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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden ausgewéhlte natrium- und lithiumorganische Ver-
bindungen Festkorper-NMR-spektroskopisch untersucht. Die Charakterisierung aller
Komplexe erfolgte dabei durch multinukleare 1D- und 2D-NMR-Messungen. Bei den
untersuchten natriumorganischen Verbindungen handelte es sich um Natriumaryl-
komplexe mit den zwei- bzw. dreizéhnigen Stickstoffliganden TMEDA, TMPDA und
PMDTA. Durch Simulation der experimentellen Spektren wurden fiir die natriumor-
ganischen Verbindungen erstmalig Quadrupolkopplungskonstanten im Bereich von 2
— 3MHz ermittelt. Weiterhin wurden drei lithiumorganische Verbindungen aus der
Klasse der Diorganolithiumcuprate hinsichtlich der Quadrupolparameter untersucht.
Dabei handelte es sich um at-Komplexe mit solvensseparierten Lithiumspezies, die
typische Quadrupolkopplungskonstanten zwischen 18 und 30 kHz und Asymmetrie-
parameter zwischen 0.25 und 0.50 aufwiesen. An einer Lithiumarylverbindung wur-
den zusatzlich Messungen zur Dynamik des verwendeten Komplexliganden TMEDA
durchgefiihrt. Durch Linienformanalyse und Messung der longitudinalen Relaxati-
onszeit im rotierenden Rahmen wurden die Energiebarrieren fiir die Inversion des
Chelatrings und den 180°-Flip des Liganden bestimmt und mit Daten anderer Ver-
bindungen verglichen.

Abstract

In the current thesis a number of selected lithium and sodium organic compounds
were investigated by solid state NMR. The characterization of all complexes was
achieved by using multi nuclear 1D and 2D NMR measurements. The sodium orga-
nic compounds were sodium aryl complexes with the mono- and bidentate nitrogen
ligands TMEDA, TMPDA and PMDTA. By simulating the experimental spectra qua-
drupolar coupling constants ranging from 2 to 3 MHz were found for the sodium or-
ganic compounds for the first time. Furthermore three diorganolithiumcuprates with
solvent separated lithium species were investigated with regard to their quadrupolar
parameters. Typical quadrupolar coupling constants for this type of ate-complexes
were found ranging from 18 to 30kHz with an asymmetry parameter from 0.25 to
0.50. Additionally the investigation of the dynamic behaviour of the complex ligand
TMEDA of another lithium aryl compound was carried out by line shape analysis and
measurement of the longitudinal relaxation time in the rotating frame. This investi-
gation yielded the energy barrier for the inversion of the chelate ring and the 180°
flip of the ligand which were compared to other previously investigated compounds.



Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Oktober 1998 bis Mai 2002 an der
Universitat Siegen im Fachbereich 8 — Organische Chemie II — unter der Leitung von
Herrn Prof. Dr. H. Giinther angefertigt.

Herrn Prof. Dr. H. Giinther danke ich fiir die Uberlassung des Themas dieser Ar-
beit, die vielfiltigen Anregungen und Ratschlége bei der Durchfithrung sowie fiir die
grofiziigige finanzielle Unterstiitzung.

Fiir die finanzielle Unterstiitzung im Rahmen eines Stipendiums mochte ich mich
beim Graduiertenkolleg ,, Chemische Reaktivitdt und molekulare Ordnung* bedanken.

Mein Dank gilt allen Kollegen aus der Organischen Chemie fiir die gute Zusammenar-
beit. Insbesondere Herrn Dipl.-Chem. M. Kiihnen, Herrn Dipl.-Chem. A. Guenther,
Herrn Dipl.-Chem. C. Reimer, Herrn Dr. R. He, Frau Dr. H. Hausmann und Frau Dr.
A. Elsagir danke ich fiir deren stete Hilfs- und Diskussionsbereitschaft. Besonderer
Dank gebiihrt Herrn Dr. A. Pepels fiir seinen Einsatz bei technischen Problemen am
Gerét und fiir zahlreiche fruchtbare Diskussionen.

Fiir die Durchsicht dieser Arbeit danke ich Herrn Dr. A. Pepels und Frau Heike
Bottger.

Nicht zuletzt gilt mein besonderer Dank meiner Lebensgefdhrtin Heike Bottger und
meiner Tochter Charlotte, die beide mit ihrem aufmunternden Wesen viel zum Ge-
lingen dieser Arbeit beigetragen haben.



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung
1.1 Metallorganische Verbindungen . . . . . .. .. ... ... .. ....
1.2 Wechselwirkungen im Festkérper . . . . . . .. .. .. ... .. ...
1.2.1  Die Quadrupolwechselwirkung . . . . . . . . . ... ... ...
1.2.2  Quadrupolare und dipolare Wechselwirkung . . . . . . . . ..
1.3 Zusammenfassung und Vergleich . . . . . . .. ... ... ...
1.4 NMR-Methoden zur Untersuchung der Quadrupolwechselwirkung . .
1.5 Messtechnik bei Festkorper-NMR-Experimenten . . . . . . . . . . ..
1.5.1 Das QUADECHO-Experiment . . . . . . . ... ... .....
1.5.2  Die Kreuzpolarisation . . . . . .. ... ... ... ... ...
1.5.3 Das SELTICS-Experiment . . . . . . . ... ... ... ....
1.5.4 Das MQMAS-Experiment . . . . . ... .. .. ... .....

2 Zielsetzung dieser Arbeit

3 Festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchungen an natriumor-

ganischen Aggregaten

3.1 Ubersicht der untersuchten Verbindungen . . . . . . . ... ... ...
3.1.1 Diphenylmethylnatrium-TMEDA (1) . . ... ... ... ...
3.1.2  Diphenylmethylnatrium-PMDTA (2) . . ... ... ... ...
3.1.3 Fluorenylnatrium-TMEDA (3) . . . . ... .. ... ... ...
3.1.4 Fluorenylnatrium-TMPDA (4) . . . . .. ... ... ... ...
3.1.5  Fluorenylnatrium-PMDTA (5) . . . . . .. ... ... .. ...
3.1.6  Triphenylmethylnatrium- TMEDA (6) . . . . . ... ... ...

3.2 Zusammenfassung und Diskussion . . . . . .. ..o

4 Festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchungen an lithiumorga-
nischen Aggregaten
4.1 Diorganolithiumcuprate . . . . . .. ... .. ... ... ... ...

EN NG, B R

13
14

17
18
20
21
23

25

54



INHALTSVERZEICHNIS

4.1.1 Dimethylcuprat-Lithium-12-Krone-4 (7) . . . .. .. ... .. 55
4.1.2  Diphenylcuprat-Lithium-12-Krone-4 (8) . . . . . .. ... ... 58
4.1.3  Tris(trimethylsilyl)methylcuprat-Lithium-(THF)4 (9) . . . . . 61
4.2  Zusammenfassung und Diskussion . . . . . . ... 64

Untersuchungen zur Ligandendynamik in lithiumorganischen Kom-

plexen 68
5.1 Dynamische Phdnomene im Festkorper . . . . . . . . .. ... .. .. 68
5.2 Ligandendynamik am Beispiel des TMEDA . . . . ... .. ... ... 70
5.3 Spin-Gitter-Relaxationszeiten 7y und 74, . . . . . . .. . ... .. .. 72
5.4 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten aus den Relaxationszeiten 73
5.5 Benzo[b|fluorenyllithium-TMEDA (10) . . . .. ... ... ...... 7
5.5.1 Linienformanalyse der *C-NMR-Spektren . . . ... ... .. 82
5.5.2  Auswertung der T',-Relaxationszeiten. . . . . . . .. .. ... 85
5.6 Untersuchungen an 10 in Lésung . . . . . . . . . . .. ... ... .. 88
5.7 Vergleich der Systeme Benzolb]fluorenyllithium-TMEDA (10) und
Fluorenyllithium-TMEDA (11) . . . .. ... ... ... ... . ... 89
Zusammenfassung 93
Experimenteller Teil 96
7.1 Allgemeines zu den Synthesen . . . . . . . .. ... ... ... ... 96
7.2 Charakterisierung und Reinheitskontrolle . . . . . . . . ... ... .. 97
7.3 Synthese der natriumorganischen Komplexe . . .. .. .. ... ... 97
7.3.1 Synthese von n-Butylnatrium . . . ... ... ... .. .... 97
7.3.2  Synthese der Diphenylmethylnatrium-Komplexe (1,2) . . . . . 98
7.3.3 Synthese der Fluorenylnatrium-Komplexe (3,4,5) . . ... . . 98
7.3.4  Synthese von Triphenylmethylnatrium-TMEDA (6) . . . . . . 99
7.4 Synthese der lithiumorganischen Komplexe . . . . . . .. .. .. ... 99
7.4.1 Synthese von ligandenfreiem Phenyllithium . . . . . . . .. .. 99
7.4.2  Synthese von Dimethylcuprat-Lithium-12-Krone-4 (7) . . . . . 99
7.4.3 Synthese von Diphenylcuprat-Lithium-12-Krone-4 (8) . . . . . 100
7.4.4  Synthese von Tris(trimethylsilyl)methyllithium-(THF), . . . . 100
7.4.5 Synthese von Tris(trimethylsilyl)methylcuprat-
Lithium-(THF)4 (9) . . . . .. ... .. .. ... .. 101
7.4.6  Synthese von Benzo[b]fluorenyllithium-TMEDA (10) . . . . . 101
7.5 NMR-spektroskopische Experimente . . . . . . . . .. ... ... ... 102
7.5.1 Allgemeines zu den Experimenten . . . . . . . . ... ... .. 102

IT



INHALTSVERZEICHNIS

7.5.2  Probenpraparation . . .. .. .. ... .00 103

7.5.3 Spektrensimulation . . . . . ... ... ... L. 104

8 Literaturverzeichnis 106
Anhang A: Parameter der NMR-Experimente 121
Anhang B: Parameter der QUASAR-Simulationen 123
Anhang C: Simulierte Festkorper-NMR-Spektren 125
C.1 Simulierte MAS-NMR-Spektren fiir xo = 150kHz . . . . ... .. .. 125
C.2 Simulierte MAS-NMR-Spektren fiir xo = 1MHz . . .. ... ... .. 126
Anhang D: Ausgewihlte Pulsprogramme 127
D.1 3Q-MQMAS . . . . . 127
D2 Messung von T, . . . . . . . ... 128

E. Formelverzeichnis 129

IT1



Abbildungsverzeichnis

1.1
1.2
1.3
14
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8
3.9
3.10
3.11
3.12
3.13
3.14
3.15
3.16
3.17
3.18
3.19

Wechselwirkung eines Kerns mit I = 3/2 im Magnetfeld . . . . . . . | 6
Der elektrische Feldgradient mit seinen Hauptkomponenten . . . . . . 8
NMR-Spektren eines Kernes mit I =3/2 . . . . . .. ... ... ... 10
MAS-NMR-Spektren eines Kernes mit / =3/2 . . . . ... . ... .. 11
Quadrupolverschiebung zweiter Ordnung . . . . . . . . . .. .. ... 12
Pulssequenz des QUADECHO-Experimentes . . . . . . .. ... ... 19
Pulssequenz des CP-Experimentes . . . . . . . .. ... ... ... .. 21
Pulssequenz des SELTICS-Experimentes . . . . . . . ... ... ... 22
Pulssequenz und Kohérenzpfade fiir das 3Q-MQMAS-Experiment . . 23
Ubersicht iiber die untersuchten natriumorganischen Verbindungen 1-6 28
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 1. . . . . . . . . .. ... .. 29
Vergroferung der einzelnen Natriumspezies im Tetramer von 1 . . . . 30
MQMAS-Spektrum von 1 . . . . . . . . ... 31
BNa-NMR-Spektren von 1 . . . . . . .. ... ... ... ... ... 32
BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 1 . . . . ... ... ... .. 33
Ausschnitt aus der Kristallstrukturvon 2. . . . . ... ... ... .. 34
MQMAS-Spektrum von 2 . . . . . ... 35
BNa-NMR-Spektren von 2 . . . . . . . . . ... 36
BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 2 . . . . . .. ... ... .. 37
Ausschnitt aus der Rontgenstruktur von 3 . . . . . . . ... ... .. 38
BNa-NMR-Spektren von 3 . . . . . . . . .. ... ... ... 38
BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 3 . . . . . .. ... ... .. 39
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 4 . . . . . . . . . .. ... .. 40
Vergroferung der einzelnen Natriumspezies im Tetramer von 4 . . . . 40
MQMAS-Spektrum von 4 . . . . . . ... 41
Einzelne Spuren aus dem MQMAS-Spektrum von 4 . . . . . . . . .. 42
BNa-Spektren von 4 . . . . ... 42
QUASAR-Simulationen der 2>Na-MAS-NMR-Spektren von 4 . . . . . 43

IV



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

3.20
3.21
3.22
3.23
3.24
3.25
3.26
3.27

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9
4.10
4.11
4.12
4.13
4.14
4.15
4.16

5.1
5.2
2.3
5.4
2.5
0.6
5.7

5.8

5.9
5.10

BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 4 . . . . ... ... ... .. 44
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 5. . . . . . . . ... ... .. 45
BNa-NMR-Spektren von 5 . . . . . . . . . ... ... 46
BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 5 . . . . . .. ... ... .. 46
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 6 . . . . . . . . . .. ... .. 47
2Na-NMR-Spektren von 6 bei verschiedenen Rotationsfrequenzen . . 48
BNa-NMR-Spektrum und QUASAR-Simulation von 6 . . . . . . . . 49
BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 6 . . . . . .. ... ... .. 49
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 7. . . . . . . . . .. ... .. 95
Ti{'H}-MAS-NMR-Spektren von 7 . . . . . . ... ... ... .... 56
statische "Li{'H}-NMR-Spektren von 7 . . . . . . . .. . . ... ... 56
SLi{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 7 . . . . . . .. .. ... ... 57
BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 7 . . . . . .. ... ... .. 57
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 8 . . . . . . . . . .. ... .. 58
Li{'H}-MAS-NMR-Spektren von 8 . . . . . . ... ... ... .... 59
statische "Li{'H}-NMR-Spektren von 8 . . . . . . . .. . .. .. ... 59
SLi{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 8 . . . . . . .. .. ... ... 60
BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 8 . . . . .. ... ... ... 60
Ausschnitt aus der Kristallstrukturvon 9 . . . . . . . .. ... .. .. 61
TLi{'H}-MAS-NMR-Spektren von 9 . . . . . . . ... ... ... ... 62
statische "Li{'H}-NMR-Spektren von 9 . . . . . . . .. . .. ... .. 62
SLi{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 9 . . . . . . .. .. ... ... 63
BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 9 . . . . . . ... ... ... 63
2Si{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 9 . . . . . .. ... .. ... 64
NMR-Zeitskala der dynamischen Prozesse im Festkorper . . . . . .. 70
Dynamische Prozesse des TMEDA-Liganden . . . . . . . .. ... .. 71
Pulssequenz zur Bestimmung der T',-Zeiten . . . . .. ... ... .. 74
Struktur von 10 laut ab-initio-Rechnung (HF/3-21G(*)) . . . . . .. 7
Li{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 10 . . . . . . . .. .. ... ... 78
BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 10 (T =293K) .. ... .. 79
BC{'H}-SELTICS-NQS-NMR-Spektrum von 10 (T=293K,

nur quarterndre C-Resonanzen) . . . . . ... ... ... ... . ... 81
Eyring-Plot der Geschwindigkeitskonstanten des 180°-Flip im Tempe-
raturbereich von 202-260K . . . . .. .. .. oL 83
13C-Spektren von 10 als Funktion der Temperatur . . . . . . . .. .. 84
18C-Ty,-Zeiten des Signals bei 43.9ppm . . . . . ... ... ... ... 87



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

5.11 Arrhenius-Plot fiir k aus T7,-Messungen (Signal bei 43.9ppm) . . .. 87
5.12 Struktur von 11 laut ab-initio-Rechnung (HF/3-21G(*)) . . . . . .. 90
5.13 Vergleich der T -Zeiten fiir das Signal der Methylgruppe des TMEDA-
Liganden (43.9ppm) von 10 und 11 . . . . . . . . .. . ... .. ... 91
C.1 Simulierte MAS-NMR-Spektren fiir xo = 150kHz . . . . ... .. .. 125
C.2 Simulierte MAS-NMR-Spektren fir xyo =1MHz . ... ... ... .. 126
E. Formelverzeichnis . . . . . . . . .. .. .. 0L 130

VI



1 Einleitung

Der erste experimentelle Nachweis der kernmagnetischen Resonanz durch die Arbeits-
gruppen um Bloch in Losung!!! und Purcell im Festkorper?! erfolgte fast gleichzeitig.
Dennoch wurde die Kernresonanz-Spektroskopie in der Chemie lange Zeit von Mes-
sungen an Substanzen in Losung dominiert.

Dies hatte seinen Grund darin, dass NMR-Spektren von Losungen relativ leicht hin-
sichtlich der isotropen Anteile der chemischen Verschiebung und der skalaren Kopp-
lung analysiert werden kénnen. Die Art und GroBenordnung der auftretenden Wech-
selwirkungen in Festkorper-NMR-Spektren ist dagegen eine vollig andere.[?) Auf-
grund der spezifischen Eigenschaften wie Kernspinquantenzahl und der Symmetrie
am Ort des untersuchten Atomkerns ist eine zur Losungs-NMR-Spektroskopie ana-
loge Auswertung der erhaltenen Spektren meist nicht ohne weiteres moglich, da die
im Festkorper auftretenden Wechselwirkungen anisotroper Natur sind. Ein Ziel der
Festkorper-NMR-Spektroskopie ist es daher, durch eine Vielzahl spezieller Techniken
Bedingungen zu erreichen, die denen der Losungsspektroskopie moglichst nahe sind.
Die eigentliche Starke dieser Methode liegt jedoch darin, einen einzigartigen Zugang
zu anisotropen Informationen zu bieten.

Da der GroBiteil der NMR-aktiven Kerne im Periodensystem {iber einen ungerad-
zahligen Kernspin verfiigt, kommt der Kernquadrupolwechselwirkung in diesem Zu-
sammenhang eine wichtige Stellung zu. Diese wird neben dem fiir den jeweiligen
Kern charakteristischen Kernquadrupolmoment durch den elektrischen Feldgradien-
ten (EFG) am Ort des Kerns bestimmt. Zur Bestimmung des elektrischen Feldgradi-
enten existieren eine Vielzahl analytischer Methoden. Die wichtigsten sind die NMR-
Spektroskopie, [ die NQR-Spektroskopie,l® die MéBbauer-Spektroskopiel® sowie die
Methoden der Nuclear Orientation!” und der gestérten Winkelkorrelation bzw. Ver-
teilung.!®% Die Methode der Wahl ergibt sich dabei in erster Linie aus den jeweili-
gen FEigenschaften des zu untersuchenden Elementes bzw. Nuklids. Der Einsatz der
MoBbauer-Spektroskopie sowie die der Winkelkorrelation bzw. Verteilung ist zum
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Beispiel von der Verfiigharkeit einer geeigneten ~-Strahlenquelle bzw. der Existenz
von angeregten Kernzustdnden mit geeigneter Lebensdauer abhéngig.

Die Diskussion der experimentell bestimmten elektrischen Feldgradienten wurde lan-
ge Zeit dadurch eingeschrénkt, dass nur wenige Methoden zur Berechnung theoreti-
scher Werte existierten. Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass diese Grofle selbst fiir
kleinste Einfliisse sehr empfindlich ist. Wahrend einfache molekulare Systeme bereits
sehr frith erfasst werden konnten,'% fiihrten Versuche zur Beschreibung kristalliner
Systeme in vielen Fillen zu ungenauen Ergebnissen.!'':'2) Durch die stéindige Wei-
terentwicklung der theoretischen Methoden und die Verfiigharkeit leistungsfahiger
Rechner ist heute fiir kristalline Systeme eine ab-initio-Berechnung des Absolutwer-
tes des elektrischen Feldgradienten moglich, wenn die Elementarzelle eine bestimmte
Grofe nicht tiberschreitet. Die hohe Empfindlichkeit dieses Parameters wird auch
daran deutlich, dass sie im Rahmen iterativer Prozesse als Konvergenzkriterium her-
angezogen wird.

Der durch die Verbesserung der Methoden gewonnene theoretische Zugang kann in
ausgezeichneter Weise zur Untersuchung der Bindungsverhéltnisse einer ganzen Reihe
von Verbindungsklassen beitragen.!l Besonders bei Verbindungen mit gemischtem
Bindungscharakter ionisch /kovalent ist es nun moglich, die Liicke zwischen Bindungs-
theorie und dem Experiment zu schlieflen.

1.1 Metallorganische Verbindungen

Eine Verbindungsklasse von besonderem Interesse stellen die metallorganischen Ver-
bindungen dar, von denen den lithiumorganischen Verbindungen die bei weitem grof3-
te Bedeutung zukommt. Aber auch Diorganocuprate, die neben Kupfer noch Lithium
als weiteres Metall enthalten, und natriumorganische Verbindungen sind von grofler
Bedeutung. Im Gegensatz zu den Verbindungen der schwereren Alkalimetalle finden
vor allem die Organolithiumverbindungen, seltener die Organonatriumverbindungen,
eine vielfaltige Anwendung in weiten Bereichen der organischen Synthese und Poly-
merchemie.* 19 Lithiumorganische Verbindungen sind dabei nach Schleyer™ allge-
mein als Verbindung des Lithiums mit organischen Molekiilen definiert. Diese Defini-
tion lasst sich auch auf die Cuprate und natriumorganischen Verbindungen erweitern.

Aber nicht nur bei den metallorganischen Verbindungen kommt dem Element Li-
thium eine herausragende Stellung unter den Alkalimetallen zu. Auch im Hinblick
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auf die NMR-Spektroskopie besitzt Lithium eine Ausnahmeposition. Stellt man die
NMR-spektroskopischen Grundgrofien der Alkalimetallreihe gegeniiber (s. Tab. 1.1),
dann zeigt sich, dass aus NMR-spektroskopischer Hinsicht die Voraussetzungen fiir
das Alkalimetallnuklid *3Cs am giinstigsten sind. Aber auch das Nuklidpaar °Li/"Li
und ?2Na weisen vergleichsweise giinstige Messbedingungen auf, was sich am gyro-
magnetischen Verhéltnis v und dem Linienformparameter [ zeigt.

Tab. 1.1: Kernspinquantenzahl [, gyromagnetisches Verhiltnis v, Kernquadrupol-
moment @, Linienbreitenparameter [, Verhéltnis v/l und Sternheimerfak-

tor ~pg [18:19]
Kern | I |5 (1074) | @ (10-*m?) | 1 (10-"m") | v/1 [10-°22d ] | 5
Li | 1| 394 | -80-107* 1.28 3.1
Li | 3/2| 1040 | —4.0-107 0.11 97.5 0.2
BNa | 3/2| 7.08 0.10 0.67 10.6 5.5
WK | 3/2| 1.2 4.9-1072 0.16 7.8 21.8
MK |32 0.69 6.0 1072 0.24 2.9 21.8
SRb | 5/2| 160 0.26 1.35 1.2 52.8
Rb || 3/2|  3.55 0.13 1.13 3.2 52.8
3Cs | 7/2 | 353 | —3.0-107% | 86-1077 41183.3 110

Der Linienformparameter [ kann aus den Groflen I, v und ) berechnet werden und
stellt ein Maf fiir das Relaxationsverhalten dar:°)
(21 +3)Q?

= G (1.1)

Vor diesem Hintergrund ldsst sich die hiufige Anwendung °Li-NMR-spektrosko-
pischer Methoden zur Strukturaufkldrung lithiumorganischer Verbindungen in Lo6-
sung verstehen.?"-22 Deutlich wurde dies in den letzten Jahren vor allem an der Ent-
wicklung neuer mehrdimensionaler Experimentel* 28 und Messungen dynamischer
Vorgiinge.?% Fiir das Nuklid "Li bieten sich in der Gruppe der echten Quadru-
polkerne die mit Abstand giinstigsten Voraussetzungen fiir NMR-spektroskopische
Untersuchungen. Damit stellt die Kombination 5Li/Li ein fiir die Elemente der ers-
ten Hauptgruppe einzigartiges System dar.
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Vergleichsweise wenig genutzt wurde die NMR-Spektroskopie zur Untersuchung von
metallorganischen Verbindungen im Festkorper. Vor allem die Kernquadrupolwech-
selwirkung bei lithiumorganischen Verbindungen — obwohl in ihrer Bedeutung be-
reits frith erkannt132 — erfuhr erst durch die Arbeiten von Jackman et al. neue
Aufmerksamkeit.?* 4% Dort wurde eine teilweise empirische, teilweise auf der Ba-
sis eines Punktladungsmodells gefiihrte Korrelation zwischen der Aggregatform und
der Quadrupolsplittingkonstante (QSC') zur Strukturaufklédrung in Losung genutzt.
Von Johnels wurde erstmals die in Losung bestimmte Quadrupolsplittingkonstan-
te benutzt, um die "Li-Festkorper-MAS-NMR-Spektren von Arenlithiumverbindun-
gen zu diskutieren.*!! In den letzten Jahren wurde der Quadrupolwechselwirkung
des Lithiums in metallorganischen Verbindungen ein steigendes Interesse entgegen-
gebracht.*>*7 Die Betrachtungen waren aber meist auf sehr spezielle Fille bezogen
und wenig systematisch. Erst in jiingster Zeit wurden systematischere Untersuch-
ungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse sich auf eine grolere Anzahl typischer Vertreter
dieser Verbindungsklasse anwenden lassen. [*8-5]

Das Interesse an Natrium in NMR-spektroskopischer Hinsicht erstreckt sich iiber
Anwendungen in der Medizin bis zu Untersuchungen an anorganischen Werkstoffen.
Dabei wird auch die Festkorper-NMR-Spektroskopie in zunehmendem Mafle einge-
setzt. Fiir das Nuklid ?Na findet man allerdings andere Bedingungen vor als im
Falle des Lithiums. Bedingt durch das grofie Kernquadrupolmoment und die da-
raus resultierenden Quadrupolwechselwirkungen zweiter Ordnung ergeben sich stark
anisotrop verbreiterte Zentraliibergéinge. Dies macht den Einsatz spezieller experi-
menteller Techniken notwendig, um beispielsweise Atomkerne mit chemisch &hnli-
cher Umgebung NMR-spektroskopisch auflésen zu kénnen. Die natiirliche Haufigkeit
von #Na mit 100% fiihrt in Kombination mit dem relativ hohen gyromagnetischen
Verhéltnis zu einem guten Signal/Rausch-Verhéltnis in den Spektren. Die Bandbrei-
te der untersuchten Verbindungen reicht dabei von Zeolithen iiber amorphe Gléser
und biochemischen Systemen bis hin zu Tonen und Zementen, die in der Bauin-
dustrie Anwendung finden."%2 Trotz der Bedeutung auch der natriumorganischen
Verbindungen in der organischen Synthese finden sich allerdings in der Literatur keine
Studien zur Quadrupolwechselwirkung dieser Verbindungen im Festkorper.
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1.2 Wechselwirkungen im Festkorper

Das NMR-Experiment im Festkorper lasst sich durch den Gesamt-Hamilton-Operator
I:Iges beschreiben, der aus einem internen und einem externen Teil besteht. Dabei be-
schreibt der externe Teil die experimentellen Bedingungen, wie die Zeeman-Wechsel-
wirkung mit dem dufleren Magnetfeld By und die Wechselwirkung mit den einge-
strahlten Hochfrequenzfeldern. Der externe Teil beinhaltet also noch keine substanz-
spezifischen Anteile. Diese finden sich im internen Teil, in dem die gewiinschte In-
formation iiber die Struktur der Verbindung enthalten ist. Die gesamte Wechselwir-
kungsenergie eines Atomkernes lésst sich dabei als Summe der individuellen Energien
ausdriicken:

~

ngs = |:IA{Z + HRF] + (12)

ext.

