweg 11T AH
und Jypexp(— AS/R) unterschitzt. Es folgt aus Glei-
chung (1), daB die Reaktionswege I und I1I in der Praxis nur
dann uber die Beobachtung von J(T) voneinander unter-
schieden werden kdénnen, wenn entweder ein temperaturun-
abhingiger Tieftemperaturwert J = J, oder eine Abnahme
von J mit zunehmender Temperatur beobachtet werden
kann. Zur Illustration der schwierigen Unterscheidbarkeit
der beiden Reaktionswege wurden im kleineren Diagramm
von Abbildung 3a die Funktionen J(7) durch Multiplika-
tion mit einem willkiirlichen Faktor aufeinander abgebildet.

In Abbildung 4 haben wir die experimentellen Werte von
lg J als Funktion von 1/T fiir die bekannten Beispicle aufge-
tragen. Wir erhalten innerhalb der Fehlergrenzen lineare Be-
zichungen, die mit Gleichung (1) beschrieben werden kén-
nen. Da alle J-Werte mit der Temperatur zunechmen, kann
Rotationstunneln nach Reaktionsweg II verworfen werden.
Zwischen Reaktionsweg [ und III kann aufgrund der Experi-
mente nicht eindeutig entschieden werden, da sich weder ein
Hinweis auf einen fiir Weg I erwarteten temperaturunabhin-
gigen Tieftemperaturwert J = J, noch auf eine fiir Weg II1
erwartete Abnahme von J bei hohen Temperaturen ergibt.
Dort kann J wegen des Einsetzens des klassischen stochasti-
schen Austauschs nicht mehr beobachtet werden. Die erhal-
tenen Werte von | 4| und E, hingen etwas von den geschitz-
ten Werten fiir die magnetischen skalaren Kopplungskon-
stanten J™*¢ ab. Insgesamt beobachten wir in Abbildung 4
eine grofie Variation der Kurvenanstiege, d. h. der E,-Werte,
ein Umstand, der leicht im Rahmen des Reaktionsweges I1I
mit einer Strukturabhingigkeit der Reaktionsenthalpien AH
zwischen der Trihydrido- und der Diwasserstofform erklirt
werden kann. Es ist schwieriger, aber nicht unméglich, diese
Variation im Rahmen des Reaktionsweges 1 zu erkliren!>%.
Es ist bemerkenswert, daB dieser Weg eine sehr hohe Barriere
beinhaltet, da die Wasserstoffatome bei ¢ =0 dieselbe
Raumposition einnehmen miifiten. Daher wurde eigentlich
auch in den fritheren Arbeiten ein kombinierter eindimensio-
naler Inversions-/Rotationsweg diskutiert!® 81, bei dem die
Kerne sich nur bis auf eine minimale Distanz annihern und
dann aneinander vorbeigleiten. Dieser Reaktionsweg bend-
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Abb. 4. Beobachtete skalare Kopplungskonstanten J als Funktion der rezipro-
ken Temperatur. Die durchgezogenen Linien wurden unter Annahme der Tief-
temperaturndherung [Gl. (1)] den experimentellen Werten angepaft: 1:
[CpIrH (mtpb)]* [5¢], 2: [CpIrH,;AsPh,]* [5¢], 3: [CplrH,P(OPh),]* [5¢], 4:
{CpIrH;PPh,}* {5¢}, 5: [CpIrH,PMe,Ph}* [5c], 6: [CpIrH,SbPh,]* [5c¢], 7:
[CpIrH;PMe,)* [5¢], 8: [CpIrH;PiPry]" [5¢], 9: [CpIrH,PCy,]* [5¢], 10:
Cp*RuH,PiPr;] 2], 11: [{Cp*RuHPCy,(u-H,)},Cu]PF, [7] und diese Arbeit,
vorldufige, durch Linienformanalyse bestimmte Werte, 12: [Cp;NbH,] [2], 13:
[CpeNbH,] [2]; Cp’ = C;H,SiMe;, Cp” = C;H,(SiMe,),, Cp* = C;Me,,
mtpb = 1-Methyl-4-phospha-3,5,8-trioxabicyclo[2.2.2]octan, Cy = cyclo-
CcH,,. Parameter der linearen Regression fiir die Verbindungen 1 bis 13 unter
Annahme der magnetischen XKopplungskonstanten J™# = —10/0/10 Hz:
E/kImol™!': 6.8/6.9/6.9, 5.8/5.9/6.1, 5.2/5.4/5.5, 5.8/6.0/6.3, 5.2/5.5/5.8,
3.8/4.0/4.3, 4.3/4.7/5.2, 2.0/2.3/2.7, 3.0/3.4/4.0, 6.1/6.8/7.7, 6.3/6.9/22.1, 11.8/
15.1/22, 9.4/12.9/22; |A|/Hz: 104000/107000/110000, 2010021 300/22800,
13200/13900/14800, 14300/15500/17100, 5900/6630/7650, 2100/2330/2600,
2050/2410/3000, 300/310/340, 540/630/780, 5050/7220/11 600, 4500/5860/8400,
8800/28900/180000, 2060/6560/400 000.

