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Abstract;

An aspect of general interest in organolithium chemistry is the structural alternative between contact
and solvent-separated ion pairs (CIP vs SIP) because metal cations which are surrounded by an
individual solvent cage are expected to show reactivities towards basic centers that differ from those
of ions which are closely attached to carbanions. At the same time, the anionic center in a SIP isless
shielded than in a CIP and thus expected to be more reactive. Although many organolithium
compounds conserve their solution structure in the solid state, and numerous X-ray investigations
have unravelled the solid state structure of contact and solvent-separated ion pairs, it is not possible to
obtain suitable crystals for some systems. It was therefore of interest to extend °’Li NMR
investigations of organolithium compounds to the study of ion pairs in order to evaluate the relation
between solid-state NMR parameters and the structure more closely. In particular, the quadrupolar
coupling constant , has been recognized as an important parameter related to bonding and structure.
"Li and *C solid-state magic angle spinning NMR spectra were measured for different benzyllithium
systems, stabilized by different ligands (THF, PMDTA, TMEDA, [12]crown-4). They were anayzed
by the "Li quadrupole parameters x(*’Li) and 7("Li), and further characterized by the chemical shifts
J(®Li) and 5(**C), respectively. On the basis of X-ray and solution NMR data from the literature, it
is shown that solvent-separated ion pairs (SIP) can be distinguished from contact ion pairs (CIP) by
the magnitude of x('Li) and typical shifts for J(°'Li) and J(**C). All systems with two mol
equivalents crown ether ligand exist exclusively as SIP structures and show x('Li) values of 15-30
kHz, whereas for CIP structures x("Li) values > 80 kHz were measured.

Ein Aspekt allgemeinen Interesses in der lithiumorganischen Chemie ist die Mdglichkeit struktureller
Variationen in Form von Kontakt- und solvensgetrennten lonenpaaren (CIP bzw. SIP), da
Metallkationen, die durch einen eigenen Losungsmittelkéfig umgeben sind, eine andere Reaktivitét
gegeniiber basischen Zentren aufweisen, als solche, die direkt an die Carbanionen gebunden sind.
Gleichzeitig ist das anionische Zentrum aufgrund der fehlenden Abschirmung durch das Kation in
einem solvensgetrennten lonenpaar deutlich reaktiver als in einem Kontaktionenpaar. Obwohl die
L 6sungsstruktur von vielen lithiumorganischen Verbindungen auch im Festkorper wiederzufinden ist
und in der Tat viele Kontakt- und solvensgetrennte lonenpaare mit Hilfe der Rontgenstruktur-
untersuchungen nachgewiesen wurden, ist es nicht in allen Féllen mdglich, geeignete Kristalle zu
erhalten. Daher ist es von besonderem Interesse, Festkorper-NMR-spektroskopische Messungen auf
dieses Gebiet auszuweiten, um die Abhangigkeit der ‘Li-NMR Parameter von der |onenpaarstruktur
im Festkorper ndher zu untersuchen. Der Quadrupolkopplung des Isotops Lithium-7 kommt in diesem
Zusammenhang eine besondere Rolle zu, da Aussagen uUber die ndhere Umgebung des Kerns und
damit Uber Bindung und Struktur ermoglicht werden. Von verschiedenen Benzyllithiumsystemen,
stabilisiert mit Liganden wie THF, PMDTA, TMEDA und 12-Krone-4, wurden °Li-, ‘Li- und **C-
Festkorper-M AS/NMR-Spektren aufgenommen. Diese wurden hinsichtlich der Quadrupol parameter
x('Li) und n('Li) untersucht und durch die chemischen Verschiebungswerte d(°'Li) und 5(*°C)
charakterisiert. Unter Zuhilfenahme von Rontgenbeugungs- und Lésungs-NMR-Daten aus der
Literatur wird gezeigt, dal’ Kontaktionenpaare und solvensgetrennte lonenpaare anhand der Grof3e der
Quadrupolkopplung des Kerns Lithium-7, x("Li) und typischer chemischer Verschiebungswerte der
Kerne d(*'Li) und J(**C), voneinander unterschieden werden kénnen. Alle Systeme mit zwel
Mol&guivalenten 12-Krone-4 as Ligand existieren im Festkorper ausschliefdich als SIP-Strukturen
und zeigen kleine Quadrupolkopplungen im Bereich von x(‘Li) = 15-30 kHz, wohingegen fiir die
K ontaktionenpaare der untersuchten Verbindungen Werte fiir die Quadrupolkopplung von x('Li) > 80
kHz gemessen werden.
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EINLEITUNG

1  Einleitung

Die Chemie der Organolithiumverbindungen geht auf das Jahr 1917 zurtick, als Schlienk und
Holtz erstmals von der Synthese der lithiierten organischen Verbindungen Methyllithium,
Ethyllithium und Phenyllithium berichteten.[!] Rund ein Jahrzehnt spater entdeckten Wittig,
Gilman und Ziegler die Vorzige dieser Verbindungsklasse fur die organische Synthese.[2-]

Seitdem wurden zahlreiche lithiumorganische Verbindungen synthetisiert und die breiten
Anwendungsmoglichkeiten in der organischen und metallorganischen Synthese, wie auch in

der Polymerchemie haben diesen Verbindungen zu grof3er Bedeutung verholfen.[10-15]

Bezlglich der Natur der Kohlenstoff-Lithium Bindung in lithiumorganischen Verbindungen
gab esin der Vergangenheit heftige Diskussionen, wobel heute davon ausgegangen wird, dal3
die Wechselwirkung zumeist ionischer Art ist und dies als allgemein akzeptiertes Modell gilt.
Aus theoretischen Studien an Methyllithium ist bekannt, dal3 die Kohlenstoff-Lithium
Bindung zu 88% ionischer Natur und zu 12% kovalenter Natur ist.[16]

Organolithiumverbindungen, die nach Schleyer et a. allgemein als Verbindungen des Lithium
mit organischen Molekilen definiert sind,[11 konnen in unterschiedliche Arten der
Aggregation vorliegen. Man findet Monomere, Dimere, oder hoherer Oligomere wie
Tetramere und Hexamere. Dieses Phanomen beeinfludt erheblich die Reaktivitat und
Selektivitat der Verbindungen.[18. 191 Allgemein ist die Reaktivitdt der Aggregate um so
grofRer, je kleiner die Aggregatform ist.[18-32]

Neben der Aggregation spielt fur die Struktur ein weiterer Aspekt eine grof3e Rolle, der die
Natur der ionischen Kohlenstoff-Lithium Bindung betrifft.

Seit 1954 sind den Chemikern durch die Arbeiten von Fuoss et al.,[33 34 Grunwald(33 und
Winstein et al.[3¢] die Begriffe Kontaktionenpaar (CIP) und solvensgetrenntes lonenpaar (SIP)
bekannt.[37-401 Eine Erweiterung erfuhr das lonenpaarkonzept durch Marcus im Jahr 1985, der
den Begriff des solvensiiberbriickten lonenpaars (SSIP) einfuhrte.[4l Als eine Mischform von
Kontakt- und solvensgetrenntem lonenpaar kdnnen die durch Wittig etablierten at-Komplexe

diskutiert werden.[42]
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In Kontaktionenpaaren sind Anion und Kation direkt aneinander gebunden und von einer
gemeinsamen Solvathille umgeben. Bei solvensiberbriickten lonenpaaren teilen sich beide
lonen Losungsmittelmolekile als Aggregationspartner. Im Fall von solvensgetrennten
lonenpaaren bertihren sich die Solvathiillen von Kation und Anion.[43 In at-Komplexen sind
zwei Carbanionen in meist linearer Geometrie an ein Metallatom gebunden, welches durch
diese Anordnung formal eine negative Ladung tragt. Ein weiteres Kation, welches als
Gegenion fungiert, liegt solvensgetrennt vor.42 In Abb. 1-1 sind die verschiedenen
lonenpaartypen Kontaktionenpaar, solvensgetrenntes lonenpaar und at-Komplex schematisch
dargestellt.

mit: M = Metallion
S = Solvathille

/ Carbanion /

Carbanion Carbanlon M

Carbanion

Kontaktionenpaar Solvenssepariertes  at-Komplex
|onenpaar

Abb. 1-1: Schematische Darstellung von lonenpaaren metallorganischer Verbindungen

Monomere Organolithiumverbindungen treten in zwel Typen von lonenpaaren, den
Kontaktionenpaaren (CIP) und solvensgetrennten lonenpaaren (SIP) auf. Die Art der
Koordination des Lithiumkerns durch das Solvens bzw. durch Solvensadditive wie
Komplexbildner wirkt sich auf die relative Stabilitét und damit auch auf die Reaktivitdt von
Kontaktionenpaaren (CIP) und solvensseparierten lonenpaaren (SIP) aus.[44 Liganden mit
starkem Komplexbildungsvermogen schwachen die Koordination zwischen Carbanion und
Gegenion und erhdhen dadurch die Reaktivitét des Anions.[4%] Im Fall von solvensseparierten

lonenpaaren kann sich die Reaktivitét sogar grundlegend andern.[46. 47]

Solvensgetrennte lonenpaare gelten als hochreaktive Spezies, die haufig bel delokalisierten
Carbanionen in polaren Losungsmitteln aber auch im Festkdrper auftreten konnen.
Carbanionen ohne Delokalisation der negativen Ladung treten in Losung zumeist als

K ontaktionenpaar auf.
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Bel geeigneter Wahl der Temperatur und des Losungsmittels werden auch bei delokalisierten
Carbanionen Gleichgewichte zwischen Kontaktionenpaaren und solvensgetrennten lonen-

paaren beobachtet.

Durch Zugabe unterschiedlicher Liganden oder durch die gezielte Wahl des Ldsungsmittelsist
es weiterhin mdglich, die Selektivitdt von Organolithiumverbindungen bei einer Reaktion zu
beeinflussen. Durch die Wahl enes geeigneten Liganden ist es so mdglich, die
Regioselektivitét einer Reaktion zu steuern, und im Fall des Einsatzes von chiralen Liganden
kann die Stereoselektivitéat einer Reaktion erreicht werden. Die Mdglichkeit der Verwendung
von Organolithiumverbindungen in der asymmetrische Synthese ist daher sehr reizvoll, dadie
Reaktivitét dieser Verbindungen hoch ist, die resultierenden Reaktionszeiten dadurch gering

sind und die Umsétze in etablierten Synthesen nahezu al's quantitativ gelten.[18-27, 48-61]

Um die Reaktivitdt und Selektivitét solcher Synthesen zu kontrollieren ist es daher notwendig,
die genaue Struktur der reagierenden Organolithium-Komplexe zu kennen. Diese kann im
Festkorper mit Hilfe der Rontgenbeugung an Einkristallen bestimmt werden, wohingegen in
Losung unterschiedliche spektroskopische Methoden zum Einsatz kommen. Hauptséchlich
wird jedoch auf die NMR-Spektroskopie zurtickgegriffen.

In isotroper Phase erschweren meist dynamische Prozesse, wie der Ligandenaustausch
zwischen Aggregaten oder der Platzwechsel einzelner Liganden in einem Aggregat die genaue
Bestimmung der Struktur. Da die dreidimensionale Struktur die aus Roéntgenbeugungs-
experimenten erhalten wird, wegen der oben genannten Aggregationsphdnomene nicht
zwangslaufig auch in Losung wiedergefunden wird, ist es meist nicht zuldssig die
Festkorperstruktur einer Verbindung zur Charakterisierung der Losungsstruktur heranzu-
ziehen. Die Bestimmung der Festkorper-NMR-Daten einer fraglichen Verbindung hat daher in
Verbindung mit der Messung der Rontgenstrukturdaten eine grof3e Bedeutung, da dann Uber
den Vergleich der chemischen Verschiebungswerte aus Festkorper- und Losungs-NMR-

Untersuchungen auf eine Struktur in isotroper Phase geschlossen werden kann.

Da} die NMR-Spektroskopie im Festkdrper — obwohl ihr experimenteller Nachwels
zeitgleich zur kernmagnetischen Resonanz in Losung erfol gtel2 631 — |ange Zeit im Schatten
der NMR-Spektroskopie in Losung stand, liegt darin begrindet, dal? NMR-Spektren von
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gelosten Substanzen hauptsachlich nur unter Beschrankung auf die dort dominierenden
isotropen Anteile der chemische Verschiebung und der skalaren Kopplung analysiert werden
konnen. Im Festkorper treten dagegen die Effekte in einer vollig anderen Hierarchie auf.[64]

Grof3e Bedeutung haben hier besonders der Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA),
der dipolaren Kopplung und der quadrupolaren Wechselwirkung. Da diese im Festkorper
auftretenden Wechselwirkungen anisotroper Natur sind, ist eine Vorgehensweise analog der

Auswertung in der Lésungs-NM R-Spektroskopie nicht mdglich.

Ziel der Bemihungen in der Festkdrper-NM R-Spektroskopie war es deshalb, durch moglichst
|6sungsnahe Bedingungen durch methodische Entwicklungen zu schaffen. Hierzu dient vor
allem das MAS-Experiment, bei dem die Probe um den magischen Winkel (© = 54.74°)

gedreht wird und im Idealfall alle anisotropen Anteile der Wechselwirkungen verschwinden.

Die eigentliche Starke der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie im Festkorper liegt aber
gerade in der Mdoglichkeit einen Zugang zu den anisotropen Informationen der Stoffe zu
erhalten, da damit wichtige Strukturinformationen wie z. B. Atomabstdnde aus den

Untersuchungen gewonnen werden kénnen.

In diesem Zusammenhang kommt der Kerngquadrupolwechselwirkung eine enorm wichtige
Rolle zu, da se zum einen durch das charakteristische Kernguadrupolmoment des
betreffenden Nuklids aber auch vor alem durch die lokale elektronische Umgebung des
Kerns, nédmlich durch den elektrischen Feldgradient (EFG) am Ort des Kerns beeinfluf3t wird.
Zur Bestimmung des elektrischen Feldgradient am Ort des Kerns, gibt es eine Vielzahl von
analytischen Methoden. Mit der NMR-,[65 NQR-,[661 und M 63bauer-Spektroskopie (MBS),[67]
Nuclear Orientationl®8 sowie den Methoden der gestérten Winkelkorrelation und Verteilung
(PAC, PAD)[®. 70 sgien nur einige der bedeutendsten fir den Festkdrper genannt. Die Wahl
der Methode richtet sich in erster Linie nach den Eigenschaften des zu untersuchenden
Elements bzw. Isotops. So sind die Methoden der MBS, PAC und PAD vor alem durch die
Verfugbarkeit geeigneter y-Strahlenquellen bzw. durch die Existenz von angeregten
Kernzustanden mit akzeptablen Lebensdauern abhangig.

Der Interpretation der experimentell ermittelten Werte des el ektrischen Feldgradienten am Ort

des Kerns, welcher sehr empfindlich auf geringste Anderungen in der elektronischen
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Umgebung reagiert, stand lange Zeit ein Mangel an Methoden zur Berechnung theoretischer
Werte entgegen.

Obwohl kleine Systeme rechnerisch schon frih zumindest qualitativ erfal3t werden
konnten,[71  flhrten Versuche zur Beschreibung kristaliner Systeme haufig zu

unbefriedigenden Ergebnissen.[72. 73]

Heute dagegen ist es mdglich, mit modernen Grof3computern und dank der Weiterentwicklung
leistungsfahiger theoretische Methoden, kristalline Systeme zu erfassen und den Absolutwert
des el ektrischen Feldgradienten auch relativ grof3er Systeme zu berechnen.[74]

Der auf diesem Wege gewonnene theoretische Zugang kann daher zum Verstandnis der
Bindungsverhétnisse einer ganzen Reihe von Verbindungsklassen beitragen. Besonders bei
Verbindungen mit gemischt ionisch/kovalenten Bindungscharakter wie lithiumorganischen
Verbindungen kann auf diese Weise eine Verbindung zwischen Theorie und Experiment

geschaffen werden.

Lithiumorganische Verbindungen nehmen aber nicht nur aus organisch-chemischer bzw.
metallorganischer Sicht eine Sonderrolle ein, auch aus NMR-spektroskopischer Sicht hat das
Element Lithium eine Ausnahmeposition inne. So 1&8/% eine Gegenlberstellung der NMR-
spektroskopisch relevanten Grundgréf3en der NMR-aktiven Isotope von Alkalimetalen in

Tab. 1-1 die Besonderheiten des Lithium - insbesondere die des Isotops Lithium-6 - erkennen.

Aus den Grofeen |, y und Q konnen weitere Parameter wie der Linienbreitenparameter |
(I = (21+3)Q%1%(21-1)) berechnet werden, der ein MaR fiir das Relaxationsverhalten der Kerne
darstelt.[75] Berechnet man das Verhaltnis v/l so wird die Ausnahmestellung der Isotope ***Cs
und °Li unter den Nukliden der ersten Hauptgruppe besonders deutlich. Hier werden
besonders hohe Werte fir den Quotienten gefunden, die bel hoher Empfindlichkeit der Isotope

auf gleichzeitig geringe Linienbreite im NM R-Spektrum schlief3en lassen.

Diese glnstigen Voraussetzungen aus NMR-spektroskopischer Sicht fihrten zur haufigen
Anwendung der °Li-NMR-Spektroskopie zur Strukturaufkldrung lithiumorganischer

Verbindungen in Lésung.[78 In jingster Zeit erfuhr die Strukturaufklérung in Losung durch
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die Entwicklung neuer mehrdimensionaler NM R-Experimentel77-801 und die Mdglichkeit zur

Untersuchung dynamischer V organge8l-84 eine betrachtliche methodische Bereicherung.

Tab. 1-1: Kernspinquantenzahl 1, gyromagnetisches Verhéltnis y; Kernquadrupolmoment
Q, Linienbreitenparameter | und Verhdtnis y/l der Nuklidelssl

Nuklid | y(0' =)  Q0*m?) 1 (10%m") yl (10% L
°Lj 1 3.94 -8.010™ 3.20 12300
Li 3/2 10.40 -4.0 10 2130 48.8

“Na 3/2 7.08 0.10 133 531
¥K 3/2 1.24 49107 3200 3.87
K 3/2 0.69 6.0 10 4800 1.44
®Rb 5/2 1.60 0.26 21600 0.74
%Rb 3/2 3.55 0.13 22500 1.58
33¢cs 712 3.53 -3.010° 1.22 28800

Innerhalb der Gruppe der Alkalimetalle mit einem Kernspin von | =3/2 zeigt das Isotop
Lithium-7 die weitaus gunstigste Voraussetzungen fur NMR-spektroskopische Untersuch-
ungen. Fir diesen Kern wird der grofite Wert des magnetogyrischen Verhaltnisses ygefunden.
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit und durch den guinstigen Quadrupolcharakter sollten aus
NM R-spektroskopischer Sicht Untersuchungen hinsichtlich der Umgebung des Kerns mdglich
sein. Damit stellt das System °Li/’Li fir NMR-spektroskopische Untersuchungen eine

interessante Kombination unter den Elementen der ersten Hauptgruppe dar.

Bisher wurde die NMR-Spektroskopie zur Untersuchung von lithiumorganischen
Verbindungen im Festkorper vergleichsweise wenig genutzt. Besonders die Kernquadrupol -
wechselwirkung — obwohl ihre Bedeutung schon frih erkannt wurdel8é. 871 — erfuhr erst durch
die Arbeiten von L. M. Jackman neues Interesse.[88-95] Hier wurde eine Korrelation zwischen
der Aggregatform und der Quadrupol splittingkonstante (QSC), teilweise empirisch, teilweise
auf Basis enes Punktladungsmodells, zur Strukturaufkldrung von Komplexen
lithiumorganischer Verbindungen genutzt. Im Jahr 1993 wurden erstmals von D. Johnels die
in Losung bestimmten Quadrupolsplittingkonstanten von Arenlithiumverbindungen zur
Diskussion von ’Li-Festkorper-MAS-NMR-Spektren benutzt.[9%! So verwundert es nicht, da3
in den letzten Jahren der Quadrupolwechselwirkung des Lithiums in metallorganischen

Verbindungen ein steigendes Interesse entgegen gebracht wurde.[97-106]
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Besonders im Hinblick auf die Kernquadrupolwechselwirkung kann die Festkdrper-NMR-
Spektroskopie die Methode der Wahl sein um Rontgenbeugungsdaten und NMR-Daten aus
Losung und Festkorper miteinander zu vergleichen und so eine Evaluation zwischen der

Struktur einer Verbindung im Festkérper und der Struktur in Losung zu ermaglichen.

2  Problemstellung

In der vorliegenden Arbeit sollte unter besonderer Berlicksichtigung der Kernquadrupol-
wechselwirkung gepriift werden, in welcher Hinsicht die Kombination der Isotope °Li / "Li fiir
die Strukturuntersuchungen an mikrokristallinen organischen Verbindungen des Lithium

genutzt werden kann.

Hierzu sollten geeignete Modellverbindungen gefunden werden, die enerseits die
wesentlichen Merkmale lithiumorganischer Verbindungen aufweisen und andererseits die
Interpretation von Solvatations- und Substituenteneffekten gestatten. Besonderes Augenmerk
war auf das Auftreten von Kontakt- (CIP) und solvensgetrennten lonenpaaren (SIP) im
Festkorper zu richten, da diese unaggregiert, in Form von Monomeren auftreten und sich die

Moglichkeit bietet, diese Substanzen hinsichtlich ihres Bindungscharakters zu untersuchen.

Ausgehend von den Ergebnissen der Festkorper-NM R-spektroskopischen Untersuchungen
sollte eine Klassfizierung anhand der Grofe der Quadrupolwechselwirkung der

Verbindungen in Kontaktionenpaare und solvensgetrennte lonenpaare unternommen werden.

Die experimentellen Befunde beziiglich der Kernquadrupolwechselwirkung sollten - wenn
moglich - durch Rechnungen bestétigt werden. Hierzu sollte mit Hilfe eines einfachen
Punktladungsmodells (PCM) der Zugang zu den Quadrupolparametern auf qualitativem
Niveau Uberprift werden. Der theoretische Zugang zu den Quadrupolparametern in
quantitativer Hinsicht Uber ab-initio- und DFT-Rechnungen sollte durch Rechnungen an
ausgewahlten Verbindungen Gberprift und mit den experimentellen Befunden aus den NMR-

spektroskopischen Untersuchungen verglichen werden.
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3 Festkdrper-NM R an lithiumor ganischen Verbindungen

Das System Lithium-6/ Lithium-7 stellt, wie bereits einleitend erwahnt, aus NM R-spektros-
kopischer Sichtweise in vielerlei Hinsicht eine Ausnahme unter den Alkalimetalen dar.
Nachfolgend soll daher eine eingehendere Betrachtung dieses Systems in Hinsicht auf die
NM R-Spektroskopie im Festkorper erfolgen.

3.1 DieRédaxation

Fur die Isotope Lithium-6 und Lithium-7 resultiert aufgrund der unterschiedlichen Grof3en des
Kernquadrupolmoments Q eine Situation, die dem geldufigeren System Stickstoff-14/
Stickstoff-15 sehr dhnlich ist. In beiden Systemen unterscheiden sich die Mechanismen, nach
denen die beiden Isotope nach erfolgter Anregung durch einen Radiofrequenz-Puls wieder in
die Gleichgewichtsage relaxieren. Das Isotop Lithium-6 relaxiert hauptsachlich tber dipolare
Wechselwirkungen und damit unabhangig von der Grélde des elektrischen Feldgradienten.
Diese Tatsache ist auch der Grund fur die dominierende Rolle des Isotops in der
Strukturaufkldrung mittels Losungs-NMR-Spektroskopie83 Beim Kern Lithium-7 kann
dagegen aufgrund des Wertes des Kernquadrupolmoments davon ausgegangen werden, daf3
der Kern in Anwesenheit eines elektrischen Feldgradienten am Ort des Kerns eine schnelle
Quadrupolrelaxation erfahrt.[85]

Haufig werden die Ergebnisse der °Li-NMR-spektroskopischen Untersuchungen durch
relaxometrische Studien in isotroper Phase erganzt. Wahrend eine Interpretation der
experimentellen Werte auf Basis des dipolaren Relaxationsmechanismus von °Li eine genaue
Kenntnis der relevanten interatomaren Abstdnde voraussetzt, ermdglicht die im Fall des
Nuklids ‘Li vorliegende Dominanz der Quadrupolwechselwirkung eine Interpretation nach

dem vergleichsweise einfachen Modell der Quadrupolrel axation.[90
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3.2 Dipolareund quadrupolare Relaxation — Ein Vergleich

Festkorper-NMR-Spektren werden in ihrem Erscheinungsbild mal3geblich durch das

Verhdtnis zwischen dipolarer Kopplung (Hamiltonoperator I:ID) und Quadrupolkopplung

(Hamiltonoperator I:IQ) bestimmt.[107]

A =%FDF (Gl 3-1)
Ho=- 2 v (Gl. 3-2)
2121 - 1)

Wenn eine dieser beiden Effekte Uberwiegt, erhdt man Spektren, die durch dipolare oder
quadrupolare Wechselwirkungen dominiert werden. In solch einem Fall wird der jeweilige
Effekt, der eine untergeordnete Rolle spielt, als Storgrofe behandelt. Liegen beide
Wechselwirkungen zu gleichen Anteilen vor, wird eine Bestimmung der NMR-Daten und
damit die Interpretation der Spektren deutlich erschwert.[107]

Bei der Isotopenkombination °Li / ‘Li kann davon ausgegangen werden, daf die quadrupolare
Wechselwirkung des Isotops Lithium-7 (~50-200 kHz) typischerweise ein bis zwel Grofen-
ordnungen grof3er ist, as die dipolare Kopplung. Trotzdem bleiben dipolare EinflUsse (~0.5-
2kHz) besonders bel Aggregation aufgrund der niedrigen interatomaren Lithium-Lithium
Abstande besonders in den Zentraliibergangen von ‘Li-MAS-NMR-Spektren nicht ohne
Einflu3.

Fur das Nuklid Lithium-6 ergibt sich die kontrédre Situation. Hier Uberwiegt die dipolare
Wechselwirkung gegentiber der quadrupolaren Wechselwirkung. Typischerweise liegen fir
®Li die Werte fir die dipolare Kopplung bei 350 Hz und bei 2-3 kHz fiir die Quadrupol-
kopplung. Die dipolare Kopplung zwischen benachbarten Kernen kann im Gegensatz zur
guadrupolaren Wechselwirkung experimentell verringert werden, indem angereicherte Proben
mit einem Lithium-6 Gehalt von >90% prépariert werden. Dadurch wird die homonukleare
"Li-"Li— Kopplung durch die weitaus schwéchere °Li-"Li- Kopplung ersetzt, wobei dann mit
Hilfe eines Tripel-Resonanz-Experiments unter *H- und °Li-Entkopplung die Méglichkeit

besteht, auch den Einflul3 dieser Kopplung in den Spektren zu eliminieren.[104. 108]



FESTKORPER-NMR AN LITHIUMORGANISCHEN VERBINDUNGEN

3.3 NMR-Methoden zur Untersuchung der Quadrupolwechselwirkung

Fur die Bestimmung der Quadrupolkopplungskonstanten y und des Asymmetrieparameters
der Quadrupolkopplung /7o héangt die Wahl der geeigneten Technik hauptsachlich von dem

Verhdtnis von Quadrupolfrequenz zu Lamorfrequenz vq/v, ab.

=2 (Gl. 3-3)
h
_Vy Ve it
Mo = v mit: V, 2V, 2V, (Gl. 3-4)

Jedoch &%t sich die Quadrupolwechselwirkung nur sinnvoll nach erster Ordnung behandeln,
wenn v, >>V, gilt, da anderenfalls auch die Effekte zweiter Ordnung berlicksichtigt werden
muissen.t209 Fir einen solchen Fall erfolgt dann fir Nuklide mit halbzahligem Kernspin die
Bestimmung der Quadrupolkopplung und des Asymmetrieparameters in der Regel durch die
Analyse des anisotrop verbreiterten Zentrallbergangs. Die Schwierigkeit der Uberlagerung
von Signalen im Zentralibergang kann durch DAS-[1101 oder MQMA S-Experimentel111-113]
umgangen werden. Die Nutationsspektroskopiell4l bietet eine weitere Methode um das
Problem zu umgehen. Sie beruht auf der Abhangigkeit der Nutationsfrequenz von den
Quadrupolparametern. Im Fall einer homogenen Anregung Uber den gesamten spektralen
Bereich ist eine Bestimmung der Quadrupolparameter y und 7, aus den Signalen der
Satellitenibergange SATRAS!13 von Vortell.

Fur die beiden Lithiumisotope liegt die Quadrupolkopplungskonstante deutlich unter 1 MHz,
weshalb bel den in der NMR-Spektroskopie Ublichen Feldstérken davon ausgegangen werden
kann, dal3 die Quadrupolwechselwirkung schwacher Natur ist (vofv, <<1). Die anisotrope
Verbreiterung des Zentralibergangs —1/2 - +1/2 ergibt sich unter der Annahme, dali3 die

zweite Ordnung der Quadrupolverschiebung kleiner a's die Rotationsfrequenz der Probe ist,
zu:[107]

A2y, :i(,7+6)2£[|(| +1)—§} (Gl. 3-5)
Qma 504 v, 4

10
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Fur Lithiumdiisopropylamid wird mit 600 kHz die bisher grofite bekannte Quadrupol-
kopplungskonstante fiir ‘Li beobachtet.[104 Mit einem Wert filr den Asymmetrieparameter von
No =1 ergibt sich nach Gl. 3-5 bei einem Magnetfeld von 7.04 T (v ('Li) =116 MHz) ein

Wert fiir die anisotrope Verbreiterung des Zentraltibergangs von Av?) = 225 Hz. Dieser Wert

liegt in der Grolenordnung wie sie der Linienbreite des Zentral Ubergangs entspricht, wodurch
eine Bestimmung der Quadrupol parameter wenig sinnvoll wird. Fir Lithium-6 (Xmax= 12 kHz)
ist ein noch wesentlich kleinerer Einflul® der Quadrupoleffekte zweiter Ordnung zu erwarten.
Einen besseren Zugang zu den Quadrupolparametern y und 77, liegt in der Anayse der
anisotrop verbreiterten Ubergange —3/2 — -1/2 und +1/2 - 3/2 fir Lithium-7 bzw. von -1 —
O und 0 - +1 fur Lithium-6. Eine genauere Beschreibung des Verfahrens mit Hilfe von
statischen und MAS-Spektren bei schwacher Quadrupolwechselwirkung folgt in Kapitel 4.

3.4 Diechemische Verschiebung

Ein weiterer bedeutender Parameter der NMR-Spektroskopie die Hinweise auf die Struktur
einer Verbindungen geben kann, ist die chemische Verschiebung. Prinzipiell kann davon
ausgegangen werden, dal3 die isotrope chemische Verschiebung fir beide Lithium-Isotope
gleich sein sollte. Fir vergleichende Untersuchungen ist es jedoch geeigneter, die chemische

Verschiebung von Lithium-6 heranzuziehen, da die Verschiebung des Schwerpunktes vﬁ_l’m

der isotropen Resonanzlinie bei Betragsgleichheit von Av,, (Halbwertsbreite) und Avi)

bestimmbar ist. Diese ergibt sich dann nach Gl. 3-6 zu:[116]

6 _ 1 n? \Va
e u_['(' +1) -3-9m(m-1)] (Gl. 3-6)
L

Die aus den °Li-NMR-Spektren bestimmten chemischen Verschiebungen kénnen ohne
Berlicksichtigung der Quadrupolparameter interpretiert werden, da im Vergleich zur
Verschiebung des Schwerpunktes der chemischen Verschiebung von ‘Li (100 Hz, =1.0 ppm)
nur eine geringe Verschiebung fur Lithium-6 von <1 Hz resultiert. Im Rahmen der
durchgefuhrten Untersuchungen werden daher nur die chemischen Verschiebungen des

Isotops Lithium-6 berticksichtigt.

11
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3.5 Mefitechniken der Festkérper-NM R-Experimente

Im Laufe der zeitlichen Entwicklung der kernmagnetischen Resonanz an mikrokristallinen
Pulvern wurde diese spektroskopische Methode neben der Rontgenbeugung zu einer der
wichtigsten Erganzungen der Strukturaufklarung. Als ein entscheidender Nachteil der
Rontgenstrukturaufklarung wird die Notwendigkeit, geeignete Einkristale in ausreichender
Qualitéat zur Verfigung zu haben, empfunden. Ein weiterer Nachteil dieser Methode resultiert

aus dem schlechten Beugungsverhalten von Kernen mit mittlerer und niedriger Ordnungszahl.

Fur die Messung von NMR-aktiven Kernen im Festkorper gibt es eine Vielzahl von
Methoden, von denen die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten im Folgenden kurz
vorgestellt werden sollen. Dabei mul3 zwischen Kernen, die eine grof3e natirlich Haufigkeit
und hohe Empfindlichkeit besitzen und solchen, die stark isotopenverdinnt sind und ein

kleines gyromagnetisches Verhaltnis besitzen unterschieden werden.

Festkorper-NMR-Experimente an empfindlichen Kernen wie Lithium-7 bestehen im
einfachsten Fal aus einem 90°-Puls zur Anregung und anschliefiender Detektion mit
Hochleistungs-Protonen-Entkopplung (High Power Proton Decoupling, HPPD)[84 oder unter
Entkopplung mittels Pulsfolgen.[!171 Als Methode zur Reduktion bzw. Unterdriickung von
unerwinschten Wechselwirkungen der Kernspins findet die Rotation der Probe um den

magischen Winkel (M agic-Angle-Spinning, MAS) Anwendung.[118l

Fir die Messung unempfindlicher Kerne wie **C und ®Li muR jedoch auf weitere Techniken
ausgewichen werden, weil die Mef3zeiten bei direkter Anregung durch einen 90°-Puls
erheblich ansteigen wuirden. Zusédtzlich kann das unerwinschte Auftreten von
Rotationsseitenbanden bei M A S-Experimenten eine Auswertung der Spektren komplizieren.

Im Folgenden werden daher die experimentellen Methoden der Kreuzpolarisation (CP) zur
Ubertragung der Magnetisierung von empfindlichen Kernen auf unempfindliche Kerne und

das SELTICS-Experiment zur Unterdriickung von Rotationsseitenbanden néher vorgestel|t.

12
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3.5.1 DieMethodeder Kreuzpolarisation

Die Kreuzpolarisation (Cross-Polarisation, CP) beruht auf der Ubertragung von Magneti-
sierung empfindlicher Kerne Uber dipolare Kopplung auf unempfindliche Kerne.l[119 Diese

Methode besitzt den entscheiden Vorteil, da3 zum einen - im Fall der Ubertragung der

Magnetisierung von *H auf *3C - ein maximaler Intensitétsgewinn von 1y

lo Vs

vier zu erreichen ist. Zum anderen wird die kirzeste mogliche Wiederholungsrate des NMR-

um den Faktor

Expermentes nicht mehr durch die Relaxationszeit T, der Heterokerne bestimmt, sondern

durch die der Protonen.[119]

Da die T:-Zeit von °Li oft im Bereich mehrerer Minuten, die der Protonen dagegen aber nur
im Bereich weniger Sekunden liegt, kann sich durch einen Transfer der Magnetisierung von

den Protonen auf den Heterokern ein erheblicher Zeitgewinn fir das Experiment ergeben.

