
Protonenaustausch zwischen Arenium-Ionen und 
Arenen in der Gasphase** 
Von Dietmar Kuck*, Steen Ingemann, Leo J. de Koning, 
Hans-Friedrich Griitzmacher und Nico M. M. Nibbering 

Protonentransfer-Reaktionen sind allgemein als aurjerst 
schnell bekannt"'. In der Gasphase k h n e n  sie durch mo- 
derne, zeitaufgeloste Massenspektrometrie gut untersucht 
werden. So wird zur Untersuchung intramolekularer Was- 
serstoff-Wanderungen, z. B. des Protonenaustausches in 
protonierten a,w-Diphenylalkanen [GI. (Ia)][*l, die MIKE- 
Spektrometrie metastabiler Ionen['I (Zeitskala bis 
10 -' s) eingesetzt, wahrend fur intermolekulare Aus- 
taus~hreaktionen['~ die Fourier-Transform-Ionencyclotron- 
resonan~(FT-ICR)-Spektrometrie~'~ stark an Bedeutung ge- 
winnt (Zeitskala bis lo+ '  s). Wir berichten hier uber 
den intermolekularen Protonenaustausch [GI. (lb)] zwi- 
schen einfachen Arenium-Ionen und Arenen[&I in der 
Zelle eines FT-ICR-MassenspektrornetersI6l (Ar, Ar' 
= Aryl). 

ArH8-(CH2),-Ar' # Ar-(CH2).-Ar'Hm (14 
2SnS2O 

ArH? + Ar'H - ArH + A r ' e  (Ib) 

Wir erzeugten die Benzenium-Ionen c6fl und C6H@ 
durch ElektronenstoO-Ionisation eines Gemisches aus 
Benzol, [D6]Benzol und Methan bei Pa (Abb. la)""'. 
Alle Ionen auDer C6fl (m/z 79) wurden dann durch 
,,notch-ejection"[sl aus der ICR-Zelle entfernt (Abb. lb); 

l m h  7 g  

m h  79 1 1 
m/z 85 

m/z 79 m/z 79 

Ahh. I .  d )  bT-IC R-Messrnrpektrum einer Mischung von CHI, C6H6 und 
CbDa [7a]: b) nach Ejektion aller Ionen auDer C6H? (m/z 79) zur Zeit 1 . ~ 0 ;  
c )  nach I ,= I90 ins und d) nach t,-6290 ms. 
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anschlierjend wurden die Ion-Molekul-Reaktionen der so 
isolierten Benzeniurn-Ionen mit dern C&/C&,-GemiSCh 
in Abhangigkeit der Zeit (t,) verfolgt. Die Abbildungen lc 
und Id zeigen alle bei t,= 190 ms bzw. 6290 ms in der Zelle 
vorhandenen Ionen; Abbildung 2 gibt die relativen Hau- 
figkeiten der Produkt-Ionen C,(H,D): in Abhangigkeit von 
t ,  wieder. 
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Abb. 2. Relative Hiufigkeiten der Produkt-lonen im Sybtrm <',,HI /C'<,H,,, 
C6D, als Funktion der Reaktionszeit I,, bezogen auf die Summe aller Pro- 
dukt-lonen und korrigiert bezoglich natiirlich vorkommender "C-Anteile. 

Die Messungen ermoglichen zwei Aussagen : 
1 .  Der Protonenaustausch zwischen Benzenium-Ionen 

und Benzol ist uberraschend langsam (vgl. z. B. das System 
D30@/C6H6[4P1). Bei kurzen Reaktionszeiten 1, (unter ,,sin- 
gle-collision-Bedingungen") entstehen auRer C,HD: (ein- 
facher He-Transfer), C6H6D@ (einfacher H@/De-Aus- 
tausch) und C6H2@I9I keine weiteren Isotopomere. Auch 
unter ,,multiple-collision-Bedingungen" ( t ,  L 300 ms) do- 
minieren die leichten und die schweren Benzenium-Io- 
nen. 

