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Natur der
Wasserstoffbrickenbindungen

* Definition der Wasserstoffbrickenbindung:

Eine Wasserstoffbrickenbindung liegt dann
vor, wenn ein Wasserstoffatom an ein oder
mehr andere Atome gebunden ist

http://www.csrn.uni-mainz.de/lllustrationen/H2Brike0.jpg



Wechselwirkung von zwel

WassermolekUIen@
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Wasser besitzt aufgrund der hohen O_’f_‘v

| | Die Bindungslange einer
~ os84pm Wasserstotfbrickenbindung
im Wasser betragt ca. 1,8 A




van der Waals-Abstande fur
Wasserstoffbrickenbindungen

Tab. 8.4 van der Waals-Abstinde und beobachtete Abstinde (pm) fur einige bel

stoffbriickenbindungen R hsom
A---B A---B H---B H ¢+ B
H-Briicke (ber.) (beob.) (ber.) (beob.)
F:H'*F 270 240 260 120
O—H:--0 280 270 260 170
O=H::F 280 270 260 170
G—H N 290 280 270 190
O-—-H:--Cl] 320 310 300 220
N—H-:-0 290 290 260 200
N—H »:-F 290 280 260 190
N—H---Cl 330 330 300 240
N—H :--N 300 310 270 220
RE=Lpp g 340 340 310 240
Gl a0 300 320 260 230

@ Die Werte in Spalte 2 ergeben sich nicht aus Tab. 8.1, da Hamilton und Ibers die van de.r Waz}ls-
Radien von Pauling benutzt haben. [Aus W. C. Hamilton, J. C. Ibers, Hydrogen Bonding in Solids,

W. A. Benjamin, New York, 1968, S.16.]



Bindungsenergien von
Wasserstoffbrickenbindungen

. Optimized Interaction Energies for Hydrogen Bonds in the Gas Phase
with the OPLS Potentials*

Complex — AE(kcalirmol) Complex — AE({kcalirmol)
B... A-H . .. OHg
(NH,)L,CO . . . HOH a1 CHL,COOH . .. OH, 8.8
CHyCONHCH, . . . HOH 7.4 OC{NHL), . . . OH, 7.5
CHyNH, . . . HOH 6.8 pymole . . . OH, 6.9
CHL,OH . . . HOH 6.8 HCOMNH, . . . OH, 6.8
CHL,COOH . . . HOH 6.7 CHLCONHCH, . . . OH, 6.7
H,O . . . HOH 6.2 HOH . . . OH, 6.2
(CHL)LO . . . HOH 5.8 CH,OH . .. OH, 6.0
CH,COOCH, . . . HOH 5.6 CHLSH . . . OH, 6.0
imidazole . . . HOH 5.5 CHLNH, . . . OH, 3.5
{CHL).CO . . . HOH 5.5 A-H ... B
CHLCN . . . HOH 4.9 OC{NH,); . . . O(CH.), 7.9
pyridine . HOH 4.7 OCINH,); . . . O{CH,). 7.4
(CH.),S . . . HOH 4.6 CH,COOH . . . pyridine 7.3
pyrimidine . . . HOH 4.2 OC({NH,), . . . pyridine 7.0
pyrazine . . . HOH 4.1 CH,COOH . . . pyrazine 6.9
benzene . . . HOH 3.8 QOC(NHz)z . . . CHyCOOCH, 6.6 .
CHyCOOH . . . HOH a.7 A-H . .. A-H Umrechnung:
CH - 7 CH HCHS, . . . 9.0
bt e S 27 O - 1kcal/mol=4,1868kJ/mol
CH,CH,OH . . . OHCH.CH, 7.0
CHLOH . . . OHCH, 6.8
CHLSH . . . SHCH, 3.8

http://online-media.uni-marburg.de/chemie/bioorgararlesungl/grafik/07image008.gif



Eigenschaften von Molekulen, die ohne
Wasserstoffbrickenbindungen nicht
moglich waren

e Proteine

http://de.wikipedia.org/wiki/Desoxyribonukleins%C3%ure




Wasserstoffbrickenbindungen in der

Metallorganischen Chemie
* Vorraussetzungen um eine Wasserstoffbricke in
metallorganischen Komplexen auszubilden:

Metallhydride

Klassische® «— \
Metallhydrldkomplexe ,nichtklassische* Metallhydridkomplexe
@ Py i

_|
g
Me, P~
1y
M--HX

z.Bsp.:.Co(CO, HNE]




Neue Typen von
Wasserstoffbrickenbindungen
Unterteilung in 3 Klassen

Kationische Organometallhydride als Protonendonor in der
Wasserstoffbriickenbindung

MH* - X- , MH* B [IrH,(PPh,),L,| BF, PPhPC

S /\ +
 Me—C=N, - PH, F’Ph3

)OS"L(H | L\ H

H,P? :

, Fo F\B/F ‘ L/|r<IL
PPh, F/ %F

Scheme 1. PPh3



Neue Typen von
Wasserstoffbrickenbindungen

Ubergangsmetallkomplexe als H-Briickenbindungsakzeptoren

Wechselwirkung zwischen verschiedenen Protonendonatoren und einigen $andwic
und Halbsandwich — Komplexen: Cp, M, CF;Z M(M= Fe Ry O}

Cp*MLZ(I\/I =Cq Rh Ir L= CQ PR
Hydridliganden als unkonventionelle H-Brlickenbindungsakzeporen

Diese Art von Klassen wurde hauptsachlich bei Polyhydriden,
beispielsweise in Wechselwirkung mit NH-Gruppen in Kronenethern

gefunden .
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IR und NMR Nachweis flr
Wasserstoffbrickenbindungen
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Fig. 1. IR spectra (the vNO region) of hydride

Cp*Re(COYNO)H (¢ = 0.003 mol L™!) in the presence of
(CF3);COH (¢ = 0.030 mol L™!) in hexane at temperatures:
220 (1), 240 (2), 260 (3), and 290 K (9.