Aus der in Abb. 3-1 dargestellten Pulssequenz fir das CP-Experiment im Festkorper wird
ersichtlich, daf3 durch einen 90°-Puls auf dem Protonenkanal die Magnetisierung in die x,y-
Ebene der rotierenden Koordinatensystems transferiert und dort durch ein angelegtes
Spinlockfeld festgehalten wird. Durch zeitgleiches anlegen eines Spinkontaktfeldes auf dem
Heterokernkanal erfolgt dann der Magnetisierungstransfer auf den unempfindlichen Kern.
AnschlieRend erfolgt auf dem *C-Kanal unter Hochleistungs-Protonen-Entkopplung (HPPD)

die Datenakquisition.
90°
H Spinlock HPPD
13 :
C Spinkontakt FID

Abb. 3-1: Pulssequenz fir das CP-Experiment im Festkorper
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Um einen wirkungsvollen Magnetisierungstransfer zu gewahrleisten ist es unerldich die

Hartmann-Hahn-Bedingung einzuhal ten.[120]

B,y =Biss (Gl. 3-7)
B, .5 : Stérke des Spinlock-/Spinkontaktfeldes
Y, s :gyromagnetisches Verhdltnis der Kernel, S

Als Nachteil der CP-Methode wird der Verlust der Moglichkeit zur stéchiometrischen
Integration der Signalintensitédten empfunden. Dies resultiert aus der Abhangigkeit der
Effektivitdt des Magnetisierungstransfers vom Grad der Kopplung der Heterokerne an das
Protonenreservoir. Um die Intensitéten der gemessenen Signale vergleichen zu kénnen, muf3
entweder eine Untersuchung der Dynamik der Kreuzpolarisation, also bei variabler
Kontaktzeit T gemessen werde, oder ein MAS-Experiment ohne CP durchgeftihrt werden.

Beide Methoden sind jedoch, wie bereits erwahnt, mit erheblichem Zeitaufwand verbunden.

3.5.2 DasTOSS-Experiment und das SEL TICS-Experiment im Festkor per

Die Anwendung der MAS-Technik basiert auf der Mittelung der Diagonalelemente des

Abschirmungstensors G bel schneller Rotation der Probe um den Magischen Winkel. Man
erhdlt durch diese Technik ein NMR-Spektrum, in dem die Resonanzsignale im Idealfall bei
den isotropen Frequenzen zu finden sind. Aus technischen Griinden ist es jedoch nicht immer
moglich, die Probe mit grofleren Frequenzen as sie der Anisotropie der chemischen
Verschiebung entsprechen, zu rotieren. Unter diesen Bedingungen verteilt sich die Intensitéat
eines Signals auf einen Zentrallbergang mit der isotropen Frequenz und auf
Rotationsseitenbanden, die um ein Vielfaches der Rotationsfrequenz gegentiber dem
ZentralUbergang verschoben erscheinen. Da eine Interpretation solcher NMR-Spektren bel
komplizierten Systemen, bei denen sich mehrere Seitenbandenmuster Uberlagern, mit
Schwierigkeiten verbunden sind, gab es verschieden Versuche das Auftreten von

Rotationsbanden durch spezielle Pulstechniken zu vermeiden.

Die gebrauchlichsten Pulssequenzen, die zum Einsatz kommen, sind das TOSS-Experiment
(Total Surpression of Spinning-Sidebands)[*?l] und das SELTICS-Experiment (Sideband
Elimination by Temporary | nterruption of the Chemical Shift).[122]

14
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Das TOSS-Experiment besteht aus langen Pulsfolgen, die durch destruktive Interferenzen
digienigen Teile des FID bei der Addition I6schen, die im Spektrum fir das Auftreten von
Rotationsseitenbanden verantwortlich sind. Jedoch arbeitet diese Pulssequenz nur bei sehr

kurzen Pulsdauern zuverléssig.[121

Eine Verbesserung der TOSS-Sequenz wurde im Jahr 1993 von J. Hong und G. S. Harbison
mit dem SELTICS-Experiment vorgestellt.[122l Diese Pulssequenz verwendet neben der
beschriebenen Methode zur Kreuzpolarisation zu Beginn der Pulssequenz eine Abfolge von
zwei 180°-Pulsen mit gleicher Dauer und Amplitude auf dem °C-Kanal. Auf dem
Protonenkana wird jeweils entkoppelt. Durch dieses Vorgehen wird eine Evolution der
chemischen Verschiebung wirkungsvoll unterdriickt, so dal3 ein Echo des isotropen Antells
der chemischen Verschiebung genau eine Rotorperiode nach dem Beginn der Sequenzfolge
erzeugt wird. AnschlieBend erfolgt auf dem **C-Kanal unter Hochleistungs-Protonen-

Entkopplung (HPPD) die Datenakquisition.
90°

Iy cP HPPD

13 ]
c FID
CP

R R R

Tr
12

Abb.3-2:  Pulssequenz firr das **C{*H}-CP/MAS-SEL TICS-NMR-Experiment

6 6 12

Die Grof3e 1 steht im Pulsprogramm fir die Frequenz der Probenrotation um den magischen
Winkel in Hz, wodurch die Delays und Pulsdauern im SELTCS-Experiment jeweils an die
verwendete Drehfrequenz des Rotors angepaldt werden missen.[122 In der vorliegenden Arbeit
wurde zur Aufnahme der **C-Festkorper-NMR-Spektren ausschlieflich mit dem 3C{'H}-
CP/MAS-SELTICS-NMR-Experiment gearbeitet. Dadurch war es moglich, Rotations-
seitenbanden wirkungsvoll zu unterdriicken, ohne die beschriebenen Nachteile des TOSS-
Experimentes in Kauf nehmen zu miissen.
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4  NMR-spektroskopische Bestimmung der

Quadrupolparameter

Die folgenden Ausfihrungen Uber die Auswertung der Festkorper-NMR-Spektren in Hinsicht
auf die Ermittlung der Quadrupolparameter x und 77, beschranken sich auf die Annahme des
fir das Isotopenpaar °Li/’Li typischen Verhdltnis von vo/v.<<1. Der Fall groRerer
Quadrupolwechselwirkung wird an anderer Stelle in NMR-spektroskopischen Arbeiten
behandelt.[107. 123]

4.1 Experimentelle Bestimmung der Quadrupolparameter desLithium

Fur die Bestimmung der Quadrupol parameter aus statischen, wie auch aus MAS-Festkorper-
NM R-Spektren gibt esim wesentlichen zwei Verfahren, die sich gegenseitig erganzen.

Zum einen ist eine direkte Auswertung aus den Festkorper-NM R-Spektren durch Inspektion
der Signalmuster Uber die Frequenzdifferenzen der inneren (i) und auf3eren (a) Singularitdten

moglich.[116, 123-130]

a) b)
A A

TS TS

%Avp — %AVP —

S S

| |
| | ;L |

[kHz] [kHz]

Abb. 4-1: Simulierte Festkorper-NM R-Spektren fir dominierende Quadrupolwechsel-
wirkungen (I = 3/2, x =200 kHz, 77o= 0, Dis= 0 Hz, LB =25 Hz, GB = 25 Hz)
a) MAS-Spektrum (Vvg=5 kHz); b) statisches Spektrum

A
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Die Quadrupolparameter ergeben sich mit 4s = Breite des Quadrupolmusters und Vps =
Abstand der inneren Singularitéten tUber Gl. 4-1 und Gl. 4-2 wie folgt:

:glAVTS OO0 xy=A4vy (Gl.4-1)
2Av

=1-=""Fs Gl.4-2

Mo A ( )

Wenn komplexere Verhdltnisse vorliegen, ist eine direkte Analyse der Signalform héaufig
erschwert. Ein solcher Fall tritt besonders dann auf, wenn as Stérgrofe mehr als en
Hamilton-Operator berticksichtigt werden mufl3. Auch im Fall sich Uberlagernder Signae, wie
er bei Anwesenheit mehrerer chemisch verschiedener Resonanzen auftritt, kann sich die

Signalinterpretation erschweren oder sogar unmaoglich sein.

H=H,+H,+H,+.... (Gl. 4-3)

Durch Simulation der Signalmuster der gemessenen Spektren mit dem Programm
QUASARI1Z] yvon J.-P. Amoureux konnen aber auch in solchen Fallen die Quadrupol-
parameter durch iterative Verfahren ermittelt werden. Dieses Programm bietet die
Maoglichkeit, neben der isotropen chemischen Verschiebung und der Quadrupolwechsel-
wirkung auch die Einflisse der Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA) und der
dipolaren Einflisse zwischen koppelnden Kernen zu bertcksichtigen. Der Anteil der
dipolaren Kopplung beschréankt sich hierbel auf miteinander kommutierende Anteile. Durch
entsprechende Lorentz- bzw. Gauss-Funktionen werden homogene Beitrdge zur Linienform

und Linienverbreiterung berticksichtigt.

4.2 Statische NMR-Spektren des Lithium im Festkor per

"Li-MAS-NMR-Spektren sind, was in vielen Félen nicht stért, mit einem Verlust von
anisotropen Informationen verbunden. Besonders stark betroffen sind Anteile zweit- und
drittrangiger Wechselwirkung, welche durch statischen NMR-Spektren genauer bestimmt
werden kénnen. Diese in statischen NMR-Spektren polykristalliner Proben in analoger Form
vorliegenden Informationen, werden im Zuge des Refokussierungsmechanismus der MAS-
Technik digitalisiert.
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Daher geht mit zunehmender MAS-Frequenz (abnehmender Digitalisierungsrate) umgekehrt
proportional zum Intensitdtsgewinn sukzessive anisotrope Information verloren. Daher kann

es durchaus sinnvoll sein statische NMR-Spektren aufzunehmen, was nachfolgend genauer

gezeigt wird.
a) b)
< [kHZ] b [kHZ]
| JM
L I}

[kHZ] [kHZ]

Abb. 4-2: Simulierte NMR-Spektren (I = 3/2, x = 200 kHz, no=0, LB, GB = 25 Hz);
a) MAS- Spektrum (vg =5 kHz, Dis=0H2z)
b) statisches Spektrum (D;s= 0 Hz)
c) MAS- Spektrum (Vg = 5 kHz, D;s= 1500 Hz)
d) statisches Spektrum (D;s = 1500 Hz)

Liegen zum Beispiel neben einer dominierenden Quadrupolwechselwirkung vergleichsweise
kleine Einflusse dipolarer Art vor, so kommt es zu einer signifikanten Anderung des NMR-
Signals in statischen NMR-Spektrum, wohingegen im MAS-Spektrum nahezu kein
Unterschied erkennbar ist. Im MAS-Spektrum nimmt lediglich die Intensité der
Rotationsseitenbanden erster Ordnung zu, jedoch ist aus einem solchen Spektrum anders als
beim statischen Spektrum die Anzahl der koppelnden Kerne bzw. deren Quantenzahl nicht
direkt ersichtlich.
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Jedoch ist die Aufnahme von statischen Spektren neben diesen Vorteilen auch mit Nachteilen
verbunden. So kénnen nur for Kerne mit relativ kurzen Spin-Gitter-Relaxationszeiten
Spektren mit zufriedenstellender Qualitét aufgenommen werden. Ein weitere Nachtell ist das
schlechte Signal-/ Rausch-Verhdltnis (S/N) in solchen Spektren, was eine Interpretation doch
deutlich erschwert. Bei gleichzeitigem Vorliegen mehrerer dipolarer Wechselwirkungen wird
die Ermittlung der dipolaren Kopplung erschwert, weil die Abflachung der Singularitéten ein
Ausmald} erreichen kann, bei welchem nicht mehr sinnvoll zwischen Signal und
Grundrauschen  unterschieden werden kann. Eine exakte Bestimmung der

Quadrupol parameter wird dadurch unméglich.

Zur Aufnahme von statischen Festkorper-NMR-Spektren wird die in Abb. 4-3 dargestellte
Spin-Echo-Pulssequenz  herangezogen, die aber sehr empfindlich gegentiber EinflUssen
dipolarer Art ist und deshalb jedesmal eine individuelle Anpassung an das zu messende

System erfolgen mul3.[131]

90° 180°

FID

< 1T ——> T ——

Abb. 4-3: Pulssequenz des Spin-Echo-Festkdrper-NM R-Experiments

Konnen homonukleare dipolare Kopplungen ausgeschlossen werden und  kénnen
heteronukleare Beitrdge zu Protonen vernachlassigt oder durch entsprechende Techniken
beseitigt werden, so ist die Aufnahme von Standspektren jedoch immer noch der Aufnahme
von Festkorper-M A S-NM R-Spektren vorzuziehen.
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4.3 Lithium-M AS-NM R-Spektren

Bel der Aufnahme von Festkérper-MAS-Spektren kann der als Nachteil empfundene
Informationsverlust verschmerzt werden, wenn nur die Quadrupolparameter von Interesse
sind. Dieser Informationsverlust kann sogar von Vorteil sein, wenn die Quadrupol parameter
durch die Analyse der Satelitenibergdnge ermittelt werden, da die veranderten
Signalintensitdten der Rotationsseitenbanden niedriger Ordnung dann unberticksichtigt
bleiben kénnen bzw. zusammengefaldt behandelt werden konnen. Auch kénnen die aul3eren
Singularitdten wegen des besseren Signal-/ Rausch-Verhaltnisses im Vergleich zum statischen
Spektrum eindeutig festgelegt werden, wodurch eine direkte Analyse der Quadrupol parameter
durch Abschdtzung mdglich ist. Zur genaueren Datenanalyse sollte jedoch stets eine
Simulation des experimentellen Spektrums erfolgen, welche auch die Signalintensitdten der

aulReren Singularitaten beriicksichtigt.

Die Aufnahme von Spinecho-Spektren wie bei Standspektren ist nicht erforderlich, da die
Informationen Uber die anisotropen Anteile nicht ausschliefdich im ersten, durch das
Abklingen des Hochfrequenzpulses beeinflufdten Teil des FID enthalten sind, sondern sich

auch auf die Intensitéten der Rotationsseitenbanden hoherer Ordnung verteilt.

Liegen schwache Quadrupolwechselwirkungen vor, muf3 die im MAS-Experiment gewahlte
Rotationsfrequenz der Probe gering sein um eine ausreichende spektrale Auflésung flr eine
direkte Analyse zu gewéhrleisten. Dies ist in der Praxis mit dem Problem gekoppelt, dal die
notwendige Rotationsfrequenz von vg < 3 kHz mit derzeit kommerziell erhaltlichen Double-
Bearing-MAS-Kopfen nicht in ausreichend konstanter Welise realisiert werden kann. Erst bei
Rotationsfrequenzen oberhalb von 3 kHz wird das rotierende System stabil und zeigt nicht
mehr die fur niedrige Rotationsfrequenzen typischen Schwankungen von bis zu 50% vom
Mittelwert. Da selbst bel sehr geringen Abweichungen von der Rotationsfrequenz in MAS-
Experimenten bei kleinen Rotationsgeschwindigkeiten der Probe eine starke Skalierung des
Effektes auftritt, erhélt man als Resultat die effektive Linienbreite als Funktion der Ordnung
der Rotationsseitenbande. Dies bedeutet jedoch, das gerade die Rotationsseitenbanden
hochster Ordnung, die Aufschluf3 Gber die GrofRe der Quadrupol kopplung geben, maximal von
diesem Effekt beeinfluf3 werden und so eine direkte Auswertung nicht mehr sinnvoll ist.
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Falls beim Vorliegen mehrerer chemisch nicht aquivalenter Spezies eine wenig strukturierte
Uberlagerung dipolar verbreiterter Spektren resultiert, wird die Anwendung der MAS-Technik
unverzichtbar. Besonders bei Kernen, die einen sehr kleinen Bereich fur die chemische
Verschiebung zeigen, wie ‘Li und °Li, kommt diesem Aspekt Bedeutung zu, da die spektrale

Information durch die dipolare Wechselwirkung maskiert wird.

Im MAS-Spektrum dagegen kann zwischen den nichtaquivalenten Spezies gut unterschieden
werden und es kann sogar die relative Konzentration der einzelnen Spezies in guter Naherung
ermittelt werden. Die Bestimmung der Quadrupolparameter 77, und x fur die betreffenden

Spezies kann anschlieffend nach bereits beschriebenen Methoden erfolgen.

‘xill\’“tnhylillA

[kHZ] [kHZ]

A

Abb. 4-4: Vergleich zwischen statischem und MAS-Spektrum firr zwei ’Li-Frequenzen
unterschiedlicher chemischer Verschiebung (ya = 200 kHz, x> = 200 kHz,

Q1= 11Q2=0,Ad12 =4 ppm)
a) statisches Spektrum b) MAS-Spektrum (Vg= 5 kHz)
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4.4 Zusammenfassung

Die dargestellten Zusammenhdngen machen deutlich, da eine Bestimmung der ’Li-
Quadrupol parameter, die nach Aussagen Uber den elektrischen Feldgradienten am Ort des
Lithiumkerns erlauben, durch Spektrensimulation von ‘Li-MAS-NMR-Spektren moglich ist.
Auch im Fall sehr komplexer Signalmuster und beim Vorliegen mehrere Spezies kann auf

diesem Weg eine weitgehend gesicherte Analyse der vorliegenden Verhaltnisse erfolgen.

Im Folgenden werden daher zur Diskussion der Molekilstruktur der untersuchten
lithiumorganischen Verbindungen die spektraen Grofden herangezogen, die mittels
Simulation der gemessenen Spektren mit dem Programm QUASARI123] bestimmt wurden. Flr
eine erste schnelle Abschétzung der vorliegenden Verhédltnisse im Festkorper ist die direkte

Auswertung der Quadrupol parameter in vielen Fallen jedoch ausreichend.
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5 Methoden zur Berechnung von elektrischen Feldgradienten

5.1 Elektrischer Feldgradient und Quadrupolparameter

Bel der theoretischen Beschreibung der Quadrupol parameter st man zwangslaufig immer
auf den Begriff des elektrischen Feldgradienten (EFG) am Ort des Kerns. Da der elektrische
Feldgradient eine richtungsabhéngige Grole ist, ergibt sich im dreidimensionaen Raum
allgemein die Form eines Ellipsoids. Dieses Ellipsoid wird durch die Grole der drei
Richtungskomponenten Vyx, Vyy und V im Hauptachsenkoordinatensystem beschrieben.
Aufgrund der unterschiedlichen GrofRe der Einzelkomponenten in Richtung der Hauptachsen,
kénnen sich fur die Form des Feldgradienten verschiedene geometrische Formen ergeben, die

in Abb. 5-1 dargestellt sind.

a) 2\ b) c) d) €)

»g\
V =\
y B !!'/////E XX

V2 =Vyy = Vi V>V =Vix Vz>Vyy >V Vz>Vyy V2 =Vyy
Vix =0 Vix=0
Abb. 5-1: Formen des el ektrischen Feldgradienten (EFG) mit seinen Hauptachsen
a) Kugel, 7 =0, b) Rotationsellipsoid, /7 =0, c) Ellipsoid, 0 < 7< 1, d) Ellipse,
0<n<1l,e) Scheibe n=1

Die Grole der Quadrupolkopplungskonstanten x ist durch die gréfdte Komponente V, des

Tensors des el ektrischen Feldgradienten \7 bestimmt.[123]

mit. e Elementarladung (Gl. 5-1)

Q: Kernquadrupolmoment

Der Asymmetrieparameter der quadrupolaren Kopplung 77, ist nach Gl. 5-2 mit den
Richtungskomponenten des Feldgradienten verknlpft:[123]
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Ny =——= mit: V,, 2V, 2V, (Gl. 5-2)

Der Hamiltonoperator der Quadrupolwechselwirkung ist aus den drei Hauptkomponenten V ,

V,y und V, zu erhalten:[109, 123]

O ISR
Ho=— 2 jvi (Gl. 5-3)
2121 —1)n

o eQV. ) ~
Ho=— Nz lacos?g-1-n, sin?cos(20) E[a12 - 1(1 +1 Gl.5-4
=3 5 5| no sin®6cos( 2)| S[312 -1(1 +1)] (8. 59
Die Art und Weise, in der sich Gl. 54 auf die NMR-Spektren auswirkt, wurde bereits in
Kapitel 3.3 besprochen. Nachfolgend werden die zur Berechnung von elektrischen
Feldgradienten und damit zur Berechnung der Quadrupolparameter y und 77, bekannten
M ethoden vorgestellt.

5.2 DasPunktladungsmodell (PCM)

Dem einfachsten Modell zur Berechnung von Feldgradienten, dem Punktladungsmodell
(PCM), liegen die aus der klassischen Physik bekannten Definitionen der elektrischen Grofen
zugrunde. Demnach tragt eine Ladung q, die sich im Abstand r vom gewéhlten Ursprung
befindet, zu den Einzelkomponenten des el ektrischen Feldgradienten gemal3 Gl. 5-5 bei.

q [3%X 1 s
V, -9 = mit g; : Kroneckersymbol (Gl.5-5)

s

Der elektrische Feldgradient einer ionischen Verbindung am Ort eines lons ergibt sich dann

als Summe der Einzelbeitrége anderer lonen in seiner ndheren Umgebung; gemal3:

. X -r> 33Xy, 3xz
V; ( Ionen)=4i2—5" 3%y, 3y’-r* 3y.z (Gl. 5-6)
T r
ol 3%z 3y.z 3z -r?
mit Zy : (Teil-)Ladung des k-ten Atoms
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In realen Festkdrpern sind die Bindungsverhdltnisse in der Regel jedoch nicht rein ionischer
Natur, sondern besitzen auch mehr oder weniger kovalente Anteile. Da der elektrische
Feldgradient sehr empfindlich fir selbst kleinste Anderungen in der elektronischen
Umgebungen der Atome ist,[132 tragen folglich auch Vaenzelektronen mit einer
Bahnimpulsguantenzahl von | = 1 aufgrund ihrer Néhe zum Ort des zu untersuchenden Kerns
mal3geblich zum elektrischen Feldgradienten bei. Im Rahmen einer Verfeinerung des
Punktladungsmodells missen also auch zusétzlich zu den a's Punktladungen angenommenen

Gitterbausteinen die Einflusse der ndheren Umgebung mit berlicksichtigt werden.[133]

C. H. Towens und B. P. Dailey entwickelten so von einem erweiterten Modell ausgehend
bereits im Jahr 1949 ein vielfdltig angewandtes Naherungsverfahren,l’l mit dem die
Diskussion der Bindungsverhdltnisse in einer ganzen Reihe von Verbindungsklassen

ermdglicht wurden.[133]

In den meisten Fallen reichte dieser theoretische Zugang jedoch nicht aus, da keine
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten erzielt werden konnte.[134 Ein nicht zu
vernachlassigendes Problem ist, dal3 bei leicht polarisierbaren lonen hthere Momente in die
Rechnungen mit einbezogen werden missen. Unter der Annahme nichtsphérischer Geometrie

und einer Reihenentwicklung fir V;; erhalt man in diesem Zusammenhang:

V.

ij Gitter

=V,

ij ,Monopol

+V,

ij ,Dipol

+V.

ij Quadrupol +o

(Gl. 5-7)

Prinzipiell sollte auf diesem Wege die genaue Bestimmung der Gitterbeitrdge moglich sein.
Dieser Ansatz wird jedoch in der Praxis meist durch ein Fehlen der Daten zu héheren

Momenten der lonen, die nur ungenau bestimmt werden kénnen, beschrankt.[134]

M. Hartungi1®4 und A. Pepeld10¢ konnte an Lithiumamiden bzw. lithiumorganischen
Aggregaten jedoch zeigen, da3 die mit Hilfe des Punktladungsmodells berechneten
Quadrupol parameter durchaus geeignet sind experimentelle Trends zu erklaren. Entsprechend
parametrisierte Rechnungen haben gezeigt, dal in erster Linie die erste Koordinationssphare
um den interessierenden Kern den Hauptanteil zum elektrischen Feldgradienten beitragt.[104
106] Diese Ergebnisse durfen jedoch nicht darlber hinwegtduschen, da3 das
Berechnungsverfahren auf der Basis des Punktladungsmodells lediglich eine Naherung
darstellt.
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5.3 Quantenmechanische Modelle

Im Fale von quantenmechanischen Berechnungen treten die meisten der oben erwahnten
Probleme nicht auf, da am Ende einer quantenmechanischen Berechnung immer die
Berechnung der Ladungsdichteverteilung einer Verbindung steht. Dies hat den Vorteil, dal3
somit das elektrostatische Potential am Kernort immer exakt nach Gl. 5-8 bestimmt werden

kann.

V= Y (Gl. 5-8)
r

Durch die zweite Ableitung des el ektrostati schen Potentials nach den Ortskoordinaten ergeben
sich die jewelligen Komponenten des elektrischen Feldgradienten. Das genaue Verfahren zur
Berechnung des elektrischen Feldgradienten aus den Ladungsdichten kann aus einer

Abhandlung von P. Herzig enthommen werden.[135]

Der hohe Anspruch von quantenmechanischen Programmpaketen an die Computerhardware
wird immer noch trotz der stetigen Weiterentwicklung der Rechnersysteme als Nachtell
empfunden, da selbst leistungsfahige Rechner schon bei nicht allzu grof3en MolekUilsystemen
an ihre Grenzen stof3en bzw. die Rechenzeiten so hoch werden, dal3 das zu erwartende

Ergebnisim Vergleich as zu "teuer” zum zu erwartenden Nutzen angesehen wird.[136]

Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl Rechnungen nach dem Punktladungsmodell, wie
auch gquantenmechanische Rechnungen an Modellverbindungen und an Systemen vorgestellt,
fur die experimentelle Daten verfugbar sind. Die einfachen Rechnungen zum
Punktladungsmodell (PCM) wurden mit einem Programm von M. Hartung durchgeftihrt.[104]
Quantenmechanische Ansdtze an Modellverbindungen wurden mit den Programmpaketen PC-
SPARTAN Prol1371 und PC-GAMESS138l verfolgt, wohingegen fur ab-initio-Berechnungen

auf das Programm Gaussian98[139 zurlickgegriffen wurde.
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6  Untersuchungen an Komplexen lithiumor ganischer

Verbindungen

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchung zur lonenpaarstruktur von
ausgewahlten lithiumorganischen Verbindungen vorgestellt. Es wurden Substanzen gewahlt,
die einersaits die wesentlichen Eigenschaften lithiumorganischer Verbindungen aufweisen
und von denen andererseits bekannt ist, dal3 sie in polaren Losungsmitteln wie

Tetrahydrofuran (THF) als Monomere existieren.

Besonderes Augenmerk wurde hier auf die Klasse der Benzyllithiumverbindungen gerichtet,
da durch geeignete Wahl eines Substituenten am benzylischen K ohlenstoff negative Ladungen
Uber typische Akzeptoreigenschaften stabilisiert werden koénnen. Als anionstabilisierende
Substituenten fiel in diesem Zusammenhang die Wahl auf die Thiophenyl-, Trimethylsilyl-,
Dithian- und Phenyl-Gruppierungen, da die entsprechenden Edukte entweder kommerziell

erhdltlich oder tber die chemische Synthese leicht darzustellen sind.

So wéahlte man die Verbindungen a-Phenylthiobenzyllithium (1), a-Trimethylsilyl-benzyl-
lithium (2), 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian (3), Diphenylmethyllithium (4) und Triphenyl-
methyllithium (5), die tUber Metallierung der Edukte mit n-Butyllithium in THF zuganglich

sind.

Als Liganden fir die Stabilisierung der lithiumorganischen Verbindungen wurde auf die
Verbindungen Tetrahydrofuran (THF), N,N,N’N‘-Tetramethylethylendiamin (TMEDA),
N,N‘,N*,N*‘,N**-Pentamethyl diethylentriamin (PMDTA) und 1,4,7,10-Tetraoxacyclododecan
(12-Krone-4) zurtickgegriffen. Diese wurden entweder in aquimolaren Verhaltnissen
eingesetzt, oder lagen, wie im Fall des Tetrahydrofurans, bereits als Lésungsmittel bei der

Synthese vor.
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12 Ligand:

! ? 3 THF @

la 3 THF 2a THF 3a TMEDA
1b PMDTA 2b PMDTA 3b PMDTA
1c 12-Krone-4 2c 2(12-Krone-4) 3c 2(12-Krone-4) TMEDA //N N\\

1d 2(12-Krone-4)

PMDTA //N N N—

R
¢ 2
12-Krone-4 [o oj
4 5 /

4a 3 THF 5a 3 THF
4b  2(12-Krone-4) 5b 2(12-Krone-4)

Abb. 6-1: Formeldiagramm der eingesetzten Stammverbindungen (1-5), der eingesetzten
Liganden und der Festkorper-NM R-spektroskopisch untersuchten Komplexe
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6.1 Der Komplex a-(Phenylthio-)benzyllithium - 3 THF (1a)

Der Komplex a-(Phenylthio-)benzyllithium - 3 THF (1a) wurde hinsichtlich seiner lonenpaar-
struktur bereits in THF-Losung von Boche et al. ausfihrlich NMR-spektroskopisch
untersucht.l140142  Die durchgefiihrten °Li,"H-HOESY-NM R-spektroskopischen Unter-
suchungen fur la in Ldsung konnten zeigen, dald die Verbindung als Kontaktionenpaar in

THF vorliegt.[140. 141]

Die Struktur von 1a im Festkdrper wurde im Jahr 1991 von Boche et a. rontgenographisch
aufgeklart.[142]

« —&
S<e /. \o
%:J(‘\‘/

= N
|
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‘\‘/l

Abb. 6-2: Ausschnitt aus der Rontgenstruktur von l1a

Demnach liegt 1a im Festkorper in monomerer Form als Kontaktionenpaar vor. Das
benzylische Kohlenstoffatom besitzt eine pyramidale Konfiguration. Der Lithium-Kohlen-
stoff-Abstand betragt 221 pm und Lithium ist n'-artig an das benzylische Kohlenstoffatom
gebunden. Die Koordinationssphére um das zentrale Lithiumatom wird durch drei THF-
Moleklle zu einer Koordinationszahl von Z = 4 vervollstandigt. Fur die Abstande Lithium-

Sauerstoff werden Werte zwischen 194 pm und 196 pm gefunden.[142]

a-(Phenylthio-)benzyllithium - 3 THF (1a) wurde nach einer Vorschrift von Boche et a.l142]
synthetisiert sowie isoliert und erstmals Festkorper-NM R-spektroskopisch untersucht.
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6.1.1 Festkorper-NM R-spektroskopische Untersuchungen an labei RT

Zur Charakterisierung der dargestellten Verbindung im Festkorper wurde zundchst ein
B3C{'H}-CPIMAS-SEL TICS-NM R-Spektrum von 1a bei Raumtemperatur aufgenommen.

Bel 2903 K sind insgesamt 11 Signale zu beobachten, die analog zu den bereits in Losung

erhaltenen Resultaten von Boche et al. zugeordnet wurden (Abb. 6-3).1141. 142]

THF

C-4,5
C-10,11
C-8,9 THF

L L | L | L | L | L
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

5 (ppm)

Abb.6-3:  C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 1a

Beim Vergleich der bei Raumtemperatur im Festkorper erhaltenen Resonanzen mit den von
Boche et al. publizierten chemischen Verschiebungen aus Ldsungsmessungen fallt auf, dal3
sich doch zum Tell erhebliche Abweichungen ergeben.l4l Besonders die Werte der
chemischen Verschiebungen der ipso-Kohlenstoffe C-1 und C-7, sowie des benzylischen

Kohlenstoffatoms C-a, fallen hier sofort ins Auge (Tab. 6-1).

Das Signal des a-Kohlenstoffatoms bei d=31.3 ppm erscheint im Festkorper um Ad=-4.5

ppm weiter hochfeldverschoben als bei Messung in THF-LAsung.[141]
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Gleiches wird fur die beiden ipso-Kohlenstoffatome C-1 und C-7 der aromatischen Ringe

beobachtet, die Resonanzsignale bel 0= 144.0 ppm und J= 153.6 ppm im Festkorper zeigen.

Tab. 6-1: Zuordnung der Signale im **C{'H}-CP/M AS-NMR-Spektrum von 1a

Festkor per Signal- L 6sung [141]
o/ ppm Zuordnung d/ ppm

26.6 THF -
313 C-a 35.8
69.4 THF -
113.8 C-6 111.8
117.2 C-2,3 118.8
1215 C-12 122.0
124.2 C-8,9 125.3
127.5 C-10,11 128.0
128.6 C-4,5 128.3
144.0 C-7 151.8
153.6 C-1 157.0

Das para-Kohlenstoffsignal C-6 des Benzyl-Phenylrings erscheint mit o= 113.8 ppm
hingegen um Ad= 2.0 ppm tieffeldverschoben im Vergleich zur Resonanz in Lésung. Diese
Beobachtungen deuten auf eine starke gednderte Ladungsverteilung im Molekul und damit auf
eine andere Struktur des Molekils im Festkorper hin. Insbesondere die Hochfeldverschiebung
der Resonanz des a-Kohlenstoffatoms im Festkorper, deutet auf eine lokalisiertere
Elektronendichte am benzylischen Kohlenstoffatom hin. Daf sich dadurch eine Anderung der
Ladungsdichteverteilung im Phenylring des Benzylsystems ergibt, wird vor alem durch die
Tieffeldverschiebung der meta—K ohlenstoffresonanzen (C-2,3) sowie der Resonanz des para
—Kohlenstoffs (C-6) deutlich.

Aus dieser Tatsache kann geschlossen werden, dal3 bei 293 K die Struktur von la im
Festkorper von der Struktur in Lésung verschieden ist. Des weiteren bleibt festzustellen, dal3
unter Berlicksichtigung einer Mef3temperatur von 220K bei der Bestimmung der
Rontgenstruktur auch der Schiuf3, dal3 1a bel Raumtemperatur in der in Abb. 6-2 dargestellten

Struktur vorliegt, ebenfalls nicht ohne weiteres zulassig ist.[142]
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Deshalb sind Festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchungen bei tieferer Temperatur
unerldfdlich, die in Abschnitt 6.1.2 beschrieben werden. Inwieweit dann aber auch
Losungsstruktur und Festkorperstruktur miteinander korrelieren, wird ebenfalls an spéterer
Stelle diskutiert (vgl. Abschnitt 6.1.2 und Abschnitt 6.1.3).

Zur weiteren Charakterisierung und Reinheitsbestimmung bei Raumtemperatur wurde von la
ein °Li{ *H} -CP/MAS-NM R-Spektrum aufgenommen, welchesin Abb. 6-4 dargestellt ist.

20 15 10 5 0 5 -10 -15 -20
3 (ppm)

Abb.6-4:  °Li{*H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von la

Wie fur eine monomere Struktur von la erwartet, wird nur ein Signal bei einer chemischen

Verschiebung von 0= 0.2 ppm beobachtet.

Zur Untersuchung der Bindungsverhdtnisse am Lithium und zur Bestimmung der
Quadrupolparameter wurde ein “Li{ *H} -MAS-NMR-Spektrum aufgenommen. In Abb. 6-5
sind das gemessene NMR-Spektrum und die Analyse des Rotationsseitenbandenmusters mit
dem Programm QUA SARI125] dargestellt.

Nach Simulation des Rotationsseitenbandenmusters mit dem Programm QUASAR wurden fir
die Quadrupolkopplung und den Asymmetrieparameter der quadrupolaren Kopplung Werte
von x('Li)=132 kHz und no(’Li)=0.82 ermittelt. Die chemische Verschiebung des
Zentral tibergangs wurde zu J(’Li) = 0.2 ppm bestimmt.[125]

Die Habwertsbreite des Signals fiur den Zentrallbergang liegt bei vy, =140 Hz.
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a) b)
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Abb.6-5: @) "Li{ *H}-MAS-NMR-Spektrum von 1a und b) QUASAR-Simulation

Der Wert des Asymmetrieparameters 7o zeigt, dal3 sich fur die Form des elektrischen
Feldgradienten eine starke Abweichung von der Kugelsymmetrie in 1a ergibt. Der hohe Wert
der Quadrupolkopplung von x('Li) = 132 kHz weist auf eine grole V,-Komponente des
EFG-Tensors im Hauptkoordinatensystem hin und ist mit der Struktur enes
Kontaktionenpaares gut zu vereinbaren. Die ermittelten Quadrupolparameter fir la lassen
sich, nach Vergleich mit der ROntgenstruktur, der Struktur eines Kontaktionenpaares

zuordnen.
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6.1.2 Festkorper-NM R-spektroskopische Unter suchungen an 1a bei 208 K

Zur Charakterisierung der Festkorperstruktur von la bei tiefer Temperatur, wurde ein
3C{'H}-CPIMAS-SEL TICS-NMR-Spektrum bei 208 K aufgenommen. In Abb. 6-6 sind das
gemessene Spektrum und die Zuordnung der beobachteten Resonanzen bei 208 K dargestel|t.

