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Die Struktur solvatisierter Ionenpaare'™

Von Johannes Smid"™

Ein Salz mit Carbanion, z.B. Fluorenylnatrium, oder mit Radikalanion, z. B. Coronennatrium,
kann in wenig polaren Lésungsmitteln als Kontaktionenpaar oder als solvensgetrenntes lonen-
paar vorliegen. Besonderes Interesse verdienen die Komplexe der lonenpaare mit den stark
solvatbildenden, vielzihnigen Polyglykoldimethylithern (Glymen) und den Kronenverbindun-
gen. Zur Untersuchung derartiger Systeme eignen sich optische Spektroskopie, NMR-Spektro-

skopie und andere Methoden.

1. Einleitung

Tonenreaktionen verlaufen in Medien niedriger Dielektri-
zititskonstanten oft recht uniibersichtlich, vor allem, weil
die reagierenden Teilchen in mehreren Formen vorliegen
konnen: als freie Ionen, als lonenpaare oder als Aggregate
aus drei, vier oder mehr Ionen. Jede dieser Spezies kann mit
ihrer charakteristischen Geschwindigkeitskonstanten und
Stereospezifitit reagieren, und haufig stellt sich ein rasches
dynamisches Gleichgewicht zwischen zwei oder mehreren
Erscheinungsformen der Ionen ein. Solche Gleichgewichte
werden oft nicht nur von der Struktur des reagierenden
Ions stark beeinfluBt, sondern auch von der Art des Gegen-
ions, von der Polaritit des Losungsmittels, der Gegen-
wart komplexbildender Zusédtze und der Temperatur.

Die Kliarung des komplizierten Ablaufs von lonenreak-
tionen in wenig polaren Medien setzt deshalb voraus, daB
man die Struktur und den Solvatationszustand der vor-
liegenden lonenarten kennt. Eine Vielzahl von Verfahren
sind im vergangenen Jahrzehnt angewendet worden, um
die Struktur von lonenpaaren und die Art ihrer Solvatation
aufzukldren, so unter anderen die Elektronenspinresonanz,
die kernmagnetische Resonanz, die elektrolytische Leit-
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fahigkeit, die Spektroskopie im UV- und im sichtbaren
Bereich sowie IR- und Ramanspektroskopie. Die genaueste
Information liefert vermutlich die Elektronenspinresonanz,
besonders weil sie auf den dynamischen Ablauf von Vor-
gingen einschlieBlich der Ionenpaarbildung oder der
Solvatation von lonenpaaren anspricht. Die Spektroskopie
im ultravioletten und sichtbaren Bereich ist dagegen nicht
wie die ESR-Verfahren auf paramagnetische Molekiile
beschrinkt, und sie ist bestechend einfach. Ein weiterer
Vorteil im Vergleich mit IR- und NMR-Verfahren ist, da3
keine hohen Konzentrationen an Reagentien benétigt
werden.

In dieser Diskussion werden wir uns hauptsichlich mit den
optischen Spektren und den NMR-Spektren solvatisierter
Ionenpaare beschiftigen, die Carbanionen oder Radikal-
anionen enthalten. An dieser Stelle muB3 hervorgehoben
werden, daB ein Losungsmittel das optische Spektrum
eines neutralen Molekiils oder eines geladenen Teilchens
auf verschiedene Weise beeinflussen kann. Die Spektren
von Pyridiniumjodiden sind zum Beispiel stark abhingig
von Anderungen der Polaritit des Losungsmittels; Kosower
hat gezeigt, daB der I6sungsmittelempfindliche Anre-
gungszustand mit dem Ubergang negativer Ladung vom
Jodid-lon auf das Pyridinium-lIon zusammenhingt!!-2!
Die Stabilisierung des Grundzustandes durch das L&-
sungsmittel geht demnach im angeregten Zustand ver-
loren, und dies fiihrt zu Blauverschiebungen in starker
polaren Solventien. Die optischen Spektren des Jodid-lons
in Anwesenheit anorganischer Salze oder quaterndrer
Ammonium-Ionen hat Symons untersucht'*>~3). Er fand,
daB sie 16sungsmittelabhingig sind. Die Anregung scheint
in diesem Fall aus dem Ubergang eines Elektrons vom
Jodid-Ion auf den ,,Lésungsmittelkifig”, der es umgibt, zu
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resultieren. In einer weiteren interessanten Arbeit wird ge-
zeigt, daB das Absorptionsspektrum von Retinylpyrroli-
diniumperchlorat durch polarisierbare Lésungsmittel wie
Pyridin oder Dichlorbenzol stark beeinfluft wird, aber
nicht durch unterschiedlich polare, nicht polarisierbare
Lésungsmittell!. Die bathochrome Verschiebung in den
stirker polarisierbaren Solventien wurde einer Stabili-
sierung des stark delokalisierten angeregten Zustandes
dieses konjugierten Chromophors zugeschrieben. Das
Frank-Condon-Prinzip verbietet die Stabilisierung des
angeregten Zustands durch die viel langsamere Umgrup-
pierung von Solvens und gelostem Stoff, und deshalb bleibt
die Polaritit selbst ohne EinfluB auf diesen Ubergang,

o

(1) (2)

Wenn Carbanionen und Radikalanionen als freie Ionen
vorliegen, werden ihre Spektren durch eine Anderung der
Polaritiat des Losungsmittels im allgemeinen sehr wenig
betroffen. Die Absorptionsmaxima des freien Fluorenyl-
Anions (1) sind zum Beispiel in Tetrahydrofuran, Pyridin,
Dimethylsulfoxid und Hexamethylphosphorsiduretriamid
gleich. Falls aber die Radikalanionen oder Carbanionen
als Ionenpaare vorliegen, wird der storende Einflul des
Gegenions im Spektrum sichtbar. Das Ausmafl dieser
Storung héangt von der Art des Gegenions und von dessen
Solvatation ab. Deshalb sind beobachtete Anderungen im
Spektrum recht niitzlich, um die Wechselwirkung zwischen
Lésungsmitteln oder Komplexbildnern und dem Gegenion
zu untersuchen und um die Struktur solvatisierter lonen-
paare aufzukldren.

Salze mit Fluorenyl-Anionen eignen sich besonders gut
fir solche Untersuchungen, weil ihre optischen Spektren
durch scharfe Absorptionsbanden charakterisiert sind und
weil die Assoziation mit einem Kation eine betriachtliche
hypsochrome Verschiebung verursacht, die vom Radius
des Kations abhingt. Das Fluorenyl-Anion kann aber nicht
nur als bequemes Testsystem bei optischen Untersuchun-
gen der Solvatation von lonenpaaren dienen, sondern 14Bt
sich auch bei NMR-Untersuchungen einsetzen. Ein Kom-
plexbildner, der sich an das Kation anlagert, gerdt dabei
in die Nahe des aromatischen Fluorenyl-Anions, dessen
Protonen wegen der diamagnetischen Anisotropie dadurch
betrichtlich zu héheren Feldstarken verschoben werden.
Noch interessantere Verschiebungen beobachtet man mit
solvatisierten lonenpaaren, die gewisse aromatische Radi-
kalanionen enthalten; einige dieser Fille sollen ebenfalls
besprochen werden.

In unserer Diskussion der Strukturen von lonenpaaren
werden hiufig die Ausdriicke Kontaktionenpaar und sol-
vensgetrennte Ionenpaare oder feste und lockere Ionen-
paare gebraucht. Die letztere Terminologie legt nahe, daf8
man sich mehr als zwei Arten von Ionenpaaren vorstellen
kann. Der mittlere Abstand zweier Ionen in einem Kon-
taktionenpaar kann zum Beispiel von der Temperatur und
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der Art des Losungsmittels abhiingig sein. Man kann sich
auch je nach der GroBe und rdumlichen Anordnung des
komplexbildenden Molekiils verschiedene Strukturen ge-
trennter lonenpaare denken. Die Unterscheidung zwischen
einem festen und einem lockeren Ionenpaar kann sogar
von der Untersuchungsmethode abhingen.

Ein interessantes Beispie! dafiir wurde kiirzlich im Ver-
halten des in 2-Methyltetrahydrofuran gelosten Tri-
phenylen-natriums gefunden!”), welches das Radikalanion
(2) enthdlt. Das ESR-Spektrum dieses Radikalanions
zeigt eine Kopplung, die durch Natrium verursacht wird,
aber unterhalb —50°C verschwindet. Dies bedeutet den
Ubergang zu einem lockeren lonenpaar. Das optische
Spektrum des ionenpaarbildenden Salzes bleibt jedoch
unverindert bis —80°C; erst unterhalb dieser Temperatur
tritt das Spektrum des lockeren Ionenpaares auf. Dieses
Beispiel unterstreicht die Notwendigkeit, mehrere Metho-
den fiir die Untersuchung der Struktur und der Eigen-
schaften von Ionenpaaren anzuwenden.

2. Ionenpaarbildung bei Fluorenylsalzen

Eine der ersten Verdffentlichungen iiber Anderungen
optischer Spektren durch lonenpaarbildung ist eine Unter-
suchung der Spektren von Alkali- und Erdalkalimetall-
salzen von Ketylen, in der Warhurst et al!®! iiber batho-
chrome Verschiebungen mit steigendem Kationenradius
berichten. Ahnliche Effekte beobachteten Hogen Esch und
Smid'®- %) bei Fluorenyl- und anderen Carbanionsalzen
sowie Zaugg und Schaeferi'!) bei Alkalimetallsalzen von
Phenolen und Enolen. In all diesen Fillen handelt es sich
um feste Ionenpaare. Man kann die bathochromen Ver-
schiebungen durch die Annahme erklédren, daB eine Ver-
groBerung des Kations den Grundzustand starker desta-
bilisiert als den angeregten Zustand. Bei der Anregung
dndert sich die Ladungsverteilung, aber eine Umorien-
tierung des Kations, das sich im Grundzustand in der Nahe
des Kohlenstoffatoms mit der hiochsten Ladung befindet
wird durch das Frank-Condon-Prinzip verboten. Deshalb
wird die Ubergangsfrequenz groBer, wenn der Durch-
messer des Kations abnimmt. Die Stérung der Molekiil-
orbitale des Anions durch das Kation ist iiberwiegend
elektrostatisch bedingt!®}; daher iberrascht es nicht, daB
die Anregungsfrequenzen dem Kehrwert des Kationen-
radius r_ grob proportional sind. Dies ist fiir Fluorenyl-
salze in Abbildung 1 dargestellt. Eine dhnliche Beziehung
wurde bei Enolen beobachtet!*!), wihrend sich fiir Ketyle
eine lineare Beziehung der Frequenz mit dem Kehrwert
der Funktion r_+2 ergibt; der konstante Wert ist der Bei-
trag des Anions zum Abstand der beiden lonen's!,

Die ersten spektrophotometrischen Hinweise fiir die Exi-
stenz zweier Arten von lonenpaaren wurden fiir Fluorenyl-
salze gefunden, die in Athern gelést waren. Das Spektrum
von Fluorenylnatrium in THF bei 25°C (Abbildung 2) zeigt
etne scharfe Absorptionsbande bei 356nm, die bei tiefen
Temperaturen durch eine Bande bei 373nm ersetzt wird.
Ahnliche Verinderungen beobachtet man im sichtbaren
Teil des Spektrums. Die Anderungen sind reversibel, und
die relative Hohe der Maxima ist unabhidngig von der
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Konzentration an Carbanionen und wird durch Zusatz
von Natrium-Ionen nicht beeinfluBt. Man kann diese An-
derungen im Spektrum nur erklidren, wenn man ein dyna-
misches Gleichgewicht zwischen festen Ionenpaaren
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Abb. 1. Zusammenhang zwischen der Wellenzahl und dem Kehrwert
des Kationenradius bei Fluorenyl-Kontaktionenpaaren in THF bei
25 °C. l|= Solvensgetrenntes lonenpaar.
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Abb. 2. Optisches Absorptionsspektrum des Fluorenylnatriums in
THF bei 25°C (— — —), =30°C(—-—-)und — 50 "C (——). Kiivet-
tenlange 0.0283 cm (linker Teil des Spektrums) und 0.208 cm (rechter
Teil).

