
13C-NMR-spektroskopische Untersuchung einer 
[I3C]methylierten Steinkohle 

Von Matthias W. Haenel, Richard Mynott, Klaus Niemann, 
Udo-Burckhard Richter und Lothar Schanne"] 

Eine Voraussetzung zur spektroskopischen Charakterisie- 
rung von Kohle durch hochauflosende NMR-Spektroskopie 
ist die Herstellung loslicher Kohle-Derivate bei weitgehen- 
der Erhaltung der urspriinglichen Struktur'']. Eine milde 
chemische Reaktion, die diesen Anforderungen geniigt, ist 
die reduktive Derivatisierung unter Verwendung der ,,blau- 
en Losung" solvatisierter Elektronen, die Kalium bei tiefen 
Ternperaturen in oligomeren Polyethylenglykoldirnethyl- 
ethern bildetL2]. Durch Ubertragung dieser Elektronen auf 
Steinkohle und anschlieRende Hydrolyse['"] bzw. Reaktion 
mit Elektrophilen wie Dimethylsulfat oder Methyliodid[2h] 
werden reduzierte bzw. reduktiv methylierte Kohle-Derivate 

I3C-NMR-Spektren von Vergleichsverbindungen und I3C- 
NMR-Daten aus unserer Computerkartei herangezogen. 1. 
Das Signal um 6=60.6 [nach Integral 0.12 (3%) der 4.4 Me- 
thylgruppen/lOO C-Atome] ordnen wir enolischen Methyl- 
ethern zu, die offenbar durch Birch-Huckel-Reduktion phe- 
nolischer Strukturen entstanden sindC51. 2. Das Signal bei 
6 = 55.4 [0.28 (6%)] entspricht sec-Alkylmethylethern und vor 
allem aromatischen Methoxygruppen. 3. Der Schulter um 
6 = 35 sind N-Methylgruppen zuzuordnen (6 z 29-40)c6]. We- 
gen des geringen Stickstoffgehaltes der venvendeten Kohle 
kann selbst bei Annahme, daR samtlicher Stickstoff methy- 
liert wurde, die Hauptabsorption zwischen 6% 10 und 30 im 
wesentlichen nur von C-Methylgruppen herriihren. 4. Direkt 
an aromatische Ringe gebundene Methylgruppen, deren Si- 
gnale von 6-21.3 (ohne o-Substituenten) bis 6 ~ 1 5  (mit 
zwei o-Substituenten) zu finden sind, konnen aufgrund der 
niedrigen Intensitat in diesem Bereich nicht die Hauptkom- 

mit zum Teil hohen Pyridin-Loslichkeiten erhalten. ponente sein. 5.  Der Schwerpunkt des Signals zwischen 
Im Kohle-Skelett, in dern aromatische und hydroaromati- 6 - 22 und 30 zeigt, daR sich die Mehrzahl der Methylgrup- 

sche Strukturen durch aliphatische Ketten vernetzt sindl3I, pen an tertiaren und quartaren Kohlenstoffatomen befindet. 
werden hierbei neben der Methylierung acider Strukturen Damit in Einklang sind Methylgruppen an tertiaren und 
und Birch-Hiickel-Reduktionen von Arenen auch benzyli- quartaren benzylischen Kohlen~toffatomen[~~, wie sie bei Me- 
sche C-C-Bindungen in den Diarylethan- und Diarylme- thylierung C-H-acider Strukturen, reduktiver Methy- 

Tabelle 1.  Zusammensetzung und normierte Summenformeln von Ausgangskohle und methylierter Kohle [Floz Robert der Schachtanlage Westerholt, 23.6% fluchtige Be. 
standteile, 4.1% Asche, 0.7% Wasser, zu 12% in Pyridin Ioslich]. 

Zusammensetzung [Gew.-W] Summenformel, Methy1/100 C 
C H N 0 la1 S normiert Ibl 

~ 

[a] Direkt bestimmt. [b] Aus H/C-Verhaltnis unter der Annahme, da8 Wasserstoff nur durch Methylierung aufgenommen wird. [c] EinschlieBlich Pyrit. [d] Massenspek- 
trometrisch nach Verbrennen zu '3C02/'2C02: 4.4 CH, pro 100 C-Atome. 

than-Strukturen gespalten, wie durch quantitative IR-Spek- 
troskopie an Kohle-Derivaten[*] und Spaltungsreaktionen an 
Model1~erbindungen'~l gezeigt werden konnte. Auf dem da- 
mit verbundenen Abbau der Kohle-Makromolekiile beruht 
offenbar die enorme Steigerung der Pyridin-Loslichkeit - bei 
der reduktiven Methylierung einer Steinkohle z.B. von 12 
auf 75%[*'1. 

Die reduktive Methylierung einer mittleren Fettkohle des 
Ruhrgebietes (siehe Tabelle 1) rnit [ I3C]Methyliodid (90 
Mol-% 13C) ergab ein methyliertes Kohle-Derivat, dessen 
["CIMarkierung und hohe Pyridin-Loslichkeit (74.4%) eine 
NMR-spektroskopische Untersuchung ermoglichen. Wie das 
Isotopenverhaltnis I3C/ zeigt, das massenspektrometrisch 
nach Verbrennen einer Probe zu Kohlendioxid bestimmt 
wurde, sind 4.4 Methylgruppen pro 100 Kohlenstoffatome 
der Kohle eingefuhrt worden. Im "C-NMR-Spektrum er- 
scheinen neben den drei [D,]Pyridin-Signalen (6 = 149.9, 
135.5, 123.5) starke Signale im Bereich 6=10-65, die auf- 
grund der hohen Isotopenanreicherung im wesentlichen nur 
von den eingefuhrten [13C]Methylgruppen herruhren (Abb. 
la, gedehnt Abb. 2); dies folgt aus dem Vergleich mit dem 
I3C-NMR-Spektrum eines entsprechend hergestellten Koh- 
le-Derivats von naturlicher Isotopenzusammensetzung (Abb. 
Ib). 