THF

THF

L 1 | 1 | 1 | 1 | 1
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

3 (ppm)
Abb.6-6:  *C{H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 1a bei 208 K

Tab. 6-2 enthdlt die Festkérper-NMR-Daten und die von Boche et al. in THF-LGsung
gemessenen chemischen Verschiebungen von 1ain Abhangigkeit der Meldtemperatur.[141]

Beim Vergleich der Datensitze bei tiefer Temperatur falt die gute Ubereinstimmung der
chemischen Verschiebungswerte auf. Dies deutet darauf hin, dal3 die im Festkorper bei 208 K
vorliegende Struktur der Losungsstruktur in Tetrahydrofuran bei 193 K sehr @hnlich ist.[141]
Da von Boche et al. keine signifikanten Anderungen der chemischen Verschiebungen von 1a
beim Ubergang von Raumtemperatur zu 193 K beobachtet werden konnten, bedeutet dies
darUber hinaus, dal3 die Festkorperstruktur bei tiefer Temperatur mit der Losungsstruktur von
la korreliert werden kann.[141 Im Gegensatz zu den Verhdtnissen in Ldsung existieren im

Festkorper offenbar zwei verschiedene Strukturen.
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Tab. 6-2: Zuordnung der Signale im **C{*H}-CP/MAS-SEL TICS-NM R-Spektrum von
label T =208 K, sowie Vergleich mit den Festkdrper-NMR-Daten bei Raum-
temperatur

Festkorper 208 K Festkdrper 293 K Signal- Losung 193 K  Losung 293 K

o/ ppm o/ ppm (Ad/ ppm) Zuordnung  J/ ppmii4l O/ ppm(141]
26.2 26.6 THF - -
35.3 31.3(-4.0) C-a 35.1 35.8
69.4 69.4 THF - -
110.6 113.8 (+3.2) C-6 110.7 111.8
1153 117.2 (+1.9) C-2 115.7 118.8
117.3 117.2 (-0.1) C-3 119.7 118.8
121.3 121.5 (+0.2) C-12 122.1 122.0
123.9 124.2 (+0.3) C-8,9 124.8 1253
127.6 128.6 (+1.0) C-4 127.8 128.0
128.2 127.5(-0.7) C-10,11 128.2 128.0
128.6 128.6 C-5 128.8 128.3
151.3 144.0 (-7.3) C-7 151.2 151.8
156.2 153.6 (-2.6) C1 156.1 157.0

Ein Vergleich der chemischen Verschiebungswerte aus der Festkorper-Messung bei tiefer
Temperatur mit den Festkorper-NMR-Daten bei Raumtemperatur zeigt, dal3 sich vor allem fir
den para—Kohlenstoff C-6, den benzylischen Kohlenstoff C-a, und die ipso-Kohlenstoffe C-7
und C-1 erhebliche Anderungen fiir die Lage der Resonanzsignale ergeben. So erscheinen die
Signale der ipso-Kohlenstoffe C-1 und C-7, sowie das Signal des lithiierten Kohlenstoffs C-a
bei tieferem Feld als bei der Raumtemperatur-Messung. Das Signal fur den para-Kohlenstoff
des Benzylsystems wird hingegen bel htherem Feld beobachtet. Dies 183 auf eine geénderte
elektronische Ladungsdichteverteilung im organischen Rest und damit auf eine geénderte
Struktur des Molekils schlief3en.

Zur Untersuchung der Umgebung des Lithiumkerns und zur Bestimmung der
Quadrupolparameter der Tieftemperaturmodifikation wurde ein “Li{*H}-MAS-NMR-
Spektrum aufgenommen. In Abb. 6-7 sind das gemessene Spektrum und seine QUASAR-
Simulationl123] dargestellt.
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Abb.6-7: @) 'Li{ *H} -MAS-NMR-Spektrum von 1a und b) QUASAR-Simulation

Man fand fir die Quadrupolkopplung und den Asymmetrieparameter der quadrupolaren
Kopplung Werte von x("Li) = 80 kHz bzw. /7Q(7Li) =0.29. Fur die chemische Verschiebung
des Zentral iibergangs wird ein Wert von J('Li) = -0.5 ppm erhalten.[125] Die Halbwertsbreite
des Zentrallbergangs liegt bel 11, =98Hz und falt um 42Hz geringer aus als beim

Zentral Ubergang der Raumtemperatur-Messung (V12 = 140 Hz).

Gegeniiber dem RT-Spektrum (x(“Li) = 132 kHz) verkleinert sich die Quadrupolkopplung bei
208 K auf x("Li) = 80 kHz. Auch der Wert fiir den Asymmetrieparameter der quadrupolaren
Kopplung &ndert sich. Er falt von 7o("Li) = 0.82 bei RT auf einen Wert von r7o("Li) = 0.29
bei 208 K. Demnach kann man bei der Tieftemperaturmodifikation eine symmetrischere
Ladungsvertellung um den Lithium-Kern erwarten. Des weiteren wird bei
Temperaturerniedrigung eine Anderung der chemischen Verschiebung des Zentral ibergangs
im ‘Li{*H} -MAS-NMR-Spektrum, von J= 0.2 ppm auf d=-0.5 ppm beobachtet (Ad=-0.7
ppm). Letztlich geht die Anderung der Quadrupolparameter auf eine Anderung des EFG

zuriick.

Fur die Quadrupol parameter wird nach Halstead(143] eine positive Temperaturabhéngigkeit aus
den "Li{ *H} -MAS-NM R-spektroskopischen Untersuchungen gefunden. Diese kann entweder
durch gednderte Atomkoordinaten, durch eine Anderung der Elektronendichteverteilung im
Moleklil oder durch eine gednderte zeitliche Mittelung des elektrischen Feldgradienten
aufgrund molekularer Bewegungen der atomaren Kerne bedingt sein. Besonders fir leichte

Kerne wie Lithium kann eine positive Temperaturabhangigkeit der Quadrupolkopplung,
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aufgrund der anisotropen Vibration des Kerns gegeniiber seiner Umgebung, zurtickgefihrt
werden. Die anisotrope Vibration des Lithiumkerns gegeniiber seiner Umgebung sollte sich in
einer geringeren Linienbreite im Zentralibergang des "Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum bei
Raumtemperatur bemerkbar machen.[1431 Tatsachlich wird jedoch eine Verbreiterung des
Zentralibergangs um 42 Hz im ‘Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum von la gegeniber der
Messung bei tiefer Temperatur gefunden.?s] Daher kann eine VergrofRerung der
Quadrupolkopplung aufgrund der anisotropen Vibration des Lithiumkerns bei

Raumtemperatur ausgeschlossen werden.

Die positive Temperaturabhangigkeit der Quadrupolparameter kann letztlich nur durch eine
Anderung der Ortskoordinaten der Atome und damit auf eine geanderte Ladungsdichte-

verteilung im Festkorper von la zurtickgefthrt werden.[143]

Die VergroRerung der Quadrupolkopplung von 80 kHz auf 132 kHz beim Ubergang von tiefer
Temperatur zu RT weist auf eine grofere Betragsénderung des EFG am Lithiumkern hin. Dies
konnte auf eine stéarker polarisierte Kohlenstoff-Lithium-Bindung bei RT zurlckgefuhrt
werden. Gleichzeitig deutet die Zunahme des Asymmetrieparameters von 0.29 auf 0.82 auf
eine weitaus unsymmetrischere Ladungsverteilung um den Lithiumkern bel hoher Temperatur
hin. Da man nicht annehmen kann, dal3 sich die Struktur von la bei Temperaturanderung
grundlegend é@ndert, also etwa ein Wechsel der lonenpaarstruktur vom Kontaktionenpaar zum
solvensgetrennte lonenpaar vollzieht, ergibt sich dadurch fur die Quadrupolkopplung ein
Wertebereich von x("Li) = 80 kHz - 132 kHz, der als charakteristisch fiir das VVorliegen einer
Verbindung al's Kontaktionenpaar gelten kann.
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6.1.3 Thermische Untersuchungen zur Struktur von la

Da aus den Festkorper-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zu 1a geschlossen wurde,
dal’ im Festkorper bel RT und bei T=208 K zwei unterschiedliche Strukturen existieren,
wurde das thermische Verhalten einer Festkorperprobe, mit Hilfe der dynamischen
Differenzkal orimetrie, DSC (Differential Scanning Calorimetry) im Temperaturbereich von —
90 °C bis Raumtemperatur untersucht.

Sollten im Festkorper tatsachlich zwei temperaturabhéngige Strukturen existieren, so sollte
sich ein Phaseniibergang bei der DSC-Untersuchung in Form eines exothermen Signals beim
Abkuhlen und durch das Auftreten eines endothermen Signals beim Aufheizen bemerkbar

machen.

Onset: -66.67°C Abkiihlen -10°C/ min

oS

Peak: -61.02°C

HEAT FLOW (mW)

[ Peak: -68.70°C

Aufheizen +10°C/ min

Onset: -63.13°C

90 80 70 60 50 40 30 =20 10 0
T/°C
Abb. 6-8: DSC-Plot des thermischen Verhaltens einer Feststoffprobe von 1a

In Abb. 6-8 ist das thermische Verhalten einer Feststoffportion von 1la beim Abkihlen (-
10 °C/min, oben) und Aufheizen (10 °C/min, unten) im Temperaturbereich zwischen —90 °C
und O °C dargestellt.

Wie aus der Abbildung zu entnehmen ist, wird beim Abkuhlen tatsachlich ein exothermes
Verhalten der Probe beobachtet.
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Der Beginn des thermischen Effektes wurde zu T =-66.67 °C bestimmt. Das Signal-
Maximum des exothermen Verhaltens der Probe wurde bei einer Temperatur von —68.70 °C
beobachtet. Beim Aufheizen der Probe wird entsprechend ein endothermer Effekt beobachtet.
Der Beginn des endothermen Signals wurde zu T =-63.13 °C bestimmt und das Maximum
des endothermen Verhaltens wurde bei einer Temperatur von —61.02 °C beobachtet. Die
Temperaturdifferenz der beiden Maxima betrégt AT =7.68 °C. Sie ist auf Hysterese-Effekte
der Probe zurtickzuftihren die bei Beriicksichtigung der Heiz- bzw. Abkihlrate von 10 °C/min

im Toleranzbereich liegt.

Aus dem thermischen Verhalten der Probe kann somit geschlossen werden, dal? sich eine
Phasenumwandlung im Temperaturbereich zwischen —66.67 °C und —63.13 °C vollzieht. Dies
bedeutet, dal’ im Festkorper tatsachlich zwel unterschiedliche Strukturen von la vorliegen
mussen. Betrachtet man das thermische Verhalten der Probe beim Aufheizen, so erfolgt der
Phaseniibergang bei einer Temperatur von —63.13 °C. Daraus wird geschlossen, dal3 die
Tieftemperatur-Struktur von l1a bis zu dieser Temperatur stabil ist. Wird weiter erwéarmt, so
wandelt sich diese in die Hochtemperaturstruktur um, welche stabiles Verhalten bis
Raumtemperatur zeigt.

Die DSC-Messung bestétigt daher den Befund aus den Festkdrper-NMR Messungen, nach

denen zwei, alerdings dhnliche Strukturen im Festkorper existieren.

Diesbeziglich erlauben die Ergebnisse der NMR-Messungen in Losung (298 K und
193 K)241 und im Festkorper (208 K und 293 K) und die bel 220K durch gefiihrte
Rontgenstrukturanalysel142 nach  Vergleich mit der DSC-Untersuchung folgende
Feststellungen:

1. Im Festkorper existieren zwei Strukturen von la in Abhangigkeit der Temperatur. Der
Phasentibergang zwischen beiden Festkérperstrukturen erfolgt bei 210 K. Die bei 220 K
bestimmte Rontgenstruktur entspricht daher der Hochtemperaturmodifikation. Dies gilt
auch fur die bei Raumtemperatur (298 K) gemessenen Festkorper-NMR-Daten.

2. Die Hochtemperaturstruktur liegt demnach eindeutig als Kontaktionenpaar im Festkorper
Vor.

39



UNTERSUCHUNGEN AN KOMPLEXEN LITHIUMORGANISCHER VERBINDUNGEN

3. Dadie Losungs-NMR-Daten bei 298 K mit den Festkorper-NMR-Daten bel 298 K nicht
Ubereinstimmen, ist die Rontgenstruktur von der Losungsstruktur bei 298 K verschieden.

4. Fur die Losungs-NMR-Daten wird keine signifikante Temperaturabhangigkeit der
chemischen Verschiebungen festgestellt, so dal? hier nur eine Struktur fur 1a vorliegt.[141]

5. Dadie Losungs-NMR-Daten sehr gut mit den Festkdrper-NMR-Daten der Tieftemperatur-
modifikation Ubereinstimmen, dirfte diese Strukturmodifikation auch in Ldsung

vorliegen.

6. Die guten Ubereinstimmungen der L6sungs-NMR-Daten mit den Festkorper-NMR-Daten
und die Tatsache, dal3 von Boche et a. fir die Struktur in Losung ein Kontaktionenpaar
gefunden wurdel1411; 183t den Schlul? zu, daid auch die Tieftemperaturmodifikation von 1a
als CIP vorliegt.

Da keine Rongenstruturuntersuchungen zur Tieftemperaturmodifikation von la zur
Verfigung stehen, kann man versuchen die Strukturunterschiede zwischen der
Tieftemperatur- und Hochtemperaturmodifikation von la aus den Festkorper-NMR-Daten
abzuleiten. Folgende Anderungen der NMR-GrofRen sind charakteristisch:

Tab. 6-3: Charakteristische Anderung der NMR-GrofRen zwischen den zwei im
Festkorper vorliegenden Strukturen von la

NMR- Strukturmodifikation Differenz
Par ameter TT HT AHT-TT)
o(*C, C-a) / ppm 35.3 313 -4.0
o(*C, C-6) / ppm 110.6 113.8 3.2
o(*c, C-1) / ppm 156.2 153.6 -2.6
o(**C, C-7)/ ppm 151.3 144.0 -7.3
o("Li) / ppm -0.5 0.2 0.7
x('Li) / kHz 80 132 52
no(’Li) 0.29 0.82 0.53

Betrachtet man die chemische Verschiebung, so sollte wie schon erwéhnt, die Kohlenstoff-
Lithium Bindung in der Hochtemperaturstruktur polarer sein. Dem entsprechend findet man
eine Entschirmung des para—Kohlenstoffsignals, C-6 bei gleichzeitiger Abschirmung der
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Signale fur den benzylischen Kohlenstoff C-a und den ipso-Kohlenstoff C-1. Dies zeigt, dal3
am benzylischen Kohlenstoff C-a mehr negative Ladung lokalisiert ist. Entsprechend wird im
Phenylring des Benzylsystems weniger Ladungsdel okalisation gefunden. Fir den Lithiumkern
wird ebenfalls eine Entschirmung des Kerns beobachtet, was auf eine hdhere positive Ladung
am Lithium und im Einklang mit den beobachteten Trends aus den **C-NMR-Daten auf eine
hohere Polaritédt der Lithium-Kohlenstoff Bindung schlief3en [&03t.

Die Zunahme der Quadrupolkopplung ist auf eine grofere V ~Komponente des EFG-Tensors
durch die hohere lonizitét der Lithium-Kohlenstoff Bindung zurtickzufihren. Fur den Fall
einer stérker polarisierten Kohlenstoff-Lithium Bindung ist leicht einzusehen, dal3 auch die
vektorielle Grole, welche die Ladungsdnderung mit dem Abstand (hauptséchlich) beschreibt
dem Betrag nach steigen sollte.

Die starke Zunahme des Asymmetrieparameters der Quadrupolkopplung beim
Temperaturibergang von 208 K auf RT ist letztendlich auf eine starke Anderung der
transversalen EFG-Komponenten V,y und V. zurlickzuftihren. DaR diese Anderung der EFG-
Komponenten nicht alein auf die geometrische Anordnung der drei THF-Liganden
zurlckgefuhrt werden kann, wird aus dem Vergleich der chemischen Verschiebungen der
ipso-Kohlenstoffsignale des Thiophenylrestes deutlich. Fur die Hochtemperaturmodifikation
wird eine drastische Abschirmung der C-7 Resonanz um Ad = 7.3 ppm beobachtet, die auf
eine Beteiligung der freien Orbitale des Schwefelatoms an der Ladungsstabilisierung am C-a
schlieffen 1&’t. Die Wechselwirkung der Kohlenstoff-Lithium Bindung mit dem
Thiophenylsubstituenten nimmt danach offenbar zu, was zu einer starken Verzerrung des EFG

am Ort des Lithiumkerns filhren sollte.

Zusammenfassend kann zu den zwei Strukturmodifikationen im Festkorper festgestellt
werden, dal diese sich hauptsachlich in der Polaritét der Kohlenstoff-Lithium Bindung
unterscheiden sollten. Dieser Sachverhalt sollte sich vor alem im Bindungsabstand Lithium-
Kohlenstoff wie auch im Abstand der THF-Liganden zum Metallatom niederschlagen. Fir die
Tieftemperaturmodifikation von 1a wird verglichen zur Hochtemperaturmodifikation
insgesamt eine weitaus symmetrischere Umgebung um das Lithiumatom erwartet.

Letztendlich kann jedoch nur eine Rontgenstrukturanalyse bel einer Temperatur unterhalb von
210 K einen Aufschluf3 Uber die genaue Struktur der Tieftemperaturmodifikation geben.
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6.2 Der Komplex a-(Phenylthio-)benzyllithium - PMDTA (1b)

Mit a-(Phenylthio-)benzyllithium - PMDTA (1b) ist ein weiteres Derivat der Stammver-
bindung a-(Phenylthio-)benzyllithium zuganglich, das in Tetrahydrofuran nach °LiH-
HOESY -NMR Untersuchungen von Boche et a. a's Kontaktionenpaar vorliegen soll.[144]

Verbindung 1b wurde durch Umsetzung von Benzylthiophenylether in THF mit einem
Aquivalent n-Butyllithium in Anwesenheit von einer dquimolaren Menge PMDTA bei 0°C
synthetisiert. Farblose Kristalle von 1b wurden durch Kihlen der Losung auf —27°C

erhalten.[144]

Die dargestellte Verbindung wurde erstmals Festkdrper-NM R-spektroskopisch charakterisiert.
In Abb. 6-9 ist das gemessene **C{*H}-CP/IMAS-SEL TICS-NM R-Spektrum dargestellt.

C-10,11
C-45
C-8,9
C-12 PMDTA
C-2,3
C-6
" .
C-1 C-a
C-7
~—

L L | L | L | L | L
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

3 (ppm)

Abb.6-9:  C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 1b

Ein Vergleich der gemessenen chemischen Verschiebungen im Festkérper mit den
L 6sungsdaten von Boche et al. zeigt gute Ubereinstimmung (Tab. 6-4).[144]
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Besonders die chemischen Verschiebungswerte des para-Kohlenstoffes C-6 sowie die

Verschiebungen der ipso-Kohlenstoffe C-1 und C-7 korrelieren in Lésung und im Festkorper

sehr gut miteinander. Dies deutet darauf hin, dal’ der Komplex 1b sowohl im Festkorper wie

auch in Losung als Kontaktionenpaar vorliegt.[144

Tab. 6-4: Zuordnung der Signaleim *C{'H}-CP/MAS- NMR-Spektrum von 1b
Festkor per Signal- L 6sungt144]
o/ ppm Zuordnung o/ ppm
33.3 C-a 355
44.2-48.3 PMDTA 44.8, 46.2

52-58 PMDTA 55.9, 58.6

112.2 C-6 112.2
1174 C-2,3 1189
1195 C-12 122.2
124.4 C-8,9 125.3
129.1 C-10,11 128.1
129.1 C-45 128.5
150.9 C-7 1515
156.0 C-1 156.6

Die dargestellte Verbindung wurde weiter durch die Aufnahme eines °Li{'H}-CP/MAS-
NM R-Spektrums charakterisiert.

Abb. 6-10:
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®Li{'H} -CP/MAS-NM R-Spektrum von 1b
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Wie fir eine Lithium-Spezies in 1b erwartet, wird ein Signal bei d= 0.43 ppm im °Li{*H}-
CP/IMAS-NMR-Spektrum beobachtet. Durch ein  zweites °Li{’H}-CP/MAS-NMR-
Experiment bei kleiner Rotationsfrequenz (205 Hz) wurde die Quadrupolkopplung des
Lithiumkerns gemessen. Abb. 6-11 zeigt das gemessene MAS-Spektrum und die QUASAR-

Simulationl123] des experimentellen Spektrums.

a) b)
1 1 1 1 1 L 1 n 1 n 1 n 1 1 1 a1
2000 1000 0 1000 2000 2000 1000 0 -1000 -2000
Hz Hz

Abb. 6-11:  a) °Li{*H}-CPIMAS-NMR-Spektrum von 1b und b) QUASAR-Simulation

Die Simulation des Rotationsseitenbandenmusters lieferte fir die Quadrupolkopplung und den
Asymmetrieparameter der quadrupolaren Kopplung Werte von x(°Li)=2.1 kHz bzw.
/7Q(6Li) =0.95. Fir die isotrope chemische Verschiebung von Lithium-6 wird ein Wert von

O (°Li) = 0.43 ppm erhalten.[125]

Zur Ermittlung der Quadrupolparameter des Lithiumkerns in 1b wurde sodann auch ein
"Li{*H} -MAS-NM R-Spektrum aufgenommen.

Durch QUASAR-Simulation des Rotationsseitenbandenmusters im  experimentellen
Spektrum, wurden fur die Quadrupolkopplung und den Asymmetrieparameter Werte von
x('Li)=105 kHz bzw. no(’Li)=0.95 ermittelt. Fir die chemische Verschiebung von
Lithium-7 ergab sich ein Wert von & ("Li) = 0.80 ppm.[125] In Abb. 6-12 sind das gemessene
"Li{*H} -MAS-NMR-Spektrum und die QUASAR-Simulation von 1b dargestellt.
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a) b)

Abb.6-12: @) "Li{ *H}-MAS-NMR-Spektrum von 1b und b) QUASAR-Simulation

Anhand der GroRe der Quadrupolkopplung von x('Li) = 105 kHz kann geschlossen werden,
da3 1b im Festkorper als Kontaktionenpaar vorliegt. Wie gut der ermittelte Wert der
Quadrupolkopplung aus dem ‘Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum mit dem ermittelten Wert von
x(°Li) = 2.1 kHz korreliert, wird erst deutlich, wenn iiber die analytische Beziehung,

Q6Li
Q7Li

mit Q = Quadrupolmoment des betreffenden Kerns, aus der Quadrupolkopplung des Kerns

x(Li) = Oy (°Li) = 50 Oy (°Li)

®Li, die Quadrupolkopplung fir den Kern ‘Li berechnet wird.[14s] Dabei erhalt man eine
Quadrupolkopplung fur den Kern Lithium-7 von:

x(Li)= gt Dy(°Li) =50[2.1= 105 kHz.

Die gute Ubereinstimmung der tber die Simulation der Rotationsseitenbandenmuster der
experimentellen °Li- und Li-MAS-Spektren ermittelten Quadrupolparameter zeigt, wie
leistungsfahig die Methode zur Bestimmung der Quadrupolparameter y und 7o Uber die
Spektrensimulation mit QUASAR ist.[125 Allerdings muf firr die Aufnahme des °Li-MAS
Spektrums eine sehr kleine Rotationsfrequenz technisch moglich sein, um fir die Auswertung

eine geeignete Anzahl von Seitenbanden erzeugen zu kénnen.

Anhand der Ergebnisse aus den Festkorper-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zur
Struktur von 1b kann geschlossen werden, dal3 der Komplex im Festkérper als Kontaktionen-

paar vorliegt.[144]
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6.3 Der Komplex a-(Phenylthio-)benzyllithium - 12-Krone-4 (1c)

Mit der Verbindung a-(Phenylthio-)benzyllithium - 12-Krone-4 (1c) liegt ein weiterer
Komplex vor, der bereits in Losung NMR-spektroskopisch hinsichtlich seiner
lonenpaarstruktur untersucht wurde. Nach Boche et a. soll 1c in THF-Losung als

solvensgetrenntes lonenpaar vorliegen.[141]

Von den Autoren wird berichtet, dal3 1c als Festkorper wahrend der Synthese durch Kihlen
einer THF-Losung auf unter 0°C zuganglich ist.[141] Im Rahmen der folgenden Unter-
suchungen wurde 3 auf diese Art synthetisiert und erstmals Festkorper-NM R-spektroskopisch

vermessen.

Zur Charakterisierung der dargestellten Verbindung, wurde zunachst ein **C{’H}-CP/IMAS-
SELTICS-NM R-Spektrum aufgenommen.

12-Krone-4

C-10,11 C-8,9
C-4,5 C-12
C-2,3
C-1C-7 /C-6

L L | L | L | L | L
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

5 (ppm)

Abb. 6-13:  *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 1c

Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen im Festkdrper mit den Ldsungsdaten von

Boche et a. zeigt, dal’ Festkorper- und Lésungsstruktur von 1c voneinander differieren.[141]
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Deutlich wird dies vor allem durch Vergleich der chemischen Verschiebungen der ipso-
Kohlenstoffe C-1 und C-7 sowie des para-Kohlenstoffes C-6 und des benzylischen
Kohlenstoffatoms C-a in Tab. 6-5.

Tab. 6-5: Zuordnung der Signale im **C{*H} -CPIMAS-NM R-Spektrum von 1c

Festkor per Signal- Festkdr per-L dsung L dsungl141]
o/ ppm Zuordnung Ad/ ppm o/ ppm

32.0 C-a -10.0 42.0
66.9 12-Krone-4 k.A.
67.8 12-Krone-4 k.A.
110.6 C-6 5.6 105.0
117.3 C-2,3 4.3,-0.7 113.0, 118.0
119.5 C-12 -2.3 121.8
125.5 C-8,9 0.5 125.0
1284 C-10,11 04 128.0
1284 C-45 -0.1 1285
149.3 C-7 -3.8 153.1
154.3 C1 -1.3 155.6

Nach °Li,*H-HOESY-NMR-Messungen, bei denen nur Kreuzsignale zwischen Lithium und
den Protonen des Kronenethers beobachtet werden, soll 1c in THF-Loésung as
solvensgetrenntes lonenpaar vorliegen.[14l1 Von den Autoren wird fir den Komplex eine
Struktur vorgeschlagen, in dem die Lithium-Kohlenstoff-Bindung gebrochen ist und Lithium
in pentakoordinierter Form durch ein Mol Kronenether und ein Mol THF in einer tetragonal-

pyramidalen Umgebung gemal3 Abb. 6-14 vorliegen sol|.[141]

)

Abb. 6-14:  Von Boche et a. postulierte Struktur von 1c in Lésung

a7



UNTERSUCHUNGEN AN KOMPLEXEN LITHIUMORGANISCHER VERBINDUNGEN

Jedoch werden von den Autoren keine Kreuzsignale zwischen Lithium und den THF-Protonen

beobachtet.

Wird hingegen anstatt 12-Krone-4 der nachst hohere homologe Kronenether 15-Krone-5 zur
Komplexbildung in Lésung benutzt, werden im °Li,*H-HOESY -NMR-Spektrum neben den
Kreuzsignalen zu den Kronenetherprotonen auch Kreuzsignale zwischen Lithium und den
THF-Protonen beobachtet. Dies weist eindeutig darauf hin, dal3 ein solvensgetrenntes
lonenpaar unter Beteiligung von 15-Krone-5 und THF als Liganden fur Lithium vorliegt.[141]
Daher scheint es fraglich, ob 1c in Lésung in der von Boche et al. postulierten Struktur (Abb.
6-14) existiert.

Fur solvensgetrennte lonenpaare in THF-Losung sind noch weitere Koordinationssphéren
gemal3 Abb. 6-15 madglich.

0 0 Wiy
! ST S 0-:2--0
oo TodegD Cowigd
(6 ol 5 — (6o
a) b) c) d)

Abb. 6-15:  Mdgliche Arten von Koordinationssphéren fir ein solvensgetrenntes
Lithiumkation in THF-L6sungen mit 12-Krone-4 als Ligand

Neben der postulierten Form eines pentakoordinierten Lithiumkations (&) sind auf3erdem
K oordinationen des Lithium in oktaedrischer und tetragonal-planarer Form (b, c) denkbar, die
jedoch aufgrund von sterischen Effekten als wenig wahrscheinlich gelten.[146-149 Als weitere
Koordinationsmoglichkeit, die jedoch von den Autoren aufler Betracht gelassen wurde,
kommt eine sandwichartige Koordination des Lithiumkations durch zwei Ligandmolekile
12-Krone-4 in Betracht (d), wobei das Lithiumkation durch alle Sauerstoffatome der Liganden
komplexiert wird und dadurch zu einer Koordinationszahl von KZ = 8 gelangt. Uber diese
Form der Koordination eines solvensgetrennten Lithiumkations durch zwei 12-Krone-4

Einheiten ist in der Literatur bereits mehrfach berichtet worden.[99. 150-153]

48



UNTERSUCHUNGEN AN KOMPLEXEN LITHIUMORGANISCHER VERBINDUNGEN

Vor dem Hintergrund, dal3 von Boche et a. nur 1 Molaquivalent 12-Krone-4 zur Komplex-
bildung eingesetzt wurde,[141 ist die sandwichartige Koordination des Lithium durch zwei
12-Krone-4 Einheiten aus stéchiometrischen Griinden wenig wahrscheinlich.

Aufgrund des Fehlens der Kreuzsignale zwischen THF und Lithium im °Li,*H-HOESY-
NMR-Spektrum fur den Fall der Komplexierung mit 12-Krone-4 und aufgrund der Tatsache,
dald bei der Synthese mit 15-Krone-5 von den Autoren Kreuzsignale zum THF gefunden
werden, scheint andererseits aber auch die in Abb. 6-14 gezeigte Struktur fir 1c in Lésung
nicht gesichert. Jedoch weisen die NMR-spektroskopischen Ergebnisse in Losung darauf hin,

da’3 das Carbanion in solvensgetrennter Form vorliegt.[141]

Dal3 1c im Festkorper jedoch nicht als solvensgetrenntes lonenpaar -in welcher Form auch
immer- vorliegt, wird aus den chemischen Verschiebungen fur die Kohlenstoffresonanzen im
Festkorper deutlich.

Besonders fur den benzylischen Kohlenstoff C-a wird eine Differenz der chemischen
Verschiebungswerte von 40 =10 ppm zwischen Festkdrper und Losung zu hoherem Feld
beobachtet.[141] Mit einem Wert der chemischen Verschiebung von J =32 ppm, liegt die
Resonanz des lithiierten a-Kohlenstoffatom im Bereich der bereits as Kontaktionenpaare im
Festkorper charakterisierten Komplexe der Verbindungen 1a und 1b. Dieslegt die Vermutung
nahe, dal3 1c im Festkérper nach der Synthese durch Abkihlen der THF-Losung as
Kontaktionenpaar (CIP) in der in Abb. 6-16 gezeigten Form vorliegt.

\
&
‘\.ﬁ

Abb. 6-16:  Postulierte Struktur elnes Kontaktionenpaares von 1c im Festkorper
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Weitere NMR-Daten fir 1c im Festkorper stitzen diese Hypothese. Wie fur den Fall einer
monomeren Struktur erwartet, wird im ®Li{ *H} -CP/MAS-NM R-Spektrum ein Signal bei einer
chemischen Verschiebung von J = -0.27 ppm beobachtet. Legt man die Ergebnisse zur
Struktur des THF-Komplexes la zugrunde, so liegt die Lithium-6 Resonanz von 1c im

typischen Verschiebungsbereich fir Kontaktionenpaare.

-

20 10 0 -10 -20

3 (ppm)
Abb. 6-17:  °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 1c

Fur diese Interpretation sprechen auch die Quadrupolparameter von 1c, die man aus dem
"Li{f*H}-MAS-NMR-Spektrum erhielt. Nach Simulation des Rotationsseitenbandenmusters
mit dem Programm QUASAR wurde fir die Quadrupolkopplung und den
Asymmetrieparameter Werte von x("Li) = 110 kHz bzw. r7o("Li) = 0.22 gefunden.[125] Fiir die
chemische Verschiebung von Lithium-7 wird ein Wert von &’Li) = -0.30 ppm erhalten. Abb.
6-18 zeigt das gemessene 'Li{ *H}-MAS-NMR-Spektrum und die QUASAR-Simulation!125]

des Rotati onsseltenbandenmusters.

Werden fur die Quadrupolkopplung eines Kontaktionenpaares die Ergebnisse aus den
Untersuchungen zum THF-Komplex la zugrundegelegt, so falt der ermittelte Wert der
quadrupolaren Kopplung fur 1c mit x('Li) =110 kHz genau in diesen Bereich von
(x('Li) = 80 — 132 kH2).
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( ‘ l } L
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Abb.6-18: @) 'Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 1c und b) QUASAR-Simulation

Der ermittelte kleine Wert fir den Asymmetrieparameter von /7Q(7Li) =0.22 wird durch die
Koordination des Lithiumkerns durch den Ligand 12-Krone-4 verstandlich, da dadurch eine

relativ symmetrische Ladungsverteilung um den Kern erzeugt wird.
Aus den Ergebnissen der Festkorper-NMR-Untersuchungen kann somit geschlossen werden,

dal’ der Komplex a-(Phenylthio-)benzyllithium - 12-Krone-4 (1c) im Festkorper nicht wie in

THF-L6sungl141] al's solvensgetrenntes lonenpaar, sondern als Kontaktionenpaar vorliegt.
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6.4 Der Komplex a-(Phenylthio-)benzyllithium - (12-Krone-4), (1d)

Da der Komplex a-(Phenylthio-)benzyllithium - 12-Krone-4 (1c) nach den geschilderten
Ergebnissen offensichtlich nicht al's solvensgetrenntes lonenpaar vorliegt, wurde eine analoge
Umsetzung von Benzylthiophenylether in THF mit n-Butyllithium in Anwesenheit von zwei
Molaquivalenten 12-Krone-4 zur Darstellung des korrespondierenden Komplexes
a-(Phenylthio-)benzyllithium - (12-Krone-4), (1d) durchgefihrt. Kristallines 1d bildete sich
beim Kihlen der THF-L6sung auf unter 0°C.

Zur Charakterisierung der dargestellten Verbindung wurde ein *C{*H} -CPIMAS-SELTICS-
NM R-Spektrum aufgenommen.

12-Krone-4

C-10,11
C-4,5

L L | L | L | L | L
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

5 (ppm)

Abb. 6-19:  *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 1d

Die Zuordnung der Resonanzsignale zu den Kohlenstoffatomen in 1d sind im dargestellten
B3¢c{H} -CPIMAS-SEL TICS-NMR-Spektrum (Abb. 6-19) angegeben.

