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193K auf einem IPDS-Flichendetektorsystem (Stoe) mit Mo,-
Strahlung vermessen. C,;HB,Li,0,, orthorhombisch, Raumgruppe
Pca2,, Z=4, a=1585.6(1), b=15532(1), c¢=1829.6(1) pm, V=
4505.3-1073 m3, Py, =1.033 Mgm . 24410 Reflexe bis 0=24.15°,
7088 unabhingige (R;, =0.121), 2893 mit />20(I). Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden geldst und gegen alle F2-Daten mit
voller Matrix verfeinert. Die H-Atome wurden auf berechneten
Lagen reitend einbezogen. wR,=0.1760 fiir alle Reflexe, R =0.0605
fiir die beobachteten. Die kristallographischen Daten (ohne Struk-
turfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ,,supplementary publication no.“ CCDC-156101 (2b-2Li-
2E1,0), -156102 (2¢-2Li-2E,0) und -156103 (2d-2Li-2Et,0)
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien
der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in Grobritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
a) Alle Geometrien wurden mit dem B3LYP-Hybridfunktional unter
Verwendung des 6-31G(d)-Basissatzes optimiert. Zur Berechnung der
Strukturen und Rotationsbarrieren der Boratallene 2h, 2h-2Li und
2h-2Li-2Me, O war es notwendig, diesen Basissatz um diffuse
Funktionen an den Schweratomen auf 6-31 + G(d) zu erweitern. Alle
Strukturen wurden vollstdndig durch die Berechnung ihrer harmo-
nischen Schwingungsmodi als lokale Minima oder Ubergangszustinde
erster Ordnung charakterisiert. b) Gaussian98 (RevisionA.7), M. J.
Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R.
Cheeseman, V. G. Zakrzewski, J. A. Montgomery, R. E. Stratmann,
J. C. Burant, S. Dapprich, J. M. Millam, A. D. Daniels, K. N. Kudin,
M. C. Strain, O. Farkas, J. Tomasi, V. Barone, M. Cossi, R. Cammi, B.
Mennucci, C. Pomelli, C. Adamo, S. Clifford, J. Ochterski, G. A.
Petersson, P. Y. Ayala, Q. Cui, K. Morokuma, D. K. Malick, A. D.
Rabuck, K. Raghavachari, J. B. Foresman, J. Cioslowski, J. V. Ortiz,
B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R.
Gomperts, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham, C.Y.
Peng, A. Nanayakkara, C. Gonzalez, M. Challacombe, P. M. W. Gill,
B. G. Johnson, W. Chen, M. W. Wong, J. L. Andres, M. Head-Gordon,
E.S. Replogle, J. A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh, PA, 1998;
c) A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 1372; A. D. Becke, J. Chem.
Phys. 1993, 98,5648 d) C. Lee, W. Yang, R. G. Parr, Phys. Rev. B 1988,
37,785.
[11] X. Li, H.-F. Zhang, L.-S. Wang, G. D. Geske, A. 1. Boldyrev, Angew.
Chem. 2000, 112, 3776; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3630, zit. Lit.
[12] L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 3. Aufl., Cornell
University Press, Ithaca, NY, 1973.
[13] Zum Einfluss von n-Liganden auf die Stirke der Wechselwirkungen
zwischen Lithiumkationen und m-Liganden siehe: D. Scheschkewitz,
M. Menzel, M. Hofmann, P. von R. Schleyer, G. Geiseler, W. Massa,
K. Harms, A. Berndt, Angew. Chem. 1999, 111, 3116; Angew. Chem.
Int. Ed. 1999, 38, 2936, zit. Lit.
H. F. Bettinger, P. R. Schreiner, P. von R. Schleyer, H. F. Schaefer III,
J. Phys. Chem. 1996, 100, 16147. Die von den Autoren angegebene
Rotationsbarriere des unsubstituierten Allens betrdgt in Abhéngig-
keit vom verwendeten Rechenniveau 44.6 bzw. 45.5 kcalmol .
Zur exakten quantenchemischen Erfassung des Diradikal-Singulett-
Charakters dieser Spezies ist ein Mehrdeterminantenverfahren nétig.
Die im Text angegeben Rotationsbarrieren basieren jedoch auf Open-
shell-B3LYP-Rechnungen, die gemif Lit. [14] derartige Rotations-
barrieren hinreichend gut annihern.