[ﬁD + ﬁCSA + I:IS) + I—ifg) + .. ]

int.

Die Grundlage des NMR-Experimentes bildet die Zeeman-Wechselwirkung —hwol,
des magnetischen Dipolmomentes p mit dem duleren Magnetfeld By, die zum Auf-
treten von entarteten Energieniveaus im Magnetfeld fiihrt (s. Gl. 1.3). Fiir einen
Atomkern mit einem Kernspin [ ergibt sich in einem Magnetfeld die Anzahl von
21 + 1 moglichen Energieniveaus, und damit 2/ maogliche Ubergéinge (s. Abb. 1.1).
Bei hohen magnetischen Feldstéarken gilt die Annahme, dass die Zeeman-Wechsel-
wirkung die Energieniveaus der Atomkerne hinreichend genau beschreibt und alle
anderen Wechselwirkungen als Storgréflen behandelt werden konnen.

Hpo = [—nwof;—yngl/z([;-e*iwwf,-e“wt)} v (1.3)

ext.

[I:—,D + HCSA + ]:IS) + ﬁg) + .. ]

int.

Fiir Atomkerne mit einem Kernspin /I = 1/2 in diamagnetischen Festkorpern sind
die Anisotropie der chemischen Verschiebung (I:Ics A) und die dipolaren Wechselwir-
kungen (ﬁD) die einzigen relevanten Wechselwirkungen. Da diese Wechselwirkungen
grundsétzlich tensorieller Natur sind, bedeutet das fiir mikrokristalline Pulver mit
einer zufilligen Anordnung der Kristallite, dass diese Wechselwirkungen zu grofien
Linienbreiten in den gemessenen Festkorper-Spektren Anlass geben. Alle Wechselwir-
kungen erster Ordnung (]:ID, Hega, ﬁc(gl )) besitzen mit dem Winkel 6 zum &ufleren
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Zeeman + Quadrupol(” n Qua drupol(z)
m=3/2 __ _r
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AvY
m=1/72 __|
v —f
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m=-12 _| - i 4L J;
m=-32 _V¥Y R ARIT T
Ubergang
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Abb. 1.1: Wechselwirkung eines Kerns mit I = 3/2 im Magnetfeld

Magnetfeld die gleiche Winkelabhingigkeit, fiir diese gilt: (3 cos? —1+nsin? § cos 26).
Dabei ist n der Asymmetrieparameter des Wechselwirkungstensors im PAS (Princi-
ple Azes System) des Molekiils. Fiir axiale Symmetrie, die man fiir eine Vielzahl von
Fillen als gute Niherung annehmen kann, gilt dabei n = 0.1'3 Daher bleibt als re-
sultierende Winkelabhingigkeit der Term (3 cos?6 — 1) iibrig, der fiir einen Winkel
von 54.74° zum &dufleren Magnetfeld null ergibt. Bei schneller Rotation der Probe
um diesen Winkel relativ zum dufleren Magnetfeld werden daher die oben genann-
ten Wechselwirkungen erster Ordnung zu null gemittelt und ,,verschwinden* aus dem
Spektrum. Dieser Winkel wird daher auch als Magischer Winkel bezeichnet. ™!

In Losung fithrt die Brown “sche Molekularbewegung zur Eliminierung dieser Wech-
selwirkungen. Sie sind lediglich fiir Relaxationsmessungen von Bedeutung.
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1.2.1 Die Quadrupolwechselwirkung

Ungefidhr zwei Drittel der NMR-aktiven Kerne des Periodensystems besitzen einen
ungeradzahligen Kernspin I und damit ein Kernquadrupolmoment (), das aus der
unsymmetrischen Ladungsverteilung im Atomkern resultiert. Die Wechselwirkung
zwischen dem elektrischen Feldgradienten eq, in der Umgebung des Atoms und
dem elektrischen Quadrupolmoment des Kerns e() kann das Aussehen des NMR-
Spektrums sehr stark beeinflussen. Durch den elektrischen Feldgradienten werden
die inneren Elektronenorbitale mit ihrer urspriinglich kugelsymmetrischen Ladungs-
verteilung verzerrt und ein elektrischer Feldgradient am Ort des Kerns selber erzeugt.

eq = eqn (1 — Yoo) (1.4)

Dabei ist 74, der Sternheimer-Faktor, der ein Maf fiir die Verstdarkung von eq durch
die Verzerrung der Ladungsverteilung der Elektronen in Kernnédhe darstellt. Die
Wechselwirkung mit dem elektrischen Feldgradienten ist ebenfalls ein tensorielle
Wechselwirkung, die sich durch die Komponenten des Feldgradienten Vi, Vi, und
V,» im PAS des Tensors ausdriicken ldasst. Je nach Betrag dieser Komponenten kann
der Feldgradient ( vgl. Abb. 1.2) die Form eines Rotationsellipsoids haben (Vy, = V,,),
oder sogar zur Kugel werden (V,, = V;, = V,,). Definitionsgeméf wird der Tensor
mit seiner grofften Komponente V,,, definiert als

eq ="V, (1.5)
und der Asymmetrieparameter des elektrischen Feldgradienten als

‘/XX_V .
ng = TW mit  V,, > Vi > Vi (1.6)

Die durch Auswertung der experimentellen Spektren bestimmbare und hinsichtlich
der Diskussion der Festkorperstruktur interessante Grofle ist die Quadrupolkopp-
lungskonstante xq (in Hz), fiir die gilt:[*l

XQ = h (1 - 700) (1-7)
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Abb. 1.2: Darstellung des elektrischen Feldgradienten mit seinen drei Hauptkom-
ponenten Vj;

Die Quadrupolwechselwirkung fithrt im Spektrum nach erster Ordnung zu einer
Anhebung bzw. Absenkung einzelner Zeeman-Energieniveaus in 2/ Komponenten
(s. Abb. 1.1). Die Energieniveaus sind nun nicht mehr entartet, sondern durch den
Frequenzunterschied AvY voneinander getrennt:

3x
AvfY = s (3ot = 1) (m. — 1/2) (1)

Der Winkel 6 gibt auch hier den Winkel zwischen der z’-Achse des PAS des elektri-
schen Feldgradienten zum dufleren Magnetfeld By an.

Diese Storung kann dazu fiihren, dass die Nicht-Zentraliiberginge (m, # 1/2) so-
weit von der Larmorfrequenz verschoben werden, dass sie mit konventionellen Puls-
techniken schwierig zu beobachten sind. Fiir den Zentraliibergang (m, = 1/2) gilt
AV = 0, da hier die dominierende Stérung zweiter Ordnung ist. Fiir diesen weiteren
Frequenzunterschied zwischen den einzelnen Ubergingen, der durch die Quadrupol-
wechselwirkung zweiter Ordnung hervorgerufen wird, gilt:

9 x5 [H(I+1)-2
Av?) = 1 V_f . [12(21 = 1>24] (1 —cos*8) - (9cos” 0 — 1) (1.9)

Diese weitere Wechselwirkung fiithrt dazu, dass die einzelnen Energieniveaus eine zu-
séitzliche Absenkung bzw. Anhebung erfahren. Dies bewirkt eine Verschiebung und
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Verbreiterung des Signals des Zentraliibergangs und verschiebt die Satelliteniibergéin-
ge noch weiter von der Larmorfrequenz (s. Abb. 1.1).

Bei der weiteren Betrachtung der Quadrupolwechselwirkung ist zwischen Atomkernen
zu unterscheiden, fiir die v < vy, gilt und Atomkernen, bei denen v ~ vy, ist. Dabei
ist v;, die Larmorfrequenz

vBy
= — 1.10
L 2T ( )

und v die Quadrupolfrequenz

Fiir die NMR-Spektren von Kernen mit schwacher Quadrupolwechselwirkung, also
vg < vp, sind vor allem Quadrupolwechselwirkungen erster Ordnung in Betracht
zu ziehen. Die Linienform unterscheidet sich daher deutlich von der fiir Kerne mit
starker Quadrupolwechselwirkung, fiir die die Beziehung v ~ vy, gilt und daher auch
Quadrupolwechselwirkungen zweiter Ordnung einzubeziehen sind. Die typische Form
der NMR-Spektren, die man fiir mikrokristalline Pulver ohne schnelle Probenrotation
erhélt (s. Abb. 1.3), ergibt sich aus der zufilligen Anordnung der Kristallite zum
auBleren Magnetfeld By und der Winkelabhéngigkeit der Quadrupolwechselwirkung
nach GIl. 1.8 und 1.9. Die Grofle der Quadrupolparameter lasst sich fiir den Fall kleiner
Quadrupolwechselwirkung leicht anhand des Abstandes Av der inneren und dufleren
Singularitdten (¢ und a in Abb. 1.3 bzw. 1.4) direkt aus dem Spektrum abschétzen.
Fiir Kerne mit I = 3/2 gilt dabei:

Xo = Av, (1.12)
und
o = Av, )

Schnelle Rotation der Probe um den magischen Winkel verdandert das Aussehen der
Spektren sehr stark (vgl. Abb. 1.4). Die Wechselwirkungen erster Ordnung werden
durch die schnelle Rotation gemittelt. Fiir Kerne mit vy < v; bedeutet dies, dass
das vorher breite Signal in Rotationsseitenbanden aufgelést wird, die um ein ganz-
zahliges Vielfaches der Rotationsfrequenz vom Zentraliibergang verschoben sind. Die
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Abb. 1.3: NMR-Spektren eines Atomkernes mit I = 3/2 ohne Probenrotation,
a) Vg < Vg,
b) vg ~ v, (nur Zentraliibergang)

Einhiillende der Rotationsseitenbanden entspricht dabei im Idealfall der Form des
NMR-Spektrums, das unter statischen Messbedingungen aufgenommen wurde. Eine
erste Auswertung des experimentellen MAS-Spektrums kann ebenfalls auf die oben
beschriebene Weise vorgenommen werden.

In den Spektren von Kernen mit v ~ vy, fithren die verbleibenden Wechselwirkungen
zweiter Ordnung zu charakteristischen Linienformen. Auch hier kénnen Rotations-
seitenbanden auftreten, die aber wesentlich breiter sind als im vorgenannten Fall und
die nicht unbedingt die Form des Zentraliibergangs besitzen.!'”! Die Bestimmung der
Quadrupolparameter kann fiir diesen Fall prinzipiell auch durch Naherungsverfah-
ren mittels Analyse des anisotrop verbreiterten Zentraliibergangs erfolgen ( ,pocket
calculator approach®).?! Zur genauen Auswertung der zu Grunde liegenden Parame-
ter ist aber, wie im Falle von statischen Spektren, in der Regel die Simulation der
experimentellen Spektren unverzichtbar.

Im Anhang C auf S. 125 sind simulierte Festkorper-MAS-NMR-Spektren fiir den Fall
schwacher und starker Quadrupolwechselwirkung als Funktion des Asymmetriepara-
meters ng dargestellt.

Der Zentraliibergang in MAS-Spektren, die von der Quadrupolwechselwirkung zwei-
ter Ordnung dominiert werden, wird mit zunehmender Rotationsfrequenz schmaler.
Damit die Linienverbreiterung wirksam reduziert wird, muss die Rotationsfrequenz

10
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Abb. 1.4: MAS-NMR-Spektren eines Atomkernes mit I = 3/2,
a) vg < v, (mit Seitenbandenmuster)
b) vg ~ v, (nur Zentraliibergang)

vr grofer sein als die anisotrope Verbreiterung des Zentraliibergangs. Ist dies nicht
der Fall, bilden der Zentraliibergang und iiberlappende Rotationsseitenbanden ein
komplexes Signalmuster, das nur sehr schwer durch Simulation zu analysieren ist.
Fiir die verbleibende anisotrope Verbreiterung des Zentraliibergangs AVC(IQ) gilt: (1]

1 xp [IT+1)-3]

AP = — . °% 2 1.14
Yo T 904y, 220 —1)? (6+n0) (1.14)

Ein weiterer Effekt, der durch die Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung hervor-
gerufen wird, ist die Verschiebung des Schwerpunktes der isotropen Linie zu héherem
Feld. Fiir die Quadrupolverschiebung zweiter Ordnung des Zentraliibergangs gilt fiir

Atomkerne mit I = 3/2 die vereinfachte Formel: >4
AP — 2@ [, 1.15
S H (1.15)

Die Abhéngigkeit von Aééi)so von der Quadrupolkopplungskonstanten ist in Abb. 1.5
dargestellt. Zum Vergleich ist die Quadrupolverschiebung zweiter Ordnung zusétzlich
fiir eine doppelt so grofie Larmorfrequenz (mit 7o = 0) gezeigt. Sie ist wesentlich

geringer im Vergleich zur Verschiebungsdifferenz bei kleinerer Feldstérke.

11
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Quadrupolverschiebung zweiter Ordnung fiir den Zentraliibergang fiir
einen Atomkern mit [ = 3/2 als Funktion der Quadrupolkopplungskon-
stante xg

Fiir alle Effekte der Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung beobachtet man eine

starke Abhéngigkeit vom Verhéltnis aus Quadrupolkopplungskonstante xo und Lar-

morfrequenz vy. Geht man daher experimentell zu hoheren Feldstérken und damit zu

héheren Larmorfrequenzen {iber, werden alle diese Effekte zweiter Ordnung kleiner.

Bei unendlich hoher Feldstérke sind sie praktisch nicht mehr vorhanden. Man wiirde

somit schmale Linien ohne anisotrope Verbreiterung bei den isotropen chemischen

Verschiebungen erhalten. Verschiedene Spezies im Festkorper, die bei niedriger Feld-

stiarke zu sich iiberlagernden Signalen fithren, wiirden in einzelne, sauber getrennte

Signale aufgelost.

12
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1.2.2 Quadrupolare und dipolare Wechselwirkung

Im Falle von schwacher Quadrupolwechselwirkung wird das Erscheinungsbild von
Festkorper-NMR-Spektren durch das Verhéltnis zwischen dem dipolaren Anteil (I:I D)
am Gesamt-Hamilton-Operator!!?)

: 1 .. 3 . .
HD = 7172712 (F 11]2 — 7"_5]1T . ]27’) Z—;)_ (]_]_6)

und dem quadrupolaren Anteil (ﬁQ)W

. eQV,, [3cos®B—1 N .
2 2

Hp = TRl 1) < sin®f3 cos 204} (3[52 —I(I + 1)) (1.17)

mit «, §: Rotationswinkel, um das Koordinatensystem des By-Feldes

in das PAS des elektrischen Feldgradienten zu iiberfiihren.

bestimmt. Uberwiegt einer der beiden stark, erhdlt man entweder durch dipolare
oder durch quadrupolare Wechselwirkungen dominierte Spektren. Die jeweils andere
Wechselwirkung kann dann als Storgréfle behandelt werden. Liegen beide Effekte in
etwa gleicher Groflenordnung vor, so ist die Bestimmung der zu Grunde liegenden
Parameter aus den experimentellen NMR-Spektren stark erschwert.!®” Ein Ma8 fiir
die Starke der dipolaren Wechselwirkung zwischen zwei Kernen stellt die dipolare
Kopplungskonstante D dar. Fiir sie gilt:[)

1 n
D= — . Jost Ho

3
2r  ryg  4m

(1.18)

Sie ist im Wesentlichen abhéngig vom Abstand rig der miteinander in Wechselwir-
kung stehenden Kerne. Da iiblicherweise bei Festkérper-NMR-Experimenten — von
speziellen Experimenten abgesechen — die heteronukleare dipolare Kopplung zwi-
schen Quadrupolkern und den Protonen durch Hochleistungsentkopplung wirksam
unterdriickt wird, sind bei der Bestimmung der dipolaren Kopplung im Wesentli-
chen nur Einfliissse der homonuklearen dipolaren Kopplung zwischen verschiedenen
Metallkationenen zu beriicksichtigen. Die heteronukleare Kopplung zwischen Kohlen-
stoff und Metallkation kann aufgrund der geringen natiirlichen Haufigkeit des Isotops
13C vernachlissigt werden.

13
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1.3 Zusammenfassung und Vergleich

Der Kern "Li kann aufgrund seines Kernquadrupolmomentes zu den Kernen mit
schwacher Quadrupolwechselwirkung gezéhlt werden. Der Zentraliibergang in den
MAS-NMR-Spektren ist daher mit einer Halbwertsbreite von ca. 100 Hz vergleichs-
weise schmal. Das Spektrum besteht in der Regel aus gut aufgelosten Rotationssei-
tenbanden, die eine erste Abschiatzung der Quadrupolparameter nach dem bereits be-
schriebenen Verfahren gestatten. Die grofite bisher gefundene Quadrupolkopplungs-
konstante einer lithiumorganischen Verbindung betrédgt 610 kHz fiir die Verbindung
Lithiumdiisopropylamid.*®) Bei einer Feldstirke von 7.04 T ergibt sich fiir "Li eine
Larmorfrequenz von 116.58 MHz. Daraus resultiert fiir xo = 600 kHz eine maximale
Hochfeldverschiebung von ca. 1.5 ppm und eine Linienverbreiterung von 225 Hz.

Tab. 1.2: Quadrupolkopplungskonstanten lithiumorganischer Verbindungen

X(7L1) 5iso
Typ nQ Lit.

(kHz) (ppm)
TMS-Cp-Lithium-TMEDA ®?¢ CIP 156 | 0.1 |-7.5 | [56]
Tris-TMS-Cp-Lithium-12-Krone-4 ®° || SSIP | 39 | 0.3 | 2.4 | [56]
a-TMS-benzyllithium-TMEDA %€ CIP 274 | 0.8 | 0.38 | [57]
a-TMS-benzyllithium-12-Krone-4 ¢ SSIP | 28 | 0.0|-2.0 |[[57]
Lithiumdiisopropylamid CIP | 610 |0.0| 2.9 |[48]

@ TMS: Tris(trimethylsilyl)methyl b Cp: Cyclopentadienyl ¢ TMEDA: N,N,N’ N’-Tetramethylethylendiamin

Der Kern ?*Na hingegen lisst sich anhand des Kernquadrupolmomentes den Kernen
mit starker Quadrupolwechselwirkung zuordnen. Die sich daraus ergebenden Linien-
breiten von einigen Kilohertz fithren zu — im Vergleich zu “Li— sehr breiten Zentral-
iibergéngen. Dies steht einer einfachen Analyse hinsichtlich der Quadrupolparameter
entgegen. Die Rotationsseitenbanden besitzen meist nur sehr wenig Intensitat und
weisen nicht die gleiche Form wie der Zentraliibergang auf. Fiir 2Na wiirde sich bei
einer Larmorfrequenz von 79.56 MHz und einer maximalen Quadrupolkopplungskon-
stante von 3 MHz eine Quadrupolverschiebung von ca. 38.5 ppm ergeben. Der Be-
reich der isotropen chemischen Verschiebung von #*Na erstreckt sich im Festkorper
von ca. 20 ppm bis zu —52 ppm fiir Na-Tetraphenylborat. Bei Messungen in Losung

wurden auch Werte bis zu 60 ppm beobachtet.>!]

14
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Tab. 1.3: Quadrupolkopplungskonstanten anorganischer Natriumverbindungen

x(**Na) Jiso
o) Lit.
(MHz) (ppm)
NaCl 0.0 |0.0]| 88 |[58]
NaNOj 0.3 0.0/ 80 | [59]
NaNO, 11 | 01| 81| [59,60]
NaSO, 26 |06 1.3 | [54,5]
Na,P,O; | Nal 2.0 | 0.3|-1.7 | [61]
Na2 2.9 0.5| 3.3
Na3 2.3 0.7 ] -5.2
Nad 3.2 0.6 | 0.5
NaOH 35 0.0/ 19.4 | [54]

Beim Isotop “Li kann davon ausgegangen werden, dass die quadrupolare Wechselwir-
kung (meist > 50kHz) normalerweise um etwa ein bis zwei Groflenordnungen grofier
ist als der dipolare Anteil (typische Werte bei ca. 1kHz). Trotzdem bleiben dipo-
lare Einfliisse besonders auf den Zentraliibergang im “Li-MAS-NMR-Spektrum von
lithiumorganischen Verbindungen nicht ohne Einfluss, besonders, wenn aufgrund von
Aggregation die interatomaren Li-Li—Absténde klein sind. Anders als die Quadru-
polwechselwirkung kann die dipolare Kopplung zwischen benachbarten Lithiumker-
nen bei der Synthese beeinflusst werden, indem man den Gehalt an %Li auf Anteile
von 90% und mehr erhéht. Im Falle des SLi findet man typischerweise Werte von
ca. 350 Hz fiir die dipolare Kopplung und 3kHz fiir den Quadrupolanteil. Die ho-
monukleare “Li-"Li-Kopplung kann dann durch die wesentlich schwichere, heteronu-
kleare °Li-"Li-Kopplung ersetzt werden. Wie von Hartung gezeigt wurde, kann diese
verbleibende Wechselwirkung experimentell durch ein Tripel-Resonanz-Experiment
mit zusétzlicher SLi-Entkopplung weiter reduziert werden.!s!

Beim Isotop 2Na hingegen beobachtet man Spektren, die stark durch die Quadrupol-
wechselwirkung dominiert sind. Die Quadrupolkopplungskonstante liegt meist in der
Grolenordnung von einigen Megahertz, was eine Beeinflussung der Linienform durch
dipolare Effekte unwahrscheinlich macht, wenn man fiir natriumorganische Verbin-
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dungen dipolare Wechselwirkungen in der gleichen Groflenordnung zu Grunde legt,
wie im Falle der lithiumorganischen Verbindungen. Unter Beriicksichtigung der in
etwa gleich grofien gyromagnetischen Verhéltnisse von “Li und ?*Na (s. Tab. 1.1) ist
dies eine durchaus zuléssige Ndherung. Dies vereinfacht die Auswertung der MAS-
Spektren von natriumorganischen Verbindungen gegeniiber denen der lithiumorgani-
schen erheblich. Tatséchlich musste bei den Simulationen der Natriumspektren der
in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen in keinem Fall ein dipolarer Anteil be-
riicksichtigt werden, um die experimentell erhaltenen Linienformen korrekt wieder-
zugeben.

In Tabelle 1.2 findet sich eine Ubersicht iiber die Quadrupolparameter einiger lithi-
umorganischer Verbindungen. Die Quadrupolkopplungskonstante des Nuklids "Li hat
sich dabei als Parameter zur Unterscheidung in die Typen solvenssepariertes (SSIP)
oder Kontaktionen-Paar (CIP) etabliert.[¢:°"l Die lokale, hochsymmetrische Umge-
bung aus elektrisch neutralen Solvensmolekiilen, die man beispielsweise bei der Ko-
ordination von Lithium durch zwei Molekiile Kronenether findet, fithrt zu einem klei-
nen und symmetrischen Feldgradienten und damit zu kleinen Werten fiir den Asym-
metrieparameter und die Quadrupolkopplungskonstante. Bei Kontaktionen-Paaren
findet man eine weniger symmetrische Umgebung aus anionischen Resten, die zu
groflen Quadrupolkopplungen fiihrt. Die Art des Liganden tragt ebenfalls zur Grofle
der Quadrupolkopplung bei, so findet man bei Kohlenstoff-Liganden deutlich klei-
nere Werte als bei Stickstoff-Liganden. Fiir die Verbindung Lithiumdiisopropylamid
mit Stickstoff als Ligand wurde beispielsweise mit 610 kHz die gréfite bisher bekannte
Quadrupolkopplungskonstante fiir eine lithiumorganische Verbindung gemessen. *®

Die Quadrupolparameter einiger anorganischer Natriumverbindungen lassen sich Ta-
belle 1.3 entnehmen. Bemerkenswert ist hier, dass fiir Natriumchlorid mit einer okta-
edrischen und damit hochsymmetrischen Umgebung beziiglich der Natriumionen eine
Quadrupolkopplungskonstante von null gefunden wurde.® Dies steht in Analogie zu
den bereits beschriebenen Ergebnissen bei lithiumorganischen Verbindungen fiir den
Fall einer hochsymmetrischen Umgebung um den Lithiumkern. Fiir natriumorgani-
sche Verbindungen sind in der Literatur keine Daten zu ihren Quadrupolparametern
bekannt.
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1.4 NMR—-Methoden zur Untersuchung der
Quadrupolwechselwirkung

Die Wahl einer geeigneten Technik zur Bestimmung der Quadrupolkopplungsparame-
ter mittels Festkorper-NMR-Spektroskopie hiangt in der Hauptsache vom Verhéltnis
zwischen Quadrupolfrequenz und Larmorfrequenz vg /vy, ab.' Fiir den Fall, dass v,
deutlich grofier als v ist, lasst sich die Quadrupolwechselwirkung sinnvoll nach erster
Ordnung behandeln.[®? Im anderen Fall miissen zusitzlich Wechselwirkungen zweiter
Ordnung beriicksichtigt werden. Die Bestimmung der Quadrupolkopplungskonstan-
ten x¢ und des Asymmetrieparameters des elektrischen Feldgradienten 7)¢ erfolgt fiir
diesen Fall durch Analyse des anisotrop verbreiterten Zentraliibergangs. Schwierig-
keiten durch eine Uberlagerung von Signalen kénnen dabei durch gleichzeitige Rota-
tion um zwei Winkel (Double Angle Spinning-DAS) oder zeitlich versetzte Rotation
um mehrere Winkel (Dynamic Orientation Rotation-DOR) umgangen werden. Diese
Techniken stellen allerdings hohere Anforderungen an die vorhandenen Geréte. 6364
Ein neueres Experiment, das ohne diese besonderen Voraussetzungen auskommt, ist
das Multiple Quantum Magic Angle Spinning (MQMAS)-Experiment. %57 Eine an-
dere Moglichkeit besteht in der Nutationsspektroskopie, die auf der Abhéngigkeit
der Nutationsfrequenz von den Quadrupolparametern beruht.%® Fiir manche Kon-
stellationen ist eine Bestimmung von x¢ und 79 aus den Signalen der Satelliten-
iibergéinge SATRAS (Satellite Transfer) von Vorteil. [ Dafiir werden allerdings ein
sehr genau eingestellter Magischer Winkel sowie sehr kurze Pulsldngen bei moglichst
hoher Pulsleistung benétigt, um die notwendige homogene Anregung sowie Detek-
tion eines grofen Spektralbereiches gewihrleisten zu kénnen.["® ™ Fiir 2Na ergibt
sich beispielsweise aufgrund der Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung ein zu
messender Spektralbereich, der iiblicherweise in der Groflienordnung von mehreren
Megahertz liegt.

1.5 Messtechnik bei
Festkorper-NMR-Experimenten

Die Festkorper-NMR-Spektroskopie an mikrokristallinen Pulvern ist im Laufe der
letzten Jahre zu einer der wichtigsten Ergénzungen der Rontgenstrukturanalyse ge-
worden.[%% 72 Der entscheidende Nachteil der Strukturaufkldrung mittels Rontgenbeu-
gung ist die Notwendigkeit, Einkristalle zur Verfiigung zu haben. Auflerdem ist die
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Rontgenstrukturanalyse bei der Untersuchung von Kernen mit niedriger und mittlerer
Ordnungszahl aufgrund der geringeren Beugungsintensitit dieser Kerne wenig geeig-
net. Bei amorphen Systemen wie z.B. Gléasern ist die Festkorper-NMR-Spektroskopie
nahezu die einzige Methode zur Strukturuntersuchung.

Zur Messung von NMR-aktiven Kernen im Festkorper sind zahlreiche Methoden ent-
wickelt worden. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten sollen daher
kurz beschrieben werden. Dabei ist zwischen Kernen zu unterscheiden, die eine grofie
natiirliche Haufigkeit oder eine hohe Empfindlichkeit besitzen und solchen, die stark
isotopenverdiinnt sind oder ein kleines gyromagnetisches Verhéltnis haben.

