Strukturaufklirungen an Stickstoffverbindungen

mit Hilfe der NQR-, NMR- und ESCA-Spektroskopic

Von H. G. Fitzky, Detlef Wendisch und Reiner Holm!™

Herrn Professor Otio Bayer zum 70. Geburtstag gewidmel

Da es oft notwendig oder wiinschenswert ist, die Strukturaufklirung stickstofthaltiger Ver-
bindungen dirckt iiber die Stickstoffatome vorzunchmen. kommt der Kernquadrupolreso-
nanz (NQR) und der Kernresonanz (NMR) sowic der Photo- und Auger-Elektronen-
spektroskopie (ESCA) des Stickstoffs steigende Bedeutung zu. Eine vergleichende Uber-
sicht {iber dicse drei Methoden nach MeBeffekt. Aussageméglichkeiten, Anwendungen und

Grenzen ist daher Gegenstand dieses Artikels.

Einleitung

Drei neuere, bisher noch wenig angewandte Berciche der
Spcktroskopie von Stickstoffverbindungen sind dic '*N-
Kernquadrupolresonanz!!'l, die '*N- und '*N-Kernreso-
nanz'? sowie dic Photoelektronenspcktroskopie des Stick-
stoffs!*l. Diese Verfahren werden zwar bereits seit cinigen
Jahren praktiziert, jedoch verhinderten vor allem experi-
mentelle Schwicrigkeiten eine breite Anwendung. In letzter
Zeit sind cinige wichtige Verbesserungen im technischen
Bereich bekannt geworden. die eine Steigerung der Lei-
stungsfahigkeit und damit auch eine groBere Verbreitung
der genannten Verfahren erwarten lassen. Zum anderen
gestatten die bereits vorhandenen Befunde cine Beurteilung
der Verfahren in Hinblick auf ihre Leistungsfahigkeit.

Oft fithren die iiblichen Verfahren der Kernresonanz-, der
IR- und der Massenspektroskopie nicht zu eindeutigen
Aussagen bei der Strukturaufklirung von Stickstoffver-
bindungen. So werden in der Massenspektroskopie schwer
verdampfbare Verbindungen unter Umstdnden pyrolytisch
verdandert. AuBBerdem kommt es bei der Bildung von Zwit-
terionen aus salzartigen Stickstoffverbindungen oder N-
Oxiden hiufig zu Interpretationsschwierigkeiten. Bei einer
IR-analytischen Untersuchung treten Unterscheidungs-
schwicrigkeiten auf fiir C=N- neben C=C-Bindungen
oder fiir Nitro- neben Nitroso-Gruppen; ferner lassen sich
Azo-Gruppierungen und tertidre Amine schlecht nachwei-
sen. Molekiile mit mehreren Stickstoffatomen. z. B. substi-
tuierte mehrkernige Heterocyclen, entziehen sich des 6fteren
der tiblichen kernresonanzspektroskopischen Strukturauf-
klirung ; die 'H-Resonanz stickstoffhaltiger Verbindungen
wird stets durch das K ernquadrupolmoment des ' *N-Kerns
negativ beeinfiuBBt. Deshalb ist es hiufig notwendig oder
wiinschenswert. die Strukturaufklarung stickstoffhaltiger
Verbindungen dirckt iiber die Stickstoffatome vorzu-
nchmen.

1. Kernquadrupolresonanz

Die Kernquadrupolresonanz-Spektroskopie wurde seit
ihrer Einfiihrung durch Defmelt und Kriiger'™ ¥ im Jahre
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1950 in zunehmendem Mafc zur Untersuchung chemi-
scher Bindungen in kristallisierten Festkorpern benutzt.
Vor allem durch die Arbeiten von Townes und Dailey!®!
konnten die spektroskopisch ermittelten Daten zur Aufkli-
rung der elektronischen Struktur der chemischen Bindung
verwendet werden. Der Methode sind Verbindungen von
130 Isotopen zugénglich, deren Kernspin groBer als 1/2 ist.
Die Kernquadrupolresonanz ergénzt somit dic magneti-
sche Kernresonanz, da sic gerade zum Nachweis der Kerne
dienen kann, dic sich der Messung mit Hilfe der magneti-
schen Kernresonanz durch zu starke Linienverbreiterung
infolge Quadrupolkopplung entziehen.

Neben den bisher vorzugsweise untersuchten Ialogenver-
bindungen wurden vor allem Spektren des 4N aufgenom-
men. Untersuchungen an ciner gréfleren Zahl von Stick-
stoffverbindungen haben gezeigt. daB3 neben der Beantwor-
tung bindungstheoretischer Fragen eine Anwendung 7ur
Strukturanalyse in der Art moglich ist, wie sie seit kurzem
in der Chlor-Kernquadrupolresonanz praktiziert wird™- 8.,

1.1. Grundlagen der !*N-Kernquadrupolresonanz

1.1.1. Der Kernquadrupol

Kerne mit einem Kernspin grofler als 1,2 besitzen cine
Kernladungsverteilung in Form eines Rotationsellipsoids
und infolgedessen ein Kernquadrupolmoment. dessen
GroBe und Vorzeichen von der Art und GréBle der Ab-
plattung (Abb. 1) abhingen. Der Kern '*N (Antcil am
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Abb. 1. Elektrisches Kernquadrupolmoment. - Definition des skalaren
elektrischen Quadrupolmomentes:

eQ = Jor (3 cos?Y-1)dr.

¢ = Kernladung. I = Kernspinquantenzahl.
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natiirlichen Stickstoff-Isotopengemisch: 99.635%;) hat den
Kernspin [ =1 und das relativ kleine Quadrupolmoment
¢Q = +0.016 - 10 **cm?. Der Kernquadrupo! kann be-
ziiglich der Richtung des Kernspinmoments I im inhomo-
genen clektrischen Molekiilinnenfeld energetisch unter-
schiedliche Lagen einnehmen. Die Energien sind durch
die Grélle des Quadrupolmomentes eQ und die Feldin-
homogenitdt am Kernort ¢ bestimmt, wobei die Spin-
quantenzahl I die Einstellmoglichkeiten des Kerns, d.h.
dic Zahl der Terme festlegt. Der Feldgradient liefert die
chemische Information. Seine GroBe wird ausschlieBlich
durch die Bindungselektronen in unabgeschlossenen Scha-
len. vorzugsweisc p-Elektronen. bestimmt. Abgeschlossene
Schalen und s-Elektronen geben wegen ihrer kugelsymme-
trischen Dichteverteilung keinen Beitrag. Der Einflu3 der
d-Elektronen ist etwa 10-mal schwicher als der von p-
Elektronen.

1.1.2. Der Kernquadrupol im Feldgradienten axialer
Symmetrie

Charakterisiert man den Feldgradienten am Kernort durch
die zweiten Ableitungen des elektrostatischen Potentials,
so ergibt sich die Laplacesche Bezichung

d*v d?v 4V

dx* | dy? | dz?

mit den Gradienten

APV @V 4t

G g7 g G T g

Im Fall der axialen Symmetric des Feldgradienten, bei-
spiclsweise um die Kernverbindungsachse z. ist ¢, =q,
und ¢, = —2q, = —2gq,.

Aus der klassischen Bezichung fiir dic Energie des Quadru-
polkerns im Feld axialer Symmetric (Abb. 2)

E = (1/8)eq,Q(3cos? ¢ -1)

Abb. 2. Kernquadrupol im inhomogenen elektrischen Molekiilteld.
Q = Quadrupolmoment. e = Ladung des Protons. q = Durchschnitts-
wert des Feldgradienten am Kernort. R = Richtung des Feldgradienten
(zugleich Quantisierungsachse). § = Spinachse ( + Q).

folgt unter Quantisierung des Winkels ¢ die quanten-
mechanische Encrgie

s 3mio1(41)
E, = (1:4)¢* mo_
w = (1:4)e"g,Q eyt
mitm=1LI1-1.... =1
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Fiir '*N mit I =1 ergibt sich bei axialer Symmetrie ein
Ubergang (Abb. 3) mit der Frequenz v = (3;4)e?q,Q ent-
sprechend Am = + 1.

£
4 7]:[]
m=+1

: o
Lm= 1

T 120
V.

AT, L 0

Abb. 3. Termschema des '*N-Quadrupolkerns im Feldgradienten
axialer (oben) und nicht-axialer Symmetrie (unten).