Der Vergleich der chemischen Verschiebungswerte im Festkdrper mit den Ldsung-NMR-
Daten von Boche et a., ist Tab. 6-6 zu entnehmen.[141]
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Tab. 6-6: Zuordnung der Signale im *C{*H}-CP/MAS-NM R-Spektrum von 1d

Festkor per Signal- L Gsungi4ll
o/ ppm Zuordnung d/ ppm
42.0 C-a 42.0

66.3 12-Krone-4 -
105.0 C-6 106.0
111.8 C-2 113.0
1145 C-3 118.0
122.8 C-12 121.8
123.2 C-8 125.0
126.3 C9
126.8 C-10 128.0
127.6 C-11
128.2 C-4 128.5
129.6 C-5
154.3 C-7 1531
1554 C-1 155.6

Hier zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der Festkorper-Daten mit den Losungs-Daten.
Besonders die Resonanzen des para-Kohlenstoffatom C-6, des benzylischen Kohlenstoff-
atoms C-a, sowie die chemischen Verschiebungswerte der ipso-Kohlenstoffe C-1 und C-7

korrelieren gut mit den Losungswerten.[141]

Aufgrund der guten Ubereinstimmung der Festkorperdaten von 1d mit den Lésungsdaten von
1c in THF und in Anbetracht der Tatsache, da3 von Boche aufgrund von °Li{*H}-HOESY
Messungen fir die Verbindung 1c ein solvensgetrenntes lonenpaar gefunden wurde, wird an
dieser Stelle der naheliegende Schlufd gemacht, dal3 1d im Festkorper, als isoliertes Carbanion
vorliegt.[141]

Das Gegenion sollte dann in Form eines durch zwel 12-Krone-4 Einheiten koordinierten

Lithiumkations vorliegen. Dartiber mifdte die chemische Verschiebung des Lithium Auskunft
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geben. Daher wurde der Komplex weiter durch die Aufnahme eines °Li{*H}-CP/MAS-NMR-
Spektrums charakterisiert.

L n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n ]

20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20

3 (ppm)
Abb. 6-20:  °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 1d

Wie fir den Fall eines solvensgetrennten lonenpaares erwartet, wird im Vergleich zu den
Resonanzen der Kontaktionenpaare der Komplexe 1a, 1b und 1c, ein sehr stark

hochfel dverschobenes Resonanzsignal bel o= -2.32 ppm beobachtet.

Zur Bestimmung der Quadrupolparameter des Lithiumkerns in 1d wurde ein ‘Li{*H}-MAS-
NM R-Spektrum aufgenommen. Nach Simulation des Rotationsseitenbandenmusters mit dem
Programm QUASAR wurde fur die Quadrupolkopplung und den Asymmetrieparameter der
quadrupolaren Kopplung ein Wert von x("Li) = 30 kHz und ngo("Li) = 0.20 ermittelt.[125 Fiir
den Zentraliibergang von Lithium-7 wird eine chemische Verschiebung von o ("Li) = -2.31
ppm simuliert. In Abb. 6-21 sind das gemessene "Li{ *H}-MAS-NMR-Spektrum und das mit
QUASAR simulierte Spektrum von 1d abgebildet.

Von Johnels et a. wurden bereits die Quadrupolparameter eines solvensgetrennten
lonenpaares von Lithium mit zwel Moldguivalenten 12-Krone-4 im Festkorper bestimmit.
Diese ergaben sich fir [TrisTMS-Cp] [Li(12-Krone-4)]* (6)zu x('Li) =39 kHz,
no(’Li) = 0.3 und 5("Li) = -2.4 ppm.[154
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a) b)

Abb. 6-21: @) "Li{ *H}-MAS-NMR-Spektrum von 1d und b) QUASAR-Simulation

Der kleine Wert der Quadrupolkopplung von x(’Li) =30 kHz und der niedrige Wert des
Asymmetrieparameters von /7Q(7Li) = 0.20 weisen im Einklang mit den Ergebnissen aus dem
B3C{H} -CPIMAS-SELTICS-NMR-Experiment und nach Vergleich der von Johnels et al.
gemessenen Daten eindeutig darauf hin, dal3 1d als solvensgetrenntes lonenpaar im Festkorper

vorliegt.[154

Die Festkorper-NM R-spektroskopischen Untersuchungen an a-(Phenylthio-)benzyllithium bei
Verwendung von 12-Krone-4 as Ligand haben gezeigt, dal3 sich je nach Menge des
zugegebenen Kronenethers im Festkérper zwel unterschiedliche Strukturen bilden. In Abb.

6-22 wird dies nochmals schematisch verdeutlicht.
9
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®_<Li 1Mol 12-Kroned ®_<Li ’
S inTHF s
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s in THF ( ) s c3—8
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Solvensgetrenntes lonenpaar (SIP) 1d

Abb. 6-22:  Synthese der 12-Krone-4-Komplexe 1c und 1d im Vergleich
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Durch Umsatz von Benzylthiophenyllithium in THF mit einem Molaguivalent 12-Krone-4
entstent das Kontaktionenpaar 1c, die Verwendung von zwel Moléquivaenten 12-Krone-4

fuhrt zu Bildung des solvensgetrennten lonenpaares 1d.
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6.5 Der Komplex 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian - THF (2a)

Der Komplex 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian THF (2a) wurde in Analogie zum THF-
Komplex la durch Umsetzung von 2-Phenyl-1,3-dithian in einem Ldsungsmittelgemisch aus
THF und n-Hexan mit n-Butyllithium bei 0°C nach einer Vorschrift von Seebach et al.
synthetisiert.[158] Farblose Kristalle von 2a erhielt man durch Ktihlen auf —27°C.

Zur Charakterisierung der dargestellten Verbindung wurde ein **C{*H}-CP/MAS-SELTICS-
NMR-Spektrum aufgenommen. Die Zuordnung der beobachteten Resonanzen zu den
Kohlenstoffatomen wurde gemal3 Numerierung in Abb. 6-23, in Tab. 6-7 vorgenommen. Das
gemessene Spektrum ist in Abb. 6-24 dargestellt.

Abb. 6-23:  Zuordnung der Kohlenstoffresonanzen in 2a

Tab. 6-7: Zuordnung der Signale im **C{*H}-CP/M AS-NM R-Spektrum von 2a

Festkor per Signal- L Gsung!156-158]
o/ ppm Zuordnung o/ ppm
25-27 C-7,89 26.9

26.9 THF -

39.7 C-a 42.7
68.5 THF -

1158 C-6 1131
1217 C-2 122.2
1234 C-3 122.2
128.9 C-45 127.7
154.0 C-1 157.0
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THF
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Abb. 6-24:  *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NM R-Spektrum von 2a

Es sind funf Signale fir die aromatischen Kohlenstoffe des Phenylrestes zu erkennen. Die
Signale bel 115.8 ppm und bel 154.0 ppm konnen den aromatischen para- bzw. ipso-
Kohlenstoffen C-6 bzw. C-1 zugeordnet werden. Das Resonanzsignal des lithiierten
Kohlenstoffes C-a des 2-Phenyl-1,3-dithians ist bei einer chemischen Verschiebung von 39.7
ppm zu erkennen. Fir die aromatischen ortho-Kohlenstoffe (C-2,3) werden zwei Signale bei
chemischen Verschiebungen von 121.7 ppm und 123.4 ppm beobachtet, die auf eine
gehinderte Rotation des Phenylrings im Festkorper hindeuten. Fir die meta-K ohlenstoffe (C-
4,5) wird bei 128.9 ppm ein Signal mit einer leichten Schulter bei tieferem Feld beobachtet,
was ebenfalls auf eine gehinderte Rotation des Phenylrings hindeutet. Dal3 Tetrahydrofuran as
Ligand in der Probe vorhanden ist, zeigt sich durch das Auftreten der Kohlenstoffresonanzen
bei 26.9 ppm und 68.5 ppm. Die Resonanzsignale der aiphatischen Kohlenstoffe des
lithiierten 2-Phenyl-1,3-dithians werden im Bereich zwischen 25 und 27 ppm erwartet und
koénnen nur andeutungsweise im Spektrum ausgemacht werden, da sie durch das intensive
THF-Signal bel 26.9 ppm verdeckt werden. Aus der Integration der Kohlenstoffsignale ergab
sich ein Verhdltnis von lithiierter Verbindung zu THF von 1:1. Dies deutet darauf hin, dal3im
Festkorper ein Mol Tetrahydrofuran an der Koordination des Lithiumkerns beteiligt ist.

Zur Reinheitsbestimmung und zur weiteren Charakterisierung der Verbindung wurde ein

®Li{ *H} -CPIMAS-NM R-Spektrum aufgenommen.

58



UNTERSUCHUNGEN AN KOMPLEXEN LITHIUMORGANISCHER VERBINDUNGEN
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Abb. 6-25:  °Li{*H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 2a

Wie fur den Fall einer monomeren Verbindung erwartet, wird ein Signal bei 0= 0.3 ppm im
®Li{*H} -CP/MAS-NM R-Spektrum beobachtet.

Zur Bestimmung der Quadrupolparameter des Lithiumkerns in 2a wurde ein “Li{*H}-MAS-
NM R-Spektrum aufgenommen.
a) b)

Abb. 6-26: @) "Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 2a und b) QUASAR-Simulation

In Abb. 6-26 sind das gemessene ‘Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum und das mit QUASAR
simulierte Spektrum von 2a abgebildet.
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Nach Simulation des Rotationsseitenbandenmusters mit dem Programm QUA SARI125] wurde
fur die Quadrupolkopplung und den Asymmetrieparameter der quadrupolaren Kopplung ein
Wert von x('Li) = 160 kHz und /7Q(7Li) = 1.0 gefunden. Fur die chemische Verschiebung von
Lithium-7 wird ein Wert von 5(Li) = 0.4 ppm ermittelt.

Der ermittelt Wert des Asymmetrieparameters der quadrupolaren Kopplung von /7Q(7Li) =1.0,
|&3t darauf schlief3en, dal3 sich der Lithiumkern in einer elektronischen Umgebung befindet,
die stark von der Kugelsymmetrie abweicht. Der grof3e Wert der Quadrupolkopplung von
x('Li) = 160 kHz zeigt, dal? der Komplex al's K ontaktionenpaar vorliegt. Jedoch liegt der Wert
der Quadrupolkopplung deutlich hoher als bei den Kontaktionenpaaren der Benzyl-
thiophenyllithium-Verbindungen 1la-1c.

*zzss—\i

Abb. 6-27:  Postulierte Struktur fur 2a im Festkorper (PM 3-Rechnung, Spartan)(137]

Unter Berticksichtigung der Festkorper-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zu 2a, die
fur das Vorliegen der Verbindung als Kontaktionenpaar sprechen, wird eine Struktur im
Festkorper, wie in Abb. 6-27 dargestellt, postuliert. Daraus geht hervor, dal3 Lithium verzerrt
tetraedrisch durch den a-Kohlenstoff des lithiierten 2-Phenyl-1,3-dithian, durch die beiden
Schwefelatome des lithiierten 2-Phenyl-1,3-dithian und durch ein Molekil THF koordiniert
wird. Diese Struktur wird durch das Ergebnis der Integration der Signae im *C{'H}-
CP/MAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 2a gestiitzt, nach der 1 Mol THF im Festkorper

vorhanden ist.
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6.6 Der Komplex 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian - PMDTA (2b)

Der Komplex 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian- PMDTA (2b) wurde durch Umsetzung von 2-
Phenyl-1,3-dithian in THF mit einer &quimolaren Menge n-Butyllithium und in Anwesenheit
von einem Molaquivalent PMDTA bel 0°C synthetisiert. Farblose Kristalle erhielt man bei

einer Temperatur von —27°C.

Zur Charakterisierung der dargestellten Verbindung wurde ein **C{*H}-CP/MAS-SELTICS-
NMR-Spektrum aufgenommen. Die Zuordnung der beobachteten Resonanzen zu den
Kohlenstoffatomen wurde gemald Numerierung in Abb. 6-23, in Tab. 6-8 vorgenommen. Das
gemessene Spektrum ist in Abb. 6-28 dargestellt.

PMDTA

C'l ~—

L 1 | 1 | 1 | 1 | 1
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

3 (ppm)

Abb. 6-28:  *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 2b

Im dargestellten *C{*H}-CP/MAS-SELTICS-NMR-Spektrum sind finf Signae fur die
aromatischen Kohlenstoffe des lithiierten 2-Phenyl-1,3-dithian sowie ein Signal bei 41.7 ppm

fur den lithiierten a-Kohlenstoff zu erkennen.
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Das Aufspalten der Resonanz fir die meta-K ohlenstoffe des aromatischen Restes C-4 und C-5
wird auf eine gehinderte Rotation des Phenylrings im Festkorper zurlckgefuhrt. Dald die
Signale der ortho-Kohlenstoffe im Festkorper-NMR-Spektrum nicht aufgespalten sind, wird
auf elne schlechte Auflésung beziglich der chemischen Verschiebungsdifferenzen der
Resonanzen zurlckgefthrt. Die Integration des ortho-Kohlenstoff-Signals bel 122.2 ppm
beziglich einer meta-Kohlenstoff-Resonanz liefert ein Verhdltnis von 2:1 und bestétigt die
Annahme.

Die Resonanzen der aliphatischen Kohlenstoffe sind bei hohem Feld im Bereich von 27 ppm
bis 31 ppm zu erkennen. Das Hochfeldsignal bel 27.2 ppm kann dem aliphatischen
Kohlenstoff C-7 zugeordnet werden, die Resonanzen der Kohlenstoffe C-8 und C-9
erscheinen bel 29.7 ppm bzw. 31.2 ppm mit gleicher Intensitét.

Neben den Resonanzen des organischen Restes sind die Kohlenstoffresonanzen der
Methylgruppe des Ligand PMDTA im Spektrum deutlich bei 46.1 ppm zu erkennen. Die
Methylen-K ohlenstoff Signale des Ligand PMDTA sind nur andeutungsweise im Bereich von
52-58 ppm zu beobachten. Dies deutet auf eine dipolare Verbreiterung der Signale aufgrund
konformativer Beweglichkeit der Methylengruppen im Ligand hin und ist auf das sogenannte

dipolar broadening zurtickzufhren.[159]

Tab. 6-8: Zuordnung der Signale im *3C{*H}-CP/MAS-NM R-Spektrum von 2b

Festkor per Signal- L Gsungl156-158]
o/ ppm Zuordnung ol ppm*)
27.2 C-7 -
29.7,31.2 C-8,9 26.9
41.7 C-a 42.7
46.1 N-CHs -*
52-58 (breit) N-CH_- -*
1151 C-6 1131
122.2 C-2,3 122.2
127.2,128.8 C-45 127.7
156.5 C-1 157.0

*) Losung in [D8] THF
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Der Vergleich der von Seebach et al. in Losung erhaltenen chemischen Verschiebungen mit
den im Festkorper beobachteten Resonanzen zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung.[156] Daher
sprechen die Ergebnisse aus dem **C{'H}-CP/MAS-SELTICS-NMR-Experiment fir das
Vorliegen der Verbindung 2b al's Kontaktionenpaar.

Zur Reinheitsbestimmung und zur weitergehenden Charakterisierung der Verbindung, wurde
ein °Li{ *H} -CP/MAS-NM R-Spektrum aufgenommen.

20 15 10 5 0 5 <10 15 20
5 (ppm)

Abb. 6-29:  °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 2b

Im in Abb. 6-29 abgebildeten °Li-Spektrum ist ein Resonanzsignal bei einer chemischen
Verschiebung von J(°Li) = -0.18 ppm zu erkennen, was darauf hindeutet, da? firr die Struktur

von 2b im Festkorper nur eine Lithium-Spezies vorliegt.

Die Bestimmung der Quadrupolparameter des Lithiumkerns in 2b wurde tber die Aufnahme
eines ‘Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum vorgenommen. Nach Inspektion des Rotationsseiten-
bandenmusters im in Abb. 6-30 dargestellten ‘Li{*H} -MAS-NMR-Spektrum von 2b, wurde
fur die Quadrupolkopplung und den Asymmetrieparameter der quadrupolaren Kopplung ein
Wert von x('Li) = 128 kHz und r7o(’Li) = 0.86 ermittelt.

Fir die chemische Verschiebung von Lithium-7 wird ein Wert von J('Li) =-0.16 ppm

gefunden.

63



UNTERSUCHUNGEN AN KOMPLEXEN LITHIUMORGANISCHER VERBINDUNGEN

Abb. 6-30: @) "Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 2b

Die Simulation des Rotationsseitenbandenmusters mit dem Programm QUASARI125] war im
vorliegen Fal nicht moglich, da keine Ubereinstimmung zwischen den sinnvoll

parametrisierten Simulationen und dem experimentellen Spektrum erzielt werden konnte.

Die erhatenen Ergebnisse aus den Festkorper-NMR-Experimenten sprechen dafiir, dafd der
Komplex 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian- PMDTA (2b) im Festkrper as Kontaktionenpaar
vorliegt.
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6.7 Der Komplex 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian - (12-Krone-4), (2c)

Durch Umsetzung von 2-Phenyl-1,3-dithian in THF mit einer &juimolaren Menge n-
Butyllithium in Hexan bei 0°C und unter Anwesenheit von zwel Molaquivalenten 12-Krone-4
wurde der Komplex 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian (12-Krone-4), (2c) synthetisiert. Die
Verbindung fiel nach Uberschichten der Losung mit n-Hexan bei —27°C als orangefarbenes

Pulver aus.

Die dargestellten Verbindung wurde durch ein **C{*H}-CP/MAS-SEL TICS-NMR-Spektrum
charakterisiert, welchesin Abb. 6-31 dargestellt ist.

12-Krone-4

C-2,3

L L | L | L | L | L
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

5 (ppm)

Abb. 6-31:  *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 2c

Es falt auf, dal3 fur die aromatischen Kohlenstoffresonanzen des lithiierten 2-Phenyl-1,3-
dithians doppelte Signalsétze gleicher Intensitét beobachtet werden. Dies weist darauf hin, daf3
im Festkorper zwel Spezies des lithiierten 2-Phenyl-1,3-dithians vorliegen, die sich nur wenig
voneinander unterscheiden. Das Auftreten doppelter Signalsétze fur den ipso-Kohlenstoff C-1

bei 154.2 bzw. 154.8 ppm sowie fur den a-Kohlenstoff bel 50.3 bzw. 50.9 ppm macht dies
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besonders deutlich. Fir die Resonanz des para-Kohlenstoffes C-6 des aromatischen Restes

wird elne chemische Verschiebung von 102.3 ppm gefunden.

Tab. 6-9; Zuordnung der Signaleim *C{'H}-CP/MAS- NM R-Spektrum von 2c

o/ ppm Signal-Zuordnung
30.4 C-7
31.7,33.6 C-8,C9
50.3, 50.9 C-a
66.3 12-Krone-4
102.3 C-6
115.2,116.4 C-2,3
127.5, 128.5, 129.6 C-4,5
154.2,154.8 C-1

Dal3 die Resonanzen des a-Kohlenstoffes mit 50.3 bzw. 50.9 ppm in 2c im Vergleich zu den
Resonanzen der Kontaktionenpaare 2a und 2b um ca. 10 ppm ungewohnlich weit
tieffeldverschoben erscheinen, deutet auf eine weitgehende Delokalisierung der negativen
Ladung in 2c durch den Phenylring hin. Das Resonanzsignal des para-K ohlenstoffes C-6 des
aromatischen Systems erscheint in 2c andererseits ungewohnlich weit hochfeldverschoben im
Vergleich zu 2a und 2b und ist ebenfalls auf die Delokalisierung einer negativen Ladung

zuriickzufUhren.

Signale fir die Resonanzen der ortho-Kohlenstoffe des aromatischen Restes werden im
Bereich zwischen 115.2 und 116.4 ppm beobachtet. Die aromatischen meta-Kohlenstoffe
zeigen Resonanz im Bereich zwischen 127.5 ppm und 129.6 ppm. Die Aufspaltung der
Signale weist einerseits auf eine gehinderte Rotation des Phenylrestes des lithiierten 2-Phenyl-
1,3-dithian, wie auch andererseits auf die Anwesenheit einer zweiten Carbanionspezies im
Festkorper hin.

Fur die aiphatischen Kohlenstoffe C-7, C-8 und C-9 des 2-Lithio-2-Phenyl-1,3-dithians wird

im Spektrum ein breites wenig aufgeldstes Signal im Bereich zwischen 30.4 ppm und 33.6
ppm beobachtet.
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Dal3 in der vermessenen Probe im Festkorper 12-Krone-4 als Ligand zugegen ist, wird anhand

des sehr intensiven Oxy-M ethylenkohlenstoff-Signals bel 66.3 ppm deutlich.

Die Beobachtungen aus dem *C{'H}-CP/MAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 2c und der
Vergleich der chemischen Verschiebungen mit denen der Kontaktionenpaare 2a und 2b,
weisen deutlich darauf hin, dal3 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian ' (12-Krone-4), (2c) im
Festkorper al's solvensgetrenntes lonenpaar vorliegt. Dabel sollte das Carbanion in zwel leicht

differierenden Spezies im Festkorper auftreten.

Zur weiteren Charakterisierung des Kations von 2c im Festkorper wurde ein °Li{‘H}-
CP/IMAS-NMR-Spektrum aufgenommen. Das in Abb. 6-32 abgebildete Spektrum von 2c
zeigt ein scharfes Signal bel einer chemischen Verschiebung von o = -2.4 ppm. Da nur ein
Signal im °Li{*H}-CP/MAS-NMR-Spektrum zu erkennen ist, kann davon ausgegangen

werden, dal3 im Festkorper eine Lithiumspezies vorhanden ist.

NSNS

L L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L I

20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20

3 (ppm)
Abb. 6-32:  °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 2c

Der negative Wert der chemischen Verschiebung von o0 = -2.4 ppm deutet nach bisherigem
Erkenntnisstand auf ein solvensgetrenntes Lithiumkation in 2c hin, in dem Lithium durch

zwel 12-Krone-4 Einheiten komplexiert wird.

Zur Bestimmung der Quadrupolparameter des Lithiumkerns in 2c die Rickschlisse auf die
Umgebung des Kations im Festkorper zulassen, wurde ein ‘Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum
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aufgenommen. Im in Abb. 6-33 abgebildeten ‘Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum ist firr den
ZentralUbergang ein Signal bei d=-2.4 ppm zu erkennen. Neben dem Zentral lbergang sind
jewells sechs Rotationsseitenbanden im Abstand von 2 kHz um den Zentrallbergang zu
erkennen.

a) b)

" 1 " 1 " 1 " 1 " ]
-4 8 -12 -16 -20 2

20 16 12 8 4 0

L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 16 12 8 4 0 -4 -8 -12 -16 -20
kHz kHz

Abb. 6-33: @) "Li{ *H}-MAS-NMR-Spektrum von 2c und b) QUASAR-Simulation

Nach Simulation des Rotationsseitenbandenmusters mit dem Programm QUASARI123] wurde
fur die Quadrupolkopplung und den Asymmetrieparameter der quadrupolaren Kopplung ein
Wert von x('Li) = 24 kHz und /7Q(7Li) = 0.45 gefunden. Fir die chemische Verschiebung von
Lithium-7 wird ein Wert von 5("Li) = -2.4 ppm ermittelt.

Die erhaltenen Ergebnisse aus den Festkorper-NMR-Untersuchungen zu 2¢ sprechen dafr,
dad 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian - (12-Krone-4), as solvensgetrenntes lonenpaar im
Festkorper vorliegt. Wie auch schon im Fall von 1d wird eine kleinen Quadrupolkopplung
von x('Li)=24 kHz fir das Kation gefunden. Des weiteren scheint eine chemische
Verschiebung von J('Li)=-2.4 ppm bzw. J(°Li)=-2.4 ppm charakteristisch firr ein

solvensgetrenntes Lithiumkation mit zwei Molaguivalenten 12-Krone-4 als Ligand zu sein.

Dai’ fur das Vorliegen des Carbanions im Festkorper zwel strukturelle Spezies anhand der
3C{'H}-CPIMAS-SEL TICS-NMR-spektroskopischen Untersuchungen gefunden werden
steht nicht im Widerspruch zu dem Vorliegen nur einer Kation-Spezies, da fir den
solvensgetrennten Fall durch Packungseffekte im Festkdrper durchaus zwei  Struktur-

variationen fur ein Carbanion ermdglicht werden kdnnen.
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6.8 Der Komplex a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - TMEDA (3a)

Mit der Verbindung a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium  TMEDA (3a) liegt ein weiteres
Beispiel fur ein pyramidal konfiguriertes Benzyllithium-Derivat im Festkorper vor. Die
Kristallstruktur von 3a wurde 1991 von Boche et a. aufgekléart.[142 Das Ergebnis der
Kristallstrukturanalyse ist in Abb. 6-34 dargestellt.

a\

,‘?//—\4—_‘;0

:

Abb. 6-34:  Ausschnitt aus der Kristallstrukturl142l von 3a bei T = 200 K

Laut Rontgenstrukturanalyse liegt 3a im Festkorper als Kontaktionenpaar vor, wobei Lithium
durch die beiden Stickstoffe des zweizdhnigen Ligand N,N,N‘,N‘-Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) zweifach und durch den Benzylkohlenstoff C-a und den ipso-Kohlenstoff des
Benzylrestes verzerrt tetraedrisch koordiniert wird. Die Bindungsabstande Lithium-C-a bzw.
Lithium-C-ipso betragen 212.8 pm bzw. 227.7 pm. Obwohl Lithium nicht symmetrisch tber
dem Benzylsystem steht, sondern etwas zur Seite des benzylischen Wasserstoffs hingebogen
ist, liegt keine Bindung zum ortho-K ohlenstoff des Benzylsystems vor. Der Abstand Lithium-
C-ortho ist mit 268 pm fur eine Lithium-Kohlenstoff Bindung (250 pm) zu grof3, so dal3
Lithium in 3a also nartig an den Benzylrest gebunden ist. Die fir Lithium as typisch
angesehene Koordinationszahl von KZ =4 wird durch den Beitrag der zwel Stickstoffatome
des Ligand TMEDA komplettiert. [142]

Nach bisherigem Erkenntnisstand wird bel Festkorperstrukturen von Trimethylsilyl-
substituierten Benzyllithium-Verbindungen immer eine héhere als eine n*-Koordination des

Lithium an das Benzyl-Anion gefunden.[142]
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Die Pyramidalitdt des Benzyl-Kohlenstoffes C-a ist aus der Summe der Abwinkelungen vom
Torsionswinkel 0° bzw. 180° (C-ortho-C-ipso-C-a-H-a = 167°, C-ortho-C-ipso-C-a-Si =
13°) von insgesamt 26° zu erkennen.

Dal’ eine hyperkonjugative Ladungsstabilisierung des Anions durch die Trimethylsilyl-Gruppe
vorliegt, wird durch die Betrachtung der C-S Bindungsléangen deutlich, wobei die
Kohlenstoff-Silizium—Bindung zwischen C-a und Silizium mit 180.5 pm deutlich kirzer
ausfallt, as die durch die Beanspruchung antibindender Orbitale geschwéachten Mes-Si-
Bindungen (186.6 pm, Mittelwert). Der Ligand N,N,N‘,N‘-Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) fungiert im Komplex 3a als zweizéhniger Ligand, was durch die recht kurzen
Bindungsabstande Li-N1 und Li-N2 von 202.6 pm bzw. 206.9 pm bestétigt wird. Der N2-
Stickstoffes der Dimethylamino-Gruppe des Ligand scheint einen kleineren Beitrag zur
Koordination des Lithium-Atoms zu liefern als der N1-Stickstoff, was sich im um 4.3 pm

groferen Abstand zum Lithium widerspiegelt.[242]

Zur NMR-spektroskopischen Charakterisierung der Verbindung im Festkorper wurde
zunachst ein *C{*H}-CP/MAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 3a aufgenommen, welches in
Abb. 6-35 dargestellt ist. Die Zuordnung der Resonanzsignale erfolgte analog zu den von
Boche et a. erhaltenen Verschiebungen in THF-L6sung. Die Zuordnung und der Vergleich
der Verschiebungswerte aus Ldsung und Festkorper ist in Tab. 6-10 dargestellt.

Der Vergleich der chemischen Verschiebungen aus dem gemessenen Festkdrper-NMR-
Spektrum mit den von Boche et al. erhaltenen Verschiebungen aus Lésung zeigt, dald sich zum
Tell erhebliche Abweichungen fir die Resonanzen des Anions ergeben.

Die Verschiebungen fur den benzylischen Kohlenstoff C-a, den para-Kohlenstoff C-6 sowie
die Resonanzen fur die meta-Kohlenstoffe C-4 und C-5 erscheinen bel tieferem Feld als in
Losung. Die Signale des ipso-Kohlenstoffes C-1 sowie die Resonanzen der ortho-
Kohlenstoffe C-2,3 treten hingegen bel htherem Feld als in Losung auf. Dies deutet auf eine
geringfigig geédnderte Ladungsverteilung im Molekdl hin.

Aus der Tatsache, da’ jeweils zwei Signale fur die ortho- und para-Kohlenstoffe zu
beobachten sind kann geschlossen werden, da3 diese Kohlenstoffe aus NMR-

spektroskopischer Sicht chemisch nicht dquivalent sind.
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Abb. 6-35:  *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NM R-Spektrum von 3a

Das Vorhandensein von jeweils zwel Signalen fir die aromatischen ortho- und meta-

Kohlenstoffe wird auf eine gehinderte Rotation des Phenylrings im Festkorper zurtickgefihrt.

Tab.6-10:  Zuordnung der Signale im **C{*H} -CP/MAS-NM R-Spektrum von 3a

Festkor per A (Festkorper-L 6sung) Signal- L 6sungl142]
olppm /ppm Zuordnung o/ppm
31 +0.2 -SiMe; 29
424 +15 C-a 40.9
42.8 - N-CHs k.A.
454, 46.4, 47.5
55.8-57.0 - N-CH»- k.A.
1104 +2.6 C-para 107.8
115.9, 119.8 -4.5,-0.6 C-ortho 120.4
131.2,131.5 +3.0, +3.3 C-meta 128.2
155.8 -3.9 C-ipso 159.7

Zur weiteren Charakterisierung des Kations von 3a im Festkorper wurde ein °Li{'H}-
CP/IMAS-NMR-Spektrum aufgenommen. Das in Abb. 6-36 abgebildete Spektrum von 3a
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zeigt ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von d= 1.39 ppm. Da nur ein Signal im
®Li{*H}-CP/MAS-NMR-Spektrum zu erkennen ist, kann davon ausgegangen werden, dafl? im

Festkorper eine Lithiumspezies vorhanden ist.

20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20

5 (ppm)
Abb. 6-36:  °Li{*H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 3a

Zur Bestimmung der Quadrupolparameter des Lithiumkerns in 3a wurde ein “Li{*H}-MAS-
NM R-Spektrum aufgenommen.
a) b)
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Abb. 6-37: &) "Li{ *H}-MAS-NMR-Spektrum von 3a und b) QUASAR-Simulation
Durch Simulation des Rotationsseitenbandenmusters mit dem Programm QUASARI12]

wurde fur die Quadrupolkopplung und den Asymmetrieparameter der quadrupolaren
Kopplung ein Wert von x('Li) = 274 kHz und 77o("Li) = 0.75 gefunden.
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Der hohe Wert der Quadrupolkopplung von x('Li) = 274 kHz kann auf die jeweilige n*artige
Koordination des Lithiumkerns durch den Ligand TMEDA einerseits und durch den ipso- und
a-Kohlenstoff des organischen Restes andererseits, zurtickgefiihrt werden. Der grofl3e Wert
des Asymmetrieparameters der quadrupolaren Kopplung weist auf eine relativ grofe
Abweichung der elektronischen Umgebung um den Lithium-Kern von der Kugelsymmetrie

hin. Diesliegt in der verzerrt-tetraedrischen Koordination des Lithium begriindet.
Die Ergebnisse der Festkorper-NM R-spektroskopischen Untersuchungen stehen im Einklang

mit der im Festkdrper aus RoOntgenbeugungsdaten(142 ermittelten Struktur, nach der

Verbindung 3a a's Kontaktionenpaar vorliegt.
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6.9 Der Komplex a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium -PMDTA (3b)

Von der Stammverbindung Trimethylsilyllithium ist ein weiterer Komplex mit dem Ligand
N,N,N‘,N‘,N**-Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA) literaturbekannt.[160 Nach NMR-
spektroskopischen Untersuchungen von Fraenkel et a. soll a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium -
PMDTA (3b) in Diethylether-L6sung und in THF-L6sung al's Kontaktionenpaar vorliegen.[160]
Dieses Ergebnis wird durch das Auftreten eines 1:1:1 Triplets der Benzylkohlenstoffresonanz
mit einer kleinen Kopplungskonstanten von *J(*3C,°Li) = 3.7 Hz gestiitzt, welches fir ein
monomeres Vorliegen von 3b mit einem kleinen kovalenten Anteil fur die Benzylkohlenstoff-
Lithium Bindung spricht. Dal3 der Ligand PMDTA as dreizéhniger Ligand fur Lithium
fungiert, wird zum enen durch das Auftreten chemisch nicht &quivalenter
K ohlenstoffresonanzen mit gleicher Intensitét bei 190 K in [D10]-Diethylether und durch die
K opplungskonstante von *J(**C,°Li) = 3.7 Hz gestiitzt, die nach der empirischen GI. 6-1 auf
eine Koordinationszahl von insgesamt KZ = 4 fr Lithium schlief3en |&3t.[161]

J®clLi)=16/n  mit: n =3(PMDTA) + 1(C-Benzyl) (Gl. 6-1)

Aufgrund der erhatenen NMR-spektroskopischen Ergebnisse aus Losungsexperimenten
postulierten Fraenkel et a. fur 3b diein Abb. 6-38 gezeigte Struktur.[160]

O

: SiMe3

Abb. 6-38:  Postulierte Struktur des Kontaktionenpaares von 3b in LAsungi160l

Zur NMR-spektroskopischen Untersuchung von 3b im Festkorper wurde die Verbindung
durch Umsetzung von Benzyltrimethylsilan mit einer aguimolaren Menge n-Butyllithium in
THF und Anwesenheit von einem Molaquivalent PMDTA analog der Vorschrift von Fraenkel
et a. synthetisiert.[160]
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Die Charakterisierung der dargestellten Verbindung im Festkérper wurde durch die Aufnahme
eines *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Experimentes bei Raumtemperatur vorgenommen.
Das in Abb. 6-39 dargestellte NMR-Spektrum zeigt funf Resonanzsignale fir die
aromatischen Kohlenstoffe des Phenylrings sowie ein Signal fur den lithiierten Benzyl-

Kohlenstoff C-a und ein Signal fir die Kohlenstoffe des Trimethylsilyl-Substituenten.

-SiMe,

C-2,3 PMDTA

L 1 | 1 | 1 | 1 | 1
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

3 (ppm)

Abb. 6-39:  *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 3b

Die Zuordnung der Resonanzsignale wurde analog zu der von Fraenkel et al.[160 gemachten

Zuordnung in Lésung vorgenommen und ist in Tab. 6-10 zur besseren Ubersicht dargestellt.