tigt jedoch eigentlich eine mehrdimensionale Beschreibung,
aus der hervorgeht, ob die Tunnelaufspaltungen bei Schwin-
gungsanregung ihr Vorzeichen beibehalten oder umkehren,
d.h. ob J wirklich mit der Temperatur zu- oder abnimmt.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB der alternative Me-
chanismus (Reaktionsweg III in Abb. 1) fir das Auftreten
von Austauschkopplungen in Hydridokomplexen zur Zeit
das einfachste Modell ist, mit dem die experimentellen Be-
funde erkldrt werden kdnnen. Wir hoffen, weitere Informatio-
nen durch Bestimmung der Austauschkopplungskonstanten
in einem groBeren Temperaturbereich sowie der Geschwin-
digkeitskonstanten k des klassischen Austauschs einschlieB-
lich der multiplen kinetischen HH/HD/DD-Isotopeneffekte
zu erhalten (29,
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Borirane: Strukturen und
thermische Ringoffnungen**

Von Peter Willershausen, Giinter Schmidt-Lukasch,
Claudia Kybart, Jirgen Allwohn, Werner Massa,
Michael L. McKee, Paul von Ragué Schleyer

und Armin Berndt*

Wihrend Borirene 1!!!, Boratirene 2/2'und Boratirane 32!
spektroskopisch und strukturchemisch vollstandig charakte-
risiert sind, wurden einfache!®! Borirane 4 bisher nur rechne-
risch!®! behandelt.
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Borirane sind isoelektronisch zu Cyclopropyl-Kationen 5,
deren exotherme Ring6ffnung zu Allyl-Kationen 6 gut un-
tersucht ist'® 7. Die entsprechende, nach Rechnungen® en-
dotherme Ringéffnung 4 —7 (Schema 1) konnte experimen-
tell bisher nicht nachgewiesen werden®. Wir beschreiben
hier die ersten Strukturen im Kristall und thermischen Ring-
offnungen der C-C- und C-B-Bindungen von Boriranen.

|
H
/N '

. H -36.5 keal mol™ H C H
K oy, i NA NN
C C — C/7—~\C
H H H H

5 6
H
I H
B |
41 g©
H., / \ " +23.1 keal mol He B3
c— - - CT®NC
7 0N 797
H H H H
4 7

Schema 1. Die relativen Energien sind auf dem Niveau MP2(Full)/6-31G*//
MP2(Full)/6-31G* berechnet.

Die Borirane 4a und 4b erhilt man durch Addition von
HN(SiMe,), bzw. HCI an die B-C-Doppelbindung der Bo-
randiylborirane 8a'®! bzw. 8b!%1. 4b reagiert mit Methylli-
thium zu 4c¢.

R R
\ R I
B-wol.. B B
/ \// +HX . / \ /R
Me;Si—C——C ke Me33|——(ID—-—C—B\
|
Me;Si Me;Si H X
8a :R=tBu 4 a :R= tBu, X =N(SiMe,),

8b :R=Duyl 4b :R=Duryl,X=Cl

4 ¢ :R=Duryl,X=CHg

Abbildung 1 zeigt die Strukturen von 4a und 4¢ im Kri-
stall*®!, In Tabelle 1 sind wichtige Abstinde und Winkel von
4a und 4c¢ den berechneten fiir B-Methylboriran 44!
(MP2/6-31G*) und 4e (6-31G*) gegeniibergestellt.

Tabelle 1. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [*] in 4a, 4¢ und 4d.

4a 4c 44 4e (6-31G%)
C1-C2 163.6(5) 162.0(5) 155.1 156.4
C1-B1 150.0(5) 149.5(5) 153.4 151.9
C2-B1 153.9(5) 158.0(5) 153.4 155.6
C2-B2 156.8(5) 152.9(5) - 155.1
C5-B1 {a] 155.6(5) 154.8(5) 154.9 156.2
B2-C2-B1 139.2(3) 115.03) -

B2-C2-C1 139.4(3) 129.3(3) -

C6-B2-C2-B1 [b]  —98.8(5) —44.8(5) - —49.6
X-B2-C2-C1 [¢] —52(6) —163.4(3) - —162.2
C6-B2-C2-C1[b]  168.5(4) 20.3(6) - 18.9
X-B2-C2-B1 [c] 87.5(5) 131.6(3) - 129.3

[a] 4¢: C50 statt CS5, 44, 4e: C3 statt C5. [b] 4e: C5statt C6. [c] 4a: X = N3,
4c: X = C60, 4e: X = C4.

Die groBen Winkel B2-C2-B1 und B2-C2-C1 von 139.2
bzw. 139.4° gegeniiber 115.0 bzw. 129.3° in 4 ¢ und der lange
C2-B2-Abstand (156.8(5) pm gegeniiber 152.9 pm in 4c)
deuten auf eine sehr starke sterische Hinderung in 4a hin.
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