Die NMR-Spektroskopie an Kernen mit einer hohen natiirlichen Hiufigkeit (hier “Li
und #*Na) erfolgt im einfachsten Fall durch Anregung mittels 90°-Puls und anschlie-
Bender Detektion unter Hochleistungs-Protonen-Entkopplung (High Power Proton
Decoupling, HPPD)Bl oder durch Entkopplung mittels Pulsfolgen.[™® Eine weitere
Methode zur Unterdriickung bzw. Verminderung unerwiinschter Wechselwirkungen
der Kernspins ist die Rotation der Probe um den Magischen Winkel von 54.76° zum
duBeren Magnetfeld (Magic Angle Spinning, MAS).[3!

Bei der Messung unempfindlicher Kerne, wie z.B. *C SLi oder 2°Si, muss auf andere
Techniken zuriickgegriffen werden, weil aufgrund der geringen Empfindlichkeit dieser
Kerne die Messzeiten im Falle direkter Anregung erheblich ansteigen wiirden. Zu-
sétzlich dazu kann das Auftreten von Rotationsseitenbanden bei MAS-Experimenten,
verursacht durch die Anisotropie der chemischen Verschiebung, eine Auswertung er-
schweren.

1.5.1 Das QUADECHO-Experiment

Das einfachste NMR-Experiment an mikrokristallinen Pulvern ist ein Einzel-Puls-
Experiment an einer nicht rotierenden Probe. Die sich dabei zwangsldufig aus den
kurzen Spin-Spin-Relaxationszeiten im Festkorper und der durch das Abklingen des
Pulses notwendigen Totzeit des Empféangers ergebenden Probleme beziiglich des In-
tensitiatsverlusts des FID machen es aber oft notwendig, ein Echo-Experiment durch-
zufithren. Die gebrauchlichste Pulssequenz ist das klassische Spin-Echo mit einer
Pulsfolge 90° — 7 —180°."4 Fiir Kerne, bei denen homonukleare dipolare oder quadru-
polare Kopplungen vorliegen, verwendet man eine etwas abgeédnderte Pulssequenz, die
in Abb. 1.6 gezeigt ist.[™”) Nach einem 90°-Puls und einer Zeit 7 wird die Magnetisie-
rung durch einen weiteren 90°-Puls refokussiert. Das Maximum des FID wird damit
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nach einer weiteren Zeitperiode 7 beobachtet und liegt auflerhalb der Empfénger-
totzeit. Fiir Messungen an metallorganischen Verbindungen ist zusétzlich noch eine
Entkopplung auf dem Protonenkanal erforderlich. Fiir Quadrupolkerne mit schwacher
Quadrupolwechselwirkung bietet sich im statischen Experiment die Beobachtung des
gesamten Spektrums einschliefllich der Satelliteniibergéinge an, bei Kernen mit star-
ker Quadrupolwechselwirkung hingegen meist nur die Beobachtung des Zentraliiber-
gangs. Die verwendete Echosequenz ist sehr empfindlich fiir Einfliisse dipolarer Art.
Somit ist eine individuelle Anpassung an die untersuchten Systeme erforderlich. [

90° 90°

Akquisition

€« T — 4—144

Abb. 1.6: Pulssequenz des QUADECHO-Experimentes

Bei Spektren, die von schwacher Quadrupolwechselwirkung bestimmt sind, kann —
wie bereits beschrieben — eine erste Abschétzung der Quadrupolparameter oft di-
rekt aus dem Spektrum entnommen werden. Lassen sich bei Vorliegen einer schwa-
chen Quadrupolwechselwirkung die dufleren Singularitdten der Satelliteniibergénge
gut beobachten, kann aus den statischen Spektren leicht die Quadrupolkopplungskon-
stante bestimmt werden. Eine Bestimmung von n¢ hingegen ist wegen des schlechten
Signal /Rausch-Verhéltnisses oft schwieriger. Weiterhin fiithrt das Auftreten von di-
polaren Wechselwirkungen zu einer Abflachung der Singularitéiten, die so weit gehen
kann, dass bei den dufleren Singularitdten nicht mehr zwischen Grundlinie und Signal
unterschieden werden kann. Die Bestimmung der Quadrupolparameter ist dann nicht
mehr moglich. Daher ist die Messung von MAS-Spektren der statischen Messung oft
vorzuziehen.

Fiir beide Félle erfolgt die Auswertung und genaue Bestimmung der Quadrupolpa-
rameter durch Simulation der experimentellen Spektren.
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1.5.2 Die Kreuzpolarisation

Die Kreuzpolarisation (Cross Polarisation, CP) ist eine NMR-Technik, mit der Mag-
netisierung von empfindlichen auf unempfindliche Kerne iibertragen wird.[” Der zu
Grunde liegende Mechanismus im Festkorper ist die dipolare Kopplung durch den
Raum. Durch die Kreuzpolarisation ergeben sich im Wesentlichen zwei Vorteile. Zum
einen folgt ein Intensitédtsgewinn von maximal

I
— (1.19)
Iy s
Im Falle der Ubertragung der Magnetisierung von 'H auf *C erfolgt also eine Signal-
verstirkung um etwa das Vierfache.

Um einen wirkungsvollen Magnetisierungstransfer zu erzielen, muss dabei die Hart-
mann-Hahn-Bedingung eingehalten werden:™

By = Bis- s (1.20)
mit yig: gyromagnetisches Verhiltnis

Biris @ Stérke des Spinlock-/Spinkontaktfeldes

Zum anderen ist fiir die kiirzeste mogliche Wiederholrate des Experimentes nicht
mehr die longitudinale Relaxationszeit 77 der Heterokerne ausschlaggebend, sondern
die der Protonen. Die T}-Zeit von °Li oder 3C beispielsweise kann sich {iber mehrere
Minuten erstrecken, wéhrend sie fiir Protonen im allgemeinen im Bereich von wenigen
Sekunden liegt. Dadurch ergibt sich bei der Anwendung der Kreuzpolarisation ein
erheblicher Zeitgewinn.

Die verwendete Pulssequenz ist in Abb. 1.7 dargestellt. Durch einen 90°-Puls auf
dem Protonenkanal wird die Magnetisierung in die x,y-Ebene des rotierenden Koor-
dinatensystems transferiert und dort durch ein Spinlockfeld festgehalten. Durch ein
gleichzeitig angelegtes Spinkontaktfeld erfolgt dann der Magnetisierungstransfer auf
den unempfindlichen Kern.

Ein Nachteil des Kreuzpolarisationsexperimentes ist, dass Aussagen iiber die Sto-
chiometrie aufgrund der Signalintensitdten nicht ohne weiteres moglich sind, da die
Effektivitdat der Magnetisierungsiibertragung vom Grad der Kopplung an das Pro-
tonenreservoir abhéngig ist. Um die Intensitédten der erhaltenen Signale vergleichen
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90°

'H Spinlock HPPD

Bo Spinkontakt Akquisition

Abb. 1.7: Pulssequenz des CP-Experimentes im Festkorper

zu konnen, muss daher entweder eine Untersuchung der Dynamik der Kreuzpolari-
sation erfolgen, also bei variabler Kontaktzeit 7 gemessen werden, oder ein MAS-
Experiment ohne CP durchgefiihrt werden. Beide Alternativen bringen aber aus den
oben erwihnten Griinden einen erheblichen hoheren Zeitaufwand mit sich.

1.5.3 Das SELTICS—Experiment

Die Anwendung der Magic Angle Spinning-Technik basiert darauf, dass sich die Dia-
gonalelemente des Abschirmungstensors & bei Rotation um den magischen Winkel
zu null mitteln. Als Folge erhilt man ein Spektrum mit Resonanzsignalen bei den
isotropen Frequenzen. Es ist aus technischen Griinden jedoch nicht immer moglich,
mit groferer Frequenz als die der Anisotropie der chemischen Verschiebung zu rotie-
ren, so dass unter diesen Bedingungen die Intensitét eines einzelnen Signals auf einen
Zentraliibergang mit der isotropen Frequenz und Rotationsseitenbanden verteilt ist,
die um ein ganzzahliges Vielfaches der Rotationsfrequenz vom Zentraliibergang ver-
schoben sind. Die Interpretation komplizierter Spektren auf der Basis der isotropen
chemischen Verschiebungen ist daher durch das Auftreten von Rotationsseitenbanden
stark erschwert. Die Resonanzen intensitédtsschwécherer Kerne verteilen sich zudem
auf mehrere Signale und verschwinden moglicherweise im Rauschen. Daher hat es
verschiedene Versuche gegeben, dieses Phédnomen zu unterdriicken. Die gebréauch-
lichsten Pulssequenzen hierfiir sind die TOSS-Pulsfolge (Total Surpression of Spin-
ning Sidebands)™ und die SELTICS-Pulsfolge (Sideband Elimination by Temporary
Interruption of the Chemical Shift).[*

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

Eine Verbesserung der TOSS-Sequenz ist das SELTICS-Experiment. Diese Pulsse-
quenz (vgl. Abb. 1.8) verwendet — nach der bereits beschriebenen Pulsfolge zur
Kreuzpolarisation — eine Abfolge von zwei 180°-Pulsen auf dem X-Kanal, jeweils
mit derselben Dauer und Amplitude. Zwischen diesen Pulsen wird jeweils auf dem
'H-Kanal entkoppelt. Dadurch wird die Evolution der chemischen Verschiebung wir-
kungsvoll unterdriickt und ein Echo des isotropen Teils der chemischen Verschiebung
genau eine Rotorperiode nach dem Start der Pulssequenz erzeugt. Danach erfolgt
unter Hochleistungs-Protonen-Entkopplung die Datenakquisition auf dem X-Kanal.
Durch diese Technik ist es moglich, Rotationsseitenbanden wirkungsvoll zu unter-
driicken, ohne die beschriebenen Nachteile des TOSS-Experimentes in Kauf nehmen
zu miissen. Die SELTICS-Pulsfolge ist kiirzer als die TOSS-Sequenz und arbeitet
mit ldngeren Pulsen, ohne aber gegeniiber dem TOSS-Experiment an Intensitét im
Zentraliibergang einzubiifien.

90°

1
H Spinlock HPPD

Bc Akquisition
Spinkontakt

R R TR

6 6 12

R
12

Abb. 1.8: Pulssequenz des SELTICS-Experimentes im Festkorper

Die Grofle Tp = vg~! (vgl. Abb. 1.8) ergibt sich aus der Dauer einer Rotation des
Rotors um den magischen Winkel. Die entsprechenden Intervalle im Pulsprogramm
miissen demnach an die jeweils im Experiment verwendete Rotationsfrequenz ange-
passt werden.
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1.5.4 Das MQMAS-Experiment

In den letzten Jahren ist ein neues, urspriinglich von Frydman vorgeschlagenes Ex-
periment weiterentwickelt worden, das die Interpretation von Festkorper-NMR-Spek-
tren bei Kernen mit grofler Quadrupolwechselwirkung und daraus resultierender Ver-
breiterung des Zentraliibergangs durch Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung
sehr erleichtert.[> %6 Das zweidimensionale MQMAS-Experiment gestattet die Tren-
nung sich iiberlagernder Resonanzlinien durch Korrelation der < m,—m > Mul-
tiquanteniiberginge und der < %, —% > Uberginge. Aus der Korrelation der Fre-
quenzen beider Uberginge resultiert die erzielte Auflésungsverbesserung. Nach der
Pulsanregung werden die anisotropen Anteile der Quadrupolwechselwirkung zu be-
stimmten Zeiten refokussiert und es bildet sich ein Echo. Zur Messung kann dabei auf
herkommliche MAS-Probenkopfe zuriickgegriffen werden, die im Vergleich zu DAS-
oder DOR-Probenkopfen relativ hohe Rotationsfrequenzen gestatten und einfacher

im Aufbau sind.

o1 2

t1 t2

Abb. 1.9: Pulssequenz und Kohérenzpfade fiir das 3Q-MQMAS-Experiment

In der Literatur werden verschiedene Pulssequenzen zur Durchfithrung dieses Expe-
rimentes beschrieben. In der einfachsten Form (s. Abb. 1.9) wird der Multiquanten-
iibergang durch einen einzelnen Hochleistungspuls angeregt. Nach der Evolutionszeit
t; wird ein zweiter Puls benutzt, um die Multiquantenkohérenz in eine Einquantenko-
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hiirenz umzuwandeln, die in der Zeit t5 detektiert wird.[” Das Signalecho bildet sich
dann bei einer Zeit to = |QA| - t1. Die GroBe QA ist hierbei die Anisotropie der Qua-
drupolwechselwirkung. Fiir Kerne mit I = 3/2 betriagt QA = —7/2. Da diese Puls-
sequenz nur nicht-selektive Pulse verwendet, werden alle Kohérenzen gleichermaflen
angeregt. Um die gewiinschten Kohérenzen zu detektieren ist daher das Durchlaufen
eines geeigneten Phasenzyklus’ in der F2-Dimension notwendig (®1 # ®2). Um eine
phasensensitive Detektion der Signalechos auch in der F'1-Dimension zu gewéhrleis-
ten, wird zusétzlich die TPPI-Methode®! ( Time Proportional Phase Incrementation)
angewandt.

Nach der 2D-Fouriertransformation liegen die Resonanzen im Spektrum entlang der
QA-Achse. Das Spektrum mit den isotropen Signalen erhélt man daraus durch eine
Scherung entlang einer Linie durch den Ursprung und senkrecht zur () A-Achse. Die
isotropen Signale der einzelnen Spezies entsprechen dann einem Schnitt durch den
Schwerpunkt der Signale im 2D-Spektrum parallel zur F'2-Achse. Die einzelnen Qua-
drupolkopplungskonstanten lassen sich dann durch Simulation des jeweiligen Signals
bestimmen. 6]

Die Summe aller simulierten Signale sowie die Projektion des 2D-Spektrums ent-
lang der F'1-Achse entsprechen im Idealfall dem 1D-MAS-Spektrum. Dies ist aber
nicht immer der Fall, da es bei der Konversion der Tripelquantenmagentisierung in
Einquantenmagnetisierung zu Signalverzerrungen kommen kann. Um gut aufgelos-
te 2D-Spektren zu erhalten, ist eine hohe Ausgangsleistung des verwendeten Ver-
stirkers daher dringend notwendig, um mdoglichst kurze Pulse verwenden zu kon-
nen. Zur Abdeckung eines grofien Bereiches von Multiquantenverschiebungen in der
F1-Dimension sind weiterhin moglichst hohe Rotationsgeschwindigkeiten und eine
moglichst kurze dwell time notig. Zum ersten MQMAS-Experiment sind daher eini-
ge Verbesserungen vorgeschlagen worden.8281 Von Kentgens beispielsweise wurden
adiabatische Frequenz-Sweeps eingefiihrt, die eine Signal/Rausch-Erhohung und eine
Verbesserung der Signalform bewirken.® Auf der gleichen physikalischen Grundlage
wirken schnelle Amplitudenmodulationen des zweiten Pulses, der fiir die Tripel- zu
Einquantenkonvertierung verantwortlich ist.!® Von Samoson wurde vorgeschlagen,
eine Kombination von DOR-NMR-Experimenten bei verschiedenen Feldstiarken By
und MQMAS-Experimenten zur besseren Interpretation der gewonnen Informatio-
nen aus Quadrupolwechselwirkung und chemischer Verschiebung einzusetzen.®% Die
Anwendung der CP-Technik auf das MQMAS-Experiment wurde ebenfalls beschrie-
ben. [87-90]
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2 Zielsetzung dieser Arbeit

In Weiterfithrung der Arbeiten zu den Quadrupolparametern von lithiumorganischen

4850 gollen im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit erstmals natrium-

Verbindungen!
organische Verbindungen im Hinblick auf die Gréfe ihrer Quadrupolwechselwirkung
untersucht werden. In der Literatur finden sich hierzu bislang nur Arbeiten an an-
organischen Natriumsalzen und Mineralien. Bei der Auswertung der Ergebnisse soll
insbesondere gepriift werden, ob sich fiir natriumorganische Verbindungen aus den
Quadrupolparametern und den Strukturparametern aus den in der Literatur bekann-
ten Rontgenstrukturen vergleichsweise einfache Zusammenhénge herstellen lassen,
wie dies beispielsweise fiir den Winkel N-Li—N bzw. C—-Li—C bei Lithiumamiden bzw.
Lithiumcarbanionen gefunden wurde.! 92

Eine weitere interessante Fragestellung ist, welche Abhéngigkeit die Quadrupolkopp-
lungskonstante vom Strukturtyp solvenssepariertes bzw. Kontakt-Ionen-Paar zeigt.
Fiir lithiumorganische Verbindungen wurden gefunden, dass solvensseparierte Lithi-
umionen im Vergleich zu den Kontaktionen deutlich niedrigere Quadrupolkopplungs-
konstanten und Asymmetrieparameter aufweisen,®®°" wodurch Aussagen zur Struk-
tur solcher Verbindungen auch ohne Vorliegen von Roéntgenstrukturdaten moglich
werden. Im Rahmen der Arbeit sollen Diorganolithiumcuprate hinsichtlich der Qua-
drupolkopplungsparameter des Lithiums analysiert werden, das in diesen Verbindun-
gen als typisches solvenssepariertes Ion vorliegt. Eine Ausweitung dieser Untersuchun-
gen zuséatzlich auf natriumorganische Verbindungen wére weiterhin ein interessanter
Teilaspekt. Dies ist allerdings abhéngig davon, ob sich in der Literatur entsprechende
Verbindungen mit geeigneter Struktur finden, an denen diesbeziigliche Messungen
vorgenommen werden konnen.

Mit Untersuchungen zur Ligandendynamik soll ein weiterer Teilaspekt lithiumor-
ganischer Verbindungen im Festkorper untersucht werden. Die Komplexierung me-
tallorganischer Verbindungen durch Sauerstoff- bzw. Stickstoff-Donor-Liganden hat
sowohl in Losung als auch im Festkorper groflen Einfluss auf die ausgebildeten Struk-
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turen. Thr kommt daher eine grole Bedeutung zu, nicht zuletzt im Hinblick auf die
Reaktivitdt und Verwendung solcher Verbindungen in der organischen Synthese. In
Fortsetzung der bereits durchgefithrten Untersuchungen zur Dynamik des Ligan-
den in lithiumorganischen Komplexen sollen an einem Aryllithiumkomplex mittels
Linienformanalyse und Messungen der Relaxationszeiten die zu Grunde liegenden
thermischen Energiebarrieren untersucht werden. Die ermittelten Werte aus diesen
Messungen sollen den in der Literatur bereits vorhandenen Daten beziiglich ihrer
Aktivierungsbarrieren gegeniibergestellt werden.
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3 Festkorper-NMR-spektros-
kopische Untersuchungen an
natriumorganischen Aggregaten

3.1 Ubersicht der untersuchten Verbindungen

Im diesem Kapitel sollen ausgewihlte Beispiele aus der Verbindungsklasse der natri-
umorganischen Verbindungen untersucht und diskutiert werden. Eine Ubersicht der
untersuchten Verbindungen ist in Abb. 3.1 zusammengestellt. Der Schwerpunkt der
Untersuchungen lag hierbei auf der Bestimmung der Quadrupolkopplungsparameter,
d.h. x(**Na) und ng, durch Simulation der experimentellen **Na-NMR-Spektren.
Bei einigen Verbindungen liegen verschiedene Natriumspezies in der Elementarzel-
le vor, so dass der Einsatz spezieller Experimente zur Trennung sich iiberlagernder
Signale in den resultierenden Spektren erforderlich wurde. Zur weiteren Charakteri-
sierung der nach Literaturvorschriften synthetisierten Substanzen wurden ¥C-NMR-
Spektren aufgenommen.

Wie sich aus Rontgenstrukturuntersuchungen ableiten lésst, wird die Struktur der
natriumorganischen Verbindungen im Festkorper im Wesentlichen durch die Art des
Komplexliganden bestimmt.[*3 So fithren kleine Liganden mit vergleichsweise gerin-
ger Haptizitdt zur Ausbildung von polymeren Strukturtypen, wiahrend sterisch an-
spruchsvollere Liganden mit groflerer Haptizitdt monomere Einheiten liefern, die rela-
tiv grofle Absténde zur ndchsten Natrium-Carbanion-Einheit aufweisen. Die meisten
Rontgenstrukturuntersuchungen an den im Folgenden beschriebenen Verbindungen

wurden in der Arbeitsgruppe Weiss durchgefiihrt. 47
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3. FESTKORPER-NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN
NATRIUMORGANISCHEN AGGREGATEN
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Abb. 3.1: Ubersicht iiber die untersuchten natriumorganischen Verbindungen 1-6
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3. FESTKORPER-NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN
NATRIUMORGANISCHEN AGGREGATEN

3.1.1 Diphenylmethylnatrium- TMEDA (1)

Im Diphenylmethylnatrium-TMEDA-Komplex (1) finden sich im Kristall, dhn-
lich wie bei Verbindung 4, cyclische Tetramere aus Carbanion, Natrium und dem
Stickstoff-Donor-Liganden N N N’ N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA). Auf-
grund der rdumlichen Anordnung sind im Tetramer von 1 zwei unterschiedliche
Natriumspezies vorhanden, wobei sich jeweils die Natriumatome mit gleicher Um-
gebung gegeniiberliegen. Die Struktur von 1 wurde durch Weiss et al. mittels
Rontgenbeugungsuntersuchung aufgeklart und ist in Abb. 3.2 dargestellt.[®” Ei-
nes der Natriumatome (Nal) erfihrt die kiirzesten Na-C-Kontakte jeweils zu den
Methin-Kohlenstoffen der Diphenylmethan-Einheit mit 266 bzw. 272 pm, wéahrend
das andere Natriumatom (Na2) die kiirzesten Kontakte zu einem Methin-Kohlenstoff
(266 pm) und zu den ortho-/meta-Kohlenstoffatomen (295 bzw. 296 pm) des benach-
barten Sechsringes aufweist und ann&hernd zentrisch iiber diesem Ring liegt. Ein
Ausschnitt aus der Kristallstruktur mit den Umgebungen der einzelnen Natrimspe-
zies ist in Abb. 3.3 dargestellt. Die Phenylringe der Diphenylmethaneinheiten sind
infolge der Koordination an die Natriumionen nicht mehr koplanar angeordnet. Der
Methin-Briickenkohlenstoff bleibt allerdings sp?>-hybridisiert. Dies lisst sich aus der
Position des Wasserstoffatoms an diesem Kohlenstoff direkt aus der Rontgenstruktur
entnehmen. Die negative Ladung am Kohlenstoff kann also in beide Phenylringe
delokalisiert werden.

Na2

Abb. 3.2: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 1
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Nal Na2 i.

Abb. 3.3: VergroBerung der einzelnen Natriumspezies im Tetramer von 1

Das Vorhandensein von zwei verschiedenen Natriumspezies spiegelt sich im Zentral-
iibergang des **Na{'H}-MAS-NMR-Spektrum wieder, dessen Form (s. Abb. 3.5a))
auf eine Uberlagerung von mehreren Signalen mit sehr dhnlichen Quadrupolkopp-
lungsparametern schlieflen ldsst. Zur Trennung der einzelnen Signale im 2*Na{'H}-
MAS-NMR-Spektrum von 1 wurde daher ein 2D-MQMAS-Spektrum angefertigt, in
dem zwei Signale aufgelost werden konnten (s. Abb. 3.4). Die Quadrupolkopplungs-
werte der aus dem MQMAS-Spektrum erhaltenen Teilspektren ergeben sich nach
Simulation wie folgt: Spezies 1: x(**Na) = 2.35 MHz, 7o = 0.85, § = ~5.8 ppm; Spe-
zies 2: x(**Na) = 2.22MHz, ng = 0.90, § = ~15.1 ppm. Die Summe der simulierten
Einzelspektren (s. Abb. 3.5e) und f)) fiir die Spezies Nal und Na2 fiihrt in guter
Néaherung zum Zentralsignal des MAS-Spektrums.

Die beiden Quadrupolkopplungsparameter der Natriumspezies in 1 differieren also
nur sehr wenig. Der Unterschied liegt im Wesentlichen in der chemischen Verschie-
bung, die die beiden unterschiedlichen Natriumpositionen im Festkorper erfahren.
Nal erfahrt im Gegensatz zu Na2 keinen Ringstromeffekt durch einen der Phenyl-
ringe, was sich in der chemischen Verschiebung von —5.8 ppm wiederspiegelt. Na2
hingegen wird durch den Einfluss des Phenylringes zu hohem Feld verschoben, was
in guter Ubereinstimmung mit den bei den Verbindungen 3, 4 und 5 beobachteten
Hochfeldverschiebungen von A ~ —15 ppm ist.

Die Zuordnung der Signale im *C{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 1 (Abb. 3.6)
wurde analog zu Daten aus Losungsmessungen an verschiedenen alkalimetallorga-
nischen Verbindungen des Diphenylmethans vorgenommen:*®%! 146.2/145.4 ppm
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Spezies 1

Spezies 2
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Abb. 3.4: BNa{'H}-MQMAS-NMR-Spektrum von 1
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a) d)

200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
ppm ppm

b) e)

200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
ppm ppm

¢) f)

200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
ppm ppm

Abb. 3.5: a) *Na{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 1 (Zentraliibergang),
b) und c¢) Projektionen der Natriumspezies 1 und 2 aus dem MQMAS-
Spektrum,
d) bis e) QUASAR-Simulationen der experimentellen Spektren
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ipso-; 130.2-128.0 ppm meta-; 122.8 ppm; 120.7 ppm; 115.6 ppm; 113.2 ppm ortho-;
111.6 ppm; 109.6 ppm; 105.8 ppm para-Kohlenstoff; 75.4 ppm C-a(1); 64.2 ppm C-
«(2); 57.4ppm N-CH,; 49.4-45.1 ppm N-(CHs)s.

Die chemische Verschiebung des C-a(1) mit 75.4 ppm stimmt sehr gut mit dem Wert
von 74.8 ppm aus Losungsmessungen an Diphenylnatrium iiberein, der fiir ein Kon-
taktionenpaar Kohlenstoff-Natrium gemessen wurde.!'°) Die Kohlenstoffresonanz ist
gegeniiber der eines solvensseparierten Kohlenstoffs um ca. 9 ppm hochfeldverscho-
ben. Damit lédsst sich das Signal bei 74.8 ppm (C-av (1)) dem einfachen Kontaktion
zuordnen, wiahrend der zweifach von Natrium koordinierte Kohlenstoff im vorliegen-
den Tetramer von 1 anhand der zusétzlichen Hochfeldverschiebung dem Signal bei
64.2 ppm (C-« (2)) zugeordnet werden kann. Die iibrigen Signale im aromatischen
Bereich lassen sich unter Zuhilfenahme der Daten aus den Losungsmessungen nicht
genau zuordnen. Thr Auftreten im '3C-Spektrum ist wahrscheinlich auf die kristal-
lographisch unterschiedlichen Umgebungen der Kohlenstoffatome im Kristall von 1
zuriickzufiihren, die sich aus der tetrameren Anordnung ergeben.

N-CH,
C-o. (1) C-0 (2)

Abb. 3.6: BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 1
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3.1.2 Diphenylmethylnatrium-PMDTA (2)

Die Verbindung Diphenylmethylnatrium-PMDTA (2) bildet, &hnlich wie 5, wegen
des sterisch anspruchsvollen Liganden N,N,N’ N’ N”-Pentamethyldiethylentriamin
(PMDTA) keine Ringe oder Ketten aus. Die Rontgenstruktur von 2 wurde eben-
falls von Weiss et al. bestimmt und ist in Abb. 3.7 gezeigt.[®® Im Kristall von 2
(s. Abb. 3.7) finden sich einzelne Kontaktionenpaare aus Anion, Kation und Ligand,
in denen das Natriumatom sandwichartig von Carbanion und dem Liganden PMD-
TA umgeben ist. Die asymmetrische Einheit enthélt zwei strukturell unterschiedliche
Monomere, die um ca. 90° gedreht zueinander angeordnet sind. In den einzelnen Mo-
nomeren unterscheiden sich die Orientierungen von Carbanion zum Liganden durch
Rotation um 180°, woraus sich unterschiedliche Atomabstédnde und Winkel ergeben.
In einem Ionenpaar liegt das Natriumatom fast symmetrisch zu den beiden Phenyl-
ringen, wahrend sich im anderen Ionenpaar eine weniger symmetrische Anordnung
ergibt. In beiden Ionenpaaren sind die jeweils kiirzesten Na-C-Absténde diejenigen zu
den Briickenkohlenstoffen mit 262 bzw. 275 pm. Diese sind wie bei 1 sp*-hybridisiert.
Im Gegensatz zu 1 liegen aber bei 2 die Phenylringe in koplanarer Anordnung vor.