1.1.3. Der Kernquadrupol im asymmetrischen
Feldgradienten

Beim Vorliegen cines nicht-axialsymmetrischen Feldes,
d.h. bei q, # q,. wird die m-Entartung der Terme aufge-
hoben, so daB weitere Uberginge auftreten. K ennzeichnet
man den Grad der Asymmetrie durch den Parameter

n:q‘q—qJ— mit1 >n >0,

so ergeben sich die drei moglichen Ubergénge des '*N-
Kernes zu

v. =(3/4)e*q,Q (1 + n/3)
v =(3/4)e*q,Q (1-n/3)
Vo =V4—V_

1.1.4. Feldgradient und chemische Verschicbung

Die Resonanzfrequenzen sind proportional den Feldgra-
dienten am Kernort g, der in iiberwicgendem Malle durch
die p-Elektronen der Valenzschale bestimmt wird. Eine
ndherungsweise Berechnung von q ermdglicht die Methode
von Townes und Dailey!!- ®. Der Einflu der p-Elektronen
wird durch die Beziehung

q =N, + Nyq, FN.q,

unter Beriicksichtigung der Zahl N der p,-. p,- und p,-
Elektronen dargestellt. Fiir eine vollkommen gefiilite
P-Schale ist mit

No=N=N;=2
q = 0:daraus folgt
4, = -29.= —2a,

In obige Gleichung cingesetzt crhilt man die Grundglei-
chung von Townes und Dailey

9 ~=q,[N,—(1/2) (N, + N}

Im Fall eines ungepaarten p-Elektrons resultiert ein Maxi-
mum des Feldgradienten (z.B. N, = N, = 2. N, = 1. Chlor-
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Atom). Damit ergibt sich eine maximale Resonanzfrequenz
von z.B. (1/2)e?q,,Q = 54.87 MHz beim Chlor. Das andere
Extrem wird beim Chlorid-Ion erreicht mit der komplett
gefiiliten P-Schale und extrem niedrigen Resonanzfrequen-
zen. Der ionische Charakter einer Bindung beeinflu}t die
Lage der Resonanzfrequenz in sehr starkem Maf3c. Bei den
cinfach koordinierten Verbindungen lassen sich die drei
wesentlichen Einfliisse auf diec chemische Verschicbung in
relativ einfacher Weise berticksichtigen:

Der ionische Bindungscharakter 1. beispielsweise charak-
terisiert durch die Elektronegativititsdifferenz der Bin-
dungspartner!®!, zweitens der Grad der s-Hybridisierung s,
der wegen der sphérischen Symmetrie der s-Elcktronen cine
Verminderung des Feldgradienten ergibt, und drittens der
Mehrfachbindungscharakter =, der den Feldgradienten in
GroéBe und Symmetrie beeinfluBt, lassen sich wic folgt
darstellen:

e’q,Q/(e?’q, Q=1 i) (1—s)—x

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

_3. 290
n=3 ¢’q,Q

1.2. Anwendungsmaglichkeit zur Strukturanalyse

Der bei den Chlor-Verbindungen schr hiufige Fall des
Uberwicgens des ionischen Beitrags erleichtert die Aufstel-
lung von Verschiebungstabellen (in Anlehnung an den
Gebrauch in der magnetischen Kernresonanz) zur Unter-
stiitzung bei der Strukturanalyse!*®~'31 Ahnliche Klassi-
fizierungen basieren auf den elektronischen Eigenschaften
von Atomen und Gruppierungen, die durch dic Hammett-
sche o-Konstante und den Taftschen o-Parameter (in-
duktive Effekte) beschrieben werden!!L.

Dic Anwendungdiceser Methoden zur Aufstellung einer Ver-
schiebungstabelle fir Stickstoffverbindungen wird durch
zwel Schwierigkeiten beeinfluBt. Linmal ist fiir das Stick-
stoffatom wegen seines *S-Grundzustandes ¢2q,, Q=0, so
dafl man fiir ein ungepaartes p-Elektron einen Wert von
etwa 8.4 MHz annehmen muB!"- '#!, und zweitens ergeben
sich wegen der Mehrfachkoordination der Bindungspartner
Schwierigkeiten in der Festlegung der Hauptachsen der
Feldgradienten, dic einc allgemeine Darstellung erschwe-
ren. Die Anwendung der Methode von Townes und Dailey
ist jedoch auch hier mdglich!"*) und zcigt, daB innerhalb
bestimmter Substanzklassen das Konzept des Zusammen-
hanges zwischen chemischer Verschicbung und clektroni-
schen Eigenschaften der Atome und Gruppicrungen in
dhnlicher Weise wie bei den Chlorverbindungen iibernom-
men werden kann (Tabellc 1).

Eine umfassendere Verschiebungstabelle zeigt dic Abb. 4,
die auf einer empirischen Auswertung der zur Zeit verfiig-
baren Resonanzfrequenzen von ! *N-Verbindungen beruht.
Der Verschicbungsbereich ist zwar gegeniiber dem der
Chlor-Resonanz wesentlich geringer, jedoch ergibt sich
wegen der geringeren Linienbreite von 0.3 bis 1 kHz beim
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Tabelle 1. NQR-Verschicbungen und Elektronegativitiit,

"*N-Resonany **C1-Resonuanz

Verbindung Resonanz- Verbindung Resonanz-
frequenz frequenz
{MHz) (MHz)

NC CN 4.269 NC—-CCl, 41.46

CI,C -CN 4.052 Cl,C CCly 40.67

CI -CN 3.219 [a] Cl CCl, 40.60

H CN 4.018 H -CCl, 38.28

CeH; -CN 3.885 C,H,—CCl, 38.70

CH,=CH—CN 3.800 CH,=CH--CCl, 38.30

C,H; CN 3.775 C,H -CCl, -

CH, CN 3.737

CH, CCl, 37.94

[a] CI CN liegt wegen eines hohen Konjugationsanteils, der sich in der
Struktur CI*==C=N " ausdriickt und zu einer hohen r-Elektronendichte
am N fiihrt, bei sehr niedriger Frequenz.

4N ein etwa gleiches Verhiltnis von Verschiebungsbereich
zu Linienbreite wie beim Chlor. Die Elektronegativitit der
Bindungspartner beeinflut wic beim Chlor die Lage der
'#N-Resonanz am stirksten, z.B. in der Reihe NFj,

C-NH— -
S-CaN- -— (]
Halogen-C=N- - L
NHz—- - 1

i
2 ] [ 5
v=v‘2+v__ [MHZ] >

A3164)

Abb. 4. Korrelation von **N-NQR-Verschiebungen und Strukturtyp.

N(CH;);. NH;. Typisch ist auch die monotone Zunahme
der Verschiebung in der Reihe C=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. Bemerkenswert sind ferner die Unter-
schiede zwischen primiren Aminen vom Typ C—NH, und
N—NH,.

Dic 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-Cl-Bin-
dungen oberhalb 43.8 MIz liegt. wiahrend bei C-Cl-
Bindungen maximal 41.5 MHz erreicht werden. In Ergin-
zung der bisher bekannten Daten!"), werden in Tabelle 2
weitere N-Chlor-Resonanzen mitgeteilt!* 1,

Eine Zusatzinformation iiber die Symmetrie der Molekiile
liefern dic Spektren in Form von zwei Ubergiingen, deren
Frequenzabstand proportional der Asvmmetric des Feld-
gradienten ist. Symmetrisch 3-fach koordinierter Stick-
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stoff wie beim Hexamethylentetramin gibt nur ecinen
Ubergang, und gleiches gilt fiir einfach koordinierte
—C=N-Verbindungen mit verschwindendem n-Bindungs-
anteil'¢1. Allgemein wird man bei der Strukturzuordnung
ncuer Substanzen von Lage, Zahl und Abstand der Linien
ausgehen. Eine Verdoppelung der Linienzahl kann durch
die Anordnung von zwei Molekeln je Elementarzelle durch

Tabelle 2. Neue N-Chlor-Resonanzen.

