
griine Form des Komplexes 1 Absorptionsmaxima bei 
722 nm (dRu -+ n::etboxalin) und 375 nm (dRu -+ n&) zeigt (Ta- 
belle l), verschieben sich diese Werte durch Deprotonierung 
auf 465 nm und 332 nm. Dies kann durch Destabilisierung 
der Ruthenium-d-Orbitale bei gleichzeitig starkerer Destabi- 
lisierung der Methoxatin-n:*-Orbitale gemal3 Abbildung 2 
interpretiert werden. 

Die deutliche Erleichterung einer Pyrrolid-Bildung (frei- 
es PQQ hat pK, x laBt sich durch Elektronen- 
delokalisation entsprechend den drei Resonanzformen des 
deprotonierten Chromophors PQQ - 4 He verstehen, wo- 
durch, wie auch in der Semichinon-Stufe["* 7b391, ein erhebli- 
cher Teil der negativen Ladung zu den metallkoordinierten 
Sauerstoffzentren gelangt. 

PQQ -4 H" 

Bei PQQ handelte es sich somit urn einen ,,isoambialter- 
denten" ("1 Komplexbildner, der nicht nur mit unterschied- 
lich ,,harten" Metallzentren verschiedenartig koordinieren 
kann, sondern im Zusammenhang damit auch das Slure-Ba- 
se- und das Redox-Verhalten stark beeinflu&. 

A rbeitsvorschr$ 
50 mg Methoxatin (0.15 mmol) und 80 mg cis-[Ru(bpy),CI,] . 2 H,O (0.15 
mmol) werden in 30 mL Wasser/Ethanol(5: 1) gelost und 1 h unter RiickfluD 
erhita. Nach dem Erkalten werden 50 mg NH,PF, zugegeben; der Nieder- 
schlag wird abfiltriert, mit EthanoljWasser gewaschen und im Vakuum getrock- 
net. Umlrristallisieren aus Acetonitril/Diethylether (4: 1) licfert den Komplex 1 
in 65% Ausbeute (73 mg). 
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Mikrowellenspektroskopische Charakterisierung 
eines mit dem ,,Pulsed-Jet"-Verfahren erzeugten 
kurzlebigen Chlorwasserstoff-Oxiran-Komplexes * * 
Von Anthony C .  Legon* und Chrktopher A .  Rego 

Uber den Mechanismus der Halogenwasserstoff(HX)- 
induzierten Ringoffnung von Oxiran zu 2-Halogenethanol 
ist von experimenteller Seite bisher wenig bekannt. Fur 
X = CI wurde berichtet['l, daB die Gasphasenreaktion bei 
Raumtemperatur auch bei Einsatz wasserfreier Komponen- 
ten und - zur Vermeidung von Oberflacheneffekten - Durch- 
fuhrung in PolypropylengeGkn augenblicklich zur Bildung 
von 2-Chlorethanol-Nebeln fuhrt. Eine ab-initio-unter- 
suchung[*] des Reaktionswegs fur X = F legt nahe, daD der 
erste Schritt die Bildung des Wasserstoffbriicken-gebunde- 
nen Komplexes l(X = F) ist, gefolgt von konzertierter H-F- 
und 0-C-Bindungsspaltung und gleichzeitiger Neubildung 
von 0-H- und C-F-Bindung. Die Wechselwirkung zwischen 
H F  und dem Oxiran-Sauerstoffatom in l(X = F) fiihrt nach 

f 
i 

I 

diesen Rechnungen zu einer deutlichen Verringerung der 
zum Bruch der H-F-Bindung erforderlichen Energie. Wah- 
rend ein derartiger Mechanismus in der relativ langsamen 
Reaktion zwischen Oxiran und H F  nicht zu dominieren 
scheint (2-Fluorethanol entsteht nur als Nebenprodukt ['I), 
konnte er f i r  X = C1 zutreffen, wenn die Reaktion in aproti- 
schen, unpolaren Solventien stattfindet (hier gibt es keine 
Hinweise auf die Anwesenheit von Ionen12]) oder in der Gas- 
phase durchgefiihrt wird und Oberflacheneffekte ausge- 
schlossen werden konnen. 

Selbstverstandlich wird bei der ab-ini6o-RechnungI21 die 
Wechselwirkung eines Paares von Molekiilen, die im iibrigen 
isoliert sind, studiert. Es stellt sich daher die Frage, ob es 
moglich ist, die Wechselwirkung zwischen einem Oxiran- 
und einem Chlonvasserstoff-Molekiil experimentell unter 
Bedingungen zu untersuchen, die denen der ab-initio-Rech- 
nung entsprechen. Speziell lautet die Frage: Kann 1 
(X = C1) als stabile, aber reaktive Spezies vor einer sich 
schnell anschlieknden Ringoffnung beobachtet und charak- 
terisiert werden? 