(Fluorenyl -, M*) und lockeren lonenpaaren (Fluorenyl ||
M ™) postuliert, wobei die letzteren bei tieferen Tempera-
turen begiinstigt sind!'%:

Fluorenyl”, M* + nS & Fluorenyl |[M* n

Die treibende Kraft fiir die Bildung getrennter lonenpaare
ist im wesentlichen die Komplexbildung von Losungsmit-
telmolekiilen S mit dem Kation. Sie macht dieses Ionen-
paargleichgewicht zu einem besonders geeigneten Test-
system fiir quantitative Untersuchungen der Wechselwir-
kung von Kationen mit solvatisierenden Molekiilen und
deren EinfluB auf Struktur und Reaktionsverhalten von
Ionenpaaren.
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2.1. Der EinfluB des Kations

Das lonenpaargleichgewicht (1) wird von der Art des
Kations stark beeinfluft!'®. Abbildung 3 zeigt die Spektren
von Fluorenyllithium, -natrium- und -cisium in THF bei
—30°C. Die Solvatation des groBen Casium-lons ist ge-
ring, und selbst bei —70°C sind nur Kontaktionenpaare
zu finden. Ahnliches gilt fiir Kalium- und Tetrabutyl-
ammoniumsalze. Das Natriumsalz besteht bei —33°C
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Abb. 3. Absorptionsspektrum von Fluorenylsalzen in THF bei —30 °C
in Abhéngigkeit vom Gegenion Li* (——), Na* (—— —) und Cs*
(——).

zu etwa gleichen Teilen aus den beiden Arten von lonen-
paaren, wihrend beim Lithiumsalz unterhalb 0°C nur ge-
trennte Ionenpaare beobachtet werden. Im allgemeinen
nimmt der Anteil an getrennten lonenpaaren in der Reihe
Li, Na, K, Cs ab, aber das kann sich bei mehrzihnigen
Liganden wie Polyglykoldimethylithern oder makro-
cyclischen Polyithern d@ndern.

2.2. Der EinfluB von Polaritiit und Struktur des
Losungsmittels

Das Gleichgewicht zwischen festen und lockeren Ionen-
paaren wird oft durch die Polaritdt und die Struktur des
Losungsmittels drastisch beeinfluBt!!?-'2). Typische Bei-
spiele zeigt Abbildung 4. Im allgemeinen wird das Maxi-
mum bei 373nm, welches fiir das getrennte Ionenpaar
charakteristisch ist, von der Polaritit des Losungsmittels
nicht beeinfluBt. Man findet zum Beispiel keine Verdnde-
rung, wenn Tetrahydropyran durch Dimethylsulfoxid oder
Hexamethylphosphorsiuretriamid ersetzt wird. Die eigent-
liche Anregung des Carbanions bleibt also unberiihrt von
der Polaritit des Lésungsmittels, und die Anderungen im
Spektrum konnen ganz der Trennung der lonen durch das
Losungsmittel zugeschrieben werden. Bei bestimmten
Aminen!' wurden Verschiebungen des Absorptionsmaxi-
mums des getrennten Ionenpaars gefunden; dafiir konnte
eine Solvatation des Carbanions verantwortlich sein!!4.

Oft kann man kleine bathochrome Verschiebungen der
Maxima von Kontaktionenpaaren beobachten, wenn sich
die Polaritit des Losungsmittels vergroBert, besonders bei
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starken Komplexbildnern wie Hexamethylphosphorsiure-
triamid oder makrocyclischen Polyithern. Eine externe
Solvatation des Kontaktionenpaares ist die wahrschein-
liche Ursache dieses Vorgangs, der ausfiihrlicher im Zu-
sammenhang mit den Polyithern besprochen werden wird
(Abschnitt 4).
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Abb. 4. Optische Spektren von getrennten lonenpaaren und Kontakt-
jonenpaaren des Fluorenyllithiums (/) Li* bei 25°C in 3,4-Dihydro-
pyran (- - - +), 3-Methyltetrahydrofuran {(— — —), 2,5-Dihydrofuran
(——) und Hexamethylphosphorsauretriamid (—-—-).

Das Verhiltnis der Konzentrationen der beiden Arten von
Fluorenylionenpaaren in einem gegebenen Losungsmittel
bei einer bestimmten Temperatur kann man aus den
Absorptionsspektren der reinen lonenpaare berechnen.
Dieses Verhiltnis K¥ ist ein MaB dafiir, wie wirksam das
Losungsmittel das betreffende Kation komplexiert.

u ° H/ @
Hy,C-C
() CyHo (3)

K*-Werte fiir eine Reihe unsubstituierter cyclischer Ather
und substituierter Tetrahydrofurane sind in den Tabellen 1
bzw. 2 angegeben. Als ionenpaarbildende Stoffe dienten
Fluorenyllithium [(/) Li*] und 9-(1-Methylpentyl)-flu-
orenyllithium [(3) Li*].

Bei den unsubstituierten cyclischen Athern scheint die
Fahigkeit zur Bildung getrennter lonenpaare direkt mit
der Basizitit des betreffenden Ringsauerstoffatoms zusam-
menzuhiangen. Nur Oxepan macht hier eine Ausnahme;
es soll basischer sein als THF!!%), aber es begiinstigt ge-
trennte Ionenpaare weniger stark. Wenn sich sperrige
Substituenten in der Nahe der Koordinationsstelle be-
finden, wie bei bestimmten substituierten Tetrahydro-
furanen, wird die Raumausfilllung in der Solvathiille ein
kritischer Faktor. Die Basizitdt, gemessen an der Proto-
nenaffinitit des Athers, wird durch die Struktur des Athers
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weniger stark beeinflullt, weil nur ein einziges Losungs-
mittelmolekiil am Protoneniibergang beteiligt ist. Das Al-
kalimetall-Ion im solvensgetrennten lonenpaar ist jedoch
mit mehreren Losungsmittelmolekiilen koordiniert, und
sterische Faktoren, wie sie bei den substituierten Tetra-
hydrofuranen beobachtet wurden, erlangen Bedeutung.
Bei kleinen Kationen werden sie noch verstarkt. In 3,3-
Dimethyloxetan betrdagt zum Beispiel das Verhiltnis ge-
trennter lonenpaare zu Kontaktionenpaaren fiir Fluorenyl-
lithium 1.2, fiir Fluorenylnatrium 0.6, aber in THF liegen
die Werte viel weiter auseinander : man findet 4.6 und 0.05.
In Oxetan selbst existieren beide Salze als lockere Ionen-
paare. DaB der Wert in Oxepan niedriger als in THF ist,
1aBt sich sehr wahrscheinlich auch auf das gréBere Mol-
volumen des Oxepans zuriickfithren.

Tabelle 1. Bildung solvensgetrennter lonenpaare aus Fluorenyllithium
(1) Li* und 9-(1-Methylpentyl)fluorenyllithium (3) Li* in unsubsti-
tuierten cyclischen Athern bei 25 °C. K? ist das Verhiltnis von lockeren
zu festen lonenpaaren.

Losungsmittel K#

bei (1) Li* bei (3) Li*
Oxetan [a] >50 —
Tetrahydrofuran 4.6 >50
Tetrahydropyran 045 20
Oxepan 0.24 23
2,5-Dihydrofuran 1.1 50
3,4-Dihydropyran 0.01 0.14
Furan <0.01 0.02
Dioxolan 0.08 10
Dioxan 0.01 03

[a] Die Lithiumsalze mit Fluorenyl-Anionen sind in Oxetan nicht
bestindig. Der Tabellenwert fiir Oxetan gilt fiir das Natriumsalz. das
in diesem Losungsmittel stabil ist.

Tabelle 2. Bildung solvensgetrennter Ionenpaare aus Fluorenyllithium
(1) Li* und 9-(1-Methylpentyl)fluorenyllithium (3) Li* in substi-
tuierten Tetrahydrofuranen und einigen anderen Losungsmitteln bei
25 °C. K# ist das Verhiltnis von lockeren zu festen lonenpaaren.

Ldsungsmittel Ky

bei (/) Li* bei(3)Li*
Tetrahydrofuran 4.6 >50
3-Methyltetrahydrofuran 0.85 >50
2-Methyltetrahydrofuran 0.33 1.50
2,5-Dimethyltetrahydrofuran 0.02 0.07
2,5-Dimethoxytetrahydrofuran 0.04
2-(Methoxymethyl)tetrahydrofuran ~ >50
3,3-Dimethyloxetan 1.2 >50
o-Dimethoxybenzol >50
m-Dimethoxybenzol 0.01

Hexamethylphosphorsiuretriamid >50

Das Verhalten von 2-(Methoxymethyl)tetrahydrofuran
und o-Dimethoxybenzol unterstreicht die Bedeutung der
Chelatbildung. Diese scheint besonders wirksam zu sein,
wenn die Sauerstoffatome durch zwei Kohlenstoffatome
getrennt sind!'®! wie bei den linearen Polyglykoldimethyl-
athern, die als Solvatbildner spater noch besprochen wer-
den sollen.

Shatenshtein''"- 8] hat gezeigt, daB die Bildung von Bi-
phenylyllithium aus Biphenyl und Lithium in einer Reihe
von Athern nach folgender Ordnung abnimmt: DME
~ THF > THP > Dioxolan > Dioxan. Fiir die Bildung des
Natriumsalzes aus Biphenyl oder Naphthalin gilt eine
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andere Reihenfolge: DME > THF > Dioxolan > 2-MeTHF
~THP > Dioxan. Die Methode von Shatenshtein erfaBt
gleichzeitig feste und lockere solvatisierte Ionenpaare. Im
Gegensatz dazu miBt man mit Hilfe des lonenpaargleich-
gewichtes von Fluorenylsalzen den Unterschied im Sol-
vatationsgrad zwischen den beiden Arten von Ionenpaaren.
Sterische Faktoren kénnen den Solvatationszustand beider
Ionenpaare auf unterschiedliche Weise beeinflussen, und
es ist zu erwarten, daB verschiedene MeBverfahren fiir das
Solvatationsvermégen von Organometallverbindungen
nicht immer iibereinstimmende Ergebnisse liefern.

Die hohere Basizitdt der Amine, verglichen mit derjenigen
der Ather, erleichtert die Trennung von lonenpaaren
in den Aminen; daher kann man bestimmte Amine als
starke Komplexbildner fiir Alkalimetall-Ionen ansehen.
Kleine Mengen Athylendiamin konnen K ontaktionenpaare
von Fluorenyllithium oder -natrium in amingetrennte
lonenpaare iiberfiihren!'3!. In Pyridin liegen bei Raumtem-
peratur beide Salze als lockere Ionenpaare vor!'®); das
gleiche wird fiir das Lithiumsalz in Cyclohexylamin beob-
achtet!'®). Tetramethylithylendiamin (TMEDA), von dem
man weiB, daB es sich in Kohlenwasserstoffen in hohem
MaB an Organolithiumverbindungen anlagert!?%:21), st
kaum wirksam bei der Trennung von lonenpaaren!'3).
Offensichtlich wird es leicht von auBen an das Kontakt-
ionenpaar komplex gebunden, denn in TMEDA ist
Fluorenyllithium sehr viel besser l6slich als in Kohlen-
wasserstoffen. Die sperrigen Methylgruppen stehen aber
einer Trennung des lonenpaares im Wege; dafiir wiren
vermutlich zwei TMEDA-Molekiile erforderlich.

2.3. Der EinfluBl von Temperatur und Druck

Die Bildung getrennter lonenpaare mit Carbanionen oder
Radikalanionen ist im allgemeinen exotherm!!®-22\. Ein
Beispiel fiir die Temperaturabhingigkeit dieses Vorganges
bietet das Spektrum von 9-(1-Methylpentyl)fluorenyl-
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichts zwischen Kon-
taktionenpaaren und solvensgetrennten [onenpaaren des 9-(1-Methyl-

pentyl)fluorenylithiums (3) Li* in 2,5-Dimethyltetrahydrofuran bei
—-20°C(—). =26°C{(———), =31°C(-- - -)und —41°C(— —").
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Abb. 6. Log K¥ als Funktion von 1/T fiir Losungen von Fluorenyl-
lithium (1) Li* in Tetrahydrofuran ( x — x ), Tetrahydropyran (A —A),
1,3-Dioxolan (O — O) und 2,5-Dimethoxytetrahydrofuran (O— ).

lithium (3) Li* im Lésungsmittel 2,5-Dimethyltetrahydro-
furan (Abb. 5). Wihrend bei —20°C Kontaktionenpaare
vorherrschen, liegt bei —40°C eine lockere Struktur vor.
Es scheint ein isosbestischer Punkt vorhanden zu sein, den
man fiir temperaturabhingige lonenpaarumwandlungen
normalerweise nicht erwartet, weil bei Temperaturerniedri-
gung die Extinktionskoeffizienten der Absorptionsmaxima
der beiden Ionenpaararten unterschiedlich stark ansteigen
kénnen, wobei gleichzeitig die Banden schmaler werden.
Diese Anderung muB man beriicksichtigen, wenn man die
Anteile beider Ionenpaare als Funktion der Temperatur
berechnet.

