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1 Einleitung

Die Kernresonanz—Spektroskopie im Festkorper stand in der Chemie lange Zeit im
Schatten der NMR—Spektroskopie in isotroper Phase, obwohl der erste experimentelle
Nachweis der kernmagnetischen Resonanz in Losung® und im Festkorper? gleichzeitig
erfolgte.

Der Grund fiir diese Entwicklung liegt darin, dal NMR-Spektren von gelésten Sub-
stanzen in der Hauptsache nur unter Beschrinkung auf die dort dominierenden iso-
tropen Anteile der chemischen Verschiebung und der skalaren Kopplung analysiert
werden koénnen. Die Hierarchie der auftretenden Effekte? ist dagegen in Festkorper—
NMR~Spektren eine vollig andere. Bedingt durch spezifische Eigenschaften wie Kern-
spinquantenzahl und lokale Symmetrie am Ort des untersuchten Kerns ist eine der
Vorgehensweise in der Losungs-NMR-Spektroskopie analoge Auswertung meist nicht
moglich, weil die im Festkorper auftretenden Wechselwirkungen anisotroper Natur
sind. Daher ist ein Ziel der Festkorper—-NMR—-Spektroskopie, durch vielfaltige Tech-
niken moglichst 16sungsnahe Bedingungen zu schaffen. Die eigentliche Stéarke dieser
Methode liegt jedoch darin, daf sie einen einzigartigen Zugang zu anisotropen Infor-
mationen bietet.

In diesem Zusammenhang kommt der Kernquadrupolwechselwirkung eine wichtige
Stellung zu. Diese wird neben dem fiir den jeweiligen Kern charakteristischen Kern-
quadrupolmoment durch den elektrischen Feldgradienten (EFG) am Ort des Nuklids
bestimmt. Anders als etwa die dipolare Kopplung zwischen den magnetischen Mo-
menten der Kerne oder die Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA) gibt es
zur Bestimmung des elektrischen Feldgradienten eine Vielzahl analytischer Metho-
den. Die wichtigsten sind in diesem Zusammenhang die NMR-Spektroskopie,* die
NQR-Spektroskopie,® die MoBbauer—Spektroskopie (MBS),® Nuclear Orientation’
sowie die Methoden der gestorten Winkelkorrelation bzw. Verteilung.®? Die Wahl
der Methode ergibt sich in erster Linie aus den jeweiligen Eigenschaften des zu un-
tersuchenden Elementes bzw. Nuklids. Der Einsatz der Methoden MBS sowie die
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der Winkelkorrelation bzw. Verteilung ist zum Beispiel von der Verfiigbarkeit einer
geeigneten ~—Strahlenquelle bzw. der Existenz von angeregten Kernzustdnden mit
geeigneter Lebensdauer abhéngig.

Die Interpretation der experimentell bestimmten elektrischen Feldgradienten wur-
de lange Zeit durch den Mangel an Methoden zur Berechnung theoretischer Werte
eingeschrénkt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf§ diese Gréfle sehr empfindlich fiir
selbst kleinste Einfliisse verschiedenster Art ist. Wéahrend einfache molekulare Syste-
me bereits sehr frith zumindest qualitativ erfafit werden konnten,! fiihrten Versuche
zur Beschreibung kristalliner Systeme in vielen Féllen zu unbefriedigenden Ergebnis-
sen.'t12 Durch die stindige Weiterentwicklung der theoretischen Methoden und die
Verfiigbarkeit leistungsfahiger Computersysteme ist heute fiir kristalline Systeme eine
ab—initio—Berechnung des Absolutwertes des elektrischen Feldgradienten moglich, so-
fern die Elementarzelle nicht allzu grof ist.!® Die groe Empfindlichkeit dieser Groe
wird auch an der Tatsache deutlich, dafl sie im Rahmen iterativer Prozesse als Kon-
vergenzkriterium herangezogen wird.'

Der auf diesem Wege gewonnene theoretische Zugang kann in auflerordentlichem Ma-
Be zum Versténdnis der Bindungsverhéltnisse einer ganzen Reihe von Verbindungs-
klassen beitragen. Besonders bei Verbindungen mit gemischtem Bindungscharakter
ionisch/kovalent ist es nun moglich, eine Briicke zwischen Bindungstheorie und dem
Experiment zu schlagen.

Eine Verbindungsklasse von besonderem Interesse stellen die lithiumorganischen Ver-
bindungen dar, die nach P.v.R. Schleyer et al.!> allgemein als Verbindung des Lithi-
ums mit organischen Molekiilen definiert sind. Im Gegensatz zu den Verbindungen
der schwereren Alkalimetalle finden Organolithiumverbindungen eine vielféltige An-
wendung in vielen Bereichen der organischen Synthese und Polymerchemie.!¢

Das Element Lithium nimmt nicht nur in organisch—chemischer bzw. metallorgani-
scher Hinsicht eine Sonderstellung unter den Alkalimetallen ein. Auch unter dem Ge-
sichtspunkt der NMR-Spektroskopie hat Lithium eine Ausnahmeposition inne. Die
Gegentiberstellung der NMR-spektroskopischen Grundgréfen (Tab. 1.1) der NMR~
relevanten Isotope 143t bereits die Besonderheiten des Lithiums — insbesondere die
des Isotops Lithium—6 — erkennen.

Fiir die NMR—-Spektroskopie sind nur die Voraussetzungen des Alkalimetallnuklids
133Cs vergleichbar giinstig. Aus den Gréfien I, v und @ kénnen weitere Parameter wie
der Linienformparameter'® [ (I = ((2I+3)Q?%)/((21 —1)I?)) berechnet werden, der ein
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Kern | 1 | [1072d] | @ [1072m?) | 1 [10-Tm] | /1 [10-5° 224
OLi 1 3.94 -8.0-107* 1.28 3.1
Li 3/2 10.40 —4.0-1072 0.11 97.5
%Na | 3/2| 708 0.10 0.67 10.6
9K 3/2 1.24 4.9-1072 0.16 7.8
AR || 3/2 0.69 6.0-102 0.24 2.9
SRb || 5/2 1.60 0.26 1.35 1.2
8Rb || 3/2 3.55 0.13 1.13 3.2
3Cs | 7/2| 353 | —3.0-1078 | 86-107° 41183.3

Tabelle 1.1: Kernspinquantenzahl I, gyromagnetisches Verhéltnis v, Kernquadrupol-
moment (), Linienbreitenparameter [ und Verhiltnis « /117

Maf fiir das Relaxationsverhalten darstellt. Sinnvoll ist ebenfalls, das Verhaltnis zwi-
schen v und [ zu beriicksichtigen, denn an diesen Parametern wird die Ausnahmestel-
lung der Nuklide °Li und *3Cs besonders deutlich. Vor diesem Hintergrund 1t sich
die hiufige Anwendung °Li-NMR-spektroskopischer Methoden in der Strukturauf-
klarung lithiumorganischer Verbindungen in Losung verstehen.!® Deutlich wird dies
in jiingerer Zeit vor allem an der Entwicklung neuer mehrdimensionaler Experimen-
te?0723 und Messungen von dynamischen Vorgingen.?* 2" Bemerkenswert ist auch, dafl
das Nuklid 7Li innerhalb der Gruppe der echten Quadrupolkerne die mit Abstand
giinstigsten Voraussetzungen fiir NMR—spektroskopische Untersuchungen bietet. Da-
mit stellt die Kombination °Li/"Li ein fiir die Elemente der ersten Hauptgruppe in

dieser Form einzigartiges System dar.

Vergleichsweise wenig genutzt wurde dagegen die NMR—Spektroskopie zur Untersu-
chung von Organolithiumverbindungen im Festkorper. Vor allem die Kernquadru-
polwechselwirkung — obwohl in ihrer Bedeutung bereits friih erkannt?®2% — er-
fuhr erst durch die Arbeiten von L.M. Jackman®" 37 neue Aufmerksamkeit. Dort
wurde eine teilweise empirische, teilweise auf der Basis eines Punktladungsmodells
gefiihrte Korrelation zwischen der Aggregatform und der Quadrupolsplittingkonstan-
te (QSC) zur Strukturaufklirung in Losung genutzt. D.Johnels®® benutzte erstmals
die in Losung bestimmte Quadrupolsplittingkonstante, um die “Li—Festkérper-MAS—
NMR~-Spektren von Arenlithiumverbindungen zu diskutieren.
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In den letzten Jahren wurde der Quadrupolwechselwirkung des Lithiums in metallor-
ganischen Verbindungen ein steigendes Interesse entgegengebracht.?46 Die Betrach-
tungen waren aber meist auf sehr spezielle Félle bezogen und wenig systematisch.

1.1 Festkorper— NMR—-Spektroskopie am System
Lithium—6 /Lithium—7

Wie bereits einleitend erwihnt, stellt das System %Li /"Li in mehrfacher Hinsicht eine
Besonderheit unter den Alkalimetallen dar. Im folgenden soll daher eine eingehende-
re Betrachtung dieses Systems unter Festkorper-NMR-spektroskopischen Gesichts-
punkten erfolgen.

1.1.1 Relaxation

Zunéchst soll nochmals auf die unterschiedliche Grofie des Kernquadrupolmomentes
@ fur die Isotope Lithium—6 und Lithium-7 (Tab. 1.1) hingewiesen werden. Beziiglich
der Relaxation resultiert daraus eine dem System 4N /!N ihnliche Situation. In
beiden Féllen unterscheiden sich beide Isotope im jeweils aktiven Relaxationsme-
chanismus. Lithium-6 relaxiert hauptséchlich iiber dipolare Wechselwirkungen und
damit unabhéngig von der Grofle des elektrischen Feldgradienten. Dies ist auch der
Grund fiir die dominierende Rolle des Isotops Lithium—6 im Rahmen der Strukturauf-
kldirung mittels Li-NMR-Spektroskopie in Losung.'® Im Gegensatz dazu kann man
bei Lithium—7 bei Anwesenheit eines entsprechenden elektrischen Feldgradienten am
Ort des Kerns von schneller Quadrupolrelaxation ausgehen.!®

Hiufig konnen die Ergebnisse der 5Li-NMR-spektroskopischen Untersuchungen sinn-
voll durch relaxometrische Studien ergénzt werden. Wéahrend die Interpretation der
experimentellen Daten auf der Basis eines dipolaren Relaxationsmechanismus (°Li)
eine genaue Kenntnis der relevanten interatomaren Absténde voraussetzt, ermoglicht
die Dominanz der Quadrupolwechselwirkung im Falle des Isotops Li eine Interpreta-
tion nach dem vergleichsweise einfachen Modell der Quadrupolrelaxation (vgl. auch
Kap. 1.2).32
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1.1.2 Quadrupolare und dipolare Wechselwirkung im
Vergleich

Das Erscheinungsbild der Festkérper-NMR-Spektren wird mafigeblich durch das
Verhéltnis zwischen dipolarer Kopplung (Hamiltonoperator H D)

N 2D & &
Hp = WTIDI (1.1)

und der Quadrupolkopplung (Hamiltonoperator ]:IQ)

A eQ 505
Hy=—"2 _IVI 1.2
T 21(2I — 1A v (1.2)

bestimmt.*” Uberwiegt eine der beiden stark, erhilt man entweder durch dipola-
re oder durch Quadrupoleffekte dominierte Spektren. Die jeweils andere Wechsel-
wirkung kann dann als Storgréfe behandelt werden. Liegen beide Effekte in etwa
gleicher Groflenordnung vor, so ist die Bestimmung der spektralen Parameter aus
NMR-Daten stark erschwert.?”

Bei dem Isotopenpaar °Li/"Li kann davon ausgegangen werden, daff die quadrupo-
lare Wechselwirkung ﬁQ des Isotops Lithium—7 normalerweise um etwa ein bis zwei
GroBlenordnungen (typischerweise < 50 kHz) grofler ist, als der dipolare Anteil Hp
(typische Werte um 1 kHz). Trotzdem bleiben dipolare Einfliisse besonders auf den
Zentraliibergang im "Li-MAS-NMR-Spektrum von lithiumorganischen Verbindung-
en nicht ohne Einfluf}, besonders, wenn aufgrund von Aggregation die interatomaren
Li-Li—Absténde klein sind.

Im Falle des Lithium—6 dagegen ist der Einflul der dipolaren Wechselwirkung ver-
gleichsweise grofler gegeniiber den Quadrupolanteilen. Typische Werte liegen hier bei
350 Hz fiir die dipolare Kopplung und 3 kHz als Quadrupolanteil.

Anders als die Quadrupolwechselwirkung kann die dipolare Kopplung zwischen be-
nachbarten Lithiumkernen experimentell beeinflut werden, indem man den °Li—
Gehalt auf Anteile von 90% und mehr erhéht. Die homonukleare “Li-"Li-Kopplung
kann dann durch die wesentlich schwichere, heteronukleare 6Li-"Li-Kopplung er-
setzt werden. Letztere kann nun durch ein Tripel-Resonanz—Experiment ausgeschal-
tet werden, bei dem neben der Protonen- auch eine gleichzeitige *Li—Entkopplung

durchgefiihrt wird.*6-48
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1.1.3 Mefltechnik bei Festkorper—-NMR—-Experimenten

Die Festkorper-NMR—-Spektroskopie an mikrokristallinen Pulvern ist im Laufe der
Zeit zu einer der wichtigsten Ergénzungen der Rontgenstrukturanalyse geworden. Der
entscheidende Nachteil der Strukturaufklarung mittels Rontgenbeugung ist die Not-
wendigkeit, Einkristalle zur Verfiigung zu haben. Auflerdem ist die Rontgenstruktur-
analyse bei der Untersuchung von Kernen mit niedriger und mittlerer Ordnungszahl
wenig geeignet.

Zur Messung von NMR-aktiven Kernen im Festkorper gibt es zahlreiche Methoden.
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten sollen im folgenden kurz beschrieben wer-
den. Unterschieden werden mufl dabei zwischen Kernen, die eine grofie natiirliche
Héufigkeit und eine hohe Empfindlichkeit besitzen und solchen, die stark isotopen-
verdiinnt sind und ein kleines gyromagnetisches Verhéltnis haben.

Die NMR~Spektroskopie an empfindlichen Kernen (hier “Li) erfolgt im einfachsten
Fall durch Anregung mittels 90°~Puls und anschlieBender Detektion unter Hochlei-
stungs—Protonen—Entkopplung (High Power Proton Decoupling, HPPD)? oder durch
Entkopplung mittels Pulsfolgen.*® Eine weitere Methode zur Unterdriickung oder Re-
duktion unerwiinschter Wechselwirkungen der Kernspins ist die Rotation der Probe
um den magischen Winkel (Magic—Angle-Spinning, MAS).*°

Bei der Messung unempfindlicher Kerne, wie z.B. ¥*C oder °Li mufl man jedoch
auf andere Techniken zuriickgreifen, weil aufgrund der geringen Empfindlichkeit die
Mefzeiten im Falle direkter Anregung erheblich ansteigen wiirden. Auflerdem kann
das Auftreten von Rotationsseitenbanden bei MAS-Experimenten eine Auswertung
erschweren.

1.1.3.1 Die Kreuzpolarisation

Die Kreuzpolarisation (CP) ist eine NMR~Technik, mit der Magnetisierung von em-
pfindlichen auf unempfindliche Kerne iibertragen werden kann.’! Der zugrunde lie-
gende Mechanismus im Festkorper ist die dipolare Kopplung. Durch die Kreuzpola-
risation ergeben sich im Wesentlichen zwei Vorteile. Zum einen folgt ein Intensitéts-
gewinn von maximal %:3—2, d.h. im Falle der Ubertragung der Magnetisierung von
'H auf 13C etwa ein Faktor vier.

Zum anderen ist fiir die kiirzeste mogliche Wiederholrate des Experimentes nicht
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mehr die longitudinale Relaxationszeit T} der Heterokerne ausschlaggebend, sondern
die der Protonen. Die T}~Zeit von °Li beispielsweise kann sich iiber mehrere Minu-
ten erstrecken, wiahrend sie fiir Protonen im allgemeinen im Bereich von wenigen
Sekunden liegt. Dadurch ergibt sich bei der Anwendung der Kreuzpolarisation ein
erheblicher Zeitgewinn.

Die entsprechende Pulssequenz ist in Abb. 1.1 dargestellt. Durch einen 90°-Puls
auf dem Protonenkanal wird die Magnetisierung in die x,y-Ebene des rotierenden
Koordinatensystems transferiert und dort durch ein Spinlockfeld festgehalten. Durch
ein gleichzeitig angelegtes Spinkontaktfeld erfolgt dann der Magnetisierungstransfer
auf den unempfindlichen Kern.

90°

H Spinlock HPPD

Bc Spinkontakt Akuisition

Abbildung 1.1: Pulssequenz fiir das CP—Experiment im Festkorper

Um einen wirkungsvollen Magnetisierungstransfer zu erzielen, mufl dabei die Hart-
mann-Hahn-Bedingung® eingehalten werden.

Biryr = Bisvs (1-3)

mit gyromagnetisches Verhiltnis

Byras: Stérke des Spinlock-/Spinkontaktfeldes

Ein Nachteil des Kreuzpolarisationsexperimentes ist, dafl Aussagen iiber die Stéchio-
metrie aufgrund der Signalintensititen nicht ohne weiteres moglich sind, da die Ef-
fektivitdt der Magnetisierungsiibertragung vom Grad der Kopplung an das Proto-
nenreservoir abhéngig ist. Um die Intensitédten der erhaltenen Signale vergleichen zu
konnen, mufl entweder eine Untersuchung der Dynamik der Kreuzpolarisation, also
bei variabler Kontaktzeit 7 gemessen werden, oder ein MAS—Experiment ohne CP



1. EINLEITUNG

durchgefiihrt werden. Beide Alternativen bringen aber aus oben erwidhnten Griinden
einen erheblichen Zeitaufwand mit sich.

1.1.3.2 Das SELTICS—Experiment

Die Anwendung der Magic—Angle-Spinning—Technik basiert darauf, dafl sich die Dia-
gonalelemente des Abschirmungstensors & bei Rotation um den magischen Winkel
zu null mitteln. Als Folge erhélt man ein Spektrum mit Resonanzen bei isotropen
Frequenzen. Es ist aus technischen Griinden jedoch nicht immer mdoglich, mit grofie-
rer Frequenz als die der Anisotropie der chemischen Verschiebung zu rotieren, so dafl
unter diesen Bedingungen die Intensitét eines einzelnen Signals auf einen Zentraliiber-
gang mit der isotropen Frequenz und Rotationsseitenbanden verteilt ist, die um ein
Vielfaches der Rotationsfrequenz verschoben sind. Da die Interpretation komplizierter
Spektren auf der Basis der isotropen chemischen Verschiebungen durch das Auftreten
von Rotationsseitenbanden gestort wird, hat es verschiedene Versuche gegeben, diese
zu eliminieren. Die gebrduchlichen Pulssequenzen sind das TOSS-Experiment (To-
tal Surpression of Spinning Sidebands)®® und das SELTICS-Experiment (Sideband
Elimination by Temporary Interruption of the Chemical Shift).5*

Das TOSS—Experiment besteht aus einer vergleichsweise langen Pulsfolge und ar-
beitet nur bei sehr kurzen Pulsdauern zuverlidssig. Dabei werden durch destruktive
Interferenzen die Teile des FID geloscht, die im Spektrum fiir das Auftreten von
Rotationsseitenbanden verantwortlich sind.

Eine verbesserte TOSS-Sequenz ist das SELTICS-Experiment. Diese Pulssequenz
(Abb. 1.2) verwendet — nach der bereits beschriebenen Pulsfolge zur Kreuzpolari-
sation — eine Abfolge von zwei 180°—Pulsen auf dem 3C—Kanal, jeweils mit dersel-
ben Dauer und Amplitude. Zwischen diesen Pulsen wird jeweils auf dem 'H-Kanal
entkoppelt. Dadurch wird die Evolution der chemischen Verschiebung wirkungsvoll
unterdriickt und ein Echo des isotropen Teils der chemischen Verschiebung genau
eine Rotorperiode nach dem Start der Pulssequenz erzeugt.

Danach erfolgt unter Hochleistungs—Protonen—Entkopplung die Datenakuisition auf
dem '3C-Kanal. Durch diese Technik ist es moglich, Rotationsseitenbanden wir-
kungsvoll zu unterdriicken, ohne die beschriebenen Nachteile des TOSS—Experimentes
in Kauf nehmen zu miissen. Die SELTICS—Pulsfolge ist kiirzer als die TOSS—Sequenz
und arbeitet mit ldngeren Pulsen, ohne aber gegeniiber dem TOSS—Experiment an
Intensitédt im Zentraliibergang einzubiiflen.
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90°

CP

HPPD

13C

CP

Akuisition

TR

6 6 12

r
12

Abbildung 1.2: Pulssequenz fiir das SELTICS—Experiment im Festkorper

Die Grofle g (vgl. Abb. 1.2) steht fiir die Frequenz der Rotation um den magischen

Winkel in Hz. Die entsprechenden Intervalle im Pulsprogramm miissen demnach an

die jeweils verwendete Rotationsfrequenz angepafit werden.

1.1.4 NMR-Methoden zur Untersuchung der
Quadrupolwechselwirkung

Die Wahl einer geeigneten NMR—Technik zur Bestimmung der Quadrupolkopplungs-

konstante

mit

e:
Q :
V..

eQV.

Elementarladung
Kernquadrupolmoment

grofite Komponente des elektrischen Feldgradienten

und des Asymmetrieparameters der Quadrupolkopplungskonstante
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‘/;;y_‘/;tz

T mit V., >V, > Vi (1.5)

NQ =

mit V@ i-Komponente des elektrischen Feldgradienten

héngt in der Hauptsache von dem Verhéltnis zwischen Quadrupolfrequenz und La-
morfrequenz vg /vy, ab. Nur fiir den Fall, dafl v, deutlich groBer als vq ist, 18t sich
die Quadrupolwechselwirkung sinnvoll nach erster Ordnung behandeln.®® Andernfalls
miissen zusétzliche Effekte zweiter Ordnung beriicksichtigt werden. In diesem Fall
erfolgt fiir Nuklide mit halbzahligem Kernspin die Bestimmung der Quadrupolkopp-
lung x und des Asymmetrieparameters ¢ in der Regel durch Analyse des anisotrop
verbreiterten Zentraliibergangs. Schwierigkeiten durch eine Uberlagerung von Signa-
len kénnen dabei durch ein Double Angle Spinning (DAS)%— oder Multiquanten
Magic Angle Spinning (MQMAS)®"5%-Experiment umgangen werden. Eine andere
Méglichkeit besteht in der Nutations—Spektroskopie,®® die auf der Abhingigkeit der
Nutationsfrequenz von den Quadrupolparametern beruht. Fiir manche Konstellatio-
nen ist eine Bestimmung von x und 79 aus den Signalen der Satelliteniibergénge
SATRAS (Satellite Transfer)! von Vorteil. Voraussetzung dafiir ist jedoch eine ho-
mogene Anregung des gesamten Spektralbereiches.

Fiir die Lithiumisotope liegt die Quadrupolkopplungskonstante deutlich unter 1 MHz,
weshalb man auch bei den in der NMR~Spektroskopie tiblichen Feldstérken (vg /v, <
1) von schwacher Quadrupolwechselwirkung spricht. Unter der Annahme, daf§ die

zweite Ordnung der Quadrupolverschiebung 2

0.max — VL Kleiner als die Rotationstre-

quenz vg ist, ergibt sich fiir Kerne mit halbzahliger Kernspinquantenzahl die aniso-
trope Verbreiterung des Zentraliibergangs —1/2 — +1/2 zu:*"

o 1 o VG 3
VQ,mam vy 504 (77 + ) VL |: ( + ) 4:| ( )
mit  vg: Quadrupolfrequenz vy = 5757 1(23}_1))(

vy, . Lamorfrequenz

Die grofite bisher beobachtete Quadrupolkopplungskonstante fiir Lithium—7 wird fiir
die Verbindung Lithiumdiisopropylamid beobachtet und liegt bei ca. 600 kHz.® Bei
einem Asymmetrieparameter 7 von 1 ergibt sich nach Gl. 1.6 bei einem Magnetfeld
von 7.05 T (Lamorfrequenz vy, ("Li) = 116 MHz) ein Aug)max von 225 Hz. Dieser
Wert liegt aber schon in der Gréf8enordnung der Linienbreite des Zentraliibergangs.

