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Da es oft notwendig oder wunschenswert ist, die Strukturaufklarung stickstoffhaltiger Ver- 
bindungen direkt uber die Stickstoffatome vorzunehmen. kommt der Kernquadrupolreso- 
nan7 (NQR)  und der Kernresonanz (NMR)  sowie der Photo- und Auger-Elektronen- 
spektroskopie (ESCA) des Stickstoffs steigende Bedeutung zu. kine vergleichende Uber- 
sicht uber diese drei Methoden nach MeOeffekt. Aussagemoglichkeiten. Anwendungen und 
Grenzen ist daher Gegenstand dieses Artikels. 

Einleitung 

Drei neuere. bisher noch wenig angewandte Bereiche der 
Spektroskopie von Stickstoffverbindungen sind die "N- 
Kernquadrupo1resonanz"l. die 14N- und I 'N-Kernreso- 
nanz[21 sowie die Photoelektronenspektroskopie des Stick- 
stoffs["]. Iliese Verfahren werden zwar bcreits seit cinigen 
Jahren prdktiziert. jedoch verhinderten vor allem experi- 
mentelle Schwierigkeiten eine breite Anwendung. In letzter 
Zeit sind einige wichtige Verbesserungen ini tcchnischen 
Bereich bekannt geworden. die eine Stcigerung der Lei- 
stungsfahigkeit und damit auch eine grd3ere Vcrbreitung 
der genannten Verfahren erwarten lassen. Zuni anderen 
gestatten die bereits vorhandenen Befunde eine Bcurteilung 
der Vcrfnhrcn in Hinblick auf ihre Leistungsfihigkeit. 

Oft fiihren die ublichen Verfahren der Kernresonanz-. der 
1K- und der Massenspektroskopie nicht LII rindt.ti[igcn 
Aussagen bei der Strukturaufklarung von Stickstoffver- 
bindungen. So werden in der Massenspektroskopie schwer 
verdampfbare Verbindungen unter Umstanden pyrolytisch 
verindert. AuDerdem kommt es bei der Bildung von Zwit- 
terionen aus salzartigen Stickstoffverbindungen oder Ri- 
Oxiden haufig zu lnterpretationsschwierigkeiten. Bei einer 
IR-analytischen Untersuchung treten Unterscheidungs- 
schwierigkeiten auf fur C =N- neben C =C-Bindungen 
oder fur Nitro- neben Nitroso-Gruppcn; ferner lassen sich 
Azo-Gruppierungen und tertiare Amine schlecht nachwci- 
sen. Molekule mil mehreren Stickstolhtonien. z. B. substi- 
tuierte mehrkernige Heterocyclen, entziehen sich des ofteren 
der ublichen kernresonanzspektroskopischen Strukturauf- 
klarung ; die 'H-Resonanz stickstoffhaltiger Verbindungen 
wird stets durch das Kernquadrupolmornent des '"N-Kerns 
negativ beeinflufit. Deshalb ist es hiufig notwendig oder 
wiinschenswert. die Strukturaufklarung stickstollhaltiger 
Verbindungen direkt uber die Stickstoffatome vorzu- 
nehmen. 

1. Kernquadrupolresonanz 

Die Kernquadrupolresonanz-Spektroskopie wurdc seit 
ihrer Einfuhrung durch Dehriielr und Kriigor". ' I  im Jahre 
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1950 in zunehmendem MaDe zur Untersuchung chenii- 
scher Hindungen in kristallisierten Festkorpern bcnutzt. 
Vor allem durch die Ark i t en  von Townes und Urrikq.'"' 
konnten die spektroskopisch ermittelten Daten zur Aufklii- 
rung der elektronischen Struktur der chemischen Hindung 
verwendet werden. Der Methode sind Verbindungen von 
130 Isotopen zuganglich. deren Kernspin groDer als 1 ' 2  ist. 
Die Kernquadrupolresonanz erganzt somit die magneti- 
sche Kernresonanz. da sic gerade zum Nachweis dcr Kerne 
dienen kann. die sich dcr Mcssung mit Hilfe der magneti- 
schen Kernresonanz durch zu starke Ihienverbreiterung 
infolge Quadrupolkopplung entziehen. 

Neben den bisher vorzugsweise untersuchten I lalogenver- 
bindungen wurden vor allern Spektren des 14N aufgenom- 
men. Untersuchungen an eincr groneren Zahl von Stick- 
stoffverbindungen haben gezeigt. daO neben der Beantwor- 
tune bindunesthcorctischer Fragen eine Anwendunp / u r  
Strukturanalyse in der Art rnoglich ist, wie sie seit kurzem 
in der Chlor-Kernquadrupolresonanz praktiziert wird". *I. 

1.1. Grundlagen der ''N-Kernquadrupolresonanz 

1 .  I .1. I k r  Kernquadrupol 

Kerne mit eineni Kernspin groBer als I:? besitzen eine 
Kernladungsverteilung in Form eines Rotationsellipsoids 
und infolgedessen ein Kernquadrupolmoment. dessen 
GroBe und Vorzeichen von der Art und GroBe dcr Ab- 
plattung (Abb. 1) abhangen. Der Kern I4N (Anteil am 
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natiirlichen Stickstoff-Isotopengemisch : 99.635%) hat den 
Kernspin I = 1 und das relativ kleine Quadrupolmoment 
eQ = +0.016. 10-”cm2.  Der Kernquadrupol kann be- 
ziiglich der Richtung dcs Kernspinmoments I im inhomo- 
genen elektrischen Molekiilinnenfeld energetisch unter- 
schiedliche Lagen einnehmen. Die Energien sind durch 
die Grone des Quadrupolmomentes eQ und die Feldin- 
homogenitiit am Kernort q bestimmt. wobei die Spin- 
quantenyahl I die Einstellmoglichkeiten des Kerns. d .  h. 
die %ah1 der Terme festlegt. Der Feldgradient liefert die 
chemische Information. Seine G r o l k  wird ausschlienlich 
durch die Bindungselektronen in unabgeschlossenen Scha- 
len. vorzugsweise p-Elektronen. bcstimmt. Abgeschlossene 
Schalen und s-Elektronen geben wegen ihrer kugelsymme- 
trischen Dichteverteilung keinen Beitrag. Dcr Einflul.3 der 
d-Elektronen ist etwa 10-ma1 schwiicher als der von p- 
lilektronen. 

1.1 2. I>er Kernquadrupol im Feldgradienten axialer 
Symmetrie 

(’harakterisiert man den Feldgradienten am Kernort durch 
die 7weiten Ableitungen des elektrostatischen Potentials. 
so ergibt sich die Laplacesche Heziehung 

d’V d2V d’V 
- + -- + - = o  
dx’ dy’ dz’ 
niit den Gradienten 

Im Fall der axialen Symrnetrie des Feldgradienten, bei- 
spielsweise um die Kernverbindungsachse z. 1st q, = qy 
und q, = - 2q, = - 2q 

Aus dcr klassischen Beyichung fiir die Energie des Quadru- 
polkerns im Feld axialer Symmetrie (Abb. 2) 

Y ’  

R 

Ahh. 2. Kernqundrupol in1 inhomogenen elektrischen blolekulfeld. 
Q = Quadrupolmoment .  e = Ladung dca Protons. q = L~urchschnirfs- 
Hert dcs 1;cldgradienten am Kernort. K = Kichtung des 1-eld:lradienten 
(/uxlcich Quanri~ierungsachse) .  S = Spinachse ( T 0)  

folgt unter Quantisierung des Winkels (D die quanten- 
mechanische Energie 

Fur 14N mit I = 1  ergibt sich bei axialer Symrnetrie ein 
Ubergang (Abb. 3) mit der Frequenz v = (3.4)e2q,Q ent- 
sprechend Am = ? 1. 

m = t l  

I -/- ll = O  

Abb 3. Termschema des “N-Quadrupolkerns  im Feldgradienten 
axialer (oben)  und  nicht-axialer Symmetr ie  (unten). 