Die Enthalpieinderungen AH; fiir eine Anzahl L&sungs-
mittel sind in Tabelle 3 zusammengestellt!*°). (Diese Werte
sind aus den Steigungen von Kurven berechnet worden, in
denen log K¥ gegen 1/T aufgetragen ist; einige dieser Kur-
ven zeigt Abbildung 6.) Wenn spezifische Wechselwirkun-
gen zwischen Ion und Losungsmittel fehlen, ergibt sich die
Enthalpieanderung bei der Trennung zweier Ionen aus der
Formel

AH = Ne?(1 + dinD/dIn T)/aD

wobei a den Abstand der Ionen vor der Trennung bedeutet
und D die makroskopische Dielektrizitatskonstante!23,
Fir einen negativen Wert von (1 +d In D/d In T) sollte die
Trennung des Ionenpaars exotherm sein. Dies ist auch der
Fall in THF, DME und 2-MeTHF, bei denen man fiir
dinD/dInT die Werte —1.16, —1.28 bzw. —1.12 fin-
det!?%:25) Aber die berechneten Reaktionswirmen wiir-
den selbst bei vergleichsweise kurzen Ionenabstinden nur
ein paar Kilokalorien pro mol betragen. Dariiber hinaus
sollte die Trennung in THP im wesentlichen thermoneu-
tral sein, denn dIn D/d In T ist —0.97'22), Die tatsachlich
gemessenen AH;-Werte lassen darauf schlieBen, daB die
spezifische Solvatation der Ionenpaare den entscheidenden
Beitrag zur exothermen Reaktionswidrme bei der Trennung
der Ionenpaare leisten muB. Sobald das Ionenpaar im
solvensgetrennten Zustand ist, wird die weitere Dissozia-
tion zu freien Ionen im allgemeinen recht gut durch die
vorher angefithrte Denison-Ramsey-Beziehung beschrie-
ben!?4:261 S0 wurde zum Beispiel festgestellt, daB die
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Dissoziation des durch einen makrocyclischen Polyither
getrennten Ionenpaars von Fluorenylnatrium in THF
thermoneutral ist!?7.

bei Salzen mit dem Triphenylmethyl-Anion, findet man
keine gut aufgeldsten Absorptionsbanden, sondern nur eine
Verschiebung der Absorption. Solche Verschiebungen

Tabelle 3. Enthalpie- und Entropiednderungen bei der Bildung solvensgetrennter lonenpaare aus Kontaktionen-
paaren am Beispiel von Fluorenyllithium (/) Li* und 9-(1-Methylpentyl)fluorenyllithium (3) Li*.

(3)Li*
—AH, - AS,
(kcal/mol) (cal mol™'grad ')

Lésungsmittel (1) Li*
—AH, —AS;
(kcal/mol) (cal mol~*grad™!)
2.5-Dimethoxytetrahydrofuran 29 16
2,5-Dimethyltetrahydrofuran 20 14
Dioxolan 35 17
3,4-Dihydropyran 30 16
Tetrahydropyran 6.6 28
Tetrahydrofuran 1.5 22
2-Methyl-tetrahydrofuran 1.5 27
Dioxan/Tetrahydrofuran (50%) 36 14
Dioxan/Tetrahydrofuran (28 %) — —
Oxepan 43 16

10.0 50
82 33
9.8 32

110 36

Zwischen der Struktur des Losungsmittels und der Reak-
tionswirme AH; kann man keinen einfachen Zusammen-
hang erwarten. Die gesamte Enthalpieanderung wird be-
stimmt durch die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den
beiden Ionen sowohl im festen als auch im lockeren Paar
und durch physikalische und spezifische Solvatation beider
Arten von lonenpaaren. Das AusmaB der spezifischen
Solvatation hingt eng zusammen mit der Struktur der
Lésungsmittelmolekiile, welche die Solvatation der Ionen-
paare auf verschiedene Weise beeinflussen kann (z.B. die
Solvatation des Fluorenyllithiums durch Tetramethyl-
ithylendiamin). Bei der Berechnung der Coulomb-An-
zichung muB man auch die dielektrische Sittigung be-
riicksichtigen. In der Regel erwartet man in weniger po-
laren Losungsmitteln festere Kontaktionenpaare und da-
mit weniger exotherme Reaktionswiarmen. Auch eine
sterische Behinderung beim Kontaktionenpaar mul zu
kleineren Enthalpiewerten fiihren. Deshalb ist es iiber-
raschend, so stark negative AH.-Werte fiir das 9-Alkyl-
fluorenyllithium (3) Li* zu finden. Das entsprechende
Natriumsalz gibt AH;-Werte, die weniger negativ sind als
die des Fluorenylnatriums. Vielleicht 18t sich dieses be-
sondere Verhalten der Lithiumsalze durch die Existenz
hSherer Aggregate bei den planaren Fluorenyllithium-
Ionenpaaren in dtherischen Losungen erkliren!'2-2°

Es wurde festgestellt, daB steigender Druck das lonenpaar-
gleichgewicht zum getrennten Paar verschiebt!?®3%. Die
beobachtete Volumenkontraktion, —164ml/mol bei
Fluorenyllithium in THF und —24.2 ml/mol bei Fluorenyl-
natrium, wird durch eine feste Bindung von Ldsungsmittel-
molekiillen an das Kation in den lockeren Ionenpaaren
verursacht. Der kleinere Wert fir das Lithiumsalz wurde
als Hinweis auf einen hoheren Solvatationsgrad beim
festen Lithiumionenpaar im Vergleich mit dem des
Natriums gedeutet!3%),

2.4. Der Einflu8 der Struktur des Anions

Bei vielen Carbanionen und Radikalanionen wurde spek-
trophotometrisch beobachtet, daB} feste und lockere Ionen-
paare nebeneinander vorliegen. In einigen Fillen, so etwa
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kann man nicht immer als Hinweis fiir das Vorkommen
chemisch verschiedener lonenpaare ansehen. Szwarc et
al.t®"! haben darauf hingewiesen, daB ein rascher Platz-
wechsel der Molekiile in der Solvathiille die Schwingungs-
bewegungen der Ionen im Ionenpaar beeinflut. Man kann
sich eine breite Energiemulde vorstellen, in der die beiden
Ionen zwischen den extremen Abstinden hin- und her-
schwingen, die das feste und das lockere Ionenpaar cha-
rakterisieren. Die potentielle Energie als Funktion des
Teilchenabstands im lonenpaar ist temperaturabhédngig,
und wenn bei hoher Temperatur feste Ionenpaare vorlie-
gen, kann die bei tieferer Temperatur begiinstigte Solva-
tation dazu fithren, daB der Teilchenabstand gréBer wird.
Physikalische Eigenschaften der Ionenpaare, die, wie die
optischen Spektren, von diesem Abstand abhdngen, werden
sich dann mit der Temperatur andern, ohne daB eine Uber-
lagerung der Eigenschaften zweier verschiedener Spezies

H,

86
SOA

(5)

%
OOOO 2

vorliegt. Diese Verhaltensweise von Ionenpaaren findet
man oft in Systemen mit groBen Gegenionen, bei steri-
scher Behinderung im Kontaktionenpaar oder bei wenig
polaren Loésungsmitteln, das heiBt in den Fillen, die eine
niedrige Energieschwelle zwischen dem festen und dem
lockeren Ionenpaar erwarten lassen.

Die Delokalisierung der Ladung erleichtert die Trennung
der Ionenpaare; aus diesem Grund findet man bei den
Benzofluorenylnatriumsalzen (abgeleitet z.B. von Benzo-
[]- und Benzo[c]fluoren) einen groBeren Anteil getrenn-
ter Ionenpaare als bei Fluorenylnatrium!'®. Das gleiche
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wird bei 4,5-Methanophenanthren (= Benzol[def Jfluoren)
(4) beobachtet. Untersuchungen an Salzen mit dem Anion
dieses Fluoren-Derivats'>?! zeigen Einfliisse des Losungs-
mittels, des Gegenions und der Temperatur, die mit den Be-
obachtungen bei Fluorenylsalzen gut ibereinstimmen.
Andere Beispiele fir die Auswirkung der Ladungsdeloka-
lisierung auf die Trennung von Ionenpaaren kann man im
Verhalten von Salzen mit aromatischen Radikalanionen
finden. Sowohl optische wie konduktometrische MeBwerte
lassen klar erkennen, daB der Anteil getrennter lonenpaare
in dem MaBe stark ansteigt, wie die Struktur des Kohlen-
wasserstoffs eine stiarkere Delokalisierung der Ladung im
Radikalanion zulaBt. Salze wie Triphenylennatrium (2)
Na*17-22:33] Coronennatrium (5) Na*[3¥ und Perylen-
natrium (6) Na*{22] liegen in THF bei 25°C als ge-
trennte Ionenpaare vor, wihrend die Salze des Naph-
thalins und des Biphenyls Kontaktionenpaare sind'°:3%1.

GroBe Substituenten am Anion verringern die Stabilitit
des Kontaktionenpaars. Ein typisches Beispiel dafiir ist
das Natriumsalz mit dem Monoradikalanion des Tetra-
phenylithylens!®¢~ 381 bei dem die vier Phenylgruppen
aus der Ebene der Doppelbindung herausgedreht sind
und so eine direkte Annidherung des Natrium-lons ver-
hindern. Die optischen Spektren und die Leitfdhigkeit
dieses Salzes in THF beweisen, daB zwischen 25 °C und
—70°C getrennte lonenpaare vorliegen. Im Gegensatz

ap ——

05

Man kann erwarten, daB feste lonenpaare in Atherldsun-
gen von Alkanolaten stabil sind, sogar in Lésungsmitteln
wie Dimethoxyithan. Lsungsmittel mit hoher Dielektri-
zitatskonstanten sollten die Bildung freier Ionen stirker
begiinstigen als die Entstehung getrennter Ionenpaare, da
der letztere Vorgang weniger von der Dielektrizitdtskon-
stanten abhiingt. Makrocyclische Ather oder DMSO, die
Kationen stark komplexieren, kénnten vielleicht in Lo-
sungsmitteln wie THF die Bildung lockerer lonenpaare
verursachen. Die Untersuchung dieser Systeme wird jedoch
durch die Tendenz der Alkanolate zur Aggregation er-
schwert[6],

3. Die Komplexbildung von Polyglykoldimethyl-
#ithern mit lonenpaaren

Die meisten Fluorenylsalze bilden in Lésungsmitteln wie
Athylendiamin, Hexamethylphosphorsiuretriamid oder
Polyglykoldimethyldthern ausschlieBlich getrennte Ionen-
paare. Um diese koordinative Anlagerung zu untersuchen,
stellt man zunichst eine Lésung des Fluorenylsalzes in
einem Losungsmittel her, in dem hauptsiachlich Kontakt-
ionenpaare vorliegen, und fiigt dann kleine Mengen der
genannten, stark solvatbildenden Komplexbildner hinzu.
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Abb. 7. Anderung der Spektren a) von Fluorenyllithium (etwa 1.5x 10~% M in Dioxan) bei Zusatz von Glyme-4
(G-4), b) von Fluorenylnatrium (etwa 2 x 10~ 3 M in THF) bei Zusatz von Glyme-6 (G-6) und c) von Fluorenylkalium
(5x10~* M in THF) bei Zusatz von Glyme-7 (G-7).

{G-4],=0.0( ), 6.46 x 103 (———), 11.3 x 1073 (—— ) und 24.3 x 10~ 2 mol/ (----).
[G-6]o=1.34 x 10™* (—), 2.64 x 10™3 (—— ) und 4.32 x 103 mol/] (——~—).
[G-7]5=1.02x 10" {———), 278 x 10~ * (——) und 4.8 x 10~ > mol/l (—).

dazu erlaubt die Struktur des Dianions dieses Kohlen-
wasserstofls einen engen Kontakt zwischen positivem und
negativem Ion, da sich wegen der freien Drehbarkeit um
die Einfachbindung die beiden C(C4H;),-Gruppen zuein-
ander senkrecht stellen. Das Dianion bildet in THF bei
25°C ein festes lonenpaar, aber bei Temperaturerniedri-
gung steigt der Anteil lockerer Ionenpaare stark an. Analog
verhalten sich das Dianion des 1,1,4,4-Tetraphenylithy-
lens!*®! und das Diphenylhexyl-Anion!*%). Sterische Be-
hinderung im Kontaktionenpaar des Triphenylmethyl-
Anions fithrt zu einem héheren Anteil getrennter Ionen-
paare als bei Salzen mit dem Diphenylmethyl-Anion!*?!,
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Wegen ihrer vielzahnigen Struktur verdienen Polyglykol-
dimethyldther oder “Glyme” der allgemeinen Formel
CH,O(CH,CH,0),CH, als Liganden an lonenpaaren be-
sondere Aufmerksamkeit!3%-41~43), Die Fihigkeit dieser
Verbindungen, mit Alkalimetall-Ionen Komplexe zu bil-
den, beruht auf der grofen Zahl verfiigbarer Koordina-
tionsstellen. Abbildung 7 zeigt die beobachteten Anderun-
gen im Spektrum nach Zusatz kleiner Mengen von Glymen
zu einer Losung von Fluorenyllithium in Dioxan oder
von Fluorenylnatrium oder -kalium in THF. Das lonen-
paar mit eingeschobenem Glyme hat das gleiche Absorp-
tionsmaximum wie das solvensgetrennte Ionenpaar. In
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Abb. 8. Bildung des glyme-getrennten lonenpaares aus Fluorenyl-
natrium in THF bei 25 °C mit Glyme-3 (G-3) bis Glyme-7 (G-7).