[10

[14

15
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Erste O—H—N-Wasserstoffbriicke mit
zentriertem Proton, erhalten durch thermisch
induzierte Protonenwanderung**

Thomas Steiner,* Irena Majerz* und Chick C. Wilson*

Sehr starke Wasserstoffbriicken spielen in der Struktur-
chemie und in der Biologie wichtige Rollen und werden
deshalb intensiv untersucht.l!. Wihrend ,normale“ und
schwache  Wasserstoffbriicken primér elektrostatische
XO-—H?* .- Y°-Wechselwirkungen sind,>3 haben sehr star-
ke Wasserstoffbriicken quasi-kovalenten Charakter.! In
einer solchen Drei-Zentren-vier-Elektronen-Bindung bildet
das Wasserstoffatom zwei partielle kovalente Bindungen mit
dhnlicher Bindungsordnung: X—H—Y. Sehr starke Wasser-
stoffbriicken kommen stabil in Losung und in Kristallen vor;
es wurde aber auch vorgeschlagen, dass sie in Intermediaten
von chemischenP! und enzymatischen Reaktionenl® auftreten
(die letztere Hypothese wird allerdings sehr kontrovers
diskutiert).”? Sehr starke homonucleare Wasserstoffbriicken,
X—H-X, sind experimentell recht gut zuginglich, und zahl-
reiche Beispiele mit genau (oder niherungsweise) zentrischer
Wasserstofflage sind aus Neutronendiffraktionsmessungen
bekannt.¥l Dagegen gibt es iiber sehr starke heteronucleare
Briicken X—H-Y (X#Y) nur diirftige Strukturinformatio-
nen. Man kennt einige wenige Rontgenkristallstrukturen mit
O—H—N-Briicken, bei denen das H-Atom zumindest dhnliche
Abstinde zu O und N hat,> ' aber die experimentellen
Genauigkeiten sind sehr unzureichend, und kein einziger Fall
konnte mit Neutronenbeugung nachgewiesen werden.l'l Es
ist uns nun erstmals gelungen, eine exakt zentrierte O—H—N-
Briicke herzustellen und durch Neutronenbeugung zu cha-
rakterisieren. Dazu haben wir den Effekt der thermisch
induzierten Protonenwanderung genutzt, die wir mit tempe-
raturabhéngiger Flugzeit-Laue-Neutronenbeugung schritt-
weise verfolgen konnten.

Ein gutes Modellsystem fiir die Untersuchung von
O—H—N-Briicken sind Addukte aus Pentachlorphenol
(PCP) und Pyridinen.'> 8 Die pK,-Werte von PCP und
Pyridin sind bereits recht dhnlich, und durch Substitutionen
am Pyridinring kann die Differenz ApK, (=pK.(Py)-—
pK,(PCP)) auf einen Idealwert eingestellt werden.'¥ Fiir
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eine Serie von Komplexen substituierter Pyridine mit PCP
wurde in Rontgenkristallstrukturen gefunden, dass sie je nach
verwendeter Base formal als molekulare Addukte oder auch
als Salze mit Wasserstoffbriicken O—H---N bzw. O~ --- H-N*
kristallisieren.™ Die kiirzeste Wasserstoffbriicke wurde dabei
im Komplex 4-MePy - PCP gefunden (4-MePy = 4-Methylpy-
ridin), in dem bei 80 K der O---N-Abstand nur 2.515(4) A
betriigt.'’! Das H-Atom befindet sich dabei etwa in der Mitte
zwischen O und N (Tabelle 1), aber die Methode der
Rontgenbeugung ist hier bei Weitem nicht genau genug fiir
eine quantitative Diskussion.