1 .I 3. Der Kernquadrupol im asymmetrischen 
Feldgradien ten 

Beim Vorliegen eines nicht-axialsymmetrischen Feldes, 
d .  h. bei q, # qy. wird die m-Entartung der Terme aufge- 
hoben, so dall weitere Gbergange aut‘treten. Kennzeichnet 
man den Grad der Asymmetrie durch den Parameter 

so ergeben sich die drei moglichen Ubergange des “N- 
Kernes zu 

1 .  I ..1. Feldgradient und chemische Verschiebung 

Die Resonanzfrequenzen sind proportional den Feldgra- 
dienten am Kernort q. der in uberwiegendem MaRe durch 
die p-Elektronen der Valenzschale bestimmt wird. Eine 
nlherungsweise Berechnung von q ermoglicht die Methode 
von Towries und f h i l c r [ l ~  ‘I. Der Einflul3 der p-Elektronen 
wird durch die Reziehung 

unter Beriicksichtigung der Zahl N der p,-. p,- und p,- 
Elektronen dargestellt. Fur eine vnllkommen gefiillte 
P-Schale ist mit 

N = N  =N.;,-? 
q = 0; daraus  folgf 
q = -’q = -2q  

, ,  

In  obige Gleichung eingesetzt erhalt man die Grundglei- 
chung von Toivnes und Dn i lq  

Im Fall eines ungepaarten p-Elektrons resultiert ein Maxi- 
mum des Feldgradienten (z. B. N, = N, = 2. N, = 1. Chlor- m i t m . - I . I - l  . . . .  - I  
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Atom). Damit ergibt sich eine maximale Resonanzfrequenz 
von z.B. (1:2)e2q,,Q = 54.87 MHz beim Chlor. Das andere 
Extrem wird beim Chlorid-Ion erreicht mit der komplett 
gefiillten P-Schalc und cxtrem niedrigen Resonanzfrequen- 
zen. Der ionische Charakter einer Bindung beeinflufit die 
Lage der Resonanzfrequenz in sehr starkem MaBe. Bei den 
einfach koordinierten Verbindungen lassen sich die drei 
wesentlichen Einflusse auf dic chemische Verschiebung in 
relativ einfacher Weise beriicksichtigcn : 

Der ionische Bindungscharakter i. beispielsweise charak- 
terisiert durch die Elektronegativitatsdifferenz der Bin- 
dungspartnerl"', zweitens der Grad der s-Hybridisierung s, 
der wegen dcr spharischen Symmetrie der s-Elektronen eine 
Verrninderung des Feldgradienten ergibt, und drittens der 
Mehrfachbindungscharakter K, der den Feldgradienten in 
Grol3e und Symmetrie beeinfluDt. lassen sich wie folgt 
darstellen : 

e'q,Q!(e'q.,Q) = ( I  -i) (1 -s)-n 

Der Mehrfachbindungsanteil (Konjugationseffekt) infolge 
p,-Bindung ergibt sich zu 

1.2. Anwendungsmoglichkeit mr Strukturanalyse 

I k r  bei den Chlor-Verbindungen schr haufise Fall des 
Uberwicgens des ionischen Beitrags erleichtert die Aufstel- 
lung von Verschiebungstabellen (in Anlehnung an den 
Gebrauch in der magnetischen Kernresonanz) zur Unter- 
stutzung bei der Strukturana1yse"'- l 3 I .  Ahnliche Klassi- 
lizierungen basieren auf den elektronischen Eigenschaften 
von Atomen und Gruppierungen. die durch die Hammett- 
sche o-Konstante und den Taftschen o-Parameter (in- 
duktive Effekte) beschrieben werden[']. 

Die Anwendungdieser Methoden zur Aufstellungeiner Ver- 
schiebungstabelle fur Stickstoffverbindungen wird durch 
zwei Schwierigkeiten beeinflul3t. Einmal ist fur das Stick- 
stoffatom wegen seines 'S-Grundzustandes e2q,, Q = 0, so 
dal3 man fur ein ungepaartes p-Elektron einen Wert von 
etwa 8.4 MHz annehmen m u @ .  "I, und zweitens ergeben 
sich wegen der Mehrfachkoordination der Bindungspartner 
Schwierigkeiten in der Festlegung der Hauptachsen der 
Feldgradienten, die eine allgemeine Darstellung erschwe- 
ren. Die Anwendung der Methode von Towncs und Duilqi 
ist jedoch auch hier moglich['"' und zeigt, daf3 innerhalb 
bestimmter Substanzklassen das Konzept des Zusammen- 
hangcs zwischen chemischer Verschiebung und clektroni- 
schen Eigenschaften der Atome und Gruppierungen in 
ahnlicher Weise wie bei den Chlorverbindungen iibernom- 
men werden kann (Tabelle 1). 

Eine umfassendere Verschiebungstabelle zeigt die Abb. 4. 
die auf einer empirischen Auswertung der zur Zeit verfug- 
baren Resonanzfrequenzen von "N-Verbindungen beruht . 
Der Verschiebungsbereich ist zwar gegenuber dem der 
Chlor-Resonanz wesentlich geringer, jedoch ergibt sich 
wegeii der geringeren Linienbreite von 0.3 bis 1 kIIz beim 

TahcIIc I .  S~I1-Vcrscliichurigen und Eleklronep;iri~iliit. 
- -_ .- 

"N-RCson;ln/ "('I-Keronanz 
Resonan7- 
rrequenz Verbindung Resonanz- 

frequenz 
( M H r )  (MHz)  

Verbindung 

~ 

NC CN 4.269 NC--CCI, 41.46 
CI,C CN 4.052 CI,C CCI, 40.67 
CI -CN 3.219 [a] CI CCI, 40.60 
H CN 4.01 8 H CCI, 38.28 
C,H, -CN 3.885 C ,  H ,-CCI, 38.70 
CII,=Cli-CN 3.800 Ct!,=CH--CCI, 38.30 
C,H,  CN 3.775 C2H,  -CCI, - 
CH,  CN 3.737 CH, CCI, 37.94 
-. . . . . - - .. 
[a] CI 
Struktur CI+=C=N 
am N fiihrt. bei sehr niedrigcr Frequenz. 

CN liegt wegen eines hohen Konjugationsantells. der sich in der 
ausdriickt und zu einer hohen n-Elektronendichle 

'"N ein etwa gleiches Verhaltnis von Verschiebungsbereich 
zu Linienbreite wie beirn Chlor. Die Elektroncgativitat der 
Bindungspartner beeinflufit wie beim Chlor die Lage der 
"N-Resonanz am stirksten, z.B. in der Reihe NF,. 

I 

I 

I 

I 

I - 
I - 

C-NH2.-- - - 
Ha;ogen-C-N- I 

NH,- - - - I  

S-C-N -- I 

, I .L 
2 3 i 5 

Y tv. 
y=+- (MHZ! - 

mL; L 

Ahb. 4. Korrehtion ~ o i i  "~-NQR-Verschiebungen und Strukturtyp. 

N(CH,),. NH,. Typisch ist auch die monotone Zunahme 
der Verschiebung in der Reihc C 3 N, C = N und C .- N. 
Analytisch bedeutsam ist die gegeniiber der IR-Spektro- 
skopie bestehende Moglichkeit, C=N in Gegenwart von 
C = C  7u erkennen. Bernerkenswert sind ferner die Unter- 
schiede zwischen primaren Aminen vom Typ C - NH, und 
N-NH2. 

Die Frage. ob eine CI-N- oder cine C -CI-Bindung vorliegt, 
kann mit der Chlor-Kernquadrupolresonanz leicht ent- 
schieden werden, da die Chlor-Resonanz bei N-C1-Bin- 
dungen oberhalb 43.8 MIIz liegt. wahrend bei C-CI- 
Bindungen maximal 41.5 MHz erreicht werden. In Ergan- 
zung der bisher bekannten Daten"], werden in Tabelle 2 
weitere N-Chlor-Resonanzen mitgeteilt" ' I .  

Eine Zusatzinformation iiber die Symmetrie der Molekiile 
liefern die Spektren in Form von zwei Ubergiingen, deren 
Frequenzabstand proportional der Asymmetric des Feld- 
gradienten ist. Symmetrisch 3-fach koordinierter Stick- 
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stoff wie beini Hexarnethylentetrarnin gibt nur einen 
ubergarig, und gleiches gilt fur einfach koordinierte 
-C=N-Verbindungen rnit verschwindendeni n-Hindungs- 
anteil trnl .  Allgeniein wird man bei der Strukturzuordnung 
tieuer Substanzen voti Lage. Zahl und Abstand der Linien 
ausgehen. Einc Verdoppelung der Linienzahl kann durch 
die Anordnung von zwei Molekeln je Elementarzelle durch 

Fabelle 2 Neue N-Chlor-Resonanzen 

Verbindung 

- 

.Y.,V-Dichlorazodicarboxamidin 
Trichlorisocyanursaure 
.Y,2.3,4,4.2,2.6.6-Nonachlor-2- 
cyclohexeniinin 
N-Chlorrrichloracelimidchlorid 

N-Chloricocyanid-dichlorid 
. - . - . - 

"CI-Resonantfrequenz 
( M H z )  

45.550 
46.430 

48.272 
49.083 
48.707 
49.205 ( 2  h i e n )  

tiristallfcldelTcktc cintrcten. Ijtii cine sichcrc Analyse zit 

crreichen. ist es in jedem Fall uncrlil3lich. wcnigstens die 
vf-i:bergiingczu tinden: beiniehreren Molekelnje Elernen- 
tarrelle ist cs ztir sicheren Paarung dcr v , -Ubergiinge 
ratsani. auch die Differenzfrequenzen vcr zu bestimnien. 
wieLvohl diese bei sehr geringen Frequenzen Iiegen und 
schwache 1.inicnintcnsit~iteii zeigen. 