Abbildung 8 ist der Logarithmus von K} gegen log [G],
den Logarithmus der Konzentration an Glyme, in Losun-
gen von Fluorenylnatrium aufgetragen (K} ist das Ver-
hiltnis getrennter Ionenpaare zu Kontaktionenpaaren).
Der Anstieg der Kurven ist gleich oder fast gleich 1. Die-
selbe lineare Beziehung beobachtet man bei Fluorenyl-
lithium. Beide Ergebnisse deuten auf einen einfachen Ver-
lauf der Komplexbildung hin:

Fluorenyl~, M* + G = Fluorenyl™, G, M* (K.)
Fiihrt man aber die Messungen unter solchen Bedingungen
durch, daB die Glyme-Konzentration viel groBer ist als
die des Fluorenylionenpaares, dann kann man nicht aus-
schlieBen, daB das Kontaktionenpaar schon mit einem
Molekiil Glyme koordiniert ist, z.B. Fluorenyl™, M*, G.

Diskussion der Ergebnisse mit Fluorenylkalium wieder
aufgegriffen werden.

Die Komplexbildungskonstanten fiir Fluorenyllithium
und -natrium sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Beim
Lithiumsalz wichst die Konstante K; zundchst stark mit
der Zahl der Sauerstoffatome im Glyme; bei mehr als vier
Sauerstoffatomen scheint sie einem konstanten Wert zu-
zustreben. Dies kann bedeuten, dal hochstens vier Sauer-
stoffatome mit einem Lithium-Ion koordinieren kénnen.
Fiir das Natriumsalz ist dies erst ab etwa Glyme-5 der
Fall. Anscheinend braucht das gréBere Natrium-Ion wegen
der schwicheren Wechselwirkung mindestens fiinf Sauer-
stoffatome, um einen Komplex mit ungefihr der gleichen
Stabilitatskonstante wie im System Fluorenyl™, Li*,
Glyme-4 zu bilden.

Bei Kettenlingen iiber Glyme-5 hinaus sollte die Kom-
plexbildungskonstante aus rein statistischen Griinden
weiter steigen. Falls man annimmt, daB eine Koordination
nur mit fiinf aufeinanderfolgenden, durch Athylenbriicken
verkniipften Sauerstoffatomen stattfindet!!®], sollte K;
beim Fluorenylnatrium um den Faktor 3 zunehmen,
wenn man Glyme-7 anstelle von Glyme-5 benutzt!#:43],
Die tatsichlich beobachtete VergroBerung um den Faktor
4.5 ist etwas hoher — und sie scheint fiir Glyme mit langerer
Kette wie Glyme-9 oder Glyme-22 (mittleres Molekular-
gewicht 1000) noch rascher zu wachsen. In den linger-
kettigen Glymen konnten gewisse Konformationen be-
vorzugt sein, die die Komplexbildung mit Kationen be-
giinstigen. Ferner ist es wahrscheinlich, daB3 auch andere
Kombinationen von Koordinationsstellen auBer der ge-
nannten mit fiinf aufeinanderfolgenden Sauerstoffatomen
in der Lage sind, mit Fluorenylnatrium stabile Komplexe
zu bilden. Bemerkenswert ist, daB bei Zusatz eines zehn-

Tabelle 4. Gleichgewichtskonstanten K, fiir die Bildung von lonenpaaren mit eingeschobenem Glyme in Losun-
gen der Fluorenylalkalimetallsalze bei 25°C.
K,=[Fluorenyl~, G, M*]/[Fluorenyl". M*] [G]

K;[a]
Glyme X fur Fluorenyllithium [b] fir Fluorenylnatrium [b]
DME 1 0.055 (n=2.4) (<]
2-(Methoxymethyl)-THF 0.25(n=2) [d]
Glyme-3 2 31 12
Glyme-4 3 130 9.0
Glyme-5 4 240 170
Glyme-6 5 450
Glyme-7 6 800
Glyme-9 8 4800 [44]
Glyme-22 21 (Mittelwert) ~25000 [44]

[a] Bei der Berechnung der K;-Werte wurde die Zahl der Liganden n=1 gesetzt; Ausnahmen sind DME (n=2.4)
und 2-(Methoxymethyl)-tetrahydrofuran (n=2).

[b] Dioxan diente als Solvens fiir das Lithiumsalz; THF [iir das Natriumsalz.

[c] Eine Titration wurde nicht durchgefithrt; der Anteil solvensgetrennter lonenpaare betrigt in reinem DME

bei 25°C etwa 90%;.

[d] Bei Raumtemperatur existieren im reinen Lésungsmittel nur solvensgetrennte lonenpaare.

(Solche Voraussetzungen lagen vor bei den Systemen
Fluorenyl~, Na*-Glyme-3; Fluorenyl~, Na*-Glyme-4 und
Fluorenyl~, Li*-Glyme-3I'1) Dieser Gedanke wird bei der

[*] Die Zahl gibt die Anzahl der Sauerstoffatome im Molekiil
CH,0O(CH,CH,0),CH, an. Diese Schreibweise 1aBt die Analogie zu
den Kronenverbindungen (Abschnitt 4) besonders deutlich werden.
Gebrauchlich sind Namen wie Di- und Triglyme, in denen sich die
Multiplikationssilbe auf x bezieht.
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fachen Uberschusses an Fluorenylnatrium zu Glyme-22
das Verhiltnis von Fluorenyl™, G, Na*-lonenpaaren zu
Glyme-22 den Wert zwei nicht ibersteigt, so daB also
hochstens zwei dieser Paare pro Kette vorkommen!**.

Die Dielektrizititskonstante des Losungsmittels beeinfluBt
in der Regel K, nicht sehr stark, wahrscheinlich weil die
dielektrische Sittigung die effektive Dielektrizitdtskon-
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stante betriachtlich kleiner macht als die makroskopische.
Wihrend ein weniger polares Losungsmittel die Bildung
festerer Kontaktionenpaare erméglicht, erfordert die Ver-
driangung stirker polarer Losungsmittelmolekiile durch
das Glyme hoheren Energieaufwand; diese beiden Effekte
scheinen einander weitgehend zu kompensieren. Im Gegen-
satz dazu konnen die Konstanten fiir die Komplexbildung
mit Glymen in Losungsmitteln, in denen die Ionen ganz
oder teilweise als lockere Paare vorliegen, vollig verschie-
den sein. Dies wird deutlich aus dem Vergleich der Kom-
plexbildungskonstanten von Glyme-4 mit den folgenden
Salzen (Fluorenyllithium in Dioxan gelést, alle anderen
in THF):

Fluorenyl, Li* + G-4 = Fluorenyl™, G4, Li* K =130 I/mol

Fluorenyl ", Na* + G-4 == Fluorenyl™, G-4, Na* K= 9 I/mol
Coronen.”|ILi* + G-4 = Coronen.”, G4, Li* K= 1 l/mol
Coronen.” [Na* + G-4 = Coronen.”, G4, Na* K> 10*1/mol

Sowohl das Lithium- als auch das Natriumsalz des Coro-
nen-Radikalanions liegen in THF als getrennte Ionenpaare
vor (die Komplexbildungskonstanten wurden aus NMR-
Messungen erhalten®#)). Dies fiihrt zu einer groBen Kom-
plexbildungskonstanten des Natriumsalzes (wie bei Na-
triumtetraphenylborat), wihrend ein betrichtlicher Ener-
gicaufwand erforderlich ist, um das THF vom Lithium-
Ion zu entfernen.

Die Enthalpieinderung fiir den Einschub von Glyme in
Ionenpaare betrigt —5 bis —9 kcal/mol und unterscheidet
sich nicht sehr vom Wert fiir THF (—7.6 kcal/mol'*?}).
Die Wirksamkeit der Glyme bei der Solvatation von
Kationen ist eindeutig ein Ergebnis der giinstigeren Entro-
pieinderungen. In reinem THF belduft sich die Anderung
auf etwa —30 cal mol™! grad~!" fiir die Glyme aber
nur auf —14 bis —18 cal mol~! grad !.

Die Komplexbildung der Glyme mit Fluorenylkalium
scheint verwickelter zu sein. Trigt man log K¥* gegen
log [G] auf, erhilt man stark gekriimmte Kurven!*?. Fiir
Glyme-6 und -7 erreicht das Verhiltnis K¥ = [Fluorenyl
G, K*]/[Fluorenyl -, K*] bei hdherer Glyme-K onzentra-
tion einen konstanten Wert. Dieses Verhalten 148t sich
erklaren, wenn man zwei konkurrierende Komplexbil-
dungsreaktionen postuliert (die auch bei Mischungen be-
stimmter Salze mit Radikalanionen und Glymen beob-
achtet worden sind®*)), Einerseits fiihren sie zu Kontakt-
ionenpaaren, die von Glyme eingehiillt sind, andererseits
zu lonenpaaren, in die Glyme eingeschoben ist!42!:

Fluorenyl ", K* + G == Fluorenyl,K*, G K,
Fluorenyl", K* + G = Fluorenyl", G, K"’ K,
Fluorenyl", K*, G = Fluorenyl™, G,K* K,

Fiir die experimentelle Gro8e K} = [Fluorenyl ™, G, K*Y/
[Fluorenyl -, K* + Fiuorenyl -, K*, G] gilt jetzt

L . S
K! K, K,K,[G]

In der Tat bekommt man Geraden, wenn man 1/K¥ gegen
1/[ G] fiir die Systeme Fluorenyl -, K * mit Glyme-6(Abb.9)

und Glyme-7 auftragt. Steigungen und Koordinatenab-
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schnitte dieser Geraden liefern die Komplexbildungskon-
stanten K, und K,.

o/
18¢
O
T 1w /
/
= 5
<10F o
/
/O
O'o
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06p . , ,
2 4 6
560.9 10%1/[6] [U/mol] —=

Abb. 9. 1/K} als Funktion von 1/[Glyme] fir Fluorenylkalium in
THF-Losung mit Glyme-6-Zusatz.

Analoge Kurven fiir Glyme-4 und Glyme-5 sind gekriimmt
und streben dem Koordinatenursprung zu, das heiBt, K*
wird fiir genligend groBe Glyme-Konzentration unendlich
groB. (Dies muB auch fiir Glyme-6 und Glyme-7 gelten,
denn in den reinen Glymen findet man nur getrennte
Ionenpaare.) Zur Erklarung kann man einen dritten Kom-
plexbildungsschritt postulieren, bei dem in Kontaktionen-
paare, die von Glyme umhiillt sind, ein weiteres Glyme-
Molekiil eingeschoben wird:

Fluorenyl ", K*, G + G = Fluorenyl™, G, K*, G (K,)

Die GroBe K¥ wird jetzt beschrieben durch den Ausdruck

._ K:+K;[G]
T 1+1/K,[G]

der bei K, [G]> 1 zu
K?=K;+K;[G]

vereinfacht wird. Tatsichlich erhilt man fiir Glyme-4 und
-5 sowohl in THF als auch in THP Geraden, wenn man
K} gegen [G] auftrdgt (Abb. 10). Dies bedeutet zugleich,
daB im Bereich der Glyme-K onzentration, die man fiir die
Bildung getrennter Ionenpaare braucht, alle Fluorenyl-

el
18]
04 0’0;’3/
LaB5"
1 1 1 J
0.4 0.8 12 16
(6] [mol/1] ——

Abb. 10. K} als Funktion von [Glyme] fiir Lésungen von Fluorenyl-
kalium in THF bei 25 °C mit Glyme-4 und Glyme-5 (G-4 bzw. G-5).
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kalium-Paare schon duBerlich mit Glyme-4 oder Glyme-5
koordiniert sind (d.h. K, [G] >1).

Die Werte der Komplexbildungskonstanten K,; K, und
K ; von Fluorenylkalium mit vier Glymen sind in Tabelle 5
zusammengestellt. Obwohl man fiir Glyme-4 und Glyme-5
nur eine untere Grenze fiir die K,-Werte erhalten kann,
ist es wahrscheinlich, daB sie den Werten fiir Glyme-6 und
Glyme-7 nahekommen. Es sollten héchstens vier oder fiinf
Sauerstoffatome mit einem Kaliumatom koordinieren
konnen, das auf einer Seite von einem Fluorenyl-Anion
abgeschirmt ist; K, wird sich nur um einen statistischen
Faktor vergré8ern, wenn man zu Glyme-6 oder Glyme-7
iibergeht.

