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Wie hängt die intrinsische Barriere
intermolekularer Protonenübertragungen von
Molekülparametern ab?**
Martin Goez* und Rainer Heun

Insbesondere in Hinblick auf biologische Systeme muû der
intermolekulare Protonentransfer zu den wichtigsten elemen-
taren chemischen Prozessen gezählt werden; er ist von
ähnlicher Bedeutung wie der Elektronentransfer.[1] Auch
konzeptionell weisen diese beiden Reaktionstypen Gemein-
samkeiten auf, weil die beiden leichtesten chemischen Teil-
chen übertragen werden und die gesamten Strukturverän-
derungen nicht sehr groû sind. Dennoch besteht ein wesent-
licher Unterschied in ihrem theoretischen Verständnis. Gut
etabliert für beide ist, daû sich die Beziehung zwischen
Thermodynamik und Kinetik, d. h. zwischen der Triebkraft
der Reaktion ÿDG�ÿ und der Aktivierungsbarriere DG=, mit
nur einem Parameter ausdrücken läût, der intrinsischen
Barriere DG7

int, welche die Aktivierungsbarriere für die (oft

hypothetische) Reaktion mit DG�ÿ� 0 ist.[2] Wenn man aber
nach den Faktoren fragt, die diese Schlüsselgröûe DG7

int

bestimmen, zeigt sich eine fundamentale Lücke in unserem
Kenntnisstand. Während DG7

int beim Elektronentransfer aus
Molekülgeometrien, Kraftkonstanten und Ladungsdichten
zahlenmäûig vorhergesagt werden kann,[3] ist beim Protonen-
transfer weit weniger darüber bekannt, wie DG7

int von
Molekülparametern abhängt.[4±6] Hier untersuchen wir den
Einfluû elektronischer Faktoren auf DG7

int experimentell und
entwickeln ein Valence-bond-configuration-mixing(VBCM)-
Modell, das die experimentellen Ergebnisse erklärt.

Als Substrate wählten wir para-substituierte N,N-Dime-
thylaniline B, weil sich diese Verbindungen sehr gut für eine
Separation sterischer und elektronischer Effekte eignen:
Durch ¾nderung des para-Substituenten läût sich die Elek-
tronendichte am Basenzentrum mit vernachlässigbarem Ein-
fluû auf die lokale Geometrie und die sterischen Anforde-
rungen der Reaktion variieren. Der intermolekulare Pro-
tonentransfer ist oft wegen einer Beteiligung des Lösungs-
mittels (Relaismechanismus)[7] kompliziert, was zur Folge hat,
daû die scheinbare (d. h. beobachtete) Aktivierungsbarriere
eine zusammengesetzte Gröûe ist.[6] Um dies zu vermeiden,
führten wir die Experimente in wasserfreiem Acetonitril
durch, welches nicht als Wasserstoffbrückendonor fungiert
und ein wesentlich schwächerer Wasserstoffbrückenacceptor
als Wasser ist.[8] Die intrinsischen Barrieren wurden direkt aus
Messungen der Geschwindigkeiten des Protonenselbstaus-
tausches [Gl. (1)] zwischen den unprotonierten und pro-
tonierten Formen B bzw. BH� unserer Substrate durch
dynamische NMR-Spektroskopie erhalten.

BH� � B > B � BH� (DG�ÿ� 0, DG7 � DG7
int) (1)

Diese Vorgehensweise ist nicht nur ökonomischer als die
übliche ± die Marcus-Theorie [2b] zu benutzen, um DG7

int aus
den Aktivierungsbarrieren einer Serie homologer Kreuzre-
aktionen zu berechnen ±, sondern auch viel verläûlicher, weil
sie die mit der Bestimmung von DG�ÿ verbundenen Schwie-
rigkeiten umgeht, d.h. die Probleme der Acidität in einem
nichtwäûrigen Lösungsmittel.