2. Der Protonenaustausch kommt nicht nur durch kon- 
sekutive Ion-Molekiil-Reaktionen, sondern auch bereits in- 
nerhalb der Stop-Komplexe (z. B. [c6@. C6D6]*) zustande. 
Dies folgt aus der Extrapolation der relativen Haufigkeiten 
der Produkt-Ionen auf t ,  = 0: Die Austauschprodukte 
C6H6D@ (m/z 80) und C,H,DF (m/z 84) sind dort bereits 
vertreten (Abb. 2). 

Ahnliche Ergebnisse erhalt man bei der entsprechenden 
Untersuchung der Reaktion isoliener C,HDz-lonen mit 
dern C6H6/C,D6-Gemisch. 

Ein zusltzliches Experiment ermaglicht eine deutlichere 
Unterscheidung zwischen diesen beiden Austauschprozes- 
sen (Schema 1). Entfernt man die Ionen C6H@ (m/z  85) 
wahrend der gesamten Reaktionszeit kontinuierlich aus 
der Zelle17h1, so unterbleibt die Bildung aller weiteren 
C,(H,D)y-lonen, soweit sie Folgeprodukte von C6H@ 
sind (Schema la). Dagegen wird die Bildung von 
C,( H,D)y -Ionen, die durch H @/D @ -Austausch innerhalb 
der StoBkomplexe [c&. c6D6]* entstehen, nich unter- 
driickt (Schema lb). In Tabelle 1 sind die relativen Hlufig- 
keiten der nach t ,  = 790 ms in der Zelle vorhandenen Ionen 
- ohne und mit kontinuierlicher Entfernung der Ionen m / z  
85 - einander gegenubergestellt. 

Die Daten bestatigen, darj der Protonenaustausch innerhalb 
der StoOkornplexe stattfindet: Auch bei Ejektion der Ionen 
m/z 85 bilden sich - mit geringeren absoluten HBu- 
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gieprofil'"' (Ar =k Ar') qualitativ erklaren (Abb. 3)[I3I. Nach 
unseren Ergebnissen muD die Aktivierungsbarriere zwi- 
schen den Minima (ArHy. Ar'H] und [ArH . Ar'Hf] relativ 
hoch sein. Dies ist im Vergleich zu dem auBerordentlich 
schnellen intramolekularen Protonenaustausch in proto- 
nierten a,o-Diphenylalkanen und verwandten Arenium- 
Ionen'*] besonders bemerkenswert. 

Ar H, @ + Ar'H A ~ H +  A ~ O H ?  
0 

b) 

C6H.,@ - c6D6 

m/z 79 

[ C6H7@*c6D6] 

t i  

;+ 
Schema 1. 

Tabelle 1. lonenhaufigkeiten im System C6H?/C6H6/CnD6 nach t,-790 rns 
ohne (-) und mit (+) kontinuierlicher Entfernung der lonen C6HDt (m/z 
85) Ial- 

m/z 78 79 80 81 82 83 84 85 86 

(-) 30 1000 49 8.6 7.9 14.3 70 168 15.8 
(+) 30 lo00 40 6.4 4.2 10.4 62 0 1.0 
~ 

[a! "C-korrigierte Werte. Die absolute Haufigkeit der Ionen C6H? (I 1000) 
war in beiden Experimenten konstant. Zur kontinuierlichen Entfernung der 
lonen C6H@ wurde ein Radiofrequenzpuls mit einer Amplitude von 2.5 V 
(peak-to-peak) venvendet. 

figkeiten - alle C6(H,D)~-Isotopomere. So nimmt z. B. die 
Haufigkeit der Ionen C6H6De (m/z  80) nur um relativ 19% 
ab; dagegen wird die Bildung der Ionen c6@ (m/z  86), 
die ausschlieJjlich durch konsekutive Ion-Molekiil-Reaktio- 
nen entstehen k h n e n  (Schema la), vollstandig['O1 unter- 
driickt. 