Tabelle 5. Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung glyme-koordi-
nierter lonenpaare in THF- und THP-L&sungen von Fluorenylkalium
bei 25°C. Die Konzentration des Fluorenylkaliums liegt zwischen
1x107% und 5x10™* mol/l.

Glyme Losungsmittel K, K, K,
(I/mol) (I/mol)
Glyme-3 THF — 0 0.21
Glyme-4 THF >50 0.24 227
THF [a] >50 0.30 22
THP >50 0.18 1.2
Glyme-5 THF >50 0.35 1.07
THF [a] >50 0.28 0.92
THP >50 0.18 0.69
Glyme-6 THF 250 1.75 —
Glyme-7 THF 530 2.5 —

THP 1700 27 —

[a] Fluorenylkalium-Konzentration ctwa 6 x 10~ * mol/l.

Fiir das Gleichgewicht zwischen Fluorenylkalium-Kon-
taktionenpaaren, die von Glyme eingehiillt sind, und
Ionenpaaren mit eingeschobenem Glyme gilt die Konstante
K,. Diese ist klein fiir Glyme-4 und Glyme-5, steigt aber
bei hoheren Glymen steil an. Offensichtlich sind minde-
stens sechs Sauerstoffatome notwendig, um bei der
schwachen Wechselwirkung ein Kalium-Ion abzutrennen,
und bei Glyme-4 und Glyme-5 wird dies erst dann er-
reicht, wenn zwei Molekiile sich an das Kalium-Ion an-
lagern. Wahrscheinlich enthilt das Fluorenylkalium-Ionen-
paar bei hoher Konzentration an Glyme-6 oder Glyme-7
ebenfalls zwei Glyme-Molekiile, denn das Verhiltnis K}
strebt schlieBlich gegen Unendlich. In diesen Fallen wurden
keine Komplexbildungskonstanten K ; bestimmt; sie konn-
ten aber sogar unter dem Wert fir Glyme-5 liegen, falls
die sterische AbstoBung zwischen den beiden koordinierten
Glyme-Molekiilen bedeutend wird.

4. Die Wechselwirkung von Ionenpaaren mit
makrocyclischen Polyiithern

Kronenverbindungen, d.h. makrocyclische Polyather, bin-
den wegen ihrer cyclischen Struktur Kationen viel wirk-
samer als die linearen Glyme. Pedersen!*>-*%) synthetisierte
zahlreiche Kronenverbindungen, z.B. Dimethyldibenzo-
[18]krone-6 (7), Perhydrodibenzo-[14]krone-4 (&) und
4-Methylbenzo-[15]krone-5 (9)")

[*] Die Zahl in eckigen Klammern gibt dic Anzahl aller Atome im
Polyitherring an, die zweite zihlt die Sauerstoffatome. — (8) wird
hiufig unzutreffend als Dicyclohexyl-14-krone-4 bezeichnet.
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Die Kronenverbindungen erhéhen die Léslichkeit anor-
ganischer Salze in wenig polaren L&sungsmitteln betricht-
lich**} und beeinflussen die Geschwindigkeit und die
Stereochemie von Organometallreaktionen'*”). Man be-
nutzt sie auch als Modellverbindungen fiir den Transport
von Ionen durch biologische Membranen!4#],

S
L

(7) (8)

Die Stabilitat von Komplexen aus Kationen und Kronen-
verbindungen hdngt ab vom Verhiltnis des Kationen-
durchmessers zur Weite des Polyatherrings, von der
Ladung des Ions, von der Zahl, der Basizitit, der Koplana-
ritit und der symmetrischen Anordnung der Sauerstoff-
atome des Rings, von sterischen Behinderungen im Poly-
atherring und von der Art des Losungsmittels'*>!. Bei den
meisten Untersuchungen wurden Methanol und Wasser
als Losungsmittel benutzt!*3-48-4%1 und die Kationen sind
nicht mit den Anionen assoziiert. Ein Zusatz von Kronen-
verbindungen zu Fluorenylsalzen in dtherischen Losungs-
mitteln dndert die Struktur der Ionenpaare. Im allgemeinen
laufen dabei die gleichen Vorginge wie beim Zusatz von
Polyglykoldimethylithern (Glymen) ab!3°),

Wenn man Fluorenylnatrium mit dquimolaren Mengen
Dimethyldibenzo-[ 18 krone-6 (7), Perhydrodibenzo-[ 18]-
krone-6 oder 4-Methylbenzo-[18Tkrone-6 in THF oder
THP mischt, entstehen Ionenpaare, die durch Kronen-
verbindungen getrennt sind (A =373 nm)!*°. Alle Kom-
plexbildungskonstanten sind gréBer als 5 x 108 1/mol, wih-
rend die fiir lineares Glyme-6 nur den Wert 450 1/mol
erreicht. Mit 4-Methylbenzo-[15]krone-5 (9)13 1 entstehen
nebeneinander getrennte Fluorenyl™, (9), Na'-Ionen-
paare und Kontaktionenpaare, die extern komplexiert
sind. (Das Absorptionsmaximum der Fluorenylnatrium-
Kontaktionenpaare in THP verschiebt sich dabei von
354 nach 359 nm.) Das Verhiltnis

K?=[Fluorenyl™, (9), Na*]/[Fluorenyl™, Na*, (9)]

steigt bei Zusatz von mehr (9) nur langsam an. Ahnlich
verhilt sich Fluorenylkalium mit Glyme-6 oder Glyme-7;
diese Beobachtung weist auch hier auf zwei konkurrierende
Komplexbildungsreaktionen hin. In Abbildung 11 ist der
Wert K¥ gegen die Konzentration der Kronenverbindung
[C] aufgetragen. Der Koordinatenabschnitt ergibt die
Komplexbildungskonstante K, fiir den Ubergang

Fluorenyl™, M*, C = Fluorenyl", C,M*
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Auch die beiden Isomeren A und B von Perhydrodibenzo-
[18]krone-61*?! geben mit Fluorenylkalium ein lonenpaar-
verhiltnis K¥, das nahezu unabhéangig von der Konzen-
tration der Kronenverbindung ist!*!),
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Abb. 11. K] als Funktion der Konzentration der Kronenverbindung
[C] fiir die Systeme 4-Methylbenzo-{15]krone-5 {9) — Fluorenylna-
trium in THF (A - A) und THP (O-0), (9) - Fluorenylkalium in
THF (0—0) und Dimethyldibenzo-[18]krone-6 (7) — Fluorenylkalium
in THF (x — x); Fluorenylsalz-K onzentration etwa 6 x 10~ * mol/l.

Das System Fluorenylkalium-(9) weicht signifikant von
allen anderen Systemen ab; der starke Anstieg von K}

Die Abhingigkeit der Konstanten K, vom Lésungsmittel,
die man auch bei den Glymen beobachtete, kann im
wesentlichen der Beteiligung des Losungsmittels am
Gleichgewicht

Fluorenyl™, K*, C + nS = Fluorenyl™.C,K*, S,

zugeschrieben werden, in dem S ein Solvensmolekiil be-
deutet. Die Komplexbildung einer Kronenverbindung
mit einem Fluorenyl™, M*-lonenpaar muB wegen ihrer
planaren Konformation nicht notwendigerweise die Ent-
fernung der gesamten Solvathiille zur Folge haben, wenn
die Reaktion zu einem getrennten lonenpaar fiihrt (d.h.,
wenn das Kation in die Offnung des Polyithers einrastet).
Deshalb werden stirker polare Solventien das Gleichge-
wicht zum getrennten lonenpaar verschieben.

Ein kleinerer Polyitherring begiinstigt die Bildung extern
komplexierter Ionenpaare, besonders wenn das Kation
kaum in den Polyitherring hineinpaBt. Bei Fluorenyl-
natrium und dem [15]Krone-5-Derivat (9) zum Beispiel
kann das Natrium-lon ein wenig aus der Ebene des Ringes
herausragen. Dabei befinden sich die Sauerstoffatome sehr
wahrscheinlich praktisch in einer Ebene, so daB gerade
iber dem Ring eine hohe Elektronendichte zu finden ist.
Eine solche Struktur wiirde der des Komplexes zwischen

Tabelle 6. Komplexbildungskonstanten [a] von Kronenverbindungen mit Fluorenylkalium-Ionenpaaren in

dtherischen Losungen bei 25°C.

Ionenpaar Kronenverbindung Losungs- K, K, K, K;
mittel x 1073 (i/mol) x 1073
(I/mol) (1/mol)
Fluorenyl - Na* 4-Methylbenzo-
[15}krone-5 (9} THF 9.2 18 35 16.5
THP >20 0.52 28 >10
Dimethyldibenzo-
[18]krone-6  (7) THF > 20000
THP > 40000
Perhydrodibenzo-
[18]krone-6 THP > 40000
Fluorenyl~ K* 4-Methylbenzo-
[15}krone-5  (9) THF ~5 0.2 1840 ~1
Dimethyldibenzo-
[18]krone-6  (7) THF >10 093 >9
THP >10 0.55 >55
Perhydrodibenzo-
[18]krone-6 A THF >30 1.80 >54
Perhydrodibenzo-
[t8]krone-6 B THF >40 0580 >3
[a] Die Komplexbildungskonstanten gelten fiir folgende Gleichgewichte:
Fluorenyl", M* 4+ C = Fluorenyl . M*,C (K,)
Fluorenyl ", M* + C = Fluorenyl™, C. M* (K)
Fluorenyl”, M*, C = Fluorenyl",C,M"* (K,
Fluorenyl”, M*, C + C = Fluorenyl ,C,M*.C (K,)

mit der Konzentration an (9) fiihrt zur Annahme, daB
ein zweites (9) mit Fluorenyl™, K*, (9) koordiniert,
wobei das getrennte lonenpaar [Fluorenyl ™, (9),K*, (9)]
entsteht, analog den Beobachtungen bei Glyme-4 und
Glyme-5.

In Tabelle 6 sind Komplexbildungskonstanten angegeben,
die aus den Kurven 1/K* als Funktion von 1/[C] und
K* als Funktion von [C] ermitteit wurden (die entspre-
chenden Gleichungen wurden in Abschnitt 3 besprochen).
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Perhydrodibenzo-[18]krone-6 und Rubidiumthiocyanat
dhnlich sein, der im festen Zustand bekannt ist!52:53!,

Das Vorkommen von 2:1-Komplexen von [15]Krone-5-
Verbindungen mit Fluorenylkalium bestitigt die Ergeb-
nisse potentiometrischer Messungen von Frensdorff, der
1:1- und 2:1-Komplexe von Perhydrobenzo-[15]krone-5
mit freien Kalium-Ionen in Methanol fand!*%!. Diese Ver-
bindung bildet auch einen isolierbaren 2:1-Komplex mit
Kaliumjodid!>%),
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Jiingere Arbeiten!> {iber die Bindung von Kationen an
Polymere mit Krone-5-Gruppen haben bewiesen, daB
groBe Kationen wie K* oder Cs* von ihnen viel besser
komplexiert werden als von monomerem Methylbenzo-
[15]krone-5. Ein Zusammenwirken benachbarter Krone-
5-Gruppen begiinstigt die Bildung von 2:1-Komplexen
mit den Kationen. Jede Krone-5-Gruppe kann ein Fluo-
renylnatrium-Ionenpaar binden, wihrend die maximal er-
reichbare Zahl gebundener Fluorenylkalium-lonenpaare
genau halb so groB wie die Zahl verfiigbarer Krone-5-
Gruppen im Polymeren ist!*®),

5. Konkurrierende Komplexbildung in Ionenpaar-
Gemischen

Wenn die Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung von
[onenpaar-Komplexen so groB werden, daB sie spektro-
photometrisch nicht mehr bestimmt werden kdnnen (wie
etwa fiir Fluorenyikalium oder Fluorenylnatrium mit Di-
benzo-[18]krone-6), kann man durch Verwendung von
[onenpaar-Gemischen immer noch Informationen iiber
die Kationenselektivitit des Komplexbildners erhalten.
Mischt man Fluorenylnatrium (A,, = 356 nm) in THF mit
einer 4quimolaren Menge des Fluorenylkalium-K omplexes
mit Dimethyldibenzo-[18]krone-6 (7) (A, =373 nm),
dann lagert sich der Polyither sofort an das Fluorenyl-
natrium-lonenpaar an, wic man am Auftreten des Maxi-
mums fiir das Kontaktionenpaar Fluorenyl™, K* bei
362 nm erkennen kann:

Fluorenyl~, C, K* + Fluorenyl”, Na*
Am:373 nm 356 nm

= Fluorenyl™, C, Na* + Fluorenyl™, K*
Am:373 nm 362 nm

Weitere Versuche dieser Art ergaben fir Dimethyldi-
benzo-[18]krone-6, daB die Selektivitit in der Reihe
Na*>K*>Cs* >Li* abnimmt!>°), Fiir Perhydrodiben-
zo-[18]krone-6 in Methanol und Wasser fanden Peder-
sen**! und andere!*®-4°! die verinderte Folge K* >Cs*
>Na* >Li*. Die Selektivitit ist eindeutig 16sungsmittel-
abhingig, wie eine Wiederholung der Versuche in Oxetan,
das basischer ist als Tetrahydrofuran, ergibt. In Oxetan
liegt Fluorenylnatrium als solvensgetrenntes lonenpaar
vor (A,, = 373 nm), und ein Zusatz von Fluorenyl~, C,K*
(C ist hier Dimethyldibenzo-[18]krone-6) fithrt nicht zu
einem Ubergang des Polyithers auf das Fluorenylna-
trium!*°). Anscheinend ist der Energieaufwand fiir die Ent-
fernung der Oxetan-Sovathiille des Natrium-Ions zu hoch.