Tabelle 1. Geometrische Parameter der Wasserstoffbriicke in 4-MePy - PCP.

T[K] O-H H-N A(X-H) 0-+N  O-H-N
[A] [A] [A] [A] ]

RT (Rént)l  1.09(6)  1.47(6) - 2.552(4)  170(5)

200 1228(11)  1.306(11)  —0.078(11) 2.525(4)  170.5(10)

150 1229(11)  1.300(11)  —0.071(11) 2.519(4)  169.6(10)

125 1241(10)  1.288(10) —0.047(10) 2.519(4)  169.6(10)

100 1258(8)  1.265(8)  —0.007(8)  2513(3) 170.1(8)
80 1.266(8)  1.255(8) 0.011(8)  2513(3) 170.9(8)
80 (Ront)l  122(4)  1.29(4) - 2515(4)  176(5)
60 1.275(10)  1.249(10) 0.026(10)  2.515(4)  170.9(10)
45 1279(8)  1.242(8) 0.037(8)  2513(3) 170.8(8)
200 1309(7)  1.206(6) 0.103(7)  2.506(2)  170.4(6)

[a] Gemessen an einem anderen Kristall als dem, der bei den anderen
Temperaturen verwendet wurde.

Um die Wasserstoffbriicke in 4-MePy - PCP zuverléssig zu
charakterisieren, haben wir die Kristallstruktur durch Neu-
tronenbeugung (Neutronendiffraktion, ND) bei 20K be-
stimmt. Die Briicke ist mit O---N 2.506(2) A bei 20 K
tatsichlich extrem kurz. Der Schwerpunkt des oszillierenden
Protons ist von der Mittellage leicht in Richtung des N-Atoms
verschoben (Tabelle 1; N—H 1.206(6), O—H 1.309(7) A,
N-H-O 170.4(6)°). Dies ist die mit Abstand kiirzeste
O—H—N-Briicke, fiir die bisher ND-Daten gemessen wurden,
was aber zumindest im Groben vorhersagbar gewesen ist. Der
interessanteste Befund ergab sich jedoch vollig tiberraschend
aus dem Vergleich mit den Rontgenkristallstrukturen bei
Raumtemperatur (RT)!! und bei 80 K.'1 Die Kristall-
packung ist immer die gleiche, aber bei RT befindet sich das
H-Atom der Wasserstoffbriicke (im zeitlichen Mittel) ndher
beim O-Atom, bei 80 K ist es etwa in der Mitte, und bei 20 K
ist es etwas naher beim N-Atom (Tabelle 1). Fiir diesen Effekt
kommen eine Reihe von Ursachen in Frage,['”l und um dies zu
klaren, haben wir eine temperaturabhédngige ND-Studie
durchgefiihrt.

Temperaturabhingige Einkristall-ND ist eine relativ neue
und sehr leistungsfihige experimentelle Methode. Mit kon-
ventioneller ND an einer Reaktorquelle dauert eine Daten-
sammlung fiir einer Substanz wie 4-MePy-PCP mehrere
Tage. Bedeutend kiirzere Messzeiten konnen mit dem Laue-
Diffraktionsverfahren an Spallationsquellen in Verbindung
mit groBen Flichendetektoren erreicht werden.['! Mit einem
sehr groBen Kristall von 22 mm?® Volumen konnten wir ND-
Daten bei sieben Temperaturen im Bereich 45-200 K inner-
halb einer Woche messen (Diffraktometer SXD an der ISIS-
Spallations-Neutronenquelle, siehe Experimentelles). Die

Struktur ist bei allen Temperaturen geordnet, und der
Schwerpunkt der Protonenlage wandert mit fallender Tem-
peratur stetig von einer Position ndher an O zu einer ndher an
N (Tabelle 1). Ein solcher Effekt wurde (nach unserem
Wissen) bisher noch nie beobachtet. Das Ausmall der
Wanderung des Protons betrigt rund 5 x 10~ AK-!, und die
zentrierte Position wird bei etwa 90 K durchlaufen. In
Abbildung 1 ist die Struktur mit dem am besten zentrierten

