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Die moderne NMR-Spektroskopie, insbesondere die zweidimensionalen MeBmethoden, er- 
offnen auch fur die Strukturaufklarung von Organolithium-Verbindungen neue Wege, wo- 
bei das Zusammenspiel der 'H-, "C- und ""Li-NMR-Spektroskopie besonders nutzlich ist. 
So ermoglichen homo- und heteronucleare Verschiebungskorrelationen die komplette Zu- 
ordnung der 'H-, 13C- und "Li-NMR-Spektren und geben damit wichtige Aufschlusse uber 
die in Losung vorliegenden Aggregate und Komplexe. Nachbarschaften von 6Li und 'H 
lassen sich zudem durch Kern-Overhauser-Expenmente nachweisen und die 6(7'Li-NMR- 
Austauschspektroskopie liefert Informationen uber Mechanismen und Energetik in Lasung 
ablaufender dynamischer Prozesse wie Aggregataustausch und Komplexierung. Anwen- 
dungsbereiche dieser neu konzipierten ein- und zweidimensionalen NMR-Experimente 
werden - nach einer kurzen Beschreibung der wichtigsten experimentellen Aspekte sowie 
der typischen NMR-Parameter dieser Verbindungsklasse - anhand ausgewahlter Beispiele 
erlautert. Die Ergebnisse zeigen, da13 von hochauflosenden NMR-spektroskopischen Unter- 
suchungen lithiumorganischer Verbindungen in Zukunft noch detailliertere Auskunfte iiber 
Struktur und Reaktionsweisen dieser fur die organische Synthese wichtigen Stoffklasse zu 
erwarten sind. 

1. Einleitung 

Das letzte Jahrzehnt hat der magnetischen Kernreso- 
nanz-Spektroskopie (NMR) eine Vielzahl neuer MeDme- 
thoden beschert, von denen die bedeutendsten heute be- 
reits zum Standardrepertoire strukturchemisch orientierter 
NMR-Untersuchungen gehoren"]. Von dieser Entwicklung 
profitiert auch die Strukturaufklarung geloster Organo- 
lithium-Verbindungen, die in der Organischen Synthese 
eine bedeutende Stellung einnehmen''l. Wie zahlreiche, in 
den vergangenen Jahren durchgefuhrte Kristallstruktur- 
analysen belegen, zeigt diese Verbindungsklasse im Festkor- 
per eine faszinierende Strukt~rvielfalt~~~. Ahnliches gilt in 
noch starkerem Ma13 in Liisung, wo Organolithium-Ver- 
bindungen vom Typ RLi nicht monomer, sondern als oli- 
gomere Aggregate (RU). vorliegen. Durch Assoziation 
kommt es in Kohlenwasserstoffen zur Bildung von Dime- 
ren, Tetrameren, Hexameren und sogar Nonameren, die 
haufig in einem sich schnell einstellenden Gleichgewicht 
stehen (Abb. 1). In basischen Losungsmitteln wie Ethern 
oder durch Zusatz von komplexbildenden Aminen wie Te- 
tramethylethylendiamin (TMEDA) wird die Oligomerisa- 
tion zugunsten der Komplexbildung mit dem L6sungsmit- 
tel oder dem Amin zuriickgedrangt. Weit kompliziertere 
Verhlltnisse findet man bei Polylithium-Verbindungen, bei 
denen die Strukturforschung noch in den Anfangen 
ste~kt'~'.  

Mit der Struktur variiert auch das Reaktionsverhalten 
gelaster Organolithium-Verbindungen'2'1, so daI3 Kennt- 
nisse der Struktur fur die Syntheseplanung wichtig sind. 
Die NMR-Spektroskopie als maDgebende physikalische 
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Methode fur die Strukturaufklarung in Losung nimmt des- 
halb auf diesem Gebiet seit langem eine dominierende 
Stellung einI5', zumal verschiedene Sonden benutzt werden 
konnen. Neben den gangigen Nucliden 'H und 13C, die 
zur Charakterisierung der organischen Liganden dienen, 
stehen mit den Isotopen "Li und 'Li zwei weitere magneti- 
sche Kerne zur Verfugung, die zwar ein Quadrupolmoment 
besitzen, sich fur NMR-Messungen abet trotzdem hervor- 
ragend eignenl"]. Gro13e Bedeutung hat wegen der erwiihn- 
ten Gleichgewichtsreaktionen zwischen den Aggregaten 
auch die dynamische NMR-Spektroskopie von Organoli- 
thium-Verbindungen, da aus der Temperaturabhangigkeit 
der NMR-Spektren Austauschmechanismen sowie thermo- 
dynamische und kinetische Parameter abgeleitet werden 
konnen. 

Abb. I .  Schematische Dantellung der Strukturen dimerer. tetramerer und he- 
xamerer Aggregate von Organolithium-Verbindungen (RLi),, in Losung 151. 