Abb. 3.7: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 2

Das Vorkommen zweier verschiedener Natriumspezies spiegelt sich auch bei 2
im Zentraliibergang des 2*Na{'H}-MAS-NMR-Spektrum wieder, dessen Form
(s. Abb. 3.9a)) auf eine Uberlagerung von zwei Signalen mit sehr dhnlichen Quadru-
polkopplungsparametern schlieflen lasst.

Zur Auflssungsverbesserung der einzelnen Signale im #Na{'H}-MAS-NMR-Spek-
trum von 2 wurde daher ein 2D-MQMAS-Spektrum angefertigt, in dem zwei Signa-
le aufgelost werden konnten (s. Abb. 3.8). Die Parameter der Quadrupolkopplung
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der aus dem MQMAS-Spektrum erhaltenen Teilspektren ergeben sich nach Simu-
lation wie folgt: Spezies 1: x(**Na) = 2.80 MHz, ng = 0.50, 6 = ~5.0 ppm; Spe-
zies 2: x(**Na) = 2.70MHz, ng = 0.60, 6 = —7.0ppm. Die Summe der simulier-
ten Einzelspektren (s. Abb. 3.9¢) und f)) fiir die Spezies Nal und Na2 fiihrt auch
hier in guter Ndherung zum Zentralsignal des MAS-Spektrums, obwohl die Auswer-
tung des MQMAS-Spektrums durch das im Vergleich zum Fall von 1 schlechtere
Signal /Rausch-Verhéltnis und die schlechtere Trennung der Signale in der F'1-Achse
erschwert wurde.

Hz

- 0
Spezies 1 i

Spezies 2 = 5000

— 10000

— 15000
L A

0 -5000 -10000 Hz

Abb. 3.8: BNa{'H}-MQMAS-NMR-Spektrum von 2

Die Zuordnung der Signale im *C{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 2 (Abb. 3.10)
wurde ebenfalls analog zu Daten aus Losungsmessungen an verschiedenen alkalime-
tallorganischen Verbindungen des Diphenylmethans vorgenommen:%%) 144.4 ppm
ipso-; 130.0 ppm meta-; 123.4ppm ortho-; 110.3 ppm para-Kohlenstoff; 75.4 ppm C-
a(1); 45.0 ppm N-CHjz; 36.2 ppm N-(CHj)y. Im Gegensatz zum 3C{'H}-SELTICS-
NMR-Spektrum von 1 finden sich bei 2 nur einfache Signalsétze fiir die unterschiedli-
chen Kohlenstoffatome. Dies wurde auch im *C{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von
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a) d)

200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
ppm ppm

b) e)

200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
ppm ppm

¢) f)

200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
ppm ppm

Abb. 3.9: a) *Na{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 2 (Zentraliibergang),
b) und c) Projektionen der Natriumspezies 1 und 2 aus dem MQMAS-
Spektrum,
d) bis f) QUASAR-Simulationen der experimentellen Spektren
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Abb. 3.10: P*C{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 2

5 beobachtet, das strukturell dhnliche monomere Einheiten im Festkorper bildet
(s. Kap. 3.1.5). Weiterhin fillt auf, dass die Signale der Methylen-Kohlenstoffe des
PMDTA-Liganden im 3C-Spektrum bei Raumtemperatur nicht sichtbar sind. Dies
deutet auf den Effekt des dipolar broadening!'9h1%2 hin, das durch eine hohe Beweg-
lichkeit dieser Gruppen im Liganden verursacht wird.

3.1.3 Fluorenylnatrium- TMEDA (3)

Im Fluorenylnatrium-TMEDA-Komplex (3) bilden die Fluorenylnatrium-Einheiten
mit dem Liganden TMEDA eine polymere Kette aus, in der die einzelnen Natri-
umionen die Scheitelpunkte der durch die Kette gebildeten Zick-Zack-Anordnung
einnehmen. Die carbanionischen Reste liegen dabei allerdings nicht symmetrisch zwi-
schen den einzelnen Natriumatomen, wodurch sich unterschiedliche Na—C-Abstédnde
zu beiden Seiten ergeben. Zur einen Seite betrigt der Na—C-Abstand 263 pm, zur
anderen Seite hingegen 277 pm. Der Winkel C-Na-C an den Scheitelpunkten der Ket-
te betragt 123.6°. Die Strukturaufkldrung im Festkorper erfolgte durch Weiss et al.
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mittels Rontgenstrukturanalyse.l®! Ein Ausschnitt aus der Rontgenstruktur ist in
Abb. 3.11 dargestellt.

Abb. 3.11: Ausschnitt aus der Rontgenstruktur von 3

Fiir 3 wurde das in Abb. 3.12 a) gezeigte 2*Na{'H}-MAS-NMR-Spektrum gemessen.
Die Quadrupolkopplungsparameter wurden durch Simulation wie folgt bestimmt:
x(*Na) = 2.04 MHz, ng = 0.05, 6 = ~20.0 ppm. Zur Auswertung wurde nur der
Zentraliibergang berticksichtigt. Im Spektrum selbst sind nur sehr schwache Rotati-
onsseitenbanden zu erkennen.

20 0 20 40 60 80 20 0 20 40 60 -80
ppm ppm

Abb. 3.12: a) #Na{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 3 (Zentraliibergang),
b) QUASAR-Simulation von a)
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Desweiteren wurde ein C{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum der Substanz angefer-
tigt (s. Abb. 3.13). Die Zuordnung der Signale im Festkorper erfolgte analog den
Zuordnungen in Losung an Fluorenyllithium-Methyl-THF:[1% 135.1 ppm C-10,13;
122.3ppm C-11,12; 120.5ppm C-2,4,5,7; 117.7ppm C-1,8; 113.0/112.2ppm C-3,6;
72.2 ppm C-9; 58.5 ppm TMEDA-CHs,; 46.5 ppm TMEDA-CH3.

C-11,12

C-10,13

N-CH,

140 120 100 ppm 80 60 40 20

Abb. 3.13: BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 3

3.1.4 Fluorenylnatrium-TMPDA (4)

Im Fluorenylnatrium-TMPDA-Komplex (4) bilden vier Natriumatome mit den An-
ion und dem Komplexliganden N,N N’ N’-Tetramethylpropylendiamin (TMPDA) ein
cyclisch-tetrameres Aggregat dhnlich Verbindung 1, in dem jeweils 2 sich gegeniiber-
liegende Natriumatome die gleiche Umgebung aufweisen. Die Struktur von 4 wurde
ebenfalls durch Weiss et al. mittels Rontgenbeugung aufgeklart und ist in Abb. 3.14
dargestellt.”! Ein Natriumatom (Nal) befindet sich in der Umgebung beider Fiin-
fringe der benachbarten Fluorenyl-Einheiten mit den kiirzesten Absténden jeweils zu
den Methin-Kohlenstoffatomen (266 bzw. 272pm). Das andere Natriumatom (Na2)
hingegen besitzt die kiirzesten Na—C-Absténde zu einem Fiinfring (270 pm) und hat
langere Kontakte zu einem der ortho/meta-Kohlenstoffe eines annelierten Sechsringes
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(299 bzw. 307 pm). Ein vergoBerter Ausschnitt aus der Kristallstruktur mit den Um-
gebungen der einzelnen Natrimspezies ist in Abb. 3.15 dargestellt. Auch die TMPDA-
Liganden tragen zur unterschiedlichen Umgebung der Natriumatome bei, was sich in
unterschiedlichen Na—N-Absténden zeigt. Die Elementarzelle enthélt weiterhin ein
Molekiil Benzol.

&/J“f} o

N
@ N\ ;
e o f‘?{

Nal Na2

Abb. 3.15: Vergroflerung der einzelnen Natriumspezies im Tetramer von 4
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Wie im Hinblick auf die Kristallstruktur zu erwarten ist, findet man im **Na{'H}-
MAS-NMR-Spektrum von 4 (Abb. 3.18) ein breites Signal, das durch die Uberlage-
rung von Signalen mit hohen Linienbreiten verursacht wird, die von kristallographisch
unterschiedlichen Spezies stammen. Daher wurde zur Trennung der einzelnen Signale
ein 2D-MQMAS-Spektrum von 4 angefertigt, in dem im Wesentlichen zwei Signale
aufgelost werden konnten. (s. Abb. 3.16)

Hz

—-4000
= 23000
- -2000

Spezies 1 1000

Spezies 2

Spezies 3

1000

2000

I ) I ) I ) I ) I ) I ) - 3000
2000 0 -2000 -4000 -6000 -8000  Hz

Abb. 3.16: »*Na{'H}-MQMAS-NMR-Spektrum von 4
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Spezies 1 Spezies 2 Spezies 3
0 -5000 Hy -5000 0y, -5000

Abb. 3.17: Einzelne Spuren aus dem MQMAS-Spektrum von 4

JMJM

50 O —50 —100 50 O -50 —100
ppm ppm

Abb. 3.18: a) »Na{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 4 (Zentraliibergang),
b) QUASAR-Simulation von a)

Durch Simulation der im 2D-Spektrum getrennt aufgelosten Signale konnten die Qua-
drupolkopplungsparameter der beiden Spezies ermittelt werden. Die Werte fiir Ver-
bindung 4 sind wie folgt: Nal: y(**Na) = 2.41 MHz, ng = 0.00, 6 = — 28.0ppm;
Na2: x(**Na) = 1.31 MHz, ng = 0.40, 6 = -14.9ppm. Die Summe der simulierten
Einzelspektren fiir Spezies 1 und 2 fiithrt in guter Ndaherung zum Signal des MAS-
Spektrums. Durch Einbeziehung einer dritten Spezies, die sich als intensitétsschwa-
cher | Signalfufl“ neben dem wesentlich intensiveren Signal der zweiten Spezies im
MQMAS-Spektrum findet, lisst sich eine bessere Ubereinstimmung zwischen simu-
liertem und experimentellem MAS-Spektrum erreichen. (s. Abb. 3.16 und 3.19) Auf-
grund der geringen Intensitét und der chemischen Verschiebung von 7.4 ppm fiir diese
dritte Spezies handelt es sich dem Anschein nach um eine Verunreinigung.
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simuliertes Spektrum
(3 Spezies)

-5 -10

5 0
kHz
Spezies 1
0 = -28.0 ppm
¥y = 2.41 MHz
n = 0.00
5 0 -5 -10
kHz
Spezies 2
0 =-14.9 ppm
v = 1.31 MHz
n = 0.40
5 Kz -5 -10
Spezies 3
0 = 7.4 ppm
¥ = 2.83 MHz
n = 0.30
5 0 -5 -10
kHz

Abb. 3.19: QUASAR-Simulationen des 2*Na-MAS-NMR-Spektrums von 4 und der
einzelnen Teilspektren (nur Zentraliibergéinge)
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Die Zuordnung der Signale im *C{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 4 (Abb. 3.20)
erfolgte nach Daten aus Messungen in Losung.'® Im Einzelnen ergeben sich die
Resonanzen zu: 139.9 — 135.6 ppm C-10,13; 124.2, 122.1 ppm C-11,12, Kristallbenzol;
116.3 — 110.3 ppm C-1-8; 83.2 — 75.0 ppm C-9; 63.0 N-CHy; 47.8, 44.5 ppm N-CHj;
37.5ppm [(3-CHs.

ppm

Abb. 3.20: ¥C{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 4

Erwartungsgeméfl ergeben die unterschiedlichen kristallographischen Umgebungen
der Kohlenstoffatome Anlass zu breiten und stark strukturierten Signalen im 3C-
Spektrum, die aus einer Uberlagerung der Signale von Kohlenstoffatomen mit sehr
dhnlichen chemischen Verschiebungen entstehen. Die Signale von C-9 sollten nach ei-
ner Untersuchung von Hart et al. je nach ihrer Umgebung unterschiedliche chemische
Verschiebungen aufweisen. So sollte ein Kontaktionenpaar Kohlenstoff-Natrium eine
chemische Verschiebung von ~ 83 ppm aufweisen, ein solvenssepariertes lonenpaar
mit isoliertem Kohlenstoff ~ 80 ppm.[1%! Bei beiden Verschiebungswerten finden sich
Signale im BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 4. Auf eine detailliertere Auswer-
tung und Zuordnung dieser Signale wurde allerdings verzichtet.
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3.1.5 Fluorenylnatrium-PMDTA (5)

Im Kristall des Fluorenylnatrium-PMDTA-Komplexes (5) finden sich im Gegensatz
zu den bereits besprochenen Fluorenylnatriumkomplexen 3 und 4 monomere Einhei-
ten aus Kation, Anion und Ligand. Dies wird durch den sterisch sehr anspruchsvollen
Komplexbildner PMDTA verursacht, der das Natriumatom zusammen mit dem An-
ion sandwichartig umgibt. Das Natrium liegt hierbei azentrisch iiber dem zentralen
Fiinfring des Fluorengeriists. Der Abstand Na—Methin-Kohlenstoff ist mit 262 pm
gleich grofl wie der entsprechende Abstand in Verbindung 2. Dort finden sich zwei
leicht unterschiedlich koordinierte Natrium-Atome, die eine zu 5 &hnliche Struktur
aufweisen. Die Struktur der Verbindung wurde ebenfalls von Weiss et al. durch Ront-

genstrukturanalyse bestimmt und ist in Abb. 3.21 dargestellt. %!

oL v
N
e =

Abb. 3.21: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 5

Erwartungsgemif zeigt der Zentraliibergang im »Na{'H}-MAS-NMR-Spektrum von
5 (Abb. 3.22) ein Signal, das nur von einer Spezies hervorgerufen wird. Die Quadru-
polparameter wurden daraus wie folgt bestimmt: x(**Na) = 2.97 MHz, ng = 0.90,
0 =—-12.1 ppm.

Im BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 5 (Abb. 3.23) wurden die Signale wie
folgt zugeordnet:1%9136.1, 134.9ppm C-10,13; 121.9ppm C11,12; 120.4ppm C-
2,4,5,7;119.2 ppm, 117.4 ppm C-1,8; 112.1 ppm C-3,6; 78.5 ppm C-9; 57.9 ppm N-CHo;
49.0, 47.5 ppm N-CHg; 42.2 ppm N-(CHj)s.
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M
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50 0 -50 -100 -150 50 0 -50 -100 -150
ppm ppm

Abb. 3.22: a) ZNa{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 5 (Zentraliibergang),
b) QUASAR-Simulation von a)

C-10,13

ppm

Abb. 3.23: BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 5
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3.1.6 Triphenylmethylnatrium- TMEDA (6)

Bei der Verbindung Triphenylmethylnatrium-TMEDA (6) handelt es sich um ein
Kontaktionenpaar, in dem das Natriumion einerseits durch den TMEDA-Liganden
und andererseits durch das Triphenylmethylcarbanion komplexiert ist. Der Abstand
zum a-Kohlenstoffatom des Triphenylmethylanions betrigt 264 pm. Dieses besitzt
einen ausgeprigten sp?>-Charakter, was sich in den Bindungswinkeln zeigt, die nur
gering von 120° abweichen. Der a-Kohlenstoff ragt um 0.39 pm aus der Ebene her-
aus, die von den drei ipso-Kohlenstoffatomen der Phenylringe gebildet wird. Das
Natriumatom befindet sich dabei beziiglich dieser Ebene nicht vollig zentrisch iiber
dem a-Kohlenstoff. Die drei Phenylringe sind gegeniiber der Ebene um Winkel zwi-
schen 27 bis 35° propellerartig verdreht. Bemerkenswert bei dieser Verbindung ist,
dass sich ein kiirzerer Na-C-Kontakt zu einem Kohlenstoff eines Phenylringes der
benachbarten Triphenylmethylnatrium-Einheit ergibt. Dadurch bilden die einzelnen
Einheiten eine Art Kettenstruktur aus. Ein Ausschnitt aus der Rontgenstruktur, die

von Weiss et al. bestimmt wurde, ist in Abb. 3.24 gezeigt. "]

Abb. 3.24: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 6

Um eine sichere Bestimmung der Quadrupolkopplungsparameter von 6 zu gewéhrleis-
ten, wurden »Na{'H}-MAS-NMR-Spektren bei verschiedenen Rotationsfrequenzen
angefertigt. Die gemessenen Spektren unterscheiden sich allerdings deutlich in der
Form des Zentraliibergangs voneinander, der bei den verwendeten Rotationsfrequen-
zen von 6 bis 12 kHz verzerrt war und nicht die typische Form eines anisotrop verbrei-
terten Zentraliibergangs aufweist (s. Abb. 3.25). Versuche, die Quadrupolparameter
durch Simulation dieser Zentraliibergdnge zu ermitteln, scheiterten zunéchst an der
schlechten Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation. Die Bestimmung
der Quadrupolparameter wurde daher an einem Spektrum durchgefiihrt, dass mit
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einer Rotationsfrequenz von 15kHz gemessen wurde (vgl. Abb. 3.26). Die damit be-
stimmte Quadrupolkopplungskonstante diirfte damit sicherlich mit einem grofieren
Fehler behaftet sein, als die bei den anderen Untersuchungen an natriumorganischen
Verbindungen in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Daten. Dies zeigt sich an der
bei dieser Rotationsfrequenz nur méfig guten Ubereinstimmung zwischen Simulation
und Experiment. Eine Verbesserung der Linienform wiirde sich durch Experimente
bei hoheren Rotationsfrequenzen und hoheren Feldstiirken erzielen lassen.!'”) Dies war
aber aus technischen Griinden bei der hier vorliegenden Untersuchung nicht moglich,
da die Rotationsfrequenz von 15kHz die hochstmogliche Rotationsfrequenz des zur
Verfiigung stehenden Probenkopfes darstellte.

vg=12 kHz

200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
ppm ppm

Abb. 3.25: ®Na{'H}-MAS-NMR-Spektren von 6 bei verschiedenen Rotationsfre-
quenzen (Zentraliibergang)

Laut Roéntgenstrukturuntersuchung®” ist in 6 nur eine Natriumspezies vorhanden.
Die Quadrupolkopplungsparameter dieser Spezies wurden durch Simulation wie folgt
bestimmt: x(**Na) = 2.95 MHz, ng = 0.75, § = —~11.5 ppm.

Im BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 6 (Abb. 3.27) wurden die Signale analog
zu Losungsdaten wie folgt zugeordnet:® 148.1, 146.0 ppm ipso-; 130.4, 128.5 ppm
meta-; 124.4, 121.5, 118.8 ppm ortho-; 110.0 ppm para-Kohlenstoff; 82.8 ppm C-a;
58.0 ppm N-CHy; 46.2 ppm N-(CHj)s. Die chemische Verschiebung des a-Kohlenstoff-
Atoms zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Werten von Messungen aus Losung,
bei denen fiir ein Kontaktionenpaar Kohlenstoff-Natrium eine chemische Verschie-
bung von 86.1 ppm gefunden wurde. Fiir einen solvensseparierten Kohlenstoff hinge-

gen wurde in dieser Untersuchung ein Wert von 90.2 ppm ermittelt. %%
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200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
ppm ppm
Abb. 3.26: a) #Na{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 6 (vz = 15kHz, Zentraliiber-

gang),
b) QUASAR-Simulation von a)

Abb. 3.27: BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 6
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3.2 Zusammenfassung und Diskussion

In der Literatur finden sich zahlreiche Festkorper-NMR-spektroskopische Untersu-
chungen zu den Quadrupolkopplungsparametern anorganischer Verbindungen des
Natriums. Fiir organische Verbindungen des Natriums hingegen findet sich in der Li-
teratur keine diesbeziigliche Untersuchung. Die in den vorangegangenen Abschnitten
vorgestellten Ergebnisse stellen daher erstmalig Struktur und Quadrupolkopplungs-
parameter natriumorganischer Verbindungen zueinander in Beziehung.

Eine Ubersicht iiber die durch Simulation der experimentellen Spektren mit dem Pro-
gramm QUASARMI03:104 hestimmten Quadrupolparameter gibt Tab. 3.1. Die Qua-
drupolwechselwirkung ist beim Nuklid ?*Na die dominierende Wechselwirkung. Da-
her mussten zur Simulation der experimentellen Spektren bei keiner der untersuchten
Verbindungen dipolare Anteile berticksichtigt werden, um die Linienform korrekt wie-
derzugeben. Eine Ubersicht {iber alle bei der Simulation beriicksichtigten Werte (vg,
CSA, Lorentz- bzw. GauB-Anteil etc.) findet sich im Anhang auf S. 123.

Alle in der vorliegenden Untersuchung gemessenen Quadrupolkopplungskonstanten
liegen, bis auf eine Ausnahme, im Bereich von 2 bis 3 MHz. Die mit 1.34 MHz kleins-
te Quadrupolkopplungskonstante der untersuchten Verbindungen wird bei einer der
Spezies (Na2) im Tetramer von 4 beobachtet. Dieser kleine Wert, der deutlich von
den anderen gemessenen Werten abweicht, ist wahrscheinlich auf die langen Na-C-
Kontakte zu einer Seite zuriickzufithren. Der Abstand Na-C zu den Kohlenstoffen des
Phenylringes der benachbarten Fluorenyleinheit (vgl. Na2 in Abb. 3.15) liegt mit 299
bzw. 307 pm deutlich {iber den Werten, die sich bei den anderen Verbindungen aus
den Rontgenstrukturdaten ergeben. Typische Absténde Na-C liegen hier im Bereich
von 262 bis 277 pm.

Bei 3 befindet sich das Natriumion in einer anndhernd tetraedrischen Umge-
bung, die durch die beiden Stickstoffatome des TMEDA-Liganden und die beiden
a-Kohlenstoffe der benachbarten Fluorenyleinheiten gebildet wird. Diese symmetri-
sche Umgebung spiegelt sich in vergleichsweise kleinen Quadrupolparametern von
x(**Na) = 2.04 MHz und 7q = 0.05 fiir diese Natriumposition wider.

Bei einer der Natriumspezies (Nal) im cyclischen Tetramer von 1 ist die Koordination
ebenfalls annidhernd tetraedrisch, aber stirker verzerrt als bei 3. Daraus resultieren
mit x(*Na) = 2.35 MHz etwas grofiere Werte fiir die Quadrupolkopplungskonstante.
Auch im Tetramer von 1 tritt der kleinere Wert der Quadrupolkopplungskonstanten
und ein grofferer Wert fiir den Asymmetrieparameter fiir die andere Nariumspezies
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Tab. 3.1: Ubersicht iiber die Quadrupolkopplungskonstanten der untersuchten na-
triumorganischen Verbindungen 1 — 6

X(23Na) 5iso
Verb. || Pos. nQ

(MHz) (ppm)

1 1 2.35 0.85| 5.8

2 2.22 0.90 | -15.1

2 1 2.80 0.50 | 5.0

2 2.70 0.60 | 7.0

3 2.04 10.05|-20.0

4 1 241 0.00 | -28.0
2 1.31 0.40 | -14.9
5 297 1090 | -12.1
6 2.95 0.75 | -11.5

auf (vgl. Na2 in Abb. 3.3), die wie bei 4 die groBeren Na-C-Abstéinde mit 296 pm
im Gegensatz zu 272 pm aufweist. Der Unterschied in der Quadrupolkopplungskon-
stanten ist hier allerdings mit Ay (**Na) = 0.13MHz wesentlich geringer. (bei 4:
Ax(*Na) = 1.04 MHz) Beide Nariumpositionen in 1 weisen mit 1o = 0.85 bzw. 0.90
relativ groffe Asymmetrieparameter auf.

Die zweite Natriumspezies im Tetramer von 4 (Nal) liegt mit x(**Na) = 2.38 MHz
etwas iiber den bereits besprochenen Werten. Das Natriumion ist hier ebenfalls ver-
zerrt tetraedrisch durch den zweizdhnigen Stickstoffliganden TMPDA und zwei a-
Kohlenstoffe der Fluorenyleineiten koordiniert. Dies zeigt sich im kleinen Asymme-
trieparameter von 7o = 0.00.

Ist das Natriumion eher unsymmetrisch koordiniert, d.h. mehr als vierfach und
mit unterschiedlichen Na-C-Abstdnden, wie im Falle von 5 und 6, findet man mit
x(**Na) ~ 3 MHz und 7g = 0.75 — 0.90 relativ grofie Werte fiir die Quadrupolparame-
ter. In Verbindung 2 finden sich dhnliche Strukturen wie bei 5. Hervorgerufen durch
den dreizéhnigen und daher sterisch anspruchsvolleren Liganden PMDTA werden
monomere Einheiten ausgebildet, fiir die man auch hier mit 2.70 bzw. 2.80 MHz re-
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lativ groBle Quadrupolkopplungskonstanten beobachtet. Allen drei Verbindungen ist
gemeinsam, dass sie mit 262 — 264 pm im Vergleich kurze Na-C-Absténde aufweisen.

Anhand ihrer chemischen Verschiebungen lassen sich die verschiedenen Natriumpo-
sitionen gut unterscheiden.

Bei den Natriumatomen, bei denen die kiirzesten Na-C-Kontakte zu den anionischen
a-Kohlenstoffen der Fluorenyleinheiten auftreten, wie bei einer Natriumspezies in
1 und beiden Spezies bei 2, beobachtet man eine chemische Verschiebung von —5
bis =7 ppm. Befindet sich ein Nariumatom hingegen iiber einem aromatischen Ring
und erfahrt somit einen aromatischen Ringstromeffekt wie bei der zweiten Spezi-
es von 1, wirkt sich dies unmittelbar auf die chemische Verschiebung aus. Es er-
fahrt eine Hochfeldverschiebung von Ad ~ —10 ppm auf ungefihr —15 ppm. Dabei
ist es unerheblich, ob es sich um einen Phenylring oder einen formalen Cyclopen-
tadienylring wie bei den untersuchten Fluorenylverbindungen 3, 4 und 5 handelt.
Im cyclischen Tetramer von 4 ist ein Natriumion gleichzeitig iiber zwei formalen
Cyclopentadienyl-Systemen lokalisiert, wodurch sich die Ringstromeffekte zu einer
chemischen Verschiebung von ~ —30ppm addieren. Bei 3 befindet sich das Natri-
umatom in der Umgebung zweier Cyclopentadienylringe, weist aber eine chemische
Verschiebung von nur —20.0 ppm auf. Der Grund hierfiir konnte sein, das sich das
Nariumatom an den Scheitelpunkten einer Polymerkette azentrisch iiber den beiden
Ringen befindet und somit einen schwécheren Ringstromeffekt erfahrt. Die chemische
Verschiebung in 6 liegt mit —11.5 ppm zwischen den chemischen Verschiebungen der
an a-Kohlenstoffatome bzw. der hapto-artig gebundenen Natriumionen.

In der vorliegenden Untersuchung wurden erstmalig die Quadrupolparameter natriu-
morganischer Verbindungen bestimmt. Die Einordnung der experimentell ermittelten
Werte in einen Gesamtzusammenhang, der sich aus literaturbekannten Messungen an
dghnlichen Systemen oder Verbindungsklassen ergeben konnte, ist daher naturgemaf
nicht moglich. Die bekannten Ergebnisse aus Messungen an strukturell &hnlichen li-
thiumorganischen Verbindungen sollen aber mit in die Diskussion einbezogen werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Quadrupolparameter der untersuchten
Natriumverbindungen dieselben Tendenzen zeigen wie die aus der Literatur bekann-
ten Quadrupolparameter lithiumorganischer Verbindungen. Im Falle einer symmetri-
schen Umgebung des Nariumatoms, beispielsweise bei tetraedrischer Koordination,
findet man symmetrische elektrische Feldgradienten. Daraus resultieren vergleichs-
weise kleine Quadrupolkopplungskonstanten und Asymmetrieparameter nahe Null.
Weicht die Koordination und damit die Ladungsverteilung um das Natriumion von
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der Tetraedergeometrie ab, beispielsweise durch grofler werdende Abstéinde Na-C
zu nur einer Seite, findet man kleinere elektrische Feldgradienten mit einer anderen
Form, die zu kleinen Quadrupolkopplungen aber gréfferen Asymmetrieparametern
fithren. Die groffiten Werte der Quadrupolparameter in der untersuchten Verbindungs-
reihe treten bei den Verbindungen auf, die die am stérksten von der Tetraedergeo-
metrie abweichende Ladungsverteilung und die kiirzesten interatomaren Abstédnde
aufweisen. Dies entspricht den Erwartungen beziiglich der Zusammenhénge zwischen
elektrischem Feldgradient und den Quadrupolparametern.