Verbindung #3Cl-Resonanzfrequenz
(MHz)
N.N'-Dichlorazodicarboxamidin 45.550
Trichlorisocyanursdure 46.430
N,2.3,4,4.5,5.6.6-Nonachlor-2-
cyclohexenimin 48.275
N-Chlortrichloracetimidchlorid 49.083
48.707

N-Chlorisocyanid-dichlorid 49.205 (2 Linien)

Kristallfeldeffekte eintreten. Um eine sichere Analyse zu
erreichen. ist es in jedem Fall unerldfBlich, wenigstens die
v.-Ubergiinge zu finden : bei mehreren Molekeln je Elemen-
tarzelle ist es zur sicheren Paarung der v,-Uberginge
ratsam. auch die Differenzfrequenzen v, zu bestimmen.
wiewoh! diese bei sehr geringen Frequenzen liegen und
schwache Linienintensitiiten zeigen.

1.3. Experimentelles zur Stickstoff-Resonanz

{.3.1. Kernquadrupolresonanz-Spektrometer

Ubergiinge zwischen den Energieniveaus des Kerngqua-
drupols (Abb. 3) werden durch die magnetischen Kopplung
des Kernspins mit dem magnetischen Hochfrequenzfeld
induziert!' "), Ein Spektrometer besteht deshalb im wesent-
lichen aus einem langsam durchstimmbaren Hochfrequenz-
generator, der ein nach Frequenz und Intensitiit einstell-
bares Hochfrequenzmagnetfeld erzeugt. in das die zu un-
tersuchende Substanz gebracht wird. Quadrupolkerne mit
relativ langer Spin-Gitter-Relaxationszeit wie "*N erfor-
dern geringe Hochfrequenzleistungen. die sich mit dem
von der Chlor-Resonanz her bekannten Superregenerativ-
oszillator nicht gut darstellen lassen. Zum Nachweis der
Stickstoffresonanz diente bisher fast ausschliefSlich der
Marginaloszillator!'® 2'1 ein Oszillator-Detektor-System,
bei dem der Oszillator konstant durchschwingt. die Ampli-
tude aber in sehr empfindlicher Weise von der Ddmpfung
des frequenzbestimmenden Schwingungskreises infolge
Kernquadrupolresonanzabsorption abhingt. Der Margi-
naloszillator wird zur besseren Markierung der Resonanz-
absorption meist mit einer bisymmetrischen Rechteckspan-
nung {requenzmoduliert. wobei der Frequenzhub ectwa
gleich der halben Linienbreite gewéhlt wird. Bei phasen-
empfindlicher Gleichrichtung des Kernresonanzsignals
ereibt sich dic 1. Ableitung der Linienform. oder bei Ein-
stellung des Lock-in-Gleichrichters auf die doppelte Mo-
dulationstrequenz die zweite Ableitung (Abb. 5).

Der Zeitbedarf fiir die Registrierung eines langeren Spek-
trums ist bei der Stickstoff-Resonanz wesentlich gréBer
als bei der Chlor-Resonanz. weil wegen der geringeren
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Abb. 5. Ausschnitt aus einem '*N-Kernquadrupolresonanzspektrum
(10 g Hexamethylentetramin bei 300 K); mit einer Geriiteeinstellung
erfaBter Bereich: 60 k17 bei 3300 kHz. Registrierzeit: 50 Minuten.

Linienintensititen héhere Zeitkonstanten des Detektors
benétigt werden und der Marginaloszillator im Gegensatz
zum Superregenerativoszillator einc manuelle Neueinstel-
lung der Marginalitdt und Intensitat in Frequenzintervallen
von 100 bis 300 kI1z erfordert, um cine maximale Nachweis-
empfindlichkeit zu erhalten. Ubliche Registriergeschwin-
digkeiten liegen zwischen 10 und 30 Hz/s. Der Frequenz-
bereich zwischen 0.5 und 5 MHz kann mit etwa 4 aus-
wechselbaren Oszillatorinduktivititen iberdeckt werden.
Zur genauen Frequenzmessung dienen elektronische Zah-
ler. Prizise Frequenzmarken konnen den Spektren zur
Kalibrierung tibcrlagert werden (Randmarken in Abb. §).

1.3.2. Durchfithrung der Messungen

Zur Messung werden Substanzmengen von S bis 50 g ver-
wendet, dic eine Reinheit von 98 bis 1009 besitzen sollten.
Hinreichend intensive Spektren lassen sich nur von gut
kristallisierten Verbindungen erhalten. Fliissigkeiten miis-
sen entsprechend abgekiihlt werden'®l. iblich sind 77°K
(Fliissigstickstofl). Da das elektrische Kristallfeld die Lage
der Linien becinfluBt, werden Frequenzen meist fiir 77°K
genannt, um vergleichbare Daten zu erhalten. Frequenz-
tabellen fiir analytische Zwecke wurden von verschiedenen
Seiten publiziert!*2 " 231,

AuBler im Kristall cingebauten Verunreinigungen geben
auch thermisch bedingte mechanische Spannungen Anlaf
zu starken Verbreiterungen der Linien, dic einen Nachweis
verhindern konnen. Hiufig wird die Messung durch
piczoclektrische Resonanzen, insbesondere bei 77 'K, be-
hindert. dic zum Auftreten zahlreicher ,.falscher* Reso-
nanzen fithren(2¢1.

Das zur Strukturanalyse dienende Spektrum muf} pro
Stickstoffkern je eine Linie (n = 0) oder zwei Linien (1 + 0)
enthalten, bei mehreren Molekeln pro Elementarzelle ent-
sprechende Vielfache. Eine Uberlagerung cinzelner Linien
ist wegen der geringen Linienbreite und des groflen Ver-
schiebungsbereiches nicht zu erwarten.

2. Kernresonanz

Die Magnetische Kernresonanz ist in der Vergangenheit im
wesentlichen als  Protonenresonanzspektroskopie zur
Strukturaufkldrung stickstoffhaltiger Verbindungen ver-
wendet worden. In manchen Fillen war diese indirekte
Information jedoch unzureichend oder gar nicht zuging-
lich, so dall es 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 Kemn-
resonanzexperiment crfaBbar. Der Kern !*N hat den
Spin [ = 1 und demzufolge ein Quadrupolmoment (siche
Abschnitt 1). Sein geringes magnetisches Moment (p=
= (0.40357 Kernmagnetonen) verursacht einc extrem gerin-
ge Empfindlichkeit, die bei konstantem Magnetfeld nur
1.01 - 10~* von derjenigen des 'H-Kerns betrigt. ' *N mit
1=(—)1/2 hat cbenfalls nur einc extrem kleine relative
Empfindlichkeit (1.04 - 10 7%).

Beim '*N fiihren die durch das Quadrupolmoment hervor-
gerufenen Linienverbreiterungen sowic die sehr geringe
relative Empfindlichkeit zu experimentellen Schwierig-
keiten, die beim '*N durch geringes natiirliches Yorkom-
men und cxtrem kleine Empfindlichkeit verursacht werden.
Durch Messung an mit ' >N angercicherten Materialien!?”!
— cin aufwendiges und nicht in allen Fiéllen durchfiihr-
barcs Vertahren 148t sich cin Teil der Schwierigkeiten
meistern.

Durch Anwendung der INDOR-(Internuclear Double
Resonance)-Technik konnten in den '*N-Spektren Er-
héhungen des Signal/Rausch-Verhéltnisses erreicht wer-
den'28\ Baldeschwieler und Randall'*®! gaben einc Dop-
pelresonanz-Technik zur Messung von !*N-Verschie-
bungen an, die sich vor allem fiir Verbindungen eignet,
in denen Stickstoff direkt mit Wasserstoff verbunden
ist. Man beobachtet das ' H-Spektrum der Verbindung und
bestrahlt gleichzeitig den ““N-Kern mit seiner Resonanz-
frequenz unter Verwendung eines variablen Frequenz-
oszillators: Bei Verschwinden der Feinstruktur des NH-
Protonensignals ist dic Spin-Entkopplung crreicht. Dic
“*N-Verschiebungen werden schlieBlich durch Messung
der Frequenzdifferenzen ermittelt. die firr die Entkopp-
lung in den verschiedenen Verbindungen notwendig sind.
Dicses Verfahren wird effektiver, wenn man cin Hochfeld-
spektrometer verwendet, beispiclsweise ein kommerzicll
erhiltliches 220-MHz-Spektrometer, das so konzipiert
ist, daB die Einstrahlung der '*N-Frequenz von 15.89 MHz
méglich ist3®7 31 Die Genauigkeit des Baldeschwie-
ler-Randall-Verfahrens zur Bestimmung von !*N-Ver-
schiebungen ist jedoch bei sehr kurzen !'*N-Relaxations-
zeiten sowie beim Auftreten von Protonenaustauschpro-
zessen begrenzt.