10
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Eine Bestimmung der Quadrupolparameter auf diesem Wege ist also wenig sinnvoll.
Fiir das Isotop Lithium—6 (X ~ 12 kHz) ist ein wesentlich kleinerer Einfluf§ der
Quadrupoleffekte zweiter Ordnung zu erwarten. Ein besserer Zugang zur Quadru-
polkopplungskonstante x und zum Asymmetrieparameter 7 liegt in der Analyse der
anisotrop verbreiterten Ubergénge —3/2 — —1/2,+1/2 — +3/2 (Lithium-7) bzw.
—1 — 0,0 — +1 (Lithium-6). Eine genauere Beschreibung der Auswertung von
statischen und MAS—-Spektren bei schwacher Quadrupolwechselwirkung wird spéter
erfolgen.

1.1.5 Die chemische Verschiebung von Lithium—6 und
Lithium—-7

Die chemische Verschiebung ist ein weiterer wichtiger Parameter, der in der NMR~
Spektroskopie wertvolle Hinweise auf die Struktur liefert. Im Prinzip kann man davon
ausgehen, dafl die isotrope chemische Verschiebung fiir beide Lithiumisotope gleich
ist. Fiir vergleichende Untersuchungen ist es jedoch giinstiger, die Verschiebungswerte

fir Lithium-6 heranzuziehen, da hier die Verschiebung des Schwerpunktes v/

m—1,m
der isotropen Linie bei der oben erwihnten Betragsgleichheit von Av,/; und Auéi 3mx

bestimmbar ist. Sie ergibt sich zu:2

2

Vo o =V — 1 (1 + %) I;—j [I(I+1)—=3—=9m(m—1)] (1.7)

Die aus Spektren bestimmten Verschiebungen des Isotops Lithium—6 kénnen ohne
Einbeziehung der Quadrupolparameter interpretiert werden. Dies ist darauf zuriick-
zufithren, dal beim Isotop Lithium-7 nach Gl. 1.7 eine Verschiebung des Schwer-
punktes von bis zu 100 Hz (=1 ppm) auftreten kann, wihrend sich fiir 5Li Werte
kleiner 1 Hz ergeben.

Im Rahmen dieser Arbeit werden daher bei der Auswertung der Lithiumspektren nur
die chemischen Verschiebungen des Isotops Lithium—-6 beriicksichtigt.

11
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1.1.6 Experimentelle Bestimmung der
Quadrupolparameter aus NMR—-Spektren

Die im folgenden beschrieben Ausfithrungen beschrinken sich auf das fiir das Iso-
topenpaar °Li/"Li typische Verhiltnis vg/v;<1. Fiir den Fall grofierer Quadrupol-

wechselwirkung wird auf andere NMR-spektroskopische Arbeiten verwiesen.*" 93

1.1.6.1 Methoden

Fiir die Bestimmung der Quadrupolparameter aus statischen oder MAS—Spektren
bedient man sich im wesentlichen zweier Verfahren, die sich gegenseitig ergénzen.

Zum einen kann eine direkte Auswertung unmittelbar aus den Spektren erfolgen,
indem man, wie in Abb. 1.3 gezeigt, die inneren (i) und &ufleren (a) Singularitéiten
bestimmt.%3:64

a) b)
A Ay —

RN — (RN S —

S S

i i i i

| }
| ENUNE

[kHz] [kHz]

o

A

Abbildung 1.3: Simulierte NMR~Spektren (I=3/2, x=200 kHz, no=0);
a) MAS-Spektrum (vg=>5 kHz); b) statisches Spektrum

Die Quadrupolparameter ergeben sich dann folgendermaflen:

2 =
X = gIAVTS —>I 3/2 X = AVTS (18)

12
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QAVPS
Avrg

ne =1- (1.9)

mit vpg: Breite des Quadrupolmusters

vps : Abstand der inneren Singularitidten (vgl. Abb. 1.3)

Eine direkte Analyse der Signalform ist oft erschwert, wenn komplexere Verhéltnisse
vorliegen, dhnlich dem Fall komplizierter skalar gekoppelter Spinsysteme in Lésung.
Dies tritt besonders dann auf, wenn als Storgréfle mehr als ein Hamilton-Operator
zu beriicksichtigen ist oder mehrere Signale sich {iberlagern.

H=H;,+H +Hy+ ... (1.10)

Auch in den letztgenannten Féllen kénnen die exakten Werte der Quadrupolparame-
ter durch Simulation der Spektren und durch iterative Anpassung erhalten werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde dazu das Programm QUASAR von J.-P. Amoureux

et al.b3

verwendet. Das Programm zeichnet sich dadurch aus, dal neben Quadrupol-
wechselwirkung und isotroper chemischer Verschiebung auch Einfliisse der Anisotro-
pie der chemischen Verschiebung und der dipolaren Kopplung beriicksichtigt werden
konnen. Letztere beschrinkt sich jedoch auf homonukleare Anteile. Homogene Bei-
trage zur Linienform werden durch eine entsprechende Linienverbreiterung und -form

beriicksichtigt.

1.1.6.2 Statische Li-NMR—-Spektren

Wie spéter noch ausfiihrlich erklart wird, kann die Bestimmung der Quadrupolpa-
rameter aus 'Li-MAS-NMR-Spektren mit technischen Schwierigkeiten verbunden
sein. Es kann daher sinnvoll sein, ein statisches Li-NMR—Spektrum aufzunehmen.
Die Vor- und Nachteile dieser Methode sollen im folgenden diskutiert werden.

Die Zusammenfassung der Intensitét in Rotationsseitenbanden bei MAS-Experimen-
ten kann prinzipiell mit einem Verlust an Auflésung beziiglich der anisotropen In-
formation verbunden sein. Besonders Beitriage zweit- und drittrangiger Wechselwir-
kungen konnen deswegen genauer aus statischen Spektren ermittelt werden. Diese
Information, in statischen NMR-Spektren polykristalliner Proben quasi in analoger
Form vorliegend, wird im Zuge des Refokussierungsmechanismus der MAS—Technik
digitalisiert. Mit abnehmender Digitalisierungsrate (zunehmender MAS-Frequenz)

13
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geht indirekt proportional zum Empfindlichkeitsgewinn sukzessiv anisotrope Infor-
mation verloren.

a) b)
< [kHz] ) [kHz]
c) d)
‘ .umnlll “l m Lt ‘
h [kHz] N [kHz]

Abbildung 1.4: Simulierte NMR-Spektren (/=3/2, x=200 kHz, ny=0);
a) MAS-Spektrum (vr=>5 kHz, D;s=0 Hz); b) statisches Spektrum
(Drs=0 Hz); ¢) MAS-Spektrum (vg=5 kHz, D;s=1500 Hz); d) sta-
tisches Spektrum (D;s=1500 Hz)

Liegen beispielsweise, wie in Abb. 1.4, neben einer dominierenden Quadrupolwech-
selwirkung (x=200 kHz) vergleichsweise kleine Einfliisse dipolaren Ursprungs (D;s=
1500 Hz) vor, so kommt es zu einer signifikanten Anderung des NMR-Signals im sta-
tischen Spektrum, wihrend im MAS-Spektrum nahezu kein Unterschied erkennbar
ist. Lediglich die Rotationsseitenbanden erster und zweiter Ordnung nehmen an In-
tensitdt zu. Anders als im statischen Spektrum ist hier z.B. die Zahl der koppelnden
Kerne bzw. deren Spinquantenzahl nicht direkt ersichtlich.

Neben diesen Vorteilen ist die Durchfithrung und Auswertung statischer Festkorper—
NMR~Spektren aber mit einer Reihe von Nachteilen verbunden. Zum einen erschwert
das schlechtere Signal-/Rausch—Verhiltnis eine Interpretation. Nur fiir Kerne mit re-

14
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lativ kurzen Spin-Gitter—Relaxationszeiten konnen Spektren mit zufriedenstellender
Qualitét erhalten werden.

Bei gleichzeitigem Vorliegen mehrerer dipolarer Wechselwirkungen wird zudem eine
Ermittlung der dipolaren Kopplung erschwert, weil die bereits in Abb. 1.4 angedeu-
tete Abflachung der Singularitdten ein Ausmaf} erreichen kann, bei dem nicht mehr
sinnvoll zwischen Signal und Grundlinie unterschieden werden kann. Eine exakte
Bestimmung der Quadrupolparameter ist dann nicht mehr moglich.

Die zur Aufnahme statischer Spektren notwendige Echosequenz (Abb. 1.5) ist sehr
empfindlich fiir Einfliissse dipolarer Art, was ein individuelles Anpassen an die ein-
zelnen Systeme erforderlich macht.® Kann — wie z. B. fiir an Kohlenstoffatome
gebundene Deuteriumatome meist gegeben — eine signifikante homonukleare dipo-
lare Kopplung ausgeschlossen werden und kénnen heteronukleare Beitriage (z.B. zu
Protonen) vernachlédssigt oder durch entsprechende Techniken beseitigt werden, so
ist die Aufnahme von statischen Spektren der MAS—Alternative oft vorzuziehen.

90° 180°

Akuisition

<1 —> <—1—>

Abbildung 1.5: Pulssequenz fiir das Spin—Echo—Experiment im Festkorper

1.1.6.3 Li—-MAS-NMR-Spektren

Sind nur die Quadrupolparameter von Interesse, so ist der als Nachteil empfundene
Informationsverlust bei den MAS-NMR—-Spektren zu vernachléssigen. Er kann sogar
von Vorteil sein, weil die Quadrupolparameter, wie beschrieben, durch die Analyse der
Satelliteniibergénge ermittelt werden konnen. Die verdnderten Signalintensitédten der
Rotationsseitenbanden niedriger Ordnung kénnen dann unberticksichtigt bleiben oder
zusammengefafit behandelt werden. Wegen des besseren Signal-/Rausch—Verhéltnis-
ses konnen die &uleren Singularitdten im Vergleich zum statischen Spektrum meist
eindeutig bestimmt werden, so dafl eine direkte Auswertung moglich ist. Bei einer
genaueren Datenanalyse sollte aber stets eine Simulation des experimentellen Spek-
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trums erfolgen, die dann auch die Intensitdten der Rotationsseitenbanden niedriger
Ordnung beriicksichtigt.

Auf die Aufnahme von Signalechos kann bei Verwendung der MAS—Technik ver-
zichtet werden, da die Information iiber die anisotropen Anteile nicht ausschlieflich
im ersten, durch das Abklingen des Hochfrequenzpulses beeinfluiten Teil des FID
konzentriert ist. Vielmehr verteilt sie sich ebenfalls auf die Intensitdten der Rotati-
onsseitenbanden héherer Ordnung.

Bei Vorliegen schwacher Quadrupolwechselwirkung mufi die im MAS—Experiment
eingestellte Rotationsfrequenz vergleichsweise gering sein, um eine ausreichende spek-
trale Auflosung fiir eine direkte Analyse der Spektren sicherzustellen. Dies wirft in
der Praxis h#ufig das Problem auf, dafl die gelegentlich notwendige Rotationsfre-
quenz von unter 3 kHz mit derzeit kommerziell erhéltlichen Double-Bearing-MAS-
Probenképfen nicht in ausreichend konstanter Weise realisierbar ist. Erst oberhalb
von etwa 3 kHz wird das System stabil und zeigt nicht die fiir niedrigere Frequenzen
typischen Schwankungen von bis zu 50% des Mittelwertes.

Selbst bei kleinen Abweichungen findet durch die in MAS—Experimenten bei langsa-
mer Rotation beobachtete hohe Ordnung an Rotationsseitenbanden eine sehr starke
Skalierung dieses Effektes statt. Als Resultat erhélt man die effektive Linienbreite als
Funktion der Ordnung der Linie. Fiir die direkte Auswertung der Spektren bedeutet
dies, dafl gerade die Rotationsseitenbanden hochster Ordnung, also die, die Aufschlufl
iiber die Grofle der Quadrupolkopplung geben, maximal von diesem Effekt betroffen
sind.

Wenn bei Vorliegen mehrerer chemisch nicht dquivalenter Spezies eine wenig struk-
turierte Uberlagerung dipolar verbreiterter Spektren resultiert, wird der Einsatz der
MAS-Technik unverzichtbar. Besonders bei einem sehr kleinen Verschiebungsbereich
— typisch fiir Lithium—6 und Lithium—7 — kommt dies zum Tragen.

Wie in Abb. 1.6 gezeigt, wird die spektrale Information durch dipolare Wechsel-
wirkung maskiert. Im MAS—Spektrum dagegen ist die Zahl der nicht dquivalenten
Spezies gut zu erkennen und es konnen sogar in guter Naherung die relativen Kon-
zentrationen bestimmt werden. Die Ermittlung der Quadrupolparameter x; und g,
kann anschlieBend nach den bereits erorterten Methoden erfolgen.
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A
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Abbildung 1.6: Vergleich zwischen statischem und MAS-Spektrum (x;=200 kHz,
X2=100 kHz, ng1=nq2=0, Ad=4 ppm);
a) statisches Spektrum; b) MAS—Spektrum (vr=>5 kHz)

1.1.7 Resiimee

Die dargestellten Zusammenhénge sprechen fiir die Bestimmung des elektrischen
Feldgradienten am Ort des Lithiumkerns mittels Spektrensimulation von “Li-MAS—
Spektren. Auch im Falle komplexer Signalmuster kann auf diesem Wege eine weit-
gehend gesicherte Auswertung erfolgen. Die im folgenden in Hinsicht auf Zusam-
menhénge mit der Molekiilstruktur lithiumorganischer Verbindungen im Festkorper
diskutierten spektralen Groflen wurden deshalb grundsétzlich durch Simulation der
Spektren bestimmt. Fiir eine erste Abschitzung der jeweils vorliegenden Verhéltnisse
ist aber in vielen Féllen auch die direkte Auswertung hilfreich.

1.2 Die Quadrupolparameter und der elektrische
Feldgradient

Die theoretische Beschreibung der Quadrupolparameter ist direkt mit dem elektri-
schen Feldgradienten am Ort des entsprechenden Kerns verkniipft. Der Feldgradient
hat die Form eines Ellipsoids mit drei verschiedenen Hauptachsen V.., V,, und V,,.
Je nach Betrag dieser Komponenten kann der Feldgradient zum Rotationsellipsoid
(Vyy=Vzz) oder sogar zur Kugel (V,,=V,,=V,,) entarten (Abb. 1.7)

Die Quadrupolkopplungskonstante x ist durch die grofite Komponente V,, des Ten-

sors des elektrischen Feldgradienten V bestimmt:
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» N

X

Abbildung 1.7: Form des elektrischen Feldgradienten mit seinen drei Hauptachsen

eQV,.
= 1.11
X=— (1.11)
mit e: Elementarladung

@ : Kernquadrupolmoment

Der Asymmetrieparameter der Quadrupolkopplung 7 ist in folgender Weise mit den
Komponenten des Feldgradienten verkniipft:

ng = yyvi mit V., >V, >V, (1.12)

mit Vj; : i-Komponente des elektrischen Feldgradienten

Der Hamiltonoperator der Quadrupolwechselwirkung® ist aus den drei Hauptkom-
ponenten V., V,, und V., zu erhalten:

A e 55
Hy=——"—""—-IVI 1.1
T 2I(2I — 1A v (1.13)
3 eQ‘/zz 1 2 . 9 1 29
Hy=—7—"“"—- —1- 20)| = |31 —I(I +1 1.14
= 37l )ho [3cos*0 nosin*0cos(2¢)] 5 [3 . (I+1) (1.14)

mit 6, ¢ : Polarkoordinaten des By—Feldes im PAS des EFG
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Die Form, in der sich Gl. 1.14 auf die NMR—Spektren auswirkt, wurde bereits in Ka-
pitel 1.1.1 besprochen. Im folgenden sollen kurz die zur Berechnung des elektrischen
Feldgradienten bekannten Methoden vorgestellt werden.

1.2.1 Das Punktladungsmodell

Das wohl einfachste Modell zur Berechnung des elektrischen Feldgradienten liegt den
aus der klassischen Physik bekannten Definitionen der elektrischen Gréflen zugrun-
de. Demzufolge tragt eine Ladung ¢, die sich im Abstand r vom gewéhlten Ursprung
befindet, zu den einzelnen Komponenten V;; des elektrischen Feldgradienten in fol-
gender Art und Weise bei:

3,5 1
Vij d < il —5ijr—3) (1.15)

- 47eq rd
mit §;; : Kroneckersymbol

Der gesuchte elektrische Feldgradient am Ort des interessierenden Ions einer ionischen
Verbindung ergibt sich dann als Summe der Beitrdge der Ionen in der Umgebung
gemaf Gl. 1.16.

3ri —r* 3wy 3Tk 2k
€ Zk
V;;(Tonen) = . Z 7"_2 3zryr  3yi—r? 3y (1.16)
3Tk2 SYr 2k 32,% — 72

mit Zj: (Teil-)Ladung des k-ten Atoms

In realen Festkorpern sind die Bindungskréfte in der Regel nicht rein ionischer Na-
tur, sondern beinhalten auch mehr oder weniger starke kovalente Anteile. Es ist schon
lénger bekannt, dafl der elektrische Feldgradient sehr empfindlich ist fiir selbst kleinste
Anderungen in der elektronischen Umgebung von Atomen.% Die starke Abhiingig-
keit der Gradientenkomponenten V;; vom Abstand r ist die Ursache fiir dieses Ver-
halten. Folglich tragen Valenzelektronen mit einer Bahndrehimpulsquantenzahl (>1
aufgrund ihrer Nidhe zum Ort des Kerns mafigeblich zum elektrischen Feldgradien-
ten bei. Im Rahmen eines verfeinerten Modells miissen also zusétzlich zu den als
Punktladungen angenommenen Gitterbausteinen die Einfliisse der n&dheren Umge-
bung beriicksichtigt werden.%7
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. 1
V;;(Valenzelektronen) = 1 ‘ /w* (3%% -0 ) Y dy (1.17)

P
Ty rd I3

Ausgehend von dem so erweiterten Modell entwickelten C.H. Townes und B.P. Dai-
ley!'® bereits 1949 ein vielfiltig angewandtes Niherungsverfahren, mit dem die Diskus-
sion der Bindungsverhéltnisse fiir eine ganze Reihe von Verbindungsklassen moglich
wurde.57

In vielen Fillen reicht diese Néherung nicht aus und es werden keine Ubereinstim-

t.9% Ein Problem ist z.B., daf3 bei leicht polarisier-

mungen mit dem Experiment erziel
baren Ionen hohere Momente mit in die Rechnung einbezogen werden miissen. Unter
der Voraussetzung nichtsphérischer Geometrie und einer Reihenentwicklung von V;;

erhalt man:

Vijgitter = Vijp +Vijp +Vijo + ... (1.18)

mit Vppg,.. : Monopol-, Dipol-, Quadrupol-, ...anteil

Prinzipiell ist auf diesem Wege eine genaue Bestimmung der Gitterbeitrdge moglich.
In der Praxis jedoch lassen sich die hoheren Momente der Ionen selten genau bestim-

men.GS

Untersuchungen an Lithiumamiden haben gezeigt, dafl man in der Lage ist, experi-
mentelle Trends anhand der mit dem Punktladungsmodell berechneten Quadrupolpa-
rameter zu erklaren. Entsprechend parametrisierte Rechnungen in fritheren Arbeiten
konnten auch zeigen, dafl in erster Linie die erste Koordinationssphére um den inter-
essierenden Kern den Hauptbeitrag zum elektrischen Feldgradienten liefert.*6 Dies
darf jedoch nicht dariiber hinweg tduschen, dal das Punktladungsmodell nur eine
Néherung darstellt.

1.2.2 Quantenmechanische Modelle

Im Rahmen quantenmechanischer Ansétze treten die meisten im vorherigen Ab-
schnitt erwdhnten Probleme nicht auf. Am Ende einer quantenmechanischen Rech-
nung liegt immer das Modell der Ladungsdichteverteilung p einer Verbindung vor.
Dies hat den grofien Vorteil, da} damit das elektrostatische Potential am Kernort
exakt nach GIl. 1.19 bestimmt werden kann.
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V= /g dv (1.19)

Die zweite Ableitung nach den jeweiligen Ortskoordinaten ergibt dann die einzelnen
Komponenten des elektrischen Feldgradienten. Genauere Informationen zur Berech-
nung des elektrischen Feldgradienten aus der Ladungsdichte kénnen einer Abhand-
lung von P. Herzig entnommen werden.%

Ein entscheidender Nachteil der quantenmechanischen Berechnungen sind die hohen
Anforderungen an die notwendige Computerhardware. Trotz leistungsfihiger Syste-
me koénnen bereits Rechnungen an nicht allzu grofien Verbindungen lange Zeit in
Anspruch nehmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden an Modellverbindungen sowohl Rechnungen nach
dem Punktladungsmodell durchgefiihrt, als auch quantenmechanische Betrachtung-
en an Systemen, von denen experimentelle Daten verfiigbar waren. Die Rechungen
zum einfacheren Punktladungsmodell wurden mit Hilfe des Programmes PCM (Point
charge modell) durchgefiihrt, wie dies auch schon von M. Hartung?® verwendet wur-
de. Quantenmechanische Ansétze an weiteren Modellverbindungen wurden mit Hil-
fe der Programmpakete GAMESS™ und SPARTAN™ verfolgt und zur ab-initio—
Berechnung an den konkreten Verbindungen wurde auf das Programm Gaussian98™
zuriickgegriffen.
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2 Zielsetzung dieser Arbeit

Vor diesem Hintergrund sollten in der vorliegenden Arbeit unter besonderer Beriick-
sichtigung der Kernquadrupolwechselwirkung untersucht werden, in welcher Form die
NMR-spektroskopisch auflergewhnliche Kombination der Isotope °Li/“Li fiir die
Strukturuntersuchung an polykristallinen organischen Verbindungen des Lithiums
genutzt werden kann.

Ferner war es Ziel dieser Arbeit, die "Li—Quadrupolkopplungskonstante als empi-
rischen Strukturparameter zu etablieren, der iiber Bindungswinkel und Ladungs-
verhéltnisse Auskunft gibt.

Fiir diese Studien sollten geeignete Modellsysteme gefunden werden, die einerseits die
wesentlichen Merkmale lithiumorganischer Verbindungen aufweisen und andererseits
eine Interpretation von individuellen Nebeneffekten wie z.B. Solvatation oder Substi-
tuenteneffekte gestatten. Im Rahmen der Bearbeitung spezieller Problemstellungen
sollten auch andere NMR—aktive Nuklide in die Untersuchungen mit einbezogen wer-
den.

Weiterhin sollte der Versuch unternommen werden, durch Anwendung jeweils geeig-
neter klassischer und quantenmechanischer Methoden das Verhalten der experimen-
tell bestimmten Quadrupolparameter zu erfassen und die theoretischen den experi-
mentellen Werten gegeniiberzustellen.
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3 Festkorper—NMR-
spektroskopische
Untersuchungen an
lithiumorganischen
Verbindungen

3.1 Strukturen lithiumorganischer Verbindungen
im FestkoOrper

Die Substanzklasse der lithiumorganischen Verbindungen mit der allgemeinen Sum-
menformel R3CLi zeichnet sich durch eine Vielzahl von moglichen Strukturen aus.
Dies geht zuriick auf das Bestreben des Lithiums, eine Koordinationszahl von vier
zu erreichen. Daher liegen lithiumorganische Verbindungen normalerweise nicht in
monomerer Form vor, sondern bilden Aggregate unterschiedlicher Grofle. Auch die
Verfiigbarkeit zusétzlicher Komplexliganden hat einen wesentlichen Einflufl auf Ag-
gregatform und -grofle. Bei funktionalisierten Resten R konnen auch diese eine intra-
molekulare Koordination zum Lithium ermoglichen. Die hidufigsten Aggregatformen
sind in Abb. 3.1 gezeigt und sollen im folgenden kurz vorgestellt werden. Weitere
Literaturhinweise sind in zahlreichen Ubersichtsartikeln zu finden.” 8!