Neben den Resonanzsignalen des organischen Restes sind die Kohlenstoffresonanzen der
Methylgruppen des Ligand PMDTA im Spektrum deutlich im Bereich 43-49 ppm zu
erkennen. Die Methylen-Kohlenstoffresonanzen des Ligand sind nur andeutungsweise im
Bereich von 52-58 ppm zu erkennen. Dies deutet auf eine dipolare Verbreiterung der Signale
aufgrund konformativer Beweglichkeit der Kohlenstoffe im Ligand hin und ist

resonanztechnisch auf das sogenannte dipolar broadening zuriickzufthren.[15]

Der Vergleich der von Fraenkel erhaltenen chemischen Verschiebungen aus Ldsung mit den
im Festkorper zu beobachtenden Resonanzen zeigt, daf sich eine gute Ubereinstimmung der

Werte aus beiden NMR-Experimenten ergibt.
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Tab.6-11:  Signalzuordnung im **C{*H}-CP/MAS-SEL TICS-NM R-Spektrum von 3b

Festkor per Signal- L 6sungt160l
o/ ppm Zuordnung o/ ppm
35 -SiMe; 2.35
39.1 C-a 39.3
43.6, 44.6, 46.0, N-CHs 42.0,43.9,45.3
48.9 (zwei) 47.0,50.5
52.0-58.0 N-CH»- 51.4, 54.7
(breit) 57.2.57.3
108.8 C-para 109.0
1204 C-ortho 119.95, 120.05
128.4, 130.0 C-meta 128.0
158.5 C-ipso 158.7

Die zeigt, da3 a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium PMDTA (3b) im Festkorper in gleicher
Form vorliegen sollte wie in Losung. Die mit Ad=-0.2 ppm nur sehr geringen Abweichungen
der chemischen Verschiebungen im Festkorper von den Ldsungswerten fir den Benzyl-
Kohlenstoff C-a, den para-Kohlenstoff und den ipso-Kohlenstoff, deuten auf eine weitgehend
gleiche elektronische Ladungsverteilung des Anion im Festkérper und Losung hin. Das
Aufspalten der Resonanz fur die meta-Kohlenstoffe wird auf eine gehinderte Rotation des
Phenylrings im Festkorper zurtickgefiihrt. Dal3 die Signale fur die ortho-Kohlenstoffe des
Phenylrings im Festkorper-NMR-Spektrum nicht aufspalten kann auf eine geringere

Auflésung im Festkdrper-Experiment zurtickgefthrt werden.

Anhand der erhaltenen Ergebnisse aus dem *C{'H}-CP/MAS-SEL TICS-NM R-Experiment
und durch Vergleich mit den Losungs-NMR Daten von Fraenkel et al.[169 |iegt die Vermutung
nahe, dal3 der Komplex a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - PMDTA (3b) im Festkorper als

K ontaktionenpaar vorliegt.

Zur weiteren Charakterisierung der Verbindung im Festkorper wurde ein °Li{*H}-CPIMAS-
NM R-Spektrum von 3b aufgenommen. Im in Abb. 6-40 dargestellten Spektrum ist ein Signal
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bei einer chemischen Verschiebung von J = 0.45 ppm zu erkennen. Dies deutet darauf hin,

dal3 fur 3b im Festkdrper nur eine Lithium-Spezies vorliegt.

20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20
3 (ppm)

Abb. 6-40:  °Li{*H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 3b

Zur Bestimmung der Quadrupolparameter des Lithiumkerns in 3b wurde ein “Li{*H}-MAS-

NM R-Spektrum aufgenommen.
a) b)
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80 60 40 20
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kHz kHz

Abb. 6-41: @) Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 3b und b) QUASAR-Simulation

Nach Simulation des Rotationsseitenbandenmusters mit dem Programm QUA SARI125] wurde
fur die Quadrupolkopplung und den Asymmetrieparameter der quadrupolaren Kopplung ein
Wert von x("Li) = 128 kHz und 7o('Li) = 0.98 gefunden. Firr die chemische Verschiebung

von Lithium-7 wird ein Wert von d(’Li) = 0.49 ppm gefunden.
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Der Wert der Quadrupolkopplung von x(‘Li)=128 kHz und der Wert des
Asymmetrieparameters der quadrupolaren Kopplung von /7Q(7Li) =0.98 weisen im Einklang
mit den Ergebnissen aus dem “C{'H}-CP/MAS-SELTICS-NMR-Experiment eindeutig
darauf hin, daf3 3b im Festkorper als Kontaktionenpaar vorliegt.
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6.9.1 Kristallstruktur von a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - PMDTA

Da von a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - PMDTA (3b) keine Kristalstrukturanalyse in der
Literatur zur Verfligung stand, die Verbindung bel der Synthese jedoch in farblosen Kristallen
anfiel, wurde versucht die Struktur mittels Einkristall-Réntgenbeugung zu |6sen (vgl. Anhang
10.3). Das Ergebnis der Kristalstrukturanalyse von a-(Trimethylsilyl-)benzyl-
lithium - PMDTA (3b) ist in Abb. 6-42 dargestellt.

11 10

N3

16
15

e

H1 S —09

8
Abb. 6-42:  Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 3b

Die Verbindung liegt im Festkorper in monomerer Form as Kontaktionenpaar vor und
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 1 21/c 1 (Nr.14). Pro Elementarzelle sind vier
Formeleinheiten enthalten. Die Zellkonstanten betragen: a = 9.103, b = 15.833, ¢ = 16.573 A,
B = 102.00°, V = 2336.43 A3, Lithium ist n-artig an den Benzylkohlenstoff gebunden. Das
Lithium-Atom wird verzerrt tetraedrisch durch das Benzyl-Kohlenstoffatom und die drei
Stickstoffatome des Ligand N,N,N‘,N‘,N‘‘-Pentamethyldiethylentriamin  (PMDTA)
koordiniert. Wie aus Abb. 6-42 zu entnehmen ist, ist die Geometrie des Benzylkohlenstoffs
Ca deutlich pyramidal. In Tab. 6-12 sind ausgewahlte Bindungslangen fir 3b aufgelistet.

Der hohe Doppelbindungscharakter der Ca-C1 Bindung kommt durch den kurzen Abstand
von 143.3 pm zum Ausdruck. Die Bindungsléange der Kohlenstoff-Lithium-Bindung Ca-Li
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betragt 221 pm. Eine Bindung des Lithium-Atoms zum ipso-Kohlenstoff C2 liegt nicht vor, da
der Abstand C1-Li = 276.4 pm zu grof3 fur eine Kohlenstoff-Lithium Bindung ist (250 pm).
Dal in a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - PMDTA (3b), wie auch im bereits untersuchten
TMEDA-Komplex a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - TMEDA (3a)[142 eine hyperkonjugative
Ladungsstabilisierung durch die Trimethylsilyl-Gruppe vorliegt, zeigt sich in den gemessenen
Kohlenstoff-Silizium Bindungsldngen. Die Ca-Si-Bindung ist mit 180.2 pm deutlich kurzer
als die durch die Beanspruchung antibindender Orbitale geschwéachten CH3-Si-Bindungen
(186.6, 187.3, 187.4 pm).1142

Tab. 6-12:  Ausgewdhlte Bindungslangen aus der Kristallstruktur von 3b

Bindung Bindungslange/ pm Bindung Bindungslange/ pm
Ca-Li 221.0 C1-Li 2764
Ca-C1 143.3 Ca-Si 180.2
N21-Li 214.8 C7-S 187.4
N2-Li 224.4 C8-Si 187.3
N3-Li 213.3 C9-Si 186.6

Betrachtet man die Stickstoff-Lithium Bindungsabstande in der Festkorperstruktur von 3b, so
falt auf, dal3 die Bindungslangen im Vergleich zum TMEDA-Derivat 3a (202.6 pm 206.9
pm) deutlich grofRer sind.

Tab. 6-13: Bindungswinkel und Torsionswinkel aus der Kristallstruktur von 3b

Atome Winkel /° Atome Torsionswinkel / °
C1l-Co-Li 96.36 C3-C1-Cao-H1 139.1
C1-Ca-H1 104.89 C3-C1-Ca-Si 185
Cl1l-Co-Si 124.83 C3-C1-Ca-Li -113.6
Ca-Li-N1 133.37 C1-Ca-Li-N1 155.46
Ca-Li-N2 111.39 C1-Ca-Li-N2 -102.38
Ca-Li-N3 119.44 C1-Ca-Li-N3 42.19
N1-Li-N2 83.81 Ca-Li-N1-N2 113.72
N1-Li-N3 84.98 Ca-Li-N1-N3 137.90
N2-Li-N3 118.78 Ca-Li-N2-N3 -141.99
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Dies liegt im Ubergang vom zweizdhnigen Ligand TMEDA zum sterisch anspruchsvolleren
dreizdhnigen Ligand PMDTA begrtindet. Jedoch scheint die Dimethylamino-Gruppe des N2-
Stickstoffs vom PMDTA-Ligand weniger Beitrag zur Koordination des Lithium zu leisten,
was durch den im Vergleich zu den Bindungsabstéanden N1-Li (214.8 pm) und N3-Li (213.3
pm) groferen Abstand von N2-Li = 224.4 pm zum Ausdruck kommt.

Die pyramidale Umgebung um das benzylische Kohlenstoff-Atom C-a und um das zentrale
Lithium-Atom wird durch Anayse der Torsionswinkel aus der Kristallstrukturanalyse
deutlich. Die Summe der Abwinkelungen vom Torsionswinkel 0° bzw. 180° betrégt fir das
benzylische Wasserstoff-Atom und das Silizium-Atom der Trimethylsilyl-Gruppe insgesamt
0 =59.4°. Am zentralen Lithium-Atom wird fir die Stickstoff-Atome N1 und N3 insgesamt
eine Summe der Abwinkelung vom Torsionswinkel 0° bzw. 180° von [J = 66.7° gefunden. In
Tab. 6-13 sind ausgewahlte Bindungswinkel und Torsionswinkel fur 3b aufgelistet. Abb. 6-43
zeigt die Newman-Projektionen fur die Abwinkelungen der umgebenden Atome fir den

Benzyl-Kohlenstoff Ca und des zentralen Lithium-Atom.

Li N2

C3 C2 Ct

Ca Li N1
H N3

Abb. 6-43:  Newman-Projektionen der Abwinkelungen an den Atomen Ca und Li fir 3b

Zusammenfassend kann zur Struktur von 3b im Festkorper gesagt werden, dald3 der
benzylische Kohlenstoff C-a deutlich pyramidal ist. Lithium ist an das a-Kohlenstoffatom des
organischen Restes n*-artig gebunden. Die fiir ein Lithiumatom bevorzugte K oordinationszahl
von KZ = 4 wird durch die n*-artige Koordination des Ligand PMDTA komplettiert.

Mit a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - PMDTA (3b) wird erstmals eine Struktur vorgestellt,
in der Lithium n*-artig an eine Trimethylsilyl-substituierte Benzylverbindung gebunden ist. In
der Literatur wurde bisher immer nur eine héhere als eine n*-artige Koordination des Lithium

an Trimethylsilyl-substituierte Benzylverbindungen, wie in 3a gefunden.[142]
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6.10 Der Komplex a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - (12-Krone-4), (3c)

Der Komplex a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - (12-Krone-4), (3c) wurde durch Umsetzung
von Benzyltrimethylsilan mit einer aquimolaren Menge n-Butyllithium in THF bei 0°C und in
Gegenwart von zwei Molaguivalenten 12-Krone-4 synthetisiert. Der Komplex fiel nach

Uberschichten der Losung mit n-Hexan bei —27°C al's orangefarbenes Pulver aus.

Zur NMR-spektroskopischen Charakterisierung der Verbindung im Festkdrper wurde
zunachst ein *C{*H}-CP/IMAS-SEL TICS-NM R-Spektrum von 3c aufgenommen (Abb. 6-44).

12-Krone-4

-SiMe,

C-4,5
C-2,3

C-6 C-a

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

3 (ppm)

Abb. 6-44:  *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 3c

Im abgebildeten Festkérper-NMR-Spektrum sind funf Signale fur die aromatischen
Kohlenstoffe des Phenylrings, sowie ein Signal fur den benzylischen Kohlenstoff C-a und ein
Signal fur die Kohlenstoffe des Trimethylsilyl-Substituenten zu erkennen. Die Zuordnung der
beobachteten Signale zu den Kohlenstoffatomen von 3cist in Tab. 6-14 dargestellt.
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Neben den Resonanzsignalen des organischen Restes sind die Kohlenstoffresonanzen der
Methylen-K ohlenstoffatome des Ligand 12-Krone-4 als sehr intensives Signal bel 66.4 ppm

zu erkennen.

Tab.6-14:  Zuordnung der Signaleim *C{*H} -CP/MAS-NM R-Spektrum von 3c

Festkor per Signal-
o/ ppm Zuordnung
4.3 -SMe3
515 C-a
66.4 12-Krone-4
102.5 C-para
116.4, 119.8 C-ortho
129.2 C-meta
159.0 C-ipso

Die chemische Verschiebung fur den Benzylkohlenstoff C-a erschient mit 51.5 ppm um ca.
10 ppm ungewohnlich weit tieffeldverschoben im Vergleich zu den C-a Resonanzen der
benzylischen Kohlenstoffe der Kontaktionenpaare 3a und 3b. Dahingegen erscheint der para-
Kohlenstoff C-6 bei htherem Feld as bei dem TMEDA und PMDTA Komplex. Dies deutet
auf eine stark delokalisierte negative Ladung im aromatischen System hin. Die Aufspaltung
der Signale fir die ortho-Kohlenstoffe C-2 und C-3 weisen auf eine gehinderte Rotation des

Phenylrings im Festkdrper hin.

Die starke Tieffeldverschiebung des C-a Kohlenstoffsignas um ca. 10 ppm und die
Hochfeldverschiebung des para-Kohlenstoffsignals bestérken die Hypothese, dal3 3c im
Festkorper - wie auch schon die Komplexe 1d und 2c mit zwei Molaquivaenten 12-Krone-4 -

als solvensgetrenntes lonenpaar (SIP) vorliegt.

Zur weiteren Charakterisierung der Verbindung im Festkorper wurde ein °Li{*H}-CPIMAS-
NM R-Spektrum von 3c aufgenommen.

Im in Abb. 6-45 dargestellten Spektrum wird ein Signal bei einer chemischen Verschiebung
von J=-2.34 ppm beobachtet. Dies deutet darauf hin, dal3 fir 3c im Festkorper eine Lithium-

Spezies als sol vensgetrenntes lonenpaar vorliegt.

83



UNTERSUCHUNGEN AN KOMPLEXEN LITHIUMORGANISCHER VERBINDUNGEN

S
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Abb. 6-45:  °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 3c

Zur Bestimmung der Quadrupolparameter des Lithiumkerns in 3c wurde ein “Li{*H}-MAS-
NM R-Spektrum aufgenommen. In Abb. 6-46 sind das "Li{*H} -MAS-NMR-Spektrum von 3c
und die QUASAR-Simulation dargestellt.

a) b)
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Abb. 6-46: @) "Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 3c und b) QUASAR-Simulation

Nach Simulation des Rotationsseitenbandenmusters mit dem Programm QUA SARI125] wurde
fur die Quadrupolkopplung und den Asymmetrieparameter der quadrupolaren Kopplung ein
Wert von x('Li) = 28 kHz und /7Q(7Li) = 0.01 gefunden. Fir die chemische Verschiebung von
Lithium-7 wird ein Wert von J(’Li) = -2.35 ppm gefunden.
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Der kleine Wert der Quadrupolkopplung von x('Li) = 28 kHz weist nach Vergleich der
Quadrupolkopplungen der bereits untersuchten Komplexe 1d und 2c darauf hin, dal3 Lithium

in 3c ebenfalls al's sol vensgetrenntes lonenpaar vorliegt.
Der kleine Wert des Asymmetrieparameters der quadrupolaren Kopplung von /7Q(7Li) =0.01
spricht fur eine weitgehend symmetrische Ladungsverteilung um den Lithiumkern, der durch

zwei 12-Krone-4 Einheiten bei den Komplexierung erzeugt wird.

Die erhaltenen Ergebnisse aus den Festkorper-NMR Untersuchungen sprechen eindeutig

dafiir, dal? 3c im Festkorper al's solvensgetrenntes lonenpaar vorliegt.
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6.11 Der Komplex Diphenylmethyllithium - 3THF (4a)

Der Komplex Diphenylmethyllithium 3THF (4a) wurde durch Umsetzung von
Diphenylmethan mit 1.1 Molaquivalenten n-Butyllithium in einem Losungsmittelgemisch aus
Tetrahydrofuran und n-Hexan (1:3) bel 0°C synthetisiert. Kristalle von 4a erhielt man durch
Kuhlen der Lésung auf —27°C.

Zur NMR-spektroskopischen Charakterisierung der synthetisierten Verbindung wurde

zunachst ein *C{*H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum aufgenommen, welches in Abb.
6-47 dargestellt ist.

THF

L L | L | L | L ] L ] 1 1 L 1 1 1 1 |
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Abb. 6-47:  C{*H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 4a

Man findet im NMR-Spektrum insgesamt vierzenn Resonanzsignale, die gemald Tab. 6-15
zugeordnet werden konnen. Die Signale fur den THF-Ligand liegen bel 0= 26.3, 68.4 und
69.3 ppm. Das Signal des lithiierten Kohlenstoffatoms C-a ist bel 0= 70.3 ppm zu finden. Fur
die para-K ohlenstoffatome werden Resonanzen bei 109.8 ppm und 110.3 ppm beobachtet, die
Signale der ipso-Kohlenstoffatome des Aromaten sind bei 147.1 ppm und 147.6 ppm zu

finden.
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Tab.6-15.  Zuordnung der Signaleim **C{'H} -CPIMAS-NM R-Spektrum von 4a

Signal- Signal-

o/ ppm Zuordnung o/ ppm Zuordnung
26.3 THF 113.4,114.9 C-ortho
68.4, 69.3 THF 121.6,123.4 C-ortho
70.3 C-a 127.2,128.7 C-meta
109.8, 110.3 C-para 147.1,147.6 C-ipso

Chemische Verschiebungswerte fir die Arylmethyl-Carbanionen-Kohlenstoffatome von
Triphenylmethyllithium, Diphenylmethyllithium und Benzyllithium in den L&sungsmitteln
THF und Benzol wurden erstmals von Takahashi et al. 1974 vorgestellt.[162] Die Autoren
berichten Uber stark unterschiedliche Verschiebungswerte fur Diphenylmethyllithium in
Abhangigkeit vom verwendeten Losungsmittel. Besonders signifikante Anderungen der
chemischen V erschiebung gegenliber der Resonanz in THF-LAsung wurde in Benzol beim a-
Kohlenstoffatom und den para-Kohlenstoffresonanzen beobachtet. Fir die NMR-
spektroskopische Untersuchung in Benzol wurde von der Verbindung in THF das
Losungsmittel weitestgehend abdestilliert und der Rickstand in Benzol gel6st. Es wird von
den Autoren angegeben, dald in der Probe ein mindestens &guimolares Verhdtnis des

Ldsungsmittels THF zur lithiierten Spezies verblieb.[162]

Tab.6-16:  “*C-Verschiebungswerte der aromatischen Kohlenstoffe von 4ain
Abhéngigkeit des verwendeten Losungsmittels nach Takahashi et al.[162]

o(**C) / ppm
L dsungsmittel C-a ipso ortho meta para
THF 78.8 147.7 117.8 128.4 107.2
Benzol 68.7 147.9 118.9 130.2 112.0

Die beobachtete starke Hochfeldverschiebung der a-K ohlenstoffresonanz, verbunden mit der
Tieffeldverschiebung des para-Kohlenstoffsignals beim Ubergang von THF zu Benzol kann
daher auf das Vorhandensein von THF in der benzolischen Ldsung und eine dadurch
ermdglichte Koordination der lithiierten Spezies durch den Ligand THF in Form eines

K ontaktionenpaares zurtickgefihrt werden.
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Das Augenmerk der Autoren lag jedoch mehr auf der Untersuchung des
Rehybridisierungseffektes der Kohlenstoffatome als auf der Charakterisierung von
lonenpaareffekten in den betreffenden Losungsmitteln. Daher wurden die Ergebnisse aus den
NMR-spektroskopischen Untersuchungen im Hinblick auf die Art des vorliegenden

lonenpaares von den Autoren nicht naher diskutiert.

In den Folgejahren wurden von O'Brien et a. temperaturabhangige *C-NMR-
Untersuchungen der chemischen Verschiebungswerte von Arylmethylanionen in den
Losungsmitteln THF, 2-Methyl-Tetrahydrofuran (MeTHF) und Dimethoxyethan (DME)
durchgefiihrt.[163-165] |n Tab. 6-17 sind die Ergebnisse der Ldsungs-NMR-Untersuchungen der
Arbeitskreise um Takahashi und O'Brien beziiglich der chemischen Verschiebungen des a-
Kohlenstoffatoms und der para-Kohlenstoffatome von Diphenylmethyllithium in
Abhangigkeit der Temperatur und des L 6sungsmittels dargestel t.[162. 163, 165]

Tab.6-17:  Losungs-*C-NMR-Daten in ppm fiir Diphenylmethyllithium in Abhangigkeit
des Losungsmittels und der Temperatur

L dsungsmittel T/°C C-a C-para |l onenpaar Literatur

THF 25 78.8 107.2 GG** [162]

Benzol 25 68.7 112.0 CIP [162]
THF 54 76.5 107.5 GG** (163, 165]

MeTHF 75 69.9 110.5 CIP (163, 165]
DME 80 76.7 107.8 GG** [163, 165]
THF -54 80.7 106.1 SIP [163, 165]

MeTHF -46 80.0 106.1 SIP [163, 165]
DME -35 81.3 105.9 SIP [163, 165]

** Gleichgewicht zwischen Kontaktionenpaar und solvensgetrenntem |onenpaar

Dabel zeigte sich, dal’3 Diphenylmethyllithium bel Raumtemperatur in THF in Form eines
temperaturabhéngigen Gleichgewichtes zwischen Kontaktionenpaar und solvensgetrenntem
lonenpaar vorliegt. Durch Temperaturerniedrigung kann das Gleichgewicht zu Gunsten des
solvensgetrennten lonenpaares verschoben werden. Dies zeigt sich im Vergleich zur Messung
bei hoher Temperatur durch eine starke Tieffeldverschiebung des a-Kohlenstoffsignals zu o=
80.7 ppm und eine Hochfeldverschiebung des para-K ohlenstoffsignals zu 0= 106.1 ppm.
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Wird an Stelle von THF das schwacher koordinierende Ldsungsmittel 2-Methyl-
Tetrahydrofuran (MeTHF) gewadhlt, so zeigt sich, dal3 bel hoher Temperatur (75°C)
Diphenylmethyllithium als reines Kontaktionenpaar vorliegt, was durch das Auftreten der a-
Kohlenstoffresonanz bei 69.9 ppm und die Tieffeldverschiebung des para-Kohlenstoffsignals
zu 110.5 ppm untermauert wird. Wird die Temperatur der Probe bis auf einen Wert von —
46°C verringert, so wird eine drastische Anderung der Kohlenstoffresonanzen beobachtet. Das
Auftreten der a-Kohlenstoffresonanz bel 80.0 ppm und die Hochfeldverschiebung des para-
Kohlenstoffsignals zu 106.1 ppm weist auf eine weitgehende Delokalisierung einer negativen
Ladung im aromatischen System hin und impliziert dadurch, dal3 die Verbindung as

solvensgetrenntes lonenpaar vorliegt.[163. 165]

Wird a's Losungsmittel DME gewahlt, so werden dhnliche Verhaltnisse wie in THF gefunden.
Bis zu einer Temperatur von 80°C wird in diesem Ldsungsmittel ein Gleichgewicht zwischen
Kontaktionenpaar und solvensgetrenntem lonenpaar gefunden. Wird die Temperatur bis auf —
35°C verringert, so werden fir das a-Kohlenstoffatom und die para-Kohlenstoffe chemische

Verschiebungswerte von d= 81.3 ppm bzw. o= 105.9 ppm beobachtet.[163. 165]

Die Ergebnisse aus den L6sungs-NM R-spektroskopischen Untersuchungen zeigen, daf for
das a-Kohlenstoffatom von Diphenylmethyllithium eine chemischen Verschiebung von ca. 70
ppm fur das Vorliegen eines Kontaktionenpaares und eine chemischen Verschiebung von ca

80 ppm fir das Vorliegen eines solvensgetrenntes lonenpaar charakteristisch ist.[162. 163]

Aus ener Auftragung der o-Kohlenstoffresonanzen der Alkalimetallcarbanionen von
Diphenylmethan in THF gegen den reziproken lonenradius der Alkalimetallkationen wird von
O'Brien et a. ein Wert von 0=70.1 ppm fur den Grenzfal eines Kontaktionenpaares fir

Diphenylmethyllithium in THF gefunden.[163]

Ein Vergleich der chemischen Verschiebungswerte fir C-a und C-para von 4a mit den
Losungswerten aus der Literatur, hier besonders mit denen von Takahashi et a. in THF bzw.
Benzol und von O’ Brien in THF und MeTHF erhaltenen, weist darauf hin, dal3 Verbindung 4a

im Festkorper als Kontaktionenpaar vorliegt.[162. 163, 165]
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Zur weiteren Untersuchung von 4a im Festkorper wurde ein °Li{*H}-CPIMAS-NMR-
Spektrum aufgenommen. Man findet fur Lithium-6 ein Resonanzsignal bel 0 = -0.9 ppm
(Abb. 6-48). Das Auftreten nur eines Signals im NMR-Spektrum zeigt, dald im Festkorper

eine einheitliche Lithiumspezies vorhanden ist.

20 15 10 5 0 -5 10  -15  -20
8 (ppm)

Abb. 6-48:  °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 4a

Zur Untersuchung der Umgebung um den Lithiumkern wurde ein ‘Li{*H}-MAS-NMR-
Spektrum von 4a gemessen (Abb. 6-49). Dabel ist ein ausgeprégtes Rotations
seitenbandenmuster fur die Lithium-7 Resonanz zu erkennen. Die chemische Verschiebung
des Zentral iibergangs liegt bei d=-0.9 ppm und stimmt mit der Resonanz aus dem °Li{'H}-
CP/MAS-NMR-Experiment tiberein.

Durch Simulation des Rotationsseitenbandenmusters des experimentellen "Li{*H}-MAS-
NMR-Spektrums mit dem Programmpaket QUASAR wurde fir die Quadrupolkopplung und
den Asymmetrieparameter der quadrupolaren Kopplung Werte von x('Li) =44 kHz bzw.
no("Li) = 0.49 ermittelt.[125]
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a) b)

il alllll,

L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ] L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
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Abb.6-49  a) 'Li{ *H}-MAS-NMR-Spektrum von 4a und b) QUASAR-Simulation

Der kleine Wert der Quadrupolkopplung von x(’Li) = 44 kHz weist der GréRe nach zu
urteilen auf das Vorliegen eines solvensgetrennten lonenpaares hin. Der Wert des
Asymmetrieparameters der quadrupolaren Kopplung von /7Q(7Li) =0.49 zeigt, dal’3 fur den
Lithiumkern in 4a eine starke Abweichung der von der Kugelsymmetrie fur die elektronische

Ladungsverteilung vorliegt.

Dal’ fur Kontaktionenpaare nicht zwingend eine grof3e Quadrupolkopplung gemessen wird,
konnte von Johnels et al. 1998 gezeigt werden.[154 So wird fur den untersuchten Komplex
[Cyclopentadienyllithium - 12-Krone-4] (14), der nach Rontgenstrukturuntersuchungen(s0 als
Kontaktionenpaar vorliegt, eine Quadrupolkopplung von x('Li)=21kHz und ein
Asymmetrieparameter von 77o(’Li) = 0.5 ermittelt.[154 Es muR jedoch beachtet werden, da3
der Betrag der Quadrupolkopplung x('Li) letztlich durch die Symmetrie der
Ladungsvertellung um den Lithiumkern bestimmt wird. Die vorliegende Bindungssituation

hat somit im hier vorliegenden Fall nur einen indirekten Einflul? auf die Quadrupolkopplung.

Andererseits wurden fir solvensgetrennte lonenpaare der Form [Li(THF)4" in den
Verbindungen [Fluorenyl] [Li(THF)4]" (7) und [Ethylenbisfluorenyl]® 2[Li(THF)4]"* (8) von
Johnels et al. Quadrupolparameter von x('Li)=27kHz und no(’Li)=0.75 (7) bzw.
x('Li) = 44 kHz und 77o("Li) = 0.46 (8) gemessen.[10 Allerdings sind die beobachteten “Li
chemischen Verschiebungswerte fir diese solvensgetrennten lonenpaare mit o = -2.6 bzw.

0= -1.8 ppm verschieden.
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Allein anhand der Ergebnisse aus den ’Li{*H}-MAS-NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen und nach Vergleich mit Literaturwerten kann daher abschlief3end nicht eindeutig
geklart werden, in welcher lonenpaarstruktur 4a im Festkdrper vorliegt. Sollte Verbindung 4a
als solvensgetrenntes lonenpaar im Festkorper vorliegen, so mifdte die Integration der Signale
im *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum ein Verhdltnis von THF zu lithiierter
Spezies von 4.1 ergeben. Des weiteren sollte, wie bereits diskutiert, die Resonanz des
lithilerten a-Kohlenstoffatoms bei einer chemischen Verschiebung von ca. 80 ppm zu
beobachten sein. Die chemische Verschiebung fiir *’Li miiRte im solvensgetrennten Fall im

Bereich von -1.8 —-2.6 ppm liegen.[101]

Die Ergebnisse aus den eigenen Festkdrper-NMR-spektroskopischen Untersuchungen
sprechen vielmehr ale dafir, dal? 4a als Kontaktionenpaar im Festkorper vorliegt. Sowohl die
chemische Verschiebung fur das a-Kohlenstoffatom (70.3 ppm) als auch die Integration der
Signale im *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum, die ein Verhaltnis von THF zu
lithiierter Spezies von 3:1 ergeben, stitzen dieses Ergebnis. Dal3 die Resonanzfrequenz fir
den Lithiumkern in 4a mit 6 = —0.9 ppm stark von dem von Johnels et al.[?01l gefundenen
Bereich fiir solvensgetrennte Lithiumkationen der Form [Li(THF)4]" von d= -1.8 — -2.6 ppm
abweicht, zeigt eindeutig, da hier kein solvensgetrenntes lonenpaar sondern ein

K ontaktionenpaar vorliegt.
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6.12 Der Komplex Diphenylmethyllithium - (12-Krone-4), (4b)

Mit dem Komplex Diphenylmethyllithium  (12-Krone-4), (4b) liegt ein Beispiel fur en
solvensgetrenntes lonenpaar mit bekannter Struktur im Festkdrper vor. Die Rontgenstruktur
von 4b wurde im Jahr 1985 von M. M. Olmstead und P. P. Power aufgeklart.[153]

& 0
I&ﬁ‘ .\.—_‘/\‘\‘ \:0\;

Abb. 6-50:  Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 4b

Aus dem Ausschnitt der Kristallstruktur von 4b wird deutlich, dal3 das Lithiumkation durch
zwei Kronenethermolektile sandwichartig koordiniert wird. Das zentrale Lithiumkation wird
durch alle Sauerstoffdonoratome der beiden Ligandeinheiten koordiniert und gelangt so
insgesamt zu einer Koordinationszahl von KZ = 8. Die Abstande zwischen Sauerstoff und

Lithium liegen zwischen 233 pm und 241 pm.[153]

Das im Kristallverbund isoliert vorliegende Carbanion weist zwischen ipso-Kohlenstoffen
und dem carbanionischen Zentrum einen bemerkenswert grof3en Winkel von 132.14° auf. Der
Torsionswinkel von 178.84° weist auf eine weitgehend koplanare Anordnung der Phenylringe
hin. Diese koplanare Anordnung der Phenylringe ermdglicht eine starke Delokalisierung der

negativen Ladung Uber das aromatische System.[153]
Verbindung 4b wurde nach der Literaturvorschrift von M. M. Olmstead und P. P. Power

durch Umsetzung von Diphenylmethan in THF mit eine &quimolaren Menge n-Butyllithium

unter Anwesenheit von zwei Molaguivalenten 12-Krone-4 synthetisiert.[153]
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Zur Charakterisierung der dargestellten Verbindung wurde ein *C{*H} -CP/IMAS-SELTICS-
NM R-Spektrum aufgenommen. Die Zuordnungen der beobachteten K ohlenstoffresonanzen zu
den aromatischen Kohlenstoffatomen sind in Tab. 6-18 dargestellt.

12-Krone-4

ipso meta
ortho

\
para

L L | L | L | L | L
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

5 (ppm)

Abb. 6-51:  *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NM R-Spektrum von 4b

Fur den Ligand 12-Krone-4 werden im NMR-Spektrum zwei Signale bei 65.3 und 66.2 ppm
gefunden. Der Kohlenstoff des carbanionischen Zentrums von 4b ist bei 0 = 82.1 ppm zu
beobachten und weist durch die bemerkenswerte Tieffeldverschiebung des Signals gegeniiber
der Resonanz von 4a (70.3 ppm) auf ein stark delokalisiertes Anion, und damit auf ein

solvensgetrenntes lonenpaar hin.

Fur die para- und ipso-Kohlenstoffe des aromatischen Systems werden jeweils ein Signal bei
108.3 ppm bzw. 146.0 ppm gefunden, was auf die koplanare Anordnung der Phenylringe im
Anion und die chemische Aquivalenz der Kohlenstoffe zuriickzufiihren ist. Signale fir die
ortho-Kohlenstoffe des Carbanions werden im NMR-Spektrum bel 113.4 ppm, 122.2 und
123.0 ppm beobachtet. Der Vergleich der Festkdrper-NMR-Daten mit den Lésungsdaten von

O'Brien et a. zeigt eine gute Ubereinstimmung der chemischen V erschiebungswerte.[163, 165]
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Tab.6-18:  Zuordnung der Signaleim *C{*H} -CPIMAS-NM R-Spektrum von 4b

Festkorper L 6sungl163. 165]
d/ppm Zuordnung d/ppm

65.3 12-Krone-4 -

66.2 12-Krone-4 -

82.1 C-a 80.7
108.3 C-para 106.1
113.4 C-ortho 112.5
122.2 C-ortho 117.6
123.0 C-ortho 121.4
127.3 C-meta 127.8
128.4 C-meta 128.7
146.0 C-ipso 146.4

Zur weiteren Charakterisierung der Verbindung im Festkérper wurde ein °Li{*H}-CPIMAS-
NM R-Spektrum von 4b aufgenommen. Wie fir den Fall eines solvensgetrennten lonenpaares
erwartet, wird ein weit hochfeldverschobenes Resonanzsignal bei o = -2.4 ppm beobachtet
(Abb. 6-52).

20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20

3 (ppm)
Abb. 6-52:  °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 4b

Die drastische Abschirmung des Lithiumkerns wird durch die Koordinationszahl KZ = 8 des

Kations durch den Ligand 12-Krone-4 hervorgerufen, wodurch eine weitgehend symmetrische
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elektronische Umgebung am Ort des Kerns erzeugt wird. Der Wert der chemischen
Verschiebung von o= -2.4 ppm, weist im Einklang mit den Untersuchungen an 1d, 2c und 3c

auf das Vorliegen eines solvensgetrennten lonenpaares hin.

Zur weiteren Untersuchung der Umgebung des Lithiumkerns und zur Bestimmung der
Quadrupolparameter des Lithium in 4b wurde en ‘Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum
aufgenommen.

a) b)

L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 16 12 8 4 0 -4 -8 -12 -16 -20 20 16 12 8 4 0 -4 -8 -12 -16 -20

Abb. 6-53:  a) "Li{ *H} -MAS-NMR-Spektrum von 4b und b) QUASAR-Simulation

Nach Simulation des Rotationsseitenbandenmusters mit dem Programm QUA SARI125] wurde
fur die Quadrupolkopplung und den Asymmetrieparameter der quadrupolaren Kopplung ein
Wert von x('Li) = 15 kHz und 7o(’Li) = 0.50 ermittelt. Fiir die chemische Verschiebung von
Lithium-7 wird ein Wert von J('Li)=-24 ppm beobachtet, der bereits fur die
solvensgetrennten lonenpaaren in 1d, 2c und 3c gefunden wurde. In Abb. 6-53 sind das
gemessene ‘Li{'*H}-MAS-NMR-Spektrum von 4b und die QUASAR-Simulation des
experimentellen Spektrums abgebildet.