Die chemische Verschiebung der Natriumspezies in den untersuchten Verbindungen
zeigt ebenfalls Analogien zu den literaturbekannten Ergebnissen bei lithiumorgani-
schen Verbindungen.®® So erfihrt auch hier das Natriumatom einen aromatischen
Ringstromeffekt, wenn es sich iiber einem aromatischen Ring befindet. Dies resul-
tiert in einer signifikanten Hochfeldverschiebung, die sich sehr gut zur Unterscheidung
zweier verschiedener Natriumspezies in den Arylnatriumkomplexen eignet.

Die vergleichsweise einfachen Korrelationen, die zwischen spezifischen Strukturpa-
rametern lithiumorganischer Verbindungen, beispielsweise des Winkels C-Li-C bzw.
N-Li-N, und ihren Quadrupolparametern bei fritheren Untersuchungen gefunden wur-

91,92 konnten in dieser Form bei den hier untersuchten natriumorganischen Ver-

den,
bindungen nicht festgestellt werden. Die Korrelation der Quadrupolkopplungskon-
stanten als auch der Asymmetrieparameter mit den analogen Winkeln C-Na-C zwi-
schen Arylligand und Natrium weist keine signifikante Tendenz auf. Dies ist allerdings
in den untersuchten Verbindungen an sich begriindet. Bei den untersuchten Arylna-
triumkomplexen mit mehr als zwei kiirzeren und ldngeren Na-C-Kontakten ist die
Definition einfacher Strukturwinkel naturgeméafl schlecht moglich. Bei den Verbin-

dungen mit haptogebundenem Natrium wird sie sogar ganz unmoglich.

Bei der Betrachtung der Quadrupolparameter und des Winkel N-Na-N sind ebenfalls
keine Tendenzen feststellbar. Dies verwundert allerdings nicht, da es sich bei dem
Winkel N-Na-N um den Winkel zwischen den elektrisch neutralen Stickstoffliganden
und dem Natriumion handelt. In der beschriebenen Untersuchung an lithiumorgani-
schen Verbindungen aber wurden der Winkel zwischen Lithium und einem negativ
geladenem Amidliganden korreliert.[’? Gleichwohl hat der Stickstoffligand grofien
Einfluss auf die Gesamtstruktur des gebildeten natriumorganischen Aggregats und
damit insgesamt auf die Quadrupolparameter.
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4 Festkorper-NMR-spektros-
kopische Untersuchungen an
lithiumorganischen Aggregaten

4.1 Diorganolithiumcuprate

In der Klasse der lithiumorganischen Verbindungen existiert mit den sogenannten
Metallaten eine strukturell besonders interessante Gruppe von Organometallverbin-
dungen. Diese Verbindungen gehdren zu den &ltesten bekannten metallorganischen
Verbindungen iiberhaupt und wurden frither Doppelverbindungen genannt. Von Wit-
tig stammt der erst spiter geprigte Begriff at-Kompleze.l'%”) Nach neueren Unter-
suchungen ist bei den Diorganometallaten ein Metallkation an zwei anionische orga-
nische Reste gebunden und bildet mit diesem einen negativ geladenen Teilkomplex,
der sich als typisches Kontaktionenpaar bezeichnen léasst. Ein weiteres Metallkation
bildet mit Donorliganden wie Ethern oder Aminen einen kationischen Teilkomplex
und liegt als ein typisches solvensepariertes Ionenpaar vor.!'%%

Eine synthetisch besonders wichtige Verbindungsklasse in diesem Bereich sind lithi-
umorganische Verbindungen, die als zweites Metallkation Kupfer (als Cu') enthalten
und als Lithiumcuprate bezeichnet werden.!'71% Auch Verbindungen, die neben
Lithium- noch Natrium-Ionen enthalten, wurden bereits in der Literatur beschrie-
ben.' Uber ein Natrat mit zwei verschieden koordinierten Natriumionen wurde
ebenfalls berichtet.'1%

In Festkorper-NMR-spektroskopischer Hinsicht stellt sich bei diesen Verbindungen
insbesondere die Frage, welche Quadrupolkopplungsparameter die solvensseparierte
Spezies im Festkorper aufweist. Untersuchungen zur Kernquadrupolwechselwirkung
von solvensseparierten lithiumorganischen Komplexen zeigen, dass die symmetrische
Koordination mit typischen Donorliganden wie TMEDA, PMDTA, Diethylether oder
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Kronenethern oft zu einer tetraedrischen Umgebung des Lithiumatoms fithrt. Daraus
resultieren vergleichsweise kleine Quadrupolkopplungskonstanten und kleine Asym-
metrieparameter, die die Zuordnung in die Strukturtypen solvenssepariertes oder
Kontaktionen-Paar auch fiir Verbindungen erlauben, fiir die keine Réntgenstruktur-

daten existieren.!?0,56,57.91]

4.1.1 Dimethylcuprat-Lithium-12-Krone-4 (7)

In der Verbindung Dimethylcuprat-Lithium-12-Krone-4 (7) liegt ein durch zwei Me-
thylgruppen koordiniertes Kupferatom vor. Der Winkel Methyl-Cu-Methyl betrigt
180°, es liegt also ein lineare Struktur vor. Daneben liegt noch ein Lithiumatom in
der Elementarzelle vor. Es wird von zwei Molekiilen eines Kronenethers sandwichartig
kopmlexiert. Ein Ausschnitt aus der Rontgenstruktur, die von Power et al. vorgestellt
wurde, ist in Abb. 4.1 dargestellt.!!*]

1) 7’

A

Abb. 4.1: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 7

Die Analyse des "Li{'H}-MAS-NMR-Spektrums von 7 (Abb. 4.2) durch Simulation
ergab folgende Werte fiir die Quadrupolparameter: x(“Li) = 23kHz, ng = 0.50, § = —
2.3 ppm.

Zur Absicherung dieser Werte wurde zusitzlich ein statisches “Li{'H}-NMR-Spek-
trum angefertigt. Die Simulation dieses Spektrums mit dem Programm QUASAR
lieferte die gleichen Werte fiir die Quadrupolkopplungsparameter wie fiir den Fall der
Rotation der Probe um den magischen Winkel (vgl. Abb. 4.3). Im °Li{'H}-CP/MAS-
NMR-Spektrum (Abb. 4.4) findet sich eine Resonanz bei —2.1 ppm.

Die Zuordnung der Signale im *C{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum (vgl. Abb. 4.5)
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ergibt sich wie folgt: 71.0 ppm CHj;-Gruppe im Dimethylkupferkomplex; 66.4 ppm
CH,-Gruppen des Kronenethers.

~ ~

r T T 1
20 10 0 -10 -20 20 10 0 -10 -20

Abb. 4.2: a) "Li{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 7,b) QUASAR-Simulation von a)

1
20 10 0 -10 -20 20 10 0 -10 -20
kHz kHz

Abb. 4.3: a) statisches "Li{*H}-NMR-Spektrum von 7,
b) QUASAR-Simulation von a)
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Abb. 4.5: BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 7
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4.1.2 Diphenylcuprat-Lithium-12-Krone-4 (8)

In der Verbindung Diphenylcuprat-Lithium-12-Krone-4 (8), das eine #hnliche Struk-
tur aufweist wie Verbindung 7, liegt neben dem Kupferatom ein von zwei Molekiilen
Kronenether ebenfalls sandwichartig komplexiertes Lithiumatom in der Elementar-
zelle vor. Die organischen Reste am Kupfer sind bei dieser Verbindung zwei Phenylrin-
ge, die um 45.3° gegeneinander verdreht sind. Der Winkel der ipso-Kohlenstoffatome
zum zentralen Kupferatom zeigt mit 178.7° eine leichte Abweichung von der linearen
Struktur. Ein Ausschnitt aus der Rontgenstruktur, die ebenfalls von Power et al.
vorgestellt wurde, ist in Abb. 4.6 abgebildet.[''!) Das zusitzlich in der Elementarzelle
vorliegende Molekiil Tetrahydrofuran ist nicht dargestellt.

&o— ({
“‘-‘5/; {.:://0
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’
’ 3

%
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‘—.\.
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ADbb. 4.6: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 8

Die Auswertung des “Li{'H}-MAS-NMR-Spektrums von 8 (Abb. 4.7) ergab folgen-
de Werte fiir die Quadrupolparameter : x("Li) = 30kHz, ng = 0.45, § = —2.9 ppm.
Auch von dieser Substanz wurde zusitzlich ein statisches "Li{'H}-NMR-Spektrum
angefertigt (s. Abb. 4.8 a)), allerdings konnte hier durch iterative Anpassung der ver-
wendeten Quadrupolparameter keine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen
experimentellem und simuliertem Spektrum erzielt werden. In Abb. 4.8 b) ist das
simulierte Standspektrum von 8 dargestellt, das man erhélt, wenn man der Simu-
lation die gleichen Quadrupolparameter zu Grunde legt, wie im Falle der schnellen
Rotation um den magischen Winkel.

Im °Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 4.9) beobachtet man nur ein Signal
bei —2.9ppm. Die Zuordnung der Signale im "*C{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum
(Abb. 4.10) ergibt sich wie folgt: 141.0 ppm ortho-; 123.6 - 127.0 ppm meta-, para-
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Kohlenstoffe des Phenylringes, 69.2 ppm THF; 67.9 ppm CH,-Gruppe des Kronenet-
hers; 25.9 ppm THEF. Der ipso-Kohlenstoff des Phenylringes konnte im Spektrum nicht
aufgelost werden. Die Resonanz dieses Atoms wurde bei verschiedenen Komplexen
des Phenyllithiums in Losung bei ca. 185-190 ppm gefunden. 12

"

T T T T T T T T T
20 10 0 -10 -20 20 10 0 -10 -20
kHz kHz

Abb. 4.7: a) "Li{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 8 b) QUASAR-Simulation von a)

D,

T T
20 10 0 -10 -20 20 10 0 -10 -20
kHz kHz

Abb. 4.8: a) statisches "Li{'H}-NMR-Spektrum von 8,
b) QUASAR-Simulation von a)
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10 0 -10

Abb. 4.9: SLi{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 8

o 0
[ox ,&0j
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~/
1
o m THF\ THF

Abb. 4.10: ¥C{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 8
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4.1.3 Tris(trimethylsilyl)methylcuprat-Lithium-(THF), (9)

In der Verbindung Tris(trimethylsilyl)methylcuprat-Lithium-(THF), (9), ist im Ge-
gensatz zu den Verbindungen 7 und 8, das Lithiumatom von vier Molekiilen Tetrahy-
drofuran (THF) ann&hernd tetraedrisch umgeben. Die Tris(trimethylsilyl)methyl-
Einheiten bilden mit dem Kupferatom einen linaren Komplex mit einem Winkel

C—Cu—C von 180°. Ein Ausschnitt aus der Rontgenstruktur, die von Faborn et al.

gemessen wurde, ist in Abb. 4.11 dargestellt.!!*?]

« 19 N
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Abb. 4.11: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 9

\0
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w

Die Auswertung des "Li{'H}-MAS-NMR-Spektrums (Abb. 4.12) ergab folgende Wer-
te fiir die Quadrupolparameter : y("Li) = 18 kHz, § = ~1.8 ppm. Von Verbindung 9
wurde zur genaueren Ermittlung des Asymmetrieparameters ebenfalls ein statisches
"Li{'H}-NMR-Spektrum angefertigt (Abb. 4.13). Die daraus bestimmten Werte stim-
men mit denen iiberein, die bei schneller Rotation um den magischen Winkel erhalten
wurden: x("Li) = 18kHz, ng = 0.25.

Im C°Li{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 4.14) findet sich ein Signal bei
~1.8 ppm. Im #Si{*H}-CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 4.16) beobachtet man ein
Signal bei —10.1 ppm. Die Zuordnung der einzelnen Signale im C{'H}-SELTICS-
NMR-Spektrum (Abb. 4.15) wurde wie folgt vorgenommen: 69.8 ppm THF; 26.5 ppm
THF; 8.3 ppm SiMes, 4.3 ppm CSiMe;.
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a) b)

U UL,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 10 0 -10 -20 20 10 0 -10 -20
kHz kHz

Abb. 4.12: a) "Li{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 9,
b) QUASAR-Simulation von a)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 10 0 -10 -20 20 10 0 -10 -20
kHz kHz

Abb. 4.13: a) statisches "Li{'H}-NMR-Spektrum von 9,
b) QUASAR-Simulation von a)
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Abb. 4.14: SLi{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 9

®
0
0)

Q Si(CH,),
THF
(CH,),Si Si(CH,),
(CH,),Si Cu™—Si(CHy); e
(CH,),Si Si(CH,), l CSi(CH,),
100 80 60 40 20 0
ppm

Abb. 4.15: BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 9
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Abb. 4.16: ?Si{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum von 9

20

4.2 Zusammenfassung und Diskussion

Die Ergebnisse vorangegangener Untersuchungen an lithiumorganischen Verbindun-

gen zeigen, dass solvensseparierte Lithiumspezies deutlich kleinere Quadrupolkopp-

lungskonstanten und Asymmetrieparameter aufweisen als carbanionisch oder hapto-

artig gebundene Lithiumspezies.!**56:57:91 Unter den untersuchten Verbindungen be-

finden sich bisher nur solche, die nur Lithium als Metallkation enthalten, und zwar so-

wohl als reine solvensseparierte lonenpaare, als auch als at-Kompleze, die gleichzeitig

neben einem solvenssepariertem Lithium noch eine zweite carbanionisch gebundene

Lithiumspezies als Kontaktionenpaar besitzen.

Tab. 4.1: Quadrupolkopplungsparameter der Verbindungen 7-9

x("Li) 6 ("Li) | 6 (°Li) | CSA | DY
Verb. nQ

(kHz) (ppm) (ppm) | (ppm) | (Hz)
7 23 0.50 | 2.3 2.1 -20 | 300
8 30 045 | 29 2.8 0 0
9 18 025 | -1.8 -1.8 0 0

In der vorliegenden Untersuchung sollten die Lithiumcuprate Referenzwerte fiir die

Quadrupolparameter solvensseparierter Lithiumionen liefern. Zudem sollte gepriift

werden, ob sich Quadrupolparameter beim gleichzeitigen Vorliegen eines anderen
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Metallkations in der Elementarzelle, im Fall der Cuprate eben Kupfer, &ndern. Die
untersuchten Diorganolithiumcuprate 7 — 9 zeigen erwartungsgeméfl beziiglich der
Quadrupolkopplungskonstante der Lithiumatome das gleiche Verhalten wie die lite-
raturbekannten lithiumorganischen Verbindungen.

In Tab. 4.1 sind die durch Simulation der experimentellen MAS-NMR-Spektren
bestimmten Werte fiir die Quadrupolparameter sowie weitere wichtige Parameter
zusammengefasst. Um die durch Simulation aus den MAS-NMR-Spektren erhalte-
nen Werte der Quadrupolparameter zu verfeinern wurden zusitzlich statische 7Li-
Spektren gemessen. Besonders der Wert des Asymmetrieparameters ist bei kleinen
Quadrupolkopplungskonstanten nur mit groflen Schwierigkeiten zu bestimmen, da er
sich nur aus dem Muster der Rotationsseitenbanden ableiten léasst. Bei der geringst-
moglichen stabilen Rotationsfrequenz von ca. 2kHz ergeben sich daher naturgeméfl
nur wenige Rotationsseitenbanden, die zur Bestimmung von 7¢ herangezogen werden
kénnen. Durch Simulation der statischen "Li-Spektren lieB sich der Asymmetriepa-
rameter hingegen ausreichend genau bestimmen, da hier die gesamte Linienform die
Information iiber ng enthalt. Fiir 7 und 9 wurde der Asymmetrieparameter wegen der
geringen Anzahl an Rotationsseitenbanden im MAS-Spektrum durch Simulation aus
den Standspektren ermittelt. Fiir 8 scheiterte diese Vorgehensweise. Der Asymme-
trieparameter musste daher aus dem MAS-Spektrum ermittelt werden und ist somit
mit einem groBeren Fehler behaftet als im Falle von 7 und 9. Eine Ubersicht iiber
alle bei der Simulation beriicksichtigten Werte (vg, CSA, Lorentz- bzw. Gauf3-Anteil
ete.) findet sich im Anhang auf S. 123.

Fiir solvensseparierte Lithium-Kronenether-Komplexe finden sich in der Literatur
Quadrupolkopplungskonstanten von 20 bis 40kHz bei einer chemischen Verschie-
bung von —2 bis —3 ppm. Die Asymmetrieparameter der untersuchten Komplexe wa-
ren mit Werten bis ca. 0.5 vergleichsweise klein.’*:5" Bei Kronenether-Komplexen
anorganischer Lithiumverbindungen, beispielsweise des Kronenether-Komplexes aus
12-Krone-4 und LiBr, wurden Quadrupolkopplungskonstanten im Bereich von 60 bis
85kHz gefunden. Die chemische Verschiebung und der Asymmetrieparameter wur-
den in dieser Arbeit nicht angegeben.[*” Fiir die beiden hier vorgestellten Lithium-
Kronenether-Komplexe 7 und 8 wurden Werte von 23 bzw. 30 kHz, bei einer chemi-
schen Verschiebung im "Li-Spektrum von 2.3 bzw. 2.9 ppm gemessen. Die Asym-
metrieparameter weisen bei beiden Verbindungen mit ca. 0.5 relativ kleine Werte auf.
Die Quadrupolparameter von 7 und 8 liegen damit im Bereich, der fiir strukturell
dghnliche lithiumorganische Verbindungen bestimmt wurde.

Fiir das solvensseparierte Lithium in 9 wurde eine Quadrupolkopplungskonstante von
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18 kHz gemessen. Dieser Wert liegt noch unter dem der Kronenether-Komplexe, was
sich auf die symmetrische Umgebung des tetraedrisch koordinierten Lithiumatoms
durch vier Molekiile Tetrahydrofuran zuriickfiithren lasst. Von Pepels wurde bei der
Verbindung Tris(trimethylsilyl)methyllithium-Lithium-(THF )y, die bis auf das carba-
nionische Zentrum die gleiche Struktur aufweist wie 9, der Wert von y(“Li) = 19 kHz
ermittelt.[*)) Bei dieser Verbindung wird das Lithiumion leicht verzerrt tetraedrisch
von den vier THF-Liganden komplexiert, wodurch sich der sehr kleine dort gemes-
sene Wert fiir den Asymmetrieparameter von 0.05 erklédren ldsst. Bei 9 weicht die
Koordination im Vergleich stéarker von der Tetraedergeometrie ab. Der Asymmetrie-
parameter besitzt hier mit 0.25 auch einen etwas hoheren Wert.

Tab. 4.2: Chemische Verschiebungen in den "*C{'H}-SELTICS-NMR-Spektren der
Verbindungen 7-9 in ppm

Zuordnung 7 8 9
1PSO- -
ortho- 141.0
meta-, para- 123.6 - 127.0
~CHs 71.0
THF 69.2 69.8
Kronenether 66.4 67.9
THF 25.9 26.5
—SiMes 8.3
—CSiMes 4.3

Zur weiteren Absicherung der Quadrupolparameter der untersuchten Verbindungen
wurden SLi-NMR-Spektren angefertigt, die nur hinsichtlich der chemischen Verschie-
bung ausgewertet wurden. Die chemischen Verschiebungen im ®Li-Spektrum stimmen
weitgehend mit denen aus dem Li-Spektrum iiberein. Die zu beobachtenden Abwei-
chungen der Verschiebungswerte resultieren aus der Quadrupolverschiebung zweiter
Ordnung (s. Kap. 1.2.1 auf S. 11). Diese Wechselwirkungen tiben bei den bei diesen
solvensseparierten Lithiumspezies gemessenen kleinen Quadrupolkopplungskonstan-
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ten erwartungsgeméf keinen sehr starken Einfluss auf die chemische Verschiebung
der unterschiedlichen Lithiumisotope aus.

Zusitzlich zu den bereits beschriebenen Messungen wurden die Komplexe durch 3C-
NMR-Spektren charakterisiert. Die chemischen Verschiebungen der Verbindungen 7
— 9 stimmen dabei weitgehend mit Werten aus der Literatur iiberein, die fiir die
an Lithium gebundenen Carbanionen gemessen wurden. Eine Zusammenfassung und
Zuordnung der einzelnen Signale kann Tab. 4.2 entnommen werden.

67



5 Untersuchungen zur
Ligandendynamik in
lithiumorganischen Komplexen

5.1 Dynamische Phinomene im FestkoGrper

Da die Rontgenbeugung zur Messung dynamischer Phdnomene im Festkorper nur
sehr begrenzt geeignet ist, findet die Festkorper-NMR-Spektroskopie auf diesem Ge-
biet zunehmende Beachtung. Durch vielfédltige Messmethoden, sowohl an statischen
als auch rotierenden Proben, lassen sich verléssliche Aussagen zu Dynamiken in Kris-
tallen treffen und die Aktivierungsparameter dieser temperaturabhéngigen Vorgénge
ermitteln. Mittels NMR-Spektroskopie lassen sich eine ganze Reihe dynamischer Pro-
zesse quantitativ erfassen:

e Chemischer Austausch
Magnetische Aquivalenz chemisch unterschiedlicher Gruppen z.B. bei Konfor-
mationsisomeren, die durch interne Rotation einzelner Gruppen im Molekiil
hervorgerufen wird.

e Ordnungs-/Unordnungs-Phaseniibergénge
Phaseniibergénge in organischen Feststoffen, wie z.B. in Adamantan oberhalb
208 K, bei der die Molekiile anfangen, sich auf ihren Gitterplédtzen zu bewegen.

e Diffusionsprozesse
Wanderung von z.B. Li-lonen in [onenleitern mit einer entsprechenden Defekt-
struktur, die die Wanderung kleiner Ionen gestattet.

Gegenstand dieses Kapitels sollen die dynamischen Prozesse sein, denen ein chemi-
scher Austausch zu Grunde liegt. Der Schwerpunkt des Interesses liegt hierbei auf
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den metallorganischen Verbindungen, die allgemein ein sehr hohes Synthesepotential
in der organischen Chemie besitzen. Die Reaktivitdt und Struktur metallorganischer
Verbindungen wird dabei sowohl in Losung als auch im Festkorper wesentlich von
der Natur des verwendeten Komplexliganden bestimmt. Durch Solvatisierung wird
die Loslichkeit in erheblichem Mafle erhéht und kann zu einer groflen Reaktivitéts-
steigerung fithren. Untersuchungen zur Struktur und Eigenschaften der eingesetzten
Komplexbildner in metallorganischen Verbindungen liefern daher wertvolle Hinwei-
se auf die Gesamtreaktivitdt und tragen zum Verstidndnis der Eigenschaften dieser
Systeme bei. Neben Untersuchungen in Losung gewinnt dabei die Untersuchung dy-
namischer Vorgéange im Festkorper mittels NMR-Spektroskopie immer mehr an Be-
deutung.

Durch die Anwendung der Kreuzpolarisationstechnik (CP, s. Kap. 1.5.2) bei Fest-
kérper-NMR-Experimenten hat dieser Bereich in den letzten Jahren erhebliche Fort-
schritte erlebt. Liegt die Korrelationszeit 7., also die reziproke Geschwindigkeits-
konstante der molekularen Bewegung in der gleichen Groflenordnung wie spezifische
NMR-Wechselwirkungen, sind Effekte im Spektrum zu beobachten, die sich quan-
titativ auswerten lassen. Bei einer Gréflenordnung der Geschwindigkeitskonstanten
im Bereich von 10?2 — 10*s™!, die den Differenzen in der chemischen Verschiebung
vergleichbar ist, sind dynamische Anderungen der Linienform mit der Temperatur zu
beobachten.

Die Beweglichkeit einzelner Molekiilgruppen hat aber auch einen deutlichen Einfluss
auf das Relaxationsverhalten und kann iiber die Messung der Relaxationszeiten 17,
T, und Ti, quantitativ erfasst werden. Bei den Korrelationszeiten beispielsweise, die
sich aus den T1,-Zeiten bestimmen lassen, muss die zu Grunde liegende molekula-
re Bewegung in der gleichen Groflenordnung liegen, wie die Prézessionsfrequenz des
Kerns im Spin-Lock-Feld, das typischerweise eine Grofie von 50 — 100 kHz hat. Die
so bestimmten Geschwindigkeitskonstanten decken daher den Bereich von 10* bis
107s™* ab.'™ Durch die Kombination von Linienformanalyse und Messungen der
unterschiedlichen Relaxationszeiten kann somit ein Bereich von Geschwindigkeits-
konstanten experimentell zugénglich gemacht werden, der mehrere Gréf8enordnungen
abdeckt. Einen Uberblick iiber die ,NMR-Zeitskala“ der dynamischen Prozesse gibt
Abb. 5.1, in der die GroBenordnung des jeweiligen Parameters und die Messmethode
schematisch dargestellt sind.[1%!
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Tl T‘lp T2
NOE Linienformanalyse
T (s) 10" 10° 10° 10" 10” 0 10

Chemischer Austausch

Ordn. /Unordn.-Phasentibergang

Diffusionsprozesse

Abb. 5.1: NMR-Zeitskala der dynamischen Prozesse im Festkorper

5.2 Ligandendynamik am Beispiel des TMEDA

Ein wichtiger Vertreter der zweizéhnigen stickstofthaltigen Donor-Liganden, der bei
der Synthese und Reaktion vieler metallorganischer Verbindungen eine grofle Rolle
spielt, ist N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA).['%17 Die aus der Umset-
zung mit TMEDA resultierenden Aggegrate zeigen in Losung vielfach ein dynami-
sches Verhalten, bei dem sowohl intra- als auch inter-Aggregat- Austauschprozesse
auftreten konnen.!"'6120 In einigen der gebildeten Komplexe wurden interne Ro-
tationen oder Ringinversionen beobachtet, bei denen die koordinativen Bindungen
zwischen Ligand und Kation gebrochen und wieder neu gebildet werden.!"?!] Im Fest-
korper ist, im Gegensatz zur Losung, nicht mit inter-Aggregrat-Prozessen zu rech-
nen. Hier ist der intra-Aggregrataustausch die dominierende Form der dynamischen
Wechselwirkung. Bei einigen Kristallstrukturen wurden mittels Réntgenbeugungsun-
tersuchungen fiir die Stickstoffatome und die Methylenkohlenstoffe des Aminligan-
den grofle thermische Anisotropieparameter gefunden. Dies spricht dafiir, dass diese
Gruppen auch im Kristall eine hohe Beweglichkeit aufweisen.['7-122:123]

In Abb. 5.2 ist am Beispiel des TMEDA-Liganden schematisch gezeigt, welche mog-
liche Formen der intra-Aggregat-Ligandendynamik an Organolithiumverbindungen
auftreten konnen. Die geringste thermische Aktivierungsenergie ldsst die Rotati-
on der Methylgruppen am Stickstoff erwarten. Diese sollte daher schon bei relativ
niedrigen Temperaturen voll aktiviert sein. Bewegungen von Alkylresten in organi-
schen Molekiilen sind natiirlich nicht auf metallorganische Verbindungen beschréankt,
sondern grundsétzlich fiir alle organischen Festkorper zu erwarten. Fiir die Verbin-

70



5. UNTERSUCHUNGEN ZUR LIGANDENDYNAMIK IN LITHIUMORGANISCHEN
KOMPLEXEN

Rotation der Methylgruppen
el

. ¢

180°-Flip des Liganden

Abb. 5.2: Dynamische Prozesse des TMEDA-Liganden

dung tert.-Butylcyanid beispielsweise fanden Strange et al. mittels Protonen-T;- und
T1,-Messungen die Aktivierungsenergie £, von 20.1 £ 1.1kJ/mol und die mittle-
re Korrelationszeit fiir eine Umorientierung 7. = 2.68 - 10~ 4s.4 Diese NMR-
spektroskopischen Messungen wurden alle an einer festen Phase unterhalb von 230 K
durchgefiihrt.