1.3. Experimentelles zur Stickstoff-Hesonanz 

bergangc zwischcn den Energieniveaus des Kernqua- 
drupols (Abb. 3) werden durch die magnetischcn Kopplung 
dcs Kernspins niit dem rnagnetischen Hochfrcquenzfeld 
induzicrt" -I. Ein Spektrometer besteht deshalb im wesent- 
lichen aus einetii langsam durchstinirnbarcu Hochfrequenz- 
senerator, der ein nach Frequenz und Intensitit einstell- 
bares I lochfrequenzniagnetfeld erzeugt. in das die zu un-  
tersuchcndc Substanz gebracht wird. Quadrupolkerne rnit 
relativ latiger Spin-Gitter-Kelaxationszeit wie 14N erfor- 
dcrn gcritigc Hochfrequenrleistungen. die sich niit dern 
voti der Chlor-Resonanz her bckanntcn Superregener-ativ- 
vszillator nicht gut darstellen I en. Zurn Nachweis der 
StickstofTrcsotinnL dientc bisher f k t  ausschlieUlicli dcr 
Mnrginaloszillatorl' " 2 r  I .  ein Oszillator-1)etektor-Systeni. 
bci dem der Oszillator konstant durchschwingt. die Arnpli- 
tude aber i n  sehr empfindlicher Weise von der Dampfung 
dcs frcqttcnzbestirntncnden Schwingungskreises infolge 
Kernquadrupolrcsonanzabsorption abh5ngt. Der Margi- 
naloszillaror wird zur besseren Markierung der Resonanz- 
absorption tneist mit einer bisyrnmetrischen Rechteckspan- 
nung frequenzmoduliert. wohei der Frequenzhub etwa 
deich der halben Linienbreite gewahlt wird. Bei phasen- 
empfindlicher Glcichrichtung des Kernresonanzsignals 
crgibt sich dic 1 .  Ablcitun,a der Linicnforrn. oder bei Ein- 
stellung dcs Lock-in-Gleichrichters auf die doppelte MO- 
dulattonsfrequeni. die Lweite Ableitung (Abb. 5 ) .  

Der Zcitbedarf fiir die Registrierung eines lingeren Spck- 
t rums ist bci dcr Stickstoff-Resonanz wesentlich griiBcr 
;11s bei dcl- Chlor-Resonanz. wcil wegen der geringcren 

, .  
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A b b  5 Ausschi~ilt iius einc i i i  "N-Kernquadrupo l rc son~ in~spek t rum 
(10 g tleaametl~yleiitetraiiiin hei 300 K ) ,  nii t  ciiier Ceriteeinstellung 
crfaUter Bereich: 60 k l l i .  bci 3.300 kHz Rcgisrricrtei~ 50 Minurun 

Linienintensitaten hohere Zeitkonstantcn des Detektors 
benotigt werden und der Marginaloszillator irn Gegensatz 
zurn Superregenerativoszillator eine manuelle Neueinstel- 
lungder Marginalitat und Intensitat in Frequenzintervallen 
von l00bis300 kllzerfordert. umeinemaxirnaleNachweis- 
ernpfindlichkeit zit erhalten. Ubliche Registriergeschwin- 
digkeiten liegen zwischen 10 und 30 €-lz,s. Der Frequenz- 
bereich Lwischen 0.5 und 5 MHz kann mit etwa 4 aus- 
wechselbaren Oszillatorinduktivitaten iiberdeckt werden. 
Zur genauen Frequenzrncssung dienen elektronische Zah- 
ler. Prazise Frequenzmarken konnen den Spektren zur 
Kalibrierung iiberlagert werden (Randmarken in Abb. 5). 

1.3.2. 1)urclifiihrung dcr Mcssungcn 

Zur Messung wcrdcn Substanzrnengcn von 5 bis 50 g ver- 
wendet. die eine Reinheit von 98 bis loo",, besitzen sollten. 
Hinreichend intensive Spektren lassen sich nur von gut 
kristallisierten Verbindungen erhaltcn. Fliissigkeiten rniis- 
sen entsprechend abgekiihlt werden"'. iiblich sind 77 'K 
(Fliissigstickstoff). Da das elektrische Kristallfeld die L.age 
der Linien beeinfluBt, werden Frequenzen rneist fur 77 'K 
genannt, urn vergleichbare Daten zu erhalten. Frequenz- 
tabellen fiir analytischc Zwecke wurden von verschiedenen 
Seiten publi7iert1'2 "I. 

AuDer im Kristall eingebauten Verunrcinigungen geben 
auch therniisch bedingte rnechanische Spannungen AnlaD 
7u starken Verbreiterungen der Linien. die einen Nachweis 
verhindern kbnnen. Haufig wird die Messung durch 
pieyoclektrischc Kcsonanzen, insbcsondcre bei 77 K ,  be- 
hindert. die zuni Aultretcn zahlrcicher ,.falseher" Rcso- 
nan7en fiihren12"1. 

Das zur Strukturanalyse dienende Spcktrurn mu13 pro 
Stickstomtern je eine Linie (11 = 0) oder zwei Linien (11 4= 0 )  
enthalten. bei mehreren Molekeln pro Elernentarzelle ent- 
sprechende Vielfdche. Eine ijberlagerung einzelner I h i e n  
ist wegen der gcringen Linienbreite und des grolJen Ver- 
schiebringsbereiches nicht zu erwarten. 

2. Kernresonanz 

Die Magnetische Kernresonanz ist in der Vergangenheit irn 
wesentlichen als Protonenresonanzspektrosk?pie zur 
Strukturaufkliirung stickstofthaltigcr Verbindungen ver- 
wendet worden. In rnanchen Fallen war diesc indirekte 
Information jedoch itnzureichend oder gar nicht zugang- 
lich, so daD cs oft wiinschenswert oder notwendig war. 
den Stickstoff direkt zu crfassen. 
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2.1. Grundlagen und Experimentelles der Stickstoff- 
Resonanz 

Die beiden natiirlich vorkommenden Isotope des Stick- 
stoffs, '"N (99.635% natiirliches Vorkommen) und "N 
(0.3659, natiirliches Vorkommen). haben einen von Null 
verschiedenen Spin und sind daher prinzipiell im Kern- 
resonanzexperimcnt erfaDbar. Der Kern "N hat den 
Spin I : 1 und demzufolge ein Quadrupolmoment (siehe 
Abschnitt 1). Sein geringes magnetisches Moment (p = 

= 0.40357 Kernmagnetonen) verursacht eine extrem gerin- 
ge Empfindlichkeit, die bei konstantem Magnetfeld nur 
1.01 . lo-" von derjenigen des 'H-Kerns betrigt. I5N mit 
I = (-)1,2 hat ebcnfalls nur eine extrem kleine relative 
Empfindlichkeit (1.04 . 10 -'). 

Beim "N fuhren die durch das Quadrupolmoment hervor- 
gerufenen Linicnverbreiterungen sowie die sehr gcringe 
relative Empfindlichkeit zu experimentellen Schwierig- 
keiten. die beim I 'N durch geringes natiirliches Vorkom- 
men und extrem kleine Empfindlichkeit verursacht werden. 
Durch Messung an mit 'N angereicherten Materialied2" 
- ein aufwendiges und nicht in allen Fillen diirchfiihr- 
bares Verhhren IiiBt sich ein Teil der Schwierigkeiten 
meistern. 

Durch Anwendung der 1NI)OR-(Internuclear Double 
Resonance)-Technik konnten in den I'N-Spektren Er- 
hiihungen des Signal,Rausch-Vcrhaltnisses erreicht wer- 
den1281. Baldeschwieler und Rondall12y1 gaben einc Dop- 
pelresonanz-Technik zur Messung von '"N-Verschie- 
bungen an, die sich vor allem fur Verbindungen eignet, 
in denen Stickstoff direkt mit Wasserstoff verbunden 
1st. Man beobachtct das ' H-Spektrum der Verbindung und 
bestrahlt gleichzeitig den "N-Kern mit seiner Resonanz- 
frequenz unter Verwendung eines variablen Frequenz- 
oszillators: Bei Vcrschwinden der Feinstruktur des NH- 
Protonensignals ist die Spin-Entkopplung crreicht. Die 
"N-Vcrschiebungen werden schlieDlich durch Messung 
der Frequenzdifferenzen crmittclt. die fur die Entkopp- 
lung in den verschiedenen Verbindungen notwendig sind. 
Dieses Verfahren wird enektiver, wenn man ein Hochfeld- 
spektrometer verwendet, beispielsweise ein kommcrzicll 
erhiltliches 220-MHz-Spektrometer. das so konzipiert 
ist, daB die Einstrahlung der 'IN-Frequenz von 15.89 MHz 
moglich i ~ t ~ ~ " - ~ ' ]  . Di e Genauigkeit des Baldeschuiie- 
ler-Ratidoll-Verfahrens zur Bestimmung von "N-Ver- 
schiebungen 1st jedoch bei sehr kurzen "N-Relaxations- 
zeiten sowie beim Auftreten von Protonenaustauschpro- 
zessen begrenzt . 