Der kleine Wert der Quadrupolkopplung von x('Li) = 15 kHz weist somit auf das Vorliegen
der Verbindung as solvensgetrenntes lonenpaar (SIP) hin. In  Festkorper-NMR-
Untersuchungen von Johnels et a. an Cyclopentadienylkomplexen des Lithium mit
unterschiedlichen Liganden, ist bereits von einem Li(12-Krone-4)," solvensgetrenntem Kation
mit einer chemischen Verschiebung von o=-2.4 ppm und einer Quadrupolkopplung von

x('Li) = 39 kHz berichtet worden.[154
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Fur 4b werden aus den Festkdrper-NMR-Experimenten Ergebnisse gefunden, die eindeutig

mit der Rontgenstruktur eines solvensgetrennten lonenpaares in Einklang stehen.[153] Fir die

Resonanz des carbanionischen a-Kohlenstoffatoms in 4b, wird gegentber dem lithiierten a-

Kohlentoffatom in 4a eine Anderung der chemischen Verschiebung um 11.8 ppm zu tieferem

Feld beobachtet.

a) 5(°C-a) /ppm  SIP 4b CIP 4a

I T T T T T T T T T 1 ppm
100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50

b) 8('Li)/ ppm  CIP 4a SIP 4b

———————+—+—+—+——F——+——+——1 _ppm
o0 -03 -06 -09 -12 -15 -18 -2,1 -24 -27

¢) x('Li) / kHz

CIP dax = 44 kHz

———————————————————— kHz
25 20 15 10 5 0O -5 -10 -15 -20

1
N
(63}

SIP 4b x = 15 kHz

Abb. 6-54: Charakteristische Unterschiede der NM R-Parameter von 4a und 4b
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Diese drastische Anderung der a-Kohlenstoffresonanz beim Wechsel der lonenpaarstruktur
wurde bereits bel den Untersuchungen von la-d, 2a-c und 3a-c gefunden, so dal3 die Struktur
von 4a a's Kontaktionenpaar vor diesem Hintergrund als gesichert gelten kann. In Abb. 6-54
wurden die charakteristischen Unterschiede firr die **C- und "Li-NMR-Parameter von 4a und
4b nochmals gegentibergestellt. Der Vergleich bestétigt die unterschiedliche Struktur beider
Systeme und zeigt, dal3 eine Quadrupolkopplung kleiner 80 kHz nicht in alen Félen als
Hinwels auf eine SIP Struktur gelten kann. Vor diesem Hintergrund kann die CIP Struktur

von 4a und die SIP Struktur von 4b als gesichert angesehen werden.
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6.13 Der Komplex Triphenylmethyllithium - 3THF (5a)

Der Komplex Triphenylmethyllithium - 3THF (5a) wurde durch Umsetzung von
Triphenylmethan mit 1.1 Molaquivalenten n-Butyllithium in einem Losungsmittel gemisch aus
Tetrahydrofuran und n-Hexan (1:3) bel 0°C synthetisiert. Kristalle von 5a erhielt man durch
Kuhlen der Lésung auf —27°C.

Im in Abb. 6-55 dargestellten **C{*H} -CPIMAS-SEL TICS-NM R-Spektrum von 5a sind zehn

Resonanzsignale fur Kohlenstoffatome zu erkennen, die gemal3 Tab. 6-19 zugeordnet wurden.

THF
THF

meta
ortho

/ para
C

Ipso

-a

T

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

d (ppm)

Abb. 6-55:  *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NM R-Spektrum von 5a

Resonanzsignale fur den Liganden Tetrahydrofuran werden im NMR-Spektrum bei chemi-
schen Verschiebungen von d= 26.0 ppm bzw. 68.4 ppm beobachtet und bestétigen, dal? THF
in der Festkorper-Probe vorhandenist.

Fur die ipso—Kohlenstoffatome wird lediglich ein Signal bei einer chemischen Verschiebung
von J = 148.4 ppm gefunden, was auf eine chemische Aquivalenz der Kohlenstoffe im
Festkorper hindeutet. Signale fur die ortho—Kohlenstoffatome des aromatischen Gerlstes
treten bei chemischen Verschiebungswerten von 0= 122.6, 123.5, 124.8 und 125.3 ppm auf.
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Die Aufspaltung der Signale weist auf eine gehinderte Rotation der Phenylringe im Festkorper
hin. In Tab. 6-19 sind neben den beobachten chemischen Verschiebungen im “C{*H}-
CP/IMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 5a und der Zuordnung der Signale zu den
Kohlenstoffatomen zusdtzlich die gemessenen chemischen Verschiebungen aus
Ldsungsmessungen in THF angegeben.[162, 166-168]

Tab.6-19:  Zuordnung der Signaleim *C{*H} -CPIMAS-SEL TICS-NM R-Spektrum von
5a und Vergleich der Resonanzen mit Literaturwerten aus THF-L6sung

Festkor per Signal- Bauer(168]  Buncell166, 167] Takahashil16Z]
o/ ppm Zuordnung o/ ppm o/ ppm o/ ppm

26.0 THF - - -

68.4 THF - - -

79.4 C-a 90.4 90.3 91.0
115.6, 116.3 C-para 112.8 113.2 113.3
122.6, 123.5 C-ortho 123.9 124.2 1244
124.8, 125.3 C-ortho 123.9 124.2 124.4

128.3 C-meta 127.9 128.1 128.3

148.4 C-ipso 149.8 150.0 1505

Das Resonanzsignal des lithiierten a-Kohlenstoffatoms wird im **C{*H}-CPIMAS-SELTICS-
NMR-Spektrum von 5a bei & = 79.4 ppm beobachtet. Es erscheint verglichen mit den
Resonanzen von Triphenylmethyllithium in  THF-Losung, bel denen chemische
Verschiebungswerte um 0 = 90 ppm gemessen wurden, um einen Betrag von ca. 11 ppm
ungewohnlich weit hochfel dverschoben. [162. 166-168]

Die Resonanzsignale fiir die para—Kohlenstoffatome werden im *C{'H}-CP/MAS
SELTICS-NMR-Spektrum bei o = 115.6 ppm und 116.3 ppm beobachtet und erscheinen
verglichen zu den chemischen Verschiebungen aus **C-NMR-Messungen in THF-L8sung um
ca 3 ppm weit zu tieferem Feld verschoben. Die im Festkdrper beobachtet starke
Hochfeldverschiebung des Signals fur das lithiierte a-Kohlenstoffatom und die
Tieffeldverschiebung der para—Kohlenstoffresonanz weisen auf eine gednderte elektronische
Ladungsverteilung im aromatischen System im Vergleich zur Struktur in Lésung und auf das
Vorliegen von 5a as CIP hin.
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Zur Bestimmung der Stochiometrie im vorliegenden Komplex wurden die Signale der
K ohlenstoffresonanzen im *3C{ *H}-CP/MAS-SEL TICS-NMR-Spektrum integriert.

Tab. 6-20:  Integration der Kohlenstoffresonanzen im **C{*H}-CP/MAS-NMR-Spektrum

von 5a
Zuordnung der Kohlenstoffresonanzen
Signal C-ipso C-a C-para THF-a THF-B
o/ ppm 148.4 79.4 115.6, 116.3 68.4 26.0
Integral 3.0 0.85 2.6 55 6.9

Aus der Integration der Signale ergibt sich ein Verhdtnis von Triphenylmethyllithium zu THF
von 1:3. Dies stiitzt die Hypothese, dal3 die Verbindung als Kontaktionenpaar im Festkdrper
als Triphenylmethyllithium - 3THF vorliegt.

Aus Losungs-NMR-[162. 166-168] ynd UV -spektroskopischen(169 Untersuchungen von Tri-
phenylmethyllithium ist bekannt, dal3 die Verbindung in THF als solvensgetrenntes lonenpaar
vorliegt. Die Werte fur die chemischen Verschiebungen in isotroper Phase beziehen sich

daher eindeutig auf die Struktur eines solvensgetrennten lonenpaares.

Durch Auftragung der a-Kohlenstoffresonanzen der schweren Alkalimetallcarbanionen von
Triphenylmethan und Diphenylmethan in THF gegen den reziproken lonenradius der
Alkalimetallkationen wurde von O'Brien et a. versucht, einen Wert fur die chemische

V erschiebung eines K ontaktionenpaares dieser Verbindung zu finden.[163. 165]

In Tab. 6-21 sind die Ergebnisse von O’ Brien et al. fur die chemischen Verschiebungen der a-
Kohlenstoffatome der Phenylmethylcarbanionen Diphenylmethyllithium (DPMLi) und
Triphenylmethyllithium (TPMLIi) und die Zuordnung zur lonenpaarstruktur dargestel|t.

Tab. 6-21:  Chemische Verschiebungen der a-Kohlenstoffresonanzen von
Phenyl methyl carbanionen nach O’ Brien et a. in THF-L6sungl163. 165]

SIP CIP SIP-CIP

Nr. Verbindung d/ppm o/ ppm Ad/ ppm
1 DPMLI 80.7 70.1 10.6
2 TPMLI 90.2 84.3 5.9
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Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, wird fur Diphenylmethyllithium in THF eine Anderung
der chemischen Verschiebung um Ad= 10.6 ppm zu hoherem Feld fur den Fall eines Kontakt-
ionenpaares (CIP) gefunden. Fur Triphenylmethyllithium in THF wird hingegen eine
schwéchere Verschiebung der a-Kohlenstoffresonanzen zu hoherem Feld von Ad=5.9 ppm

fur ein Kontaktionenpaar ermittelt.

Im Festkorper-NMR-Spektrum finden wir fir C-a einen chemischen Verschiebungswert von
0= 79.4 ppm. Dieser Wert ist gut mit einer CIP-Struktur zu vereinbaren. Allerdings ist der a-
Kohlenstoff im Festkorper stérker abgeschirmt als nach Tab. 6-21 erwartet. Die Differenz von
AJ=10.8 ppm zwischen den experimentellen J-Werten fir eine SIP-Struktur in Lésung (90.2
ppm) und fur ein CIP im Festkorper (79.4 ppm) stimmen aber gut mit der Differenz der
chemischen V erschiebungswerte zwischen SIP- und CIP-Struktur (Ad= 10.6 ppm) fir DPMLi
Uberein (vgl. Tab. 6-21 Nr.1).

Die weiteren Charakterisierung der Verbindung im Festkérper wurde durch die Aufnahme
eines °Li{'H}-CPIMAS-NMR-Spektrum durchgefiihrt. Im in Abb. 6-56 dargestellten
Spektrum ist fiir Lithium ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von J(°Li) = -1.37

ppm zu erkennen.

3(ppm)

Abb. 6-56:  °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 13

Die Lage des Resonanzsignals deutet darauf hin, dal3 Lithium eine (diamagnetische)
Hochfel dverschiebung durch den Ringstromeffekt des aromatischen Systems erfahrt.
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Die Bestimmung der Quadrupol parameter des Lithiumkerns in 5a wurde durch die Aufnahme
eines 'Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum durchgefiihrt. In Abb. 6-57 sind das experimentelle
Spektrum und die Simulation mit QUASARI125] dargestelt.

a) b)
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Abb. 6-57: @) "Li{ *H} -MAS-NMR-Spektrum von 5a und b) QUASAR-Simulation

Die Simulation des Rotationsseitenbandenmusters mit dem Programm QUASAR ergab fir die
Quadrupolkopplung und den Asymmetrieparameter der quadrupolaren Kopplung Werte von
x('Li) = 14 kHz bzw. ro("Li) = 0.50. Fiir die isotrope chemische Verschiebung von Lithium-7
wurde mit QUASAR ein Wert von J('Li) =-1.1 ppm ermittelt.l125 Dieser Wert steht in
gutem Einklang mit dem Verschiebungswert aus der Aufnahme des °Li{*H}-CP/MAS-NMR-
Spektrums. Fur die ermittelten Quadrupol parameter von 5a gilt im Prinzip das gleiche, wie
schon fur den untersuchten THF-Komplex von Diphenylmethyllithium (4a).

Obwohl die Quadrupolkopplung fiir 5a einen kleinen Wert mit x('Li) = 14 kHz aufweist, kann
im C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum der Verbindung kein Hinweis darauf
gefunden werden, da3 die Verbindung als solvensgetrenntes lonenpaar vorliegt. Die
Ergebnisse aus der **C-NMR-spektroskopischen Untersuchung von 5a weisen vielmehr
darauf hin, dal3 die Verbindung als Kontaktionenpaar im Festkorper vorliegt. Dazu sollte
Lithium symmetrisch Uber dem Triphenylmethyl-Rest stehen und vom Ligand
Tetrahydrofuran ebenfalls symmetrisch koordiniert werden. Die Integration der **C-Signale
ergab ein Verhdtnis von lithiierter Spezies zu THF von 1:3, was eher mit einer CIP als einer
SIP-Struktur zu vereinbaren ist, da fur ein SIP ein Verhdtnis von lithiierter Spezies zu THF

von 1:4 zu erwarten wéare.
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‘,0

Abb. 6-58:  Postulierte Struktur eines Kontaktionenpaares von 5a im Festkorper (PM3)
Die Befunde aus den Festkdrper-NM R-spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dal fir 5a

die Struktur eines Kontaktionenpaares, in der in Abb. 6-58 angegebenen Form, als
Triphenylmethyllithium - STHF wahrscheinlich ist.
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6.14 Der Komplex Triphenylmethyllithium - (12-Krone-4), - THF (5b)

Triphenylmethyllithium - (12-Krone-4), - THF (5b) ist en weiteres Beispiel fir ein
solvensgetrenntes lonenpaar mit bekannter Struktur im Festkorper. Die Kristallstruktur von 5b
wurde zusammen mit der von Diphenylmethyllithium - (12-Krone-4), (4b) im Jahr 1985 von
M. M. Olmstead und P. P. Power aufgekl&rt.[153]

A o—*
‘(2:({:;\}9:\’ ‘\o/‘
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e

Abb. 6-59:  Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 5b

Aus dem Ausschnitt der Kristallstruktur von 5b in Abb. 6-59 ist ersichtlich, dal3 das
Lithiumkation, wie im Fall von 4b sandwichartig durch zwe Kronenethermolekile
koordiniert wird. Es gelangt durch die Koordination der acht Sauerstoffdonoratome der beiden
Ligandeinheiten insgesamt zu einer Koordinationszahl von KZ = 8. Die Abstéande zwischen
Lithium und Sauerstoff variieren im Bereich von 229 pm bis 245 pm. Zusétzlich liegt im
Kristall ein Molekil THF ohne Koordinationsfunktion vor.[153]

Das im Kristallverbund separiert vorliegende Triphenylmethylanion weist zwischen ipso-
Kohlenstoffen und dem carbanionischen Zentrum Absténde von 141, 147 und 148 pm bzw.
Winkel von 117° 120° und 123° (C-ipso-C-a-C-ipso) auf. Der Torsionswinkel zwischen den
ipso-K ohlenstoffen und dem zentralen a-Kohlenstoffatom deutet mit einem Wert von 179.8°
auf eln planares Zentrum des Carbanions hin. Sterische Ansprtiche der Phenylringe verhindern
jedoch eine koplanare Anordnung der Phenylringe wie in 4b, so dal3 fir 5b eine Propeller-

Struktur fir die Anordnung der Phenylringe resultiert.[153]
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Synthetisiert und isoliert wurde Verbindung 5b durch Umsetzung von Triphenylmethan in
THF mit einer &guimolaren Menge n-Butyllithium unter Anwesenheit von zwel
Molaquivalenten 12-Krone-4.[153] Die Substanz wurde zunéchst durch die Aufnahme eines
3C{'H}-CPIMAS-SEL TICS-NM R-Spektrums charakterisiert.

~12-Krone4

L L | L 1 L | L 1 L 1 L | L | L | L |

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

S (ppm)

Abb. 6-60:  *C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NM R-Spektrum von 5b

Bel dem in Abb. 6-60 abgebildeten Spektrum félt sofort ins Auge, dald3 fur das im
Kristallverbund vorliegende Tetrahydrofuran kein Signal gefunden wird. Die Resonanzen fir
die Kohlenstoffe des Ligand 12-Krone-4 werden bei chemischen Verschiebungen von
0=65.8ppm und 0=66.6ppm beobachtet. Im Bereich der aromatischen ipso-
Kohlenstoffatome sind sechs Signale zu erkennen, was zeigt, dal3 zwei chemisch nicht-
aquivalente Carbanionspezies in der Festkorperprobe vorhanden sind. Dies wird durch das
Auftreten von zwel Signalen gleicher Intensitdt fur den a-Kohlenstoff des aromatischen
Systems bei 6= 89.0 ppm und 89.8 ppm bestétigt. Die Rontgenstrukturanalyse ergab jedoch
keine Hinweise darauf, daf3 in der Einheitszelle zwei verschiedene Molekule in der

Einheitszelle vorliegen.[153]

Im chemischen Verschiebungsbereich der aromatischen ortho- meta- und para-
Kohlenstoffatome sind zahlreiche Signale zu beobachten, die nur schwer zugeordnet werden
konnen. In Tab. 6-22 sind neben den beobachten chemischen Verschiebungen im “*C{*H}-
CP/IMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 5b und der Zuordnung der Signale zu den
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Kohlenstoffatomen zusédtzlich die gemessenen chemischen Verschiebungen aus
Ldsungsmessungen in THF angegeben.[162. 1681 Beim Vergleich der Verschiebungswerte aus
der Festkorper-NM R-spektroskopischen Untersuchung mit den Lésungs-NMR-Daten in THF
zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der Resonanzfrequenzen.

Tab.6-22:  Zuordnung der Signaleim **C{*H} -CPIMAS-SEL TICS-NM R-Spektrum von
5b und Vergleich der Resonanzen mit Literaturwerten aus THF-L6sung

Festkor per Signal- Bauer[168] Takahashil162]
o/ ppm Zuordnung o/ ppm o/ ppm

65.8, 66.6 12-Krone-4 - -

89.0, 89.8 C-a 90.4 91.0
107.2-117.3 C-para 112.8 113.3
119.9-125.3 C-ortho 123.9 1244
127.2-132.4 C-meta 127.9 128.3

146.4, 146.8, 147.6, C-ipso 149.8 150.5

148.6, 150.1, 151.1

Die Ergebnisse aus der **C{'H}-CPIMAS-SEL TICS-NM R-spektroskopischen Untersuchung
von 5b deuten darauf hin, dal3 die Verbindung al's solvensgetrenntes lonenpaar im Festkorper
vorliegt. Fir das aromatische Carbanion wird im **C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-
Spektrum ein doppelter Signalsatz beobachtet. Dies zeigt, dal’ zwei Spezies eines Carbanions,
die sich jedoch nur wenig voneinander unterscheiden, in der Einheitszelle vorliegen. Aus der
Integration der sechs ipso-Kohlenstoffsignale zu den zwei Signalen der a-Kohlenstoffe ergibt
sich ein Verhdtnis von C-ipso/C-a von 6:2 bzw. 3:1. Dies veranschaulicht, dal3 im Festkorper
tatséchlich zwei Spezies eines Carbanions vorliegen missen.

Dal im C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Spektrum von 5b kein Signa fir das ohne
Koordinationsfunktion im Kristallverbund vorliegende Tetrahydrofuran zu beobachten ist,
verwundert zundchst, da die Verbindung genau nach der Vorschrift von Olmstead und Power
synthetisiert wurde.[2531 Jedoch kann nicht ausgeschlossen werden, dal? Tetrahydrofuran durch
Trocknen der Substanz im Hochvakuum aus dem Kristallverbund eliminiert wurde.

Durch das Entfernen des Tetrahydrofurans aus dem Kristallverbund entsteht eine

Defektstruktur, in der es moglich ist, dal3 sich die Molekile verglichen zur Ausgangsstruktur
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verschieden orientieren konnen. Jedoch sollte die lonenpaarstruktur im Festkorper weitgehend

erhalten bleiben.

Diese Strukturmodifikation von 5b, die sich durch Entfernen von THF aus dem
Kristallverbund ergibt, wird im folgenden als Triphenylmethyllithium - (12-Krone-4), (5b*)
behandelt. Die moégliche Struktur einer Formeleinheit von 5b*, wie sie sich durch Entfernen
von THF aus der Einheitszelle ergibt, ist in Abb. 6-61 dargestelit.

v
ot
$s o/ /b
Abb. 6-61:  Postulierte Struktur von 5b* im Festkérper nach Entfernen von THF

Zur weiteren Charakterisierung der vorliegenden Verbindung und zur Reinheitsbestimmung
wurde ein °Li{*H}-CPIMAS-NMR-Spektrum von 5b* aufgenommen. Im dargestellten
Spektrum ist nur ein Signal bel einer chemischen Verschiebung von J0=-2.4 ppm zu
beobachten (Abb. 6-62).

3 (ppm)
Abb. 6-62:  °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 5b*

Diese Beobachtung steht im Einklang mit der Roéntgenstruktur von 5b, nach der ein

solvensgetrenntes lonenpaar im Festkorper vorliegen soll.[1531 Auch wird die Annahme
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bestdtigt, da® sich die lonenpaarstruktur durch das Entfernen von THF aus dem
Kristallverbund nicht andert. Die drastische Abschirmung des Lithiumkerns wird durch die
Koordination des Kations durch zwei Molekile des Ligand 12-Krone-4 hervorgerufen. Die
starke Hochfeldverschiebung der Lithium-6 Resonanz bis auf einen Wert von 0=-2.4 ppm
wurde bereits bei den Verbindungen 1d, 2c, 3c und 4b, die as solvensgetrennte lonenpaare

vorliegen, beobachtet.
Zur weiteren Untersuchung der Umgebung des Lithiumkerns und zur Bestimmung der
Quadrupolparameter des Lithium in 5b* wurde ein ‘Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum

aufgenommen.

a) b)
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Abb. 6-63: @) "Li{ *H}-MAS-NMR-Spektrum von 5b* und b) QUASAR-Simulation

Nach Simulation des Rotationsseitenbandenmusters mit dem Programm QUASARI12]
wurden fiir die Quadrupol parameter Werte von x("Li) = 30 kHz und /7Q(7Li) = 0.60 gefunden.
Fiir die chemische Verschiebung von Lithium-7 ergab sich ein Wert von J('Li) = -2.24 ppm,
der im typischen Verschiebungsbereich der bereits untersuchten solvensgetrennten
lonenpaaren von 1d, 2c¢, 3c und 4b liegt.

Die Ergebnisse aus den Festkdrper-NMR-Untersuchungen haben gezeigt, da3 die

synthetisierte Verbindung als solvensgetrenntes lonenpaar in Form des Komplexes
Triphenylmethyllithium - (12-Krone-4), vorliegt.
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7  Berechnungen der Quadrupolparameter ausdem EFG

7.1 Einfache Berechnungen mit dem Punktladungsmodell (PCM)

Ein einfacher Zugang zu den Quadrupolparametern kann Uber die Berechnung des
elektrischen Feldgradienten am Ort eine lons mit dem Punktladungsmodell (PCM, point
charge model) gefunden werden. Nach dem Punktladungsmodell, trégt eine Ladung q, die
sich im Abstand r vom gewéhlten Ursprung befindet, gemai3 Gl. 7-1 zu den Einzelkompo-
nenten des el ektrischen Feldgradienten bel.

v, = L(s)g 5, i] (Gl. 7-1)

Der elektrische Feldgradient einer ionischen Verbindung am Ort eines zu betrachtenden lons
ergibt sich dann als Summe der Einzelbeitrége anderer lonen in seiner ndheren Umgebung
nach Gl. 7-2.
32 -r> 3%y, 3xz
__€ Z, 2 _,2
V; ( Ionen)—Fzr—s 3%y, 3y:-r* 3y.z (Gl. 7-2)
% 3%z, 3y,zz 3z22-r?

Fur die Berechnung des elektrischen Feldgradienten nach dem Punktladungsmodell, miissen
demnach die Koordinaten der einzelnen Punktladungen, wie auch die Punktladungen selbst
bekannt sein. Die folgenden Berechnungen der Quadrupolparameter des Kerns Lithium-7 in
verschiedenen Modellen und geometrischen Figuren wurden auf dieser Basis mit dem
Programm PCM von M. Hartung durchgefiihrt.[204 Dieses Programm ermoglicht eine
Berechnung der Quadrupolparameter von Kernen wie °Li, ‘Li und ?Na anhand der
karthesischen Koordinaten von diskreten Punktladungen. Die Grofe der karthesischen
Punktladungen ist im Modell frei wahlbar, wohingegen fir den Quadrupolkern eine Ladung
von q = +1 e vorgegeben ist.
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7.1.1 Berechnungen der ‘Li-Quadrupolparamter in geometrischen Umgebungen

Aufgrund der geometrischen Abhangigkeit des elektrischen Feldgradienten von der
elektronischen Umgebung des betrachteten Kerns, soll zunéchst eine grundlegende
Betrachtung der sich aus geometrischen Anordnungen der Liganden ergebenden
Quadrupol parameter fir den Kern Lithium-7 erfolgen. Fur Ligandenanordnungen um den
Lithiumkern wurden geometrische Figuren gewdhlt, welche die Abhangigkeit der
Quadrupol parameter von der lokalen Symmetrie widerspiegeln (vgl. Anhang 10.5). Fir die
Berechnungen wurde fir den Abstand der einzelnen Punktladungen vom Ursprung (Li) ein
Wert vond = 2.00 A und fiir die Punktladungen eine Ladung von q = -1 e gewahit.

Tab. 7-1. Berechnete ’Li-Quadrupol parameter ausgewahlter geometrischer Figuren

Punktladungen Geometrie Viy-Vix Vy,lau.  x(Li)/kHz no('Li)
2 linear 0 0.5349 516.7 0
2 gewinkelt, 90° 0 0.2674 258.35 0
3 trigonal planar 0 0.4012 387.5 0
4 tetragonal planar 0 0.5349 516.7 0
4 trigonal pyramidal 0 0.1337 129.2 0
4 Tetraeder 0 0 0 0
5 trigonal bipyramidal 0 0.1337 129.2 0
5 tetragonal pyramidal 0 0.1337 129.2 0
6 Oktaeder 0 0 0 0
8 Wiirfel 0 0 0 0
8 guadrat. Antiprisma 0 0 0 0

Die Ergebnisse der Berechnungen in Tab. 7-1 zeigen, dal3 bei kubischer, tetraedrischer und
oktaedrischer Umgebung des Lithiumkerns die Quadrupolkopplung verschwindet. Jegliche
Abweichung von diesen geometrischen Anordnungen fihrt zu enem endlichen
Feldgradienten und somit zu einer observablen Quadrupolkopplung. So zeigen die lineare und
quadratisch planare Ligandanordnung die groften Werte fir die Quadrupolkopplung mit
x('Li) = 516.7 kHz. Fir eine trigona planare Anordnung der Ladungen um die positive
Testladung wird eine Quadrupolkopplung von x('Li) = 387.5 kHz berechnet. Werten von
x('Li) = 129.2 kHz werden firr eine trigonal pyramidale, trigonal bipyramidale und tetragonal
pyramidale Umgebung aus der Rechnung ermittelt. Vor dem Hintergrund, daf3 in den
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lithiumorganischen Komplexen 1a-1c, 2b und 3b, in denen verzerrte Polyeder der genannten
geometrischen Formen vorliegen, Quadrupolkopplungen von x('Li) = 105-132 kHz gemessen
wurden, gibt der berechnete Wert von x('Li) = 129 kHz auch quantitativ den Trend richtig

wieder.

Fur solvensgetrennte Lithiumkationen, die der Geometrie nach weitestgehend tetraedrische
und oktaedrische Umgebungen aufweisen, sollten aufgrund von leichten Verzerrungen kleine
Quadrupol kopplungen erwartet werden. Neben der kubischen Umgebung, liegt mit der Form
des quadratischen Antiprismas ein geometrischer Korper vor, bel der die Quadrupolkopplung
ebenfalls verschwindet. Diese Form entspricht den Verhatnissen, wie sie in solvensgetrennten
Lithiumkationen der Form Li(12-Krone-4)," beobachtet werden.

Abb. 7-1: Quadratisches Antiprisma als Geometrie von Li(12-Krone-4)," - Komplexen

Die Berechnungen mit PCM haben weiterhin ergeben, dal3 aus den Einzelbeitragen der
Quadrupolkopplungen geometrischer Figuren der Gesamtbeitrag zum elektrischen
Feldgradienten einer aus diesen Einzelbeitrdgen zusammengesetzten geometrischen Figur
berechnet werden kann. So ergeben sich beispielsweise fir:

X(Oktaeder) = x(linear) - x(tetragona planar)
x('Li) = 516.7 kHz —516.7 kHz = 0 kHz

X(trigonal bipyramidal) = x(linear) - x(trigonal planar)
x('Li) = 516.7 — 387.5 kHz = 129.2 kHz

Die Ergebnisse, daf fiir Lithium-7 Quadrupolkopplungen zwischen x(’Li) = 0 und 516 kHz

erwartet werden, stimmt exzellent mit friheren Beobachtungen fir lithiierte Amine Uberein,
fur die quadrupolare Wechselwirkung bis ca. 600 kHz gemessen wurden. Damit geben die
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Ergebnisse der PCM-Naherung die Verhdtnisse fur den Kern Lithium-7 qualitativ wie auch
quantitativ richtig wieder.

7.1.2 PCM-Berechnungen an Modellverbindungen fir Kontaktionenpaare

Fur erste orientierende Untersuchungen zur Abhéngigkeit des elektrischen Feldgradienten von
der Geometrie der ndheren Umgebung um den Lithiumkern einer lithiumorganischen
Verbindung wurden zundchst Modellverbindungen fur Kontaktionenpaare untersucht. Als
einfachstes Modell fur eine lithiumorganische Verbindung wurde Methyllithium gewahit. Da
zunéchst interessierte, inwiefern sich die Zahl der Liganden auf den elektrischen
Feldgradienten auswirkt, wurde Methyllithium mit ein, zwei und drel Liganden zur
Koordination des Lithiumatoms untersucht. Als Modell fur Liganden, die Sauerstoff als
Elektronendonoratom enthalten, wurde Dimethylether (DME) benutzt. Die mit dem
Programm SPARTANI37 erzeugten Strukturen wurden nach den ab-initio Methoden HF/3-
21G") bzw. HF/6-31G* geometrieoptimiert und die erhaltenen Atomkoordinaten fir die
Berechnung der elektrischen Feldgradienten nach dem Punktladungsmodell benutzt. Fir die
Punktladungen an den diskreten Atomkoordinaten wurden die von Spartan berechneten
natlrlichen Ladungsdichten (NAP, natural atomic population charges) benutzt.

Tab. 7-2: Berechnete Quadrupol parameter fir das Modell Methyllithium/DME in
Abhéngigkeit der Ligandenzahl

M odell ab-initio Methode KZ(Li)  x(Li)/kHz no(’Li)
CHs-Li ligandentrei HF/ 3-21G*//PCM - 302.0 0.00
CHs-Li - DME HF/ 3-21G*//PCM 1 418.8 0.07
CHs-Li - 2 DME HF/ 3-21G*//PCM 2 289.7 0.50
CHs-Li - 3DME HF/ 3-21G*//PCM 3 182.1 0.10
CHs-Li - 3DME HF/ 6-31G*//PCM 3 126.4 0.39

Die nach dem Punktladungsmodell berechneten Quadrupolparameter x('Li) und /7Q(7Li)
geben qualitativ den richtigen Trend wieder (Tab. 7-2). In der untersuchten Reihe der
Modellverbindungen zeigt CHs-Li - DME die grofite Quadrupolkopplung mit x("Li) = 419
kHz. Der berechnete kleine Wert fir den Asymmetrieparameter von /7Q(7Li) = 0.07 wird durch
die lineare Anordnung des Komplex-Modells erzeugt. Fur das Modell CHs-Li - 2 DME findet
man einen Wert fiir die Quadrupolkopplung von x('Li) = 290 kHz. Dieser Wert stimmt gut
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mit dem experimentellen Wert fiir Verbindung 3a von x('Li) = 274 kHz tberein. Der kleinste
Wert fir die Quadrupolkopplung wird bei den Berechnungen nach HF/3-21G* bei CHs-Li ~ 3
DME mit x('Li) = 182 kHz gefunden. Wird fiir die Geometrieoptimierung des K omplexes das
ab-initio Modell HF/6-31G* gewahlt, so wird mit einem Wert von x('Li) = 126 kHz firr die
Quadrupolkopplung ein quantitativ sehr gutes Ergebnis fir ein Kontaktionenpaar mit drei
Liganden in der Koordinationssphare ermittelt (vergl. Kap.7.1.1, trigona pyramidal).
Allgemein kann bei der Untersuchung fir Methyllithium ene Verkleinerung der
Quadrupolkopplung mit steigender Zahl der den Lithiumkern umgebenden Liganden
beobachtet werden. Ursache dafir ist die mit steigender Ligandenzahl zunehmende
Annadherung an eine kugel symmetrische Ladungsverteilung um den Lithiumkern.

7.1.3 PCM-Berechnungen fir solvensgetrennte Lithiumkationen

Fur die Berechnung der Quadrupolparameter der solvensgetrennten Lithiumkationen wurden
zunéchst die interessierenden Strukturen mit Spartan erzeugt und anschlief3end durch ab-initio
Rechnung auf Hartree-Fock-Niveau mit dem Basissatz 6-31G* geometrieoptimiert (Abb. 7-2).
Anschlief?end wurden die berechneten Koordinaten der Atome as Eingangswerte fir die
PCM-Rechnungen benutzt. Fur die Punktladungen an den diskreten Atomkoordinaten wurden
wiederum die von Spartan berechneten natUrlichen Ladungsdichten (NAP, natural atomic

population charges) an den Atomkoordinaten eingesetzt.

Tab. 7-3: Berechnetet Quadrupol parameter einiger solvensgetrennter Lithiumkationen in
Abhangigkeit des Liganden und der Koordinationszahl (HF/6-31G*//PCM)

M odell KZ (Li) x('Li)/ kHz no('Li)
[Li(DME)4]* 4 38.9 0.05
[Li(THF),* 4 28.4 0.12

[Li(12-Krone-4),]* 8 15.3 0.26
[Li(12-Krone-4)(THF)]" 5 70.9 0.24

Wie die Ergebnisse in Tab. 7-3 zeigen, werden fir die moglichen Strukturen von
solvensgetrennten Lithiumkationen in jedem Fall kleine Quadrupolkopplungen berechnet. Des
weiteren ergeben sich auch fir den Asymmetrieparameter des elektrischen Feldgradienten am
Ort des Lithiumkerns kleine Werte, die auf eine hohe Symmetrie der elektronischen

Umgebung um den Kern hinweisen.
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In der Reihe der untersuchten solvensgetrennten Lithiumkationen zeigt [Li(DME)4]" den
groften Wert firr die Quadrupolkopplung mit x(‘Li) = 39 kHz. Fir das Kation [Li(THF)4]",
das ebenfalls durch den Ligand vierfach koordiniert ist, wird ein kleinerer Wert mit x('Li) =
28 kHz berechnet. Geht man von der Koordinationszahl KZ = 4 ber zur achtfachen Koordi-
nation des Lithium, wie sie im Fall von [Li(12-Krone-4),]* vorliegt, so wird eine weitere
Verkleinerung der quadrupolaren Wechselwirkung bis auf x("Li) = 15 kHz gefunden. Ein
pentakoordiniertes Lithiumkation der Form [Li(12-Krone-4)(THF)]*, wie es von Boche et al.
postuliert wurde,[241] liefert mit x("Li) = 71 kHz den groften Wert fiir die Quadrupolkopplung.
Die durchgefihrten Rechnungen haben gezeigt, dal3 sich flir solvensgetrennte lonenpaare des
Lithium durchweg kleine Quadrupolkopplungen ergeben. Die erhaltenen Ergebnisse aus den
Berechnungen, steht in sehr gutem Einklang mit den experimentell ermittelten Quadrupol-
kopplungen solvensgetrennter Lithiumkationen. In Tab. 7-4 sind die experimentell ermittelten
Quadrupolparameter von untersuchten lithiumorganischen Komplexen dargestellt (vgl.
Formelverzeichnis Anhang 10.4).