Abbildung 1. Durch Neutronenbeugung ermittelte Struktur des Addukts
4-MePy - PCP im Kristall bei 100 K. Die Auslenkungsellipsoide entspre-
chen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30 %. Die Auslenkungsam-
plitude von H1 ist entlang der Wasserstoffbriicke grofer als senkrecht dazu,
sie ist aber im Vergleich zu denen der anderen H-Atome nicht iiberméBig
grof.

Proton gezeigt (100 K); der Unterschied der O—H- und H—N-
Abstinde betrigt hier weniger als eine Standardabweichung.
In Abbildung 2 sind die Atome O, H und N bei allen
Temperaturen gezeigt, und es ist deutlich zu sehen, wie das
Proton im Temperaturbereich 20-200 K iiber eine Distanz
von etwa 0.1 A wandert (Details in der Legende).

Die Strukturdaten in Tabel-

le 1 haben weit reichende Be- o H N

deutung. In Abbildung 3a ist 1.008 1.306

mit den Methoden der Kristall- W 200K
korrelation” der Zusammen- 1,999 ~—1.300

hang von O—H- und H-N-Ab- W@ 150K
stand in allen publizierted ND- 1.241 1.288
Strukturdaten von Wasserstoff- W 125K
briicken zwischen O- und @% 100K
N-Zentren dargestellt. Die

kleinen Punkte reprisentieren @%% 80K

Daten aus bereits publizierten

3 . . . 1.275 1.249
ND-Studien; sie bilden zwei W 60K

Aste, die stark unsymmetri-

1.279 opa 1,242
schen Briicken der Typen W 45K
O-H-N und N-H-O ent- 1309 = 1206 g o

sprech.en. Der mittlere Berelch Abbildung 2. Die Wasserstoff-
war bisher leer,!!l und ist nun  yeie in 4-MePy - PCP bei acht
durch unsere Daten von Pyri- verschiedenen Temperaturen.
din-PCP-Komplexen besetzt.[20 Das Proton durchlduft die ge-
Die enge Folge von Punkten ometrisch zentrierte Position
. e . bei etwa 90 K. Die Auslen-
mit sehr dhnlichen N—H- und K o .
ungsellipsoide entsprechen ei-

O—H-Absténden veranschau-  per Aufenthaltswahrscheinlich-

licht die temperaturinduzierte  keit von 50%.
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Abbildung 3. Bindungsverhéltnisse in O—H---N- und N—H --- O-Wasser-
stoffbriicken aus Neutronendiffraktionsdaten: a) Zusammenhang der
O—H- und H-N-Abstinde. b) Zusammenhang der O—H- (bzw. H--- O-)
und O ---N-Abstédnde. Groe Symbole: 1: 4-MePy - PCP bei acht Tempe-
raturen; 2: 2,4-Me,Py - PCP; 3: 2-MePy - PCP.?" Kleine Symbole représen-
tieren bereits publizierte Daten.[!!]

Protonenwanderung in 4-MePy-PCP. Die O—H- und N—H-
Absténde sind iiber den gesamten Bereich von Abbildung 3a
gut korreliert, und es sind weder Knicke noch Spriinge in der
Kurve zu erkennen. Dies ist das gleiche Verhalten, wie es auch
in homonuclearen O—H—O-Briicken festgestellt wurde,!* 2!
und ist auch gut mit den NMR-Daten aus anderen O—H—N-
gebundenen Systemen in Losung vereinbar.’! Der Zusam-
menhang zwischen den O—H- (bzw. H:-- O-) und den O -+ N-
Abstianden weist ebenfalls eine gute Korrelation mit zwei
Asten auf, die O—H---N- und N—H - O-Briicken entspre-
chen (Abbildung 3b). Die beiden Aste treffen bei einem
O---N-Abstand von etwa 2.51 A mit einer zentrierten Pro-
tonenlage zusammen.