In letzter Zeit ist die Aufnahmc von Stickstoff-Kesonanz- 
spektren erleichtert worden durch: 
Verbesserung der Empfindlichkeit der Spektronietcr. 
\etIicwi-tc Jlctliodcii der SpchtrL.nah.h.Iiiiiiiliiii,iii. 

verfeinerte Doppelresonanz-Techniken. 
I3urchfuhrung der Messungen als Puls-Lxperimente ni i t  
anschliefiender Fourier-'Transforniatioii. 

2.2. Chemische Verschiebungen 

Anderungen im paramagnetischen Term der Ramsey- 
schen Beziehung fur die Abs~hirmungskonstante[~*~ wer- 

den als Hauptursache fur die groRen Unterschiede in den 
chemischen Vcrschiebungen stickstofialtiger Verbindun- 
gen angesehen. Die einfache Abschirmungstheorie von 
Karplus und Popk? 'I, die nur den paramagnetischen 
Reitrag oP zur Abschirmungskonstante bcrucksichtigt. 
erklart befriedigend die chemischen Verschiebungen eini- 
ger h e a r e r  dreiatomiger Molekulc und 1onen'"I. Ande- 
rungen im ionischen Charakter des Stickstofratoms beein- 
flussen das Bahndrehmomcnt. von dem die G r 6 k  dcs para- 
magnetischen Terms a b h i ~ ~ g t l ~ ~ ] .  Bci Vorliegen einer 
Edelgas-Konfiguration ist das Bahndrehmoment Null. 
und der paramagnetische Term hat cinen sehr kleinen 
Wert. Dieser FallgiltfurdasStickstoffatomim Ammoniuin- 
Ion. Bei Ansteigen der Elektronegativitit eines direkt an 
den Stickstoff gebundenen Atoms oder einer Gruppe wird 
der ionische Charakter des Stickstoffs herabgesetzt und der 
paramagnetische Beitrag zur Abschirmung erhiiht, so daD 
schlicBlich Verschiebungen der N-Signale nach tieferen 
Feldern beobachtet werden. Bei gesiittigten Stickstoff- 
verbindungen ist die Elektronegativitit ein sehr wichtiger 
Faktor. wihrend bei aromatischen und konjugierten Ver- 
bindungen der paramagnetkche Term cntscheidend wird. 
Fur einiye Systeme wurde auch ein Einllufl \on Ch;ii-Fe- 
Transfer-Wechselwirkungen und der Hyperkonjugation 
nachgewiesen. Die grol3en Variationen in den Liniun- 
breiten von '"N-Signalen hlngen sowohl von der Hybridi- 
sierung und von sterischen Faktoren als auch von der 
Symmetrie und der Ladungsverteilung ab. Abbildung 6 
zeigt eine Ubersicht typischcr '"N-Verschiebungen einigcr 
Verbind ungsklassen. 

0- 
0- 

-@ 

200 333 ppm LOO 

Abb. 6. 'JS-NMK-Verschiebungen (bezogen aul NO;) von: (1) Ammo- 
nium-Verbindungen. (2) Aniinen. (3) vinylogen Amiden. (4) Amiden. (3) 
Pyrrolen, (6) Thioamiden. (7) Cyanlden. ( 8 )  Rhodaniden. (9) Nitro- 
Verbindungen 

Die chemischen Verschiebungen der "N- und I 'N-Signale 
sind auf verschiedene Substanzen bezogen worden -- eine 
zu den Anfingen der Protonenresonanz analoge Situation. 
So wurden "N-Verschiebungen auf das NO, -1onl"I. 
auf das NO, -Ionr3'] (als externen Standard) odcr auf das 
NH,+-lon["] bezogen. Auch Nitromethan wurdeals inter- 
ne Bezugssubstanz g e ~ a h l t ~ ~ ~ .  '"]. Fur ' 'N-Verschie- 
bungen benutzten Roberts und Mitarbeiter fliissigcs 
l 5  NH, als externe Hezugs~erbindung[*'~~'~. Von anderen 
Autoren wutde die Kesonanzstelle des 'SNH,t-Ions als 
Bczugswert ~erwendet['~-'"]. Momentan sind Bemu- 
hungen im Gange. eine fur '"N- und '%-Signale verein- 
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hcitlichtc Vcrschiebungstabelle zu e r ~ t e l l e n ' ~ ~ . ~ ~ ] .  Bek- 
ker schliigt die Verwcndung von Tetramethylammonium- 
jodid als interne Bczugssubstanz vor. wobei rnit positiven 
ppm-Werten in Richtiing steigender Frequenz gcrechnct 
wcrdcn soil[-\' I .  

2.3. Kopplungskonstanten 

Ilie Rcobachtung von Kopplungskonstantcn von 
"N mit anderen Kcrnen ist wegen des Quadrupol- 
moments in den meistcn Fallen unmoglich. Nur bei eincm 
hoch symmctrischen Feldgradientcn am Stickstoffkern 
wird die Beobachtung von Kopplungen moglich. da aus 
der Symmetrie ein ausreichender Ansticg der Spin-Gitter- 
Kclaxationszeit T, rcsultiert. Fur "N gibt es diesc 
Schwicrigkeiten nicht. Durch Messung an rnit "N ange- 
rcichcrten Materialien konnen die Kopplungskonstanten 
cindeutig crmittelt wcrden. T a b c k  3 gibt einc ijbersicht 
uber cinigc ' 'N-€1-Kopplungskonstanten. 

Tabellc 3. Beispiele fur "N-H-Kopplungen aus Messungen an mit 
I '?4 angereichcrtcn Suhstanzen. 

Verbindung Kopplungskonstanten (Hz) [.it. 
-. - - - . - . -. -. - ... - - . . . 

-_ .- __ -~ - - - 

Diphenylharnstoff J ("N-H)= 8Y.7k 0.1 [451 
Diphenylthioharnstoff J ( ' - 'N-Hl=RY.X~0.2  [451 
Renzylidenrnethylamin 1 ("N-C-NI=0.6 ~ 7 1  
N-Meth ylphthalimid J ("N-C-Hj=l.J ~ 7 1  

Formarnid J (15N-C-H)=1Y.0 ~ 4 6 1  

N.N-Dimethyl-N'phenyl- 
iormamidin J ("N = C-H)=2.4+0.1 1451 
Benzylidenanilin J ( L 5 N = C - H ) = 3 . 8 z 0 . 1  [45]  

N.N-Dimethylformamid J ("N-C-H)=15.6 [471 
Pyridin J ("Y-C-H,)= -10.76 [48] 

J("N-C-Hp)= -1.53 
J ("N-C-H,j= 50.21 

- - -_ . .- __ - - - - .. - _ 

Roberts und Mitarbeiter habcn die "N-H-Kopplungen 
im Sinne des Fcrmi-Kontaktterrns des Kopplunesmecha- 
nismus in te rpre t~er t~~ '~ .  Mit Ausnahme ciniger Fillc (bei 
hoher Anisotropie der Elektronenverteilung am Stick- 
stoffatom) gelinst eine quantitative Korrclation zwischcn 
dcm s-Charakter von 'N-11-Bindungen und den 'N-t I -  
Kopplungskonstantcn. Wertc zwischen 88 und 94 H z  
korrespondieren mit cincm s-Bindungsantcil von 31 bis 
3 4 " " ' ' ~  

0 

2.4. Anwendungsbeispiele 

lm folgenden werden einigc Heispiele fur die Anwendung 
der StickstofT-Rcsonanz angcfuhrt. 

Cvnrlarrt idr I I M ~  (i~rbodiirnidc 

Durch Aufnahme dcs "N-Spektrums von Diithylcyan- 
amid1.''] konnte entschicdcn werden. dal3 das Molekiil cine 
Nitril-Struktur / I )  und keinc Isocyanid-Struktur ( 2 j  be- 

sit7t. Das "K-Spektrum diescr Verbindung besitzt zwci 
Signale hei + 149 und +285 ppm (bezogen auf die Ab- 
sorptionslinie von NO, in einer N€I,NO,-Losung). Das 
Signal bei hohcrem Fcld konntc aufyrund seiner Verschie- 
bung dem N-Atom des Amino-Typs zugcordnet werdcn'3'''. 
Da Methylisocyanid eine "N-Vcrschiebung von + 240 
ppm aufweist. kann das Diathylcyanamid-Signal bci 
+ 149 ppm nicht einem Isocyanid-Stickstoff zugeschrieben 
werden. 