Der Protonenaustausch zwischen Toluenium-Ionen und 
Toluol (C7Hs/C7Ds/CD4)[781 ist noch langsamer als der 
zwischen den niederen Homologen. Auch hier findet der 
Austausch teilweise innerhalb der StoDkomplexe (z. B. 
[C,Dt. C7H,]*) statt. So bleibt bei kontinuierlicher Entfer- 
nung der Ionen C7H8DQ wiederum ein Teil der C7(H,D)t- 
lsotopomere erhalten. Eine mogliche Erklarung besteht 
darin, daB der Protonenaustausch im StoSkomplex 
[C7H:. C7H8]* nur zwischen Positionen gleicher Protonen- 
affinitiit stattfindet (vornehmlich para*para'), was zu ei- 
ner erheblichen Verlangsamung gegenuber dem Austausch 
im StoDkomplex [C&.C6H6]* fuhren muO. 

TatsBchlich wird bei nicht-thermoneutraler Reaktion, 
z. B. im System Benzol/T~luol/Methan~~"~, kein Protonen- 
austausch beobachtet. So findet man in exothermer Reak- 
tionsrichtung"" [GI. (2a)l bei allen t ,  lediglich Protonen- 
transfer und in endothermer Reaktionsrichtung [Gl. (2b)l 
keinerlei andere Toluenium-lsotopomere. 

C,D? + C,H, + C6D6 + C7H8De 

G H ?  + C6Dh ftt C,(H,D)$ + Cb(H,D)b 

(24  

(2b) 
+ C,(H,D)? und C7H7Dy etc. 

Die Beobachtungen lassen sich durch ein symmetrisches 
(Ar = Ar') oder ein asymmetrisches Doppelminimum-Ener- 

Abb. 3. Energieprofile fur den H"-Trandt!r zwi5chrti Art!iiiun~-lor~rn u n d  
Arenen (Enthalpiewerte (11, 131 in kJ mol-') .  (-): Thermoneutraler Hm- 
Transfer, Ar=Ar'= C6H5 oder C,H,CH,; (---): nicht-thermoneutraler H"- 
Transfer, Ar= C,,H5. Ar'= CoH4CH,. 

Eingegangen am 20. Fehruar. 
in verinderter Fassung am 24. Mai 1985 [Z 1180) 
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Monomere, einkernige Endiolatokomplexe von 
Zirconium : Molekulstruktur und 
Elektronenverteilung der Produkte 
reduktiver CO-Kupplung am Metall** 
Von Peter Hofmann *, Martin Frede, Peter Stauffert, 
Wiltraud Lasser und Uy Thewalt 
Professor Helmut Behrens zum 70. Geburtstag gewidmet 

Insertionsreaktionen von CO in Ubergangsmetall-Koh- 
lenstoff-Bindungen wird grol3es Interesse entgegenge- 
bracht"]. Bei Dialkyl-bis(cyclopentadieny1)-Komplexen 
friiher Ubergangsmetalle [Cp2MR2] und [CpTMR,] 
(Cp=qs-C5H5, Cp*=qS-CSMeS; M=Ti, Zr, Hf) fiihrt die 
Carbonylierung iiber primar entstehende q2-Acylkomple- 
xe, deren Chemie experimentel1121 und theoretischig1 inten- 
siv untersucht ist, in einigen Fallen (z. B. 1 -+ 2a) auch di- 
rekt, unter reduktiver Kupplung zweier CO-Bausteine zu 
einkernigen Endiolatok~mplexen~~~. 