Wir beschreiben hier die erste Beobachtung und Charak- 
terisierung des in der Gasphase isoliert vorliegenden Wasser- 
stoffbriicken-gebundenen Komplexes 1(X = Cl). Das Rota- 
tionsspektrum von l(X = C1) wurde mit einem FT-Mikro- 
~ellenspektrometer[~~ (Frequenzbereich 4- 18 GHz) aufge- 
nommen, das mit einer bereits von Gutowsky et al. beschrie- 
benen Mischdiise[41 ausgestattet ist. Das wichtigste Merkmal 

['I Prof. A. C. Legon['], Dr. C. A. Rego 
Department of Chemistry, University of Exeter 
Stocker Road, GB-Exeter EX4 4QD 
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dieser Mischduse ist, daB die beiden Komponenten nicht 
miteinander in Kontakt treten konnen bis zu der Stelle, an 
der sie unabhangig voneinander in die Fabry-PCrot-Absorp- 
tionszelle expandieren. 

Argon, das ca. 1 % Oxiran enthllt, wird gepulst durch eine 
Magnetventiloffnung von 0.7 mm in ein Rohr gepreBt, das in 
die MeDzelle miindet. Dieses supersonisch expandierte Gas 
trifft auf eine Mischung aus ca. 5 YO HCI und 95 YO Helium, 
die kontinuierlich durch ein konzentrisches, enges (0.3 mm) 
Rohr eintritt. Die Zeit zwischen dem Mischvorgang und der 
kollisionsfreien Expansion der dabei gebildeten Spezies wird 
auf diese Weise sehr kurz gehalten (< einige p), so daB der 
Komplex 1 eingefroren wird, bevor eine Ringoffnung eintre- 
ten kann. Bei unseren Experimenten wurde nach dem Misch- 
vorgang laut Mikrowellenspektrum kein 2-Chlorethanol Is] 
gebildet. Eine genaue Analyse der Daten ergab, daB das 
beobachtete Rotationsspektrum nur bei Anwesenheit von 
Oxiran und Chlorwasserstoff erklarbar ist; es wurde dem 
Grundzustand von 1 zugeordnet. 

Das experimentelle Spektrum ist fur einen nahezu zylin- 
derfonnigen asymmetrischen Rotor ( K  = - 0.993) mit einem 
einzelnen CI-Kern ( S  = 3/2) charakteristisch. Die durch die- 
sen Kern hervorgerufene Quadrupol-Hyperfeinstruktur er- 
moglichte die zweifelsfreie Zuordnung der Rotationsuber- 
gange. Die Analyse rnit 33 Hyperfeinlinien von neun pa- 
Ubergangen im Spektrum des 35C1-Isotopomers von l nach 
Standardmethoden ergab die Rotationskonstanten A,, Bo 
und Co, die Zentrifugalkonstanten A,, A, ,  und 6, sowie die 
3sCl-Kernquadrupol-Kopplungskonstanten ,yea, xbb und x., 
(Tabelle 1). Ebenfalls in Tabelle 1 aufgenommen ist: P, = 
1/2 (fa + lc - I,) mit den Tragheitsmomenten I berechnet 
gemaB f, = h/(8  n2)Bo etc. 

Tabelle I .  Spektroskopische Konstanten fur den Grundzustand von 1 
(X = a). 

A ,  = 15286(20) MHz - Bo = 2077.3620(9) MHz - C, = 2030.4161(9) MHz 
- d ,  = 4.663(9) kHz - d,, = 11.52(8) kHz - 6, = - 0.35(1) kHz - 
1, = - 38.518(5) MHz - xbb = 25.97(2) MHz - xnC = 31.6(4) MHz - 
P, = 19.3q2) amu A' 

Die spektroskopischen Konstanten in Tabelle 1 ermogli- 
chen eine vorlaufige Beschreibung der das Spektrum liefern- 
den Spezies. DaB sich P, = xmibz  nicht signifikant von der 

entsprechenden GroBe fur freies Oxiran Pa = 1/2 (Ib + f, - 
fa) = zmiaf  = 19.432 amu unterscheidet, ist ein deut- 

licher Hinweis darauf, daB die Tragheitsebene ac des Kom- 
plexes mit der senkrechten Symmetrieebene von Oxiran (bc) 
zusammenfillt, die HCI-Untereinheit in dieser Ebene liegt 
und die Oxiran-Geometrie durch die Komplexbildung kaum 
verandert wird. Dagegen ist die andere Symmetrieebene von 
Oxiran (ab) nicht erhalten geblieben, da sonst A ,  des Kom- 
plexes nahezu identisch mit B, = 22120.77 MHz von freiem 
Oxiranf6] sein muDte. Die rnit diesen Ergebnissen am besten 
iibereinstimmende Anordnung der beiden Untereinheiten ist 
in der Darstellung von l(X = CI) wiedergegeben: HCl ist 
iiber eine Wasserstoffbriicke an das Oxiran-Sauerstoffatom 
gebunden. Zur endgultigen Bestatigung dieses Strukturvor- 
schlags ist eine detaillierte Studie rnit Isotopensubstitutionen 
notwendig. Arbeiten hierzu sind im Gange. 