Die Plitze in der Selektivitdtsreihe konnen auch durch
Temperaturinderung vertauscht werden. Fluorenylnatrium
in THF geht ja von einem Kontaktionenpaar bei 25 °C in
ein solvensgetrenntes lonenpaar bei —70 °C iiber; das
Fluorenylkalium-lonenpaar dagegen bleibt fest iiber den
ganzen Temperaturbereich. Deshalb ist es moglich, daB
sich die beobachtete Selektivitdt von Dibenzo-[18 Jkrone-6
gegeniiber den beiden Fluorenylsalzen (d.h. Na* > K™)
bei tiefer Temperatur umkehrt.

Man sollte im Auge behalten, daB optische Spektren nicht
immer eine korrekte Information hinsichtlich der Selekti-
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vitdit von Komplexbildnern liefern. Reaktionen folgender
Art sind denkbar:

Fluorenyl™, C, M* + Fluorenyl™, M'*
= Fluorenyl "|[M* + Fluorenyl™, M'*, C

bei denen der K omplexbildner C das lonenpaar Fluorenyl™,
M’'* extern komplexiert, wihrend das Ionenpaar Fluore-
nyl~, M™* vom Losungsmittel solvatisiert wird und getrennt
bleibt. Das Spektrum wiirde sich nur dann dndern, wenn
Fluorenyl™, M’'* und Fluorenyl™, M'*, C verschiedene
Absorptionsmaxima hitten.

Konkurrenzreaktionen lassen sich oft mit Erfolg heran-
zichen, wenn die Solvatation der Ionenpaare das optische
Spektrum nicht verdndert (weil z.B. festes und lockeres
Ionenpaar fast gleiche Spektren haben). Informationen
iiber die Komplexbildung von Glymen oder Kronenver-
bindungen mit Salzen wie Natriumtetraphenylborat kann
man zum Beispiel erhalten, wenn man das Salz einem
glyme- oder kronen-getrennten Fluorenyl-lonenpaar zu-
gibt:

Fluorenyl~, C, Na* + Na*|B(C¢H,),
=Fluorenyl ™, Na* + Na™, C, B(C,H;),

Wihlt man als Komplexbildner C Dimethylbenzo-[18]-
krone-6, dann beobachtet man eine Verschiebung des Ab-
sorptionsmaximums von 373 nm zum charakteristischen
Maximumdes Fluorenylnatrium-lonenpaars bei 356 nm'*%.
Natriumtetraphenylborat liegt in THF als getrenntes
Ionenpaar vor!*8), Die Kronenverbindung entfernt (wenig-
stens teilweise) die Solvathiille des Natrium-lons und
lagert sich an das NaB(CcH;), an. Die Gleichgewichts-
konstante fir diese Reaktion betrigt 2. Der gleiche Ver-
such wiirde in Oxetan fehlschlagen, denn in diesem
Losungsmittel liegt Fluorenylnatrium als getrenntes lonen-
paar vor. Selbst wenn eine Ubertragung der Kronenver-
bindung auf das Natriumtetraphenylborat stattfinde,
wirde doch das optische Spektrum gleichbleiben. In
solchen Fillen kénnen Anderungen im NMR-Spektrum
des gebundenen Komplexbildners die gewiinschte Infor-
mation geben (siche Abschnitt 7).

Andere anorganische Salze zeigen dhnliche Effekte; zum
Beispiel entsteht aus Fluorenyl ~, C, Na* bei Zugabe von
Natriumperchlorat das Ionenpaar Fluorenyl ™, Na*. Die
Gleichgewichtskonstante ist jedoch nur 0.04. Natrium-
perchlorat liegt in THF als festes Ionenpaar vor (seine
Leitfihigkeit in THF ist viel niedriger als die des Natrium-
tetraphenylborats!*”-3%)). Die Bildung eines bestindigen
Komplexes mit der Kronenverbindung setzt woh! eine
betrachtliche VergroBerung des Abstandes der Ionen im
Paar voraus.

6. Die Solvatation von Fluorenyl-lonenpaaren mit
zweiwertigen Kationen

Zur Untersuchung der Solvatation und der Komplex-
bildung an Ionenpaaren mit zweiwertigen Kationen ist
das Fluorenyl-Anion wiederum gut geeignet. Die Salze
konnen in flissigem Ammoniak hergestellt werden!'*,
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lassen sich aber auch direkt in THF erhalten (wenigstens
Difluorenylbarium und -strontium), wenn man eine Mi-
schung von 1,1-Diphenylathylen und Fluoren in THF mit
den als Spiegel niedergeschlagenen Metallen unter Vakuum
reagieren laBt!>°). Eine THF-Losung des Bariumsalzes hat
ein scharfes Absorptionsmaximum bei 347 nm (Abb. 12),
und sogar bei — 70 °C scheint der Anteil lockerer Ionen-
paare kleiner als 10%; zu sein. Da das zweifach positive lon
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Abb. 12. Optisches Absorptionsspektrum des Difluorenylbariums
{—) und seines 1:1-Komplexes mit Dimethyldibenzo-[18]krone-6
(—-—-) in THF bei 25 °C.

wahrscheinlich mit den beiden Fluorenylringen eine Sand-
wich-Struktur bildet, wird die Solvatation des Kations
behindert, besonders die externe Solvatation des Kontakt-
ionenpaars. Dies ist auch erkennbar aus der niedrigen
Dissoziationskonstanten fiir das Gleichgewicht

Ba2*, (Fluorenyl™), = (Ba?", Fluorenyl™)* + Fluorenyl~

deren Wert in THF bei 25 °C nur 3 x 10~ mol/l betragt!*%),
verglichen mit 6 x 10™7 mol/l bzw. 1.6 x10™7 mol/l fiir
das Natrium- bzw. Kaliumsalz!?®). Das Difluorenylba-
rium-lonenpaar ist wahrscheinlich fester als die Ionen-
paare der Alkalimetallsalze, und durch die Dissoziation
entsteht wieder ein festes (Ba?*, Fluorenyl ~)*-lonenpaar,
in dem das Barium-Ion nur auf einer Seite solvatisiert ist.

Hohere Anteile getrennter lonenpaare in THF erhilt man
mit Difluorenylstrontium. Bei —25°C beobachtet man
zwei praktisch gleich hohe Absorptionsmaxima bei 344 nm
und 373 nm!%!). Diese Ergebnisse zeigen, daB folgendes
Gleichgewicht vorliegt:

Fluorenyl™, Sr?*, Fluorenyl™ = Fluorenyl~||Sr2*, Fluorenyl~

dessen Reaktionswirme AH etwa —12 kcal/mol betragt.
Die Dissoziationskonstante fiir die Bildung eines freien
Fluorenyl-Anions steigt von 1.8 x10~7 mol/l bei 20°C
auf 2x10°% mol/l bei —20°C, wobei AH, rund —13

kcal/mol betragt. Der zweite Solvatationsschritt des Ionen-
paars

Fluoreny!~||Sr?*, Fluorenyl™ = Fluorenyl™||Sr?*|jFluorenyl ™
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geht wahrscheinlich erst bei wesentlich tieferer Temperatur
vor sich.

Die Trennung der Ionenpaare kann man auch durch Zu-
gabe von Komplexbildnern wie Glymen oder makrocyc-
lischen Polyithern herbeifiihren. Zusatz von Dimethyldi-
benzo-[18]krone-6 zu Difluorenylbarium im Verhiltnis
1:1 ergibt in THF bei 25 °C gleiche Anteile von Kontakt-
ionenpaaren und getrennten lonenpaaren, wie das Spek-
trum zeigt (Abb. 12). Das Spektrum #dndert sich nicht, wenn
mehr Kronenverbindung zugesetzt wird. Ahnlich verhilt
sich Glyme-6. Anscheinend ist die Solvatation durch
Kronenverbindungen oder Glyme asymmetrisch und bringt
Komplexe der Art Fluorenyl~, Ba*, C, Fluorenyl~ her-
vor. Es ist auch méglich, daB das Ba®*-Ion rasch durch
den Polyitherring hindurchschwingt, wie Abbildung 13
zeigen soll, wobei sich die Konformation des Rings ent-
sprechend der Bewegung verandert.
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Abb. 13. Strukturvorschlag fiir den Difluorenylbarium-Dimethyldi-
benzo-[18]krone-6-Komplex in THF oder Pyridin.

Stabile 1:1-Komplexe mit Difluorenylbarium und -stron-
tium werden bei Zusatz des bicyclischen Aminopolyithers
(10) gebildet, eines sehr starken Komplexbildners fiir
Kationen, den Lehn et al!%2-%3 kiirzlich synthetisierten.

N\
r\o o/j
N O O N (o

P

Die Spektren dieser Komplexe in THF zeigen nur ein Ab-
sorptionsmaximum bei 373 nm. Dies ist nicht iiberraschend,
weil das Kation ja symmetrisch vom Aminopolydther um-
geben ist. Getrennte lonenpaare des Difluorenylbariums
findet man auch bei Zusatz von Athylendiamin oder
Hexamethylphosphorsiuretriamid. Es ist nicht bekannt,
ob die Solvatation in mehreren Schritten ablauft.

7. NMR-Untersuchungen der lonenpaar-Komplex-
bildung

Die Anlagerung von Losungsmittelmolekiilen oder Kom-
plexbildnern an Ionenpaare kann auch mit Hilfe der kern-
magnetischen Resonanz untersucht werden. Nur wenige
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ausgewihlte Beispiele sollen hier besprochen werden, be-
sonders solche, die die Ergebnisse der vorher diskutierten
spektrophotometrischen Studien erginzen und bestitigen.
Tonenpaare der Fluorenylsalze und bestimmter Salze aro-
matischer Radikalanionen sind fiir NMR-Untersuchungen
gut geeignet, da die Lage der Protonensignale der Kom-
plexbildner durch den engen Kontakt mit diesen Ionen
stark beeinfluBt wird. Die kernmagnetische Resonanz ist
besonders niitzlich, wenn die Komplexbildung mit dem
lonenpaar keine Anderung der optischen Spektren zur
Folge hat, wie etwa bei der Anlagerung von Glymen an
Coronennatrium-Ionenpaare in THF (siche Abschnitt 3).
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Abb. 14. NMR-Spektrum von Dimethyldibenzo-[18]krone-6 (7) und
seinem Komplex mit Fluorenylnatrium in perdeuteriertem THF. Das
Zeichen [ ] bedeutet, daB die Signale zu komplexiertem (7) gehoren;
*kennzeichnet Fluorenylprotonen. a} (7) bei 40°C; b) Komplex mit
(7) bei 40°C, (7): Fluorenylnatrium =~ 1:c) Komplex mit (7) bei 40°C,
(7): Fluorenylnatrium =x2; d) Komplex mit (7) bei 2°C, (7): Fluo-
renylnatrium *2; ¢) Komplex mit (7) bei —40°C, (7): Fluorenyl-
natrium ~2.