Monomere lithiumorganische Verbindungen entstehen nur dann, wenn weitere Li-
ganden Sx zugegen sind, die die drei fehlenden Koordinationsstellen des Lithiums
sittigen. Bekannt ist vor allem der Einsatz von dreizdhnigen Chelatliganden wie z.B.
Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPTA).32 % Bei intramolekularer Koordinati-
on oder sterisch anspruchsvollen Resten R kann die Koordinationszahl des Lithiums
auch kleiner als vier sein.
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3. FESTKORPER—NMR—-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN
LITHIUMORGANISCHEN VERBINDUNGEN
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Abbildung 3.1: Strukturen lithiumorganischer Verbindungen

Gerade im Festkorper findet man héufig dimere Strukturen, wobei zwei Lithiumato-
me und die zwei entsprechenden Kohlenstoffatome der organischen Liganden einen
mehr oder weniger planaren Vierring bilden. Die fehlenden Koordinationsstellen zum
Lithium koénnen entweder durch zuséatzliche Komplexliganden Sx oder intramolekular
besetzt werden. Auch hier sind im Falle grofler Reste R nicht abgeséttigte Lithium-
atome moglich.

Von in trimerer Form vorliegenden Aggregaten wurde bisher nur selten berichtet.®
In diesem Falle bilden drei Lithium- und drei Kohlenstoffatome in alternierender
Anordnung einen Sechsring. Eine Vervollstandigung der Koordinationssphére um das
Lithium kann in der bereits bekannten Weise erfolgen.

Lithiumorganische Verbindungen liegen besonders in Losung haufig als Tetramere
vor. Je vier Lithium- und vier Kohlenstoffatome bilden regelméfliige oder verzerrte,
sich gegenseitig durchdringende Tetraeder, so daf sie insgesamt einen (un-)regelméaBi-
gen Wiirfel ergeben. Zur Sattigung der Lithiumatome ist dann je nur noch ein
einzéhniger Ligand notig.

Hexamere Strukturen von Organolithiumverbindungen kann man sich als Dimer von
Trimeren vorstellen, wobei die beiden Sechsringe — leicht gegeneinander verdreht —
iibereinander liegen. Da die Lithiumatome ebenso, wie bei den Tetrameren, auf diese
Weise schon eine Koordinationszahl von drei erreichen, ist auch hier nur noch ein
einzéhniger Ligand notwendig.
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Zuletzt sollen die at-Komplexe nicht unerwéhnt bleiben. Dieser Begriff wird hier im
Sinne von G. Wittig? verwendet, der die ,,at-Komplexe“ als metallorganische Deri-
vate hoherer Bindigkeit definierte. In Bezug auf lithiumorganische Verbindungen sind
besonders Derivate des vierwertigen Kohlenstoffs als Komplexpartner unter Erhalt
seiner Vierbindigkeit von Interesse, sofern das Kohlenstoffatom iiber einen ionogen
abtrennbaren Liganden verfiigt.

Welches der vorgestellten Aggregate im Einzelfall gebildet wird, héngt davon ab,
wie die Synthese durchgefiihrt wird. Meist dient das Losungsmittel als zusétzlicher
Neutralligand Sx, sofern keine koordinationsfihigen Reste R vorhanden sind. Auch
eine Substitution von Liganden ist moglich, wie dies zum Beispiel beim Verdréngen
von Tetrahydrofuran (THF) als Losungsmittel bei der Synthese durch NN/ N“ /N ’-
Tetramethylethylendiamin der Fall ist. Auch gemischte Aggregate?’ und Gleichge-

wichte zwischen zwei unterschiedlichen Aggregatformen in Losung sind bekannt.?2 98

Auch andere Substanzklassen wie Lithiumamide*® und Lithiumenolate? 190 oder

Lithiumalkoholate!9' 1% /_phenolate®? bilden &hnliche Strukturen aus. Allen ist aber
— von Monomeren einmal abgesehen — eines gemeinsam. Ein Lithiumatom wird
jeweils von zwei Kohlenstoffatomen (bzw. Sauerstoffatomen im Falle der Enola-
te/Alkoholate) in einem bestimmten Winkel umgeben. Aufgrund der Geometrie der
Aggregate sind diese Winkel charakteristisch fiir die entsprechende Gréfie der Cluster.
In einem Tetramer beispielsweise sollte der C-Li-C—Winkel deutlich kleiner sein, als
in einem in dimerer Form vorliegenden Cluster. In der Tat wurden schon Festkorper—
NMR-spektroskopische Messungen an solchen Aggregaten durchgefiihrt,*346 um aus
der Grofle der Quadrupolkopplungskonstante y Riickschliisse auf die Aggregatgrofie
ziehen zu konnen.

3.2 NMR-Studien an lithiumorganischen
Aggregaten

Im folgenden soll untersucht werden, inwieweit die Festkorper-NMR-Spektroskopie
im allgemeinen und die auf diesem Wege bestimmbaren Quadrupolparameter y und
ng des Lithiums im speziellen geeignet sind, Informationen iiber die Struktur oder
Teilstruktur von lithiumorganischen Verbindungen im Festkorper zu gewinnen. Diese
Verbindungsklasse wurde deshalb gewéhlt, weil durch den C-Li-C—Winkel ein einfa-
cher Strukturparameter definiert ist. Dabei wurden bewuflt solche Verbindungen un-
tersucht, die neben den Kohlenstoffliganden auch eine Interpretation von Einfliilen
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von Neutralliganden und von sterischen Effekten erméglichen.

Wir besprechen deshalb im folgenden in der Hauptsache solche lithiumorganischen
Verbindungen, die entweder nur einmal ein C-Li-C-Fragment enthalten oder die meh-
rere solcher Fragmente mit gleichen Winkeln aufweisen. Dadurch kann ausgeschlossen
werden, dafl die erhaltenen Mef3werte durch das Auftreten verschiedener Winkel be-
einfluft werden. Zur Verfiigung stehen daher hauptséchlich dimere Aggregate und
at—-Komplexe. Auflerdem wurde bei der Auswahl darauf geachtet, sowohl sauerstoff-
als auch stickstofthaltige Liganden einzusetzen, um auch Ligandeneinfliisse diskutie-
ren zu kénnen.

3.2.1 Phenyllithium - TMEDA

Der Komplex Phenyllithium - TMEDA (1) ist ein typischer Vertreter der Klasse der
dimeren lithiumorganischen Verbindungen sowohl in Losung als auch im Festkorper.
Die Strukturaufklirung im Festkorper gelang E. Weiss durch Rontgenstrukturana-
lyse.’* Die Koordinationssphiire der beiden Lithiumatome wird jeweils durch den
zweizdhnigen Liganden TMEDA komplettiert. Wie in Abb. 3.2 gezeigt, bildet die
zentrale Einheit CsLis einen fast planaren Vierring. Die beiden C-Li-C—Winkel sind

aufgrund der Cy—Symmetrie mit 106° gleich grof.

Abbildung 3.2: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 1

Fiir 1 fand man das in Abb. 3.3 gezeigte "Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum, das mit
dem Programm QUASAR simuliert wurde. Es ergaben sich die folgenden Qua-
drupolparameter: x("Li)=156 kHz und 7g=0.81. D. Johnels ermittelte die Werte
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x("Li)=147 kHz und 1=0.78 aus statischen Spektren.*®

a) b)
100 50 0 -50 ~100 100 50 0 -50 -100
[kHz] [kHz]

Abbildung 3.3: a) "Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum von 1;
b) QUASAR-Simulation von a)

Das °Li{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum zeigte den Erwartungen entsprechend nur
ein Signal bei 6=1.90 ppm (Abb. 3.4).

20 10 0 -10 20
[ppm]

Abbildung 3.4: °Li{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 1

Desweiteren wurde ein "*C{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 1 angefertigt. Wie
in Abb. 3.5a zu sehen, traten zahlreiche Rotationsseitenbanden auf, so daf} eine Aus-
wertung erschwert war. Daher wurde zur Unterdriickung der Rotationsseitenbanden
ein SELTICS-NMR~Experiment durchgefiihrt (Abb. 3.5 b). Bei allen weiteren Ver-
bindungen wurde auf die Aufnahme von "*C{*H }-CP/MAS-NMR-Spektren verzich-
tet und stattdessen auf ein SELTICS-Experiment® zuriickgegriffen. Die Zuordnung
der Signale konnte in Einklang von Messungen in Losung!®® und im Festkorper!©
erfolgen: 189.3 ppm ipso-, 145.2 ppm ortho-, 126.8 ppm para-, 125.4 ppm meta-

Kohlenstoff.
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a) b) TMEDA

i et

300 250 200 150 100 50 0 250 200 150 100 50 0
[ppm] [ppm]

Abbildung 3.5: a) ¥C{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 1; x Rotationsseitenban-
den; b) ¥C{'H }-SELTICS-NMR~-Spektrum von 1

3.2.2 Mesityllithium - 2 THF

Von P.P. Power et al.!%7 wurde im Jahre 1985 die Rontgenstruktur von Mesityllithi-
um - 2 THF (2) vorgestellt. Wie 1 liegt diese Verbindung als Dimer vor, wobei die
Lithiumatome neben den organischen Liganden durch je zwei Molekiile THF koor-
diniert sind. Der Winkel C-Li-C ist mit 114° um 8° grofler als bei 1, was durch den
sterischen Anspruch der ortho-Methylgruppen verursacht wird.

S

Abbildung 3.6: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 2

Beziiglich der Bindungsabstdnde im zentralen CyLis—Ring und der Geometrie der
Phenylringe sind sich 1 und 2 sehr dhnlich. Der wesentliche Unterschied liegt in der
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Tatsache, dafl die dimere Struktur von 2 eine Folge sterischer Effekte ist, wihrend die
Dimerisierung von 1 auf die stiarkere Koordinationsfahigkeit des TMEDA-Liganden
gegeniiber dem THF-Liganden zuriickzufiihren ist.%%%2

Aus dem "Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum und der entsprechenden QUASAR-Simula-
tion (Abb. 3.7) ergaben sich die folgenden Quadrupolparameter: x("Li)=264 kHz und
no=0.74. Damit wird deutlich, daf sich bereits eine vergleichsweise geringe Verénde-
rung des C-Li-C-Winkels von 8° auf signifikante Weise auf die “Li—Quadrupolkopp-
lungskonstante auswirkt. Allerdings mufl auch beriicksichtigt werden, daf3 die Lithi-
umatome im Gegensatz zu 1 durch einen sauerstoffhaltigen Neutralliganden koordi-

niert sind.
a) b)
150 100 50 0 -50 -100 -150 150 100 50 0 -50 -100 -150

[kHz] [kHz]

Abbildung 3.7: a) "Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum von 2;
b) QUASAR-Simulation von a)

Das °Li{'H}CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 3.8) von 2 zeigte zwei Signale bei
0=0.39 ppm und 6=—3.22 ppm, wobei ersteres dem bei der Synthese durch Restfeuch-
tigkeit entstandenem Lithiumhydroxid zuzuordnen ist. Durch Vergleichsmessungen
wurde dies bestatigt.

Das 3C{'H }-SELTICS-NMR~-Spektrum ist in Abb. 3.9 gezeigt. Die Zuordnung der
Resonanzen ergibt sich gemé&fl Tab. 3.1.
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[ppm]

Abbildung 3.8: °Li{*H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 2; x LIOH

Abbildung 3.9: ¥C{'H }-SELTICS-NMR~-Spektrum von 2

o-Me
THF
p-Me
—
200 150 100 50 0
[ppm]

6 [ppm]

181.2

150.4

138.6

124.0

69.4

30.5

26.1

19.8

Zuordnung

1PSo

ortho

para

meta

THF

o—Methyl

THF

p—Methyl

Tabelle 3.1: Zuordnung der *C-Resonanzen von 2
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3.2.3 2,4,6-Triisopropylphenyllithium - DEE

Die Verbindung 2,4,6-Triisopropylphenyllithium - Diethylether (DEE) (3) wurde erst-
mals von P.P. Power et al.!%® beschrieben. Wie in Abb. 3.10 zu sehen, handelt es sich
bei 3 um ein dimeres Aggregat, wobei die Lithiumatome jeweils dreifach koordiniert
sind. Als Neutralligand fungiert je ein Molekiil Diethylether. Der Strukturwinkel
C-Li-C betragt in diesem Falle 114°.

‘\ -®
el

Abbildung 3.10: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 3

Die Auswertung des "Li{'H}-MAS-NMR-Spektrums mit QUASAR ergab x("Li)
=308 kHz und 79=0.47 (Abb. 3.11).

200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
[kHz] [kHz]

Abbildung 3.11: a) "Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum von 3;
b) QUASAR-Simulation von a)

Auch hier wird wieder der starke Einflufl der Struktur auf die Quadrupolparameter
deutlich. Obwohl der gewéhlte Strukturparameter dem von Verbindung 2 entspricht,
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unterscheiden sich die Werte fiir die Quadrupolkopplungskonstanten von 2 und 3
erheblich. Eine mogliche Ursache dafiir wird spéter diskutiert. Erwartungsgeméf tritt
im °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum nur ein Signal bei §=2.83 ppm auf (Abb.
3.12).

S S

20 10 0 -10 20
[ppm]

Abbildung 3.12: °Li{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 3

Im BC{'H} SELTICS-NMR-Spektrum (Abb. 3.13) von 3 waren die Signale der Iso-
propylgruppen nur unvollstandig aufgeldst. Dies resultierte aus den gréfleren Linien-
breiten bei *C-Festkorper-NMR-Spektren gegeniiber den entsprechenden Losungs-
spektren.

DEE
DEE

250 200 150 100 50 0
[ppm]

Abbildung 3.13: ¥C{'H }-SELTICS-NMR-Spektrum von 3

Die Zuordnung der iibrigen Resonanzlinien (Tab. 3.2) wurde durch Vergleich mit

Losungsdaten!® vorgenommen.
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d [ppm] 174.1 | 161.6 | 146.2 | 117.3 | 64.9 | 409 | 35.6 | 25.7 | 14.6

Zuordnung || ipso | ortho | para | meta | DEE 1-prop DEE

Tabelle 3.2: Zuordnung der '3C-Resonanzen von 3

3.2.4 Ligandenfreies Phenyllithium

Im Jahre 1998 wurde von F. Olbrich et al.!1? die Réntgenstruktur eines dimeren Ag-
gregates von ligandenfreiem Phenyllithium (4) vorgestellt, daf§ eine polymere Struk-
tur ausbildet, indem benachbarte PhyLis;—Dimereinheiten miteinander wechselwir-
ken. In einer solchen Einheit bilden die Lithium- und die ipso—Kohlenstoffatome
einen planaren Vierring, zu dem die beiden Phenylringe orthogonal stehen. Die m—
Elektronensysteme der benachbarten Dimereinheiten sind an die Lithiumatome ko-

ordiniert, so dafl — wie bei 3 — eine Koordinationszahl von drei resultiert. Der
C-Li-C-Winkel betragt 117°.

]

@)

&e

Abbildung 3.14: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 4

Die Auswertung des “Li-Spektrums (Abb. 3.15) ergab: x("Li)=234 kHz und 7o=0.45.
Damit liegt die Grofle der Quadrupolkopplungskonstante zwischen der von 1 und 2.
Erwartungsgemif} fand man im °Li {'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 3.16) ein
Signal bei =—3.45 ppm. Im ¥*C{'H }-SELTICS-NMR-Spektrum von 4 lassen sich
die Resonanzen wie folgt zuordnen: 183.3 ppm ipso-, 142.4 ppm ortho-, 127.5 ppm
meta-, para-Kohlenstoff.
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I

150 100 550 -100 -150 150 100 -5 -100 -150
[kHZ] [kHz]

Abbildung 3.15: a) “Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum von 4;
b) QUASAR-Simulation von a)

20 10 0 -10 20
[ppm]

Abbildung 3.16: °Li {'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 4

Cp’ Ch
C
o
A WWW
250 200 150 100 50 0
[ppm]

Abbildung 3.17: BC{'H }-SELTICS-NMR-Spektrum von 4
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3.2.5 Ligandenfreies Tris(trimethylsilyl)methyllithium

Ein weiteres Dimer ohne zusétzliche Neutralliganden ist mit Tris(trimethylsilyl)-

methyllithium (5) verfiighar.!!!

i§.< / o
Abbildung 3.18: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 5

Die Abstédnde zwischen den Siliziumatomen und dem anionischem Kohlenstoffatom
sind im Mittel um 2.20 pm kiirzer, als die zwischen Siliziumatomen und den Koh-
lenstoffatomen der Methylgruppen, was auf eine nicht unerhebliche riickbindende
Wechselwirkung des Siliziums mit dem anionischen Kohlenstoff schlieflen 148t. Jedes
Lithiumatom weist neben den beiden Bindungen zu den inneren Kohlenstoffatomen
noch enge agostische Wechselwirkungen!'? zu zwei C-H-o—Bindungen auf. Der C-Li-

C—Winkel liegt mit 118° im fiir Dimere iiblichen Bereich.

a) b)

...m..l.....d”“hhunluj Ilnlllmﬂmln. .............||||HH||||||||||| TN

300 200 100 0  -100 -200 -300 300 200 100 0  -100 -200 -300
[kHz] [kHz]

Abbildung 3.19: a) "Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum von 5;
b) QUASAR-Simulation von a)
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Die Simulation des experimentellen Spektrums (Abb. 3.19b) ergab die Werte x("Li)=
252 kHz und 7g=1.00.

Das °Li{'H} CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 3.20) zeigte neben dem Signal bei
0=0.60 ppm zusitzlich geringe Anteile einer unbekannten Verunreinigung. In den
Li{'H}-MAS-NMR-, BC{'H}-CP/MAS-NMR- und ?°Si{'H}-CP/MAS-NMR~
Spektren (Abb. 3.19, 3.21, 3.22) sind diese jedoch nicht erkennbar, so daf§ es sich
hochstwahrscheinlich um LiOH oder LioO handelt.

I20 IIO (I) -IIO —20I
[ppm]
Abbildung 3.20: °Li{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 5

CH

CSiMe,

[ppm]

Abbildung 3.21: BC{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 5

Die Signale der Kohlenstoffresonanzen bei 0=15.4 ppm und 6=8.5 ppm entsprachen
den Erwartungen ebenso wie das Signal bei =—10.5 ppm im 2°Si {'H }-CP/MAS-
NMR-Spektrum.
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5 0 5210 -15 20 25 -30
[ppm]

Abbildung 3.22: 2Si{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 5

3.2.6 Ligandenfreies 2,4,6-Triisopropylphenyllithium

Eine Besonderheit stellt die Struktur des ligandenfreien 2,4,6-Triisopropylphenyllithi-
ums (6) dar.''® Es kristallisiert zwar in Form eines tetrameren Aggregates, jedoch
nicht in der einleitend vorgestellten tetraedrischen Anordnung der Lithiumatome.
Vielmehr bilden die Lithiumatome einen nahezu planaren Vierring, wobei jedes iiber
eine !, o-Bindung mit einem ipso—Kohlenstoffatom und iiber eine n°, 7-Bindung mit
einem benachbarten Phenylring verkniipft ist. Das 7—System der Aromaten fungiert
hier also als Ligand fiir die Lithiumatome. Daraus ergibt sich eine ungewdéhnliche
Ringstruktur, bei der die Phenylringe jeweils um 90° gegeneinander verdreht sind.
(Abb. 3.23). Obwohl es zahlreiche Beispiele fiir aromatische Systeme als Liganden
gibt, 14116 stellt die Struktur von 6 mit der Mischung von n!- und 7°-Bindungstyp
eine unter Lithiumarylen bisher einzigartige Anordnung dar.

Abbildung 3.23: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 6
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Aufgrund der n%-Koordination der Lithiumatome sind hier mehrere C-Li-C—Winkel
moglich. Da spéter eine genauere Betrachtung der Gréfle der Quadrupolkopplungs-
konstanten und der eng damit verbundenen elektrischen Feldgradienten an den Li-
thiumatomen erfolgen soll, erscheint es sinnvoll, diejenigen Kohlenstoffatome fiir ei-
ne Winkelbestimmung heranzuziehen, die den grofiten Beitrag zum Feldgradienten
beisteuern. Im Falle von 6 sind dies also die ipso—Kohlenstoffatome, weil diese die
ionogensten Zentren jeder Monomereinheit darstellen. Unter Beriicksichtigung dieser
Annahme ergibt sich ein Cjpg,1-Li-Cjps0 o~ Winkel von 143°.

Die Quadrupolkopplungskonstante x(Li) erhélt man aus dem “Li{'H }-MAS-NMR~
Spektrum und der entsprechenden QUASAR—-Simulation (Abb. 3.24) zu 334 kHz und

den Asymmetrieparameter zu 79=0.09. Von anderen Arbeitsgruppen wurden Werte
von x("Li)=303"7 bzw. 320 kHz'* ermittelt.

a) b)

il

WY
1 1

| ol L '“hnllllh.

200 150 100 S50 0  -50 -100 -150-200 200 150 100 S0 0 -50 -100 -150-200
[kHz] [kHz]

g

Abbildung 3.24: a) “Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum von 6;
b) QUASAR-Simulation von a)

Das SLi{'H} CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 3.25) zeigte ein Signal bei —6.30
ppm, was ein deutliches Indiz fiir die n°-Koordination der Lithiumatome ist.43 118,119

Das BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum und die Zuordnung der Kohlenstoffreso-
nanzen von 6 sind in Abb. 3.26 bzw. in Tab. 3.3 gezeigt.

Die im Vergleich zu Losungsdaten'® groBere Anzahl von Signalen, die sich aufgrund
ihrer chemischen Verschiebung eindeutig den Isopropylgruppen zuordnen lassen, zeigt
deutlich, dafl diese im Kristall chemisch nicht dquivalent sind. Auch das Auftreten
von zwei Signalen, die sich den meta—Kohlenstoffatomen zuordnen lassen, spricht
dafiir.
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20

10

0
[ppm]

Abbildung 3.25: °Li{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 6

250

200

150
[ppm]

100

50

Abbildung 3.26: *C{'H }-SELTICS-NMR-Spektrum von 6

¢ [ppm]

184.0

161.7

144.9

119.3

116.2

40.7

34.0

29.6

26.5

23.4

20.1

Zuordnung

ipso

ortho

para

meta

1-prop

Tabelle 3.3: Zuordnung der *C-Resonanzen von 6
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3.2.7 Tris(trimethylsilyl)methyllithium - 2 TMEDA

Als Vertreter der Gruppe der at—Komplexe soll nun die Verbindung Tris(trimethyl-
silyl)methyllithium - 2 TMEDA (7) NMR-spektroskopisch untersucht werden.'* Wie
in Abb. 3.27 dargestellt, existiert neben einem Lithiumatom mit zwei organischen
Liganden ein weiteres durch TMEDA solvatisiertes Lithiumkation. Es handelt sich
also um ein solvensgetrenntes Ionenpaar.

F‘:\
Pk

‘e
‘\W g

/\)

‘/

Abbildung 3.27: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 7

Der Winkel C-Li-C im Anion ist mit 174° deutlich groler als bei einem dimeren
Aggregat.