In letzter Zeit ist die Aufnahme von Stickstoff-Resonanz-
spektren erleichtert worden durch:

Verbesserung der Empfindlichkeit der Spektrometer.
verbesserte Methoden der Spektrenakkumulation.
verfeinerte Doppelresonanz-Techniken,

Durchfihrung der Messungen als Puls-Experimente mit
anschiiefender Fourier-Transformation.

2.2. Chemische Verschiebungen

Anderungen im paramagnetischen Term der Ramsey-
schen Beziehung fir die Abschirmungskonstante!32! wer-
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den als Hauptursache fiir die groBen Unterschiede in den
chemischen Verschiebungen stickstoffhaltiger Verbindun-
gen angesehen. Die einfache Abschirmungstheorie von
Karplus und Pople!®®, dic nur den paramagnetischen
Beitrag o, zur Abschirmungskonstante beriicksichtigt,
erklart befriedigend die chemischen Verschicbungen eini-
ger linearer dreiatomiger Molekiile und lonen!**!. Ande-
rungen im ionischen Charakter des Stickstoffatoms beein-
flussen das Bahndrehmoment, von dem die GroBe des para-
magnetischen Terms abhédngt!**). Bei Vorliegen einer
Edelgas-Konfiguration ist das Bahndrehmoment Null,
und der paramagnetische Term hat einen sehr klcinen
Wert. Dieser Fall gilt fiir das Stickstoffatom im Ammonium-
Ion. Bei Ansteigen der Elektronegativitét eines direkt an
den Stickstoff gebundenen Atoms oder einer Gruppe wird
der ionische Charakter des Stickstoffs herabgesetzt und der
paramagnctische Beitrag zur Abschirmung erhéht, so daB3
schlieBlich Verschiebungen der N-Signale nach ticfercn
Feldern beobachtet werden. Bei geséttigten Stickstoff-
verbindungen ist die Elektronegativitdt cin sehr wichtiger
Faktor, wihrend bei aromatischen und konjugierten Ver-
bindungen der paramagnetische Term entscheidend wird.
Fiir cinige Svsteme wurde auch cin Einflu} von Charge-
Transfer-Wechselwirkungen und der Hyperkonjugation
nachgewiesen. Die groflen Variationen in den Linien-
breiten von '*N-Signalen hiingen sowohl von der Hybridi-
sierung und von sterischen Faktoren als auch von der
Symmetrie und der Ladungsverteilung ab. Abbildung 6
zeigt einc Ubersicht typischer '#N-Verschiebungen einiger
Verbindungsklassen.
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Abb. 6. "*N-NMR-Verschicbungen (bezogen auf NO; ") von: (1) Ammo-
nium-Verbindungen, (2) Aminen, (3) vinylogen Amiden, (4) Amiden. (5)
Pyrrolen, (6) Thioamiden, (7) Cyaniden. (8) Rhodaniden. (9) Nitro-
Verbindungen.

Die chemischen Verschiebungen der '*N- und !°N-Signale
sind auf verschiedene Substanzen bezogen worden - einc
zu den Anfangen der Protonenresonanz analoge Situation.
So wurden '*N-Verschiebungen auf das NO, -lon!*®),
auf das NO; -lon®7) (als externen Standard) oder auf das
NH, *-lon'*#1bezogen. Auch Nitromethan wurde als inter-
ne Bezugssubstanz gewihlt3 *°1 Fir !'*N-Verschie-
bungen benutzten Roberts und Mitarbeiter fliissiges
'3 NH, als externe Bezugsverbindung!?”"#1). Von anderen
Autoren wurde die Resonanzstelle des '>NH,*-Ions als
Bezugswert verwendet!*?™**]. Momentan sind Bemii-
hungen im Gange, eine fiir '*N- und '*N-Signale verein-
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heitlichte Verschiebungstabelle zu erstellen!*® 3!l Bek-
ker schliigt die Verwendung von Tetramethylammonium-
jodid als interne Bezugssubstanz vor, wobei mit positiven
ppm-Werten in Richtung steigender Frequenz gerechnet
werden sollf*!1,

2.3. Kopplungskonstanten

Die Beobachtung von Kopplungskonstanten von
*N mit anderen Kernen ist wegen des Quadrupol-
moments in den meisten Féllen unmdglich. Nur bei einem
hoch symmetrischen Feldgradienten am Stickstoffkern
wird die Beobachtung von Kopplungen mdéglich, da aus
der Symmetrie cin ausreichender Ansticg der Spin-Gitter-
Relaxationszeit T, resultiert. Fiir '*N gibt es dicse
Schwicrigkeiten nicht. Durch Messung an mit '*N ange-
reicherten Materialien konnen die Kopplungskonstanten
cindeutig ermittelt werden. Tabelle 3 gibt eine Ubersicht
iiber cinige ' “N-H-Kopplungskonstanten.

Tabelle 3. Beispiele fir '*N-H-Kopplungen aus Messungen an mit
"N angereicherten Substanzen.

Kopplungskonstanten (Hz)  Lit.

Verbindung

Diphenylharnstoff J(**N-H)=89.7+0.1 [45]
Diphenylthioharnstoff J(**N-H)=89.8 0.2 [45]
Benzylidenmethylamin T("*N-C-H)=06 273
N-Methylphthalimid J(**N-C-H)=1.4 [27]

N.N-Dimethyl-N-phenyl-

formamidin J('N=C-H)=24401  [45]
Benzylidenanilin J(**N=C-H)=38+01 [45
Formamid J(**N-C-H)=19.0 [46]
N.N-Dimethylformamid J("N-C-H)=156 [47]
Pyridin J(**N-C-H,)= —10.76 [48]

J(*SN-C-Hg)= —1.53
J(**N-C-H,)= 021

Roberts und Mitarbeiter haben die '°N-H-Kopplungen
im Sinne des Fermi-Kontaktterms des Kopplungsmecha-
nismus interpretiert!?’!, Mit Ausnahme ciniger Fille (bei
hoher Anisotropie der Elcktronenverteilung am Stick-
stoffatom) gelingt eine quantitative Korrelation zwischen
dem s-Charakter von '*N-H-Bindungen und den '*N-H-
Kopplungskonstanten. Werte zwischen 88 und 94 Hz

korrespondicren mit cinem s-Bindungsanteil von 31 bis
‘;40,‘[27]
3¢0/1271

2.4. Anwendungsbeispiele

Im folgenden werden einige Beispiele fiir die Anwendung
der Stickstoff-Resonanz angefiihrt.

Cvanamide und Carbodiimide

Durch Aufnahme des '*N-Spektrums von Didthylcyan-
amid*“! konnte entschieden werden, daB das Molekiil cine
Nitril-Struktur /7) und keine Isocyanid-Struktur (2 be-

HyCa H;Ca .
/N‘(f :N : /‘.\J‘.\:i(:
HyC 5 HsCo
(1 (2)
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sitzt. Das '*N-Spektrum dieser Verbindung besitzt zwei
Signale bet + 149 und + 285 ppm (bezogen auf die Ab-
sorptionslinie von NO, ™ in ciner NH,NO;-Lésung). Das
Signal bei hoherem Feld konnte aufgrund seiner Verschie-
bung dem N-Atom des Amino-Typs zugcordnet werden!* 1.
Da Methylisocyanid eine '*N-Verschiebung von + 240
ppm aufweist, kann das Diidthylcyanamid-Signal bei
+ 149 ppm nicht cinem Isocyanid-Stickstoff zugeschrieben
werden.

Das !'*N-Spektrum von N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid
zeigt bei +240 ppm (bezogen auf NO; ) nur ein Signal,
das mit einer symmetrischen Struktur (3) in Einklang zu

bringen ist!*”.
OO

(3)

Die '*N-Kernresonanz erlaubt auch eine Unterscheidung
zwischen den isomeren Fulminat-, Cyanat- und Isocyanat-
Verbindungen. Dies ist in Hinblick auf die schon oft beob-
achtete Isomerisierung Fulminat—Cyanat oder Isocy-
anat’®® und Nitriloxid — Isocyanat!®!! von Interesse.
Desgleichen lassen sich Thiocyanato- und Isothiocyanato-
Komplexe unterscheiden'*?!.