Y &
- P

[Li(DME)J]* [Li(THF),]"

A\ Legt>
%

[Li(12-Krone-4),]" [Li(12-Krone-4)(THF)]"
Abb. 7-2: Berechnete Strukturen solvensgetrennter Lithiumkationen (HF/6-31G*)
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Tab. 7-4: Quadrupol parameter aus Festkorper-NM R-Experimenten flr solvensgetrennte
Lithium-Kationen mit 12-Krone-4 und THF as Ligand

Anion K ation Literatur  xy('Li) no('Li)  o(Li)

IkHz /ppm
[PhCH-S-Ph]” (1d) [Li(12c4),]" (170] 30 0.20 2.4
[Ph-C-S,CsHe]” (2¢) [Li(12c4),]* (170] 24 0.45 24
[Ph-CH-SiMes]” (3¢) [Li(12c4),]* (170] 28 001  -235
[CHPh,] (4b) [Li(12c4),]* *) 15 0.50 24

[CPha]” (5b) [Li(12c4),]" *) 30 060  -2.24
[TrisTMS-Cp]” (6) [Li(12c4)5]" [105, 154] 39 0.30 -2.4
[Me-Cu-Me]" (10) [Li(12c4),]* (108] 23 0.50 23
[Ph-Cu-Ph]” (12) [Li(12c4),]* (108] 30 0.45 29
[Fluorenyl] (7) [Li(THF)4" [101, 105] 27 0.75 -2.6
[Ethylenbisfluorenyl]* (8) [Li(THF)4" [101, 105] 44 0.46 -1.8
[(TMS)sC-Cu-C(TMS)] (12)  [Li(THF),]* (108] 18 0.25 18
[(TMS)sC-Li-C(TMS)3] (9)  [Li(THF)* (106] 19 005  -084

*) diese Arbeit

Fur solvensgetrennte Lithiumkationen mit THF a's Ligand wurden experimentell Quadrupol-
kopplungen von y ('Li) = 18-44 kHz beobachtet. Der erhaltene Wert aus der Rechnung von
x ('Li) = 28 kHz fallt in diesen Bereich und stimmt mit den experimentellen Werten gut
Uberein. Allerdings variieren die chemischen Verschiebungen fir solvensgetrennt vorliegende
Lithiumkationen mit THF im Bereich von J(’Li) = -0.84 bis -2.6 ppm.

Die experimentell ermittelten Quadrupolkopplungen fir solvensgetrennten Lithiumkationen
mit zwei Aquivalenten 12-Krone-4 liegen im Bereich zwischen y ('Li) = 15-39 kHz. Der Wert
aus der Rechnung mit y ('Li) = 15 kHz gibt damit kleinsten Wert der experimentellen Daten
wieder. Fur die chemische Verschiebung des Lithiumkations wird nahezu immer ein Wert von
0 ("Li) = -2.4 ppm gefunden. Dieser Wert kann als charakteristisch fiir das Vorliegen eines
solvensgetrennten  Lithiumkations, welches durch zwei Molekileinheiten 12-Krone-4

koordiniert wird, angenommen werden.

Als Grenzwert fur die Quadrupolkopplung des Lithium kann zur Charakterisierung eines SIP
aufgrund der erhaltenen Ergebnisse aus den Rechnungen ein Wert von x('Li) < 71 kHz
bestimmt werden. Diese Grenze wird durch die experimentell ermittelten Quadrupol-
kopplungen solvensgetrennter Lithiumkationen ausnahmsl os bestétigt.
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7.2 Dichtefunktional-Rechnungen an ausgewahlten Strukturen

Da der elektrische Feldgradient sehr empfindlich auf kleinste Anderungen in der néheren
Umgebung des betrachteten Kerns reagiert, ist es fir eine quantenchemische Berechnung
unerldldich, die exakte Geometrie um den zu untersuchenden Kern vorzugeben.
Semiempirische Methoden und quantenmechanische Ansdtze mit kleine Basissétzen sind
daher fur die Berechnung der Quadrupolwechselwirkung wenig geeignet.[l7l Grof3e
Basissétze, die auch Polarisationsfunktionen enthalten, haben andererseits den entscheidenden

Nachteil, dal3 sie erheblich mehr Rechenzeit in Anspruch nehmen.[136]

Im Rahmen der nun folgenden Untersuchung soll der elektrische Feldgradient am Ort der
Lithiumatome in den Vebindungen a-Trimethylsilyllithium  TMEDA (3a) und
a-Trimethylsilyllithium - PMDTA (3b) auf Dichtefunktional-Niveau berechnet werden.

3a 3b
Abb. 7-3: Strukturen der Verbindungen 3a und 3b aus Rontgenstrukturanayse

Die Verbindungen 3a und 3b wurden aus verschiedenen Grinden ausgewahlt. Zum einen
lagen Rontgenstrukturen vor, zum anderen differieren die experimentellen Quadrupol-
kopplungen stark (3a: 274 kHz; 3b: 128 kHz), denn sie Umgebungen der zentralen Lithium-
atome unterscheidet sich erheblich.

Um eine moglichst genaue Geometrie fur die Berechnung vorzugeben, wurden die
Koordinaten der Atome aus der Rontgenstrukturanalyse zur Eingabe benutzt. Da die Protonen
allgemein bei der Rontgenstrukturanalyse nicht mit erfaldt werden, wurden diese mit Hilfe des

Programms SPARTANI137 erganzt. Durch Einfrieren der Schweratomkoordinaten wurden
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dann die Positionen der Protonen geometrieoptimiert. Der so erhaltene vollsténdige
Koordinatensatz wurde as Grundlage fur die DFT-Rechnung auf B3LYP-Niveau mit
Gaussian98 benutzt.[139 Fir die Berechnung der Quadrupolkopplungskonstanten aus dem
Tensor des elektrischen Feldgradienten muld die diagonalisierte Form der Matrix benutzt

werden, die diesen Tensor beschreibt. Der Wert der Quadrupolkopplung kann dann aus dem

Betrag des groften Hauptdiagonalelements [\/ZZ| des diagonalisierten Tensors gemal3 Gl. 7-3

berechnet werden.

&Q V| (Gl. 7-3)

e=4.803210 Y esu
h=6.626110"* Js

2
477, =9.9998[10°
Jcm

Q(Li)=0.040110"% cn?

Fiir den uns interessierenden Falle des Nuklids ‘Li ergibt sich die Quadrupolkopplungskon-
stante nach Gl. 7-4, wobel flr V der Wert in atomic units (a.u.) einzusetzen ist.

x(Li) [HZ] = 9492790242 IV,,| (Gl. 7-4)

Der Asymmetrieparameter des elektrischen Feldgradienten berechnet sich dann gemai
Gleichung 7-5 zu:

M :W mit: [\/ZZ|2’VW‘2[\/XX| (Gl. 7-5)

Durch die Rechnung mit dem Programm Gaussian98(139 wurde fur den Tensor des
el ektrischen Feldgradienten von 3a eine Matrix der Form:

(0029880 0 0
(3a) V = 0 -0.019200 0 (Gl. 7-6)
0 0 ~0.010680

erhalten. Durch Anwendung der Gleichungen 7-4 und 7-5 ergeben sich fur den Wert der
Quadrupolkopplung, x("Li) = 288 kHz und fiir den Asymmetrieparameter 7o(’Li) = 0.31.
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Die Berechnung fur Verbindung 3b ergab fur den Tensor des el ektrischen Feldgradienten:

(0016113 0 0
(3b) V = 0 -0.013345 0 (Gl. 7-7)
0 0 -0.002767

Fir die Quadrupolkopplung berechnet sich danach ein Wert von x("Li) = 153 kHz und fiir den
Asymmetrieparameter ein Wert von /7Q(7Li) = 0.66.

Vergleicht man die experimentell erhaltenen Daten fir die Quadrupolkopplungen mit den
berechneten, so ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment.

Tab. 7-5: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Quadrupolkopp-
lungen x('Li) fur die Komplexe 3a und 3b

Komplex Rechnung DFT139] direkte Auswertung Simulation mit
B3LYP 6-311G** (6d10f)  'Li-MASNMR QUASARI125]
3a 288 kHz 288 kHz 274 kHz
3b 153 kHz 152 kHz 128 kHz

Aus Tab. 7-5 ist ersichtlich, dal3 die Daten fur die Quadrupolkopplungen aus der Rechnung
sehr gut mit den Quadrupolkopplungen Ubereinstimmen, die Uber die direkten Auswertung
des Rotationsseitenbandenmusters aus den gemessenen Li{*H}-MAS-NMR-Spektren
ermittelt wurden. FUr beide Komplexe stimmt der berechnete Wert der Quadrupolkopplung
von x('Li)=288kHz bzw. x('Li)=153kHz exakt mit dem Wert aus der direkten
Auswertung des MAS-Spektrums Uberein. Die ermittelten Quadrupolkopplungen aus der
Simulation des Rotationsseitenbandenmusters mit QUASAR fallen fir beide Komplexe
kleiner aus. Im Fall des TMEDA-Komplex 3a betrégt die Quadrupolkopplung aus der
Simulation x('Li) =274kHz und weist eine Differenz von 14kHz auf, die bei einer
Rotationsfrequenz der Probe von 8 kHz im akzeptablen Fehlerbereich von einer Rotations-
seitenbande liegt. Fir den PMDTA-Komplex ergibt sich fur die aus der Simulation ermittelte
Quadrupolkopplung ein anderes Bild. Der erhaltene Wert von x('Li) = 128 kHz weicht mit
Ax('Li)=24kHz, bei einer Rotationsfrequenz von 4kHz erheblich von der
Quadrupolkopplung der direkten Auswertung ab. Die exakte Ubereinstimmung zwischen
Theorie (Rechnung) und direkter Auswertung durfte eher zufélig sein. Die Ursache fir die
Abweichung zwischen Theorie und Simulation konnte aber im Simulationsprozess des
Programms QUASAR zu suchen sein, da neben den Quadrupolparametern noch Groéflen wie
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dipolare Wechselwirkung, die Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA) sowie
Asymmetrieparameter der Anisotropie der chemischen Verschiebung (/7csa) und
Linienbreitenparameter (LB, GB) bel der Simulation berticksichtigt wurden.
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8

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden monomere lithiumorganische Verbindungen hinsichtlich
ihrer lonenpaarstruktur mit Hilfe der Festkorper-NM R-Spektroskopie untersucht. Dabei zeigte
sich, dai durch das Heranziehen der Ergebnisse aus *C{'H}-CP/MAS-SELTICS-NMR-,
®Li{*H}-CPIMAS-NMR- und ’Li{*H}-MAS-NMR-spektroskopischen Untersuchungen eine
Unterscheidung der Festkorperstrukturen in Kontaktionenpaare (CIP) und solvensgetrennte
lonenpaare (SIP) moglich ist. In Tab. 8-1 sind die Ergebnisse aus den "Li{ *H}-MAS-NMR-

spektroskopischen Untersuchungen hinsichtlich der lonenpaarstruktur der Verbindungen la-

5b zusammenfassend dargestellt.

Tab. 8-1: Ubersicht der Ergebnisse aus den ‘Li{ *H}-MAS-NM R-spektroskopischen
Untersuchungen hinsichtlich der lonenpaarstruktur der Verbindungen 1a-5b
Nr. Stamm- Ligand (Donor) T )((7Li) o('Li)  lonenpaar
Verbindung IK IkHz /ppm
la BzLiSPh 3THF (30) 293 132 0.20 CIP
la BzLiSPh 3THF (30) 208 80 -0.50 CIP
1b BzLiSPh PMDTA (3N) 293 105 0.80 CIP
1c BzLiSPh 12-Krone-4 (40) 293 110 -0.30 CIP
1d BzLiSPh 12-Krone-4 (80) 293 30 -2.10 SIP
2a  2-Li-2-Ph-1,3-dithian THF (10) 293 160 0.68 CIP
2b  2-Li-2-Ph-1,3-dithian PMDTA (3N) 293 128 -0.16 CIP
2c  2-Li-2-Ph-1,3-dithian  12-Krone-4 (80) 293 24 -2.44 SIP
3a TMS-BzLi TMEDA (2N) 293 274 0.38 CIP
3b TMS-BzLi PMDTA (3N) 293 128 0.49 CIP
3c TMS-BzLi 12-Krone-4 (80) 293 28 -2.0 SIP
4a DPMLi 3THF (30) 293 44 -0.90 CIP
4b DPMLI 12-Krone-4 (80) 293 15 -2.40 SIP
5a TPMLI 3THF (30) 293 14 -1.10 CIP
5b TPMLI 12-Krone-4 (80) 293 30 -2.24 SIP
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Ausgegangen wurde bei den Festkorper-NMR-spektroskopischen Untersuchungen vom
Komplex a-(Phenylthio-)benzyllithium - 3 THF (1a), da zum einen aus °Li,*H-HOESY -NMR-
Untersuchungen von Boche et a. bekannt war, dal3 die Verbindung in Lbésung als
Kontaktionenpaar vorliegt und zum anderen eine Rontgenstruktur vorhanden war, aus der
hervorging, dal3 der Komplex im Festkorper bei 220 K als Kontaktionenpaar vorliegt. Aus den
3C{'H}-CPIMAS-SELTICS-NMR-Experimenten bei Raumtemperatur und 208 K wurde
aufgrund der starken Differenzen in den chemischen Verschiebungen der Resonanzsignae
geschlossen, dald im Festkorper in Abhangigkeit von der Temperatur zwel Strukturen
vorliegen missen. Diese Annahme wurde durch die Bestimmung der Quadrupol parameter aus
den ‘Li{*H} -MAS-NMR-Spektren bei Raumtemperatur und 208 K bestétigt.

Bel Raumtemperatur wurde eine Quadrupolkopplung von x("Li) = 132 kHz ermittelt, die mit
der Struktur eines Kontaktionenpaares vereinbar ist. Die Messung bei tiefer Temperatur ergab
einen Wert von x('Li) = 80 kHz, der sich um einen Betrag von Ax(’Li) = 52 kHz von der
Quadrupolkopplung bei Raumtemperatur unterscheidet. Die gefundene positive
Temperaturabhangigkeit der Quadrupolkopplung des Lithiumkerns von 1a ist nicht alein auf
die Anderung der Meftemperatur zurtickzufiihren, sondern resultiert aus einer starken
Anderung des elektrischen Feldgradienten am Ort des Lithiumkerns. Diese Anderung des
elektrischen Feldgradienten wird zum einen durch eine anisotrope Vibration des Lithiumkerns
gegeniiber seiner Umgebung, wie auch durch eine Anderung der Ortskoordinaten der Atome

im Festkorper hervorgerufen, die mit einer Strukturanderung im Festkorper einher geht.

Dal’ im Festkorper tatsachlich ein Phaseniibergang stattfindet, wurde durch die Untersuchung
des thermischen Verhatens einer Feststoffportion von la mit Hilfe der Dynamischen-
Differenz-Kaorimetrie (DSC) nachgewiesen. Die thermische Untersuchung der Probe im
Temperaturbereich von 173 K-298 K ergab einen Phasentibergang fir den Festkorper bei einer
Temperatur von 210 K. Dieser Phasenibergang machte sich im DSC-Plot von 1 durch das
Auftreten eines exothermen Effektes beim Abkihlen und durch das Auftreten eines
endothermen Effektes beim Aufheizen bemerkbar. Dies bedeutet, dald im untersuchten
Temperaturbereich eine Tieftemperaturmodifikation existiert, die bis zu einer Temperatur von
210 K stabil ist und sich bel weiterem Erwarmen in die Hochtemperaturstruktur umwandelt.
Abschlief3end wurde eine Zuordnung der Rontgenstruktur von Boche et a. zu der im Feststoff

existenten Hochtemperaturstruktur vorgenommen, da die Messung der Roéntgenbeugungs-
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Daten bel einer Temperatur von 220 K erfolgte, die oberhalb der Umwandlungstemperatur der
Probe (210 K) liegt.

Damit gibt die Rontgenstruktur die Struktur im Festkdrper oberhalb einer Temperatur von
210K richtig wieder. Somit konnte auch der Wert der Quadrupolkopplung von
x('Li)=132kHz eindeutig der Rontgenstruktur und damit der Struktur eines
Kontaktionenpaares zugeordnet werden. Was die Struktur der Tieftemperaturmodifikation
angeht, konnte lediglich ausgesagt werden, dai sie aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung
der chemischen Verschiebungen aus dem *C{*H}-CP/MAS-SELTICS-NMR-Spektrum von
la bei 208 K, mit den von Boche et al. gemessenen Resonanzsignalen der Kohlenstoffatome
in THF-LAsung, mit der Struktur in Lésung weitgehend Ubereinstimmt. Da la in Losung
ebenfalls as Kontaktionenpaar vorliegt, konnten der ermittelte Wert der Quadrupolkopplung
aus dem "Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum bei 208 K von x('Li) = 80 kHz, auch der Struktur
eines Kontaktionenpaares zugeordnet werden. Damit ergab sich ein Bereich fur den Wert der
Quadrupolkopplung von x(‘Li) = 80 kHz — 132 kHz, der as typisch fur die Struktur eines

Kontaktionenpaares im Festkorper angenommen werden kann.

Die gemessenen Quadrupolkopplungen der Verbindungen 1b (x('Li) = 105 kHzZ),
1c (x('Li) = 110 kHz), 2b (x('Li) = 128 kHz) und 3b (x('Li) = 128 kHz) fallen in diesem
Bereich. Daher wurden diese Verbindungen der Klasse der Kontaktionenpaare zugeordnet.
Allein die Komplexe 2a und 3a fallen der Grofie der Quadrupolkopplung nach zu urteilen aus
dem Rahmen. Im Falle von 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian - THF (2a) konnte der Wert der
Quadrupolkopplung von x('Li) = 160 kHz auf eine Koordination des Lithiumkerns durch
lediglich ein Solvatmolekil THF und auf eine innere Solvatation des Metallatoms durch die
beiden Schwefelatome des lithiierten 2-Phenyl-1,3-dithians geschlossen werden. Im Komplex
o-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - TMEDA (3a), der nach Rontgenstrukturuntersuchungen im
Festkorper as Kontaktionenpaar vorliegt, konnte der hohe Wert der gemessenen
quadrupolaren  Wechselwirkung von x('Li) =274kHz auf die r7Koordination des
Lithiumatoms durch den Ligand TMEDA, wie auch durch die //*-artige Koordination durch
die elektronenreiche Benzylkohlenstoff / ipso-K ohlenstoff Bindung zurtickgefuhrt werden.

Fur die solvensgetrennten lonenpaare der Komplexe 1d, 2c, 3c, sowie 4b und 5b wurden
erwartungsgemald kleine Quadrupolkopplungskonstanten gefunden. Die Werte der
gemessenen Quadrupolkopplungen liegen im Bereich von x('Li) = 15-30 kHz. Somit kann der
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Wert der Quadrupolkopplung einen ersten Hinwels auf die im Festkorper vorliegende

lonenpaarstruktur geben.

Dal3 eine kleine Quadrupolkopplung jedoch nicht zwangsaufig auch ein Hinweis auf ein
solvensgetrenntes lonenpaar gibt, konnte bel der Untersuchung der Verbindungen
Diphenylmethyllithium - 3THF (4a) und Triphenylmethyllithium - 3THF (5a) festgestellt
werden. Obwohl die kleinen Quadrupolkopplungen zundchst auf das Vorliegen von
solvensgetrennten lonenpaaren schlieen lassen, konnte anhand der *3C-Festkérper-NMR-
Experimente gezeigt werden, dal3 hier Kontaktionenpaare vorliegen. Der gemessenen Wert fir
die chemische Verschiebung der lithiierten a-Kohlenstoffatome fir die CIP-Strukturen zeigt
dies besonders deutlich. Fur die CIP-Struktur 4a (70.3 ppm) von Diphenylmethyllithium
konnte gegeniiber der SIP-Struktur 4b (82.1 ppm) eine Anderung des Resonanzsignals um
AJC-a) = 11.8 ppm zu hoherem Feld beobachtet werden. Auch fur die CIP-Struktur 5a (79.4
ppm) von Triphenylmethyllithium konnten gegentber der SIP-Struktur 5b (89.4 ppm)
ghnliche Verhdtnisse (AJC-a) = 10 ppm) gefunden werden. Dal? diese Anderung der
chemischen Verschiebung der lithiierten Kohlenstoffe um ca AJC-a) = 10 ppm fir
substituierte Benzyl- bzw. Methylphenyl-V erbindungen charakteristisch fiir den Ubergang von
einer CIP zu einer SIP-Struktur ist, zeigte sich auch bei den Verbindungen 1d, 2c und 3c. In
Tab. 8-2 sind die charakteristischen Anderungen der chemischen Verschiebungen fir die a-

K ohlenstoffresonanzen der untersuchten Verbindungen dargestellt.

Tab. 8-2; Charakteristische 4**C-a) chemischen Verschiebungen von SIP-Strukturen
und Differenzen AJSIP-CIP) der untersuchten Komplexe

Nr. Stammverbindung d=C-a, SIP) AJSIP-CIP)
/ppm /ppm
1 Benzylthiophenyllithium 41.9 6.1-9.9
2 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian 50.6 8.9-109
3 Benzyltrimethylsilyllithium 51.5 91-124
4 Diphenylmethyllithium 82.1 11.8
5 Triphenylmethyllithium 89.4 10.0

Neben den experimentellen Festkorper-NMR-spektroskopischen Untersuchungen  zur
lonenpaarstruktur  lithiumorganischer Verbindungen wurde erfolgreich der Versuch
unternommen, durch ab-initio-Rechnungen an Modellverbindungen, wie an solvensgetrennten

lonen mit verschiedenen Ligandanordnungen, die experimentell gefundenen Werte fur die
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Quadrupolparameter zu bestdtigen. Dabei konnte die Annahme verifiziert werden, dal3
solvensgetrennte lonenpaare des Lithium Quadrupolkopplungen von x('Li) < 80 kHz zeigen.

Fur die Kontaktionenpaare der Verbindungen 3a und 3b wurden mit Hilfe von DFT-
Rechnungen auf B3LYP-Niveau mit einem Basissatiz 6-311G** (6d 10f) Quadrupol-
kopplungen berechnet die nahezu exakt die experimentell bestimmten Quadrupolkopplungen
wiedergeben.

Von der bisher unbekannten Verbindung a-Trimethylsilylbenzyllithium - PMDTA (3b), die
nach eigenen Festkorper-NMR-spektroskopischen Untersuchungen als Kontaktionenpaar
vorliegen soll, wurde die Rontgenstruktur geldst. Das Ergebnis der réntgenographischen
Untersuchung bestédtigt die Struktur eines Kontaktionenpaares. Erstmals wird mit dem
Komplex 3b eine trimethylsilylsubstituierte Benzyllithiumverbindung vorgestellt, in der
Lithium #*-artig an den organischen Rest gebunden ist.

Abschlief3end kann gesagt werden, dal? die Quadrupolparameter des Nuklids Lithium-7 einen
schnellen und einfachen Zugang zur Struktur lithiumorganischer Verbindungen ermoglichen.
Da} neben weitreichenden Aussagen Uber Bindungswinkel und Ladungsverteilung in
lithiumorganischen Aggregaten, -wie sie von A. Pepeld1% und M. Hartung [1%4letabliert
wurden- auch eine Unterscheidung monomer vorliegender lithiumorganischer Strukturen in
Kontakt- und solvensgetrennte lonenpaare moglich ist, konnte im Rahmen der durchgefihrten
Untersuchungen gezeigt werden. Vor allem in Verbindung mit **C-Festkorper-NM R-spektros-
kopischen Messungen &%t sich eine eindeutige Zuordnung zur lonenpaarstruktur der
interessierenden V erbindungen ermdglichen. Damit ist die Festkorper-NM R-Spektroskopie an
mikrokristallinen Proben eine wertvolle Erganzung zur Strukturaufkldrung, da sie gegentiber
der Rontgenstrukturanalyse den entscheidenden Vorteil hat, nicht auf Einkristalle angewiesen
Zu sein.
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9  Experimenteller Teil

9.1 NMR-spektroskopische Experimente

9.1.1 Allgemeine Bemerkungen zu den NMR-Experimenten

Samitliche Festkorper-NMR-Experimente wurden an einem MSL 300 Spektrometer der Firma
Bruker durchgefthrt. Im homogenen Bereich des Kryomagneten betrug die magnetische
FluRdichte 7.04 Teda. Die Basisfrequenzen der untersuchten Nuklide ergeben sich im
einzelnen geméald Tab. 9-1 zu:

Tab. 9-1: Basisfrequenzen der Nuklide am MSL 300

Nuklid Basisfrequenz
(MH2)
H 300.13
¢ 75.48
°Li 44.17
Li 116.59

Alle NMR-Experimente wurden mit einem 4mm-"H, BB-MAS-Doppel resonanzprobenkopf
der Firma Bruker durchgefihrt. Die Lange eines typischen 90°-Pulses betrug fur die Nuklide
etwa 3 bis 5 ps. Fur Lithium-7 wurde eine Pulslange von 2 bis 2.5 us gewahlt, um die
bendtigte spektrale Anregungsbreite zu gewéhrleisten. Fir die Einstellung der Hartmann-
Hahn-Bedingung in  Kreuzpolarisationsexperimenten wurden  Standardverbindungen
benutzt.['72  Fiur die Aufnahme von CP/MAS-NMR- und SELTICS-CP/IMAS-NMR-
Experimenten wurden Standardwerte fir die Lange des Kontaktpulses verwendet.[1721 Der
Magische Winkel fir MAS-Experimente wurde nach einer Standardprozedur mit
Kaliumbromid am Nuklid "Br eingestelt.[173]

Zur Regelung der Meldtemperatur und der Rotationsfrequenz der Probe wurde auf
Standardtechnik der Firma Bruker (BVT 2000, MAS Remote Control) zurtickgegriffen.
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Die Temperaturkaibrierung der vom Gerét angezeigten Meldtemperatur erfolgte gegen
Phasenlibergange geeigneter organischer Verbindungen Uber einen Temperaturbereich von
208-350 K.[174. 1751 Die chemischen Verschiebungen der beobachteten NMR-Signale wurden
gegen die in Tab. 9-2 aufgefiihrten externen Standards durch Spektrometerreferenzwerte
kalibriert.

Tab. 9-2: Nuklid-Standards fur Festkorper-NMR-Messungen

Nuklid Standard Ostandard /PPM
B¢ Adamantan (rel. zu TMS) 38.4/295
°Li ®7LiBr / HyO gesit 0.00
Li ®7LiBr / HyO gesit 0.00

Die Erfassung der Mef3daten aus den NMR-Experimenten erfolgte mit einem ASPECT3000-
Computer der Firma Bruker mit dem Programm DISMSL.[1761 Zur weiteren Auswertung der
Mel3daten wurde auf géangige Software WINNMRI77] und X WINNMRI278l zuriickgegriffen.

9.1.2 NMR-Probenpréaparation

Zur Aufnahme von Festkorper-NMR-Spektren wurden Substanzmengen zwischen 200 und
600 mg in kommerziell erhdtliche 4mm-MAS-Rotoren aus Zirkoniumdioxid (Wemhohner &
Popp) geflllt und manuell verdichtet. Die Rotoren wurden mit Rotorkappen aus Kel-F

Kunststoff mit Turbinenstruktur gasdicht verschlossen.

Die Uberfiihrung der Substanzen unter Schutzgas (Argon) in die Rotoren wurde mit einer von
M. Hartung speziell dafiir entwickelten Glasapparatur bewerkstelligt.[104. 179 Diese Apparatur
ermdglicht zum einen die Rotoren im Hochvakuum auszuheizen, wie auch das Abfillen von

Substanzportionen bei tiefer Temperatur unter Schutzgas.
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9.1.3 Simulation der Quadrupolnuklid-MAS-NM R-Spektren mit QUASAR

Mit Hilfe des Programm QUASARI®2] von J-P. Amoureux et al. konnen sowohl
Standspektren, wie auch MAS-Spektren von Quadrupolkernen simuliert werden. QUASAR
kann prinzipiell auf zwei Arten zur Simulation der Rotationsseitenbanden in MAS-Spektren
benutzt werden.

In Falen, die in NMR-spektroskopischer Hinsicht als eindeutig bezeichnet werden kénnen,
- d. h. in Féllen in denen das System in guter Naherung durch eine einzige Wechselwirkung
beschrieben werden kann-, ist auf der Basis grob abgeschétzter spektraler Parameter eine
iterative Anpassung der Simulation an das experimentelle Spektrum moglich. Wie sich zeigte,
war fur die meisten hier vorliegenden Félen eine solch geartete Vorgehensweise nicht
sinnvoll, da zum einen das Auftreten von dipolaren Wechselwirkungen, zum anderen die

Vielzahl der Simulationsparameter die Auswertung erschwert.

Vielmehr wurde in dieser Arbeit die Bestimmung der Quadrupolparameter xy und 77 Uber die
experimentellen NMR-Spektren as Eingangswerte durch Abschétzung vorgenommen. Im
Zuge der durchgefiihrten Simulationen wurde dann besonders Wert auf die Ubereinstimmung
des Auftretens der aul3eren Rotationsseitenbanden, welche den Wert der Quadrupolkopplung
x bestimmen und auf die Intensitét und Form des auftretenden Rotationsseitenbandenmusters
im Bereich mittlerer und hoher Ordnung, die den Asymmetrieparameter der quadrupolaren

Wechselwirkung wiedergeben, gelegt.

Die den experimentellen Spektren gegentibergestellten QUA SAR-Simulationen wurden daher
hauptséchlich tiber die manuell angepalten Quadrupolparameter x('Li) und o erhalten. Die
Einflisse der Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA), sowie der Einflul der
dipolaren Wechselwirkung D,s wurde ebenfalls durch anschlief3ende manuelle Anpassung der

Intensitdten und Symmetrie der Singularitéten erster Ordnung durch Augenschein bestimmt.
Allein fur das Signal des Zentralibergangs wurde eine iterative Anpassung des Wertes der

isotropen chemischen Verschiebung und der Lorentz- und Gaussanteile auf die Linienform

und Linienbreite unter Berticksichtigung der Anzahl der Rotationsseitenbanden durchgefthrt.
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Im Anhang sind daher neben den ermittelten Quadrupol parametern y und 77 auch die Wert der
Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA), des Asymmetrieparameters der Anisotropie
der chemischen Verschiebung 7icsa; die Grofien der dipolaren Kopplungskonstanten Dis,

sowie die Anteile an Lorentz-(LB) und Gaussform (GB) der Resonanzlinien angegeben.

9.1.4 Thermische Analyse

Zum Studium des thermischen Verhaltens wurde ausschliefdlich die Methode der Differential
Scanning Calorimetry (DSC) angewendet. Die Tieftemperaturmessungen erfolgten mit einem
System der Bezeichnung DSC7 der Firma Perkin-Elmer, Uberlingen, mit integriert
geregeltem Tieftemperaturzusatz. Als Warmelbertréger wurde verdampfender Stickstoff

benutzt.

Als Tiegelmaterial wurden mit Teflon beschichtete Aluminiumtiegel verwendet, die durch

Kaltverschwei3en gasdicht verschlossen wurden.

Die Probenprdparation erfolgte unter Schutzgas, Argon 4.6 (99.996%) in einer Trockenbox,
MB 150 B-G-1 der Firma Braun, Munchen. Unter den Bedingungen konnte ein Wassergehalt
von <0.5 ppm H20 und ein Restsauerstoffgehalt von <1.0 ppm O, eingehalten werden.

Es wurden jeweils Substanzmengen von ca. 10-15 mg in der Trockenbox in die Tiegel mit
Hilfe eines Teflonspatels eingebracht. Als Referenztiegel fur die Messung wurde ein mit

Argon gefllter, teflonbeschichteter und kaltverschwei3ter Aluminiumtiegel verwendet.

Zur Untersuchung von thermischen Effekten wurden Heizraten von 10 K/min gewéhlt. Durch
unterschiedliche Firmenphilosophien gelten gegensétzliche Konventionen fir das Vorzeichen
von auftretenden thermischen Effekten. Bei den hier durchgefiihrten Messungen machen sich
endotherme Effekte durch ein positives Vorzeichen, exotherme Effekte durch negatives
Vorzeichen bemerkbar. Zur Bestimmung der thermischen Effekte wurde jeweils der Onset-
Punkt ausgehend von der Heizrichtung gemald den bestehenden Konventionen ausgewertet.
Zusédtzlich zum Onset wird in den DSC-Plots die Temperatur des Maximum eines

auftretenden thermischen Effektes angegeben.
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Die Auswertung der Rohdaten erfolgte nach der Messung mit der mitgelieferten
Auswertesoftware. Die Aufbereitung der ASCII-Daten zur graphischen Darstellung des DSC-
Plots erfolgte mit dem Programmpaket Microcal Origin 4.1 von Microcal Software, Inc.,
Northampton, USA .[180]

9.2 Synthesen

9.2.1 Allgemeine Bemerkungen zu den Synthesen

Die Synthesen der Verbindungen wurde nach Standardschutzgastechnik im Argongegenstrom
(Schlenktechnik) durchgefihrt. Alle Verbindungen wurden unter speziell gereinigtem
Schutzgas (Argon 4.8) der Firma Messer Griesheim prépariert. Dazu wurde das Gas
nacheinander durch dichtgeschitteten BTS-Katalysator (Fluka), Sikapent (Merck) und
Molsieb 4 A (Baker) geleitet.

Die Evakuierung der verwendeten Glasgeréte erfolgte mit einer Oldrehschieberpumpe DSA
der Firma Leybold-Heraeus mit einer Vakuumleistung von 10 Torr. Der anliegende Druck

wurde mit einer Druckmesssonde LDASP der Firma Tyracont bestimmit.

Bel den eingesetzten Chemikalien handelt es sich um Hochschullieferungen verschiedener
Hersteller. Die Chemikalien wurden durch geeignete Verfahren wie Destillation
Umkristallisation oder Sublimation gereinigt.[181]

Die eingesetzten Losungsmittel wurden nach gangigen Methoden gereinigt und getrocknet.[181.
182 Die Lagerung der Losungsmittel erfolgte maximal zwel Wochen unter Argon als

Schutzgas bei Raumtemperatur.

Lithiumorganische Verbindungen wurden in bei 150°C ausgeheizten und durch eine Reihe
von Evakuierungs- und Begasungsschritten (Argon 4.8) auf Raumtemperatur abgekihlten
Glasgeréten prépariert. Die Lagerung der dargestellten Lithiumorganyle erfolgte unter Argon
in Schlenkkolben bei —27°C.
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9.2.2 Charakterisierung der Stoffeund Reinheitskontrolle

Die dargestellten Verbindungen wurden — soweit nicht anders vermerkt — nach Literatur-
vorschriften dargestellt und isoliert. Die Identifizierung der Verbindungen erfolgte durch **C-
Festkérper-NMR-Spektroskopie, die Reinheitskontrolle wurde Mittels °Li-NM R-Spektros-
kopie durchgefhrt.