Dixon et allé% fanden eine starke Verschiebung der Pro-
tonensignale von THF und DME, die an Fluorenyllithium
in deuteriertem Benzol angelagert waren. In einem 1:1-
Gemisch aus Fluorenyllithium und DME werden die
Signale der CH,-Protonen um 122 ppm zu hd&heren
Feldstdrken verschoben, die der CH;-Protonen um 0.76
ppm. Ahnliche Verschiebungen beobachtet man, wenn
Glyme oder makrocyclische Polyédther mit Fluorenylionen-
paaren Komplexe bilden!#2-%. Abbildung 14 zeigt die
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NMR-Spektren von Dimethyldibenzo-[18]krone-6 und
von 1:1- und 2:1-Gemischen mit Fluorenylnatrium, alle in
deuteriertem THF aufgenommen. Die Anlagerung der
Kronenverbindung fiihrt zu einer Aufspaltung des Signals
der Polyitherring-Protonen in zwei gleich intensive Si-
gnale, die 1.1 bzw. 0.75 ppm zu hoheren Feldstdarken ver-
schoben sind (eine selektive Deuterierung zeigte, dal die
Signale der inneren ,,a“ CH,-Protonen am stirksten ver-
schoben werden) wegen der diamagnetischen Anisotropie,
die der aromatische Fluorenylring verursacht. Diese Ver-
schiebung ist vermutlich bereits partiell durch eine Ver-
schiebung zu niedrigerer Feldstirke kompensiert, die bei
der Anlagerung der Kronenverbindung an das Natrium-
Ion zu erwarten ist. Derartige Effekte hat man in &dtheri-
schen Losungen bestimmter Alkalimetallsalze festge-
stellt!®s). Die Signale der aromatischen Protonen der
Kronenverbindung werden um 0.2 ppm aufwirts ver-
schoben, aber die der Methylprotonen um 0.07 ppm ab-
wirts, vermutlich weil sie sich an der AuBlenseite des
Fluorenylringes befinden.

Bei 2:1-Gemischen der Kronenverbindung mit Fluorenyl-
natrium weist das Spektrum auf einen raschen Austausch
hin (Abb. 14c), der bei tieferer Temperatur verlangsamt
wird. Die Koaleszenztemperatur fiir die Protonen des
Polyitherrings betrdgt 2°C (Abb. 14d). Da die Konzen-
trationen an gebundener und freier Kronenverbindung
gleich sind, kann man die Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion

Fluorenyl”, C, Na* + C* — Fluorenyl™, C*, Na* + C

(wobei C und C* dieselbe Kronenverbindung bedeuten)
bei der Koaleszenztemperatur berechnen. Dazu dient die
Gleichung

k=1/21[Clra

mit der Relaxationszeit(6!

= V212 x0rs - i)

Diese Formel kann man anwenden bei der jeweiligen
Koaleszenztemperatur der Protonen des Polyitherrings
(tc=2°C; Ay=56 Hz), der aromatischen Protonen
{tc=—18°C; Ay=10 Hz) und der Methylprotonen
(te=—27°C; Ay=4 Hz). Die Geschwindigkeitskonstan-
ten, die man so erhalt, sind 3200 (2 °C), 550 (— 18 °C) und
220 I mol~! s~! (=27 °C). Daraus ergibt sich fiir den Aus-
tausch eine Aktivierungsenergie von 12.5 kcal/mol. In
Wirklichkeit kénnte der Austauschvorgang komplizierter,
moglicherweise {iber freie Ionen, verlaufen. Dabei wire
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Dissoziation
des Komplexes in den freien cyclischen Ather und das
Kontaktionenpaar Fluorenyl™, Na®*, gefolgt von einem
raschen Assoziationsschritt, der den Austausch herbei-
fihrte.

Bei Fluorenylkalium ist die Austauschgeschwindigkeit be-
trachtlich viel hoher, und selbst bis —60°C weist das
Spektrum eines 2:1-Gemischs von Dibenzo-[18]krone-6
und Fluorenylkalium auf einen schnellen Austausch hin.
Dies bestiitigt die Ergebnisse der spektrophotometrischen
Messungen, daB die Kronenverbindung, jedenfalls in
THF, Natrium-Ionen fester binden kann als Kalium-Ionen.
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Verschiebungen zu héheren Feldstirken beobachtet man
auch beim Fluorenylnatrium-Kronen-Komplex in ande-
ren Losungsmitteln, etwa Pyridin. Darin liegt Fluorenyl-
natrium zwar als getrenntes Ionenpaar vor, doch zuge-
setztes Dibenzo-[18]krone-6 verdringt die Pyridinmole-
kiile um das Natrium-lon. Die starke Verschiebung der
Protonensignale, die man fiir die angelagerte Kronenver-
bindung beobachtet, 1aBt darauf schlieBen, daB der Anteil
freier lonen bei einer Salzkonzentration von 0.1 mol/l in
Pyridin (D =14.0) ziemlich klein sein muB. Eine Dissozia-
tion sollte den Na*-Kronen-Komplex vom Fluorenylrest
entfernen, und man miiBte dann eine Verschiebung zu
niedrigerer, nicht zu hoherer Feldstirke erwarten.

Beim Kronen-Komplex des Difluorenylbariums, der eine
Sandwich-Struktur hat (Abbildung 13), werden die Signale
der Polyatherring-Protonen noch starker nach héherer
Feldstéirke verschoben (0.5 und 1.4 ppm). Die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante fiir den Austausch

Fluorenyl™, Ba?*, C, Fluorenyl™ + C*
— Fluorenyl™, Ba?*, C*, Fluorenyl™ + C

liegt in Pyridin bei 60°C in der GroBenordnung von 5001
mol~!'s~! (die Léslichkeit des Komplexes in THF betrigt
nur =10~ 2mol/l). Der auf 60°C extrapolierte Wert der
Geschwindigkeitskonstanten fiir den Fluorenylnatrium-
Kronen-Komplex in THF erreicht rund 10°1mol~!s~ .
Der Austausch beim Bariumkomplex ist vermutlich sterisch
behindert. Das Barium-lon wird auch von der Kronenver-
bindung fester gebunden als das Natrium-lon, wie man
leicht aus der Tatsache erkennen kann, daBl beim Zusatz
von Difluorenylbarium zum Fluorenylnatrium-Kronen-
Komplex die Kronenverbindung vollstindig auf das
Bariumsalz iibergeht.

Bemerkenswerte NMR-Aussagen erhilt man, wenn Glyme
mit paramagnetischen lonenpaaren Komplexe bilden. Es
ist hiufig beobachtet worden, daB die NMR-Signalver-
schiebung der Lésungsmittelprotonen bei Losungen aro-
matischer Kohlenwasserstoff-Radikalanionen wesentlich
kleiner ist als der theoretisch vorhergesagte Wert fiir L6-
sungen paramagnetischer Teilchen!s7-%3) Anscheinend
geht auf die Losungsmittelmolekiile, die an die lonenpaare
mit dem Radikalanion gebunden sind, wegen der groBen
Nahe zum ungepaarten Elektron etwas Spindichte iiber.
Dies verursacht eine Verschiebung der Signale der Lo-
sungsmittelprotonen zu niedrigeren Feldstarken und gleicht
die Verschiebung aufgrund der paramagnetischen Suszep-
tibilitat der Umgebung teilweise aus!>3,

Ein eindrucksvolles Beispiel fiir diesen Effekt beobachtet
man bei 1:1-Komplexen von Coronennatrium mit Gly-
me!®#, Ohne Glyme findet man fiir eine 0.1 M L8sung von
Coronen~, Na* eine Losungsmittelverschiebung von nur
0.05 bis 0.07 ppm — bezogen auf reines THF — zu héherer
Feldstirke. Der Zusatz einer dquivalenten Menge Glyme-5
bewirkt, daB3 sowohl die a- als auch die B-Protonen des
THF den theoretisch vorhergesagten Wert der Losungs-
mittelverschiebung (0.25 ppm bei 33°C) fiir eine 0.1M Lo-
sung eines paramagnetischen Teilchens des Spins 1/2 er-
reichen. Offensichtlich hat Glyme-5 die THF-Solvathiille
um das Natrium-lon ersetzt und das getrennte lonenpaar
Coronen~, G-5, Na* gebildet.
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Die groBe Komplexbildungskonstante (>10*l/mol) schlieBt
aus, daB freies Glyme vorhanden ist. Die Anderung der
Solvathiille wird eindeutig bewiesen durch das NMR-
Spektrum des komplexierten Glyme. Bei 120 °C findet man
vier Signale bei §=9.5, 8.8, 7.5 und 5.5 ppm unterhalb des
a-THF-Signals mit den Intensititsverhdltnissen 8:4:4:6
(insgesamt 22 Protonen). Bei einer Losung von Glyme-5
in THF kann man nur zwei Signale bei 0.08 und 0.35ppm
oberhalb des THF-Signals beobachten.

Eine dhnliche Verschiebung zu niedrigeren Feldstiarken
findet man fiir die Signale der Glyme-Protonen des 1:1-Co-
ronen”, Na*, Glyme-4-Komplexes (18 Protonen) bei
33°C. Das in Abbildung 15 dargestellte NMR-Spektrum
zeigt vier gut aufgeloste Signale mit den Intensitatsver-
hiltnissen 4:4:4:6. Bei diesem Komplex geben die Proto-
nen des Lésungsmittels THF noch immer nicht den theo-
retischen Wert der Losungsmittelverschiebung. Anschei-
nend bleiben einige Ldsungsmittelmolekiile an das Na-
trium-Ion gebunden.

THF THF

CH,
~CH,—

L

1000 800 600 400 200 0

A8606.15 <—— [H2]

Abb. 15. 60-MHz-NMR-Spektrum des 1:1-Komplexes von Coronen-
natrium mit Glyme-4 in THF bei 33 °C. Die vier Signale im linken
Teil stammen von Glyme-Protonen.

Der Zusatz von zwei Glyme-4-Molekiilen pro Coronen-
natrium-lonenpaar fiihrt zu einer Verschiebung der Gly-
me-Protonen-Signale, die wesentlich groBer ist als der
Wert, den man fiir einen raschen Austausch in einem
1:1-Komplex berechnet. Anscheinend ist ein zweites
Glyme-4-Molekiil an das Coronennatrium-lonenpaar ge-
bunden, wie es auch die NMR-Daten der Glyme-4-Kom-
plexe des Fluorenylnatriums erkennen lassen'*2.

Eine konzentrationsabhingige Verschiebung der Glyme-
Protonen-Signale stellt man in 0.1M Mischungen von
Glyme-4 und Coronenlitihium in THF bei 35°C fest!34.
Unter diesen Bedingungen ist Glyme-4 nur teilweise an das
Coronenlithium gebunden; die Konstante fiir das Gleich-
gewicht

Coronen~, Li* + G-4 == Coronen™, G4, Li*

betragt etwa 1.01/mol. (Siehe Abschnitt 3.)

Die Verschiebungen der Glyme-Protonen-Signale werden
sehr wahrscheinlich durch Fermi-Kontakt-Wechselwir-
kung zwischen den Glyme-Protonen und dem ungepaarten
Elektron verursacht. Der g-Faktor fiir lonenpaare mit
Radikalanionen ist nahezu isotrop; daher ist es unwahr-
scheinlich, daB Dipolwechselwirkungen zwischen dem un-
gepaarten Elektron und Glyme-Protonen die Verschie-
bung zu niedrigeren Feldstirken hervorrufen. Tatséichlich
sind die Kontaktverschiebungen gréBer als die beobachte-
te Verschiebung zu niedrigerer Feldstirke, denn sie werden
teilweise ausgeglichen durch eine entgegengesetzte Ver-
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schiebung von etwa 0.8 ppm, die auf der diamagnetischen
Anisotropie des aromatischen Ringes beruht, wie sie auch
bei Fluorenylnatrium-Kronen-K omplexen beobachtet wer-
den konnte. (Siche Abbildung 14.)

Die kleinste Verschiebung zu niedrigeren Feldstirken zei-
gen die Methylprotonen. Mit teilweise deuteriertem Gly-
me-5'°1 wurde gefunden, daB - wenigstens in diesem
Molekiil — die Signale der acht Protonen in der Nihe des
mittleren Sauerstoffatoms die stdrkste chemische Ver-
schiebung erleiden. Die unterschiedliche Verschiebung der
CH,-Protonen-Signale des komplex gebundenen Glyme
1aBt erkennen, daB das glyme-koordinierte Natrium-lon
iiber der Ebene des Coronenmolekiils nicht vollig frei ro-
tiert, denn dann miiBten die Signale aller Protonen die
gleiche mittlere Verschiebung aufweisen.

Die Kontaktverschiebungen fiir Glyme-Komplexe der
Salze der Radikalanionen von Naphthalin, Triphenylben-
zol oder Anthracen sind klein, aber bei Triphenylenna-
trium werden die Signale der CH,-Protonen des Glyme
um etwa 3.3ppm verschoben'*?!. Offensichtlich kommt es
nur dann zu einer effektiven Wechselwirkung zwischen dem
Elektronenorbital und den Glyme-Protonen, wenn die
Spindichte an der Peripherie eines verhaltnisméBig groBen
aromatischen Molekiils hoch ist. Im Komplex konnte das
Glyme-Molekiil in einer ringférmigen Konformation par-
allel zum aromatischen Ring an das Natrium-lon gebun-
den sein. So kdme eine maximale Coulomb-Anziehung
zwischen den beiden entgegengesetzt geladenen lonen zu-
stande, und zugleich wiirden die Glyme-Protonen in die
Nihe der Coronenatome mit der hoheren Spindichte ge-
bracht.