Alle experimentellen Details sind in einer früheren Publi-
kation angegeben,[9] in der auûerdem der Mechanismus dieser
Reaktionen im Detail aufgeklärt wurde. Wie dort gezeigt, ist
ein thermisch aktivierter direkter Protonentransfer zwischen
BH� und B geschwindigkeitsbestimmend; ein Relaismecha-
nismus unter Beteiligung des Lösungsmittels oder von Rest-
wasser liegt nicht vor, und die Bildung von Wasserstoffbrük-
kenbindungen zwischen BH� und B wie auch Tunneleffekte
spielen keine signifikante Rolle. Dies bedeutet, daû in diesen
Systemen ein einheitlicher und wohldefinierter Reaktions-
mechanismus realisiert ist, was eine unverzichtbare Voraus-
setzung für eine Studie ist, die auf eine Quantifizierung der
Einflüsse von Molekülparametern auf die intrinsische Bar-
riere von Protonenübertragungen abzielt.

Wie Abbildung 1 zeigt, besteht eine gute lineare Korrela-
tion zwischen den in der beschriebenen Weise erhaltenen
Werten für DG7

int und dem Hammett-Parameter s�. Während
s� keine Moleküleigenschaft unserer Substrate ist, steht
dieser Parameter dennoch mit solchen in Beziehung: Es ist
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bekannt, daû s� ein quantitatives Maû für die Elektronen-
dichte am Stickstoffatom in diesen Verbindungen ist und die
Basizität wie auch das Ionisationspotential Iv von B lineare
Funktionen von s� sind.[10] Dieser Zusammenhang wird eine
Schlüsselrolle für die im folgenden gegebene theoretische
Interpretation spielen. Wir möchten betonen, daû sich
Abbildung 1 in ihren Implikationen von einer üblichen

Abb. 1. Protonenselbstaustausch von para-substituierten N,N-Dimethyl-
anilinen in Acetonitril. Der Graph zeigt die intrinsische Barriere DG7

int als
Funktion des Hammett-Parameters s�. Die Bezeichnungen an den Daten-
punkten geben den para-Substituenten an.

Hammett-Auftragung unterscheidet: Diese ist entweder eine
lineare Beziehung zwischen Freien Enthalpien oder spiegelt ±
wenn sie von der Art lg k gegen Hammett-Parameter ist ± den
Einfluû der Triebkraft einer Reaktion auf ihre Geschwindig-
keit wider. Bei unseren Selbstaustauschreaktionen ist aber
DG�ÿ� 0, und die Auftragung zeigt, wie die intrinsische
Barriere DG7

int von einem elektronischen Parameter der
Reaktanten abhängt. Man sieht, daû DG7

int eine lineare
Funktion der Elektronendichte am Stickstoffatom ist und
umso niedriger liegt je höher jene ist. Als allgemeiner
qualitativer Trend wurde dieses Verhalten bereits beschrie-
ben,[4] eine lineare Beziehung wurde aber unseres Wissens
bisher noch nicht festgestellt.

Diese Befunde lassen sich durch ein VBCM-Modell
(Abb. 2) erklären. Solche Modelle wurden durch Pross und
Shaik eingeführt und mit groûem Erfolg auf verschiedene

Abb. 2. VBCM-Modell für Protonenselbstaustausch zwischen einer Ba-
se B und ihrer konjugierten Säure BH�. Weitere Erklärungen siehe Text.

Klassen chemischer Reaktionen angewendet, z. B. auf nu-
cleophile aliphatische Substitutionen oder Cycloadditio-
nen.[11] Der Vorteil eine Valenzbond(VB)-Beschreibung ge-

genüber einer Molekülorbital(MO)-Beschreibung besteht
darin, daû VB-Konfigurationen chemisch ¹verständlicherª
sind in dem Sinn, daû sie sich direkt in ein chemisches Bild
und vor allem in die übliche chemische Schreibweise über-
setzen lassen (siehe unten). Im Grenzfall unendlich groûer
Basissätze und vollständiger Konfigurationswechselwirkung
sind dagegen VB- und MO-Modelle vollständig äquivalent.