9.2.3 Synthesevon a-(Phenylthio-)benzyllithium - 3THF (1a)

Die Synthese des Komplexes a-(Phenylthio-)benzyllithium - 3THF (1a) erfolgte nach einer
Vorschrift von Zarges et al.[142]

1.1 g (5.5 mmol) Benzylphenylsulfid wurden in einem Gemisch aus 7 ml Tetrahydrofuran und
14 ml n-Hexan gel0st. Die Losung wurde auf 0°C abgekihlt und mit 3.5 ml (5.6 mmol) einer
1.6 molaren n-Butyllithium-L&sung in Hexan langsam versetzt. Man rihrte noch 15 Minuten
bei dieser Temperatur nach. Bei —27°C bildete sich ein volumintser gelber Niederschlag. Der
Niederschlag wurde abfiltriert und dreimal mit je 5 ml n-Hexan gewaschen. Der Feststoff

wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.14 g (5.1 mmol, 93% d. Theorie)

131



EXPERIMENTELLER TEIL

9.24 Synthesevon a-(Phenylthio-)benzyllithium - PMDTA (1b)

Die Synthese des Komplexes a-(Phenylthio-)benzyllithium - PMDTA (1b) erfolgte nach einer
abgewandelten Vorschrift von S. Schade und G. Boche.[144]

1.1 g (5.5 mmoal) Benzylphenylsulfid wurden 4 ml Tetrahydrofuran gel6st. Die Losung wurde
auf 0°C abgekuhlt und mit 2.2 ml (5.5 mmol) einer 2.5 molaren n-Butyllithium-L&sung in
Hexan langsam versetzt. Man riihrte noch 45 Minuten bel dieser Temperatur nach und lief3 auf
Raumtemperatur erwarmen. Anschlie3end wurden 1.1 ml PMDTA (951 mg, 5.5 mmol)
langsam zugetropft und nochmals 15 Minuten geriihrt. Kristalle bildeten sich nach wenigen
Tagen bei —27°C. Die farblosen Kristalle wurde abfiltriert und dreimal mit je 5 ml n-Hexan
gewaschen. Der Feststoff wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.63 g (4.3 mmol, 78% d. Theorie)

9.25 Synthesevon a-(Phenylthio-)benzyllithium - 12-Krone-4 (1c)

Die Synthese des Komplexes a-(Phenylthio-)benzyllithium - 12-Krone-4 (1c) erfolgte nach
einer Vorschrift von S. Schade und G. Boche.[141]

1.1g (5.5 mmol) Benzylphenylsulfid wurden 10 ml Tetrahydrofuran geldst. Die Losung
wurde auf 0°C abgekihlt und mit 3.5 ml (5.6 mmol) einer 1.6 molaren n-Butyllithium-L&sung
in Hexan langsam versetzt. Man rihrte noch 15 Minuten bei dieser Temperatur nach und lief3
auf Raumtemperatur erwdrmen. Anschlief3end wurden 1ml 12-Krone-4 langsam zugetropft
und nochmals 15 Minuten geriihrt. Bei -27°C bildete sich ein orange-gelber Niederschlag. Der
Niederschlag wurde abfiltriert und dreimal mit je 5 ml n-Hexan gewaschen. Der Feststoff

wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.83 g (4.8 mmol, 87% d. Theorie)
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9.2.6 Synthesevon a-(Phenylthio-)benzyllithium - (12-Krone-4), (1d)

Die Synthese des Komplexes a-(Phenylthio-)benzyllithium - (12-Krone-4), (1d) erfolgte nach
einer Vorschrift von S. Schade und G. Boche.[141]

1.1g (5.5 mmol) Benzylphenylsulfid wurden 10 ml Tetrahydrofuran gelost. Die Losung
wurde auf 0°C abgekihlt und mit 3.5 ml (5.6 mmol) einer 1.6 molaren n-Butyllithium-L&sung
in Hexan langsam versetzt. Man rdhrte noch 15 Minuten bei dieser Temperatur nach und lief3
auf Raumtemperatur erwarmen. Anschlief3end wurden 2 ml 12-Krone-4 langsam zugetropft
und nochmals 15 Minuten gerthrt. Bei 0°C bildeten sich nach 30 Minuten feine
Kristallnadeln. Die Kristalle wurde abfiltriert und dreima mit je 5 ml n-Hexan gewaschen.
Der Feststoff wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.63 g (4.7 mmol, 85% d. Theorie)

9.2.7 Synthesevon 2-Phenyl-2-lithio-1,3-dithian - THF (2a)

Die Synthese des Komplexes 2-Phenyl-2-lithio-1,3-dithian - THF (2a) erfolgte analog einer
Vorschrift von Seebach et al.[155]

1.0 g (5.1 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithian wurden in einem L&sungsmittelgemisch aus 7 ml
Tetrahydrofuran und 14 ml n-Hexan gelést. Die Losung wurde auf 0°C gekuhlt und
anschlieffend mit 3.3 ml (5.28 mmol, 1.6 molar in Hexan) n-Butyllithium langsam unter
Ruhren versetzt. Es wurde 15 Minuten bei 0°C und anschlief3end noch eine Stunde bei Raum-
temperatur nachgeriihrt. Farblose Kristalle bildeten sich bel —27°C. Der Feststoff wurde in der
Kélte abfiltriert und dreimal mit je 5 ml kaltem n-Hexan gewaschen. Nach Trocknen im

Vakuum resultierte ein farbloses Pulver.

Ausbeute: 1.28 g (4.7 mmol, 92% d. Theorie)
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9.2.8 Synthesevon 2-Phenyl-2-lithio-1,3-dithian - PMDTA (2b)

Die Synthese des Komplexes 2-Phenyl-2-lithio-1,3-dithian - PMDTA (2b) erfolgte analog der
Vorschrift von Seebach et al.[155]

700 mg (3.5 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithian wurden in 4 ml Tetrahydrofuran gel6st und mit 606
mg (3.5 mmoal, 0.73 ml) N,N,N",N"",N""-Pentamethyl diethylentriamin (PMDTA) versetzt. Die
Losung wurde auf 0°C gekihlt und mit 1.45 ml (3.6 mmol, 2.5 molar in Hexan) n-
Butyllithium langsam unter Rihren tropfenweise versetzt. Farblose Kristalle bildeten sich bei
=27°C.

Ausbeute: 1.17g (3.1 mmol, 89% d. Theorie)

9.2.9 Synthesevon 2-Phenyl-2-lithio-1,3-dithian - (12-Krone-4), (2¢)

Die Synthese des Komplexes 2-Phenyl-2-lithio-1,3-dithian - (12-Krone-4), (2c) erfolgte
analog der Vorschrift von Seebach et al.[155]

1.2 g (6.1 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithian wurden in einem L&sungsmittelgemisch aus 7 ml
Tetrahydrofuran und 20 ml n-Hexan gelost. Die Loésung wurde auf 0°C gekdhlt und
anschlieffend mit 4.2 ml (6.7 mmol, 1.6 molar in Hexan) n-Butyllithium langsam unter
Rihren versetzt. Nach beendeter Zugabe wurden 2.1 ml (13.2 mmol, 2.33 g) 12-Krone-4
langsam unter Ruhren tropfenweise zugesetzt. Es resultierte ein gelb-oranger Niederschlag.
Der Feststoff wurde abfitriert, dreimal mit jeweils 5 ml n-Hexan gewaschen und anschlief3end

im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.12 g (5.6 mmol, 92% d. Theorie)

134



EXPERIMENTELLER TEIL

9.2.10 Synthesevon a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - TMEDA (3a)

Die Synthese des Komplexes a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - TMEDA (3a) erfolgte nach

einer Vorschrift von Zarges et a .[142]

867 mg (5.33 mmol, 1.0 ml) Benzyltrimethylsilan wurden in 7 ml Tetrahydrofuran geldst und
mit drei Molaquivaenten (16 mmol, 2.4 ml) N,N,N°,N"-Tetramethylethylendiamin (TMEDA)
versetzt. Die Losung wurde auf 0°C abgekihlt und es wurden 3.7 ml (5.86 mmol, 1.6 molar in
Hexan) n-Butyllithium langsam unter riihren zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde noch
funf Stunden bei dieser Temperatur nachgertihrt. Anschlief3end wurde im Vakuum auf ein
drittel des Ausgangsvolumens eingeengt und die Polaritét der Losung durch Zugabe von 6 ml
n-Hexan gedndert. Kristalle bildeten sich bei —27°C im TiefkUhlschrank. Der Feststoff wurde
abfitriert, dreima mit jeweils 5 ml n-Hexan gewaschen und anschlie3end im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 1.20 g (4.19 mmol, 79% d. Theorie)

9.2.11 Synthesevon a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium  PMDTA (3b)

Die Synthese des Komplexes a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - PMDTA (3b) erfolgte nach
einer Vorschrift von Fraenkel et al.[160]

867 mg (5.33 mmol, 1.0 ml) Benzyltrimethylsilan wurden in 2 ml Tetrahydrofuran gelost. Die
Losung wirde auf 0°C abgekthlt und 2.1 ml (5.44 mmol, 2.5 molar in Hexan) n-Butyllithium
unter rihren zugetropft. Die gelbe Losung wurde 15 Minuten nachgeriihrt und anschlief3end
wurden 1.0 ml (5.2 mmol, 0.90 g) N,N,N",N"",N""-Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA)
langsam unter kraftigem RUhren zugegeben, wobei die Losung sich nach dunkel-gelb
verfarbte. Man liefld zwei Stunden bei RT rihren und Uberschichtete anschliefRend mit 6 ml n-
Hexan. Gelbe Kristalle bildeten sich nach 18 Stunden bei —27°C.

Ausbeute: 1.62 g (4.72 mmol, 89% d. Theorie)
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9.2.12 Synthesevon a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - (12-Krone-4), (3c)

Die Synthese des Komplexes a-(Trimethylsilyl-)benzyllithium - (12-Krone-4), (3c) erfolgte
nach einer modifizierten Vorschrift von Fraenkel et al .[160]

867 mg (5.33 mmol, 1.0 ml) Benzyltrimethylsilan wurden in 6 ml Tetrahydrofuran gel6st. Die
Losung wirde auf 0°C abgekhlt und 3.7 ml (5.86 mmol, 1.6 molar in Hexan) n-Butyllithium
unter rihren zugetropft. Die gelbe Losung wurde 15 Minuten nachgeriihrt und anschlief3end
wurden 1.8 ml (11.3 mmol, 2.0 g) 12-Krone-4 langsam unter kraftigem rihren zugegeben,
wobei die Losung sich nach dunkel-rot verfarbte. Nach 6 Minuten bildete sich bei 0°C ein
Niederschlag. Man lief? den Niederschlag absitzen, filtrierte ab und wusch dreimal mit je 5 ml
n-Hexan nach. Nach Waschen und Trocknen im Vakuum resultierte ein gelb-oranger
Feststoff.

Ausbeute: 2.62 g (5.0 mmol, 94% d. Theorie)

9.2.13 Synthese von Diphenylmethyllithium - 3THF (4a)

Die Synthese des Komplexes Diphenylmethyllithium - 3THF (4a) erfolgte nach einer eigenen
Vorschrift.

1.0g9(5.95 mmol) Diphenylmethan wurden in enem L&sungsmittelgemisch aus 5 ml
Tetrahydrofuran und 15 ml n-Hexan gel6st. Die Ldsung wurde auf 0°C gekuhlt und mit 4.1 ml
einer 1.6 molaren n-Butyllithium-Losung in Hexan langsam tropfenweise versetzt. Nach
erfolgter Zugabe lief? man auf Raumtemperatur erwdrmen und rihrte ca. 20 Minuten nach.
Kristalle bildeten sich langsam bei —27°C. Der Feststoff wurde abfiltriert und dreimal mit je
5 ml Hexan gewaschen. Anschlief3end wurde der Feststoff im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.11 g (5.4 mmol, 91% d. Theorie)
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9.2.14 Synthese von Diphenylmethyllithium - (12-Krone-4), (4b)

Die Synthese des Komplexes Diphenylmethyllithium - (12-Krone-4), (4b) erfolgte nach einer
Vorschrift von M. M. Olmstead und P. P. Power.[153]

1.0g (5.95 mmol) Diphenylmethan wurden in 15 ml Tetrahydrofuran geldst. Die Losung
wurde auf 0°C gekdhlt und mit 4.1 ml einer 1.6 molaren n-Butyllithium-Ldsung in Hexan
langsam tropfenweise versetzt. Nach erfolgter Zugabe lie? man auf Raumtemperatur
erwarmen und rihrte ca. 10 Minuten nach. AnschlieRend wurde mit 2.1 ml 12-Krone-4
tropfenweise versetzt. Es bildete sich ein orange-gelber Niederschlag. Der Feststoff wurde
abfiltriert und dreimal mit je 5 ml Hexan gewaschen. Anschlief3end wurde der Feststoff im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.80 g (5.3 mmol, 89% d. Theorie)

9.2.15 Synthesevon Triphenylmethyllithium - 3THF (5a)

Die Synthese des Komplexes Triphenylmethyllithium - 3STHF (5a) erfolgte nach einer eigenen
Vorschrift.

610 mg (2.5 mmol) Triphenylmethan wurden in 5 ml Tetrahydrofuran gelost. Die Lésung
wurde auf 0°C abgekihlt und anschlieffend mit 1.6 ml (2.6 mmol) einer 1.6 molaren n-
Butyllithium-Ldsung in Hexan langsam tropfenweise versetzt. Die sich dunkelrot féarbende
Losung wurde 1 Stunde bei 0°C geriihrt und anschlief3end auf Raumtemperatur erwarmt. Es
wurden 10 ml n-Hexan zugegeben, wobei ein feines rotes Pulver ausfiel. Der ausgefallene
Feststoff wurde abfiltriert, zweimal mit je 3 ml n-Hexan gewaschen und anschlief3end im

Vakuum getrocknet. Es resultierte ein rot-oranges Kristallpulver.

Ausbeute: 1.06 g (2.3 mmol, 92% d. Theorie)

137



EXPERIMENTELLER TEIL

9.2.16 Synthesevon Triphenylmethyllithium - (12-Krone-4), (5b)

Die Synthese des Komplexes Triphenylmethyllithium - (12-Krone-4), (5b) erfolgte nach einer
Vorschrift von M. M. Olmstead und P. P. Power.[153]

610 mg (2.5 mmol) Triphenylmethan wurden in 10 ml Tetrahydrofuran geldst und mit 0.8 ml
(2.5 mmol) 12-Krone-4 versetzt. Anschlief3end wurde die Loésung langsam mit 1.6 ml (2.6
mmol) einer 1.6 molaren n-Butyllithium-L6sung in Hexan tropfenweise versetzt. Die leicht
eintribende Ldsung wurde kurz erwérmt, bis sich der ausgefalener Feststoff gelost hatte.
AnschlieRend wurde die Lésung zur Kristallisation bei —27°C gelagert. Uber Nacht waren rote
Kristalle aus der Losung ausgefallen. Der Feststoff wurde abfiltriert, dreimal mit je 5 ml n-
Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.24 g (2.1 mmol, 84% d. Theorie)

138



EXPERIMENTELLER TEIL

9.3 RoOntgeneinkristallstrukturanalyse

Die Kristallauswahl erfolgte unter Schutzgas, Argon 4.6 (99.996%) in einer Trockenbox, MB
150 B-G-I der Firma Braun, Minchen. Unter den Bedingungen konnte ein Wassergehalt von

<0.5 ppm H,0 und ein Restsauerstoffgehalt von <1.0 ppm O, eingehalten werden.

Ein nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen geeigneter Kristall der
lithiumorganischen Verbindung wurde unter Schutzgas in der Trockenbox in en
Markroéhrchen eingebracht, das Markrohrchen gasdicht verschlossen und mit dem STOE-

IPDS-Flachendetektor-System bel Raumtemperatur vermessen.

Die Intensitégtsdaten zur ROntgeneinkristallstrukturanalyse wurden mit einem Einkreis-
Einkristalldiffraktometer mit Flachendetektor (IPDS) der Firma STOE & CIE (Darmstadt)
unter Verwendung monochromatisierter MoKa — Strahlung (Graphiteinkristall A = 0.71069
pm) bestimmt. Die Auflésung des Flachendetektors betragt 0.0225 mm?. Nach einer ersten
Indizierung wurden die Mel3parameter (Plattenabstand, -Inkrement und Belichtungsdauer)
passend gewahlt. Die Kristallmetrik wurde anhand der Lage 8000 zuféllig Uber den gesamten
Mef3bereich ausgewahlter,[183 signifikant bestimmter Reflexe mittels eines Least-Squares-
Verfahrens verfeinert.[184l Die Intensitdten wurden fir Lorentz- und Polarisationseffekte
korrigiert.[1851  Eine Korrektur fir Absorptionseffekte entfiel, da der isotrope
Transmissionsfaktor mit p - r < 0.05 sehr klein war.

Die Kristallstruktur wurde nach direkten Methoden bestimmt.[186] Die Vervollstandigung und
Verfeinerung der Strukturmodelle erfolgte mittels sukzessiver Fourier-Synthesen und Least-
Squares-Verfahren (volle Matrix) unter Verwendung von Atomformfaktoren fur neutrale
Atome.[1871 Nicht-Wasserstoffatome wurden mit anisotropen Auslenkungsparametern
verfeinert, die an das 1.2-fache (C, N) bzw. 1.5-fache (O) der aguivalenten isotropen
Auslenkungsparameter der bindenen Atome gekoppelt waren. Aus Rontgenbeugungsdaten
ermittelte Bindungslangen der Art C-H bzw. N-H werden systematisch zu kurz bestimmt.

Die Darstellung der Kristallstruktur wurde mit dem Programm Diamond 2.1e (Crystal Impact
GbR) erzeugt.[188]
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10 Anhang

10.1

M ef3parameter der abgebildeten Festkor per-NMR-Spektren

SW  spektrale Anregungsbreite (sweep width)

TD  Anzahl der aufgenommenen Datenpunkte (time domaine)

AQ Dauer der Datenakuisition

RD  Relaxationsdelay

T Mefdtemperatur

NS  Anzahl der akkumulierten FIDs (number of scans)

VR Rotationsfrequenz der Probe in MAS-Experimenten

Tab. 10-1: Mef3parameter der abgebildeten Festkorper-NMR-Spekiren

NMR-Spektrum Komplex Kern SW TD AQ RD T NS VR

lkHz /10° /ms /s /K IHz

Abb. 6-3 la Bc 20 4 102 298 512 4000
Abb. 6-4 la °Lj 20 4 205 208 128 4000
Abb. 6-5 la Li 294 32 56 10 298 1024 4000
Abb. 6-6 la Bc 20 4 102 5 208 1024 4000
Abb. 6-7 la Li 294 32 56 10 208 2048 4000
Abb. 6-9 1b Bc 20 102 5 295 512 4000
Abb. 6-10 1b °Li 20 205 205 128 4000
Abb. 6-11 1b °Lj 20 205 205 1024 205
Abb. 6-12 1b Li 294 32 56 10 295 2048 4000
Abb. 6-13 1c Bc 20 102 5 298 512 4000
Abb. 6-17 1c °Li 20 205 5 208 128 4000
Abb. 6-18 1c i 294 32 56 10 298 2048 4000
Abb. 6-19 1d Bc 20 4 102 298 512 4000
Abb. 6-20 1d °Lj 20 205 208 128 4000
Abb. 6-21 1d Li 294 32 56 10 298 2048 4000

140



ANHANG

NMR-Spektrum Komplex Kern SW TD AQ RD T NS VR

lkHz /10° /ms /s /K IHz
Abb. 6-24 2a Bc 20 4 102 5 295 512 4000
Abb. 6-25 2a °Li 20 4 2056 5 295 128 4000
Abb. 6-26 2a i 294 32 56 10 295 2048 4000
Abb. 6-28 2b Bc 20 4 102 5 298 512 4000
Abb. 6-29 2b °Li 20 4 205 5 298 128 4000
Abb. 6-30 2b i 294 32 56 10 298 2048 4000
Abb. 6-31 2c Bc 20 4 102 5 298 512 4000
Abb. 6-32 2c °Li 20 4 2056 5 298 128 4000
Abb. 6-33 2c i 294 32 56 10 298 2048 2000
Abb. 6-35 3a Bc 20 4 102 5 295 512 4000
Abb. 6-36 3a °Li 20 4 2056 5 295 128 4000
Abb. 6-37 3a i 294 32 5 10 295 2048 8000
Abb. 6-39 3b Bc 20 4 102 5 293 512 4000
Abb. 6-40 3b °Li 20 4 205 5 293 128 4000
Abb. 6-41 3b i 294 32 56 10 293 2048 4000
Abb. 6-44 3c Bc 20 4 102 5 298 512 4000
Abb. 6-45 3c °Li 20 4 2056 5 298 128 4000
Abb. 6-46 3c i 294 32 56 10 298 2048 4000
Abb. 6-47 4a Bc 20 4 102 5 295 512 4000
Abb. 6-48 4a °Li 20 4 2056 5 295 128 4000
Abb. 6-49 4a i 294 32 56 10 295 2048 4000
Abb. 6-51 4b Bc 20 4 102 5 294 512 4000
Abb. 6-52 4b °Li 20 4 2056 5 294 128 4000
Abb. 6-53 4b i 294 32 56 10 294 4096 2000
Abb. 6-55 5a Bc 20 4 102 5 296 1024 4000
Abb. 6-56 5a °Li 20 4 205 7 296 128 4000
Abb. 6-57 5a i 294 32 56 10 296 4096 2000
Abb. 6-60 5b Bc 20 4 102 5 298 2048 4000
Abb. 6-62 5b °Li 20 4 205 6 298 64 4000
Abb. 6-63 5b i 294 32 56 10 298 2048 4000
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10.2 Parameter der QUASAR-Simulationen

VR =
XQ=
Q=

Rotationsfrequenz im MAS-NMR-Experiment
Quadrupol kopplungskonstante des Isotops Li

CSA = Anisotropie der chemischen Verschiebung

Nesa = Asymmetrieparameter der Anisotropie der chemischen Verschiebung

D" =Dipolare K opplungskonstante

Asymmetrieparameter der quadrupolaren Wechselwirkung

LB = Lorentzanteil der Resonanzlinie

GB = GaulRanteil der Resonanzlinie

Tab.10-2:  Parameter der abgebildeten QUASAR-Simulationen von ®’Li-MAS-Spektren
QUASAR- Kern Komplex Ve Xo flo CSA nesa D LB GB
Simulation /Hz [kHz /ppm /Hz [Hz /Hz

Abb. 6-5 Li la 4000 132 082 -20 00 800 75 43
Abb. 6-7 Li la 4000 80 029 12 05 1000 8 70

Abb. 6-11 °Lj 1b 2056 21 095 0 00 O 25 O
Abb. 6-12 Li 1b 4000 105 095 -35 00 750 35 35
Abb. 6-18 Li 1c 4000 110 022 -25 07 500 35 25
Abb. 6-21 Li 1d 4000 30 020 -5 00 0 45 60
Abb. 6-26 Li 2a 4000 160 100 -35 00 O 200 O
Abb. 6-33 Li 2c 2000 24 045 10 10 800 45 35
Abb. 6-37 Li 3a 8000 274 075 -20 05 1000 47 35
Abb. 6-41 Li 3b 4000 128 098 -30 05 800 62 47
Abb. 6-46 Li 3c 4000 28 000 -10 00 O 45 35
Abb. 6-49 Li 4a 4000 44 049 5 00 500 58 35
Abb. 6-53 Li 4b 2000 15 050 -5 03 0 30 54
Abb. 6-57 Li 5a 2000 14 050 5 00 O 5 60
Abb. 6-63 Li 5b 4000 30 060 O 00 O 17 25
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10.3 Daten und Abbildungen zur Rontgenstrukturanalyse von 3b

entlang B-Achse entlang C-Achse

Abb. 10-1: Ansichten einer Elementarzelle von 3b entlang der kristallographischen Achsen.
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Tab. 10-3: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir BzLiSiIMe3 " PMDTA (3b)
Name o-Trimethylsilylbenzyllithium - PMDTA (3b)
Summenformel CioHag Li N3 Si
Molmasse 343.55 g/ mol
Diffraktometer STOE-IPDS
Temperatur 293(2) K
Wellenlénge 0.71069 A (MoK a)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P121/c1(Nr.14Int. Tabl.)
Gitterkonstanten a=9.103(2) A a = 90°.
b =15.833(3) A B =102.00(3)°.
c=16.573(3) A y=90°.
Volumen 2336.4(8) A3
z 4
Rontgenographische Dichte (berechnet) 1.221g/cm3
Absorptionskoeffizient 0.131 mm-1
F(000) 950
KristallgroRe 0.4 x 0.5x 0.35 mm3
Mef3bereich (©) 3.73 bis 33.07°.
Mefbereich (H) -13<h<13,-24<k<24,-23<1<23

Reflexe, gemessen

Reflexe, unabhangig
Vollstandigkeit bis© = 33.07°
Absorptionskorrektur

V erfeinerungsmethode

Reflexe Daten / Restraints / Parameter
S(F)

Programm

Gutefaktoren (beob.) [I>2sigma(l)]
Gutefaktoren (gem.)

APmin., APmax.

49158

8496 [R(int) = 0.0835]
95.9 %

entfalt (U r < 0.05)

Full-Matrix Least-Squaresin F2
8496/0/ 227

0.798

SHELX-97/2

R1 =0.0597, wR2 = 0.1562
R1=0.1911, wR2 = 0.2147

0.306 and -0.215 e A-3
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Tab. 10-4: Atomkoordinaten (x 10* und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A?x 10%) fir 3b.

Atom X y z U(eq)
Si(1) 4011(1) 2812(1) 398(1) 92(1)
N(1) 1050(2) 9061(1) 3130(2) 89(1)
N(2) 3400(2) 8927(1) 2163(1) 81(1)
N(3) 2404(4) 7190(1) 2084(1) 108(1)
Li(2) 2813(4) 8088(2) 3065(2) 63(1)
C(2) 6796(2) 1897(1) 690(1) 56(1)
C(2) 8345(2) 1850(1) 703(1) 68(1)
C(3) 6102(2) 1104(1) 687(1) 66(1)
C(4) 6018(2) 2684(1) 691(1) 64(1)
C(5) 6857(3) 355(1) 667(2) 75(1)
C(6) 9091(3) 1096(2) 681(2) 86(2)
C(7) 8360(3) 344(2) 660(2) 87(1)
C(8) 3080(4) 2312(2) -603(3) 145(2)
C(9) 2958(4) 2377(2) 1164(3) 143(2)
C(10) 3566(4) 3964(2) 287(3) 148(2)
C(11) 2143(4) 9537(2) 1991(2) 113(1)
C(12) 1606(4) 9774(2) 2729(3) 127(1)
C(13) 926(5) 9309(2) 3960(3) 138(1)
C(14) -425(4) 8810(3) 2690(3) 153(2)
C(15) 3405(5) 8399(2) 1433(2) 121(1)
C(16) 3636(7) 6618(3) 2200(2) 184(2)
C(17) 4820(4) 9372(2) 2393(3) 137(1)
C(18) 1016(7) 6691(3) 2026(3) 194(3)
C(19) 2315(6) 7699(2) 1347(2) 156(2)

U(eq) ist definiert al's 1/3 des orthogonalisierten U Tensors
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Tab. 10-5.  Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x 10°) fiir 3b.

Atom yll u22 u33 u23 ul3 ul2
Si() 62 83(1)  122(1)  -20(1) -2(1) (1)
N(D) 79 82(1) 1072  18(1) 18(1) 14(1)
NR)  97(1) 70(1) 79(1) 14(2) 24(1) “11(1)
NG 1903) 72 57(1) 2(1) 16(1)  -29(2)
L) 7102 59(2) 58(2) 5(1) 9(2) -3(2)
() 531 69(1) 44(1) -2(1) 6(1) 5(1)
c 59 79() 65(1) 2(1) 6(1) -6(2)
c@  63(1) 71(1) 65(1) -8(1) 16(1) -9(1)
Cd) 642 68(1) 57(1) 5(1) 7(1) -3(2)
cG) 852 65(1) 74(2) -3() 14(1) -2(1)
c(6) 57() 1042 9312 1(2) 5(1) (1)
) 86(2) 80(2) 90(2) 0(1) 6(1) 21(1)
@8 892  155(3)  161(3)  -45(3)  -45(2) 25(2)
cO) 812  137(3)  226(5)  -37(3) 65(2) -9(2)
C(10) 128(3)  102(2)  197(4) 2(2) 6(3) 37(2)
C(1) 126(2) 892  125(3)  53(2) 27(2) 19(2)
C(12) 129(3) 792  184(4)  42(2) 59(3) 30(2)
C(13) 164(4)  109(2)  150(4) 2(2) 57(3) 57(2)
C(14) 72(2)  196(4)  180(4)  58(3) 5(2) 2(2)
C(15 191(4)  1042)  80(2) 13(2) 56(2)  -16(2)
C(16) 332(8)  124(3)  99(3) 5(2) 54(4) 77(4)
c(17) 1193)  136(3)  160(4)  33(2) 36(2) -47(2)
C(18) 308(7)  144(3)  111(3) 1(2) 13 -129(4)
C(19) 3116)  97(2) 57(2) 42) 20(3)  -47(3)

Der Exponent des anisotropen Auslenkungsfaktors U" hat die allgemeine Form:

-2’2 UMt +. +2 hk a* b* U
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Tabelle 10-6: Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel [°] fur 3b

Atome Abstand Atome Winkel
Si(1)-C(4) 1.801(2) C(4)-Si(1)-C(10) 108.87(15)
Si(1)-C(10) 1.869(3) C(4)-Si(1)-C(8) 115.98(14)
Si(1)-C(8) 1.874(3) C(10)-Si(1)-C(8) 106.04(19)
Si(1)-C(9) 1.875(4) C(4)-Si(1)-C(9) 114.15(15)
N(2)-C(14) 1.444(4) C(10)-Si(1)-C(9) 107.13(19)
N(1)-C(12) 1.452(4) C(8)-Si(1)-C(9) 104.0(2)
N(2)-C(13) 1.458(4) C(14)-N(1)-C(12) 111.1(3)
N(2)-Li(2) 2.244(4) C(14)-N(1)-C(13) 107.7(3)
N(2)-C(17) 1.452(4) C(12)-N(1)-C(13) 109.0(3)
N(2)-C(15) 1.473(4) C(14)-N(1)-Li(2) 112.7(2)
N(2)-C(11) 1.479(3) C(12)-N(1)-Li(2) 101.05(19)
N(2)-Li(2) 2.149(4) C(13)-N(1)-Li(2) 115.2(2)
N(3)-C(16) 1.424(5) C(17)-N(2)-C(15) 109.6(3)
N(3)-C(19) 1.451(3) C(17)-N(2)-C(11) 110.2(2)
N(3)-C(18) 1.477(5) C(15)-N(2)-C(11) 110.3(3)
N(3)-Li(1) 2.133(4) C(17)-N(2)-Li(2) 117.0(2)
Li(1)-C(4)#1 2.210(4) C(15)-N(2)-Li(2) 105.29(17)
Li(1)-C(1)#1 2.763(4) C(11)-N(2)-Li(2) 104.12(19)
C(1)-C(3) 1.406(3) C(16)-N(3)-C(19) 111.9(3)
C(1)-C(2) 1.408(3) C(16)-N(3)-C(18) 107.9(3)
C(1)-C(4) 1.433(3) C(19)-N(3)-C(18) 110.2(3)
C(1)-Li(1)#2 2.763(4) C(16)-N(3)-Li(2) 108.3(2)
C(2)-C(6) 1.378(3) C(19)-N(3)-Li(2) 104.02(19)
C(3)-C(5) 1.374(3) C(18)-N(3)-Li(2) 114.6(3)
C(4)-Li(1)#2 2.210(4) N(3)-Li(1)-N(2) 84.92(15)
C(5)-C(7) 1.371(3) N(3)-Li(1)-C(4)#1 119.52(17)
C(6)-C(7) 1.361(4) N(2)-Li(1)-C(4)#1 133.37(18)
C(11)-C(12) 1.458(5) N(3)-Li(1)-N(1) 118.77(19)
C(15)-C(19) 1.475(5) N(2)-Li(1)-N(1) 83.79(13)
C(4)#1-Li(1)-N(2) 111.37(18)
N(3)-Li(1)-C(1)#1 95.16(13)
N(2)-Li(1)-C(1)#1 158.35(18)
C(4)#1-Li(1)-C(1)#1 31.04(8)
N(1)-Li(1)-C(1)#1 114.53(16)
C(3)-C(1)-C(2 113.61(18)
C(3)-C(1)-C(4) 123.72(18)
Angewandte Symmetrieoperationen der erzeugten C(2-C(1)-C(®) 122.67(18)
aquivalenten Atomlagen: C(3)-C(1)-Li(1)#2 126.89(16)
C(2)-C(1)-Li(1)#2 92.97(14)
#l:-x+1,y+1/2,-z+1/2 C(4)-C(1)-Li(1)#2 52.64(12)
#2:-x+1,y-1/2,-z+ 12 C(6)-C(2-C(2) 122.9(2)
C(5)-C(3)-C(1) 123.0(2)
C(1)-C(4)-Si(1) 124.82(14)
C(1)-C(4)-Li(1)#2 96.32(15)
Si(1)-C(4)-Li(1)#2 118.94(14)
C(7)-C(5)-C(3) 121.1(2)
C(7)-C(6)-C(2) 121.2(2)
C(6)-C(7)-C(5) 118.1(2)
C(12)-C(11)-N(2) 112.8(2)
N(1)-C(12)-C(11) 113.1(3)
N(2)-C(15)-C(19) 112.9(3)
N(3)-C(19)-C(15) 114.7(3)
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10.4 Formelverzeichnis

la 2a

3a 3b

3a

4a

2c

3c

4a 4b

5a

5b
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10.5 Abbildung der geometrischen Figuren fir die PCM-Rechnungen

4
®:
rFoA

Linear Legende Gewinkelt 90°

+

Trigonal planar Tetragonal planar Tetraeder

’

.

[

Trigonal bipyramidal Oktaeder Wirfel

4

.

Trigonal pyramidal Quadratisch pyramidal Quadratisches Antiprisma
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10.6 Beispiel einesinput- und output-Filesfir PCM-Berechnungen

Input-Datei:
++++++++H+
74 *Geometrie Li 4THF HF/6-31G(*), erste Koordinationssphére*

0.5340 0.1471 -0.7705-0.744 * O1*
1.6761 -0.0759 2.2818-0.744 * O2*
-1.1064 -1.5414 1.3818-0.744 * O3*
-0.8992 1.7209 1.7125-0.744 * O4*

0.0411 0.0624 1.1543 *QOrigin Li*
B

Output-Datei:

++++++HH+
former coordinates

.534000E-10 .147100E-10-.770500E-10

.167610E-09-.759000E-11 .228180E-09

-.110640E-09-.154140E-09 .138180E-09

-.899200E-10 .172090E-09 .171250E-09

values of the point charges
-.119040E-18
-.119040E-18
-.119040E-18
-.119040E-18

origin

.411000E-11 .624000E-11 .115430E-09
distances

.198871E-09

.199088E-09

.198512E-09

.198655E-09

symmetric EFG
.166250E+20-.109316E+20-.965148E+19
-.109316E+20-.110303E+20-.252307E+20
-.965148E+19-.252307E+20-.559465E+19
EIGENVALUES
.205497E+20-.376098E+20 .170601E+20
EIGENVECTOR
.100000E+01 .000000E+00 .000000E+00
.000000E+00 .100000E+01 .516581E-18
.000000E+00-.516581E-18 .100000E+01
quadrupolar coupling constant [kHZz]
27.026500
asymmetry parameter
.092783

L
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