In Abb. 3.27 ist das "Li-Seitenbandenmuster von 7 dargestellt, wobei die beiden
Zentraliibergéinge zur besseren Ubersicht getrennt gezeigt sind. Aus der Simulation
mit QUASAR ergab sich x("Li)=460 kHz und 1o=0.06 fiir die Lithiumspezies, die
dem Kontaktion zuzuordnen ist und x("Li)=126 kHz bzw. ng=0.73 fiir das solvens-
separierte Lithiumkation.

Die Quadrupolparameter fiir das Lithiumkation sind ungewohnlich, denn den Ergeb-
nissen M. Kiihnens'?! zufolge sollte fiir ein Lithiumatom mit tetraedrischer Umge-
bung ein relativ kleiner Asymmetrieparameter und eine deutlich kleinere Quadrupol-
kopplungskonstante resultieren. Ursache fiir dieses Verhalten ist moglicherweise eine

40



3. FESTKORPER—NMR—-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN
LITHIUMORGANISCHEN VERBINDUNGEN

uL lll il

200 150 100 50 0  -50 -100 -150-200 200 150 100 5 0 -50 -100 -150-200
[kHz] [kHz]

a) b)

Zentraliibergdnge

50 -50
[ppm]

Abbildung 3.28: a) “Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum von 7;
b) QUASAR-Simulation von a)

relativ stark verzerrte Tetraedergeometrie um das Lithiumkation, denn die moglichen
N-Li-N-Winkel weichen mit Werten zwischen 85° und 132° erheblich vom Tetraeder-
winkel ab. Wie A. Boman!!” zeigte, ist auch der Einflu des koordinierenden Atoms
nicht zu vernachléssigen. Es wurden fiir stickstoffkoordinierte Lithiumatome stets
grofere Quadrupolkopplungskonstanten gefunden, als fiir sauerstoffkoordinierte.

Das SLi{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 3.29) zeigte zwei nur schlecht auf-
gelste Signale bei 6=0.05 ppm und 1,27 ppm, wobei das erste nach B. Wrackmeyer!2°
dem Anion und das zweite dem solvatisierten Lithiumion zuzuordnen ist.

20 10 0 -10 20
[ppm]

Abbildung 3.29: °Li{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 7

s BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum (Abb. 3.30) zeigte bei §=47.4 ppm und
11.7 ppm die zwei Signale der TMEDA-Liganden und ein weiteres bei 6=3.2 ppm,
was sich den Tris(trimethylsilyl)-Gruppen zuordnen lat. Das quarternire Kohlen-
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stoffatom war in Ubereinstimmung mit Losungsmessungen'?® nicht zu detektieren.

TMEDA

CH
TMEDA

250 200 150 100 50 0 -50
[ppm]

Abbildung 3.30: ¥C{'H }-SELTICS-NMR-Spektrum von 7

Ahnlich wie das 5Li-NMR-Spektrum zeigte auch das ?Si{'H} -CP/MAS-NMR-
Spektrum von 7 nur eine breite, wenig strukturierte Resonanz bei 0=—10.41 ppm. Auf
das Problem der wenig aussagekraftigen Signale wird im folgenden Kapitel ausfiihr-
licher eingegangen.

5 0 50 210 -15 20 25 -30
[ppm]

Abbildung 3.31: 2Si{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 7
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3.2.8 Tris(trimethylsilyl)methyllithium - 4 THF

Ein weiterer at—Komplex ist mit Tris(trimethylsilyl)methyllithium - 4 THF (8) verfiig-
bar.'?? Die Struktur ist in Abb. 3.32 gezeigt und hat groBe Ahnlichkeit mit der von
7. Das Lithiumkation ist hier jedoch von vier Molekiilen THF koordiniert und der
C-Li-C-Winkel im Anion ist mit 180° etwas grofler als bei 7.

/K
or
M~

v N

e e
/.

|
‘l/ \‘ ‘/\‘“

Abbildung 3.32: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 8

Durch QUASAR-Simulation (Abb. 3.32b) lieSen sich aus dem “Li{'H }-MAS-NMR-
Spektrum (a) die Quadrupolparameter wie folgt ermitteln. Fiir das Kontaktion ergab
sich mit 478 kHz die grofite Quadrupolkopplungskonstante von allen hier untersuch-
ten Verbindungen. Der Asymmetrieparameter wurde zu 0.12 bestimmt.

Daf} das solvatisierte Lithiumkation tetraedrisch von THF umgeben ist und offen-
bar eine hohere Symmetrie vorliegt als beim TMEDA-koordinierten Lithiumkation,
schldgt sich in dem sehr kleinen Wert fiir die Quadrupolkopplungskonstante von 19

kHz und dem Asymmetrieparameter von 1g=0.05 nieder.'?!

Das °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 3.34) zeigte ein scharfes Signal bei
0=—0.84 ppm, welches sich dem solvensseparierten Kation zuordnen lafit. Das Signal
des dem Anion zugeordneten Lithiumatoms war wie im Falle von 7 sehr breit und
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a) b)

TR — .....I........nl\,!lH|||H|lh|\ idl.....

300 200 100 0  -100 -200 -300 300 200 100 0  -100 -200 -300
[kHz] [kHz]

Abbildung 3.33: a) “Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum von 8;
b) QUASAR-Simulation von a)

wenig aussagekriftig. Auch hier steht dieser Befund im Einklang mit den Ergebnissen

einer anderen Arbeitsgruppe.'?’

[ppm]

Abbildung 3.34: °Li{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 8

Im BC{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 3.35) deutete sich durch eine geringe
Aufspaltung des Methylsignals bei §=8.5 ppm eine Einschrankung der Beweglichkeit
der Methylgruppen an. Die lithiierten Kohlenstoffatome waren auch hier kaum er-
kennbar. Die genaue Zuordnung der 13C-Signale ist in Tab. 3.4 aufgefiihrt. Bei tieferer
Temperatur sollte die Beweglichkeit der Methylgruppen reduziert sein. Deshalb ist
bei einer Temperatur von 200 K das Methylsignal bereits in drei Teile aufgespalten
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(Abb. 3.36). In der Tat konnte von B. Wrackmeyer'?® gezeigt werden, daff durch
sterische Wechselwirkungen in den [LiRy]| —Anionen eine behinderte Rotation der
Trimethylsilylgruppen schon bei Raumtemperatur zu erkennen ist.

CSiMe,,

CH,

THF
THF
10 0
L L | L | L | L |
200 150 100 50 0
[ppm]

Abbildung 3.35: B¥C{'H }-SELTICS-NMR-Spektrum von 8 bei Raumtemperatur

THF
THF CSiMe,
CH,
10 0
200 150 100 50 0
[ppm]

Abbildung 3.36: C{'H }-SELTICS-NMR-Spektrum von 8 bei einer Temperatur
von 200 K

Ahnlich verhielt es sich beim 2°Si{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 8. In Abb.
3.37 sind die entsprechenden Spektren bei Raumtemperatur (a) und bei 200 K (b)
gegeniibergestellt. Auch hier bestétigte sich die stark eingeschrinkte Beweglichkeit
durch das Auftreten von zwei deutlich voneinander getrennten Signalen.
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5 0 5 <10 -15 20 25 -30 5 0 50 210 -15 20 25 -30
[ppm] [ppm]

Abbildung 3.37: a) #Si{*H} CP/MAS-NMR-Spektrum von 8 bei Raumtempera-
tur;
b) bei einer Temperatur von 200 K

Bei Verbindung 7 kann davon ausgegangen werden, dafl hier ebenfalls eine einge-
schrinkte Beweglichkeit der organischen Liganden im Anion fiir die verbreiterten
Signale verantwortlich ist. Da aber die Li—, 3C— und ?*Si-Spektren lediglich der
Reinheitskontrolle der Verbindungen dienen, wurde bei 7 auf die Aufnahme von Tief-
temperaturspektren verzichtet.

d [ppm] | THF THF Methyl Cliniiert

298K || 69.5 | 26.50|25.8 |88 |81 — 2.9
200K || 69.1 | 26.6 | 25.7 |88 |81]7.6 2.1

Tabelle 3.4: Zuordnung der *C-Resonanzen von 8
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4 Diskussion der
Quadrupolparameter

Zur besseren Ubersicht werden nun in Tab 4.1 die aus den SLi/"Li-NMR-Spektren
und durch QUASAR-Simulationen erhaltenen Melwerte zusammengefaft.

§(OLi) | £(C-Li-C) | x("Li) CSA Dis

Verbindung e NesA
[ppm] [°] (kHz] [ppm] [Hz]
1 1.90 106 156 | 081 | -20 | 0.6 | 1200
2 -3.22 114 264 | 0.74| -16 | 0.7 | 800
3 2.83 114 308 | 047 | -50 | 0.0 | 400
4 -3.45 117 234 1045 | -18 | 1.0 | 1700
5 0.60 118 252 | 1.00 | -17 | 0.7 | 1200
6 —6.30 143 334 10.09| 63 | 0.2 | 200
7 (Anion) 1.27 174 460 | 0.06 | 22 | 0.2 | 420
7 (Kation) || 0.05 — 126 [ 0.73| -3 0.7 | 420
8 (Anion) 1.48 180 478 1012 1 0.0 | 400
8 (Kation) || —0.84 — 19 10.056| -5 0.0 | 400

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der erhaltenen Mefwerte

Die einzelnen Parameter sollen im folgenden beziiglich ihrer Zusammenhénge mit
den Strukturen 1 bis 8 diskutiert werden. Eine besondere Rolle kommt dabei der
Grofle der Quadrupolkopplungskonstante xy und dem eng damit verkniipften elek-
trischen Feldgradienten (EFG) zu, denn wie M. Hartung® schon am Beispiel von
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4. DISKUSSION DER (QUADRUPOLPARAMETER

Lithiumamiden zeigte, kann Y einen wesentlichen Beitrag zur Strukturaufklarung
von lithiumorganischen Verbindungen im Festkorper liefern. Unter diesem Gesichts-
punkt erscheint es interessant, auch weitere aus Lithium-NMR-Spektren erhiltliche
Groflen — wie zum Beispiel die Anisotropie der chemischen Verschiebung CSA —
im Hinblick auf die Eignung zur Strukturaufkldrung heranzuziehen.

4.1 Die Quadrupolkopplungskonstante

4.1.1 Der Zusammenhang zwischen Struktur und
Quadrupolkopplungskonstante

Im vorangegangenen Kapitel wurde die Kernquadrupolwechselwirkung des Isotops
Lithium—7 in verschiedenen lithiumorganischen Clustern bestimmt. Wie bereits er-
wahnt, kann fiir alle diese Verbindungen mit dem C-Li-C-Winkel ein einfacher Struk-
turparameter definiert werden. Abb. 4.1 zeigt die durch Simulation mit dem Pro-
gramm QUASAR erhaltenen Quadrupolkopplungskonstanten der Verbindungen 1
bis 8 in Abhédngigkeit dieses Strukturparameters.

500 H
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x("Li) [kHz]
g 2 3
I I I

250

200

150

L L L L L L L L L |
90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Winkel C-Li-C [°]

Abbildung 4.1: Korrelation zwischen C-Li-C—Winkel und Quadrupolkopplungskon-

stante

Empirisch ergibt sich ohne die Verbindungen 2 und 3, die scheinbar zu grofle Werte

48



4. DISKUSSION DER (QUADRUPOLPARAMETER

fiir die Quadrupolkopplungskonstanten liefern, eine lineare Abhéngigkeit, wobei die
beiden Grofen iiber folgende Geradengleichung 4.1 (Korrelationskoeffizient r?=0.99)
miteinander verkniipft sind:

x("Li) = 4.1(£0.3) - £(C-Li-C) — 252.0(£35.2) (4.1)

Dementsprechend 1a8t sich der Strukturparameter /(C-Li-C) und damit die Aggre-
gationsform von lithiumorganischen Verbindungen durch Bestimmung der Quadru-
polkopplungskonstante x(“Li) gem#B Gl. 4.2 abschiitzen.

/(C-Li-C) = 0.2 - x("Li) + 61.6 (4.2)

Auf die Besonderheiten bei den Verbindungen 2 und 3 soll spéter genauer eingegang-
en werden.

4.1.2 Ein Vergleich mit Lithiumamiden

Von M. Hartung*® wurde eine empirische lineare Korrelation zwischen dem Struk-
turwinkel N-Li-N und der Quadrupolkopplungskonstante von Lithium—7 fiir Lithi-
umamidcluster gefunden:

x("Li) = 4.1(£0.5) - /(N-Li-N) — 110.8(+69.0) (4.3)

/(N-Li-N) = 0.2 - x("Li) + 27.2 (4.4)

Interessanterweise zeigen beide Geraden (Gl. 4.1 und GI. 4.3, Abb. 4.2) eine identi-
sche Steigung und unterscheiden sich im wesentlichen nur im Achsenabschnitt. Zur
Interpretation dieses Zusammenhangs soll im folgenden eine Betrachtung der Wir-
kung von geometrischen und elektronischen Faktoren auf die Form des elektrischen
Feldgradienten erfolgen.
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Abbildung 4.2: Vergleich der X-Li-X-Strukturwinkelabhiingigkeit von y(7Li) in Li-
thiumamiden und Lithiumcarbanionen

4.1.3 Die Ladungstrennung

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Kohlenstoff und Stickstoff liegt in den Elektro-
negativititen!?*12° dieser beiden Elemente. Gemif der Elektronegativititsskala nach
Allred—Rochow hat Kohlenstoff einen Wert von 2.50 und Stickstoff mit 3.07 einen
nicht unbetrachtlich hoheren Wert. Dieser Sachverhalt sollte fiir die Polaritdten der
Li-C-Bindung einerseits und der Li-N-Bindung andererseits nicht ohne Bedeutung

sein.

Als Konsequenz ist also zu erwarten, dafl chemische Bindungen des Stickstoffs eine
hohere Polaritét besitzen, als analoge Kohlenstoffbindungen.'?%:12” Eine grofere La-
dungsdifferenz hat dann einen grofleren Feldgradientenbetrag und damit auch eine
entsprechend hohere Quadrupolkopplungskonstante x zur Folge.

Man kann daher annehmen, daf3 die Li-N-Bindung polarer ist als die Li-C-Bindung.
Dies sollte konkret durch ab-initio-Berechnungen an exemplarischen Lithiumamiden
und den strukturell entsprechenden lithiumorganischen Analoga bestétigt werden.

Dazu wurden jeweils die natiirlichen Ladungsdichten an Kohlenstoff, Stickstoff und
Lithium sowie die daraus resultierende Ladungstrennung berechnet. Die Ergebnisse
sind in Tab. 4.2 zusammengefafit. Anhand der grafischen Darstellung der Ladungs-
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trennung (Abb. 4.3), die den ionischen Charakter der Bindungen verdeutlicht, 148t
sich erkennen, dafl die Stickstoff-Lithium-Bindung in den Lithiumamiden einen we-
sentlich stéarker polaren Bindungsanteil besitzen als die vergleichbaren Kohlenstoff-
Lithium-Bindungen in den lithiumorganischen Verbindungen.

C-Li N-Li
pc®  pu’ Ap xS opu Ap
CHsLi —1.41 0.82 2.23 NH,Li —1.62 0.90 2.52
CH;CH,Li —1.13 0.82 1.95 CH;NHLi —1.37 0.91 2.27
CyHezLi —0.87 0.83 1.70 PipLi? —1.14 0.92 2.06
(CH3),CHLi —0.86 0.82 1.68 | (CH;),NHLi —1.28 0.92 2.20
i~ProCHLi® —0.86 0.83 1.69 i~ProNLi —1.15 0.92 2.06

CyHexCH,Li/  —1.11 0.83 1.94 CyHexrNHLi —1.36 0.91 2.27
CyHezr,CHLI —0.85 0.84 1.69 CyHer,NLi —1.13 0.92 2.05
PhCH,Li? —1.06 0.90 1.96 PARNHLi —-1.26 0.93 2.19
PhyCHLI  —0.60 0.93 1.52 PhoNLi —1.01 095 1.96

“natiirliche Ladungsdichte am lithiierten Kohlenstoffatom °natiirliche Ladungsdichte am
Lithiumatom ©natiirliche Ladungsdichte am lithiierten Stickstoffatom ¢ Pip=Piperidid
¢j-Pr=Isopropyl ! CyHez=Cyclohexyl 9 Ph=Phenyl

Tabelle 4.2: Berechnete natiirliche Ladungsdichten p fiir monomere Modellsyste-
me, HF-Rechnung, Basissatz 6-311G**, Standardbindungslingen und
-winkel

Wegen der Proportionalitdt der Quadrupolkopplungskonstante x zur grofiten Kom-
ponente des elektrischen Feldgradienten (definitionsgeméf die V,,~Komponente) am
Ort des Lithiumkerns ist fiir eine stédrker polare Bindung ein gréferer Wert fiir x
zu erwarten, als bei einer weniger polaren Bindung. Die Annahme, daf3 Lithium-
amide generell eine groBere Quadrupolkopplungskonstante y(“Li) als Organolithium-
verbindungen aufweisen, ist somit gerechtfertigt und erklart in deutlicher Weise die
verschiedenen Achsenabschnitte der beiden Geradengleichungen 4.1 und 4.3.
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Abbildung 4.3: Vergleich der Ladungstrennung Ap in Lithiumamiden und Organoli-
thiumverbindungen

4.1.4 Der Einflul der Geometrie

Wie im vorherigen Abschnitt dargestellt, wird die absolute Grofle der Quadrupol-
kopplungskonstante x durch die Ladungstrennung zwischen den betrachteten Bin-
dungspartnern bestimmt. Die Tatsache, dal sowohl die betrachteten Kohlenstoff-
Lithium-Systeme, als auch die von M. Hartung®® untersuchten Stickstoff-Lithium—
Systeme beziiglich der Steigung der resultierenden Geradengleichungen ein nahezu
identisches Verhalten zeigen, 148t sich auf rein geometrische Faktoren zuriickfiihren.

Zur weitergehenden Interpretation dieses Sachverhaltes soll auch hier zunéchst eine
anschauliche, rein qualitative Betrachtung der Form des elektrischen Feldgradienten
am Ort des zentralen Atoms einer dreiatomigen Verbindung herangezogen werden.
Dazu werden Ergebnisse verwendet, die mit dem Programm PCM,* welches auf dem
Punktladungsmodell beruht, erhalten wurden.

Durch die Aufweitung des von den drei Atomen (C, Li, C) aufgespannten Winkels
andert sich die Richtung und der Betrag der groiten Komponente V., des elektrischen
Feldgradienten, wie man anhand der in Abb. 4.4 dargestellten Ellipsoide sieht. Im
Fall eines linearen Molekiils féllt V., mit der Kernverbindungslinie zusammen (Abb.
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a) b) @
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Abbildung 4.4: Form des elektrischen Feldgradienten V in Abhéngigkeit vom Winkel

4.4c). Bei einem Winkel von 180° ist zudem ein Maximum fiir die gréfite Komponente
des Feldgradienten zu erwarten.

Um diesen Sachverhalt systematisch zu erfassen, soll nun versucht werden, dies an-
hand des relativ einfachen Punktladungsmodells nachzuvollziehen. Dazu wurde mit
Hilfe des Programmes PCM? der elektrische Feldgradient am Ort einer hypothe-
tischen Punktladung q berechnet, die sich im jeweils gleichen Abstand r von zwei
weiteren Punktladungen befindet. Diese beiden Ladungen sollen gleich groff und so
gewdhlt sein, dafl alle drei Punktladungen insgesamt elektrisch neutral sind (Abb.
4.5). Diese Anordnung entspricht stark vereinfacht einem C-Li-C-Fragment mit ei-
nem Winkel «, wie es in den untersuchten Verbindungen auftritt.

Abbildung 4.5: Vereinfachtes Modell zur Berechnung des elektrischen Feldgradienten
nach dem Punktladungsmodell

Durch Variation des Winkels o kann nun die Winkelabhéngigkeit der gréfiten Kom-
ponente V,, des elektrischen Feldgradienten berechnet werden. Das Ergebnis ist in
Abb. 4.6 gezeigt. Eine Verdnderung der Ladungen oder des Abstandes zwischen den
Punktladungen beeinflufit nur den Betrag der V,.,—Komponente, nicht aber die Art
der Winkelabhéngigkeit.

Auffallend am Verlauf der V,,~Komponente und damit am Verlauf der daraus re-
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Abbildung 4.6: Winkelabhéngigkeit der V,,—Komponente des elektrischen Feldgradi-
enten nach dem Punktladungsmodell (hier fiir g=1 und r=2.1A)

sultierenden Quadrupolkopplungskonstante ist, daf§ bis zu einem Winkel, der in
etwa dem Tetraederwinkel von 109° 28 entspricht, keine nennenswerte Anderung
im Betrag auftritt. Erst bei grofferen Winkeln steigt der Wert der V,.,—Komponente
zunéchst stiarker und dann etwas schwécher an, bis bei einem Winkel von 180° ein
Maximum erreicht wird.

Verglichen mit den experimentellen Befunden wird durch diese einfachen Rechnun-
gen lediglich bestétigt, dafl die Quadrupolkopplungskonstante mit steigendem Struk-
turwinkel C-Li-C grofler wird. Ein linearer Zusammenhang zwischen y und dem
C-Li-C-Winkel wird mit diesem Modell nicht gefunden. Zuriickzufiihren ist dies ver-
mutlich auf die Tatsache, dafl bei dem zugrunde liegenden einfachen Punktladungs-
modell nur elektrostatische Kréafte zum Tragen kommen. Kovalente Bindungsanteile,
wie sie trotz des hohen ionischen Charakters der Verbindungen 1 bis 8 vorliegen,
bleiben hier unberiicksichtigt.

Um neben den rein ionischen auch kovalente Bindungsanteile mit einzubeziehen, bie-
tet es sich an, einfache, dreiatomige Molekiile als Grundlage fiir quantenmechanische
Rechnungen heranzuziehen. Dazu wurden ab—initio-Rechnungen an solchen Modell-
systemen durchgefiihrt.

Mit Hilfe des Programmes GAMESS™ konnte der elektrische Feldgradient am Ort des
Lithiumkerns der hypothetischen Verbindung LiHs unter der Annahme verschiedener
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Bindungswinkel berechnet (Hartree Fock-Rechnung, Basissatz 6-311G**) werden. Die
Winkelabhéngigkeit der einzelnen Komponenten ist in Abb. 4.7 gezeigt.
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Abbildung 4.7: Winkelabhéngigkeit der Komponenten V.., V,, und V,, des elektri-
schen Feldgradienten am Ort des Lithiumatoms von LiH,

Man erkennt deutlich, dal mit zunehmendem Winkel die V,.-Komponente des Feld-
gradienten grofer wird, wihrend die beiden anderen Komponenten V,, und V,, klei-
ner werden und schliellich gegen denselben Wert streben. Auf diesen Aspekt wird
spéter im Zusammenhang mit dem Asymmetrieparameter genauer eingegangen.

Wichtiger ist jedoch die Tatsache, dafl die V,.-Komponente — also die, die fiir die
Groe der Quadrupolkopplungskonstante verantwortlich ist — iiber einen gréfieren
Winkelbereich ein nahezu lineares Verhalten zeigt. Eine lineare Regression iiber die-
sen Winkelbereich ergibt eine Steigung von 3.8 (bzgl. x). Damit liegt dieser Wert in
derselben Groflenordnung, wie die experimentell ermittelte Steigung von 4.1 fiir die
Reihe der Kohlenstoffverbindungen.