Die starke Verschiebung der Protonensignale der Glyme-
Komplexe mit Coronen-Radikalanionen erinnert an die
Beobachtungen bei diamagnetischen Kationen in Anwe-
senheit paramagnetischer anionischer Ubergangsmetall-
komplexe. Solche Verschiebungen sind oft angewendet
worden, um eine lonenpaarbildung nachzuweisen und
Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktion zu bestim-
men. So hat etwa LaMar!’® starke Verschiebungen zu
hoheren Feldstidrken bei den Protonensignalen des Tetra-
butylammonium-Ions im paramagnetischen Komplex
[(C4H ) NT1* [(C4H,);PCoJ;]~ beobachtet und starke
Verschiebungen in umgekehrter Richtung bei den gleichen
Protonen im entsprechenden Nickelkomplex gefunden.
Andere Systeme, bei denen man groBe Verschiebungen
festgestellt hat, sind Ionenpaare von Tetraalkylammo-
nium-lIonen mit Tris(2,4-pentandionato)kobalt(i1)- und
-nickel(i1)}-K omplexen!”!! sowie lonenpaare mit Tetra-
halogenometallaten!’?!. Auch Kationen mit gemischten
Liganden wie das Butyltriphenylphosphonium-lon sind
verwendet worden! 3. Diese Verschiebung deutet man nor-
malerweise mit einem ,,Pseudo-Kontakt-Mechanismus®,
d.h. einer direkten Dipol-Wechselwirkung zwischen dem
ungepaarten Elektron und den Protonen des Kations. Eine
solche Deutung ist annehmbar, weil der g-Faktor bei die-
sen Ubergangsmetallkomplexen oft anisotrop ist.

Zur Untersuchung der Ionenpaarbildung mit Hilfe der
kernmagnetischen Resonanz sind noch andere Wege be-
schritten worden. Cox'’# fand zwar keinen EinfluB des
Kations auf die Kopplungskonstante der Protonen des
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Fluorenyl-Anions in THF, doch konnte er Verschiebun-
gen zu niedrigeren Feldstiarken bei steigendem Kationen-
radius feststellen — nur das Lithiumsalz machte eine Aus-
nahme. Die entsprechenden Verschiebungen des Signals
von H-9 in Fluorenyllithium, -natrium, -kalium und -ru-
bidium sind 7.21, 7.37, 7.27 bzw. 7.25 ppm gegen TMS. Den
Trend zur niedrigeren Feldstirke verursacht eine Ande-
rung der Ladungsverteilung im Kontaktionenpaar. Die
Abweichung beim Fluorenyllithium kann man erwarten,
denn dieses Ionenpaar liegt ja in THF bei 25 °C vorwiegend
getrennt vor!!%); deshalb kann das K ation auf die chemische
Verschiebung keinen groBen EinfluB haben. Ahnliche
Untersuchungen fiihrten Chan'*® zu den gleichen Ergeb-
nissen. Bei den kleinen beobachteten Effekten sind die
quantitativen Angaben iiber die Ionenpaarbildung wohl
nicht sehr zuverlissig, besonders weil bei den hohen Salz-
konzentrationen die gefundenen Anderungen der chemi-
schen Verschiebung auch durch Zusammenlagerung von
Ionenpaaren verursacht sein kénnten.

Um die Wechselwirkung zwischen Ionenpaar und L&-
sungsmittel zu untersuchen, sind die Alkalimetall-tetra-
alkylaluminate sehr gut geeignet. NaAl(C H,), ist in den
meisten Kohlenwasserstoffen Idslich, so da3 man die
Wechselwirkung zwischen Ionenpaar und komplexbilden-
den Losungsmitteln, z.B. Athern, praktisch ohne Stérung
durch das Medium verfolgen kann. Schaschel und Day'”*!
nahmen NMR-Spektren von Tetrahydrofuran in Cyclo-
hexan in Gegenwart von Natriumtetrabutylaluminat auf;
dabei wurde das Verhiltnis THF:NaAl(C,H,), variiert.
Bis zu einem Verhiltnis 1:1 ist die Signalverschiebung
relativ zu freiem THF in Cyclohexan praktisch konstant
(0.22 ppm); dies deutet auf die Bildung eines THF/
NaAl(C,H,)-Komplexes hin. Ob ein durch THF getrenn-
tes Ionenpaar oder ein extern solvatisiertes Kontaktionen-
paar entsteht, kann nicht leicht entschieden werden. Die
Autoren glauben an ein getrenntes Ionenpaar, weil das
Signal der Al..CH ;-Protonen verschoben wird. Setzt man
mehr THF hinzu, dann wird die Verschiebung gegeniiber
freiem THF kleiner, mit einer auffallenden Anderung bei
THF:NaAl(C,H,), =4:1. Dies wurde als Hinweis fiir das
Vorliegen von NaAl(C,H,), x4 THF-Aggregaten inter-
pretiert. Eine dhnliche Arbeit von Wuepper und Popov'™®
ergab, daB im System NaAl(C,H,), DMSO in Dioxan das
Natrium-lon wahrscheinlich von sechs DMSO-Molekii-
len solvatisiert ist, aber man kann keine SchluBfolgerung
iber mégliche Strukturen dieser solvatisierten lonenpaare
ziehen.

Aufschliisse tiber Ionenpaar-Gleichgewichte gibt auch die
Form der NMR-Signale. Dariiber berichten Gore und
Gutowsky!”"!, die die Protonenresonanz bei Lithium- und
Natriumtetramethylaluminat in Ather, THF und DME
untersuchten. Im solvensgetrennten lonenpaar ist der
Gradient des elektrischen Feldes am 27Al-Kern wegen der
nahezu tetraedrischen Symmetrie des elektrischen Feldes
nur klein. Die Spin-Gitter-Relaxation des *”Al ist langsam
genug, um eine indirekte Spin-Spin-Aufspaltung durch den
Al-Kern (I=5/2) zu verursachen; das Signal der Methyl-
gruppe erscheint als scharfes Sextett. Im Gegensatz dazu
ist bei einem festen Ionenpaar der Gradient des elektri-
schen Feldes am Al-Kern groB, und die resultierende
rasche Relaxation 1d83t das Sextett zu einem einzigen Signal
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verschmelzen. In Dimethoxyiathan werden sowohl fiir das
Lithium- als auch fiir das Natriumsalz nur getrennte
Ionenpaare, in Didthylither aber nur Kontaktionenpaare
beobachtet. Beide Arten von Ionenpaaren fand man in
THF nebeneinander. Fiir das Gleichgewicht

Li*Al(CH,); = Li*|A(CH,);

wurden die thermodynamischen Parameter AH=
—6.5 kcal/mol und AS= —11 calmol~'grad ! bei 40°C
berechnet. Einen fast gleich groen AH-Wert hatten
Hogen Esch und Smid''®! fir Fluorenyllithium in THF ge-
funden. Die Gleichgewichtskonstante fiir das Natrium-
ionenpaar ist rund zehnmal kleiner als fiir das Lithiumsalz -
dies stimmt zumindest qualitativ mit den Ergebnissen bei
Fluorenylsalzen iiberein.

Umfangreiche Messungen der kernmagnetischen Resonanz
von Protonen und Alkalimetall-Ionen an Ionenpaaren mit
Radikalanionen des Biphenyls und des Naphthalins ver-
offentlichten de Boer et al.U’%: 7%l Eine ausfiihrliche Be-
sprechung ihrer bemerkenswerten Arbeiten ist hier aus
Raumgriinden nicht moglich. Es besteht kein Zweifel daran,
daB die Messung der kernmagnetischen Resonanz der
Alkalimetalle sehr niitzliche Informationen iiber die Wech-
selwirkung von Komplexbildnern mit Alkalimetall-Ionen
liefern kann. Eine jiingere Arbeit von de Boer, Grotens und
Smid'®® zeigt zum Beispiel, daB die Linien der 23Na-
Resonanz sich stark verbreitern, wenn die THF-Solvat-
hiille um das Na* in NaB(CcH;), durch Glyme-7 oder
Dimethyldibenzo-[18 Jkrone-6 ersetzt wird, und zwar
hauptsichlich deshalb, weil dabei der Feldgradient im
23Na-Kern groBer wird. Losungsmittel beeinflussen auch
die chemische Verschiebung des 2®Na-Signals'®!! und
héufig 148t sich daraus ein Zusammenhang mit der Fihig-
keit des Losungsmittels zur Solvatbildung erkennen.

Ein Teil der Arbeiten, die in diesem Fortschrittsbericht be-
schrieben sind, wurden im Chemistry Department des College
of Forestry, Syracuse, New York, durchgefiihrt. Der Autor
dankt den National Institutes of Health (Grant GM 15965)
und dem Petroleum Research Fund, den die American
Chemical Society verwaltet, fiir finanzielle Unterstiitzung.
Sein besonderer Dank gilt seinen vielen Mitarbeitern, be-
sonders Dr. T. E. Hogen Esch, der sich mit bahnbrechenden
Untersuchungen an der Erforschung der Fluorenyl-Ionen-
paare beteiligt hat, sowie Dr. M. Szwarc und Dr. E. de Boer
fiir viele anregende Diskussionen.

Eingegangen am 13. April 1971 [A 860]
Ubersetzt von Dr. Ludwig Heck, Saarbriicken
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ESCA: Elektronen-Spektroskopie fiir chemische Analyse "

Von Carl Nordling "

Eine Substanzprobe, auf die Rontgen-Strahlung einwirkt, emittiert Photo- und Auger-Elektronen.
Die Energiespektren der emittierten Elektronen geben Informationen iiber die Elektronen-
struktur in der Probe — und zwar von den innersten atomaren Niveaus und ihrer Abhdngigkeit
von der chemischen Umgebung bis hin zu den Molekiilorbitalen der Valenzelektronen sowie der
Bandstruktur bei Festkorpern. Solche Elektronenspektren konnen jetzt mit hochauflésenden
Instrumenten registriert werden; ihre Analyse ergibt neue Aspekte fiir die Untersuchung der
chemischen Bindung. Die zu diesem Zweck entwickelte und inzwischen zu einem hohen Grad
von Vollkommenheit ausgebaute Methode der Elektronenspektroskopie wird im folgenden als

ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) bezeichnet.

1. Einleitung

Fiir spektroskopische Untersuchungen der Struktur der
Atome und Molekiile sowie der Dynamik atomarer
Prozesse kann man entweder die emittierte elektromagne-
tische Strahlung analysieren oder aber die kinetische
Energie der Elektronen, die bei verschiedenen Prozessen
in den Elektronenhiillen der Atome ausgesandt werden,
messen. In gewissen Fillen, z.B. bei der NMR- und der
MéBbauer-Spektroskopie, wird auch der Atomkern als ein
Vermittler der Information iiber die Elektronenhiille be-
nutzt. Wihrend die Spektroskopie der elektromagneti-
schen Strahlung seit der Zeit Newtons vielfdltige Anwen-
dung gefunden hat, ist das Verhalten der aus der Elektro-
nenbhiille freigesetzten Elektronen jedoch nur selten unter-
sucht worden. Die Entwicklung von Prizisionsinstru-
menten zur Analyse von Elektronenspektren wihrend der
letzten Jahre hat indessen zu sehr beachtenswerten
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Ergebnissen gefiihrt, die uns zeigen, daB eine Spektro-
skopie, welche auf die direkte Beobachtung der Elektro-
nen zuriickgeht, eine sehr wertvolle Methode fir das
Studium atomarer und molekularer Systeme und von
Festkorpern ist. Die Elektronenspektroskopie gibt auch
Informationen, die mit anderen MeBmethoden nicht er-
hiltlich sind, und bietet so z. B. fiir Anwendungen in der
Chemie zahlreiche interessante Moglichkeiten.

Im folgenden soll iiber die sogenannte ESCA-Methode
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) und Er-
gebnisse, die unsere Arbeitsgruppe in Uppsala damit
erhalten hat, berichtet werden. Eine ausfiihrlichere Uber-
sicht bis zum Stand des Jahres 1969 findet sich in!!-2),

2. Anregung der Elektronenspektren

Elektronenspektren konnen auf verschiedene Art angeregt
werden. Wir benutzen dazu vor allem charakteristische
Rontgen-Strahlung, aber auch UV-Licht oder Elektronen-
stoB. Die Energieanalyse der emittierten Elektronen er-
folgt in doppelt fokussierenden Spektrometern von elek-
trostatischem oder magnetischem Typ. Abbildung 1
zeigt schematisch die experimentelle Anordnung mit
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