Bei Annahme einer linearen Wasserstoffbriicke 
0 . .  . H - C1, einer unveranderten r,-Geometrie von Oxi- 
ran@] sowie eines unveranderten Abstands r, im Chlorwas- 
serstoff-Teill'] laBt sich die Geometrie von 1(X = C1) durch 
den Winkel 4 und den Abstand r ( 0  . . . CI) beschreiben. Eine 
Anpassung an A , ,  Bo und C, nach der Methode der klein- 

sten Fchlerquadrate liefert einen Winkel #I von 77.08(2)" und 
einen Abstand r ( 0 . .  . CI) von 3.1 12(3) A. Es sei darauf hin- 
gewiesen, daB der Wert von 4 in Einklang ist mit einigen 
einfachen Regeln, die kiirzlich f i r  die Analyse von Winkeln 
in Wasserstoffbriicken-gebundenen Komplexen aufgestellt 
wurdentB1. Nach diesen Regeln sollte die HCI-Untereinheit 
im Gleichgewichtszustand entlang der Achse eines nicht-bin- 
denden Elektronenpaars am Acceptoratom angeordnet sein. 
Der Winkel zwischen den nicht-bindenden Elektronenpaa- 
ren in Dimethylether betragt, wie allgemein angenommen 
wird, 2 x 54.5'. Fur Oxiran ist ein grokrer Winkel zwischen 
den freien Elektronenpaaren zu erwarten, da der C-O-C- 
Winkel kleiner ist. Damit sollte der Winkel 4 > 54.5" sein, 
wie es auch aus dem Rotationsspektrum ermittelt wurde. 

Im Zusammenhang mit dem Mechanismus der Ringoff- 
nungsreaktion in der Gasphase wichtig ist die Lage des H- 
Atoms in der HCI-Einheit. 1st l (X = CI) eine reaktive Zwi- 
schenstufe in dem Sinne, daB ein beginnender Protonen- 
transfer zum 0-Atom und eine gleichzeitige Schwachung der 
H-CI-Bindung festzustellen ist? Der Beitrag einer Struktur 

>O. . . C1 zur Valence-Bond-Beschreibung von 1 kann qualita- 
tiv aus der GroBe der 3SC1-Kernquadrupol-Kopplungskon- 
stante in z-Richtung der HCi-Untereinheit im Komplex 
abgeschatzt werden. Fur diese Struktur wird ein x ,  ahnlich 
den - 5.643(4) MHz erwartet, die fur das Ionenpaar 
Na@Cle in der Gasphase beobachtet w ~ r d e n [ ~ ] .  Im freien 
Cle-Ion ist x notwendigerweise Null. 

Der Nullpunktsmittelwert 1, = - 53.6 MHz wird durch 
Diagonalisierung des vollstandigen C1-Kernquadrupol- 
Kopplungstensors im Trigheitshauptachsensystem (Tabel- 
le 1) leicht erhalten. Der im Vergleich zu xo = - 67.62 MHz 
im freien HCI-Molekiil['o~ betragsmaDig deutlich kleinere 
x,-Wert von l (X = Cl) ist nicht auf einen signifikanten ioni- 
schen Beitrag zuruckzufuhren. Vielmehr tragen sowohl die 
z-Komponente des elektrischen Feldgradienten am CI-Kern 
- hervorgerufen durch die Oxiran-Untereinheit - als auch die 
Nullpunktsschwingung der HCI-Gruppierung zur Reduzie- 
rung von x, bei. Im verwandten, rnit Sicherheit planaren 
Komplex H,O . . . H3'Cl[' 'I, bei dem es keine Hinwei- 
se auf einen ionischen Charakter gibt, verandern diese bei- 
den Faktoren den ,y,-Wert von - 67.62 auf - 53.4 MHzI'". 
Wenn wir davon ausgehen, daB diese beiden Effekte in 1 
(X = Cl) eine im groBen und ganzen ahnliche Wirkung wie 
in H,O...HCI haben, konnen wir auf die Einbeziehung 

eines ionischen Beitrags >OH CI verzichten. Ein weitaus 
groBerer ionischer Beitrag ist dagegen aufgrund der schwa- 
cheren H-Br-Bindung fur 1(X = Br) oder, wenn Oxiran 
durch das starker basische Aziridin ersetzt wurde, denkbar. 
Beide Mijglichkeiten werden von uns zur Zeit expenmentell 
untersucht. 
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