Fiir ein anderes Zentralatom (BeH, und BeF;) wurden analoge Rechnungen ange-
stellt, die ebenfalls Steigungen um 0.40 ergaben. Der Verlauf der einzelnen Kompo-
nenten in Abhéngigkeit vom Winkel war in allen Féllen etwa gleich; lediglich in den
Absolutwerten traten gréflere Differenzen aufgrund der unterschiedlichen Ladungs-
trennungen auf (siehe vorheriges Kapitel). Die grofite Komponente des elektrischen
Feldgradienten und damit auch die Grofle der Quadrupolkopplung héngt daher im
Wesentlichen von der Geometrie um das betrachtete Atom ab.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl die fast gleichen Steigungen der linearen Bezie-
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hungen zwischen Quadrupolkopplungskonstante und Strukturwinkel der Kohlenstoff-
Lithium—Reihe und der Stickstoff-Lithium—Reihe auf rein geometrische Faktoren zu-
riickzufiihren ist, wihrend die unterschiedliche Gréfle der Quadrupolkopplung bei
beiden Verbindungsklassen eine Folge der unterschiedlichen Ladungstrennung in der
C-Li- bzw. N-Li-Bindung ist.

4.1.5 Elektronische Einfliisse

In diesem Zusammenhang 148t sich nun auch verstehen, warum die Verbindungen
2 und 3 eine deutlich gréflere Quadrupolkopplungskonstante aufweisen, als geméf
Gl. 4.1 zu erwarten wére. Da die Winkel C-Li-C mit 114° in beiden Féllen gleich
grofl und nur geringfiigig kleiner als im substituentenfreien Fall Phenyllithium (4)
mit 117° sind, kann die Ursache nur in der unterschiedlichen Ladungstrennung der
jeweiligen C-Li-Bindungen zu suchen sein.

Die drei Verbindungen 2, 3 und 4 unterscheiden sich im wesentlichen nur durch ihre
Substituenten, wihrend die Bindungsléingen C-Li nahezu identisch sind (Abb. 4.8).

Li Li Li
2.242 A 2271 A 2.249
4
2
3

Zunahme der Quadrupolkopplungskonstante

Abbildung 4.8: Substituentenmuster der Verbindungen 2, 3 und 4

Daraus folgt, dafl nur die unterschiedlichen elektronischen Effekte der Substituenten
fiir die Stéarke der Ladungstrennung und damit der Gréfle der Quadrupolkopplungs-
konstanten verantwortlich sein kénnen. Den in diesem Zusammenhang wichtigsten
Einflufl hat der induktive Effekt, der sich bei den Isopropylgruppen der Verbindung
3 stérker bemerkbar macht, als bei den Methylgruppen von Verbindung 2. Wegen der
fehlenden Substituenten kann bei Verbindung 4 kein solcher elektronischer Einflufl
auftreten.

Durch diesen Effekt der Alkylgruppen wird die Elektronendichte im aromatischen
System erhoht. Mit zunehmender negativer Ladungsdichte steigt dann auch die Grofie
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der Ladungstrennung zwischen Kohlenstoff- und Lithiumatom, woraus eine grofiere
Quadrupolkopplungskonstante x(7Li) resultiert. Danach ist versténdlich, daf§ y("Li)
in der Reihe 4, 2, 3 ansteigen muf}, obwohl sich der C-Li-C—Winkel praktisch nicht
andert.

Quantenmechanische Rechnungen mit SPARTAN™ an den als monomer angenomme-
nen Verbindungen 2, 3 und 4 bestétigen diesen Befund. Es wurden die Atomladungen
an Lithium- und Kohlenstoffatomen berechnet, die sich aus dem elektrostatischen Po-
tential ergeben. Die Ergebnisse und die resultierende Ladungstrennung sind in Tab.
4.3 aufgefiihrt.

Verb. | pui  pc  Ap | x("Li)[kHz]

4 0.793 -1.203 1.996 234
2 0.796 -1.407 2.203 264
3 0.799 -1.690 2.489 308

A(Ap)g 4=0.204 | Ayg 4=30 kHz
A(Ap)g.4=0.493 | Axg 4=T74 kHz

Tabelle 4.3: Berechnete Atomladungen der Verbindungen 2-4, HF-Rechnung, Basis-
satz 6-311G**, Standardbindungsléngen und -winkel

Es ist klar erkennbar, dafl die negative Ladungsdichte an den ipso—Kohlenstoffatomen
der aromatischen Systeme mit steigendem elektronenschiebenden Einflufl der Substi-
tuenten grofer wird. Infolge dessen steigt auch die Quadrupolkopplungskonstante
an.

Interessanterweise ist das Verhéltnis y("Li)/Ap in allen drei Féllen etwa gleich grof§
(117, 120 und 124). Nimmt man die unsubstituierte Verbindung 4 als Bezugspunkt
und bildet jeweils fiir die verschieden substituierten Verbindungen 2 und 3 die Diffe-
renzen von Ap und y zu den Werten von 4 (Tab. 4.3), so wird dieser Zusammenhang
deutlicher, denn damit ergibt sich:

A(Ap)2 4
A(Ap)3.4

b

Ax2.4

=0.414 und
AX3,4

= 0.405 (4.5)

Die Verhéltnisse der Ladungstrennungen zueinander stimmen sehr gut mit denen
der Grofle der Quadrupolkopplungskonstanten {iberein. Diese Tatsache ist also eine
weitere Bestdtigung dafiir, dal die Ladungstrennung und die Quadrupolkopplungs-
konstante im direkten Zusammenhang miteinander stehen.
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4.2 Der Asymmetrieparameter

Die Grofle der Quadrupolkopplungskonstante ist lediglich ein Ma$ fiir die grofite Aus-
dehnung des elektrischen Feldgradienten. Will man die genaue Form des Gradienten
beschreiben, so ist es notwendig, den Asymmetrieparameter 7g zu betrachten. In
diesen gehen neben der fiir die Quadrupolkopplungskonstante bestimmenden Feld-
gradientenkomponente V., auch die beiden anderen Komponenten V,, und V,, ein

(GL 1.12).

Der elektrische Feldgradient hat stets die Form eines Ellipsoids, der je nach Verhéaltnis
der Komponenten V;; zueinander mehr oder weniger stark gestaucht oder gedehnt
ist. Dabei lassen sich mehrere Extremfille unterscheiden. Bei Gleichheit aller drei
Komponenten (V,, = V,, = V.,) liegt Kugelsymmetrie vor und es folgt no = 0.
Ebenfalls ergibt sich ng = 0 bei Betragsgleichheit von V,, und V,,, (mit V,, =V,, <
V..). Der Feldgradient hat dann eine axialsymmetrische Form.

Das andere Extrem ng = 1 ergibt sich, wenn V,,, —V,, = V... Wegen der Definition der
Komponenten des elektrischen Feldgradienten (V,, < V,, < V,,) folgt, da8 ng =1
nur bei V,, = V., und V,, = 0 moglich ist. In diesem Fall entartet der Ellipsoid zu
einer Scheibe.

Nun stellt sich die Frage, ob, dhnlich wie fiir die V,,-Komponente des elektrischen
Feldgradienten, auch fiir die anderen Komponenten — und damit fiir den Asymme-
trieparameter 7g — systematische Zusammenhénge mit der Struktur der untersuch-
ten Verbindungen bestehen. Daher sollen zunéchst die erhaltenen Werte von 7¢ der
Verbindungen 1 bis 8 gegen den gewéhlten Strukturparameter /(C-Li-C) aufgetragen
werden (Abb. 4.9).

Es ist erkennbar, dafl der ermittelte Wert fiir ¢ mit steigendem Strukturwinkel klei-
ner wird. Anschaulich ist einzusehen, dafl bei einem Winkel von 180° der elektrische
Feldgradient eine axialsymmetrische Form hat und somit ein Asymmetrieparameter
von nahezu null resultiert. Bei einer Verkleinerung des Winkels miissen sich die Werte
von V,, und V,, immer mehr unterscheiden. Die Folge ist eine Vergroflerung von ng

(vgl. Abb. 4.4).

Dieser Befund wird durch die quantenmechanischen Berechnungen mit Hilfe des Pro-
grammes GAMESS™ an einfachen dreiatomigen Molekiilen bestiitigt, wie sie in Ka-
pitel 4.1.4 beschrieben wurden. Anhand von Abb. 4.7 sieht man, dafl die V,,- und
die V,,-Komponente tatséchlich mit zunehmendem Winkel demselben Wert entge-
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Abbildung 4.9: Korrelation zwischen C-Li-C—~Winkel und Asymmetrieparameter

genstreben, bis sie bei 180° gleich grof sind und sich ng = 0 ergibt.

Zur besseren Ubersicht ist die Winkelabhiéingigkeit des Asymmetrieparameters, die
sich aus den quantenmechanischen Rechnungen ergibt, in Abb. 4.10 grafisch darge-
stellt.

Eine Analyse der berechneten Werte fiir den Asymmetrieparameter ergibt einen ein-
fachen Zusammenhang mit dem Strukturwinkel /(C-Li-C):

ng = 1+ cos £(C-Li-C) (4.6)

Dieses Ergebnis steht in Einklang mit "O-DAS-NMR-Messungen'?® an modifizier-
ten Silikatgldsern und an entsprechenden ab—initio-Berechnungen.'?13!1 Auch hier
wurde die in Gl. 4.6 gezeigte Abhéngigkeit zwischen Asymmetrieparameter und den
entsprechenden Si-O-Si—Winkeln gefunden.

Weniger gut stimmen die erwidhnten Rechnungen beziiglich der Winkelabhéngigkeit
der Quadrupolkopplungskonstante mit den im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Kor-
relationen {iberein. Vielmehr wird eine nichtlineare Abhéngigkeit gemafl Gl. 4.7 dis-
kutiert.
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Abbildung 4.10: Winkelabhéngigkeit des Asymmetrieparameters nach quantenme-
chanischen Rechnungen; Funktion 1 4 cos a zum Vergleich

cos /(Si-O-5i)
cos /(Si-O-Si) — 1

x(*70) o (4.7)

Der Grund fiir das unterschiedliche Verhalten ist in der Tatsache zu suchen, dafl der

132 wesentlich

ionische Charakter der lithiumorganischen Verbindungen mit ca. 80%
grofler ist, als bei Silikaten mit rund 50%.'33 Im letzteren Fall liegen wesentlich gréfiere
kovalente Bindungsanteile vor, so daf§ das Verhalten der Quadrupolkopplung nicht

mehr nahezu ausschlieflich durch elektrostatische Wechselwirkungen dominiert ist.

Vielmehr diirfen Anteile wie zum Beispiel die 7-Riickbindung vom Silizium auf den
Sauerstoff nicht vernachléssigt werden. In solchen Féllen ist ein elektrostatisches Mo-
dell zur Beschreibung nicht geniigend genau, und es kommt zu Abweichungen vom

linearen Zusammenhang zwischen Quadrupolkopplungskonstante und Strukturwin-
kel.129

Ein Vergleich der Asymmetrieparameter aus den Messungen der Organolithiumver-
bindungen 1 bis 8 mit den gemafl Gl. 4.6 bestimmten Werten (Abb. 4.9, gepunktete
Linie) zeigt teilweise erhebliche Abweichungen. Diese sind auf die relativ grofie Un-
genauigkeit bei der Bestimmung des Asymmetrieparameters aus der Simulation der
experimentell gewonnenen Spektren zuriickzufithren. Eine Anderung des ng-Wertes
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um #0.05 wirkt sich auf die Simulation in kaum sichtbarer Weise aus.

Der Wert des Asymmetrieparameters ng=1 fiir ligandenfreies Tris(trimethylsilyl)-
methyllithium (5) 148t sich jedoch nicht mit ungenauer Simulation erkldren. In die-
sem Fall ist die Ursache in engen agostischen Wechselwirkungen!!? der Lithiumatome
mit C-H-o-Bindungen zu suchen.!'! Laut Réntgenstruktur ergeben sich sehr kurze
Li-H-Absténde, die natiirlich nicht ohne Einflufl auf die Form des elektrischen Feld-
gradienten am Ort des Lithiums bleiben kénnen. Die grofite Komponente V., ist
davon jedoch nicht betroffen, so dafl sich diese zusédtzlichen Wechselwirkungen auf

die Quadrupolkopplungskonstante nicht auswirkt.

Gleichzeitig wird an diesem Beispiel aber auch deutlich, dafl sich dieser Effekt le-
diglich auf die Form des Feldgradienten, nicht aber auf seine maximale Ausdehnung
auswirkt. Wire dies der Fall, so wiirde die Quadrupolkopplungskonstante y (“Li) nicht
der linearen Beziehung zwischen C-Li-C—Winkel und x("Li) folgen (Gl. 4.1). Der do-
minierende Faktor fiir die Grofle der Quadrupolkopplung ist also — wie bereits in
Kapitel 4.1.3 beschrieben — die Ladungstrennung zwischen den ionischen Zentren
der Verbindung.

4.3 Die Anisotropie der chemischen Verschiebung

Obwohl die Anisotropie der chemischen Verschiebung CSA'347140 keine Quadrupol-
wechselwirkung ist, soll sie dennoch in diesem Rahmen diskutiert werden, denn auch
sie ist in der Lage, Strukturinformationen zu liefern.

Bei Betrachtung der ermittelten Werte fiir die CSA féllt zunéchst auf, dafl fast alle
negativ sind und im Bereich um —15 ppm bis —20 ppm liegen. Besonders der mit —63
ppm besonders extreme Wert fiir Verbindung 6 konnte zu der Annahme verleiten, dafl
die n8-Koordination der Lithiumatome in diesem Tetramer verantwortlich ist. Dann
miifite jedoch auch fiir das ligandenfreie Phenyllithium (4) ein vergleichbarer Wert
gefunden werden, denn hier werden die Lithiumatome ebenfalls von Phenylringen
koordiniert. Dieser liegt mit —18 ppm jedoch im sonst iiblichen Rahmen. Fiir 3 wird
dagegen mit —50 ppm ein CSA-Wert gefunden, die fiir eine n-Koordination sprechen
wiirde, obwohl in diesem Falle DEE als Ligand fungiert.

Die Koordination des Lithiums durch ein 7-System kann demzufolge nicht fiir eine
starke Erhohung des Betrages der Anisotropie der chemischen Verschiebung verant-
wortlich sein. Vielmehr scheint es sinnvoll zu sein, die entsprechenden Verbindungen
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im Kristallverband zu betrachten. In Abb. 4.11 sind exemplarisch ein Ausschnitt aus
den polymeren Ketten des ligandenfreien Phenyllithiums (4) und — stark vereinfacht
— die tetramere Verbindung 6 gezeigt.

Abbildung 4.11: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der Verbindungen 6 (a) (ver-
einfacht) und 4 (b)

Es féllt auf, dafl im Falle von 4 die polymeren Ketten erzeugt werden, indem die Di-
mereinheiten translatiert werden, ohne ihre Orientierung zueinander zu verédndern.
Die Umgebungen um die einzelnen Lithiumatome sind also beziiglich ihrer Ausrich-
tung zum Magnetfeld immer gleich.

Anders verhélt es sich bei Verbindung 6. Hier sind innerhalb eines tetrameren Ag-
gregates die monomeren Einheiten jeweils um 90° gegeneinander gedreht. Unter
Losungs-NMR-spektroskopischen Bedingungen wiren alle vier Lithiumatome mag-
netisch dquivalent.

Im Festkorper jedoch ist diese Gleichheit wegen der unterschiedlichen rdumlichen
Orientierungen der Monomereinheiten im Magnetfeld nicht mehr gegeben, was ja
gerade die Ursache fiir das Auftreten der Anisotropie der chemischen Verschiebung
ist, denn der Betrag der Anisotropie der chemischen Verschiebung ist umso grofer, je
unterschiedlicher die Orientierungen der relevanten Molekiilfragmente im Magnetfeld
sind.'! Somit ist also durchaus verstindlich, dafl Verbindung 6 in der Reihe der
untersuchten lithiumorganischen Verbindungen eine Sonderstellung einnimmt, denn
die jeweiligen C-Li-Fragmente stehen im Winkel von nahezu 90° zueinander, so daf3
sich die Anisotropie der chemischen Verschiebung maximal bemerkbar macht.
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Ganz éhnlich ist es bei Verbindung 3. Auch hier kommt der rdumliche Aufbau des Kri-
stalles nicht nur durch einfache Translation der dimeren Einheiten zustande. Zusétz-
lich zu einer Verschiebung sind die Aggregate auch noch gegeneinander verdreht, so
dal wieder mehrere unterschiedliche dreidimensionale Orientierungen im Festkorper
auftreten, die eine groflere anisotrope Verschiebungsbreite bewirken.

Zusammenfassend lé8t sich sagen, dal die Anisotropie der chemischen Verschiebung
durchaus geeignet ist, wertvolle Informationen iiber die Struktur im Festkorper zu
gewinnen. Dabei beschrénkt sich der Informationsgehalt — wie oben beschrieben —
nicht nur auf einzelne Molekiile oder Aggregate, sondern gestattet auch Aussagen
iitber deren dreidimensionalen Aufbau.

Auch hier soll jedoch nicht unerwiahnt bleiben, daf§ die Anisotropie der chemischen
Verschiebung des Kerns "Li nur vergleichsweise ungenau bestimmt werden kann,
weil in diesem Falle die Kernquadrupolwechselwirkungen iiberwiegen. Fiir genauere
Aussagen ist es giinstiger, Messungen am Isotop °Li durchzufiihren, da dieser Kern
— wie einleitend beschrieben — zwar ein Quadrupolkern ist, sein Quadrupolmoment

aber so klein ist, daf§ er sich quasi wie ein Kern mit Spinquantenzahl 1/2 verhélt.!3

4.4 Der Asymmetrieparameter der Anisotropie
der chemischen Verschiebung

Ebenso wie fiir die Quadrupolkopplungskonstante gibt es auch fiir die Anisotropie
der chemischen Verschiebung einen Asymmetrieparameter. Wie bereits im vorheri-
gen Kapitel geschildert, ist die CSA fiir das Isotop "Li nur ungenau zu ermitteln,

134 Die Asymmetrie der Anisotropie

weil Quadrupolwechselwirkungen iiberwiegen.
der chemischen Verschiebung ist dann noch um ein vielfaches schlechter aus den

"Li-NMR-Spektren zu gewinnen.

Die in Tab. 4.1 aufgelisteten Werte fiir den Asymmetrieparameter der Anisotropie
der chemischen Verschiebung ncgs4 wurden zwar im Rahmen der Simulation der expe-
rimentellen Spektren mit QUASAR ebenfalls iterativ angepafit, haben aber dennoch
keinen sichtbaren Einflul auf die simulierten Spektren. Die erhaltenen Werte sind
somit im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht weiter interpretierbar.
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4.5 Die dipolare Kopplungskonstante

Ebenso wie die Anisotropie der chemischen Verschiebung ist die dipolare Kopplung
natiirlich keine Quadrupolwechselwirkung. Trotzdem kénnen durch sie Informationen
gewonnen werden, die fiir sich allein genommen zwar nicht in der Lage sind, prézise
Aussagen iiber Strukturen im Festkorper zu treffen, aber dennoch wesentlich zu deren
Aufklarung beitragen kénnen.

Die dipolare Kopplung wirkt iiber den Raum, das heifit, sie ist empfindlich fiir in-
teratomare Abstédnde. Dies macht man sich zum Beispiel bei der REDOR-NMR-

Spektroskopie im Festkérper zu nutze. 142146

Es ist deshalb sinnvoll, die dipolare Kopplungskonstante Dyg fiir die untersuchten
Verbindungen 1 bis 8 ndher zu betrachten. Die durch QUASAR-Simulation gefun-
denen Werte liegen zwischen 400 Hz und 1700 Hz, sind also um Groéfenordnungen
kleiner als die Quadrupolkopplungskonstanten. Aufgrund des oben gesagten sollen
die gefundenen Werte fiir D;g den sich aus den Rontgenstrukturen ergebenden Li-
Li-Abstanden gegeniibergestellt werden (Tab. 4.4).

Verbindung 1 2 3 4 5 6 7 8

r(Li-Li) [A] || 2.491 | 2.490 | 2.421 | 2.391 | 2.353 | 3.864 | 8.354 | 9.184
Dys [Hz] | 1200 | 800 | 400 | 1700 | 1200 | 200 | 420 | 400

Tabelle 4.4: Gegeniiberstellung der Li-Li-Absténde r(Li-Li) und der dipolaren Kopp-
lungskonstanten D;g der Verbindungen 1-8

Tendenziell ist die dipolare Kopplungskonstante umso kleiner, je grofier der homo-
nukleare Li-Li-Abstand ist. Tatséchlich ist die Kopplungskonstante D;g mit dem
Abstand zwischen zwei Kernen iiber Gl. 4.8 verkniipft.

_ Mo yiysh

Dis
4 rig

(4.8)

Die Abhéngigkeit von D;g nach 7%3 findet sich auch in den Mefwerten der Verbin-
dungen wieder (Abb. 4.12). Allerdings sind die ermittelten Werte sehr ungenau, weil
die "Li-NMR-Spektren wie in Kapitel 1.1.6 beschrieben von quadrupolaren Effekten
dominiert werden. Daf3 dipolare Einfliisse umgekehrt aber auch die Ermittlung der
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Abbildung 4.12: Abhéangigkeit der dipolaren Kopplungskonstante D;g vom Abstand
r(Li-Li), Funktion % (k empirisch bestimmt) zum Vergleich

Quadrupolparameter erschweren oder gar unmoglich machen kann, soll das folgende

Beispiel zeigen.

Abbildung 4.13: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 9

Die Verbindung o-Lithiobenzyl-N,N-dimethylamin (9)7 wurde synthetisiert und

65



4. DISKUSSION DER (QUADRUPOLPARAMETER

NMR-spektroskopisch vermessen. 9 liegt in tetramerer Form vor, wobei die Lithi-
umatome tetraedrisch angeordnet und intramolekular von den Stickstoffatomen koor-
diniert sind (Abb. 4.13). Die vier ebenfalls tetraedrisch angeordneten lithiierten Koh-
lenstoffatome und die vier Lithiumatome bilden zusammen einen verzerrten Wiirfel,
eine fiir ein tetrameres Aggregat typische Anordnung (Kap. 3.1).

Die Li-Li-Absténde sind mit Werten zwischen 2.489 A und 2.577 A geringfiigig groBer
als bei den untersuchten Dimeren, aber dafiir sind vier Lithiumatome dicht benach-
bart. In diesem Falle sind also grolere dipolare Anteile als bei den Verbindungen 1
bis 8 zu erwarten, was sich deutlich als IntensitdtsvergrofSerung der inneren Rota-
tionsseitenbanden im “Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum (Abb. 4.14) von 9 auswirken
sollte. Durch Simulation fand man fiir die dipolare Kopplungskonstante D;g einen
Wert von 2150 Hz.

a) b)

U

5040 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40-50 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40-50
[kHz] [kHz]

n A A

Abbildung 4.14: a) "Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum von 9;
b) QUASAR-Simulation von a)

Der Asymmetrieparameter n betrégt 0.36 und die Anisotropie der chemischen Ver-
schiebung wurde zu -11 ppm bestimmt. Auch der Asymmetrieparameter entspricht
nicht dem bereits erwidhnten Zusammenhang, sondern ist deutlich kleiner als geméf
Gl. 4.6 zu erwarten.

In der Tat haben die Seitenbanden kleiner und mittlerer Ordnung auf Kosten der Sei-
tenbanden hoher Ordnung so an Intensitéit gewonnen, daf eine genaue Bestimmung
der Quadrupolparameter nicht mehr moglich ist. Vielmehr wird die Quadrupolkopp-
lungskonstante x(’Li) mit 121 kHz zu klein bestimmt, obwohl die intramolekulare
Koordination des Lithiums durch Stickstoff die Grole der Quadrupolkopplungskon-
stante eigentlich erhohen sollte. Daraus ergébe sich geméfl Gl. 4.4 ein C-Li-C-Winkel
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von 86°. Laut Rontgenstruktur gibt es mehrere verschiedene C-Li-C—Winkel zwischen
106° und 110°.

Wie erwartet 148t sich der Strukturwinkel im Falle des Auftretens starker dipolarer
Kopplung nicht gut bestimmen, weil die dufleren Rotationsseitenbanden, die die Er-
mittlung von x gestatten, so intensitdtsschwach sind, daf} sie nicht mehr detektiert
werden.