NMR-Spektroskopie:

Das System wurde in einer
Losungsmittelmischung von CLIEEDF.CI
bei 96K gemessen.

Festgestellt wurde eine Teilung des
Hydridsignals in zwei Signale bdi= -7,54
und — 8,87 ppm



Natur und Struktur von unkonventionellen
Wasserstoffbrickenbindungen

MH -HX - Bindung

Wechselwirkung von CpRu(H)(CO)Rimit
verschiedenen Sauren wie z.Bsp.: Flussaure, Wasser
und CREOH

(|3|0
Ru
/
H \\\O



Natur und Struktur von unkonventionellen
Wasserstoffbrickenbindungen

M--HX - Bindung
Mit Hilfe von theoretischen Berechnungen wurde
folgendes gefunden:
Fe-H — Bindung ist nicht vorhanden

Bindungsstarke steigt mit steigender Ordnungszahl
Innerhalb einer Gruppe

Ru-H < Os-H



Natur und Struktur von unkonventionellen
Wasserstoffbrickenbindungen

Table 2

B3PW91 and HF/3-21 results for some DHB

Complex Ry..u (A) ARyx (A) — Eyg (keal mol ™) Ref.
Mo(NO)(CO),(PH;),H- - -HF 1.378 0.040 111 [36a]
Mo(NO)(CO),(NH3),H: - -HOH 1.647 0.013 13.1 [36a]
Cp*Re(CO)(NO)H- - - HOH 1.770 : 0.006 0.9 [36a]
CpRu(CO)(PH;)H. - -HOCF,4 1.458 0.042 9.8 ) [36b]
LiH.--HF ' 1.611, 1.371* 0.021 10.93, 12.62?2 [41]
HMgH. - -HF 1.582% ; 0.012% 6.02% [41]
CpRu(CO)(PH;3)H: - -HOC(CF3);3 1.654 0.017 9.7 [5.6 in heptane] [42]
CuH. - -HF 1.692? 0.013% 6.8 [43]

* Results of MP2/6-311+ +G** methods.



Thermodynamische Eigenschaften von
M--HX und MH-HX Bindungen

Berechnung der Enthalpie

—AH® = 18Av/(720 + Av) (1)
—AH® =0.30(Av)'/? (2a)
—AH® =2.9(A4)"? (3a)

Dabei istAu die Anderung der Wellenzahl durch die
Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindung,

A A eine Anderung in der Intensitat



Thermodynamische Eigenschaften von
M--HX und MH-HX Bindungen

Berechnete und experimentelle Werte flr die Enthalpie
und Entropie

Table 3
Thermodynamic characteristics of hydrogen bond formation
[MH] HX? HB type solvent —AH®® —AH® — A5
Cp*Ir(CO), HFIP Ir.--H Heptane 5.9(6.0) 6.2 19.1
N(CH,CH,PPh,);ReH; - TFE Re---H CH,Cl, 6.3 5.9 13.5
WH(CO),(NO)(PEt3), HFIP H---H Hexane 5.1(5.3) 4.9 9.8
ReH,(CO)(NO)(PMes), PFTB H --H Hexane 5.8(6.1) 5.8 6.3
‘ C:Dy4 6.2¢ 12.4¢
, Toluene-dg 3.14 10.0¢
[MeC(CH,PPh,);]Ru(CO)H, HFIP H---H CH,Cl, 6.6 6.7 19.6
CD,Cl 7.14 19.0¢
CpRuH(CO)PCy; -~ PFIB H --H Hexane 7.6 21
ReH,(COYNO)(*Pr3), PFTB NO..-H Hexane 4.5 45 13.8
ReHCI(CO)(NO)(PMes), : PFTB Cl---H - Hexane 6.0 5.7 9.6

2 HFIP-(CF;),CHOH, PFTB-(CF3);COH, TFE-CF;CH,0H.

® _AH® (kcal mol~') obtained by means of Egs. (1a), (2a) and (3a).

¢ —AH° (kcal mol~')—AS°( e.u.) obtained by van’t Hoff’s method from IR experiments.

4 _AH"° (kcal mol~!)—AS°( e.u.) Obtained by van’t Hoff’s method from NMR experiments.



Protonentransferreaktionen

M+HX 38 M HXg® MHY JgB  MH + X

Protonentransferreaktion wurde fir unterschiedliche
Komplexe durchgefuhrt:

z. B.: Cp*M(CO), (M = Rh, Ir), CptM, Cp,M (M = Ru,
Os), M(CO)(dppe) (M = Mo, W)

Nachweis der Protonentransferreaktion:

Durch IR und UV-Vis Spektroskopie
Interpretation:

Protonentransfer ist abhangig vom jewelligen Metallzentrum, da
diese unterschiedliche Protonenakzeptanz haben (Ru < Os, Rh <
Ir, Mo < W)



Protonentransferreaktion

MH+HX 238 MH HX# M(H,)" %2 M@A°H) 58  [MX]+ H
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Protonentransferreaktion



Protonentransferreaktion
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