Der Grundgedanke des VBCM-Ansatzes ist, daû die
Aktivierungsbarriere einer chemischen Reaktion durch eine
vermiedene Kreuzung von VB-Konfigurationen entsteht.
Sehr oft ist ein Minimalsatz von zwei Konfigurationen
ausreichend: die Eduktkonfiguration, welche die beste VB-
Beschreibung der reagierenden Zentren in den Edukten
liefert, und die analog charakterisierte Produktkonfiguration.
In unserem Fall umfaût jede Konfiguration das einsame
Elektronenpaar am Stickstoffatom in B und die N-H-Bindung
in BH� ; deswegen repräsentiert man die Eduktkonfiguration
(unten links in Abb. 2) als B: H ´ ´ B+ und die Produktkon-
figuration (unten rechts) als +B ´ ´ H :B. Die Freien Enthalpien
dieser Konfigurationen sind selbstverständlich gleich, was für
jede Selbstaustauschreaktion gilt. Die Übertragung des Pro-
tons in jede der beiden Richtungen wird begleitet von einem
Anwachsen der Freien Enthalpie der entsprechenden An-
fangskonfiguration, weil die N-H-Bindung gedehnt werden
muû und eine ungünstige Dreielektronenwechselwirkung
zwischen dem einsamen Elektronenpaar und dem sich
nähernden Wasserstoffatom entsteht. Bei der jeweiligen
Endgeometrie ist die entsprechende Anfangskonfiguration
deshalb eine angeregte Konfiguration. Die Eduktkonfigura-
tion bei der Produktgeometrie (oben rechts in Abb. 2) läût
sich als B :H ´ ´ B+ repräsentieren, die Produktkonfiguration
bei der Eduktgeometrie (oben links) als +B ´ ´ H :B. Auf-
grund der Symmetrie der Reaktion sind beide Anregungs-
energien identisch.

Es ist offensichtlich, daû sich die beiden Konfigurations-
kurven während der Reaktion schneiden würden, wie dies
durch die gestrichelten Linien in Abbildung 2 angedeutet ist.
In der Nachbarschaft des Kreuzungspunktes sind sie aber
entartet oder fast entartet, so daû jede Wechselwirkung
zwischen ihnen ± wie sie durch das Matrixelement hyp jH jyei
gegeben ist, bei dem ye und yp die Konfigurationen sind und
H der Hamilton-Operator ± eine Niveauaufspaltung bewirkt.
Die Gröûe dieser Aufspaltung 2P wird durch das Verhältnis
von j hyp jH jyei j zum Energieabstand jG (yp) ÿ G (ye) j
ohne eine Wechselwirkung zwischen den Konfigurationen
bestimmt; sie ist deshalb beim Kreuzungspunkt am gröûten
und nimmt monoton ab, wenn sich das System von diesem
entfernt. Wegen der Mischung der Konfigurationen verbin-
den die resultierenden Kurven (die durchgezogenen Linien
im Mittelteil von Abb. 2) nicht mehr dieselben Konfiguratio-
nen auf beiden Seiten des Diagramms. Vielmehr findet um
den vermiedenen Kreuzungspunkt ein Konfigurationswechsel
statt.

Der aktivierte Komplex entspricht dem höchsten Punkt der
unteren Kurve in Abbildung 2. Aus einfachen geometrischen
Erwägungen ist die intrinsische Barriere DG7

int durch Glei-
chung (2) gegeben.[11]

DG7
int � f ´ Q ÿ P (2)
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Der Faktor f berücksichtigt die Lage des Übergangszu-
standes; er hängt deshalb von der Thermodynamik der
Reaktion (was in unserem Fall nicht anwendbar ist) und der
funktionalen Form der Potentialkurven ab. Innerhalb einer
homologen Reihe kann sich diese Form kaum verändern, so
daû f in unseren System konstant sein sollte. Die Anfangs-
aufspaltung Q beschreibt den Abstand der Konfigurations-
kurven vor der Reaktion, also für Edukte und Produkte bei
der Eduktgeometrie. Somit entspricht Q der Freien Energie,
welche benötigt wird, um die Eduktkonfiguration vertikal
anzuregen. Der Aufspaltungsparameter P wird in erster Linie
von der Symmetrie beeinfluût (beispielsweise ist P direkt für
die Woodward-Hoffmann-Regeln verantwortlich)[11] und soll-
te deshalb innerhalb unserer homologen Reihe ebenfalls
konstant sein.

Wir weisen darauf hin, daû dieses VBCM-Modell trotz der
unterschiedlichen Nomenklatur im wesentlichen identisch mit
der Marcus-Theorie des Elektronentransfers [2a,3a] ist : Der
Marcus-Ausdruck für die intrinsische Barriere beim Elektro-
nentransfer ist durch Gleichung (3) gegeben, wobei die

DG7
int � l/4 (3)

Reorganisationsenergie l diejenige Energie ist, welche benö-
tigt wird, um die Geometrie der Reaktanten (einschlieûlich
der Solvathülle) zu jener der Produkte zu verzerren, ohne das
Elektron zu übertragen. Es ist offensichtlich, daû l mit der
Anfangsaufspaltung Q des VBCM-Ansatzes übereinstimmt.
Weiterhin nimmt das Marcus-Modell nichtadiabatischen
Elektronentransfer (d. h. vernachlässigbares P) und parabo-
lische Potentialkurven an. Aufgrund der zuletzt genannten
Bedingung wird f gleich 1/4, so daû Gleichung (2) in
Gleichung (3) übergeht.