Das SLi{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 4.15) von 9 zeigte erwartungsgemif}
ein Signal bei 2.99 ppm. Die Signale im *C{'H }-SELTICS-NMR-Spektrum (Abb.
4.16) lieSen sich anhand von Messungen in Losung®® wie folgt zuordnen.

20 10 0 -10 20
[ppm]

Abbildung 4.15: °Li{*H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 9

C-4

C-6 C-3

C-2 \

200 150 100 50 0
[ppm]

Abbildung 4.16: C{'H }-SELTICS-NMR-Spektrum von 9

Zusammenfassend &8t sich feststellen, dafl die dipolare Kopplungskonstante Auf-
schluB {iber die Groe von lithiumorganischen Aggregaten geben kann. Sie erméglicht
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d [ppm] 174.0 | 151.8 | 138.3 | 128.2 | 125.9 | 125.0 | 70.0 | 46.4 | 43.5
Zuordnung 1 2 6 3 4 ) 7 9, 10

Tabelle 4.5: Zuordnung der *C-Resonanzen von 9

zwar nicht eine genaue Bestimmung der Anzahl der beteiligten Monomereinheiten,
aber es ist einzusehen, dafl bei grofleren Aggregaten hiufig mehrere Lithiumatome auf
vergleichsweise kleinem Raum zusammenliegen. Fiir D;g ist dann ein relativ grofler
Wert von iiber 2000 Hz zu erwarten.

Fiir die untersuchten dimeren Aggregate wurden Werte zwischen 400 Hz und 1700 Hz
gefunden. Bei extrem grofien Li-Li-Abstéinden wie im Falle der at-Komplexe ist die
dipolare Kopplungskonstante noch kleiner. Auch bei monomer vorliegenden Verbin-
dungen des Lithiums, die aber nicht Gegenstand dieser Arbeit waren, sind demnach
Kopplungskonstanten von unter 400 Hz zu erwarten. Diese Annahme wird auch durch
Ergebnisse von M. Kiihnen gestiitzt, der solvensgetrennte und Kontaktionenpaare

NMR--spektroskopisch untersuchte.?!

68



5 Erste Untersuchungen an
Lithiumenolaten — Sauerstoff
als Ligand

Im folgenden Kapitel soll versucht werden, die aufgezeigten Tendenzen und Zusam-
menhénge zwischen den Quadrupolparametern des Nuklids “Li sowie den dipolaren
Anteilen von den rein lithiumorganischen Verbindungen auf andere Verbindungsklas-
sen zu iibertragen. Neben Kohlenstoff und Stickstoff als Ligand am Lithium kommen
hierfiir noch weitere Atome in Frage. So spielen beispielsweise die Lithiumenolate
eine groBe Rolle, bei denen Lithium von Sauerstoff koordiniert wird.

Neben den bereits diskutierten lithiumorganischen Verbindungen und den Lithium-

101-103

amiden sind fiir die organische Synthese auch Lithiumalkoholate und besonders

100, 1497152 yon groBer Wichtigkeit. Sie sind Ausgangspunkt fiir zahlrei-

Lithiumenolate
che Wirkstoffsynthesen, weil sie relativ einfach darstellbar und haufig fiir enantiose-

lektive Reaktionsfithrung nutzbar sind.

Beziiglich der Struktur von Lithiumenolaten gibt es zahlreiche Rontgenstrukturunter-

156,157 ind hexa-

suchungen,'®® die zeigen, da hauptsichlich dimere,!3*15% tetramere
mere!58 159 Agoregate gebildet werden. Insofern unterscheiden sich lithiumorganische

Verbindungen und die Sauerstoff-Analoga nicht wesentlich.

Daher sollen nun drei Lithiumenolate bzw. Lithiumphenolate Festkorper-NMR-spek-
troskopisch untersucht werden, um festzustellen, ob sich die bisher erarbeiteten Kor-
relationen zwischen NMR- und Strukturparametern auch bei diesen Verbindungen
bestétigen lassen.
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5.1 Lithium-(3,3-dimethyl-1-buten-2-
olat)-IN,N,N “-Trimethylethylendiamin

Die Verbindung Lithium-(3,3-dimethyl-1-buten-2-olat) - N,N N “-Trimethylethylendi-
amin (10),'° also das Enolat des Pinakolons, liegt in dimerer Form vor. Der inter-
essierende O-Li-O-Winkel ist mit 97° kleiner, als die C-Li-C—Winkel der lithium-
organischen Verbindungen. Die Lithiumatome werden jeweils durch ein N,N,N’-
Trimethylethylendiamin (TriMEDA) koordiniert (Abb. 5.1).

Abbildung 5.1: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 10

Die Simulation des "Li{'H}-MAS-NMR-Spektrums von 10 mit QUASAR (Abb.
5.2) ergab eine Quadrupolkopplungskonstante von x("Li)=122 kHz und einen Asym-
metrieparameter von 79=0.48.

Die Anisotropie der chemischen Verschiebung betrdgt —24 ppm und der dipolare
Kopplungsanteil D;g=200 Hz. Das SLi{'H }-CP/MAS-NMR~-Spektrum (Abb. 5.3)
von 10 bestétigte mit dem Auftreten eines Signals bei 6=—0.05 ppm die Reinheit
der Verbindung.

Im ¥C{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum (5.4) waren die Signale des Liganden Tri-
MEDA nicht eindeutig zuzuordnen. Zweifelsfrei waren jedoch die tert.-Butylgruppe
und der Carbonylkohlenstoff zu erkennen (Tab. 5.1).
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i

80 60 40 20 0 20 -40 -60 -80 80 60 40 20 0 20 -40 -60 -80
[kHz] [kHz]

Abbildung 5.2: a) "Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum von 10;
b) QUASAR-Simulation von a)

B

20 10 0 -10 20
[ppm]

Abbildung 5.3: °Li{'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 10

C-1,C-2,C-3
C-4
C-6
AN
C-5
- 1 l 1 1 at 1 w
200 150 100 50 0

[ppm]

Abbildung 5.4: ¥C{'H }-SELTICS-NMR-Spektrum von 10
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d [ppm] 180.0 | 47.3 | 44.2 | 38.1 | 36.6 | 31.1
Zuordnung 5 TriMEDA | 6 4 11,2, 3

Tabelle 5.1: Zuordnung der '3C-Resonanzen von 8

5.2 Lithium-(2,6-di-tert.-butyl-4-methylphenolat)
- DEE

Mit Lithium-(2,6-di-tert.-butyl-4-methylphenolat) - DEE (11)' ist ein weiteres di-
meres Aggregat eines Lithiumenolats verfiigbar. Obwohl literaturbekannt, sind fiir
11 keine Rontgenstrukturdaten verfiighbar. Daher wurde mit Hilfe des Programmes
SPARTAN™ eine semiempirische Geometrieoptimierung durchgefiihrt, um den rele-
vanten O-Li-O-Winkel zu ermitteln. Dieser betrédgt 94°.

Aufgrund des groflen sterischen Anspruchs der tert.-Butylgruppen in beiden ortho-
Positionen fungiert pro Lithiumatom nur ein Molekiil DEE als Ligand (Abb. 5.5).

Abbildung 5.5: Geometrie des Dimers 11 geméfl semiempirischer Rechnung (PM3-
Niveau)

Die Simulation des "Li {'H }-MAS-NMR-Spektrums (Abb. 5.6) mit QUASAR ergibt
eine Quadrupolkopplungskonstante von y=261 kHz und einen Asymmetrieparame-
ter von 79=0.29. Die Anisotropie der chemischen Verschiebung wurde zu ~10 ppm
ermittelt und die dipolare Kopplungskonstante hat einen Wert von D;¢=1500 Hz.

Das SLi {'H }-CP/MAS-NMR~Spektrum von 11 (Abb. 5.7) zeigte erwartungsgemif}
nur ein Signal bei §=0.39 ppm.
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a) b)
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Abbildung 5.6: a) "Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum von 11;
b) QUASAR-Simulation von a)

20 10 0 -10 20
[ppm]

Abbildung 5.7: °Li{*H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 11

Die Resonanzen des '3C{'H }-SELTICS-NMR-Spektrums (Abb. 5.8) lieflen sich ge-
méf Tab. 5.2 zuordnen.

d [ppm] | Zuordnung || ¢ [ppm]| | Zuordnung || 6 [ppm] Zuordnung
163.3 1 125.7 3,5 35.6 7,11
136.8 2,6 119.2 4 324 8, 9,10, 12, 13, 14
136.1 2,6 65.3 DEE 22.5 15
127.2 3,9 36.0 7,11 15.0 DEE

Tabelle 5.2: Zuordnung der 3C-Resonanzen von 11
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C-2,C-6 C-3,C-5

DV
S | B
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Abbildung 5.8: ¥C{'H }-SELTICS-NMR-Spektrum von 11

5.3 Lithium-(3,3-dimethyl-1-buten-2-olat) - THF

Mit Lithium-(3,3-dimethyl-1-buten-2-olat) - THF (12)'%3 ist ein in tetramerer Form
vorliegendes Aggregat eines Lithiumenolats verfiigbar. Die Struktur entspricht im
wesentlichen der des Tetramers 9 (vgl. S. 65). Lithium- und Sauerstoffatome spannen
einen etwas verzerrten Wiirfel auf und jedes Lithium wird zusétzlich von je einem
Molekiil THF koordiniert (Abb. 5.9). Ebenfalls analog zu 9 gibt es verschiedene
O-Li-O-Winkel zwischen 93° und 98°.

Abbildung 5.9: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 12

Es wurde ein “Li {'H }-MAS-NMR~Spektrum von 12 angefertigt und mit QUASAR
simuliert. Spektrum und Simulation sind in Abb. 5.10 gezeigt. Es ergaben sich die
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Li1GAND

folgenden Quadrupolparameter: x("Li)=23 kHz und 75=0.98. Fiir die Anisotropie
der chemischen Verschiebung fand man —36 ppm und fiir die dipolare Kopplungskon-
stante D;5=2500 Hz.

a) b)

W, ol

20 30 20 10 0 2 20 4030 210 20 -30 -40
[kHz] [kHz]

Abbildung 5.10: a) “Li{'H }-MAS-NMR-Spektrum von 12;
b) QUASAR-Simulation von a)

Das Signal bei 6=-0.26 ppm im °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 5.11)
bestitigte die Reinheit der Verbindung 12.

[ppm]

Abbildung 5.11: °Li {'H }-CP/MAS-NMR-Spektrum von 12

s BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum und die Zuordnung der Kohlenstoffreso-
nanzen von 12 sind in Abb. 5.12 bzw. in Tab. 5.3 gezeigt. Diese Zuordnung ergab
sich im wesentlichen in Analogie zu den Resonanzsignalen im 3C{'H}-SELTICS-
NMR~-Spektrum des dimeren Enolats 10.
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LIGAND

d [ppm] 175.5 | 69.1 | 37.5|30.7 | 30.0 | 26.0
Zuordnung 5 THEF | 6 4 |1,2, 3| THF

Tabelle 5.3: Zuordnung der *C-Resonanzen von 12

C-1,C-2,C-3

c-4
C-6 ||THF

THF
C-5
w - - o “#-L-JJL

200 150 100 50 0
[ppm]

Abbildung 5.12: BC{'H }-SELTICS-NMR-Spektrum von 12

5.4 Ein Vergleich mit lithiumorganischen
Verbindungen und Lithiumamiden

Zur besseren Ubersicht werden nun in Tab 5.4 die aus den SLi/7Li-NMR-Spek-

tren und durch QUASAR-Simulationen erhaltenen Mefwerte fiir die untersuchten
Enolate zusammengefafit.

§(Li) | Z(O-Li-O) | x("Li) CSA Dis
Verbindung nQ NesA
[ppm] [°] [kHz] [ppm] (Hz]
10 —0.05 97 122 1048 | 24 | 0.0 | 200
11 0.39 94 261 029 | -10 | 0.0 | 1500
12 -0.26 — 23 098 | -36 | 0.0 | 2500

Tabelle 5.4: Zusammenfassung der erhaltenen Mefwerte

Ebenso wie bei den Organolithiumverbindungen und den Lithiumamiden stellt sich

die Frage nach einer moglichen Korrelation zwischen den Quadrupolparametern und
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der Struktur der untersuchten Sauerstoffverbindungen. Allerdings stehen in diesem
Rahmen nicht ausreichend Strukturdaten von verwendbaren Lithiumalkoholaten und
-enolaten zur Verfiigung. Gerade bei den Alkoholaten tritt immer wieder das Problem
auf, dafl haufig keine fiir die Rontgenstrukturuntersuchung geeigneten Einkristalle
verfiigbar sind.

Auch groflere Aggregate, wie z.B. Hexamere sind hier von geringem Nutzen, weil stets
mehrere deutlich voneinander verschiedene O-Li-O-Winkel auftreten. Damit ist dann
ein Zusammenhang zwischen diesem O-Li-O-Winkel und den Quadrupolparametern
nicht mehr eindeutig interpretierbar.

Dies zeigt sich an dem untersuchten tetrameren Aggregat 12. Ebenso wie bei dem
Tetramer 9 wird das "Li {*H }-MAS-NMR~Spektrum durch dipolare Wechselwirkun-
gen so stark beeinflult, dafl sich die Quadrupolparameter nicht mehr genau ermitteln
lassen. Vielmehr wird die Quadrupolkopplungskonstante viel zu klein bestimmt und
aufgrund der starken Intensitétszunahme der inneren Rotationsseitenbanden ist der
Asymmetrieparameter nur sehr ungenau zu ermitteln.

Ebenso wie im Falle der Organolithiumverbindungen lassen sich bei tetrameren Ag-
gregaten von Lithiumenolaten offensichtlich keine genaueren Aussagen iiber Bin-
dungswinkel machen. Vielmehr kann man bei der Untersuchung unbekannter Aggre-
gatformen lediglich aufgrund vergleichsweise kleiner Quadrupolkopplungen auf das
Vorliegen groferer Cluster schlieflen. Einen weiteren Hinweis auf die Groie der Clu-
ster kann die Anisotropie der chemischen Verschiebung liefern, denn beispielsweise
in Tetrameren ist die erste Koordinationssphére um jedes Lithiumatom zwar gleich,
die einzelnen Molekiilfragmente sind aber beziiglich des Magnetfeldes verschieden
orientiert.

Desweiteren gibt die dipolare Kopplungskonstante Aufschlu3 iiber homonukleare
Lithium-Lithium—Abstédnde. Bei kleinen Abstédnden oder mehreren beieinander lie-
genden Lithiumatomen ist der Dipolanteil gro. Wird nun das “Li-NMR-Spektrum
einer unbekannten Verbindung analysiert, so ist eine kleine Quadrupolkopplungskon-
stante, eine Anisotropie der chemischen Verschiebung von kleiner —20 ppm und eine
grofle dipolare Kopplungskonstante von mehr als 2000 Hz ein sicheres Indiz fiir das
Vorliegen eines grofleren Aggregates.

Bei den beiden anderen untersuchten Enolaten 10 und 11 sollte sich der stoérende
Einflufl der dipolaren Kopplung nicht bemerkbar machen, weil es sich gem&fl Ront-
genstrukturdaten um dimere Aggregate handelt. Man konnte also nach dem bisher
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gesagten (vgl. Kap. 4.1.3) davon ausgehen, dafl ebenfalls ein linearer Zusammenhang
zwischen Strukturwinkel O-Li-O und Quadrupolkopplungskonstante y(“Li) besteht.
Aus Mangel an geeigneten Strukturen muflte jedoch auf eine entsprechende Korrela-
tion verzichtet werden.

Man sollte erwarten, daf§ die Quadrupolkopplungskonstanten fiir die untersuchten
Enolate aufgrund der sehr &hnlichen O-Li-O-Winkel etwa gleich grof§ sind. Aulerdem
sollten die Werte fiir x(Li) grofer sein, als fiir entsprechende Lithiumamide (vgl. Gl.
4.3), denn die Elektronegativitit des Sauerstoffs ist grofler als die des Stickstoffs.
Als Folge wire eine groflere Ladungstrennung zwischen Lithium und Sauerstoff zu
erwarten und damit auch eine gréflere Quadrupolkopplungskonstante.

Die erhaltenen MeBwerte fiir die Quadrupolkopplungskonstanten der Verbindungen
10 und 11 sind in Diagramm 5.13 den beiden linearen Zusammenhéngen fiir die
Stickstoff- und die Kohlenstoffreihe gegeniibergestellt.

Es féllt sofort auf, dafi die Quadrupolkopplungskonstanten beider Sauerstoffverbin-
dungen — auch nicht ansatzweise — einer Winkelabhéngigkeit analog der Reihe der
Stickstoff- oder Sauerstoffverbindungen gehorchen. Wihrend das Phenolat 11 mit
x=261 kHz erwartungsgeméf eine geringfiigig hohere Quadrupolkopplungskonstante
aufweist, als eine Stickstoffverbindung mit entsprechendem Strukturwinkel N-Li-N,
fallt die Kopplungskonstante von 10 deutlich kleiner aus als erwartet.

6507 Li Stickstoff-
600 - verbindungen
* DEE

550 - v

500 2
. 450
s
) 400 A
~ 350 - Kohlenstoff-
— verbindungen
300
=

250 4>

200 Li

150 / % o TrMEDA

.
100 A 2
50 T T T T T T T T 1
90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Winkel [°]

Abbildung 5.13: Vergleich zwischen Lithiumamiden, Lithiumcarbanionen und Lithi-
umenolaten
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Wie bei den lithiumorganischen Verbindungen scheint es auch im Falle der Lithium-
enolate/-alkoholate sinnvoll zu sein, die Ladungsdichten am Lithiumatom und an den
benachbarten Sauerstoffatomen zu betrachten. Dazu wurden mit Hilfe von SPAR-
TAN™ die natiirlichen Atomladungen p von entsprechenden Lithium-Sauerstoff-
Verbindungen in monomerer Form berechnet. Die Ergebnisse und die resultierenden
Ladungsdifferenzen Ap sind in Tab. 5.5 aufgefiihrt.

po®  pu’  Ap
HOLi | —1.40 0.93 2.33
CH;0Li | —1.19 0.93 2.12
CH3CH,OLi | —1.19 0.93 2.12
VinOLi¢ | —1.12 0.94 2.07
CyHezOLi% | —1.19 0.93 2.12
CyHexenOLi® | —1.19 0.93 2.12
PhOLi/ | —1.11 0.95 2.06

®natiirliche Ladungsdichte am lithiierten
Sauerstoffatom  ?natiirliche Ladungsdich-
te am Lithiumatom ¢ Vin=Vinyl ¢ Cy-
Hex=Cyclohexyl ¢ CyHezen=1-Cyclohexen-
yl / Ph=Phenyl

Tabelle 5.5: Berechnete natiirliche Ladungsdichten p fiir monomere Lithiumal-
koholate/-enolate, HF-Rechnung, Basissatz 6-311G**  Standardbin-
dungslangen und -winkel

Vergleicht man die Werte der Ladungsdifferenzen fiir die Sauerstoff—Verbindungen
mit denen der analogen Stickstoff-Verbindungen (vgl. Tab. 4.2); so stellt man fest,
dafl die Alkoholate/Enolate entgegen allen Erwartungen durchweg eine um ca. 0.2
kleinere Ladungstrennung aufweisen, obwohl Stickstoff weniger elektronegativ ist als
Sauerstoff. Die Elektronegativitéit allein kann also nicht Ausschlag gebend sein fiir
die Stérke der Ladungstrennung zwischen zwei Atomen.

Es wire ebenso denkbar, dafy der Li-X—Abstand ebenfalls eine wesentliche Rolle spielt.
In den untersuchten Fillen ist aber der Li-O-Abstand durchweg um ca. 0.4 A klei-
ner als der Li-N-Abstand, was eine Erhchung der Quadrupolkopplungskonstante zur
Folge haben sollte. Also kann auch der Abstand nicht das wesentliche Kriterium fiir
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die Groe der Quadrupolkopplungskonstante sein.

Bei einem Vergleich der Ladungsdichten an den Lithiumatomen pr; der drei Rei-
hen fiir die Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffverbindungen fallt auf, da} die
Werte fiir die C-Li-Bindungen immer um etwa 0.10 kleiner sind, als bei den N-Li-
Bindungen. Der Unterschied zwischen N-Li— und O-Li-Bindungen betrégt hingegen
nur etwa 0.01. Die Schwankungen von pr; um den jeweiligen Mittelwert der einzelnen
Reihen sind gering. Die negativen Ladungsdichten px an den Bindungspartnern des
Lithiums sind fiir die Stickstoffreihe am gréfiten und schwanken vergleichsweise stark
um den Mittelwert.

Die relative Konstanz der Werte fiir die Ladungsdichten an den Lithiumatomen
spricht dafiir, daf§ nicht das Lithiumatom allein, sondern auch die jeweiligen Bin-
dungspartner fiir die Gréfle der Ladungstrennung verantwortlich sind. Deshalb er-
scheint es sinnvoll, auch die weiteren Liganden an den Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Sauerstoffatomen in die Uberlegungen einzubeziehen, denn auch sie kénnen Ladung
iibertragen.

Von Kohlenstoff iiber Stickstoff zu Sauerstoff nimmt die Wertigkeit von vier iiber
drei zu zwei ab, d.h. die Anzahl der Substituenten, die Einflufl auf die Ladung ha-
ben, nimmt ab. So ist zwar die Elektronegativitit des Sauerstoffs gréfer als die des
Stickstoffs, aber dafiir ist neben Lithium nur ein weiterer Ligand vorhanden, der die
negative Ladungsdichte am Sauerstoff erhthen kann, wihrend beim Kohlenstoff drei
weitere Substituenten Einflul nehmen kénnen (Abb. 5.14).

SN
T

Abbildung 5.14: Vergleich der Einfliile der Ligandenanzahl auf die Ladungsdichte
(Elektronenfluf} als Pfeile dargestellt)

Fiir die Grole der Ladungstrennung zwischen einem Lithiumatom und dessen Bin-
dungspartner ist also nicht nur die Elektronegativititsdifferenz, sondern auch die
Anzahl der Liganden mafigeblich. Beide Faktoren sind wechselseitig miteinander ver-
kniipft, aber aufgrund der zahlreichen denkbaren Liganden ist es im Rahmen dieser
Arbeit nicht moglich, systematische Zusammenhénge aufzuzeigen.
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Durch den Einflufl der Substituenten am jeweiligen Bindungspartner des Lithium-
atoms ist aber noch nicht die Tatsache erklart, dal sich die Quadrupolkopplungs-
konstanten von 10 und 11 erheblich unterscheiden, obwohl der O-Li-O-Winkel in
beiden Féllen nahezu gleich ist. Bei 11 haben ebenso wie bei den alkylsubstituierten
Derivaten 2 und 3 des Phenyllithiums die Substituenten an den Phenylringen Einflufl
auf die Grofle von x(“Li). Sie stellen im Phenylring — und damit wegen der Delokali-
sierung des m—Systems auch iiber die C-O-Bindung hinweg — Elektronendichte am
Sauerstoffatom zur Verfiigung (vgl. Kap. 4.1.5).