Das 14N-Spektrum von N.N'-Dicyclohexylcarbodiimid 
zeigt bei f 2 4 0  ppm (bczogen auf NO,..) nur ein Signal. 
das mit einer symmetrischen Struktur f 3 )  in Einklang zu 
bringen i ~ t [ ~ ' ] .  

Die "N-Kernresonanz crlaubt auch eine Unterscheidung 
zwischen den isomeren Fulminat-, Cyanat- und Isocyanat- 
Verbindunpen. Dies ist in Hinblick auf die schon oft beob- 
achtcte Isomerisierung Fulminat -+Cyanat  oder Isocy- 
anatiSo1 und Nitriloxid -+ I~ocyanat[ '~]  von Interesse. 
Dcsgleichcn lassen sich Thiocyanato- und Isothiocyanato- 
Komplcxe untcrscheidcn"". 

Mit Erfolg ist die "N-Resonanz zur [Jntersuchung von 
cbergangsmetallkomplexcn mit stickstoffhaltigcn Ligan- 
den vcnvendet ~ o r d e n ' ~ ~  5 5 1 .  Tabellc 4 enthalt eine uher- 
sicht ubcr die "N-Verschiehungen einigcr solchcr Kom- 
p l e ~ e [ ~ ' ' .  Bei Vorliegen einer direkten Metall-Stickstoff- 
Bindung liegt das "N-Signal des Komplexcs bei hoherem 
Fcld als das des freien Ligandcn, da das freie Elektronen- 
paar am Stickstoff im Komplex nur noch wenig zum negati- 
vcn cder paraniagnetischen Term der Ramseyschcn 
Glcichung beitragt. Verschicbungen nach tiefcrem Fcld 
werden beobachtet, wenn keine direktc Metall-StickstOK- 
Bindung vorlicgt. Pscudohalo~eEno-Metallverbindun~en 
rnit stickstofialtigen Liganden sind ebcnfalls rnit Hilfc 
dcr I%-Rcsonanz untcrsucht worden['61. 

Tabelie 4 : ''N-Verschiebungen einiger Ubcrpangsilletall-Kornplexe mil 
sticksloflhaltigen Liganden [S5]. 

Komplex h,, [a1 Geometrie 

-~ - ~ 

(ppmj 
~. -~ - 

Ru(NH,),CI, +316 oktaadrisch 
oktaedrisch Rh(NH,)eCI, -c 2Y 5 

Co(NH,),CIj -t 286 oktaedrish 
H,RuCI,NO -- 107 oktaedrisch 
Co(CO),NO - 149 tetraedrisch 

tetraedrisch Fe(CO), NO, .- 167 
Na2Pd(NOZ), -134 planar 
Na,Co(NO,), .- 135 oktaedrisch 
Na2Pt(N0,), - 136 planar 
K,Ni(CN), - 46 planar 
KzPd(CN)a - 33 planar 
K,Pt(CN), - 20 planar 
K,Zn(CN), .- 35 tetraedrisch 

tetraedrisch 
Na,Os(CN), -- 31 oktaedrisch 
Na,Co(CN), .- 34 ok taedrisch 
NaAu(CN), - 16 linear 

-40 linear Hg(CN)z 

[a] Rezogen auf das I4N-Signal von Acetonitril; Vergleichswerte: b , , ,  
fur NaNO, = -385 ppm, 6,,, fur KCN := -5 pprn. 

K2Cd(CN), - 45 

- - - . 
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Auch die Kinetik des NH,-Austausches zwischen Nickcl- 
Ammin-Komplexen und Ammoniak in wiiDrigen und nicht- 
wanrigen Losungen konnte mit Hilfe der 14N-Resonanz 
erfolgreich untersucht werdenI5 'I. 

Sticksto#haltige Heterocyclen 

Die "N-Kernresonanz war sehr niitzlich fur die Unter- 
scheidung zwischen tautomercn Strukturen stickstoff- 
haltiger Heterocyclen. An dieser Stelle seien Unter- 
suchungen an 2-substituierten Benzthiazolen erwlhnt[5811, 
die in den tautomeren Formen 14) und 15) existieren 
konnen. Die in 4- und 6-Stellung substituierten Derivate 
geben zu chemischen Verschiebungen AnlaD. wie man sic 
fur aromatische Verbindungen vom Typ des Pyridins oder 
Isochinolins erwartet. Die 2-Amino- und 2-Methylamino- 
Verbindungen absorbieren jedoch im Bereich von 310 bis 
320 ppm, so daD diese eher in der Amino-Form ( 4 )  als in 
der Imino-Form ( 5 ;  vorliegen. Das 2-Hydroxy- und 2- 
MercaptobcnzthiaLol zeigeri ' "N-Signale, die aufdie Anwe- 
senheit cines Stickstoffs vom Thiazolin-Typ ( 5 )  schliel3en 
lassen. Ganz Ihnliches Verhalten beobachtet man bei den 
2- und 8-Hydroxychinolinen. bei denen nur die in 2-Stellung 
substituierten Isomere in der 0x0-Form 16)  existieren 

konnen[5y1. 8-Hydroxychinoline zcigen wiederum eine 
Absorption in einem fur einen Ring-Stickstoff, wie etwa 
beim Chinolin, zu erwartenden Bereich. wHhrend die Re- 
sonanzen bei hoherem Feld den in 2-Stellung substituierten 
Isomeren zugeschrieben werden miissen. Die Heobachtung 
der "N-H-Kopplung ist ein weiterer Bewcis fur die aus- 
schlieBliche Existenz dieser Isomeren in der 0x0-Form. 

Als Beispiel fur eine Kombination der Stickstom-Resonanz 
mit anderen kernresonanzspcktroskopischen Untersu- 
chungen sollen hier die '%I-, "N- und 'H-Messungen an 
rn-/p-substituierten N-Methylpyridiniumjodiden[~"I er- 
wahnt werden. Fur alle drei Kerne konnte cine deutliche 
Abhlngigkeit der chemischen Verschiebungen von der Art 
des Substituenten festgestellt werden. Mit steigender 
n-Elektronendichte am Stickstoff liegen die Resonanzen 
bei hoherem Fcld. Im Fall der "N-Abschirmun_e konnte 
das dem Wechsel im paramagnetischen Abschirmungsterm 
zugcschrieben werden. wahrend fur '.'C und 'H die Anteile 
der Nachbar-Anisotropic verantwortlich gemacht wurden. 
Diese Erklarung basiert auf der Beobachtung, daf3 die be- 
rechneten C- und H-Ladungsdichten innerhalb der betrach- 
teten Serien keine signifikanten Anderungen zeigten. Bei 
Verwendungvon o ' -Werten fur die als Donator wirkenden 
Substituenten konnten hervorragende Korrelationen zwi- 
schen den Verschiebungen und den Hamniettschen 
Substituentenkonstanten erhalten werden. Eine ahnliche 
Substituentenabhingigkeit zeigten die direkten ' 'C-H- 
Methylkopplungskonstanten. deren Gr6Dc mit abneh- 
mender Ladungsdichte am Stickstoff zunimmt[hO1. 

Die Beobachtung von ' 'N-Kopplungskonstanten kann 
eine besonders empfindliche Methode fur das Studium von 
Isomeric- und Valenztautomerie-PhHnomenen sein. Han- 
delt es sich urn "N-H-Kopplungen. so wird man diese am 
einfachsten durch Messung der Protonenresonanz von 
mit "N angereicherten Materialien erhalten. Tritt z. R. in 
einem System ein schneller intramolekularer Protonen- 
austausch zwischen zwei Seiten etwa Sauerstoff und Stick- 
stoff- auf, dann ist die "N-H-Kopplung ein gutes Man fur 
die Venveil7eit des Protons am Stickstoff. Dieses Verfahren 
wurde m r  Untersuchung des Keto-Enol-Gleichgewichtes 
(in Abhiingigkeit von Temperatur und Solvens) bei ver- 
schiedenen Schimschen Basen verwendet, die sich von 

z.B. der kleine Wert von 33 Hz fur JLsNN-H beim l-(["N]- 
Phenyliminoniethyl)-2-naphthol ini Sinne des uberwie- 
genden Vorliegens dieser Verbindung in der Enolimin- 

Aniliden. Aldehyden und Ketonen ableiten16' -h41 . . So 1st ' 

70) (7h j  

Form ( 7 h )  erklart worden. da wesentlich gr6Bere Werte fur 
typische Ketoamin-Strukturen f8) [JISh.H = 89.2 lIz] 
und (9) [JL5, H =  84.7 Hz] gefunden wurden. 
Aus der Vielzahl der 'N-H-Studien seien hier summarisch 
noch einige Reispiele genannt : 

cis-trans-Isomeric im F~rmanil idl '~  I; Untersuchungen an 
Cytosin-Deri~aten[~'~; Strukturuntersuchungen am Phe- 
nyldiazonium-Ion'"'; syn-anti-Isomeric bei O~imenl"~;  
Untersuchungen zur Konfiguration in N-Nitrosaminen'"*I, 
N-Nitrosohydra~inen[~~]. N-Nitros~hydroxylaminen['"~ 
und Alkylnitriten17''. 