Das Spektrum (Abb. 2 )  gibt einige Informationen iiber die 
Art der eingefuhrten Methylgruppen. Zur Analyse wurden 
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lierung mehrkerniger Arene nach Birch-Huckel sowie Me- 
thylierung nach Spaltung benzylischer C-C-Bindungen ge- 
bildet werden@I. Die chernische Derivatisierung mit isoto- 
penmarkierten Gruppen als spektroskopische Sonde ist eine 
interessante Methode zur Untersuchung von komplizierten 
Substraten wie Kohle oder auch Polymeren. 

A rbeitsvorschrift 

Zu 150 ml Dimethoxyethan (frisch destilliert von Natri- 
um-tetraethylaluminat) und 30 ml Polyethylenglykoldime- 
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Abb. 1 .  "C : 'Hi  -FT-NMR-Spektren (25.2 MHz, [D~jPyridm) von a) ["Clme- 
thylierter Kohle und b) methylierter Kohle. 
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thyletherl'l wurden bei -30°C unter Riihren 2.7 g (69 
mmol) Kalium in kleinen Stiicken gegeben (Argon-Atmo- 
sphare). Nachdem sich die Losung tiefblau gefarbt hatte, 
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Abb 2 "CI'HI-FT-NMR-Spektrum (25 2 MHz, (D5]Pyridin) von ["Clme 
thylierter Kohle, Bereich 6 = 0  bi? 60 gedehnt 

wurden 2.7 g feingemahlene Kohle['"] (siehe Tabelle 1) zuge- 
setzt. Nach 16 h tropfte man 10 g (70 mmol) Methyliodid 
oder [13C]Methyliodid (90 Mol-% I3C, Merck Sharp & Doh- 
me, Canada) langsam zu. Ansauern mit 0.5 1 2N Salzsaure, 
Filtration, Waschen mit Wasser, 24 h Methanol-Extraktion 
in einer Soxhlet-Apparatur und Trocknen bei lo-' Torr er- 
gaben 2.6 g Kohle-Produkt, das zu 74.4% in Pyridin loslich 
war (bestimmt durch Extraktion im Soxhlet). 
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ilbergangsmetall-Komplexe yon Malonaldehyd und 
Dithiomalonaldehyd 
Von UIrich T. Mueller- Westerhoff und Arnold AIscher['' 

2,4-Pentandionate (3) und 2,4-Pentandithionate (4) sind 
seit langem bekanntl'l; Komplexe vom Typ ( I )  bzw. (21, die 
sxch von Malonaldehyd bzw. Dithiomalonaldehyd ableiten, 
sind jedoch bisher nicht beschrieben worden'''. Wir berich- 
ten hier uber die Komplexe ( I )  und (2) der dx-Metalle Ni, Pd 
und Pt. 

(/), X = 0 ,  M(mal)z 
(21, X = S ,  M(ptt)z  (4 ) ,  X = S ,  M(SacSac)z 

(3), X = 0 ,  M(acac)z 

Von den drei Malonaldehyd-Komplexen, die wir herzu- 
stellen versuchten, ist Pd(mal)213f bei weitem am einfachsten 
zu erhalten. Hydrolyse von 1,1,3,3-Tetraethoxypropan (Ma- 
lonaldehyddiacetal) in wainrigem HC1, Neutralisation und 
Reaktion mit einer etherischen PdCl,-Suspension ergibt den 
Komplex in iiber 50% Ausbeute. Pd(mal), wurde durch Ele- 
mentaranalyse, Massenspektrum ( m / e  = 248, M ,  = 248.5), 
IJV- und NMR-Spektrum (siehe Tabelle 1) charakterisiert. 
Ni(mal)2 und Pt(mal)2 konnten auf analogem Weg nicht er- 
halten werden. 

Die Ni-, Pd- und Pt-Komplexe des Dithiomalonaldehyds 
sind stabile, aber doch reaktive, tieffarbige Verbindungen. 
Sie werden etwa analog" h.41 den SacSac-Komplexen (4) syn- 
thetisiert. Reaktion von Tetraethoxypropan in wasserfreiem 
Ethanol mit trockenem HC1 und H2S in Gegenwart der ent- 
sprechenden Metallchloride ergibt die M(ptt)2-Komplexe (2) 
in unterschiedlicher Ausbeute (zwischen 50% fur M = Ni und 
iiber 80% fur M = Pt, nach saulenchromatographischer Rei- 
nigung an SiO, und Umkristallisation). Bei allen drei Reak- 
tionen bildet sich das Nebenprodukt C6H6S313.51, dem wir 
aufgrund seines 'H-NMR-Spektrums die Struktur (5) zuord- 
nen; unsere Daten sind aber auch mit der Struktur (6) in Ein- 
Hang. 

Einige physikalische Eigenschaften der Komplexe vom 
'Typ (1) und (2) sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Die starke 
Wechselwirkung zwischen dem Metal1 und dem gesamten 

[*] Dr. U. T. Mueller-Westerhoff. Dr. A Alscher 
IBM Research Laboratory 
5600 Cottle Road, San Jose, California 95 193 (USA) 

654 0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 19x0 0044-N249/80/0808-0654 $ 02.50/0 Angew. Chem. 92 (1980) Nr. 8 