Ein weiterer Grund fiir die grofle Differenz zwischen den Quadrupolkopplungskon-
stanten von 10 und 11 ist moéglicherweise in der Beteiligung der freien Elektronen-
paare des Sauerstoffanions zu suchen. Quantenmechanischen Berechnungen zufolge
konnen die beiden nichtbindenden Elektronenpaare in unterschiedlicher Weise zum

Prozess der Ladungsiibertragung auf die Nachbaratome beitragen.¢!: 162

Der Beitrag
der beiden nicht dquivalenten Elektronenpaare kann dabei erheblich verschieden sein,
ohne daf bisher systematische Zusammenhénge gefunden wurden. In manchen Fallen
wurde gefunden, dafl nur eines der beiden Paare an der Ladungsiibertragung beteiligt

ist, withrend bei anderen Rechnungen beide gleichzeitig Beitriige liefern.163164

Die Ursache fiir die starke Abweichung der untersuchten Lithiumenolate von den
Erwartungen kann also auch darin zu suchen sein, dafl quantenmechanische Effekte
wie Ladungstransfer von nichtbindenden, freien Elektronenpaaren auf die jeweiligen
Bindungspartner auftreten.
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6 ab—initio—Rechnungen an
ausgewihlten Strukturen

Bereits im Rahmen der Diskussion der Strukturabhéngigkeiten der Quadrupolpa-
rameter wurden einfache Rechnungen auf der Grundlage des Punktladungsmodells
und ab—initio—Rechnungen an Modellverbindungen durchgefiihrt. Zumindest letztere
waren in der Lage, die experimentell gefundenen Tendenzen auch auf theoretischer
Basis sinnvoll wiederzugeben.

Daher liegt es nahe, auch an den NMR—spektroskopisch untersuchten Verbindung-
en quantenmechanische Rechnungen durchzufiihren, denn eine Betrachtung theore-
tischer Aspekte konnten bei der Aufkldarung von Aggregatzustianden im Festkorper
hilfreich sein.

Wie bereits einleitend erwihnt, ist der elektrische Feldgradient — also die fiir die
Quadrupolkopplungskonstante mafigebliche Gréfle — sehr empfindlich auf kleinste
Anderungen in der Umgebung des betrachteten Kerns. Fiir eine quantenmechanische
Rechnung ist es also unerléflich, die exakte Geometrie des Aggregates vorzugeben.
Desweiteren sind kleine Basissétze und semiempirische Rechnungen wegen der Emp-
findlichkeit des Feldgradienten wenig geeignet.'®® Groflere Basissiitze, die auch Po-
larisationsanteile beriicksichtigen, haben andererseits den Nachteil, daf§ sie erheblich
mehr Rechenzeit erfordern.'% Vergleichsrechnungen auf semiempirischem Niveau, die
hier nicht diskutiert werden sollen, haben gezeigt, daf3 sich bereits fiir die natiirli-
chen Ladungsdichten an den betrachteten Atomen erhebliche Abweichungen von den
Ergebnissen der ab—initio-Rechnungen (vgl. Tab. 4.2) ergeben.

Im Rahmen dieser Arbeit soll nun der elektrische Feldgradient am Ort der Lithium-
atome der Verbindungen Phenyllithium (ligandenfrei) (4) und Tris(trimethylsilyl)me-
thyllithium - 4 THF (8) auf Hartree-Fock—Niveau berechnet werden. Diese Verbin-
dungen wurden deswegen gewahlt, weil sie einerseits stark verschiedene Winkel in-
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nerhalb des C-Li-C-Fragments haben und andererseits im Vergleich zu den anderen
untersuchten Komplexen weniger Atome besitzen, so dafl nicht mit extrem langen
Rechenzeiten zu rechnen ist.

Um der der Rechnung zugrunde liegenden Geometrie moglichst nahe zu kommen,
wurden die Koordinaten der Rontgenstrukturen als Eingabe benutzt. Weil die Pro-
tonen in aller Regel bei einer Rontgenstrukturanalyse nicht mit erfafit werden, muf3-
ten diese mit Hilfe des Programmes SPARTAN™ ergéinzt und unter Einfrierung der
Schweratomkoordinaten geometrieoptimiert werden. Der auf diese Art vervollstéandig-
te Koordinatensatz wurde dann als Grundlage fiir eine ab—initio-Rechnung auf HF-
Niveau genutzt.

Die ab-initio-Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaussian987? durch-
gefiihrt, weil die Berechnung von elektrischen Feldgradienten mit SPARTAN nicht
moglich ist. Als Basissatz wurde 6-311G** 6d10f gewéhlt. Um aus dem Tensor des

elektrischen Feldgradienten V die Quadrupolkopplungskonstante zu berechnen, mufl
die diagonalisierte Form der Matrix V verwendet werden. Die Quadrupolkopplungs-

konstante y ergibt sich aus der grofiten der drei Hauptdiagonalelemente von V.

eQ | V.
x= QLY (6.1)
mit e = 4.8032 - 10719 esu
Q("Li) =0.0400-1072* cm?
h —6.6261-107%* J s
drey, = 9.9998 . 106 LSU

J cm

Fiir den Fall des Nuklids “Li ergibt sich die Quadrupolkopplungskonstante danach
wie folgt, wobei V, in atomic units (a.u.) einzusetzen ist:

x("Li) [Hz] = 9492790.242 | V.. | (6.2)

Der Asymmetrieparameter berechnet sich aus den drei Diagonalelementen von %

Vi | = | Vs |
V. |

Q mit | Ve, [Z] Viy [Z] Vie | (6.3)

mit Vj; : i-Komponente des elektrischen Feldgradienten
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Prinzipiell miifiten bei der Berechnung der Quadrupolkopplungskonstante y und des
Asymmetrieparameters 7o aus den Diagonalkomponenten des Feldgradienten die
Vorzeichen beriicksichtigt werden. Da diese jedoch bei der Messung der Quadrupol-
parameter ohnehin nicht erfafit werden, kénnen diese im folgenden unberiicksichtigt
bleiben und statt dessen die Betriage eingesetzt werden.

Mit Hilfe von Gaussian98 wurden fiir die interessierenden Verbindungen folgende
Feldgradienten berechnet:

—0.023494 0 0
4.7 = 0 0011167 0 (6.4)
0 0 0.012327
—0.031602 0 0
8.1 — 0 0.048932 0 (6.5)
0 0 —0.017330

Daraus ergeben sich geméafl Gl. 6.2 und GIl. 6.3 die Quadrupolparameter:

4:x=223kHz und ng =0.05 (6.6)

8 : x=465kHz und ng=0.29 (6.7)

Um einen Vergleich mit den von M. Hartung untersuchten Lithiumamiden® zu er-
halten, sollten auch noch die elektrischen Feldgradienten zweier ausgewéhlter Amide
berechnet werden. Auch hier wurde wieder darauf geachtet, einen moglichst grofien
Winkelbereich abzudecken. Man wéhlte die Verbindungen Bistrimethylsilylamidoli-
thium - DEE (13) und Diisopropyllithium (14). Zur Rechnung wurden die in Abb.
6.1 gezeigten Fragmente herangezogen, weil besonders im Falle von 14 eine polymere
Kette vorliegt, die daher nur in Teilen zur Berechnung herangezogen werden konnte.

Im Sinne der Vergleichbarkeit mit den Rechnungen an den lithiumorganischen Verbin-
dungen wurde auch hier analog verfahren und als Basissatz 6-311G** 6d10f gewéhlt.
Fiir die Feldgradienten und die daraus resultierenden Quadrupolparameter wurden
folgende Werte berechnet:
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N A

7/

Q\
s*i

15

14

Abbildung 6.1: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der Verbindungen 13 und 14
(Fragmente, die zur Rechnung benutzt wurden)

—0.030092 0 0
13:V = 0 0.012677 0 (6.8)
0 0 0.017422
0.094568 0 0
14:V = 0 —0.048229 0 (6.9)
0 0 —0.046339
13 : x =286 kHz und ng =0.16 (6.10)
14 : x =898 kHz und ng = 0.02 (6.11)

Es interessiert nun, inwieweit die berechneten mit den experimentell bestimmten
Werten fiir die Quadrupolkopplungskonstanten und die Asymmetrieparameter iiber-
einstimmen. Zur besseren Ubersicht sind die gefundenen Werte in Tab. 6.1 und Abb.
6.2 gegeniibergestellt.

Drei der vier berechneten Quadrupolkopplungskonstanten stimmen sehr gut mit den
gemessenen Werten iiberein, wihrend der Wert im Falle des Lithiumdiisopropylamid
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X("Li) Q
Verbindung || Z(X-Li-X) | gemessen | berechnet | gemessen | berechnet
4 117° 234 223 0.45 0.05
8 180° 478 465 0.12 0.29
13 105° 298 286 0.18 0.16
14 176° 610 898 0.07 0.02

Tabelle 6.1: Gegeniiberstellung der gemessenen und der berechneten Werte fiir y ("Li)

und 7¢

(14) um fast 300 kHz zu grof§ berechnet wurde. Die Ursache fiir diese extreme Ab-
weichung ist in der helikalen Polymerstruktur von 14 zu suchen, in der die ionischen
Zentren der benachbarten Monomereinheiten dichter beieinander liegen, als das in

einer gestreckten Kette der Fall wire. Dies muf sich in einer Anderung der Form des
elektrischen Feldgradienten bemerkbar machen, denn ein Zusammenriicken der La-
dungszentren hat zwangslaufig eine groffere Ladungsdifferenz bei kleinerem Abstand
zwischen den Zentren zur Folge. Im Falle von 14 wirkt sich dies genau in Richtung

%("Li) [kHz]
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Abbildung 6.2: Graphische Gegeniiberstellung der gemessenen und der berechneten
Werte fiir x(“Li) und g
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der V,.—Komponente aus, so dafl die Quadrupolkopplungskonstante deutlich zu grofl
berechnet wurde.

Fiir die Berechnung des elektrischen Feldgradienten von Verbindung 14 wurden je-
doch nur zwei Monomereinheiten (vgl. Abb. 6.1) herangezogen und die weiteren Ko-
ordinationssphéren aufler acht gelassen, die in diesem Falle jedoch eine wesentliche
Rolle spielen. Wollte man die polymere Struktur von 14 beriicksichtigen, miiite man
mindestens eine komplette Windung der Helix in die Berechnung mit einbeziehen,
was aufgrund der hohen Anzahl an Atomen eine erhebliche Erhohung der Rechenzeit
mit sich bringen wiirde.

Die Ergebnisse der drei anderen Rechnungen zeigen jedoch, daf§ quantenmechanische
Modelle durchaus dazu in der Lage sind, die experimentell bestimmten Werte fiir die
Quadrupolkopplungskonstanten zu bestétigen. Die Abweichungen der experimentel-
len von den berechneten Werten betragen in allen drei Fillen weniger als 5%, liegen
also durchaus noch im Rahmen der Mefigenauigkeit bei den MAS—-Experimenten.

Wihrend die durch ab—initio—Rechnungen gefundenen Quadrupolkopplungskonstan-
ten sehr gut mit den gemessenen iibereinstimmen, gibt es bei den berechneten Asym-
metrieparametern erhebliche Abweichungen. Dies kann als weiteres Zeichen dafiir
angesehen werden, daf fiir die maximale Ausdehnung des elektrischen Feldgradien-
ten (also der V,,—~Komponente) nur die Ladungstrennung zwischen den betrachteten
Atomen ausschlaggebend ist, wihrend der Asymmetrieparameter — in den neben
V.. auch V,, und V,, eingehen — zusétzlich durch weitere Koordinationssphéren
beeinflut wird. Diese Einfliisse rdumlich benachbarter Aggregate blieben bei den
Rechnungen unberiicksichtigt. Vielmehr liegt dem theoretischen Ansatz zur Bestim-
mung der Quadrupolparameter die Annahme zugrunde, daf§ isolierte Molekiile bzw.
Aggregate in der Gasphase vorliegen.

Daf} die berechneten und die gemessenen Asymmetrieparameter im Falle der Lithi-
umamide 13 und 14 trotzdem einigermaflen gut {ibereinstimmen, kann also eher als
Zufall angesehen werden, zumal im Falle von 14 die V,,—Komponente viel zu grofl
bestimmt wurde.

Zusammenfassend kann man sagen, dafl ab—initio-Rechnungen durchaus einen sinn-
vollen Zugang zu den Quadrupolparametern gestatten. Dabei muf§ aber beriicksich-
tigt werden, dafl der Einflul weiterer Koordinationssphéren sich wegen der hohen
Empfindlichkeit des elektrischen Feldgradienten auf die Umgebung besonders auf den
Asymmetrieparameter 7 stark auswirken kann. Im Gegensatz dazu kann die Qua-
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drupolkopplungskonstante x vergleichsweise gut rechnerisch bestimmt werden, weil
in diese nur die betraglich grofite Komponente V., eingeht, die in der Hauptsache
durch die Ladungstrennung zwischen benachbarten Atomen bestimmt ist.

88



7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Aggregate von lithiumorganischen
Verbindungen Festkorper—-NMR—spektroskopisch untersucht. Die Systeme wurden
mit Hilfe von °Li{*H }-CP/MAS-NMR-, *C{'H }-CP/MAS-NMR- und #Si{'H }-
CP/MAS-NMR-Spektren charakterisiert. Das Augenmerk lag auf der Auswertung
der "Li{*H}-MAS-NMR~-Spektren, aus denen die Quadrupolparameter bestimmt
wurden.

Es wurde empirisch ein linearer Zusammenhang zwischen der Quadrupolkopplungs-
konstante y(“Li) und dem in allen untersuchten Strukturen auftretenden C-Li-C—
Winkel gefunden:

x("Li) = 4.1(£0.3) - /(C-Li-C) — 252.0(%35.2) (1)

Dieses Ergebnis stimmt mit Befunden fiir Lithiumamide gut iiberein. Hier ergab sich
eine analoge empirische Korrelation zwischen y(“Li) und dem Strukturwinkel N-Li-
N, die dieselbe Steigung aufweist wie Gl. 1 und sich nur im Achsenabschnitt der
entsprechenden Geradengleichungen unterscheidet.

Durch einfache Uberlegungen zur Elektronegativiit der beteiligten Atome und durch
ab—initio—Rechnungen an monomeren Modellsystemen konnte gezeigt werden, dafl die
absolute Grofle der Quadrupolkopplungskonstante y (“Li) durch die Ladungstrennung
zwischen dem Lithiumatom und dem jeweiligen Bindungspartner bestimmt wird. Da
die Ladungsdifferenz zwischen Lithium und Stickstoff grofler ist, als die zwischen
Lithium und Kohlenstoff, ist fiir die N-Li-Bindung ein betraglich grofierer elektrischer
Feldgradientund damit auch eine grofiere Quadrupolkopplungskonstante zu erwarten,
als fiir die C-Li-Bindung.

Anhand alkylsubstituierter Phenyllithiumderivate konnte der Einflufl von elektroni-
schen Effekten auf die C-Li-Bindung diskutiert werden. Dabei wurde bestétigt, dafl
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die Ladungstrennung mafigeblich fiir die Grofle der Quadrupolkopplungskonstante
ist. Wird die Elektronendichte im aromatischen System durch Substituenteneffekte
erhoht, so resultiert daraus ein groferes x(7Li).

Die Tatsache, dafl beide Korrelationen eine identische Steigung aufweisen, kann auf
rein geometrische Faktoren zuriickgefiithrt werden. Durch Rechnungen auf der Grund-
lage des relativ einfachen Punktladungsmodells konnte lediglich der experimentelle
Befund bestétigt werden, dal mit steigendem Strukturwinkel X-Li-X auch die Qua-
drupolkopplungskonstante grofler wird. Dieses Modell liefert jedoch aufgrund seiner
Einfachheit keine Erklarung fiir ein lineares Verhalten, weil dabei nur rein elektro-
statische Anteile einbezogen werden. Um auch kovalente Bindungsanteile beriicksich-
tigen zu konnen, wurden ab—initio—Rechnungen an dreiatomigen Molekiilen unter
verschiedenen Winkeln durchgefiihrt, die iiber einen grofleren Winkelbereich eine li-
neare Abhéngigkeit der elektrischen Feldgradientenkomponenten — und damit der
Quadrupolkopplungskonstanten — bestétigten.

Fiir den Asymmetrieparameter 7ng der Quadrupolkopplung konnte ebenfalls ein sy-
stematischer Zusammenhang mit den Strukturwinkel X-Li-X gefunden werden, der
durch Gl. 2 gegeben ist:

no=1+cos /(X-Li-X) (2)

Bei einem Winkel von 180° hat der elektrische Feldgradient eine axialsymmetrische
Form und somit resultiert no=0. Durch Rechnungen wurde bestétigt, daf§ der Asym-
metrieparameter mit kleiner werdendem Winkel grofler wird und bei 90° seinen Ma-
ximalwert von ng=1 erreicht. Anhand der Quadrupolparameter von Verbindung 5
wird aber auch deutlich, daf sich zusétzliche strukturelle Einfliisse wie agostische
Wechselwirkungen zwar auf die Form des elektrischen Feldgradienten auswirken, sei-
ne grofte, fir die Quadrupolkopplungskonstante y("Li) bestimmende Komponente
aber weitgehend unbeeinflufit lassen.

Als weiterer aus den “Li{'H }-MAS-NMR-Spektren ermittelbaren Parametern er-
moglicht die Anisotropie der chemischen Verschiebung Aussagen iiber den periodi-
schen Aufbau von Verbindungen im Kristallverbund. Es konnte gezeigt werden, dafl
sie betraglich umso grofer ist, je unterschiedlicher die rdumlichen Orientierungen der
betrachteten Molekiilfragmente beziiglich des Magnetfeldes sind. Bei Erzeugung des
Kristallgitters ausschliefllich durch Translation der Monomereinheiten ist dagegen ein
kleiner Betrag fiir die Anisotropie der chemischen Verschiebung zu erwarten.
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Die Bestimmung des Asymmetrieparameters und der Anisotropie der chemischen
Verschiebung aus den "Li{'H }-MAS-NMR-Spektren ist relativ ungenau, weil sich
kleinere Anderungen kaum sichtbar auf das Spektrum auswirken. Das Auftreten von
starker dipolarer Kopplung erschwert zusétzlich die Bestimmung der Quadrupolkopp-
lungskonstante. Dies kann bei der Strukturaufklarung aber auch von Vorteil sein, weil
eine kleine Quadrupolkopplungskonstante und eine starke dipolare Wechselwirkung
ein Indiz fiir kurze Li-Li—Absténde und damit fiir das Auftreten von grofleren Aggre-
gatformen darstellt.

Der Versuch, die erarbeiteten Beziehungen zwischen NMR—-Parametern und Struktur
auch auf die Substanzklasse der Lithiumalkoholate/-enolate auszudehnen, scheiter-
te daran, dafl zum einen nur wenig Strukturdaten zur Verfiigung stehen, auf die
sich eine empirische Korrelation stiitzen konnte. Aulerdem spielen im Falle des Sau-
erstoffs als Bindungspartner des Lithiums zusétzliche Wechselwirkungen durch die
freien Elektronenpaare am Sauerstoffatom eine Rolle, die bisher noch nicht systema-
tisch experimentell und theoretisch untersucht sind.

Schliellich wurde erfolgreich der Versuch unternommen, durch ab—initio-Rechnungen
an den gemessenen Aggregaten der lithiumorganischen Verbindungen die experimen-
tell gefundenen Werte fiir die Quadrupolparameter zu bestétigen. Dabei konnte die
Annahme verifiziert werden, da8 fiir die Grofie von x("Li) nur die erste Koordina-
tionsshéire um das Lithiumatom bestimmend ist. Der Asymmetrieparameter hingegen
ist durch Rechnungen an einzelnen Aggregaten nur sehr ungenau zu erhalten.

Abschlieflend 148t sich sagen, daf§ im Rahmen dieser Arbeit die Quadrupolparame-
ter des Nuklids 7Li als empirische Strukturparameter etabliert werden konnten. Sie
gestatten weitreichende Aussagen iiber Bindungswinkel und Ladungsverteilung in
Aggregaten lithiumorganischer Verbindungen. Die Festkorper-NMR-Spektroskopie
stellt also in diesem Rahmen eine wertvolle Ergédnzung zur Rontgenstrukturanalyse
dar und hat ihr gegeniiber den Vorteil, dafl sie nicht auf Einkristalle angewiesen ist.
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8 Experimenteller Teil

8.1 NMR-spektroskopische Experimente

8.1.1 Allgemeine Vorbemerkungen zu den Experimenten

Die Festkorper-NMR-Experimente wurden an einem MSL300 Spektrometer der Fir-
ma Bruker durchgefiithrt. Die magnetische Fluidichte im homogenen Bereich des
Kryomagneten betrug 7.04 T. Die Basisfrequenz der untersuchten Nuklide ergeben
sich dann im einzelnen zu: 'H 300.13 MHz, "Li 116.59 MHz, SLi 44.17 MHz, 13C
75.48 MHz und #Si 59.96 MHz. Simtliche Experimente wurden mit einem 4 mm-—
'H ,BB-MAS-Doppelresonanzprobenkopf der Firma Bruker durchgefiihrt. Die Linge
eines typischen 90°-Pulses betrug etwa 3 bis 5 us. Fiir "Li wurde eine Pulsdau-
er von 2.0 bis 2.5 us gewahlt, um eine ausreichende spektrale Anregungsbreite zu
gewdhrleisten. Zur Einstellung der Hartmann-Hahn—Bedingung in Kreuzpolarisa-
tionsexperimenten wurden Standardverbindungen'®” eingesetzt. Fiir die Aufnahme
von CP/MAS-NMR- bzw. SELTICS-NMR~Spektren wurden Standardwerte fiir die
Linge des Kontaktpulses'®” verwendet. Der fiir die MAS-Experimente wichtige ma-
gische Winkel wurde nach einer Standardprozedur!'®® eingestellt.

Zur Regelung der Metemperatur und der Rotationsfrequenz verwendete man die
BVT 2000-MAS-Remote—Control-Einheit der Firma Bruker. Die durch die Regel-
elektronik bestimmten Temperaturen wurden auf Vergleichsmessungen'®® kalibriert,
deren Basis die Phaseniibergéinge geeigneter organischer Verbindungen!™ bilden. Die
chemische Verschiebung der beobachteten NMR~-Signale wurde relativ zu den in Tab.
8.1 aufgefiihrten externen Standards bestimmt.

Die Erfassung der Mefldaten erfolgte mit einem ASPECT3000-Computer der Firma
Bruker mit dem Programm DISMSL.!™ Zur weiteren Verarbeitung der Mefidaten
wurde die Software WINNMR!™? und XWINNMR!'™ benutzt.
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Nuklid Standard OStandard [PPM]
6Li | [PLi]"LiBr/H,O (gesiittigt) 0.00
1BC | Adamantan (rel. zu TMS) 38.4; 29.5
29g; Q8/MS 11.6

Tabelle 8.1: Festkorper-NMR—-Standards

Die wichtigsten MeBparameter sind im Anhang (Kap. 9) tabellarisch aufgefiihrt.

8.1.2 Probenpriparation

Zur Aufnahme der Festkorper-NMR-Spektren wurden die Substanzen (ca. 0.5 bis 1
g) in kommerzielle 4 mm-MAS-Rotoren aus Zirkoniumdioxid ( Wehmhdhner & Popp)
eingebracht und manuell verdichtet. Die Rotoren wurden dann mit einer Rotorkappe
aus Kel-F-Kunststoff mit implementierter Turbinenstruktur verschlossen.

Zur Uberfithrung der Substanzen in den Rotor unter Schutzgas wurde eine von M.
Hartung®® beschriebene Glasapparatur verwendet, die urspriinglich von H. Gron-
dey'™ entwickelt wurde. Diese gestattet ein Ausheizen des Rotors im Hochvakuum
sowie das Abfiillen von Substanz bei tiefer Temperatur.

8.1.3 Spektrensimulation

Das Programm QUASAR®® kann prinzipiell auf zwei Arten zur Auswertung von Ro-
tationsseitenbandenspektren genutzt werden. In Féllen, die aus NMR-spektroskopi-
scher Sicht als eindeutig zu bezeichnen sind — d.h. das System kann in guter Néhe-
rung durch eine einzige Wechselwirkung beschrieben werden —, kann auf der Basis
grob abgeschétzter spektraler Parameter eine iterative Anpassung des experimen-
tellen Spektrums vorgenommen werden. Bei den hier angefertigten "Li{'H }-MAS—
NMR-Spektren konnte dieser Weg jedoch nicht beschritten werden, weil dieser Vor-
gehensweise generell das Vorliegen dipolarer Kopplungen entgegenspricht.