Mit Erfolg ist die '*N-Resonanz zur Untersuchung von
Ubergangsmetallkomplexen mit stickstoffhaltigen Ligan-
den verwendet worden!®? 3!, Tabellc 4 enthilt eine Uber-
sicht iiber die '*N-Verschiebungen einiger solcher Kom-
plexel®*). Bei Vorlicgen ciner dirckten Metall-Stickstoff-
Bindung liegt das ' *N-Signal des Komplexes bei héherem
Feld als das des freien Liganden, da das freie Elcktronen-
paar am Sticksioff im Komplex nur noch wenig zum negati-
ven oder paramagnetischen Term der Ramseyschen
Gleichung beitrdgt. Verschicbungen nach tieferem Feld
werden beobachtet, wenn keine dirckte Metall-Stickstoff-
Bindung vorliegt. Pseudohalogeno-Metallverbindungen
mit stickstoffhaltigen Liganden sind ebenfalls mit Hilfe
der '*N-Resonanz untersucht worden!*®1,

Tabelle 4: "“N-Verschiebungen emiger Ubergangsmetall-Komplexe mit
stickstoffhaltigen Liganden [35].

Komplex B, 2] Geometrie
(ppm)
Ru(NH,)¢Cl, +316 oktaedrisch
Rh(NH,),Cl, 4295 oktaedrisch
Co(NH,;)Cl, +286 oktaedrisch
H,RuCI,NO - 107 oktaedrisch
Co(CO),NO —149 tetracdrisch
Fe(CO),NO, ~167 tetraedrisch
Na,Pd(NO,), -134 planar
Na;Co(NO,), ~135 oktaedrisch
Na,P{(NO,), -136 planar
K, Ni(CN), — 46 planar
K,Pd(CN), - 33 planar
K,P1I(CN), - 20 planar
X,Zn(CN), ~ 35 tetraedrisch
K,Cd(CN), -~ 45 tetracdrisch
Na,Os(CN}, - 31 oktaedrisch
Na,Co(CN), — 34 oktaedrisch
NaAu(CN), - 16 linecar
Hg(CN), - 40 linear

{a] Bezogen auf das '*N-Signal von Acetonitril; Vergleichswerte: 8,4,
fiir NaNO, = — 385 ppm, 8, fiir KCN == —5 ppm.
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Auch dic Kinetik des NH;-Austausches zwischen Nickel-
Ammin-Komplexen und Ammoniak in waBrigen und nicht-
wilrigen Losungen konnte mit Hilfe der '*N-Resonanz
erfolgreich untersucht werden!’).

Stickstoffhaltige Heterocyclen

Dic '*N-Kernresonanz war sehr niitzlich fiir die Unter-
scheidung zwischen tautomeren Strukturen stickstoff-
haltiger Heterocyclen. An dieser Stelle seien Unter-
suchungen an 2-substituierten Benzthiazolen erwihnt!*8],
die in den tautomeren Formen (4) und (5) cxisticren
konnen. Die in 4- und 6-Stellung substituierten Derivate
geben zu chemischen Verschiebungen Anlall, wic man sic
fiir aromatische Verbindungen vom Typ des Pyridins oder
Isochinolins crwartet. Die 2-Amino- und 2-Methylamino-
Verbindungen absorbicren jedoch im Bereich von 310 bis
320 ppm, so daB diese eher in der Amino-Form (4) als in
der Imino-Form (5, vorliegen. Das 2-Hydroxy- und 2-
Mercaptobenzthiazol zeigen '*N-Signale, dic auf die Anwe-
senhcit cines Stickstoffs vom Thiazolin-Typ /5) schlicBen
lassen. Ganz dhnliches Verhalten beobachtet man bei den
2- und 8-Hydroxychinolinen, beidenen nur die in 2-Stellung
substituierten Isomecre in der Oxo-Form (6, existieren

S

U 00
}' NTTO
H

|
H
(4) (5) (6)
X = 0, S, NH, NCH;

7 1
X S
L
! N

4

koénnen!*°!. 8-Hydroxychinoline zcigen wiederum eine

Absorption in cinem fiir einen Ring-Stickstoff, wic etwa
beim Chinolin, zu erwartenden Bereich, wihrend dic Re-
sonanzen bei hdherem Feld den in 2-Stellung substituicrten
Isomeren zugeschrieben werden miissen. Dic Beobachtung
der '"*N-H-Kopplung ist e¢in weiterer Beweis fiir dic aus-
schlieBliche Existenz dieser Isomeren in der Oxo-Form.

Als Beispiel fiir einc Kombuination der Stickstoff-Resonanz
mit anderen kernresonanzspektroskopischen Untersu-
chungen sollen hier die '*C-, '*N- und 'H-Messungen an
m-/p-substituicrten N-Mecthylpyridiniumjodiden(®°! er-
wihnt werden. Fiir alle drei Kerne konnte cine deutliche
Abhingigkeit der chemischen Verschiebungen von der Art
des Substituenten festgestellt werden. Mit steigender
n-Elektronendichte am Stickstoff liegen dic Resonanzen
bei hoherem Feld. Im Fall der '*N-Abschirmung konnte
das dem Wechsel im paramagnetischen Abschirmungsterm
zugeschricben werden, wihrend fiir ' *C und 'H dic Anteile
der Nachbar-Anisotropie verantwortlich gemacht wurden.
Diese Erklidrung basiert auf der Beobachtung, da8 die be-
rechneten C-und H-Ladungsdichten innerhalb der betrach-
teten Serien keine signifikanten Anderungen zeigten. Bei
Verwendungvon o ' -Werten fiir die als Donator wirkenden
Substituenten konnten hervorragende Korrelationen zwi-
schen den Verschiebungen und den Hammettschen
Substituentenkonstanten erhalten werden. Eine édhnliche
Substituentenabhiingigkeit zeigten dic dirckten !'°C-H-
Mecthylkopplungskonstanten, deren Gréfic mit abneh-
mender Ladungsdichte am Stickstoff zunimm1!1°°1,
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Dic Beobachtung von '°N-Kopplungskonstanten kann
eine besonders empfindliche Methode fiir das Studium von
[someric- und Valenztautomerie-Phdnomenen sein. Han-
delt es sich um '*N-H-Kopplungen, so wird man diese am
einfachsten durch Messung der Protonenresonanz von
mit '°N angereicherten Materialien erhalten. Tritt z.B. in
einem System ein schneller intramolckularer Protonen-
austausch zwischen zwei Seiten etwa Sauerstoff und Stick-
stoff — auf, dann ist die ! *°N-H-Kopplung ein gutes MaB fiir
die Verweilzeit des Protons am Stickstoff. Dieses Verfahren
wurde zur Untersuchung des Keto-Enol-Gleichgewichtes
(in Abhéngigkeit von Temperatur und Solvens) bei ver-
schiedenen Schiffschen Basen verwendet, die sich von
Aniliden, Aldehyden und Ketonen ableiten!®! ~¢*1. So ist
z.B. der kleine Wert von 33 Hz fiir J'*N-H beim 1-(['*N]-
Phenyliminomethyl)-2-naphthol im Sinne des iberwie-
genden Vorlicgens dicser Verbindung in der Enolimin-

H\CI,A\\I:I ]1\C4;\'..,}|{
CY -
(7a) (7h)

HaC CH,
H5Cg
"=
HC H 6] ' X0
H3C/C_I\\CGH5 Hzc/(f\'l\‘zzﬂ
CeH
(8 (9) T8

Form (75b) erklart worden. da wesentlich groBere Werte fiir
typische Ketoamin-Strukturen (8) [J;s,_,,=89.2 Hz]
und (9) [J;s,.,, = 84.7 Hz] gefunden wurden.

Aus der Vielzahl der ' N-H-Studien seien hicr summarisch
noch einige Beispicle genannt:

cis-trans-Isomerie im Formanilid'*”!; Untersuchungen an
Cytosin-Derivaten!®®!; Strukturuntersuchungen am Phe-
nyldiazonium-Ion!®®!; syn-anti-Isomeric bei Oximen!®"!;
Untersuchungen zur Konfiguration in N-Nitrosaminen!®8],
N-Nitrosohydrazinen!®®!,  N-Nitrosohydroxylaminen!”?!

und Alkylnitriten’'1,

Die Stickstoff-Resonanz diirfte in Zukunft auch fiir die
Analytik von Bedcutung sein. So wurde z. B. kiirzlich cin
Verfahren angegeben, das dic Amino-Funktion (prim.,
sek. und tert.) organischer Verbindungen anhand der
14N-Verschicbungen der protonicrten Amine charakteri-
siert!’?. Das Verfahren fand inzwischen Anwendung bei
der Untersuchung des thermischen Abbaus von Polyami-
den!™3l.