Eine hohere Energiebarriere besitzt die Inversion des Chelatringes, bei der sich
die Ethylenbriicke des Liganden bewegt. Fiir die Verbindung (PhLi-TMEDA), fan-
den Giinther et al. im Festkérper die Werte AH7 = 48.8kJ/mol und AS? =
28 J/mol K.'?’l Diese Formen von dynamischen Prozessen sind weitgehend unab-
héngig von der Gesamtstruktur des metallorganischen Aggregates und koénnen bei
praktisch allen metallorganischen oder anderen Komplexen auftreten.

An sandwichartig aufgebauten Komplexen mit planaren carbanionischen Liganden
hingegen, wie z.B. aromatischen Systemen mit m-gebundenen Lithiumatomen, lassen
NMR-spektroskopische Befunde bei Raumtemperatur und hoher auf eine Rotation
des TMEDA-Liganden um 180° iiber dem anionischen Geriist schlieBen.2%l Im Kom-
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plex Dilithionaphthalendiid-trans-[Li(TMEDA)], beispielsweise befindet sich jeweils
ein TMEDA-koordiniertes Lithiumatom {iber und unter dem planaren Naphthalin-
Dianion. Von Giinther et al. wurde fiir dieses System gefunden, dass der 180°-Flip

des Liganden im Festkorper eine Energiebarriere von AG7 = 64 kJ/mol besitzt.[12°)

Von Fraenkel et al. wurde die TMEDA-Dynamik an (1,1,3,3-Tetramethylallyl)lithium
in Losung untersucht. An diesem System betrigt die Energiebarriere fiir den 180°-
Flip des Liganden AG7 = 46.2kJ /mol."'8]

5.3 Spin-Gitter-Relaxationszeiten 7 und 77,

Die longitudinale oder Spin-Gitter-Relaxationszeit T} ist die Zeit, die fiir das erneute
Erreichen der Gleichgewichtsmagnetisierung Mz in Richtung des dufleren Magnetfel-
des By nach vorheriger Anregung durch einen Hochfrequenzpuls benétigt wird:!27]

dMy (Mz — M)
= — 5.1
dt Ty (5.1)

Die Grofle von T7 ist von der Art und Stérke der beteiligten Relaxationsmechanismen
abhéngig. Im Festkorper triagt vor allem die Relaxation iiber dipolare Felder benach-
barter Kerne (TPP), iiber die Anisotropie der chemischen Verschiebung (77754) und
fiir Kerne mit einem Kernspin [ > % die Quadrupolrelaxation (TlQ ), d.h. Relaxati-
on iiber Wechselwirkungen des Kernquadrupolmomentes mit einem fluktuierenden
elektrischen Feldgradienten in der Umgebung des Kernes, zur Gesamtrelaxationsrate
bei. Die experimentell beobachtete Relaxationsrate ist die Summe der Anteile der

spezifischen Relaxationsraten dieser Mechanismen:!!28!
R S S (5.2)
TleXp TlDD TlC}SA TlQ ’

Unter der Annahme eines iiberwiegend dipolaren Mechanismus’ der Relaxation und

einer Korrelationszeit 7. fiir eine molekulare Umorientierung, beispielsweise von Al-

kylgruppen, gilt fiir 77:12%

1 B2 7,
— =_0c 5.3
T1 (1 + w% TC2> ( )
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In Losungen mit geringer Viskositédt und schneller isotroper Molekiilbewegung und
daraus resultierender kleiner Korrelationszeit 7. gilt die Bedingung w27? < 1, d.h.
T, ist umgekehrt proportional zu 7,.. Im Festkoérper hingegen, wo im allgemeinen
langsame Molekiilbewegungen vorliegen, wird sie proportional zu 7., da fiir lange
Korrelationszeiten wir? > 1 gilt.

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit in der xy-Ebene des rotierenden Koordinatensystems
unter Spinlockbedingungen (s. Kap. 1.5.2) wird als T} ,-Zeit bezeichnet. Sie ist die
Zeit, die fiir die Riickkehr zur Gleichgewichtsmagnetisierung entlang einer Richtung
senkrecht zum dufleren Magnetfeld By und parallel zu einem Feld By, das mit der
Resonanzfrequenz w; oszilliert und fiir das Spinlocking verantwortlich ist.[3% Die
Relaxationsmechanismen im rotierenden Rahmen sind die gleichen wie fiir den Fall
der longitudinalen Relaxation T} .

5.4 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
aus den Relaxationszeiten

Zur Bestimmung der T)-Zeiten bedient man sich in der NMR-Spektroskopie des
Inversion-Recovery-Experimentes.!!?” 131 Die T -Zeiten dagegen werden mittels einer
Pulsfolge bestimmt, bei der zuerst Magnetisierung auf dem Protonenkanal erzeugt
wird, die dann durch die Kreuzpolarisation (s. Kap. 1.5.2) auf den zu untersuchenden
Heterokern iibertragen wird. Es folgt ein variables Intervall 7, in dem die Protonenent-
kopplung ausgeschaltet ist, aber gleichzeitig auf den zu beobachtenden Kern gepulst
wird. In diesem Intervall konnen die Heterokerne relaxieren. In einer Messreihe mit
fortlaufender Inkrementierung dieses variablen Intervalls nimmt die Signalintensitét
mit zunehmender Relaxationsdauer 7 in den Spektren exponentiell ab. Nach der For-
mel

I =1-exp —Ti (5.4)
1p

lasst sich durch Anpassen der experimentell erhaltenen Signalintensitéten 73, fiir
jedes einzelne Signale im Spektrum erhalten. Auf diese Weise wurden die T ,-Zeiten
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt.

Zur Unterdriickung von Rotationsseitenbanden in den ¥C-Spektrum wurde
bei den im folgenden beschriebenen Experimenten zusétzlich die SELTICS-
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Entkopplungspulsfolge®! benutzt. Die verwendete Pulssequenz ist in Abb. 5.3
dargestellt. Das Pulsprogamm fiir die Verwendung am MSL findet sich im Anhang D
auf S. 128.

90°

1
H Spinlock HPPD

B¢ ] Akquisition
Spinkontakt| T

Abb. 5.3: Pulssequenz zur Bestimmung der 7j,-Zeiten unter Einbeziehung der
SELTICS-Entkopplungspulsfolge

Unter der Annahme eines iiberwiegend dipolaren Mechanismus’ der Relaxation bei
der Behandlung der Wechselwirkung zwischen verdiinnten Spins, wie dies beispiels-
weise fiir die Kerne *C und 'H der Fall ist, gilt fiir 7} ,:1?

1 B?7,
- = __T1e 5.5
T, (1+wit?) (5:5)

Um die experimentell erhaltenen Werte fiir 77, als Funktion der Temperatur darzu-

stellen bedient man sich der Arrhenius-Gleichung!™?

k=A.e (AE/RD) (5.6)

und der Tatsache, dass 7. die reziproke Geschwindigkeitskonstante k ist. Durch Auf-
l6sen und Einsetzen von Gl. 5.5 erhélt man fiir 77,
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(1 + w?7?)
T, — T “lc)
1p B%TC
A AECL w% AEa
_ . _ . —— 5.7
B eXp( RT>+AB% eXp(RT) (5:7)

Driickt man nun die Exponentialausdriicke als Potenzreihen der Form

2

r oz
exp(x):1+ﬁ+§+...

aus und bricht nach dem quadratischen Glied ab, so erhélt man fiir 77 ,:

A +wi  AE, (w§—A% 1 AE? (Wi+ A% 1

T, = . — . C— 5.8
w="3p TR am T m oam 1 Y
Durch Anpassen einer quadratischen Gleichung der Form
b
Ty, =a+ =+ — (5.9)

an die erhaltene Messkurve lasst sich das Minimum der Parabel bestimmen. Weil sich
die Geschwindigkeitskonstante mit der Temperatur &ndert, weist 7. und damit auch
Ty, eine Temperaturabhéngigkeit auf. Aus Gl. 5.5 ergibt sich fiir das Minimum von
Tlpl

1p
—= =0 5.10
dr, ( )
= L (5.11)
T, min = .
b wl

Aus dem Wert fiir 7}, am Minimum lisst sich folglich B} bestimmen:

2

Bf =

7—11,07 min * T¢, min

(5.12)

Ist B? bekannt, lassen sich durch Losen der quadratischen Gleichung 5.5 die Korre-
lationszeiten aus den experimentellen 77,-Werten bestimmen:
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BTy, BT\ 1
(12) = 4/ =2=2) - (5 5.13
Te(1,2) 2w? 2w? w? (5.13)

Aus den so ermittelten Werten der temperaturabhéngigen Geschwindigkeitskonstan-

ten der Ringinversion des TMEDA-Liganden lassen sich dann die Aktivierungspara-
meter fiir diesen chemischen Austausch bestimmen.

Auf Basis der Arrhenius-Gleichung!*!

AE,

Ink = —
. RT

+InA (5.14)

lassen sich die Aktivierungsenergie F, und der Frequenzfaktor A berechnen. Man
macht dabei die vereinfachende Annahme, dass beide Groflen temperaturunabhéngig
sind. Weiterhin gilt nach Eyring:1?"

#
k= kT exp (—Ai) (5.15)

Einsetzen der Werte fiir die Boltzmann-Konstante k; und das Planck’sche Wirkungs-
quantum h und Umformen liefern:

k
AG* =RT (23.76 —In f> (5.16)
Fiir die Gibbs “sche Freie Enthalpie AG7 gilt weiterhin:

AG” = AH” — TAS” (5.17)

Daraus folgt

In (%) — 23.76 — (ATI?[#) : % + (%) (5.18)

Trégt man also Ink/T gegen 1/T auf, so erhélt man aus der Steigung der Geraden
AH?/R. Der Achsenabschnitt entspricht 23.76 — AS7 /R.
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5.5 Benzo|b]fluorenyllithium- TMEDA (10)

In der Literatur sind zahlreiche NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Bestim-
mung der Aktivierungsparameter dynamischer Prozesse im Festkorper bekannt. Un-
tersuchungen an lithiumorganischen Verbindungen hingegen finden sich in der Lite-
ratur nur wenige. Von Giinther et al. beispielsweise wurden das Dimer von Phenylli-
thium-TMEDA ([C¢H5Li-TMEDA];), Lithiumcyclopentadienid ([Li(TMEDA)|CsHj)
und Dilithionaphthalendiid (¢rans-[Li(TMEDA)],CyoHg) untersucht.?! Von Focke
stammen Untersuchungen zur Dynamik des TMEDA-Liganden an der Verbindung
Fluorenyllithium- TMEDA ([Li(TMEDA)]C13Hg) (11).12% Den letzten drei Verbin-
dungen ist gemeinsam, dass hier ein weitgehend planares, aromatisches Geriist vor-
liegt, iiber bzw. unter dem sich die TMEDA-koordinierten Lithiumatome befinden.
Eine &hnliche Struktur ist bei der Verbindung Benzo[b|fluorenyllithium-TMEDA (10)
zu erwarten. Sie stellt daher ein ausgezeichnetes System dar, weitere Aktivierungs-
parameter von dynamischen Prozessen an lithiumorganischen Komplexliganden im
Festkorper zu erhalten.

Abb. 5.4: Struktur von 10 laut ab-initio-Rechnung (HF /3-21G(*))

Da keine Rontgenstrukturuntersuchung fiir diese Verbindung literaturbekannt ist,
wurde zunéchst eine Berechnung zur Geometrieoptimierung der Struktur durch-
gefithrt. Die Grundlage bildete eine ab-initio-Berechnung nach dem Hartree-Fock-
Modell. Als Basissatz diente 3-21G(*). Die berechnete Struktur ist in Abb. 5.4 dar-
gestellt. Das Ergebnis der Geometrieoptimierung stiitzt dabei die Annahme, das 10
eine sehr dhnliche Struktur aufweist, wie die oben beschriebenen Verbindungen. Wie
aus der Berechnung hervorgeht, sitzt das Lithiumatom fast zentral iiber dem Fiin-
fring des Benzo[b]fluorengeriists. Laut Elektronendichteverteilung befindet sich hier
die grofite Elektronendichte des aromatischen Systems. Die kiirzesten Abstédnde weist
das Lithium mit 225 pm zu C-1 (vgl. Abb. 5.4) des Fiuinfringes auf. Die Absténde Li-C
zu C-2 bzw. C-3 sind mit 246 bzw 246 pm etwas langer. Am ldngsten sind die Kontak-
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te zu C-3 und C-4 mit 257 und 263 pm. Der Abstand N-Li betrégt laut Berechnung
207 pm. Der TMEDA-Ligand liegt iiber dem planaren Benzo|b]fluoren-Geriist und ko-
ordiniert mit diesem das Lithiumkation sandwichartig. Die Achse N-N ist anndhernd
parallel zur Léangsachse des Anions ausgerichtet.

I

Abb. 5.5: "Li{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 10 bei T = 293K (vi = 4 kHz)

Erste Messungen der Quadrupolkopplungsparameter von 10 ergaben, dass die Verbin-
dung bei Raumtemperatur die vergleichsweise kleine Quadrupolkopplungskonstante
von nur ca. 8-10kHz bei einer chemischen Verschiebung von §("Li) = —6.94 ppm auf-
weist (s. Abb. 5.5). Die chemische Verschiebung deutet auf ein Lithiumatom hin, das
eine Hochfeldverschiebung durch einen aromatischem Ringstromeffekt erfahrt. Das
Lithium ist also iiber dem aromatischen Geriist lokalisiert. Die kleine Quadrupol-
kopplungskonstante steht im Widerspruch zu Werten, die von Johnels et al. an aro-
matischen Lithiumverbindungen gemessenen wurden, bei denen sich das Lithiumion
iiber einem aromatischen Kohlenstoffgeriist befindet. In dieser Untersuchung wurden
fiir Verbindungen mit solchen Strukturen Quadrupolkopplungskonstanten >90kHz
gemessen. 0]

Tab. 5.1: Quadrupolkopplungskonstante von 10 in Abhéngigkeit der Temperatur

T (K) 196.1 | 209.6 | 229.8 | 293.0
x("Li)(kHz) | 192 | 120 | 16 |12-16
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Abb. 5.6: BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektrum von 10 (T = 293 K)

Es stellt sich nun die Frage, ob die starke Anderung der Quadrupolkopplungskon-
stanten bei 10 moglicherweise auf eine Phasenumwandlung zuriickzufiihren ist. An
organischen Molekiilen beobachtet man bei einem Phaseniibergang in der Regel star-
ke Anderungen im NMR-Spektrum, die zum Beispiel im Fall von 3C zur Tempera-
turkalibrierung von MAS-Probenkopfen herangezogen werden kénnen.3%13% Auch
bei lithiumorganischen Verbindungen wurden Phaseniibergidnge beobachtet, die zu
signifikanten Verinderungen in den NMR-Spektren fiihrten.[**:5% Da sich aber bei
10 weder in den chemischen Verschiebungen der Kerne 6Li/“Li noch *C temperatur-
abhéngig signifikante Anderungen zeigen, kann ein Phaseniibergang im untersuchten
Temperaturbereich ausgeschlossen werden.

Die bei 10 beobachtete Quadrupolkopplungskonstante lésst sich vielmehr damit er-
kldaren, dass das Lithiumion durch schnelle Bewegungen des TMEDA-Liganden, bei-
spielsweise durch einen 180°-Flip, eine zeitliche gemittelte Umgebung erfahrt. Diese
nun symmetrischere Umgebung fiihrt insgesamt zu einem kleineren Feldgradienten
und damit einer kleinen Quadrupolkopplungskonstanten. Tatsdchlich zeigte sich bei
temperaturabhingigen ’Li-Messungen eine mit abnehmender Temperatur zunehmen-
de Quadrupolkopplungskonstante. Dies ist auf die mit abnehmender Temperatur ein-
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geschrinkte Beweglichkeit des TMEDA-Liganden zuriickzufithren. Wird die Tempe-
ratur unterschritten, die fiir die Uberwindung der Energiebarriere eines spezifischen
Prozesses notwendig ist, ist die Bewegung nicht mehr mdéglich. Die Umgebung des
Lithiumions wird insgesamt weniger symmetrisch, was sich auf den elektrischen Feld-
gradienten und damit auf die Quadrupolkopplungskonstante auswirkt.

Die Werte der temperaturabhéngigen Quadrupolkopplungskonstante lasst sich
Tab 5.1 entnehmen. Von Raumtemperatur bis etwa 230K #ndert sich die Qua-
drupolkopplungskonstante nicht signifikant. Kiihlt man weiter ab bis auf ca. 210 K
ist sie bereits auf 120 kHz gestiegen. Dies liegt ungefdhr im erwarteten Bereich fiir ein
TMEDA-komplexiertes Lithumatom iiber einem aromatischen Geriist.® Kiihlt man
weiter ab, so steigt die Quadrupolkopplungskonstante erneut stark an. Dies deutet
auf verschiedene dynamische Prozesse am Liganden hin, die sich durch Abkiihlen in
mehreren Schritten ,einfrieren“ lassen.

Zur Charakterisierung von 10 wurde weiterhin ein "C{'H}-SELTICS-NMR-
Spektrum angefertigt. Wie aus dem Spektrum (Abb. 5.6) zu ersehen ist, bilden
die Signale der aromatischen Kohlenstoffatome ein breites und stark strukturiertes
Signal. Die Signale der Methylen-Kohlenstoffe des TMEDA-Liganden erscheinen
bei Raumtemperatur nicht im *C-Spektrum. Dies deutet ebenfalls auf eine hohe
Beweglichkeit dieser Gruppen hin.

Zur Unterscheidung zwischen den Signalen der quarterndren und tertidren Kohlen-
stoffatome wurde weiterhin ein '*C-NQS-NMR-Spektrum!'?¢ aufgenommen, bei dem
zusitzlich die SELTICS-Entkopplungspulsfolge®” zur Unterdriickung von Rotati-
onsseitenbanden angewendet wurde. Mit Hilfe des NQS-Spektrums (Abb. 5.7) las-
sen sich folgende Resonanzen im PC{'H}-CP/MAS-NMR-Spektrum quarterniren
Kohlenstoffen zuordnen: 139.3 ppm; 135.5ppm; 131.3 ppm; 125.5 ppm; 124.2 ppm;
119.0 ppm. Das Spektrum weist sechs verschiedene Resonanzen im aromatischen Be-
reich auf, die von den insgesamt sechs verschiedenen quarternéiren Kohlenstoffen im
Benzol|b]fluorenylmolekiil stammen.

Die Methylgruppen des TMEDA-Liganden erscheinen ebenfalls im NQS-Spektrum,
obwohl es natiirlich keine quarterndren Kohlenstoffatome sind. Der Grund hierfiir
ist in der schnellen Rotation dieser Methylgruppen um die C-N-Bindungsachse zu
suchen, die den Relaxationsmechanismus iiber dipolare Kopplungen zu den umge-
benden Protonen wirksam unterdriickt. Dieser Relaxationsmechanismus liegt aber
dem NQS-NMR-Experiment zu Grunde und fiihrt zu schneller Relaxation der an
Protonen gebundenen Kohlenstoffatome, wihrend die quarternéren nicht an Proto-
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Abb. 5.7: BC{'H}-SELTICS-NQS-NMR-Spektrum von 10 (T=293K,

nur quarternidre C-Resonanzen)

nen gebundenen Kohlenstoffatome deutlich langsamer relaxieren und so detektierbar
bleiben. [136]

Zusammenfassend lésst sich anhand der durchgefithrten Untersuchungen feststellen,
dass sich das Lithiumatom entsprechend der Vorhersage aus der ab-initio-Berechnung
itber dem Fiinfring des aromatischen Geriists befindet. Aus der Temperaturabhén-
gigkeit der "Li-NMR-Spektren kann auf eine hohe thermische Beweglichkeit des
TMEDA-Liganden geschlossen werden. Dies wird durch Befunde aus den SELTICS-
und NQS-Spektren gestiitzt. Weiterhin deutet die Entwicklung der Quadrupolpara-
meter mit abnehmender Temperatur auf mehrere Prozesse hin. Da sich in den chemi-
schen Verschiebungen der Kerne 5Li und “Li temperaturabhingig keine signifikante
Anderungen zeigen, kann ein Phaseniibergang im untersuchten Temperaturbereich si-
cherlich ausgeschlossen werden. Eine Gesamtsituation beziiglich der Anordnung und
der Dynamik des TMEDA-Liganden, wie sie in Kap. 5.2 beschrieben wurde, erscheint
daher als sehr wahrscheinlich. Zur quantitativen Erfassung der dynamischen Prozes-
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se wurden daher die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Festkorper-NMR-
spektroskopischen Messungen durchgefiihrt.

5.5.1 Linienformanalyse der '*C-NMR-Spektren

Zur Bestimmung der Aktivierungsparameter des 180°-Flip des TMEDA-Liganden
in Verbindung 10 wurden C{'H}-SELTICS-NMR-Spektren der Substanz bei ver-
schiedenen Temperaturen gemessen. Im Temperaturbereich zwischen 200 und 260 K
ist eine deutliche Koaleszenz der Signale der Methylgruppen des TMEDA-Liganden
bei 43.9ppm zu beobachten. Weiterhin fallt auf, dass das Signal der Methylen-
Kohlenstoffatome des TMEDA-Liganden bei Raumtemperatur und wenig darunter
nicht im Spektrum erscheint. Erst unterhalb einer Temperatur von 260 K taucht es
bei 54.9 ppm aus dem Rauschen auf.

Der Grund fiir dieses Verhalten kénnte eine starke Zunahme der transversalen Rela-
xation infolge von dipolar broadening sein.'*1%2 Dieses Phinomen tritt auf, wenn die
Austauschrate zweier nicht-dquivalenter Spezies in der gleichen Gréflenordnung wie
die Nutationsfrequenz des Entkopplungsfeldes der Protonen B; liegt. Dadurch wird
das Signal zunehmend breiter und verschwindet schliellich ganz im Rauschen. Dieses
Phénomen ist ein weiteres Zeichen fiir eine schnelle Bewegung der Ethylenbriicke des
Liganden.

Durch Simulation der Linienform konnten aus den experimentellen *C-Spektren (s.
Abb. 5.9) die Geschwindigkeitskonstanten ermittelt werden, die dem chemischen Aus-
tausch dieser Gruppen zu Grunde liegen. Die Simulation erfolgte mit der Annah-
me eines ungekoppelten, einfachen Austausches zwischen zwei verschiedenen Positio-
nen. [137]

Tab. 5.2: Geschwindigkeitskonstanten k fiir den 180°-Flip des TMEDA-Liganden
aus der Linienformanalyse der 3C-NMR-Spektren

T (K) || 197.8 | 202.0 | 206.2 | 209.6 | 213.0 | 214.6 | 216.3 | 218.0 | 219.7
k (s7h) 0 130 | 270 | 350 | 500 | 650 | 735 | 850 | 870

T (K) | 224.5 | 233.1 | 241.7 | 250.0 | 258.4
k (s71) | 1400 | 1500 | 2000 | 2350 | 2700
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Abb. 5.8: Eyring-Plot der Geschwindigkeitskonstanten des 180°-Flip im Tempera-
turbereich von 202-260 K

Bei der Auftragung von In(k/T) gegen 1/T fillt auf, dass die Messwertkurve (s.
Abb. 5.8) im Bereich der niedrigen Temperaturen, also groflen 1/7-Werten, stérker
abfallt ist als im Bereich der hoheren Temperaturen. Die vier Punkte im Tempe-
raturbereich von 233 bis 260 K zeigen im Vergleich mit den Werten bei niedrigerer
Temperatur einen abweichenden Trend in den Geschwindigkeitskonstanten. Bei der
Betrachtung der temperaturabhingigen 3C-Spektren fillt auf, dass mit steigender
Temperatur keine signifikante Abnahme der Halbwertsbreite der Signale 10 — 13 mehr
zu beobachten ist (s. Tab. 5.3) und daher die Bestimmung der Geschwindigkeitskon-
stanten offenbar mit einem starken systematischen Fehler behaftet ist. Diese Werte
wurden daher fiir die Ausgleichsgerade und die weitere Auswertung nicht berticksich-
tigt. Der Korrelationskoeffizient der Ausgleichsgeraden fiir die Messpunkte 1 —9 (202
— 224 K) wurde mit R = —0.98 bestimmt. Man erhélt:

AH? = 37.58kJ/mol
AS* = —14.6J/molK

Daraus lasst sich die Freie Enthalpie der Aktivierung fiir den 180°-Flip des TMEDA-
Liganden bestimmen:

AGos = 41.92KkJ /mol
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Abb. 5.9: BC{'H}-SELTICS-NMR-Spektren von 10 als Funktion der Temperatur
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Tab. 5.3: Halbwertsbreite Avy /s der Signale im "*C-Spektrum

T (K) | 2584 (Pkt. 13) | 250.0 (Pkt. 12) | 241.7 (Pkt. 11) | 233.1 (Pkt. 10)
Avyj (Hz) 380 342 344 308

5.5.2 Auswertung der T',-Relaxationszeiten

Zur Bestimmung der Energiebarriere, die zur Inversion des Chelatringes in Verbin-
dung 10 iiberwunden werden muss, wurde eine Messung der 7' ,-Zeiten der Signale der
Methylgruppen bei 43.9 ppm im Temperaturbereich von 220 — 330 K durchgefiihrt.
Da die Methylrotation am TMEDA-Liganden oberhalb von ca. 220 K sehr schnell ist,
werden die dipolaren Wechselwirkungen dieses Gruppen stark reduziert. Es gilt also
die Vereinfachung, dass nur eine Wechselwirkung zum Minimum der experimentellen
T:,-Kurve beitriagt. Da aber der 180°-Flip des Liganden den Wechselwirkungstensor
der dipolaren Wechselwirkung invertiert, hat er keinen signifikanten Einfluss mehr
auf die Relaxation. Der Hauptbeitrag zur 7' ,-Relaxation kann also der Ringinversion
zugeschrieben werden. %%

Die gemessenen T} ,-Werte sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt:

Tab. 5.4: Temperaturabhéngigkeit der 77 ,-Zeiten fiir das Signal der Methylgruppen
des TMEDA-Liganden bei 43.9 ppm

K) 222.4 | 230.8 | 239.2 | 247.6 | 256.0 | 260.2 | 264.4 | 268.6 | 272.8
ms) 29.0 | 226 | 18.0| 15.7| 11.2| 11.2 8.6 9.5 8.8

(

(
T (K) 277.0 | 281.2 | 285.4 | 291.3 | 296.3 | 304.7 | 313.1 | 312.5 | 329.9
(ms) 9.1 6.8 9.1 92| 104 | 124 | 150| 21.0| 25.0

Tragt man die experimentell bestimmten 71 ,-Zeiten gegen die Temperatur auf, erhilt
man die in Abb. 5.10 gezeigte Kurve.

Fiir die gemessenen Werte wurde die folgende quadratische Gleichung gefunden:
Ti, = 502.2112 — 3.5421 - T + 0.0064 - T* (5.19)

Daraus lésst sich das Minimum der 7} ,-Zeiten mit 8.3 ms bei einer Temperatur von
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279.1 K bestimmen. Mit den Werten am Minimum und der Pulsdauer auf Protonen
im Experiment 7p, ergibt sich

227 = 62.5kHz - 27 = 3.926991 - 10° s~ !

w1 =
4 - TPuls

Daraus lassen sich dann nach Gl. 5.11 und Gl. 5.12 die folgenden Grofien bestimmen:

Tmin = 2.546-107%s
und B? = 9.51997918 - 10" s 2

Durch Einsetzen dieser Werte in Gl. 5.13 konnten die Werte fiir die Korrelationszeit 7.
in Abhéngigkeit von 7T, bestimmt werden.