Die Stickstoff-Resonanz durfte in Zukunlt auch fur die 
Analytik von Bedcutung sein. So wurde 2 .  R .  kurzlich ein 
Verfahren angegeben, das die Amino-Funktion (prim., 
sek. und tert.) organischer Verbindungen anhand der 
'"N-Verschiebungen der protonierten Amine charakteri- 
siert["]. Das Verfahren fand inzwischen Anwendung bei 
der Untersuchung des thermischen Abbaus von Polyami- 
den"31. 

3. Photo- und Auger-Elektronenspektroskopie 
(ESCA) 

Als Photo- und Auger-Elektronenspektroskopie bezeichnet 
man die Messung der kinetischen Energie von Elektronen. 
die einc Substanz unter dem EinfluB von UV-Licht, 
Rontgenstrahlen oder Elektronenstol3 emittiert. Hier sol1 
nur der Spezialfall der Anregung mit Rijntgenstrahlen 
betrachtet werden. Er geht auf K .  Siegbahn zuriick und 
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wurde von ihm rnit LSCA (Electron Spectroscopy for 
Chemical Analysis) bezeichnetI7"- '''1 . Die Methode ist auf 
alle Elemente anwendbar und gestattet es prinzipiell. 
Hindungseffekte an allen beteiligten Partnern zu studieren. 

Die Anregung mit IJV-Licht ist nicht atomspczifisch. 
Auger-1,inien wurden bisher nur in der Oberflachen- 
analyse zum Nachweis des Elementes Stickstoff verwendet. 
ohne da8  weitere chemische Informationen aus ihnen 
abgeleitet worden waren. Im ESCA-Spectrum ist die N-1 s- 
Photoelektronenlinie wesentlich intesiver als die Auger- 
Linie. Da fiir die 3-1s-Linie auBerdem dic erFd8te 
Schichtdicke auf Grund der hoheren kinetischen Energie 
pr6Ber und die Ergebnisse leichter interpretierbar sind, 
bleiben im folgenden die Auger-Linien unberiicksichtigt. 

3.1. Grundlagen und Experimentelles 

Ein Elektronenspektrometer besteht im wesentlichen aus 
folgenden Teilen : Probenkammer, Rontgenrohre, Energie- 
analysator und Detektorsystem. Wenn Rontgenstrahlen 
auf  die Substanz fallen. werden Photoelektronen emittiert, 
dercn kinetische Energie rnit Hilfe des Energieanalysators 
gemessen wird. 

Fine sprunghaft steigende Verbreitung der Elektronen- 
spcktrometer setzte ein, als leicht zu handhabende Geriite 
rnit elektrostatischem Energieanalysator kommerziell er- 
haltlich wurden. Ein entscheidender Fortschritt zur Erho- 
hung der Auflosung wurde durch Verzogerung der 
Elektronen und Durchfuhrung der Energieanalyse bei 
nicdrigen kinetischen Energien e r ~ i e l t ~ ~ ~ ~ .  Die Empfind- 
lichkeit wurde durch Abbildung der Probe auf den Ein- 
trittsspalt des Analysdtors wesentlich erhoht. Als Elektro- 
nendctektor wird meist ein Channeltron (offener Sekundiir- 
elektronenverviclfacher) eingesetzt. 

Wegen der erforderlichen freien Weglangen der Elektronen 
ist ein Mindestwkuum von 10- Torr aufrechtzuerhalten. 
Dcshalb ist die Methode in erster Linie auf Festkorpcr an- 
wendbar. die (eventuell bei Kiihlung) einen hinreichend 
niedrigen Dampfdruck haben. Durch differenzielles Pum- 
pen kiinnen bei geeigneter Probenkammer jedoch auch 
Gase untersucht werden['". 

I>ic Photoelektronenspektroskopie beruht auf der Ein- 
steinschen Gleichung 

wobei E,,, die kinetische Energie des Photoelektrons. 
hv die Energie des eingestrahlten Rontgenquants, E, die 
lonisieriingsenerpie(in unserem Fallediedes N-Is-Niveaus) 
bedeuten Da die Ionisierungsenergie des N-1s-Niveaus 
etwa 400 eV betrCgt. sind die Photoelektronenlinien bei 
Anregung rnit AI-K,- (1487 eV) oder Mg-K,-Rontgen- 
strahlung ( 1  254 eV) bei etwa 1085 bzw. 850 eV 7u erwarten. 

Bei Fcstkorpern wird die Messung dadurch moglich. daB 
die emittierten Elektronen beim Durchdringen der Materie 
keine kontinuierlichen sondern quantisierte Energieverluste 
erleiden (Anregung von Plasmoncn)~"~ "91. Deshalb tra- 
gen Elektronen, die keinen Energieverlust erlitten haben, 

zu einer scharfen Linie bei, die durch mindestens ein 
Minimum von einem Ausliiufer auf der Seite geringerer 
kinetischer Energien getrennt ist. 

Es ist klar. da8  dies n u r  Elektronen sein konnen, die aus 
den obersten Atom- oder Molekiillageri stammen. Man 
niuB deshalb stcts dardn denken, dal3 ESCA eine Ober- 
flHchenanalysenmctliode ist und die Information nur aus 
einer ca. 30 A dicken Oberfliichenschicht stamnit["l. 
Dies hat einerseits den Vorteil. da8 man rnit sehr geringen 
Substanzniengen auskommt ; 5 bis 10 Monolagen. gleich- 
miiBig auf den Probenhalter (etwa 0.5 cm') verteilt (dies 
entspricht etwa 10 g), sind fur eine Analyse ausreichend. 
Die gleichmaDige Verteilung iiber eine gro8ere FICche ist 
wegen der gcringen erfaDbaren Schichtdicke aus Intensi- 
tiitsgriinden notwendig. Andererseits muR nian rnit beson- 
deren Obcrflacheneffekten (z. H. Oxidation) rechnen. An 
die Keinheit der Substanz wird keine Anforderung gestellt. 
Es konnen auch Gemische untersucht werden. 

ESCA ist ein statistisches Meherfahren.  Deshalb ist inner- 
halb des Stabilitatsbereiches des Gerites die Nachweis- 
grenre eine Frage der Zeit. 1st der N-Gehalt grolkr als Ino, 
so betragt die MelJdauer zur Aufnahme des N-ls-Spek- 
trurns ' bis 1 h. 

3.2. ,,Chemische Verschiebung" 

ESCA kann einen Reitrag zur Struktiiraufkliirung organi- 
scher und anorpnischer  Molekiile leisten, da die Men- 
genauigkeit ausreicht. urn Verschiebungen des N-ls- 
Niveaus unter dem EinlluB der Kachbaratome festzustellen. 
Ilic Verschiebungen kommen folpendermaBen zustande: 
Partieller Entzug von Elektronen bewirkt, da8 die ver- 
bleibenden Elektronen fester an den Kern gcbunden sind; 
dies Cuflert sich in einer hiiheren Ionisierungsenergie und 
damit in einer geringeren kinetischen Energie dcr Photo- 
elektronen. Unigekehrt wirkt sich eine partielle negative 
Ladung des Atoms aus. Man erhalt also eine Aussage iiber 
dic Elektronendichte in der Umgebung des Kerns und 
schlieBt daraus 7 .  B. auf Oxidationszustand, Wertigkeit 
LISW. 