[CprZrlCH,),] - zco 2a cp; Zr /O)( 2a, R =  Me 
2b, R=tBu 

1 '0 R 

o n  

A 0 

Der Mechanismus dieser bemerkenswerten Aufbaureak- 
tion ist noch nicht sicher bekannt"], zu seiner Klarung sind 
unter anderem Kenntnisse iiber Grundzustandsgeometrie 
und Elektronenstruktur der Komplexe 2 von Bedeutung; 
fur 2a und 2b berichten wir hier iiber entsprechende Er- 
gebnisse, die Aussagen von MO-Berechnungen bestati- 
gen. 

2a wurde nach Bercaw et al.14*l durch Carbonylierung 
von 1 synthetisiert. Die Rontgen-Strukturanalyse161 beweist 
den monomeren Bau der Verbindung (Abb. 1 links). Der 

[*] Prof. Dr. P. Hofmann, DipLChem. M. Frede, Dipl.-Chem. P. Stauffert 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitlt Munchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 
Dip1.-Chem. W. Lasser, Prof. Dr. U. Thewalt 
Sektion fur RBntgen- und Elektronenbeugung der Univcrsitat 
Oberer Eselsberg, D-7900 Ulm 

I**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

Zr02C2-Chelatring von 2a ist im Kristall nicht eben, son- 
dern um die 0-0-Achse gefaltet, so dal3 die Zr02- und die 
02C2-Ebene einen Winkel von 16.8" bilden (Abb. I links 
unten). 

Abb. I .  Links: Struktur van 2a im Kristall, oben Aufsicht. unten Seitenan- 
sicht. Ausgewshlte Abstllnde [A] und Winkel ["I: Zr-01 2.031(4), 23-02 
2.048(6), 01-C1 1.371(10), 02-C6 1.367(9), CI-C6 1.315(13). 
2r-C(C5Me5) 2.519-2.570, C-C (CS-Ringe) 1.357-1.435; 01-Zr-02 
79.2(2), Zr-01-CI lll.2(5), Zr-02-C6 110.0(6), Ol-CILC6 117.3(7), 
02-C6-CI 118.7(8), 21-Zr-22 137.0(3) (Z1, 22: Zentren der CS-Ringe). 
Rechts: Struktur von 2b im Kristall. oben Aufsicht, unten Seitenansicht. 
Ausgewehlte Abstande [A] und Winkel ["I: Zr-Ol 2.022(6), Zr-02 2.01 1(6), 
01-CI 1.372(11), 02-C6 1.400(11), CI-C6 1.357(13), 2r-C(CIMe,) 
2.525-2.616, C-C (C5-Ringe) 1.372-1.458; 01-Zr-02 75.9(2), Zr-01-CI 
118.4(5), Zr-02-C6 118.0(5), OI-CI-C6 I14.2(9), 02-C6-C1 113.5(8), 
ZI-Zr-Z2 136.1(4) (21, Z2: Zentren der C,-Ringe). 

2a zeigt also analog zu Endithiolatok~mplexen~'~ oder s- 
cis-Dienkomplexen['] von d "-Cp2Zr-Fragmenten eine deut- 
lich von A und 02-Struktur in Richtung auf B und cr2,n- 
Bindungsmodus abweichende Geometrie. Wir schlieaen 
aus diesem Befund am weniger Lewis-aciden und sterisch 
die Ringfaltung mehr erschwerenden CpfZr, da13 dies 
auch ein allgemeines Strukturmerkmal fur monomere do- 
Cp2M-Endiolatokomplexe191 isti'']. MO-Modellrechnun- 
gen"'] fur 2a ergeben bei planarer Ringgeometrie entspre- 
chend Abbildung 2 das n-Orbital der C=C-Bindung als 
HOMO (b2) und ein MO mit y2-Charakter (al) am Metall 
als LUMO. 

I-I al IY'I 

Abb. 2. Grenzorbitalenergien fur 0'- und a',n-Geametrien van 2 ( n u r  
Hauptbeitrlge dcr Wellenfunktionen im C=C-Teil und an Zr gezeigt). 
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