Die daraus ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k sind in Tab. 5.5 aufgefiihrt.

Tab. 5.5: Geschwindigkeitskonstanten fiir die Inversion des Chelatringes

T (X)| k(s T (K)| k(s
222.4 | 1.14-10° 281.2 | 5.01-10°
230.8 | 1.48-10° 285.4 | 1.05-108
239.2 | 1.91-10° 264.4 | 1.23-106
247.6 | 2.23-10° 291.3 | 1.26-10°
256.0 | 3.45-10° 206.3 | 1.59-10°
260.2 | 3.45-10° 304.7 | 2.06-10°
268.6 | 5.88-10° 313.1 | 2.62-106
272.8 | 4.56-10° 312.5 | 3.84-10°
277.0 | 5.46-10° 329.9 | 4.63-10°

Trégt man nun die so erhaltenen Werte mit Ink gegen 1/7" auf (s. Abb. 5.11), so
lassen sich nach Arrhenius aus der erhaltenen Gerade die Aktivierungsparameter fiir
diesen dynamischen Prozess bestimmen:

E, = 21.84kJ/mol
A = 1.07-100g7!
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Abb. 5.11: Arrhenius-Plot fiir k£ aus T3,-Messungen (Signal bei 43.9 ppm)
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Daraus lassen sich die Enthalpie AHJs und Entropie ASZe, der Aktivierung berech-
nen:

AHj = 19.36kJ/mol und
ASls = —61.22J/molK

Fiir die Freie Enthalpie der Aktivierung erhélt man daraus:

AGZes = 37.61kJ/mol  bzw. AG%, = 36.44kJ/mol (vgl. unten)

Zieht man zur Bestimmung von AG7 nur das Minimum der Korrelationszeit 7,
heran, findet man nach GI. 5.16:

AG% = 38.31kJ /mol

Die beiden Werte fiir die Freie Enthalpie der Aktivierung zeigen eine sehr gute Uber-
einstimmung innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen.

5.6 Untersuchungen an 10 in Lésung

Zusétzlich zu den beschriebenen Untersuchungen an Verbindung 10 im Festkorper
wurden NMR-Messungen in Losung durchgefiihrt. Damit sollte untersucht werden,
ob sich die im Festkorper beobachtete Dynamik des TMEDA-Liganden auch in Lo-
sung beobachten und quantitativ auszuwerten lasst. Zur Untersuchung diente der fiir
die Festkorper-Messungen verwendete Feststoff, der in [Dg]THF gelost und in einem
NMR-Probenrohrchen abgeschmolzen wurde. Zur Untersuchung einer moglichen Dy-
namik wurden temperaturabhiingige 3C- und 'H-NMR-Spektren der Substanz im
Temperaturbereich von 180 bis 220 K aufgenommen und im Hinblick auf die Signale
des TMEDA-Liganden analysiert.

Die Signale der TMEDA-Methylgruppen wurden im ¥C-Spektrum bei einer chemi-
schen Verschiebung von 47.5 ppm beobachtet, wihrend das Signal der Methylengrup-
pen des Liganden bei 59.8 ppm beobachtet wurde. Neben diesen Signalen und den
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Signalen des Losungsmittels wurden noch 17 weitere Signale im Bereich von 83.0
bis 143.9ppm im Spektrum beobachtet. Das Signal bei 83.0 pm kann dabei C-11
zugeordnet werden. Dies stimmt mit Daten aus Losungsmessungen an Fluorenylli-
thium in Methyl-THF iiberein.'®” Auf eine genauere Zuordnung aller Signale zu den
17 Kohlenstoffatomen des Benzo[b|fluorenyl-Anions wurde verzichtet, da sie bei der
Untersuchung der Dynamik des TMEDA-Liganden ohnehin keinen Beitrag leisten.

Im gesamten untersuchten Temperaturbereich von 180 bis 220 K lésst sich keine Ko-
aleszenz der Signale der Methylgruppen des TMEDA-Liganden wie in den bereits be-
schriebenen Festkorper-NMR-Spektren feststellen. Die Signale werden lediglich mit
abnehmender Temperatur breiter, wahrend die Intensitét gleichzeitig abnimmt. Dies
ist auf die mit abnehmender Temperatur steigende Viskositéat der Losung zuriickzu-
fithren, die gleichzeitig eine Verlangsamung der Molekiilbewegung zur Folge hat. Die
Signale der Methylengruppen sind im Gegensatz zum Festkorper-*C-Spektrum be-
reits bei Raumtemperatur zu sehen. Auch hier ist im untersuchten Temperaturbereich
kein Effekt zu beobachten, der sich quantitativ auswerten lésst.

In den 'H-NMR-Spektren von 10 erscheint das Signal der Methylengruppen des
TMEDA-Liganden bei 2.32 ppm, das der Methylgruppen bei 2.16 ppm. Das Signal
bei 6.0 ppm lésst sich H-11 zuordnen. Die aromatischen Protonen zeigen als AA’XX’-
Spinsystem chemische Verschiebungen von 6.41 — 8.39ppm.!'*¥ Die Signale der
Methyl- bzw. Methylengruppen in den 'H-NMR-Spektren werden im untersuchten
Temperaturbereich mit abnehmender Temperatur breiter. Es zeigen sich aber auch
hier keine Anzeichen einer quantitativ auswertbaren Dynamik. Somit sind in Lo6-
sung alle dynamischen Prozesse durch vergleichsweise niedrige Energiebarrieren von
AG# < 40kJmol ™' charakterisiert.

5.7 Vergleich der Systeme
Benzo|b]fluorenyllithium- TMEDA (10) und
Fluorenyllithium- TMEDA (11)

Die Komplexverbindung Fluorenyllithium-TMEDA (11) wurde bereits von Focke
hinsichtlich der Dynamik des TMEDA-Liganden Festkorper-NMR-spektroskopisch
untersucht.l'?) Neben diesen Untersuchungen wurden an der Verbindung 11 be-
reits verschiedene andere Festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchungen durch-
gefithrt.[139141) Sie stellt ein System mit grofen strukturellen Gemeinsamkeiten zum
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Benzo|b]fluorenyllithium-TMEDA (10) dar. Beide Verbindungen besitzen ein weitge-
hend starres, planares aromatisches Geriist, das mit dem Stickstoff-Liganden TME-
DA ein Lithiumion sandwichartig komplexieren kann. Das aromatische System von
10 unterscheidet sich von 11 nur durch den zusétzlichen annelierten Sechsring. Da
dieser keinen Beitrag zur Dynamik des Liganden leistet, sollten 10 und 11 die gleichen
Aktivierungsparameter diesbeziiglich aufweisen.

Abb. 5.12: Struktur von 11 laut ab-initio-Rechnung (HF/3-21G(*))

Da von 11 keine Rontgenstrukturuntersuchung literaturbekannt ist, wurde auch hier
zunéchst eine Berechnung zur Geometrieoptimierung der Struktur durchgefiihrt. Die
Grundlage bildete ebenfalls eine ab-initio-Berechnung nach dem Hartree-Fock-Modell,
mit dem Basissatz 3-21G(*). Die berechnete Struktur ist in Abb. 5.12 dargestellt. Wie
aus der Rechnung hervorgeht, sitzt das Lithiumatom genau wie bei 10 fast zentral
iitber dem Fiinfring des Fluorenylgeriists. Laut Elektronendichteverteilung befindet
sich hier die grofite Elektronendichte des aromatischen Systems. Die kiirzesten Ab-
stdnde weist das Lithium mit 222 pm zu C-1 (vgl. Abb. 5.12) des Fiinfringes auf. Die
Absténde Li-C zu C-2 bzw. C-3 sind mit 239 bzw 241 pm etwas linger. Am ldngsten
sind die Kontakte zu C-3 und C-4 mit 257 und 258 pm. Der Abstand N-Li betrigt
laut Berechnung 216 pm. Dies entspricht weitestgehend den Li-C-Abstédnden, die von
Johnels et al. mittels °Li,'">*C-REDOR-Messungen ermittelt wurden.'*? In dieser Ar-
beit wurde der Abstand Li zu C-1 mit 234 pm bestimmt. Der Abstand zu C-2,3 mit
239 pm und der zu C-4,5 mit 248 pm. Aus der chemischen Verschiebung im “Li- und
13C-Festkorper-NMR-Spektrum und den genannten Abstéinden wurde geschlossen,
dass sich das Lithium symmetrisch {iber dem Fiinfring des Fluorenylgeriists befindet.

Vergleicht man die berechneten Werte mit denen von 10, fillt auf, das die Li-C-
Abstédnde bei 10 etwas grofler sind als bei 11, wéihrend der Abstand N-Li etwas
kleiner ist. Insgesamt ist aber das Lithium in 11 etwas symmetrischer beziiglich
des Fiinfringes angeordnet. Der TMEDA-Ligand liegt iiber dem planaren Fluoren-
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Geriist und koordiniert mit diesem das Lithiumkation sandwichartig. Die Achse N-N
ist auch hier anndhernd parallel zur Liangsachse des Anions ausgerichtet. Die erwar-
teten Strukturen von 10 und 11 unterscheiden sich also nur durch den zusétzlichen
annelierten Sechsring bei Verbindung 10.

e 10
011

200 220 240 260 280 300 320 340
T (K)

Abb. 5.13: Vergleich der T ,-Zeiten fiir das Signal der Methylgruppe des TMEDA-
Liganden (43.9 ppm) von 10 und 11

Fiir 11 wurde ebenfalls eine Linienformanalyse temperaturabhingig gemessener 3C-
Spektren durchgefiihrt, um die Aktivierungsparameter des 180°-Flips des TMEDA-
Liganden zu bestimmen. Die Messung wurde im Temperaturbereich von 216 bis 251 K
durchgefiihrt. Das Koaleszenzphénomen wurde also bei etwas niedrigerer Temperatur
beobachtet als bei 10. Fiir die Aktivierungsparameter wurde dabei der Wert von
AGZee = 44.35kJ /mol gefunden.26 Dieser Wert zeigt eine gute Ubereinstimmung
mit dem fiir 10 gemessenen Wert von AGJes = 41.92kJ/mol.

Durch die Bestimmung der Tj,-Zeiten der Signale der Methylgruppen des Liganden
wurden die Aktivierungsparameter fiir die Inversion des Chelatringes bei 11 ermittelt.
Beim Vergleich der T, ,-Zeiten von 10 und 11 féllt auf, dass fiir Verbindung 10 das
Minimum der T,-Zeiten bei hoherer Temperatur gefunden wird. Der Werte fiir 77,
am Minimum ist im Vergleich zu 11 etwas niedriger. Fiir 11 fand man 7', min =
7.0ms bei T = 297.3K, fir 10 Ti i = 8.3ms bei 279.1K. Daraus resultieren
geringe Abweichungen in den ermittelten Aktivierungsparametern fiir die Inversion
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des Chelatrings bei 11:

AHj, = 20.18kJ/molund
ASls = —50.01J/molK

Fiir die Freie Enthalpie der Aktivierung erhélt man daraus:
AGZgs = 35.08KkJ /mol

Zieht man zur Bestimmung von AG7 nur das Minimum der Korrelationszeit Tmin =
1.910 - 107%s heran, findet man fiir 11 nach Gl. 5.16 am Minimum von 7} :

AGy, = 40.26kJ /mol

Die beiden Werte fiir die Freie Enthalpie der Aktivierung zeigen eine geringfiigig
schlechtere Ubereinstimmung als bei 10.

Tab. 5.6: Vergleich der Aktivierungsparameter fiir die Dynamik des TMEDA-
Liganden in den Verbindungen 10 und 11 (AGZy in kJ/mol)

10 11
Methylrotation /. 15.94
Ringinversion 37.61 35.08
180°-Flip 41.92 44.35

Zusétzlich zu den beschriebenen Untersuchungen wurde eine Probe von 11 mit me-
thyldeuteriertem TMEDA synthetisiert, und die Aktivierungsparameter der Methyl-
rotation am TMEDA-Liganden durch Simulation von Deuterium-Standspektren be-
stimmt. Dafiir fand man die Werte AGZos = 15.94kJ/mol.l28) Da fiir die Methylrota-
tion am TMEDA-Liganden von 10 grundsétzlich die gleichen Aktivierungsparameter
erwartet werden, wird hier auf diese Untersuchung verzichtet.

Vergleicht man die Werte fiir alle Aktivierungsparameter von 10 und 11 (s. Tab. 5.6),
zeigt sich eine gute Ubereinstimmung. Bei beiden Verbindungen weichen die Werte
innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen nur um wenige kJ voneinander ab. Die
ermittelten Enthalpien sind bei beiden Verbindungen fiir die Ringinversion kleiner
als fiir den 180°-Flip des Liganden. Dies entspricht ebenso den Erwartungen wie der
kleine Wert der Aktivierungsenthalpie fiir die Methylrotaion, wie er bei 11 gefunden
wurde. Die Struktur des Aromatengeriists iibt also erwartungsgeméf keinen deutlich
messbaren Einfluss auf die Dynamik des TMEDA-Liganden aus.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden ausgewéhlte natrium- und lithiumorganische Ver-
bindungen Festkérper-NMR-spektroskopisch hinsichtlich ihrer Quadrupolparameter
untersucht. An einer der lithiumorganischen Verbindungen wurden zusétzlich Mes-
sungen zur Dynamik des verwendeten Komplexliganden durchgefiihrt. Die Cha-
rakterisierung aller Komplexe erfolgte dabei durch multinukleare Messungen wie
CLi{'H}-CP/MAS-NMR-, "Li{*H}-MAS-NMR-, statische "Li{*H}-NMR-, 3C{'H}-
SELTICS-NMR-, #Na{'H}-MAS-NMR-, #Na{'H}-MQMAS-NMR- und #Si{'H}-
CP/MAS-NMR-Experimente.

Bei den untersuchten natriumorganischen Verbindungen 1 — 6 handelte es sich
um Natriumarylkomplexe mit einem zwei- bzw. dreizdhnigen Stickstoffliganden wie
N,N,N’ N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA), N,N,N’ N’-Tetramethylpropylen-
diamin (TMPDA) oder N,N,N’ N’ N”-Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA), der
das Natriumion koordinierte. Die Bindung des Natriumions zum Carbanion war da-
bei entweder hapto- oder sigmaartig. Die Messung der MAS-Quadrupolspektren im
Festkorper wurde generell mittels Einzelpulsanregung bei moglichst hoher Rotati-
onsfrequenz durchgefiihrt. Das Problem der Uberlagerung von Signalen beim Vorlie-
gen von zwei verschiedenen Natriumspezies bei einigen der untersuchten Feststoffe
konnte durch die Anwendung von modernen 2D-NMR-Experimenten gelost werden.
Diese Methodik wurde erstmalig erfolgreich bei dieser Verbindungsklasse angewen-
det. Die Auswertung der experimentellen Spektren erfolgte durch Simulation und
konnte erstmals eine Beziehung zwischen Struktur und Quadrupolparametern natri-
umorganischer Verbindungen herstellen, da bisher noch keine Daten zu den Quadru-
polparametern dieser Verbindungen bekannt sind. Die gemessenen Quadrupolkopp-
lungskonstanten lagen bis auf eine Ausnahme im Bereich von 2 — 3 MHz. Es konn-
te gezeigt werden, dass die Grofle der Quadrupolkopplungskonstanten y(?*Na) der
Theorie entsprechend sowohl von der Symmetrie der Koordinationssphére als auch
vom Abstand der umgebenden Ladungen um das Natriumion abhéngt. Fiir kristal-
lographisch verschiedene Natriumspezies wurden unterschiedliche Quadrupolkopp-
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lungsparameter gefunden, die sich zur Unterscheidung dieser Positionen heranziehen
lassen. Auch die chemische Verschiebung der Natriumionen spiegelt die Umgebung
und Bindungssituation des Ions wider, in dem zum Beispiel eine signifikante Hoch-
feldverschiebung auf ca. —15 ppm zu beobachten ist, wenn sich das Natriumion iiber
einem aromatischen Ring befindet. Dies steht in Analogie zu fritheren Beobachtun-
gen an Lithiumionen auf vergleichbaren Positionen im Festkérper und in Losung. Die
fiir lithiumorganische Verbindungen im Festkorper gefundenen einfachen Zusammen-
hénge zwischen Strukturparametern, wie z.B. C-Li-C- oder N-Li-N-Bindungswinkeln,
und der Gréle der Quadrupolkopplungskonstanten y(“Li) finden sich bei den un-
tersuchten natriumorganischen Verbindungen in dieser Form nicht. Dies liegt in der
Tatsache begriindet, dass bei den hier untersuchten Natriumarylkomplexen keine ein-
fache und zugleich eindeutige Definition solcher Strukturwinkel moglich ist. Da keine
Daten zu Quadrupolparametern natriumorganischer Verbindungen literaturbekannt
sind, konnte keine Einordnung der gemessenen Werte vorgenommen werden. Sie stel-
len vielmehr die Grundlage fiir kommende Experimente an dieser Verbindungsklasse
dar.

Weiterhin wurden in der vorliegenden Arbeit drei Verbindungen aus der Klasse der
Diorganolithiumcuprate (7 — 9) hinsichtlich der Quadrupolparameter ihrer als ty-
pische solvensseparierte Spezies vorliegenden Lithiumionen untersucht. Dabei han-
delte es sich um at-Komplexe, bei denen das Carbanion aus zwei organischen Res-
ten mit Kupfer als Metallion gebildet wurde, wiahrend das Kation aus Lithium als
Metallion bestand, das entweder von zwei Molekiilen des Kronenethers 12-Krone-4
(7, 8) oder vier Molekiilen Tetrahydrofuran (THF) (9) koordiniert wurde. Die Mes-
sung der Quadrupolkopplungsparameter der Lithiumionen aus den MAS-Spektren
erfolgte durch Anregung mittels Einzelpuls bei der geringstmoglichen stabilen Ro-
tationsfrequenz. Da die Rotationsseitenbandenmuster der MAS-Spektren selbst bei
dieser geringen Rotationsfrequenz infolge der kleinen Quadrupolkopplungskonstanten
nur wenig Information insbesondere zum Asymmetrieparameter der Quadrupolkopp-
lung 7 zeigten, wurden zur genaueren Bestimmung dieser Grofle zusétzlich stati-
sche "Li-NMR-Messungen durchgefiihrt. Die anschlieBende Auswertung sowohl der
MAS- als auch der statischen Messungen erfolgte durch Simulation der experimen-
tellen Spektren. Dabei wurden #hnlich kleine Quadrupolkopplungskonstanten y (7Li)
und Asymmetrieparameter 7o gefunden, wie dies in der Literatur bereits fiir andere
lithiumorganische Verbindungen beschrieben wurde, die ebenfalls solvensseparierte
Lithiumspezies mit vergleichbarer Koordination aufweisen. Die Lithiumspezies al-
ler drei Verbindungen besitzen Quadrupolkopplungskonstanten x(7Li) zwischen 18
und 30kHz, mit Asymmetrieparametern 7 zwischen 0.25 und 0.50. Die Ergebnis-
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se der Untersuchungen an Diorganolithiumcupraten stehen somit im Einklang mit
fritheren Untersuchungen an strukturell dhnlichen Systemen und zeigen weiterhin,
dass die Anwesenheit von Kupfer in der carbanionischen Einheit des at-Komplezxe er-
wartungsgeméf keinen signifikanten Einfluss auf die Quadrupolkopplungskonstante
x("Li) und den Asymmetrieparameter der Quadrupolkopplung 7¢ ausiibt.

Weitere Festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchungen an der Verbindung
Benzo[b|fluorenyllithium-TMEDA (10) ergaben einen detaillierten Einblick in die
Dynamik des TMEDA-Liganden. Da zu dieser Verbindung keine Roéntgenstruktur-
daten literaturbekannt sind, wurde zunéchst eine ab-initio-Rechnung zur Geome-
trieoptimierung der Struktur durchgefithrt. Aus der Berechnung geht hervor, dass
sich das Lithiumion {iiber dem Fiinfring der Fluorenyleinheit befindet und vom
Komplexliganden TMEDA koordiniert wird. Durch “Li- und 3C-Festkérper-NMR-
spektroskopische Untersuchungen konnten diese Befunde bestétigt werden. Bei tem-
peraturabhéngigen Messungen dieser Kerne wurden weiterhin eindeutige Anzeichen
fiir eine Dynamik des TMEDA-Liganden iiber dem aromatischen Kohlenstoffgeriist
gefunden. So nimmt die bei Raumtemperatur sehr kleine Quadrupolkopplungskon-
stante y("Li) = 12-16 kHz mit abnehmender Temperatur auf 192 kHz zu, was auf ein
LEinfrieren* der TMEDA-Dynamik mit sinkender Temperatur zuriickgefiihrt wird.
Dadurch nimmt die Symmetrie in der Umgebung des Lithiumkerns mit der Tempe-
ratur ab, was insgesamt zu einer grofleren Quadrupolwechselwirkung fiihrt. Da sich
die chemischen Verschiebungen in den "Li- und C-NMR-Spektren nicht signifikant
mit der Temperatur éndern, kann eine Phasenumwandlung als Grund fiir diese Beob-
achtungen ausgeschlossen werden. Zur quantitativen Erfassung der unterschiedlichen
Dynamiken wurden daher Analysen der Linienform und der 7} ,-Relaxationszeit der
Signale der Methylgruppen am TMEDA-Liganden durchgefiihrt. Es konnte gezeigt
werden, dass die temperaturabhingige Anderung der Linienform im Bereich von 202
bis 224 K durch einen 180°-Flip des TMEDA-Liganden verursacht wird, der durch die
Aktivierungsenthalpie von AGJs = 41.92kJ/mol charakterisiert wird. Die Analyse
der T',-Zeiten im Bereich von 222 bis 330K ergab eine Aktivierungsenthalpie von
AGjgs = 37.61kJ /mol, die der Inversion des durch den Liganden und das Lithiumion
gebildeten Chelatringes zugeordnet werden kann. Der Vergleich mit der strukturell
sehr dhnlichen Verbindung Fluorenyllithium-TMEDA (11), die hinsichtlich der Dy-
namik des TMEDA-Liganden bereits eingehend untersucht wurde, zeigt fiir beide
Verbindungen sehr #hnliche Aktivierungsparameter beziiglich der Ringinversion und
des 180°-Flips. Dies entspricht den Erwartungen, da sich die Struktur von 10 und
11 nur durch einen zusétzlichen annelierten Sechsring bei 10 unterscheiden, der aber
ohne Einfluss auf die Dynamik des TMEDA-Liganden ist.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeines zu den Synthesen

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

Zur Evakuierung der Glasgerite diente eine Oldrehschieberpumpe trivac DSA (Fir-
ma Leybold-Heraeus) mit einer Vakuumleistung von maximal 10~2 Torr. Der Druck
wurde mit einer Druckmesssonde LDAS5P der Firma Tyracont bestimmt.

Bei den eingesetzten Chemikalien handelt es sich um Hochschullieferungen von ver-
schiedenen Herstellern. Die Substanzen wurden jeweils durch geeignete Methoden
gereinigt.[142
Die Reinigung und Trocknung der eingesetzten Losungsmittel erfolgte nach géngigen
Methoden.["*? Die Lagerung erfolgte unter Argon bei Raumtemperatur fiir maximal
vier Wochen.

Die zur Synthese der metallorganischen Verbindungen verwendeten Glasapparaturen
wurden zunéchst iiber Nacht auf 120 °C erhitzt und anschlieend in einer Reihe von
Evakuierungs- und Begasungsschritten (Argon) auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Die metallorganischen Verbindungen wurden unter Argon bei einer Temperatur von
—-30°C gelagert und zeigten in der Regel keine Zersetzungserscheinungen.
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7.2 Charakterisierung und Reinheitskontrolle

Die Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt und isoliert. Die
Identifizierung erfolgte durch Festkorper-*C-NMR-Spektroskopie. Da in den meisten
Fillen NMR-Daten aus Messungen in Losungen verfiigbar waren, kénnen die Zuord-
nungen der *C-Signale durch Vergleich mit diesen Werten als gesichert angesehen
werden.

7.3 Synthese der natriumorganischen Komplexe

Die Synthese der natriumorganischen Komplexverbindungen erfolgte durch Umset-
zung acider organischer Verbindungen mit natriumorganischen Metallierungsreagen-
zien wie n-Butylnatrium oder Methylnatrium. Diese wiederum wurden aus den kauf-
lichen lithiumorganischen Analogen durch Ummetallierung mit Natrium-tert.-butylat
gewonnen.

7.3.1 Synthese von n-Butylnatrium

Die Synthese von n-Butylnatrium erfolgte nach einer Vorschrift von Schleyer et al.*?!

Zu einer Suspension von 1.00g (10mmol) Natrium-tert.-butylat in 15ml n-Hexan
wurden 7 ml einer 1.7 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan (0.75 g, 11 mmol) bei
0°C langsam zugetropft. Nach Zugabe weniger Tropfen hatte sich die Suspension zu
einer leicht gelblichen Losung geklirt. Weitere Zugabe liefl weifle Flocken entstehen,
schliefllich entstand eine starke Triibung. Nach beendeter Zugabe wurde noch eine
Stunde nachgeriihrt und {iber Nacht stehen gelassen. Die Triibung hatte sich als feiner
Niederschlag abgesetzt und die {iberstehende Losung konnte abpipettiert werden. Es
wurde auf diese Weise noch dreimal mit n-Hexan nachgewaschen.

Die erhaltene Suspension von n-Butylnatrium in n-Hexan wurde ohne Bestimmung
der Ausbeute fiir die weiteren Synthesen eingesetzt.
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7.3.2 Synthese der Diphenylmethylnatrium-Komplexe (1,2)

Die Synthese der Diphenylmethylnatrium-Komplexe mit N ,N /N’ N’-Tetramethyl-
ethylendiamin (TMEDA) (1) und N,N,N’ N’ N”-Pentamethyldiethylentriamin
(PMDTA) (2) erfolgte nach einer Vorschrift von Weiss et al.[%)

Zu 7ml einer nach Kap. 7.3.1 hergestellten Suspension von n-Butylnatrium in n-
Hexan (0.40 g, 5mmol) wurden die entsprechenden Komplexliganden (0.58 g TME-
DA und 0.87g PMDTA, jeweils 6 mmol) zugegeben. Zu den entstandenen gelblichen
Losungen wurde anschlieffend 0.80 g (5 mmol) frisch destilliertes Diphenylmethan in
einer Portion zugegeben. Es bildeten sich sofort intensiv geférbte Niederschliage, die
noch eine Stunde nachgeriihrt wurden. Nach Absetzen der Niederschlige wurde je-
weils die iiberstehende Losung abpipettiert und dreimal mit n-Hexan nachgewaschen.
Danach wurden die Feststoffe im Vakuum getrocknet.

Die Ausbeuten lagen jeweils bei ca. 60-70%.

7.3.3 Synthese der Fluorenylnatrium-Komplexe (3,4,5)

Die Synthesen des Fluorenylnatrium-Komplexes 3 mit N,N, N’ N’-Tetramethylethy-
lendiamin (TMEDA), 4 mit N,N,N’ N’-Tetramethylpropylendiamin (TMPDA) und 5
mit N,N,N” N’ N”-Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA) erfolgten nach einer mo-
difizierten Vorschrift von Weiss et al.[f

Zu 15ml einer nach Kap. 7.3.1 hergestellten Suspension von n-Butylnatrium in n-
Hexan (0.81g, 10 mmol) wurden die entsprechenden Komplexliganden (TMEDA,
TMPDA, PMDTA jeweils 12mmol) bei -20 °C zugegeben. Zu den entstandenen gelb-
lichen Losungen wurde anschlieBend eine Losung von 1.66g (10 mmol) Fluoren in
40 ml Benzol zugetropft. Es bildeten sich sofort intensiv gefirbte Niederschlage, die
bei —20 bis =10 °C noch eine Stunde nachgeriihrt wurden. Nach Absetzen der Nieder-
schlage wurde jeweils die iiberstehende Losung abpipettiert und dreimal mit n-Hexan
nachgewaschen. Danach wurden die Feststoffe im Vakuum getrocknet.