Es mu13 jcdoch vor ubertriebenen f<rwartiingen gewarnt 
werden. Aus den Abbildungcn 9 und 10 geht hervor. daB 
das Verhaltnis von inaxirnaler Verschiebung zu beobachte- 
ter Linienbreite n u r  in der Grofienordnung 10 liegt, d .h .  
dal3 die TrennschCrfe der Methode nicht schr groB ist. Vor 
allem bei Festkorpern sind folgendc Schwierigkeiten zu 
beriicksichtigen : Die fur ein freies Ion erwartete Verschie- 
bung wird tcilweise durch das Madelung-Potential kom- 
pensiert. Die Linienbreite ist stets groDer als bei Gasen. Sie 
setzt sich zusammen (abgesehen von normalerweise zu 
vernachlassigenden apparativen Einfliissen) aus der Breite 
der eingestrahlten KGntgenlinic und der Breite dcs unter- 
suchten N-1s-Niveaus. h e r  letztere ist im Augenblick 
noch zu wenig bekannt (Verbreiterungdurch Handstruktur. 
Lebensdauer dcs angeregten Zustands). als daO sich ent- 
schcidcn liefie. oh durch die Verwendung eincs Kiintgen- 
monochromators[" ' I (Verringerung der Linienbreite der 
Riintgenlinie von ca. 1 eV aufcd. 0.  I cV) allgemein cine urn 
cine Grofienordnung besserc Trennschiirfe erreicht wird. 
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Wir haben beim Wechsel von AI-K,(Halbwertsbreite 1 eV) 
ZLI Mg-K, (Ilalbwertsbrcite 0.8 eV) nicht immer ein ent- 
sprechcnd hoheres Auflosungsvermdgen erzielt [*I. Aufgrund 
der Linienbreite kann die chemische Verschiebung mit einer 
Genauigkeit von :t 0.2 eV gemessen werden. Sol1 jedoch die 
Lage einer Linic der Substanz A mit der einer Substanz B 
vcrglichen wcrden. so ergibt sich die Frage nach einer 
gccigneten Kalibricrung der Spektren. besonders wenn 
verschiedene Spektrometer verwcndet wurden : denn ein- 
ma1 fiihrt elcktrostatische Aufladunz infolge der Elektro- 
neneniission bei isolierenden Proben ZLI einer Verschiebung 
der Spektren. zum andern geht bei allen Festkorpernies- 
sungen die Austrittsarbeit des Spektrometerinaterials ein. 
die sich durch Oberflachenbelegungen unkontrolliert um 
bis zu I eV andern kann. Der elcktrostatischen Aufladung 
wirkt die lonisierung durch die Rontgenstrahlung (beim 
Arbeiten ohne Monochromator vor allem der hochenerge- 
tische Anteil der Bremsstrahlung) cntgegcn ; zumindest wird 
eine weitgehend gleichformige Ladungsverteilung auf der 
Probenobertliche erreicht. Als Bczugspunkte bieten sich 
die auf der Substanzobcrflache stets vorhandene Kohlen- 
stofrverunreinigung (z. B. adsorbiertes PumpenGI) oder ein 
unter die Substanz gemischtcr und gemeinsam unter- 
suchter Standard an. Breiiiser1821 schlug als solchen 
Standard LiF vor: bci den meisten bisher publizierten 
Arbeiten bczieht man sich au fdas  C-Is-Niveau von Koh- 
I c n ~ a s s e r s t o f f e n [ ~ ~ ~  (E l  = 284.0 eV) oder speziell bei der 
[Jntersuchung von Sticksto~fverbitidungeii auf das N-ls- 
Niveau von KNO,IXJ1 ( E l  =: 407.0 eV). 

Fast alle dicsc Schwierigkeiten treten bei der Mcssung an  
Gasen nicht auf. Ileshalb wird auch n u r  hier allgeniein 
eine befriedigende i j  bcreinstimmiing von gemessenen und 
bercchneten lonisieriingsenergicn sowie eine lineare Ab- 
hiingigkeit zwischen Vcrschiebung und berechneter 1-3- 
dung des Atoms gefunden[*'] (Abb. 7). Es ist zu erwarten. 
dafj hicr die Verwendung eines Rontgenrnonochromators 
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berechnete ladung am N-Atom --+ 

Abb.  1. Korrelation von Verschiebungswerten niit berechnster Ladung 
a m  N-Atom (gasfiiriiiige Verbindungen. Beiugssubstans: N,) nach L84J. 

[*I Wiihrend der Drucklegung dieser Arbrit ergab sich die Gelegenheir, 
a m  Hewlett-Packard-Spektr~~nieter mil Kiiritgennionochromator Probe- 
rnessunpen durchzufiuhren. In cinigeti Fi l len konnten dabei Halb\rerrr- 
breiren von 0.8 eV an  N-1 s-l.inien erzielt werden. 

zu einer deutlichen Verbesserung des Aufldsungsvermo- 
gens fiihrt. sobald das Intensitatsproblem (L .  B. durch ge- 
eignete Detcktoren oder Einsatz von Rontgenriihren 
hoher Leistung) geliist ist18'1. 

3.3. Anwendungsbeispiele 

In Abb. 8 sind die N-1 s-lonisierungsenergien einiger N- 
Verbindungsklassen zusamrnengestellt, und zwar nach 
abnehniender Elektronendichte a m  N-Atom geordnet 

397 
,mmJ 

100 
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Abb.  8. N-is-loiiisierungsenergien verschiedener Srrukturtypen 

(Bezugssubstanz: KNO,\ = 407.0 eV). Es geht daraus 
hervor, dal3 sich z. B. Nitrogruppcn oder N-Oxide deutlich 
von dreiwertigcm Stickstoff in N-I I -  oder N-C-Bindungen 
unterscheidcn. Abbildung 9 zeigt als Beispiel das Spcktrum 

7 1  I 
10, \ NO N 

Abb.  9. N-is-Photoelektroiienspelirruni von 7-Sitrobenzthiazol-N-oxid. 
Die mit dem Ausrufungs7eichen versehenc Bande entsteht wihrend der 
Bastrahlung (AI-K,) durch 0-Abspal tung.  

von 7-Nitrobenzthiazol-N-oxid. Die I h i e  bei der niedrig- 
sten kinetischen Energic (hbchste Ionisierungsenergie) ist 
dem Stickstoff in der Nitrogruppe (geringste E3cktronen- 
dichte) zuzuordnen. Deutlich davon getrennt sind die Linie 
dcs N-Oxids und eine drittc Linie, deren Intensitat mit der 
Dauer der Rontgenbestrahlung zunahm. wahrend die der 
Linie des N-Oxids abnahm. Die Erklarung hierfiir ist die 
Sa uerstofhbspal tung in folge R6n tgenbestrahlung. Der-' 
artige Strahlenschiden werden bci empfindlichen Bin- 
dungcn gelegentlich beobachtet1*']. 

Ein anderes typisches Heispiel ist das N-Is-Spektrum von 
N-('-Pyridyl)-~-nitrobenzolsulfona~nidl~~ '"I mit drei Li- 
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nicn : die Linie bci der niedrigsten kinetischen Energie ge- 
hort wiederum zuin Stickstoff in der Nitrogruppe, die bei 
der hiichslen kinetischen Energie zum Stickstoff im Pyridin. 
Dagcgen unterscheidet sich die Ionisierungsenergie des 
AniinostickstofTs ini 4-Amin0-4-nitroazobenzol~~~ nur  
wenig von der des Azostickstoffs, so dalj irn Signalbereich 
des dreiwertigen Stickstoffs eine etwas verbreiterte unsym- 
metrische Linie auftritt. Beirn 4-Aminoben~olsulfonarnid~~~~ 
tritt n u r  cine scharfe N-Is-Linie auf. woraus folgt. dal3 die 
Ionisierungsenergien und darnit die Elektronendichtcn fur 
die Amino- und Sulfonatnid-Stickstoffatome gleich sind. 
Umgrkehrt weisen die beiden um 4 eV getrennten Linien 
beini Na2N203rX('1 auf zwei deutlich verschiedene Stick- 
stoffatome im Ion N,O,'- hin. 

Auch bei Komplcxen ist eine grobe Zuordnung der Ioni- 
sierungsenergien rnoglich, z. B. beim truns-[Co(NH, 
CH2 --CII, r\;H2)2(N02),]N0,1*h1. Um jedoch Fein- 
heiten der Hindung aus den Spektren herauszulesen, ist eine 
sorgtiiltipc Kalihricrunp sowie die Mcssung einer ausrei- 
chenden Zahl von Vcrgleichssubstanzen notwendig. So 
zeigten Hendrickson, Hollander und daR die 
Ionisierungsenergien fur NH ,-Liganden in Co(m)-, R~(II I ) - ,  
Ir(1ii)- und Cr(iit)-Komplexen der des Ammonium-Ions 
im NH,N03 entsprechen. Dagegcn sind die Ioni- 
sierungsenergien fur Nay  0, und koordinativ gebun- 
denes NO, niiherungsweise gleich. Die gleichen Autoren 
fanden. daD bei Mctallnitrosylcyaniden die CN-Linic kon- 
stant bleibr. wahrcnd sich die NO-Linie verschiebt, was auf 
die MGglichkeit der Ladungsiibertragung durch Ruck- 
bindung voni Mctall her hinwcist. 

Der Bereich der quartgren N-Verbindungen uberschneidct 
sich kaum mit anderen Signalbereichen (Abb. 8). Jack und 
Hercirles183' haben durch sehr sorgfaltige Messungcn 
gexigt. darj die N-l s-Ionisierungsenergie fur Tetraalkyl- 
animoniutii-Verbindungen vergleichbar niit der entspre- 
chender Pyridinc, jedoch griirjcr als bei analogen mehr- 
kernigen aroniatischen Verbindungen ist. Urn die h i -  
fiisse von Substituentcn am Ring zu ermitteln. wurden 
inncrhalb der Gruppen der Pyridiniurn- und Tetraalkyl- 
aninioniuni-Sal7c auch die Einflusse der Anionen und dcs 
Madclung-Potentials berucksichtigt. 