3. Photo- und Auger-Elektronenspektroskopie
(ESCA)

Als Photo-und Auger-Elektronenspektroskopie bezeichnet
man die Messung der kinetischen Energie von Elektronen,
die eine Substanz unter dem EinfluB von UV-Licht,
Rontgenstrahlen oder Elektronenstol3 emittiert. Hier soll
nur der Spezialfall der Anregung mit Rontgenstrahlen
betrachtet werden. Er geht auf K. Siegbahn zuriick und
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wurde von ihm mit ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis) bezeichnet!”*~7°1 Die Methode ist auf
alle Elemente anwendbar und gestattet es prinzipiell,
Bindungseflekte an allen beteiligten Partnern zu studieren.

Dic Anregung mit UV-Licht ist nicht atomspezifisch.
Auger-Linien wurden bisher nur in der Oberflichen-
analyse zum Nachweis des Elementes Stickstoff verwendet.
ohne daB weitere chemische Informationen aus ihnen
abgeleitet worden wiren. Im ESCA-Spectrum ist die N-1s-
Photoclektronenlinic wesentlich intesiver als die Auger-
Linie. Da fiir die N-1s-Linic auBerdem dic erfaBte
Schichtdicke auf Grund der héheren kinetischen Energie
groBer und diec Ergebnisse leichter interpretierbar sind,
bleiben im folgenden dic Auger-Linien unberiicksichtigt.

3.1. Grundlagen und Experimentelles

Lin Llektronenspektrometer besteht im wesentlichen aus
folgenden Teilen: Probenkammer, Rontgenréhre, Energie-
analysator und Detektorsystem. Wenn Rontgenstrahlen
auf die Substanz fallen. werden Photoelektronen emittiert,
deren kinetische Linergie mit Hilfe des Energieanalysators
gemessen wird.

Eine sprunghaft steigende Verbreitung der Elektronen-
spcktrometer setzte ein, als leicht zu handhabende Gerite
mit clektrostatischem Energieanalysator kommerziell er-
héltlich wurden. Ein entscheidender Fortschritt zur Erhs-
hung der Auflosung wurde durch Verzégerung der
Elektronen und Durchfiihrung der Energieanalyse bei
niedrigen kinetischen Energien erzielt!’”). Dic Empfind-
lichkeit wurde durch Abbildung der Probe auf den Ein-
trittsspalt des Analysators wesentlich erhoht. Als Elektro-
nendetektor wird meist ein Channeltron (offener Sekundér-
elektronenverviclfacher) eingesetzt.

Wegen der erforderlichen freien Weglangen der Elektronen
ist ein Mindestvakuum von 10~ ° Torr aufrechtzucrhalten.
Deshalb ist die Methode in erster Linie auf Festkorper an-
wendbar. die (eventuell bei Kiihlung) einen hinreichend
niedrigen Dampldruck haben. Durch differenzielles Pum-
pen konnen bei gecigneter Probenkammer jedoch auch
Gase untersucht werden!”?!.

Die Photoelektronenspektroskopie beruht auf der Ein-
steinschen Gleichung

Fi,..=hv—E

wobei E,,, die kinetische Energie des Photoeclcktrons,
hv die Energie des eingestrahlten Rontgenquants, E, die
[onisierungsenergie {(in unserem Falle die des N-1s-Niveaus)
bedeuten. Da die Ionisierungsenergic des N-1s-Niveaus
etwa 400 eV betrigt, sind dic Photoclektronenlinien bei
Anregung mit Al-K_- (1487 eV) oder Mg-K -Rontgen-
strahlung (1254 eV) bei ctwa 1085 bzw. 850 eV zu crwarten.

Bei Festkorpern wird die Messung dadurch méglich, daf
die emittierten Elektronen beim Durchdringen der Matene
keine kontinuierlichen sondern quantisierte Energieverluste
erleiden (Anregung von Plasmonen){’8 7?1, Deshalb tra-
gen Elektronen, die keinen Energieverlust erlitten haben,
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zu einer scharfen Linie bei, die durch mindestens ein
Minimum von einem Ausldufer auf der Seite geringerer
kinetischer Energien getrennt ist.

Es ist klar, daB dies nur Elektronen sein konnen, dic aus
den obersten Atom- oder Molekiillagen stammen. Man
mufl deshalb stets daran denken, dafl ESCA ecine Ober-
flichenanalysenmethode ist und die Information nur aus
einer ca. 30 A dicken Oberflichenschicht stammt!#°J,
Dies hat einerseits den Vorteil, daB man mit sehr geringen
Substanzmengen auskomnt; 5 bis 10 Monolagen, gleich-
miBig auf den Probenhalter (ctwa 0.5 cm?) verteilt (dies
entspricht etwa 10 8 g), sind fiir eine Analyse ausreichend.
Die gleichmédBige Verteilung iiber eine groBere Fliache ist
wegen der geringen erfaBbaren Schichtdicke aus Intensi-
tatsgriinden notwendig. Andererseits muB man mit beson-
deren Oberflicheneffekten (z.B. Oxidation) rechnen. An
dic Reinheit der Substanz wird keine Anforderung gestellt.
Ls kdnnen auch Gemische untersucht werden.

LSCA ist ein statistisches MeBverfahren. Deshalb ist inner-
halb des Stabilitdtsbereiches des Geriites die Nachweis-
grenze eine Frage der Zeit. Ist der N-Gehalt grofer als 17,
so betrdgt die MeBdauer zur Aufnahme des N-1s-Spek-
trums ', bis 1 h.

3.2. ,,Chemische Verschiebung*

ESCA kann cinen Beitrag zur Strukturaufkldrung organi-
scher und anorganischer Molekiile leisten, da die Me(-
genauigkeit ausreicht, um Verschiebungen des N-1s-
Niveaus unter dem EinfluB der Nachbaratome festzustellen.
Die Verschicbungen kommen folgendermaBen zustande:
Partieller Lntzug von Elektronen bewirkt, daB dic ver-
bleibenden Elektronen fester an den Kern gebunden sind;
dies duBert sich in einer hdheren fonisierungsenergic und
damit in einer geringeren kinctischen Energic der Photo-
clektronen. Umgcekehrt wirkt sich eine partielle negative
Ladung des Atoms aus. Man crhilt also eine Aussage iiber
dic Elektronendichte in der Umgebung des Kerns und
schlieBt daraus z.B. auf Oxidationszustand, Wertigkeit
usw.

Es muB jedoch vor ibertricbenen Erwartungen gewarnt
werden. Aus den Abbildungen 9 und 10 geht hervor. daB
das Verhiltnis von maximaler Verschicbung zu beobachte-
ter Linienbreite nur in der GroBenordnung 10 liegt, d.h.
daf} die Trennschirfe der Methode nicht sehr groB ist. Vor
allem bei Festkorpern sind folgende Schwierigkeiten zu
beriicksichtigen: Die fir ein freics fon erwartete Verschie-
bung wird teilweise durch das Madelung-Potential kom-
pensiert. Die Linienbreite ist stets grofer als bei Gasen. Sie
setzt sich zusammen (abgesehen von normalerweise zu
vernachlissigenden apparativen Einfliissen) aus der Breite
der cingestrahlten Rontgenlinie und der Breite des unter-
suchten N-1s-Niveaus. Uber letztere ist im Augenblick
noch zu wenig bekannt ( Verbreiterung durch Bandstruktur,
Lebensdauer des angeregten Zustands). als daB sich ent-
scheiden lieBe, ob durch die Verwendung eines Rontgen-
monochromators'®'! (Verringerung der Linicnbreite der
Réntgenlinic von ca. 1 eV aufca. 0.1 ¢V) allgemein eine um
cine Grofenordnung bessere Trennschéirfe erreicht wird.
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Wir haben beim Wechsel von Al-K , (Halbwertsbreite 1 eV)
zu Mg-K, (Tlalbwertsbreite 0.8 eV) nicht immer cin ent-
sprechend hoheres Auflésungsvermogen erzielt™]. Aufgrund
der Linienbreitc kann die chemische Verschiebung mit ciner
Genauigkeit von +0.2 eV gemessen werden. Soll jedoch die
Lage ciner Linic der Substanz A mit der einer Substanz B
verglichen werden. so crgibt sich die Frage nach einer
geeigneten Kalibrierung der Spektren, besonders wenn
verschiedene Spektrometer verwendet wurden; denn ein-
mal fiihrt elektrostatische Aufladung infolge der Elektro-
nenemission bei isolierenden Proben zu einer Verschicbung
der Spektren. zum andern geht bei allen Festkdrpermes-
sungen die Austrittsarbeit des Spektrometermaterials ein,
dic sich durch Oberflichenbelegungen unkontrolliert um
bis zu | eV dndern kann. Der elektrostatischen Aufladung
wirkt die fonisicrung durch dic Rontgenstrahlung (beim
Arbeiten ohne Monochromator vor allem der hochenerge-
tische Anteil der Bremsstrahlung) entgegen ; zumindest wird
eine weitgehend gleichférmige Ladungsverteilung auf der
Probenoberfldche errcicht. Als Bezugspunkte bieten sich
die auf der Substanzoberfliche stets vorhandene Kohlen-
stoffverunreinigung (z. B. adsorbiertes Pumpendl) oder ein
unter die Substanz gemischter und gemeinsam unter-
suchter Standard an. Bremser!8?! schlug als solchen
Standard LiF vor: bei den meisten bisher publizierten
Arbeiten bezieht man sich auf das C-1s-Niveau von Koh-
lenwasserstoffen!’#) (E, = 284.0 eV) oder speziell bei der
Untersuchung von Stickstoffverbindungen auf das N-1s-
Niveau von KNO,B(E, = 407.0eV).