Wenden wir uns wieder der Diskussion von Gleichung (2)
zu. Die Abhängigkeit der intrinsischen Barriere DG7

int von
den elektronischen Eigenschaften unserer Substrate beruht
offenkundig auf der Gröûe Q. Mit dem vertikalen Übergang
von der VB-Konfiguration der Edukte zu jener der Produkte
läût sich ein konkretes chemisches Bild verbinden: Das
einsame Elektronenpaar in B muû vertikal oxidiert und das
dabei freigesetzte Elektron vom antibindenden Orbital der
N-H-Bindung in BH� aufgenommen werden. Diese Vorstel-
lung führt sofort zu einer linearen Beziehung [Gl. (4)] mit den
Konstanten a und b.

DG7
int � a ´ Iv ÿ E (s�NH) � b (4)

Da das Oxidationspotential von B in Lösung für die
meisten unserer Verbindungen nicht erhältlich ist, weil sie
irreversible Redoxsysteme sind,[10 b] haben wir in Glei-
chung (4) das (vertikale) Ionisationspotential Iv in der Gas-
phase verwendet, welches bekanntermaûen zum Oxidations-
potential proportional ist.[11 c] AM1-Rechnungen ergaben, daû
die N-H-Bindung in BH� vorzugsweise in der Ebene des
aromatischen Rings liegt. Nachdem der elektronische Einfluû
des para-Substituenten hauptsächlich über das p-System
vermittelt wird, ist aus diesem Grund nur eine vernach-
lässigbare Wechselwirkung zwischen diesem Substituenten
und der N-H-Bindung möglich, und man erwartet, daû die

Energie E (s�NH) des antibindenden Orbitals dieser Bindung
innerhalb unserer homologen Reihe konstant ist. Dies führt
zu einer linearen Beziehung zwischen DG7

int und Iv [Gl. (5)]
und erklärt angesichts der bekannten Tatsache, daû Iv und s�

linear miteinander zusammenhängen,[10d] die experimentell
beobachtete Abhängigkeit (Abb. 1) der intrinsischen Barriere
vom Hammett-Parameter s�.

DG7
int � a' ´ Iv � b' � a'' ´ s� � b'' (5)

Die intrinsischen Barrieren von Protonenübertragungen
werden häufig mit dem Prinzip nichtperfekter Synchronisa-
tion (principle of non-perfect synchronization, PNS)[4,5] er-
klärt, nach welchem die Barriere dadurch entsteht, daû
Ladungsdelokalisierung und vor allem Solvatation der Be-
wegung des Protons hinterherhinken. Ab-initio-Rechnun-
gen [5 c] ergaben allerdings, daû der Effekt in der Gasphase,
d.h. bei Fehlen von Solvatation, ebenfalls ausgeprägt sein
sollte. Deshalb muû wie im Fall des Elektronentransfers ein
signifikanter Innersphärenbeitrag zur intrinsischen Barriere
existieren, was mit unseren früheren Ergebnissen [9] für die
untersuchten Systeme konsistent ist. Obwohl sich die vorlie-
gende Arbeit nur auf diesen Innersphärenterm bezieht, steht
zu erwarten, daû das VBCM-Modell auch die Lösemittelab-
hängigkeit von DG7

int erklären kann, wenn Iv im verwendeten
Medium gemessen wird.

Das PNS ermöglicht quantitative Korrelationen zwischen
DG7

int, der Steigung von Brùnsted-Auftragungen und der
Thermodynamik, aber ihr Potential für quantitative Vorher-
sagen von DG7

int aus Molekülparametern erscheint begrenzt.
Unserer Ansicht nach ist der VBCM-Ansatz besser für diese
Aufgabe geeignet, zugleich aber genauso intuitiv und trans-
parent wie das PNS; deshalb und weil er auf einer quanten-
mechanischen Basis beruht, sollte er bevorzugt werden.
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