Da die chernischc Verschiebung von der Elektronendichte 
am >-Atom abhiingt, ist ESCA sehr gut zum Nachweis 
polarcr Strukturen geeignet. wie sic z. B. bci Aziden und 

Amin-imiden (vgl. Abb. 10) auftretcn. Die Diffcren7 der 
Ionisierungsenergien beini Amin-iniid ist dirckt ein Ma8 
fur die Lokalisierung dcr Ladunsen an den einzelncn 
N-Atomen. Die N-1s-Ionisierungsenergi~ des entspre- 
chenden Hydraids liegt geiiau zwischen den beiden 
Werten fur das Amin-hid. Analoges gilt allgemein fur den 
Nachweis von Ladungstrennungen bei rnesoionischen 
Verbindungen'*'I. Wird beim cbergang zum Salz die 
negative Ladung von einem andern Ion ubernommen. so 
reduricrt sich die Differenz der Ionisierungsenergien auf 
den Unterschied zwischcn partiell positivem und neutralem 
N-Atom[Xxl. 

Die Intensitit der N-1s-Linie ist ein Ma13 fur die %ah1 dcr 
N-Atome in der erfafltcii Oberflichenschicht. Mit Hilfe 
von Eichmessungen kann der N-Ciehalt einer Probe ohne 
besonderen Aufwand mit einer Genauigkeit von wenigen 
Prozent bestimmt werden. Da die Wcchselwirkung mit dern 
Rontgenquant im wesentlichen eine Atomeigenschaft ist, 
sind Matrixeffekte im allgemeinen klein. Sic machen sich 
hochstens durch Hceintlussung der Austrittstiefe der Elek- 
tronen benierkbar. Dies bcdeutet. daR beim Auftreten meh- 
rerer Linien infolge verschiedener Hindungszustande die 
Intensitat jeder Linie der Zahl der N-Atome im betreffen- 
den Zustand cntspricht. 

Am Rande sci vermerkt. dalj die Verschiebungen nicht nur 
zum Zwecke der Strukturaufklarung sorgfaltig untersucht 
werden. In dcr Oberflachenanalyse niit ESCA (z. B. beim 
Studium der Katalyse) sind sie die Grundlage zur Identi- 
fizierung von Verbindungenls'. ''I. 

4. Vergleich der Methoden 

Tabellc 5 gibt eine vergleichende gbersicht iiber die drei 
beschriebenen Methoden. Es sind hier nur die fur die 
spektroskopische Strukturaukliirung relevanteti Daten 
angefuhrt. Die Tabelle sol1 unter Hcriicksichtigung dcr 
jeweiligen Problemstellung und der Art des 7.u unter- 
suchenden Materials eine sinnvolle Auswahl oder Kombi- 
nation der drei Methoden erleichtern. I i g t  z.B. von einer 
zu untersuchenden Substan7 genugcnd reines und gut 
kristalliLierbares Material vor, so durftc die Kernquadru- 
polresonanz be7iiglich des Aufwandes die Methode der 
Wahl sein. Bci geringeren Substanzmengen, die jedoch 
fliissig oder in Losung vorliegen miissen, kornmt der Kern- 
resonanz steigende Bedeutung zu. Oh die "N- oder 
"h'-Resonanz untersucht aerden SOH. ist einc I-rage 
des zu tolerierenden Aufwandes, wobei wegen des giinstigen 
Verhiltnisses von Verschiebungsbereich!Linienbrcite der 
"N-Resonanz irn Zweifelsfalle der Vorzug zu geben isr. 
Da dieses Verhiiltnis beim ESCA-Verfahren sehr un- 
giinstig ist. konnen mit diesem Vcrfahren rasch n u r  grobe 
Strukturinformationen gewonnen werden. Es sei jedoch 
darauf hingewiesen, dalj an Menge und Reinheit des 
Materials die geringsten Anforderungen gestellt werden. 

Im Prinzip liefcrn die drei Methoden alle notwendigen 
Strukturinformationen uber den Stickstoff. Der Aufwand 
kann jedoch wesentlich geringer werden. wenn man bereits 
durch die Bindungspartner indirekt uber Informationen 
verfiigt. Solche indirekten Informationen licfern die ubli- 
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Tabelle 5 .  Vergleichendc Ubcrsicht der beschrichciieti Methoden 
_ . . . . . . . . 
Mcthode MeDdaten. 

gemerrcne G r d h  

~ .... 

‘*N-NQR I.inienfrequeiizeti. 
..chemisehe 
Verschiehungen” 

Aussagcn fur die Verschiebungs- Erfordcrliche 
S t ruk tu rau f i l i rung  bereich SubstanLmenge 

Linienbreite 
. .. .. .. . .- . . .- . - ._ .. _ . 

GriiUe und Symmetrie ca 5000 5 l o g  
dus Feldgradienten. 
iotitscher I3indungs- 
charakter. 
s-f 1yhrid:sier:-g, 
Mehrfachhindungsanteii 

.- _ .~. - 

Keinhett Aggregatiustand MeUdauer 
der  Probe 

.. __ _. - . . __ 
99 100%. kristallin. pro Lime 
gute Kristallisier- pulverfijrmig I 10 Std. 
barkeit (ggf. Abhiihlung 

a u r 7 7 ’ . ~ )  

I4N-NMK (‘hemtsche Bindungscharakter. 8 bis 400 0 1  l g  aucli Analyse fliissig. oder  min bis 
Verschiehungen. Elektronegalivi tat.  von Gemischen in I i s u n g  Std. 
I.inienhrciten. llyperkoiijugarioii. moglich 
Kopplungskonsranten sterische Fakroreti 
mit anderen 
Kernen 

I ‘N-N .MR Chemische Bindungscharakter. ca .  5000 0.1 l g  auch Analyse fliissig. oder  l inger  als 
Verschiebuiigen. Elektroncgativitit.  von Ceniischen in Losung bei “ S  
Kopplungskonstantrn llyperkonjugarton. moglich 
mit anderen sterische Faktoren 
Kernen 

~ - -  . -  . . . 

ESC‘A lonisierungscnergie Elektronendichte in der  ca. 10 I Molekiillage auch Analyse rest 0.5 I Std. 

partielle Ladung G I 0  wg moglich 
(Oxidationszustand, 
Wurtigkcit) 

des N-Is-Niveaus Lingehung des Kerns, pro 0.5 cm’ von Geniischen (gasformig) 

chen spektroskopischen Methoden aber auch z. 13. die 
35CI-Kernquadrupolresonanz fur N-CI-Bindungen (siehe 
Tabelle 2)  oder das 0-1s-ESCA-Spektrum fur N-O- 
Bindungen. 
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Zur Chemie der Yhenylcyclobutendione 

Von Walter R i d  und Arthur H. Schmidt"' 

Hrrrn Professor Otto Buyrr ?urn 70. Gehurtstug lierzlichsi ziigeeignri 

Phenylcyclobutendionc zeichnen sich durch leichte Zuganglichkeit und hohe Stabilitiit aus. 
Je nach dcr Natur des in 3-Stellung befindlichen Substituenten R konnen sic formal als 
vinyloge Carbonsaureabkomm~ingc (R = Halogen, OCH,, OH, SH) oder als ci, p-unge- 
sattigte Diketoverbindungen (R = H, Alkyl. Aryl) angesehen werden. Ihr reaktives Verhalten 
rechtfertigt diese Betrachtungsweise. Ringverengungs-, Ringerweiterungs- und Ringoffnungs- 
rea ktionen werden beschrieben. 

1.  Einleitung 2. Stabilitat der Cyclobutendione 

Lntersuchungen an dem erst seit kurzemltl in unsubsti- 
tuierter Form bekannten Cyclobutcndion ( I  I beschaftig- 
ten sich mit drei charakteristischcn Derivaten : 
I .  dem Phenylcyclobutendion 121, 
2. dem BenLocyclobutendion 13 j ,  

3. der Quadratsiiure 1 4 ) .  

Einfache LCAO- MO-Rcrechnungen fiihren zu dem Er- 
gebnis, da13 Cyclobutendion ( I )  uber eine Delokalisie- 
rungsenergie von 1.24 p verfiigen sollte"'. In Abhiingigkeit 
von den Substituenten in Stellung 3 und 4 erhiiht sich die- 

I la  iiber Synthcsen iind Reaktionen dcr Quadratsiiurel'. 
sowie des Renzocyclob~tendions '~~ zusammenfassende 
Herichte neueren Datums vorlicgen. stellen wir hier die 
PhenylcycIobutendione1"' in den Mittelpunkt dcr Betrach- 
tun gen . 

__... 
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