Fast alle diese Schwierigkeiten treten bei der Messung an
Gasen nicht auf. Deshalb wird auch nur hier allgemein
cine befriedigende Ubereinstimmung von gemessenen und
berechneten lonisterungsenergien sowie cine lineare Ab-
hingigkeit zwischen Verschicbung und berechneter La-
dung des Atoms gefunden!®*! (Abb. 7). Es ist zu erwarten.
daB3 hier die Verwendung eines Rdntgenmonochromators

—
Qo Nw s oo =

Chemische Verschiebung [eV’
]

i
-04  -02 0 02 04 06 08
[A916.7) berechnete Ladung am N-Atom —-—

Abb. 7. Korrelation von Verschiebungswerten ntit berechneter Ladung
am N-Atom (gasformige Verbindungen, Bezugssubstanz: N,) nach [84].

[*] Wihrend der Drucklegung dieser Arbeit ergab sich die Gelegenheit,
am Hewlett- Packard-Spektrometer mit Rontgenmonochromator Probe-
messungen durchzufithren. In cinigen Fillen konnten dabei Halbwerts-
breiten von 0.8 ¢V an N-1s-Linien erzielt werden.
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zu ciner deutlichen Verbesserung des Aufldsungsvermo-
gens fiihrt, sobald das Intensitdtsproblem (z.B. durch ge-
eignete Dectcktoren oder Einsatz von Rontgenrohren
hoher Leistung) geldst ist!8'1,

3.3. Anwendungsbeispiele

In Abb. 8 sind die N-ts-lonisicrungsenergien einiger N-
Verbindungsklassen zusammengestellt, und zwar nach
abnehmender Elektronendichte am N-Atom geordnet
NG5 X
ANO,
NOPX®.0=N-0-R
RND m—
@ ] 3
NR,, NH, Y° n—
=R '
E— 1, R N, RN, XCN.XOCN, SO

. 1 N |
397 400 405
[peeg] [ev] — =

Abb. 8. N-1s-lonisierungsenergicn verschiedener Strukturtypen.

(Bezugssubstanz: KNO; =407.0 eV). Es geht daraus
hervor, daf3 sich z. B. Nitrogruppen oder N-Oxide deutlich
von dreiwertigem Stickstoff in N-H- oder N-C-Bindungen
unterscheiden. Abbildung 9 zeigt als Beispicl das Spektrum

rhmpn

A~2zanl cer E.ekt

1080 1085 1090

(2975 Enn l8V) —=

Abb. 9. N-1s-Photoelektronenspektrum von 7-Nitrobenzthiazol-N-oxid.
Diec mit dem Ausrufungszeichen versehene Bande entsteht wihrend der
Bestrahlung (Al-K,) durch O-Abspaltung.

von 7-Nitrobenzthiazol-N-oxid. Die Linie bei der niedrig-
sten kinetischen Energic (hochste lonisicrungsenergie) ist
dem Stickstoff in der Nitrogruppe (geringste Elcktronen-
dichte) zuzuordnen. Deutlich davon getrennt sind die Linie
des N-Oxids und eine dritte Linie, deren Intensitit mit der
Dauer der Réntgenbestrahlung zunahm, wihrend die der
Linie des N-Oxids abnahm. Dic Erklarung hierfiir ist die
Sauerstoffabspaltung infolge Rontgenbestrahlung. Der-
artige Strahlenschidden werden bei empfindlichen Bin-
dungen gelegentlich beobachtet!®%!.

Ein anderes typisches Beispiel ist das N-1s-Spektrum von
N-(2-Pyridyl)-p-nitrobenzolsulfonamid!> 7®! mit drei Li-
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nien: die Linie bei der niedrigsten kinetischen Energie ge-
hort wiederum zum Stickstoff in der Nitrogruppe, die bei
der héchsten kinetischen Energie zum Stickstoff im Pyridin.
Dagegen unterscheidet sich die Ionisicrungsencrgie des
Aminostickstoffs im 4-Amino-4'-nitroazobenzol*! nur
wenig von der des Azostickstoffs, so dall im Signatbereich
des dreiwertigen Stickstoffs eine ctwas verbreiterte unsym-
metrische Linie auftritt. Beim 4-Aminobenzolsulfonamid'?!
tritt nur cine scharfe N-1s-Linie auf, woraus folgt. daB die
lIonisicrungsenergien und damit die Elektronendichten fiir
diec Amino- und Sulfonamid-Stickstoffatome gleich sind.
Umgekehrt weisen die beiden um 4 eV getrennten Linien
beim Na,N,0,®°! auf zwei deutlich verschiedene Stick-
stoffatome im Ion N,0,?~ hin.

Auch bei Komplexen ist cine grobe Zuordnung der loni-
sierungsenergien moglich, z.B. beim trans-[Co(NH,
CH,—CH, NH,),(NO,),INO,® Um jedoch Fein-
heiten der Bindung aus den Spektren herauszulesen, ist eine
sorgfiltige Kalibricrung sowie die Messung einer ausrei-
chenden Zahl von Vergleichssubstanzen notwendig. So
zeigten Hendrickson, Hollander und Jolly'8®), daB die
Ionisierungsenergien fiir NH ;-Liganden in Co(itt)-, Rh(tt)-,
Ir(u)- und Cr(imn)-Komplexen der des Ammonium-lLons
im NH,NO, entsprechen. Dagegen sind die [oni-
sicrungsenergien fiir NaNO, und koordinativ gebun-
denes NO, niherungsweise gleich. Die gleichen Autoren
fanden. daf3 bei Mctallnitrosylcyaniden die CN-Linic kon-
stant bleibt. wihrend sich die NO-Linie verschicbt, was auf
dic Moglichkeit der Ladungsiibertragung durch Riick-
bindung vom Metall her hinweist.

Der Bereich der quartdren N-Verbindungen iiberschneidet
sich kaum mit anderen Signalbereichen (Abb. 8). Jack und
Hercules'®®! haben durch sehr sorgfiltige Messungen
gezeigt, daB die N-1s-lonisierungsencrgic fiir Tetraalkyl-
ammonium-Verbindungen vergleichbar mit der entspre-
chender Pyridine, jedoch gréfier als bei analogen mehr-
kernigen aromatischen Verbindungen ist. Um die Ein-
fliisse von Substituenten am Ring zu ermitteln, wurden
inncerhalb der Gruppen der Pyridinium- und Tetraalkyl-
ammonium-Salze auch die Einfliisse der Anionen und des
Madelung-Potentials berlicksichtigt.