Aus den Daten in Abbildungen 3a und b konnen Schliisse
auf Protonentransferprozesse gezogen werden. Ein hypothe-
tischer Protonentransfer entlang der Datenpunkte erfordert
ein temporires Verkiirzen des O ---N-Abstandes auf 2.51 A
und ein anschlieBendes Aufweiten. Ein Tunnelvorgang ist
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dann nicht notwendig. Wenn Fluktuationen in der Umgebung
zu geeigneten Anderungen der Protonenaffinititen fithren
(oder, etwas salopper ausgedriickt, der lokalen pK,-Werte),
sollte ein solcher Mechanismus tatsdchlich moglich sein,
bleibt aber wohl recht spekulativ. Ein Protonentransfer durch
einen Tunnelprozess entspricht dagegen einem vertikalen
Sprung von einem Ast zum anderen in Abbildung 3b. Eine
spezielle Positionierung der O- und N-Atome ist dafiir nicht
notwendig. Da aber eine Potentialbarriere durchdrungen
werden muss, fallen die Transfergeschwindigkeiten schnell
mit steigendem O ---N-Abstand. Die Positionen der O- und
N-Atome und ihre ganze Umgebung sind nicht statisch, was
einen Hybridmechanismus moglich erscheinen ldsst, in dem
zunichst zufillige oder induzierte Fluktuationen der Umge-
bung zu einer Verkiirzung der Wasserstoffbriicke fithren und
anschlieend ein Tunnelprozess durch eine temporir ernied-
rigte Potentialbarriere stattfindet.

Der neue experimentelle Befund der vorliegenden Arbeit
ist, dass die Protonenlage in der Wasserstoffbriicke von
kristallinem 4-MePy - PCP bei Abkiihlung wandert, und zwar
von einer Position ndher am O- hin zu einer niher am
N-Atom. Damit ist es moglich, die Protonenlage tiber einen
gewissen Bereich (0.1 A) durch bloBe Temperaturvariation
zu justieren. Im so zugidnglichen Bereich liegt auch die
geometrisch zentrierte O—H—N-Wasserstoffbriicke, die hier
erstmals experimentell beobachtet wurde.??! Wir kénnen hier
nicht entscheiden, ob dieser Effekt durch eine Anderung der
thermischen Population eines konstanten (aber unsymmetri-
schen) Wasserstoffbriickenpotentials verursacht wird oder
durch feine Anderungen des Potentials selbst. Mit den neu
gewonnenen Daten kann ein im Wesentlichen vollstédndiges
Bild der Abstandskorrelationen in O—H—N-Briicken aufge-
stellt werden. Schlieflich sei noch angemerkt, dass das Proton
eine nur relativ geringfiigig erhohte Schwingungsamplitude
entlang der O—H—N-Briicke aufweist; dies deutet auf ein
Potential mit einem einzelnen, wohldefinierten Minimum hin.

Experimentelles

Die Ausgangsverbindungen wurden nach der Reinigung (4-MePy (Merck)
wurde destilliert und PCP (Fluka) sublimiert) in CCl, mit der Base im
Uberschuss gelost. Die Losung wurde nach Zugabe von Aktivkohle zum
Sieden erhitzt und anschlieBend filtriert. Einkristalle des Komplexes
4-MePy-PCP mit Volumina bis zu 50 mm?® wurden durch langsames
Verdunsten des Solvens bei Raumtemperatur erhalten.