Da die gewiinschten Informationen iiber die Quadrupolparameter den entsprechenden
Rotationsseitenbandenintensititen entnommen wird, wurde im Zuge der Simulation
der Spektren besonderer Wert auf die Ubereinstimmung von experimentellem und
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simuliertem Spektrum im Bereich der Rotationsseitenbanden mittlerer und hoher
Ordnung gelegt. Auf eine iterative Anpassung wurde verzichtet, weil diese zum einen
extrem zeitaufwendig sind, sobald dipolare Anteile beriicksichtigt werden miissen
und andererseits, weil sich diese Art der Anpassung sehr stark an den intensitéits-
starken Bereichen des Spektrums orientiert. Weil sich ein Grofiteil der Intensitét im
Bereich der isotropen chemischen Verschiebung befindet, ist dann die Anpassung an
die intensitéatsschwachen Regionen mit groflen Fehlern behaftet, wodurch die Quadru-
polparameter nur ungenau bestimmt werden. Vielmehr wurden die Parameter grob
aus den gemessenen Spektren abgeschétzt und dann durch Ausprobieren verfeinert.

Im Anhang (Kap. 9) sind neben den Quadrupolparametern auch der jeweils verwen-
dete Wert fiir die Anisotropie der chemischen Verschiebung, des Asymmetrieparame-
ters der Anisotropie der chemischen Verschiebung, der dipolaren Kopplungskonstante
und des Lorentz- und Gaufanteils der Resonanzlinien angegeben.

8.2 Synthesen

8.2.1 Allgemeine Vorbemerkungen zur Préiparation

Die Synthesen der Verbindungen wurden nach Standardschutzgastechnik (Schlenk-
technik) durchgefiithrt. Dabei wurde als Inertgas Argon der Reinheit 4.8 (Messer
Griesheim) verwendet. Um hochreines Argon zu erhalten, wurde das Gas nacheinan-
der durch dichtgeschiitteten BTS—Katalysator (Fluka), Sikapent (Merck) und Mole-
kularsieb 4A (Baker) geleitet.

Zur Evakuierung der Glasgerite diente eine Oldrehschieberpumpe DSA der Firma
Leybold-Heraeus mit einer Vakuumleistung von maximal 10~* Torr. Der Druck wurde
mit einer Druckmefisonde LDASP der Firma Tyracont bestimmt.

Bei den eingesetzten Chemikalien handelt es sich um Hochschullieferungen von ver-
schiedenen Herstellern. Die Substanzen wurden jeweils durch geeignete Methoden
gereinigt.!™

Die Reinigung und Trocknung der eingesetzten Losungsmittel erfolgte nach géngi-
gen Methoden.!™ 17 Die Lagerung erfolgte unter Argon bei Raumtemperatur fiir
maximal vier Wochen.

Die zur Synthese der lithiumorganischen Verbindungen verwendeten Glasapparaturen
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wurden zunéchst iber Nacht auf 150°C erhitzt und anschliefend in einer Reihe von
Evakuierungs- und Begasungsschritten (Argon) auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Die lithiumorganischen Verbindungen wurden unter Argon bei einer Temperatur von
-30°C gelagert und zeigten in der Regel keinerlei Zersetzungserscheinungen.

8.2.2 Charakterisierung und Reinheitskontrolle

Die Verbindungen wurden — soweit nicht anders vermerkt — nach Literaturvor-
schriften dargestellt und isoliert. Die Identifizierung erfolgte durch Festkérper—3C—
NMR-Spektroskopie. Da in den meisten Féllen Losungs-NMR-Daten verfiighbar wa-
ren, kénnen die Zuordnungen der '3C-Signale durch Vergleich mit den aus Losung
erhaltenen Werten als gesichert angesehen werden.

8.2.3 Synthese von Phenyllithium - TMEDA

Die Synthese von Phenyllithium - TMEDA (1) erfolgte nach einer Vorschrift von D.
Thoennes und E. Weiss.1%4

10.65 g (30 mmol) Diphenylquecksilber und 0.40 g (66 mmol) Lithiumstaub wurden
in trockenem Hexan suspendiert und fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Dann wurden 12 ml (9.30 g; 80 mmol) TMEDA zugetropft und nach kurzem Riihren
der fast schwarze Niederschlag abfiltriert. Die {iberstehende Losung wurde im Va-
kuum eingeengt, bis erste Kristallisation einsetzte und dann iiber Nacht bei —30°C
gelagert. Der ausgefallene Niederschlag wurde noch zweimal in Hexan umkristallisiert
und im Vakuum getrocknet. Man erhielt nahezu farblose Kristalle.

Ausbeute: 4.23 g (21 mmol = 70% d. Theorie)

8.2.4 Synthese von Mesityllithium - 2 THF

Die Synthese von Mesityllithium - 2 THF (2) erfolgte nach einer Vorschrift von P.P.

Power et al.197

Zu 4.00 g (20 mmol) Brommesitylen in 15 ml Diethylether/Hexan (1:2) wurden bei
0°C 10 ml (1.09 g; 17 mmol) einer 1.7 M Losung von n-Butyllithium in Hexan

95



8. EXPERIMENTELLER TEIL

getropft. Nach Riihren iiber Nacht waren farblose, feine Kristalle ausgefallen, die
abfiltriert und dreimal mit Hexan gewaschen wurden. Der Feststoff wurde in wenig
THF aufgenommen und durch langsames Eintropfen in Hexan wieder ausgefillt. Nach
erneutem Waschen mit Hexan wurde der Feststoff im Vakuum getrocknet. Man erhielt
farblose, sehr feine Kristalle.

Ausbeute: 4.62 g (9 mmol = 81% d. Theorie)

8.2.5 Synthese von 2,4,6-Triisopropylphenyllithium - DEE

Die Synthese von 2,4,6-Triisopropylphenyllithium - DEE (3) erfolgte nach einer Vor-

schrift von P.P. Power et al.!08

2.80 g (10 mmol) 1-Brom-2,4,6-triisopropylbenzol in 40 ml Diethylether wurden bei
—30°C mit 6 ml (0.64 g; 10 mmol) einer 1.7 M Losung von n-Butyllithium in Hexan
versetzt und zwei Stunden geriihrt. Dann wurde die Losung auf das halbe Volumen
eingeengt und drei Tage bei —30°C gelagert. Der ausgefallene Feststoff wurde abfil-
triert und im Vakuum getrocknet. Man erhielt farblose Kristalle.

Ausbeute: 3.93 g (7 mmol = 69% d. Theorie)

8.2.6 Synthese von ligandenfreiem Phenyllithium

Die Synthese von ligandenfreiem Phenyllithium (4) erfolgte nach einer Vorschrift von
F. Olbrich et al.lt?

4.71 g (30 mmol) Brombenzol wurden mit 18 ml (1.92 g; 30 mmol) einer 1.7 M Losung
von n-Butyllithium in Hexan zur Reaktion gebracht. Nach Riihren iiber Nacht waren
Kristalle ausgefallen, die abfiltriert und dreimal mit Hexan gewaschen wurden. Nach
Trocknen im Vakuum erhielt man ein farbloses, feinkristallines Pulver.

Ausbeute: 1.48 g (10 mmol = 33% d. Theorie)
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8.2.7 Mehrstufige Synthese von ligandenfreiem
Tris(trimethylsilyl)methyllithium

Die Synthese von ligandenfreiem Tris(trimethylsilyl)methyllithium (5) erfolgte iiber
mehrere Stufen.

CHBrs + 3 Me3SiCl 22", (Me,Si);CH

MeLi, THF
—_—

(Me;Si)sCH (Me3Si)sCLi - 4 THF

(M6381)3CL1 -4 THF + HgBI'Q — Br—Hg—C(SlMe;;)g

n-BulLi, 65-70°

BI'*Hgfc<SlM63)3 (M6381>3CL1

8.2.7.1 Synthese von Tris(trimethylsilyl)methan

Die Synthese von Tris(trimethylsilyl)methan erfolgte analog zu einer Vorschrift von
B. Bohler.'™”

Zu einer Losung von 6 ml (15.92 g; 63 mmol) Bromoform und 29 ml (24.44 g; 225
mmol) Trimethylchlorsilan in 75 ml THF wurden bei einer Temperatur von —78°C
117 ml (12.04 g; 188 mmol) einer 1.7 M Losung von n-Butyllithium in Hexan zuge-
tropft. Nach Erwédrmen auf Raumtemperatur wurde noch eine Stunde geriihrt und
dann hydrolisiert. Die wafirige Phase wurde zweimal mit Hexan extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber Mag-
nesiumsulfat wurde das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand im Membran-
pumpenvakuum destilliert. Das Destillat wurde iiber basischem Aluminiumoxid ( Flu-
ka, Aktivitédt I) mit Hexan als Laufmittel filtriert.

Kp: 81-82°C
Reinheit (GC): >98%

Ausbeute: 13.72 g (59 mmol = 94% d. Theorie)

8.2.7.2 Synthese von Tris(trimethylsilyl)methyllithium - 4 THF

Die Synthese von Tris(trimethylsilyl)methyllithium - 4 THF (7) erfolgte nach einer
Vorschrift von C. Eaborn et al.!??
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27 ml (0.90 g; 43 mmol) einer 1.6 M Losung von Methyllithium in Diethylether wur-
den im Vakuum vom Losungsmittel befreit und mit 10.00 g (43 mmol) Tris(trimethyl-
silyl)methan in 160 ml THF versetzt. Nach sechsstiindigem Kochen unter Riickflufl
und anschliefendem Riihren iiber Nacht wurde das Losungsmittel abgezogen und der
Riickstand dreimal mit Hexan gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum erhielt man
ein feines, farbloses Pulver.

Ausbeute: 10.37 g (14 mmol = 63% d. Theorie)

8.2.7.3 Synthese von Brom-tris(trimethylsilyl)methylquecksilber

Die Synthese von Brom-tris(trimethylsilyl)methylquecksilber erfolgte nach einer Vor-
schrift von W. Uhl et al.'*

7.53 g (21 mmol) Quecksilber(II)bromid wurden in 125 ml Diethylether suspendiert
und bei 0°C langsam mit 7.57 g (20 mmol) Tris(trimethylsilyl)methyllithium - 4
THF (7) in 55 ml Diethylether versetzt. Nach Zugabe der ersten Héilfte wurde 30
Minuten geriihrt und nach Zugabe des Restes fiir drei weitere Stunden bei Raum-
temperatur. Anschliefend wurde hydrolisiert, die wafirige Phase zweimal mit Hexan
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen {iber Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand aus Hexan umkristallisiert
und anschlieBend bei 80°C im Olpumpenvakuum sublimiert. Man erhielt farblose,
nadelformige Kristalle.

Ausbeute: 7.99 g (16 mmol = 78% d. Theorie)

8.2.7.4 Synthese von ligandenfreiem Tris(trimethylsilyl)methyllithium

Die Synthese von ligandenfreiem Tris(trimethylsilyl)methyllithium (5) erfolgte nach
einer Vorschrift von W. Uhl et al.'!!

4.83 g (9 mmol) Brom-tris(trimethylsilyl)methylquecksilber wurden in 21 ml Hexan
suspendiert und bei 0°C mit 12 ml (1.28 g; 20 mmol) einer 1.7 M Losung von n-Butyl-
lithium in Hexan versetzt. Dann liel man auf Raumtemperatur erwéarmen und riihrte
noch 15 Minuten. Das Losungsmittel wurde abgezogen und der viskose Riickstand fiir
15 Stunden bei 70°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurden 50 ml Hexan zugegeben
und nach kurzem Riihren der entstandene Niederschlag abfiltriert. Die klare Losung
wurde bei —60°C fiir ca. zehn Stunden gelagert, wobei farblose Kristalle ausfielen.
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Diese wurden abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.96 g (4 mmol = 91% d. Theorie)

8.2.8 Synthese von ligandenfreiem
2,4,6-Triisopropylphenyllithium

Die Synthese von ligandenfreiem 2.4,6-Triisopropylphenyllithium (6) erfolgte nach
einer Vorschrift von P.P. Power et al.!!3

5.00 g (18 mmol) 2,4,6-Triisopropyl-1-brombenzol in 50 ml Hexan wurden mit 15 ml
(1.64 g; 26 mmol) einer 1.7 M Losung von n-Butyllithium in Hexan versetzt und die
Mischung 24 Stunden auf 50°C erwérmt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert,
die Losung auf etwa das halbe Volumen eingeengt und fiir vier Tage bei —30°C
gelagert. Die ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
Man erhielt farblose, rhomboedrische Kristalle.

Ausbeute: 3.18 g (15 mmol = 84% d. Theorie)

8.2.9 Synthese von Tris(trimethylsilyl)methyllithium - 2
TMEDA

Die Synthese von Tris(trimethylsilyl)methyllithium - 2 TMEDA (7) erfolgte nach
einer Vorschrift von B. Wrackmeyer et al.!?

Zu 1.00 g (2 mmol) Tris(trimethylsilyl)methyllithium - 4 THF in 20 ml Benzol wurden
2ml (1.16 g; 10 mmol) TMEDA gegeben und fiir eine halbe Stunde geriihrt. Die triibe,
farblose Losung wurde im Vakuum bis zur Trockene eingeengt und der Riickstand
dreimal mit Hexan gewaschen. Man erhielt ein feines, farbloses Pulver.

Ausbeute: 1.25 g (1 mmol = 89% d. Theorie)
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8.2.10 Synthese von Tris(trimethylsilyl)methyllithium - 4
THF

Die Synthese von Tris(trimethylsilyl)methyllithium - 4 THF (8) wurde bereits in
Kapitel 8.2.7.2, Seite 97 beschrieben.

8.2.11 Synthese ligandenfreiem
o-Lithiobenzyl-N,N-dimethylamin

Die Synthese von ligandenfreiem o-Lithiobenzyl-N,N-dimethylamin (9 erfolgte nach
einer Vorschrift von J.T.B.H. Jastrzebski.!*”

Zu 2.00 g (15 mmol) N,N-Dimethylamin in 9 ml Diethylether wurden 9 ml (0.95 g; 15
mmol) einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan gegeben und die Mischung
fiir eine halbe Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Lagerung iiber eine Woche
bei -30° waren blagelbe Kristalle ausgefallen, die abfiltriert und mit wenig Hexan
gewaschen wurden. Der dann nahezu farblose Feststoff wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.50 g (11 mmol = 72% d. Theorie)

8.2.12 Synthese von Lithium-(3,3-dimethyl-1-buten-2-olat)
- N,N,N "-Trimethylethylendiamin

Die Synthese von Lithium-(3,3-dimethyl-1-buten-2-olat) - N,N,N "-Trimethylethylen-

diamin (10) erfolgte nach einer Vorschrift von D. Seebach et al.'>

Zu 1.07 g (10 mmol) Lithiumdiisopropylamid in 20 ml Hexan wurden 0.99 g (10
mmol) Pinakolon bei einer Temperatur von -78°C innerhalb von 10 Minuten zu-
getropft. Nach halbstiindigem Riithren wurden 1.5 ml (1.23 g; 12 mmol) N,N,N"-
Trimethylethylendiamin (TriMEDA) zugegeben und fiir eine weitere Stunde geriihrt.
Nach Abziehen des Losungsmittels bei -40°C wurde der Riickstand zweimal mit 5 ml
Hexan gewaschen. Der dann nahezu farblose Feststoff wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.17 g (6 mmol = 56% d. Theorie)
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8.2.13 Synthese von Lithium-(2,6-di-tert.-butyl-4-methyl-
phenolat) - DEE

Die Synthese von Lithium-(2,6-di-tert.-butyl-4-methylphenolat) - DEE (11) erfolgte
nach einer Vorschrift von M.F. Lappert et al.!°

4.59 g (21 mmol) 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol wurden in 15 ml Diethylether
gelost und bei einer Temperatur von 0°C mit 9 ml (0.95 g; 15 mmol) einer 1.6 M
Losung von n-Butyllithium in Hexan versetzt. Nach einer halben Stunde wurde der
ausgefallene Feststoff abgetrennt und im Vakuum getrocknet. Es wurde soviel eines
Diethylether /Hexan—Gemisches (1:1) zugegeben, bis sich der Feststoff gerade l6ste
und dann mehrere Tage bei -30°C gelagert. Die ausgefallenen farblosen Kristalle
wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 4.06 g (14 mmol = 91% d. Theorie)

8.2.14 Synthese von Lithium-(3,3-dimethyl-1-buten-2-olat)
- THF

Die Synthese von Lithium-(3,3-dimethyl-1-buten-2-olat) - THF (12) erfolgte nach

einer Vorschrift von M.F. Lappert et al.'?3

Zu 1.07 g (10 mmol) Lithiumdiisopropylamid in 20 ml eines Gemisches aus Hexan
und THF (3:1) wurden bei einer Temperatur von -20°C 1.00 g (10 mmol) Pinakolon
zugetropft. Nach halbstiindigem Riihren wurde der entstandene Feststoff abfiltriert
und in 4 ml THF wieder gelost. Nach dreitdgigem Stehen bei -30°C wurden die
ausgefallenen Kristalle abgetrennt und im Vakuum getrocknet. Man erhielt einen
feinkristallinen farblosen Feststoff.

Ausbeute: 1.33 g (7 mmol = 74% d. Theorie)
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9 Anhang

9.1 Parameter der NMR—-Experimente

Die Parameter der diskutierten NMR—-Spektren sind in der folgenden Tab. aufgefiihrt.
Dabei sind:

SW=spektrale Breite (sweep width)

TD =Anzahl der aufgenommenen Datenpunkte

AQ=Dauer der Datenakuisition

RD=Relaxationsintervall

NS =Anzahl der akkumulierten Spektren (number of scans)
T =Meftemperatur

vr =Rotationsfrequenz im MAS-NMR—-Experiment

SW | TD | AQ | RD T |
Abb. NS

[kHz] | [103] [ms] [s] K] [kHz]

3.3a || 417 | 32 | 39 | 10 | 2048 | RT | 4.0
3.4 15 2 | 68| 5 64 | RT | 4.0
3.5a || 30 4 | 68 | 10 | 256 | RT | 4.0
3.5b || 30 4 | 68 | 5 | 512 | RT | 4.0
3.7a || 417 | 16 | 20 | 10 | 2048 | RT | 4.0
3.8 15 2 | 68| 5 32 | RT | 4.0
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SW | TD | AQ | RD T | vg
Abb. NS

kHz | (10%] | [ms] | [ K] | [kH]
39 | 30| 4 | 68| 5 | 256 | RT | 4.0
311a|[ 454 | 32 | 36 | 7 | 512 | RT | 4.0
312 | 30 | 8 |137] 10 | 64 |RT | 4.0
313 || 20 | 4 |102| 5 | 512 | RT | 4.0
3.15a || 357 | 8 | 11 | 15 | 128 | RT | 4.0
316 | 15| 2 | 68| 5 | 32 | RT | 4.0
317 |l 20 | 1 | 13 | 6 | 256 | RT | 4.0
3.19a || 454 | 32 | 36 | 7 | 1024 | RT | 4.0
320 || 15| 2 | 68| 10| 64 |RT | 4.0
321 || 20 | 4 |102| 5 | 256 | RT | 4.0
322 || 25 | 8 |164| 15 | 256 | RT | 4.0
3.24a || 454 | 32 | 36 | 7 | 256 | RT | 4.0
325 || 15| 2 | 68| 10| 16 | RT | 4.0
3.26 | 40 | 4 | 51 | 10 | 2048 | RT | 4.0
3.28a || 454 | 32 | 36 | 10 | 2048 | RT | 7.0
329 | 15 | 2 | 68 | 10 | 2225 | RT | 4.0
330 | 25 | 4 | 82 | 10 | 1585 | RT | 4.0
331 | 25 | 8 |164| 15 | 316 | RT | 4.0
3.33a || 454 | 32 | 36 | 10 | 512 | RT | 7.0
334 | 15 | 2 | 68 | 10 | 256 | RT | 4.0
335 || 20 | 4 |102| 10 | 512 | RT | 4.0
336 | 20 | 4 |102] 10 | 256 | 200 | 4.0
337a| 25 | 8 |164| 15 | 64 | RT | 4.0
337b || 25 | 8 |164| 15 | 128 |200 | 4.0
414a || 417 | 32 | 39 | 10 | 512 | RT | 4.0
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SW | TD | AQ | RD T | vg
Abb. NS
[kHz] | [10°] | [ms] | 5] (K] | [kHz]
4.15 15 2 | 68| 5 32 | RT | 4.0
4.16 || 30 4 1102 | 5 [4096 | RT | 4.0
5.2a | 417 | 16 | 20 | 10 | 512 | RT | 4.0
5.3 15 8 [273| 5 32 | RT | 4.0
5.4 30 4 | 68 | 10 | 32 | RT | 4.0
5.6a || 250 | 16 | 33 | 10 | 128 | RT | 4.0
5.7 10 8 [410| 5 16 | RT | 4.0
5.8 20 2 |51 6 16 | RT | 4.0
5.10a || 227 | 16 | 36 | 10 | 256 | RT | 4.0
5.11 15 8 | 273 | 5 32 | RT | 4.0
5.12 || 30 4 |68 | 10 | 32 | RT | 4.0
Tabelle 9.1: Zusammenfassung der verwendeten Mef3pa-
rameter
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9.2 Parameter der QUASAR—-Simulationen

Die Parameter der QUASAR—-Simulationen sind in der folgenden Tab. 9.2 aufgefiihrt.
Dabei sind:

T =Molenbruch der simulierten Lithium-7

vg  =Rotationsfrequenz im MAS-NMR—-Experiment
x("Li)=Quadrupolkopplungskonstante des Isotops 7Li

ng  =Asymmetrieparameter

CSA =Anisotropie der chemischen Verschiebung

Nesa =Asymmetrieparameter der Anisotropie der chemischen Verschiebung
ijlf =dipolare Kopplungskonstante

LB =Lorentzanteil der Resonanzlinie
GB =GauBanteil der Resonanzlinie
vr | x("Li) CSA DI LB | CB
Abb. T no NcsA
[kHz] [kHz] [ppm] [Hz] | [Hz] | [Hz]
3.3b 1.0 4.0 156 0.81 | —20 0.6 | 1200 | 420 | 120
3.7b 1.0] 4.0 264 0.74 | -16 0.7 800 | 350 | &0
3.11b 1.0 4.0 308 0.47 | =50 0.0 400 | 200 | 170
3.15b 1.0 4.0 234 0.45 | —18 1.0 | 1700 | 530 | 450
3.19b 1.0 4.0 252 1.00 | -17 0.7 [ 1200|155 | O
3.24b 1.0 4.0 334 0.09 | -63 0.2 200 | 140 | O

3.28b (Anion) || 0.5 | 7.0 460 | 0.06 | 22 | 0.2 | 420 | 120 | 120
3.28b (Kation) || 0.5 | 7.0 126 | 0.73 | -3 0.7 | 420 | 100 | 60
3.33b (Anion) | 0.5 | 7.0 478 1 0.12 1 0.0 | 400 | O | 90
3.33b (Kation) || 0.5 | 7.0 19 0.05 | -5 0.0 | 400 | O | 85
4.14b 1.0 | 4.0 121 1 0.36 | 11 | 0.6 | 2150 | 770 | 170
5.2b 1.0 | 4.0 1221048 | -24 | 0.0 | 200 | 220 | 40
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vr | x("Li) CSA D1 LB | GB

Abb. T nQ nNcsA
[kHz] | [kHz] [ppm] Mz | (7] | [He)
5.6b 1.0 40 | 261 [029| -10 | 0.0 |[1500 | 130 | 0©
5.10b 1.0 40| 23 [098| 36 | 0.0 | 2500|450 | 660

Tabelle 9.2: Zusammenfassung der Parameter der
QUASAR-Simulationen
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9.3 Formelverzeichnis
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