Da dic chemische Verschiebung von der Elektronendichte
am N-Atom abhéngt, ist ESCA sehr gut zum Nachweis
polarer Strukturen gecignet. wic sic z.B. bei Aziden und

H
~N-N{CH,!
2

0
ree
B-CN-NICry)

— 1

L N 1 Y S
108C 1285 209 1035
(i En BY] — >

Abb. 10. N-Ts-Photoclektronenspektrum eines Hydrazids und eines
Amin-imids (Ammonio-imidats).
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Amin-imiden (vgl. Abb. 10) auftreten. Die Differenz der
lonisierungsenergien beim Amin-imid ist dirckt ein MaQ
fir dic Lokalisierung der Ladungen an den einzelnen
N-Atomen. Die N-l1s-lonisicrungsencrgic des entspre-
chenden Hydrazids liegt genau zwischen den beiden
Werten fiir das Amin-imid. Analoges gilt allgemein fiir den
Nachweis von Ladungstrennungen bei mesoionischen
Verbindungen®7). Wird beim Ubergang zum Salz dic
negative Ladung von einem andern lon iibernommen, so
reduziert sich die Differenz der lonisierungsenergien auf
den Unterschied zwischen partiell positivem und neutralem
N-Atom!*¥).

Dic Intensitiit der N-1s-Linie ist cin MaB fiir die Zahl der
N-Atome in der erfafiten Oberflachenschicht. Mit Hilfe
von Eichmessungen kann der N-Gehalt einer Probe ohne
besonderen Aufwand mit einer Genauigkeit von wenigen
Prozent bestimmt werden. Da die Wechselwirkung mit dem
Rontgenquant im wesentlichen eine Atomeigenschaft ist,
sind Matrixeffektc im allgemeinen klein. Sic machen sich
héchstens durch Beeinflussung der Austrittstiefe der Elek-
tronen bemerkbar. Dies bedeutet. daB beim Auftreten meh-
rerer Linien infolge verschiedener Bindungszusténde dic
Intensitét jeder Linie der Zahl der N-Atome im betreffen-
den Zustand entspricht.

Am Rande sci vermerkt. dal3 dic Verschiebungen nicht nur
zum Zwecke der Strukturaufklarung sorgféltig untersucht
werden. In der Oberflichenanalyse mit ESCA (z.B. beim
Studium der Katalyse) sind sie die Grundlage zur Identi-
fizierung von Verbindungen!®*- #%),

4. Vergleich der Methoden

Tabelle 5 gibt eine vergleichende Ubersicht iiber die drei
beschriebenen Methoden. Es sind hier nur die fiir dic
spektroskopische Strukturaunfklirung relevanten Daten
angefiithrt. Die Tabelle soll unter Beriicksichtigung der
jeweiligen Problemstellung und der Art des zu unter-
suchenden Materials einc sinnvolle Auswahl oder Kombi-
nation der drei Methoden erleichtern. Liegt 2. B. von einer
zu untersuchenden Substanz geniigend reines und gut
kristallisierbares Material vor, so dirfte die Kernquadru-
polresonanz beziiglich des Aufwandes die Methode der
Wahl sein. Bei geringeren Substanzmengen, die jedoch
flissig oder in [.Oosung vorliegen miissen, kommt der Kern-
resonanz steigende Bedeutung zu. Ob die '*N- oder
I*N-Resonanz untersucht werden soll. ist eine Frage
des zu tolerierenden Aufwandes, wobei wegen des giinstigen
Verhiltnisses von Verschicbungsbercich/Linienbreite der
I3N-Resonanz im Zweifelsfalle der Vorzug zu geben ist.
Da dieses Verhiltnis beim ESCA-Verfahren sehr un-
giinstig ist, konnen mit diesem Verfahren rasch nur grobe
Strukturinformationen gewonnen werden. Es sei jedoch
darauf hingewiesen, dall an Menge und Reinheit des
Materials die geringsten Anforderungen gestellt werden.

Im Prinzip licfern dic drei Mcthoden alle notwendigen
Strukturinformationen iiber den Stickstoff. Der Aufwand
kann jedoch wesentlich geringer werden, wenn man bereits
durch die Bindungspartner indirekt dber Informationen
verfiigt. Solche indirekten Informationen liefern die Gbli-
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Tabelle 5. Vergleichende Ubersicht der beschrichenen Methoden.

Methode

MeBdaucr

Mefidaten, Aussagen for die Verschiebungs- Erforderliche Reinheit Aggregatzustand
gemessene GroBen Strukturaufklarung bereich Substanzmenge der Probe
Linienbreite
'“N-NQR Linienfrequenzen, GroBe und Symmetrie ca. 5000 510¢g 99 1009 kristallin, pro Linie
chemische des Feldgradienten. gute Kristallisier-  pulverformig I 10 Std.
Verschichungen™ ionischer Bindungs- barkeit (gef. Abkithlung
charakter, auf 77°K)
s-Hybridisierung,
Mehrfachbindungsanteii
'*N-NMR Chemische Bindungscharakter, 8§ bis 400 01 1g auch Analyse flissig. oder min bis
Verschicbungen, Elektronegativitat, von Gemischen in Losung Std.
Linienbreiten, Hyperkonjugation, moglich
Kopplungskonstanten sterische Faktoren
mit anderen
Kernen
N-NMR Chemische Bindungscharakter, cd. 5000 0l tg auch Analyse fliissig. oder langer als
Verschiebungen, Elektronegativitit. von Gemischen in Losung bei '*N
Kopplungskonstanten Hyperkonjugation. méglich
mit anderen sterische Faktoren
Kernen
LESCA Tonisierungsenergice Elektronendichte in der  ca. 10 | Molekillage  auch Analyse fest 0.5 1 Std.
des N-1s-Niveaus Umgebung des Kerns, pro 0.5 cm? von Gemischen (gasférmig)
partielle Ladung =10 g mdglich

(Oxidationszustand,
Wertigkeit)

chen spektroskopischen Methoden aber auch z.B. die
35Cl-Kernquadrupolresonanz fiir N—Cl-Bindungen (siehe
Tabelle 2) oder das O-1s-ESCA-Spektrum fiir N—O-
Bindungen.
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Herrn Professor Otto Bayer zum 70. Geburtstag herzlichst zugeeignet

Phenylcyclobutendione zeichnen sich durch leichte Zugénglichkeit und hohe Stabilitét aus.
Je nach der Natur des in 3-Stellung befindlichen Substituenten R k&nnen sie formal als
vinyloge Carbonsiurcabkdmmlinge (R = Halogen, OCH;, OH, SH) oder als a,B-unge-
sittigte Diketoverbindungen (R = H, Alkyl. Aryl) angeschen werden. lhr reaktives Verhalten
rechtfertigt diese Betrachtungsweise. Ringverengungs-, Ringerweiterungs- und Ringdffnungs-

reaktionen werden beschrieben.

1. Einleitung

Untersuchungen an dem erst seit kurzem!'! in unsubsti-
tuierter Form bekannten Cyclobutendion (/) beschaftig-
ten sich mit drei charakteristischen Derivaten:

1. dem Phenylcyclobutendion 2/,

2. dem Benzocyclobutendion (3,

3. der Quadratsiure (4).

(1), Rl=R*=H

wore (2 R! = CgHs, R2= H
(3), R + R? = -CH=CH-CH=CII-
o - (4), Rt = R? = OH

(5), R' = R% = C¢Hs
/6), Rt = 09, R® = 11

D iiber Synthesen und Reaktionen der Quadratsdure!?: !
sowie des Benzocyclobutendions™: *! zusammenfassende
Berichte neucren Datums vorliegen. stellen wir hier die
Phenylcyclobutendione!® in den Mittelpunkt der Betrach-
tungen.

[*] Prof. Dr. W. Ried und Dr. A. H. Schnnidt [**]
" lnstitut fir Organische Chenue der Universitit
6 Frankturt. Robert-Mayer-Stralie 7 9
{**] z Z. Department of Chemistry. Columbia University
New York, N.Y. 10027 (USA)
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2. Stabilitiat der Cyclobutendione

Einfache LCAO—MO-Berechnungen fithren zu dem FEr-
gebnis, dafl Cyclobutendion (/) iiber eine Delokalisie-
rungsenergie von 1.24 B verfiigen sollte!’l. In Abhéngigkeit
von den Substituenten in Stellung 3 und 4 erhéht sich die-

Rl R? r!  R? r!  R?
Ij @E[ ]:I@
0o 0 b0 0 0 Oa

(u; th) (¢

Rt 32 Rl R?

<0 O O Oo
(e) ‘d)
r! R? Rl R®
-

50 O¢e O Oc
(fi (g
r! R? R r?
-
0 O 0 0
‘hi © “ (i}
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