Alle ND-Experimente wurden an der ISIS-Spallations-Neutronenquelle
mit einem Flugzeit-Laue-Diffraktometer SXD durchgefiihrt.'sl Das SXD-
Diffraktometer sortiert einen gepulsten weilen Neutronenstrahl anhand
der Flugzeiten nach Wellenldngen und ermdoglicht mit Hilfe von groBen
Flachendetektoren, ein groBes Volumen des reziproken Raumes pro
Kristallorientierung zu erfassen (ein ,,frame*). Ein vollstdndiger Datensatz
besteht aus einer Serie solcher Frames, die alle mit stationdrer Kristall-
Detektor-Geometrie gemessen werden. Zunéchst wurden Intensitédtsdaten
an einem Einkristall der Abmessungen 4.5 x 3 x 2 mm? bei 20 K gesammelt
(triklin, Raumgruppe P1 (Nr. 2), a =7.236(2), b =8.929(3), c = 13.058(4) A,
a=99.84(3), f=118.04(2), y =103.30(2)°, V=685.4(4) A3, Z=2). Inner-
halb von zwei Tagen wurden 5612 unabhingige Reflexintensitdten in 42
Frames gemessen (Daten vollstindig bis zu einer Auflésung von 0.45 A).
Das zweite Experiment wurde erst geplant, als die Analyse der 20-K-Daten
abgeschlossen und der Kristall bereits verworfen worden war. Es musste
daher ein neuer Kristall verwendet werden (Abmessungen 5 X 3 X
1.5 mm?). ND-Daten wurden bei acht Temperaturen in der Reihenfolge
100, 60, 80, 150, 200, 125, 45 und 300 K (Stabilitdt besser als +1 K)
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innerhalb von sieben Tagen gemessen. Der 300-K-Datensatz war aufgrund
schneller Sublimation des Kristalls unbrauchbar. Wegen der Forderung
nach schneller Datensammlung wurden bei jeder Temperatur nur 20
Frames gemessen, sodass die Daten leicht unvollstdndig blieben (etwa 2600
unabhingige Reflexe bei den tieferen Temperaturen (realistische Auf-
l6sung trotzdem 0.65 A) und 1850 unabhingige Reflexe bei den drei
hochsten Temperaturen).

Die ND-Daten wurden ausgehend von der bekannten Rontgenkristall-
struktur mit SHELXL anisotrop verfeinert. Daten-Parameter-Verhéltnisse
(fiir Reflexe mit 7> 20(7)): 23.0 (20 K), 11.1 (45 K), 7.9 (60 K), 10.8 (80 K),
10.0 (100 K), 7.6 (125K), 7.8 (150 K) und 7.4 (200 K). Die kristallogra-
phischen R-Werte betragen 0.076 bei 20 K und 0.082-0.090 bei den
anderen Temperaturen. Diese Werte sind im fiir Laue-Diffraktionsdaten
iiblichen Bereich.!"¥! Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto-
ren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
supplementary publication no.“ CCDC-156061 bis -156068 beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen
kostenlos bei folgender Adresse in Grofibritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Eingegangen am 22. Januar 2001 [Z16474]
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Das Proton der O—H—N-Briicke in 4-MePy - PCP ist bei etwa 90 K
geometrisch zentriert. Diese H-Position ist in geometrischer Hinsicht
ausgezeichnet, ist aber nicht jene, bei der die O—H- und die N—H-
Bindung die gleiche Bindungsordnung s =2 haben. Freie O—H- und
N—H-Bindungen haben unterschiedliche Bindungslingen (z.B.
0.957 A in gastérmigem H,O und 1.012 A in gasférmigem H;N), und
auch O—H- und N-H-Bindungen mit einer Bindungsordnung von
genau Y2 sollten etwas verschiedene Bindungslidngen aufweisen. Auch
die neueste Parametrisierung der Beziehung von Bindungslédnge und
Bindungsordnung ist fiir sehr starke O—H—N-Briicken ungenau (da
sie in diesem Bereich nicht auf experimentellen Daten fuft),!"!) Iasst
aber darauf schlieBen, dass eine O—H-Bindung mit s = um 0.060 A
kiirzer ist als einen N—H-Bindung mit s = %. Nach Tabelle 1 tritt diese
Situation in 4-MePy - PCP zwischen 125 und 150 K ein.
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