Die Ausbeuten lagen jeweils bei ca. 50%.
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7.3.4 Synthese von Triphenylmethylnatrium-TMEDA (6)

Die Synthese von Triphenylmethylnatrium-TMEDA (6) erfolgte nach einer Vorschrift
von Weiss et al.”"]

Zu 15ml einer nach Kap. 7.3.1 hergestellten Suspension von n-Butylnatrium in n-
Hexan (0.81g, 10mmol) wurden 1.16 g (12mmol) TMEDA zugegeben. Zu der ent-
standenen gelblichen Losung wurde anschlieflend eine Losung von 2.40 g (10 mmol)
frisch sublimiertes Triphenylmethan in 40 ml Benzol zugetropft. Die Losung féarb-
te sich sofort tiefrot und wurde noch 30 Minuten nachgeriihrt. Anschliefend wurde
durch Anlegen von Vakuum das Volumen der Losung auf die Halfte reduziert. Durch
Zugabe von 30 ml n-Hexan entstand schlieflich ein orangeroter Niederschlag. Nach
Absetzen der Niederschldge wurde die iiberstehende Losung abpipettiert und dreimal
mit n-Hexan nachgewaschen. Danach wurde der Feststoff im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.20g (5.8 mmol = 58% d. Theorie)

7.4 Synthese der lithiumorganischen Komplexe

7.4.1 Synthese von ligandenfreiem Phenyllithium

Die Synthese von ligandenfreiem Phenyllithium erfolgte nach einer Vorschrift von
Olbrich et al.**4

Zu einer Losung von 4.71g (30 mmol) Brombenzol in 20 ml n-Hexan wurden 18 ml
(1.92 g, 30 mmol) einer 1.7 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan zugetropft und
drei Stunden geriihrt. Nach Stehen iiber Nacht im Kiihlschrank waren leicht gelbliche
Kristalle ausgefallen, die abfiltriert und dreimal mit n-Hexan gewaschen wurden.
Nach Trocknen im Vakuum erhielt man ein farbloses, feinkristallines Pulver.

Ausbeute: 1.48 g (10 mmol = 33% d. Theorie)

7.4.2 Synthese von Dimethylcuprat-Lithium-12-Krone-4 (7)

Die Synthese von Dimethylcuprat-Lithium-12-Krone-4 (7) erfolgte nach einer Vor-

schrift von Power et al.M1
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Zu 11ml (0.37g, 17mmol) einer 1.6 M Losung von Methylithium in Diethylether
wurden bei 0°C 1.53 g (8 mmol) Kupfer-(I)-iodid portionsweise zugegeben. Danach
wurden zu der erhaltenen blau-grauen Suspension unter Riihren 2.82 g (16 mmol) 12-
Krone-4 zugegeben. Die iiberstehende Losung wurde abpipettiert und der hellgraue
Riickstand im Vakuum trocken gesaugt. Anschlieend wurden 15 ml THF zugegeben
und die erhaltene Suspension 15 Minuten geriihrt. Nach Absetzen des Niederschla-
ges wurde das iiberstehende THF in ein weiteres Schlenkgefiaf {iberfiihrt, aus dem
nach Stehen im Kiihlschrank farblose bis leicht blaulich gefiarbte Kristalle ausfielen.
Das iiberstehende Losungsmittel wurde entfernt und die Kristalle anschliefend im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.38 g (3mmol = 40% d. Theorie)

7.4.3 Synthese von Diphenylcuprat-Lithium-12-Krone-4 (8)

Die Synthese von Diphenylcuprat-Lithium-12-Krone-4 (8) erfolgte nach einer Vor-
schrift von Power et al.''!

Zu einer nach Kap. 7.4.1 hergestellten Losung von 1.41g (17 mmol) Phenyllithium
in 20 ml Diethylether wurde bei 0°C 1.53 g (8 mmol) Kupfer-(I)-iodid portionsweise
zugegeben. Danach wurden zu der erhaltenen blau-grauen Suspension unter Riihren
2.82¢ (16 mmol) 12-Krone-4 zugegeben. Die iiberstehende Losung wurde abpipet-
tiert und der hellgraue Riickstand im Vakuum trocken gesaugt. Anschlieflend wurden
15ml THF zugegeben und die erhaltene Suspension 15 Minuten geriihrt. Nach Ab-
setzen des Niederschlages wurde das iiberstehende THF in ein weiteres Schlenkgefafl
iiberfiihrt, aus dem nach Stehen im Kiihlschrank farblose bis leicht bldulich gefirbte
Kristalle ausfielen. Das iiberstehende Losungsmittel wurde entfernt und die Kristalle
anschliefend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.18 g (4 mmol = 49% d. Theorie)

7.4.4 Synthese von Tris(trimethylsilyl)methyllithium-(THF),

Die Synthese von Tris(trimethylsilyl)methyllithium-(THF), erfolgte nach einer Vor-
schrift von Eaborn et al.l''?l

In einem Schlenckgefidl wurden 8 ml (0.28 g, 13 mmol) einer 1.6 M Losung von Me-
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thyllithium in Diethylether im Vakuum vom Lo&sungsmittel befreit und mit 2.70 g
(12mmol) Tris(trimethylsilyl)methan in 25ml THF versetzt. Nach vierstiindigem
Kochen unter Riickfluss und anschlieBendem Riihren {iber Nacht wurde das Losungs-
mittel abgezogen und der Riickstand dreimal mit n-Hexan gewaschen. Nach Trocknen
im Vakuum erhielt man ein feines, farbloses Pulver.

Ausbeute: 5.37g (7mmol = 58% d. Theorie)

7.4.5 Synthese von Tris(trimethylsilyl)methylcuprat-
Lithium-(THF), (9)

Die Synthese von Tris(trimethylsilyl)methylcuprat-Lithium-(THF), (9) erfolgte nach
einer Vorschrift von Eaborn et al.!'*")

Zu einer nach Kap. 7.4.4 hergestellten Losung von 5.37g (7mmol) Tris(trimethyl-
silyl)methyllithium in Diethylether wurde bei 0°C unter Riihren 2.67g (14 mmol)
Kupfer-(I)-iodid portionsweise zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde die erhalte-
ne blau-schwarze Suspension auf Raumtemperatur gebracht und iiber Nacht geriihrt.
Das iiberstehende Losungsmittel wurde abpipettiert und der Niederschlag im Vaku-
um trocken gesaugt. Nach Zugabe von 15ml Toluol und kurzem Riihren wurde die
klare und farblose Losung in ein anderes Schlenkgefiaf iiberfithrt und die Losung im
Vakuum auf das halbe Volumen eingeengt. Nach Stehen im Kiihlschrank bildeten sich
farblose Kristalle, die dreimal mit n-Hexan gewaschen und anschliefend im Vakuum
getrocknet wurden.

Ausbeute: 3.02g (4mmol = 53% d. Theorie)

7.4.6 Synthese von Benzo[b]fluorenyllithium- TMEDA (10)

Zu einer Suspension von 0.50 g (2.3 mmol) frisch sublimierten Benzo[b]fluoren (Flu-
ka) in 20ml n-Hexan wurden unter Riihren 0.46g (4.0 mmol) TMEDA und 3ml
(4.8 mmol) einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan zugegeben. Die kirsch-
rote Losung wurde iiber Nacht geriihrt. Nach Absetzenlassen des entstandenen Fest-
stoffes wurde die {iberstehende Losung abpipettiert. Der Riickstand wurde noch drei-
mal mit n-Hexan nachgewaschen und anschliefend im Vakuum getrocknet. Man er-
hielt 10 als lila-gefarbtes, feinkristallines Pulver.

Ausbeute: 0.54 g (1.4 mmol = 64% d. Theorie)
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7.5 NMR-spektroskopische Experimente

7.5.1 Allgemeines zu den Experimenten

Die Festkorper-NMR-Experimente wurden an einem MSL300-Spektrometer der Fir-
ma Bruker durchgefiihrt. Die magnetische Flussdichte im homogenen Bereich des
Kryomagneten betrug 7.04 T. Die Basisfrequenz der untersuchten Nuklide ergeben
sich daraus im einzelnen zu: 'H 300.13 MHz, ?3Na 79.36 MHz, "Li 116.59 MHz, °Li
44.17 MHz, 3C 75.48 MHz und 2°Si 59.60 MHz. Simtliche Experimente wurden mit
einem 4 mm-'H,BB-MAS-Doppelresonanzprobenkopf der Firma Bruker durchge-
fiihrt. Die Linge eines typischen 90°-Pulses betrug etwa 3 bis 5us. Fiir 2*Na/"Li
wurde eine Pulsdauer von 1.5 bis 2.5 us gewéhlt, um eine ausreichende spektrale An-
regungsbreite zu gewéhrleisten. Zur Einstellung der Hartmann-Hahn-Bedingung in
Kreuzpolarisationsexperimenten wurden Standardverbindungen eingesetzt.% Fiir
die Aufnahme von CP/MAS-NMR- bzw. SELTICS-NMR-Spektren wurden Stan-
dardwerte fiir die Linge des Kontaktpulses verwendet.!'*0 Bei NQS-NMR-Spektren
betrug die Lénge des Kontaktpulses 1ms, der dipolar dephasing delay wurde auf
50 ms gesetzt. Der ,magische Winkel* bei den MAS-Experimenten wurde nach einer
Standardprozedur eingestellt.[!3!

Zur Einstellung der Rotationsfrequenz bei MAS-Experimenten wurde auf Standard-
ausriistung der Firma Bruker zuriickgegriffen. Die hierbei maximal erreichbare Ro-
tationsfrequenz von 15 kHz wurde durch den verwendeten Probenkopf vorgegeben.

Zur Regelung der Messtemperatur diente eine BVT 2000-Einheit der Firma Bruker.
Die durch die Regelelektronik angezeigten Temperaturen wurden auf Vergleichsmes-
sungen kalibriert, deren Basis die Phaseniibergéinge geeigneter organischer Verbin-
dungen bilden.['3%1%] Die chemische Verschiebung der beobachteten NMR-Signale
wurde mittels den in Tab. 7.1 aufgefithrten externen Standards referenziert. Zur Re-
ferenzierung der 2D-MQMAS-Spektren wird zunéchst die F'2-Achse referenziert. Da-
nach bestimmt man die chemische Verschiebung des Mittelpunktes der F'2-Achse und
ordnet dem Mittelpunkt der F'1-Achse denselben Verschiebungswert zu. 6!

Die Erfassung der Messdaten am MSL300 erfolgte mit einem ASPECT3000-
Computer der Firma Bruker ausgeriistet mit dem Programm DISMSL.!8 Zur weite-
ren Verarbeitung der 1D-Messdaten wurde das Programm WINNMR! verwendet.
Fiir die 2D-Datensitze diente das Programm XWINNMRM zur Auswertung.
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Tab. 7.1: Standardverbindungen zur externen Referenzierung der Festkorper-NMR-

Spektren
Nuklid Standard OStandard (PPmM)
6Li/Li || [*Li]7LiBr/H,0 0.0
13C Adamantan 38.4¢
2Na |  NaCl/H,0 0.0
2Gi Q8MS8H7] 11.6°

¢ Tieffeldsignal, rel. zu TMS

Die zusétzlichen NMR-Experimente in Losung wurden an einem AVANCE400 Spek-
trometer der Firma Bruker durchgefiihrt, das zur weiteren Datenverarbeitung mit
einem PC und dem Programm XWINNMR!! ausgestattet war. Die magnetische
Flussdichte des Kryomagneten betrug 9.40 T. Die Basisfrequenzen der untersuchten
Nuklide ergeben sich daher zu: 'H 400.13 MHz und '3C 100.62 MHz. Alle NMR-
Experimente in Losung wurden mit einem 5mm-'H,'3C-BB-Inversprobenkopf mit
2H-Lockkanal durchgefiihrt. Zum Temperieren der Messeinheit diente eine BVT3200-
Einheit der Firma Bruker. Die Kalibrierung der Temperaturanzeige im Tieftempera-
turbereich vor der Messung wurde mit Hilfe des ,,Methanol-Thermometers* durchge-
fiihrt.['2 Bei der anschlieBenden Auswertung wurden die 'H- und '*C-Spektren auf
die Losungsmittelsignale relativ zu Tetramethylsilan (TMS) referenziert.

Die wichtigsten Messparameter der in der Arbeit abgebildeten NMR-Experimente
sind im Anhang A (s. S. 121) tabellarisch aufgefithrt. Im Anhang D auf S. 127 sind
die verwendeten modifizierten Pulsprogramme fiir das 3Q-MQMAS-Experiment und
die Bestimmung der T ,-Zeiten fiir das MSL ausgedruckt.

7.5.2 Probenpraparation

Zur Aufnahme der Festkorper-NMR-Spektren wurden die Substanzen (ca. 0.3 g)
in kommerzielle 4 mm-MAS-Rotoren aus Zirkoniumdioxid (Firma Rototec-Spintec)
iiberfiihrt und mit einem Werkzeug verdichtet. Die Rotoren wurden dann mit einer
Rotorkappe aus Kel-F-Kunststoff mit eingefréster Turbinenstruktur verschlossen.

Zur Uberfithrung der Substanzen in den Rotor unter Schutzgas wurde eine von Har-

103



7. EXPERIMENTELLER TEIL

tung!*® beschriebene Glasapparatur verwendet, die eine Weiterentwicklung der Ap-
paratur von Grondey!'® darstellt und leichter zu handhaben ist. Diese gestattet ein
Ausheizen des Rotors im Hochvakuum zur Entfernung von Restfeuchtigkeit sowie das
Abfiillen von Substanzen bei tiefen Temperaturen durch Eintauchen der Apparatur
in ein geeignetes Kaltebad.

Die Probenpriparation zur zusatzlichen Untersuchung von 10 in Losung erfolgte
nach der von Eppers beschriebenen Technik.['* Dazu wurde eine kleine Menge des
zur Festkorper-NMR-Messung synthetisierten Feststoffs in [Dg]THF gelost und in
einem NMR-Probenrohrchen unter Vakuum abgeschmolzen.

7.5.3 Spektrensimulation

Zur Auswertung der Festkorper-NMR-Spektren von Quadrupolkernen wurde das Pro-
gramm QUASAR verwendet.[19%194 Es kann prinzipiell auf zwei Arten zur Auswer-
tung von NMR-Spektren genutzt werden. In Fillen, die aus NMR-spektroskopischer
Sicht als eindeutig zu bezeichnen sind — d.h.; das System kann in guter Ndherung
durch eine einzige Wechselwirkung beschrieben werden —, kann auf der Grundlage
abgeschétzter spektraler Parameter eine schrittweise Anpassung des experimentellen
Spektrums vorgenommen werden. Dies war der Fall bei der Simulation der **Na{'H}-
MAS-NMR-Spektren. Bei den hier angefertigten "Li{'H}-MAS-NMR-Spektren hin-
gegen fiithrte dieses Verfahren nicht zum gewiinschten Resultat, weil das Vorlie-
gen dipolarer Kopplungen dieser Vorgehensweise generell entgegenspricht. Da die
gewiinschten Informationen iiber die Quadrupolparameter bei Vorliegen schwacher
Quadrupolwechselwirkung nach erster Ordnung den entsprechenden Rotationsseiten-
bandenintensititen entnommen werden, wurde bei der Simulation der Spektren be-
sonderer Wert auf die Ubereinstimmung im Bereich der Rotationsseitenbanden mitt-
lerer und hoher Ordnung gelegt. Auf eine automatisierte Anpassung wurde verzichtet,
weil diese zum einen extrem zeitaufwendig ist, sobald dipolare Anteile beriicksichtigt
werden miissen und andererseits, weil sich der verwendete Algorithmus im Programm
sehr stark an den intensitétsstarken Bereichen des Spektrums orientiert. Da sich ein
Grofiteil der Intensitdt im Bereich der isotropen chemischen Verschiebung befindet,
ist die Anpassung an die intensitétsschwachen Regionen mit grofien Fehlern behaftet.
Dadurch lassen sich die Quadrupolparameter nur ungenau bestimmen. Die Parame-
ter wurden deshalb nur grob aus den experimentellen Spektren abgeschétzt und dann
durch visuellen Vergleich weiter verfeinert.
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Im Anhang B auf S. 123 sind neben den Quadrupolparametern auch der jeweils
verwendete Wert fiir die Anisotropie der chemischen Verschiebung, des Asymmetrie-
parameters der Anisotropie der chemischen Verschiebung, der dipolaren Kopplungs-
konstante und des Lorentz- und Gauflanteils der Resonanzlinien angegeben.

Zur Simulation der Linienform in den ¥C{'H}-CP/MAS-NMR-Spektren wurden das
Programm MEX benutzt.['%) Es gestattet die Simulation der Spektren unter Beriick-
sichtigung der Halbwertsbreite und dem Abstand der einzelnen Signale zueinander.
Auch Austauschprozesse mit mehr als zwei moglichen Positionen lassen sich damit
simulieren.
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Anhang A:

Parameter der NMR-Experimente

Die Parameter der abgebildeten NMR-Spektren sind in der folgenden Tabelle aufge-
fithrt. Dabei sind:

SW = spektrale Breite (sweep width) in F2/F1

TD = Anzahl der aufgenommenen Datenpunkte (time domain) in F2/F1

AQ = Dauer der Datenakquisition

RD = Repetitionsintervall

NS = Anzahl der akkumulierten Spektren (number of scans) in F2/F1

T = Messtemperatur

vr = Rotationsfrequenz im MAS-NMR-Experiment

SW TD AQ | RD T VR
Verb. | Kern Abb.-Nr. NS
(kHz) (ms) (s) (K) (kHz)

1 2Na | 3.5a,8S. 32 60 512 4 2 27105 293 6.5
1 | ?Na| 3.4,S.31 |[60/30|512/128 | 16 | 2 |256/128 | 293 6.5
1 13¢ 3.6, S. 33 20 1024 25 | 5 512 293 4.0
2 | ®»Na| 3.9a,S.36 | 200 512 4 2 491 293 8.0
2 | BNa| 38,S.35 | 40/20 |512/128 | 16 | 2 | 256/128 | 293 8.0
2 3¢ | 3.10, S. 37 20 1024 25 | 5 512 293 4.0
3 | »Na|312a,S.38| 200 4096 10 | 10 512 293 8.0
3 13¢ | 3.13,S.39 20 4096 | 102 | 5 512 293 4.0
4 | ?Na|3.18a,S.42| 200 4096 10 | 10 512 293 12.0
4 | Na | 3.16,S.41 | 63/32 | 512/128 | 16 | 5 |512/128 | 293 10.0
4 3¢ | 3.20,S. 44 20 2048 57 | 5 969 293 4.0
5 | »Na | 322a,S.46 | 200 2048 20 | 15 1976 293 15.0
5 13C | 3.23,8S.46 20 2048 51 | 6 512 293 4.0

121




ANHANG

SW TD | AQ | RD T VR
Verb. | Kern Abb.-Nr. NS

(kHz) (ms) | (s) (K) (kHz)
6 | »Na | 3.25,8S. 48 68 1024 8 2 128 293 8.0/12.0
6 | »Na|326a,S. 49| 68 1024 8 2 512 293 15.0
6 3¢ | 3.27,S. 49 20 4096 | 102 | 5 1024 293 4.0
7 i | 4.2a,8.56 60 8192 | 68 | 15 128 293 1.0
7 "Li | 43a,S.56 || 100 1024 5 | 10 326 293 0
7 OLi | 4.4,S.57 20 4096 | 102 | 5 | 10496 293 0.5
7 B¢ 4.5, 8. 57 20 4096 | 102 | 5 128 293 4.0
8 "Li | 4.7a,8.59 50 4096 5 | 10 128 293 2.5
8 Li | 48a,S.59 || 100 1024 5 | 10 801 293 0
8 oLi | 4.9,S.60 15 4096 | 39 | 5 128 293 4.0
8 BC | 4.10, 8. 60 20 4096 | 102 | 5 256 293 4.0
9 "Li | 4.12a,S.62 | 151 | 32768 | 158 | 10 392 293 2.06
9 "Li | 4.13a,S.62| 357 4096 5 | 10 96 293 0
9 6Li | 4.14, S. 63 15 4096 | 136 | 5 128 293 4.0
9 13C | 4.15,S. 63 20 4096 | 102 | 5 256 293 4.0
9 26i | 4.16, S. 64 50 16384 | 163 | 5 64 293 4.0
10 | "Li | 5.5a,S.78 || 250 8192 | 10 | 10 256 293 4.0
10 | B¥C | 5.6,S9.79 20 4096 | 102 | 5 512 293 4.0
10 | 13C 5.7, S. 81 20 1024 25 | 5 256 293 4.0
10 | B3C 5.9, S. 84 20 512 12 | 5 128 173-258 4.0
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Anhang B:
Parameter der QUASAR-Simulationen

Die Parameter der QUASAR-Simulationen sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt.
Dabei sind:

x; = Molenbruch der simulierten Spezies

vr = Rotationsfrequenz im MAS-NMR-Experiment

X = Quadrupolkopplungskonstante der Isotope "Li bzw. **Na
ng = Asymmetrieparameter der Quadrupolwechselwirkung

CSA = Anisotropie der chemischen Verschiebung
Nesa = Asymmetrieparameter der Anisotropie der chemischen Verschiebung
D = dipolare Kopplungskonstante

LB = Lorentzanteil der Resonanzlinie
GB = Gauflanteil der Resonanzlinie
vr | x(**Na) CSA DI LB | GB
Verb. Abb.-Nr. T; nQ NCSA
(kHz) | (MHz) (ppm) (Hz) | (Hz) | (Hz)
1 3.5 b, S. 32 1.0| 6.5 2.35 0.85 | —180 | 0.00 0 300 | O
1 3.5d,S. 32 1.0 | 6.5 2.22 0.90 | —200 | 1.00 0 250 | O
2 3.9b,S. 36 1.0| 8.0 2.80 0.50 0 0.00 0 500 | O
2 3.9d, S. 36 1.0 | 8.0 2.70 0.60 | 350 1.00 0 300 | O
3 3.12b,S5.38 || 1.0 | 8.0 2.04 0.05 | 220 | 0.65 0 0 | 150
4 3.191),S.43 || 1.0 | 12.0 2.38 0.00 0 0.00 0 150 | O
4 3.192),S.43 || 1.0 | 12.0 1.34 0.40 0 0.00 0 70 0
4 3.193),S.43 || 1.0 | 12.0 2.80 0.30 0 0.00 0 150 | O
5 3.22b,S.46 | 1.0 | 15.0 2.97 095 | 20 0.00 0 2001 O
6 3.26 b, S.49 | 1.0 | 15.0 2.95 0.75 0 0.00 0 200 | O

123



ANHANG

v | x("Li) CSA D | LB | GB
Verb. Abb.-Nr. x; NQ NcsA
(kHz) | (kHz) (ppm) (Hz) | (Hz) | (H2)
7 | 42b,8.56 || 1.0| 1.0 23 [0.50 | -20 | 0.0 | 300 | 40 | 30
7 | 43b,8.56 || 1.0 | 0.0 24 (050 0 | 0.0 | 300 | 540 | 30
8 | 47b,8.59 |[1.0] 25 30 (045 0 | 00 | 0 | 80 | 0
8 | 48b,8.59 |[0.7]| 0.0 33 (035 0 | 00 |20 | 90 | 0
9 [412b,8.62([1.0[206| 18 | 00| 0 | 00 | 0 | 10 | 30
9 [4.13b,5.62( 1.0 0.0 88 030 ] 0.0 | 0.0 | 400 | 1400 | 500
Sim. | 1.32,8.10 | 1.0| 0.0 | 150 |00 | 0 | 00 | 0 | 100 | 0
Sim. | 1.3b,S.10 | 1.0| 0.0 | 2000 | 00| 0 | 00 | 0 | 50 | 0
Sim. | 1.4a,8.11 [1.0| 40 | 150 |00 | 0 | 00 [ 0 | 100 | 0
Sim. | 1.4b,S.11 | 1.0 | 10.0 | 2000 | 00 | 0 | 00 | 0 | 50 | 0
Sim. | C.1,8.125 | 1.0| 40 | 150 |var. | 0 | 00 | O | 100 | 0
Sim. | C.2,S.126 | 1.0 | 12.0 | 1000 |var. | 0 | 0.0 | 0 | 1400 | 500
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Anhang C:
Simulierte Festkorper-MAS-NMR-Spektren
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QUASAR-Simulation der MAS-NMR-Spektren von Atomkernen mit
I = 3/2 mit xo = 150kHz als Funktion des Asymmetrieparameters 7
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Anhang D:
Ausgewihlte Pulsprogramme

D.1 3Q-MQMAS

Zur Messung der 2D-MQMAS-NMR-Spektren!6” wurde das folgende Pulsprogramm
am MSL verwendet. Es gestattet die gleichzeitige Entkopplung auf dem Protonenka-
nal:

; MP3QTPDP
: PROGRAMM FUER 2D-MQMAS
; BENOETIGT DIGITALEN PHASENSCHIEBER
PROT NONE
START, 10U [PH1 @PLS1]
D1 [F1 QPLS3 F2 +X RGATE]
D4 [PH1 QPLS2 F2 +X RGATE]
D2 [F1 +X F2 +X RGATE]
D3 [PH1 O STA F2 +X RGATE]
D7 [F2 +X]
DO
++PLS1
++PLS2
++PLS3
GOTO START

BEGIN LISTS
PLS1, K1 K2 K3
PLS3, 6(+X) 6(+Y) 6(-X) 6(-Y)
PLS2, 0 180 0 180 0 180

90 270 90 270 90 270

180 0 180 0 180 0

270 90 270 90 270 90
RLS,+X +X +X +X +X +X

+Y +Y +Y +Y +Y +Y

-X -X -X -X -X -X

-Y -Y -Y -Y -Y -Y
END LISTS
; D1
; D2

450 DEG PULSE
135 DEG PULSE
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; D4 = 30 IN = 200

; REDF = N, REV = N, MC2 = W

; SET SI=2%TD, SI1= SI, NE = TD = TD1
; ND4 = 2, SW1 = SW/2

; USE TPPI.AUM TO GENERATE SERIAL FILE

D.2 Messung von 17,

Pulssequenz fiir T;,-Messungen unter Einbeziehung der SELTICS-Pulsfolgel® zur
Unterdriickung von Rotationsseitenbanden

;EVSELTR.PC
;CROSS POLARIZATION PULSE SEQUENCE WITH PHASE ALTERNATION
; DE=DW*3/4
PROT XT
START, D11
D11 [F2 @PLS1] ;PROTON 90 DEGREE
D5 [F2 -Y F1 QPLS2 RGATE] ; CONTACT PULSE
VD [F1 +X]
D2 [F2 -Y RGATE]
D4 [F1 +X RGATE]
D4 [F1 -X RGATE]
D8 [F2 -Y RGATE]
D6 [F1 +X]
D6 [F1 -X]
D3 [F2 -Y STA RGATE] ; DEAD TIME DELAY
D7 [F2 -Y] ;USE NT FOR ACQUISITION
DO ;RECYCLE DELAY
++PLS1
++PLS2
GOTO START

BEGIN LISTS
PLS1, +X X
PLS2, +X +X -X X +Y +Y -Y -Y

RLS, +X X -X +X +Y =Y -Y +Y
END LISTS

;RECEIVER MODE: RPN

; TRIGGER MODE: NT

; DECOUPLER MODE: DO

; NS=8*N
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; SET K1=ROTORFREQUENZ IN HZ
;D2=D4=1/(12%K1)
;D6=1/(24*K1)

;D8=1/(6*K1)
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E. Formelverzeichnis
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