Von der zweidimensionalen NMR-Spektroskopie (2D- 
NMR) gingen neue Impulse aus. So konnen einerseits die 
'H- und "C-NMR-Spektren der Liganden mit Hilfe 
homo- und heteronuclearer Verschiebungskorrelationen 
besser zugeordnet werden, andererseits ermoglichen Pola- 
risationstransfer und Mehrquanten-Spektroskopie die Ent- 
wicklung neuer MeBmethoden unter Einbeziehung der Li- 
thiumisotope. Der Nachweis von Kern-Overhauser-Effek- 
ten zwischen "Li und benachbarten Protonen eroffnet die 
Chance zur Li-H-Abstandsbestimmung in Losung und er- 
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laubt Ruckschlusse auf die Regioselektivitat bei Zweitme- 
tallierung. SchlieDlich durfte die zweidimensionale Aus- 
tauschspektroskopie fur das Studium von dynamischen 
Prozessen geloster Organolithium-Verbindungen Bedeu- 
tung erlangen. Dieser Fortschrittsbericht zeigt das Poten- 
tial der neuen Verfahren, von denen eine Reihe hier zum 
ersten Ma1 beschrieben werden, und bewertet es kritisch. 
Methodische Aspekte stehen dabei im Vordergrund. 

2. Kerneigenschaften 

In Tabelle 1 sind die fur die NMR-Spektroskopie wich- 
tigen Kerneigenschaften der Nuclide 'H, I3C, 'Li und 7Li 
zusammengestellt. Diejenigen von ' H  und I3C sind weithin 

Tabelk I .  Kerneigenschaften der Lithiurnisotope 6Li und 'Li irn Vergleich zu 
denen von 'H und "C [a]. 

Kern N [%I Spin I y Q vo R ("C) 

"Li 7.42 1 3.9366 - 8  x l o - '  14.72 3.58 
'Li 92.58 3/2 10.396 - 4 . 5 ~  38.86 1 . 5 4 ~  lo3 

"C 1.108 1/2 6.7263 ~ 25.15 1.00 
' H  99.985 112 26.751 - IOO.OO 5 . 6 8 ~  103 

[a] Abkilrzungen und Symbole: N= natiirliches Vorkomrnen; y=magnetogy- 
risches VerhBltnis in 1O'rad T-' s-'; Q=Quadrupolrnornent in rn2; vo 
Resonanzfrequenz (MHz) bei einer FeldstBrke Bo von 2.35 T; R("C)=Si -  
gnalstarke (RezeptivitBt) y'NI(N+ I), rel. zu "C.  

bekannt und dienen hier nur zum Vergleich. Beide Lithi- 
umkerne haben einen Kernspin I >  1/2 und somit ein 
Quadrupolmoment, das beim Isotop 6Li jedoch so klein 
ist, daR dieser Kern sich nahezu wie ein Spin-1/2-Kern 
verhalt und daher fur NMR-Untersuchungen an Organo- 
lithium-Verbindungen besonders gut geeignet id7] .  Die bei 
Kernen rnit I > 1/2 haufig storende Linienverbreiterung 
aufgrund schneller Quadrupolrelaxation ist in 6Li-NMR- 
Spektren kaum zu beobachten und halt sich auch bei 7Li- 
NMR-Spektren in ertriiglichen Grenzen. Die Resonanzsi- 
gnale beider Kerne lassen sich deshalb einfach messen, 
doch sind skalare Spin-Spin-Kopplungen J in der Regel 
fur 6Li besser aufgelost. Dies gilt insbesondere fur die bei 
Untersuchungen zur Dynamik geloster Organolithium- 
Verbindungen unerlaRlichen Tieftemperaturmessungen, 
bei denen die beschleunigte 7Li-Quadrupolrelaxation 
Signalaufspaltungen durch Linienverbreiterungen ver- 
deckt[R1. Erst 'Li-Markierung macht den Strukturparameter 
'J(C,Li) allgemein zuganglich, wie die Pionierarbeiten von 
Fruenkel et al.19] und Seebach et al.L'ol gezeigt haben. Bei 
manchen Experimenten ist zusatzlich I3C-Markierung an- 
gebracht, die fur das betreffende Kernpaar optimale Nach- 
weisempfindlichkeit schafft. Da 'Li-Markierung einfach 
realisiert werden kann - bei der Mehrzahl der Synthesen 
wird direkt metallisches Lithium eingesetzt oder 6Li indi- 
rekt uber ein gangiges Lithiumreagens wie N-Butyllithi- 

eingefiihrt - und dieses Isotop einfach erhaltlich 
ist["], ist die gegeniiber 'Li reduzierte Rezeptivitat['"] fur 
das NMR-Experiment kein Hindernis. 'Li hat ferner den 
Vorteil, daR seine Resonanzfrequenz der des Deuterons 
sehr Lhnlich ist (58.86 gegenuber 61.40 MHz bei einer Ma- 
gnetfeldstarke von 9.4 T), so daR bei vielen Spektrometern 
die 2H-Lockspule fur 'Li-NMR-Experimente, z. B. zur 
l-'C{'LiJ-Entkopplung, benutzt werden kann. 

2.1. Spin-Gitter-Relaxationsmechanismen 

Das kleine Quadrupolmoment des 6Li-Kerns bringt es 
rnit sich, daD an der Spin-Gitter-Relaxation von 'Li neben 
dem Mechanismus der Quadrupolrelaxation andere Me- 
chanismen maDgeblich beteiligt sind. Dies wurde zuerst 
von Wehrli gefundenl7], der bei Alkyllithium-Verbindungen 
bis zu 35% dipolare Relaxation uber 'Li-'H-Wechselwir- 
kungen feststellte und erstmals 'Li(' HJ-Kern-Overhauser- 
Effekte (NOES) messen konnte. Sie sind eine wertvolle Er- 
ganzung zu den Strukturinformationen, die man aus Spin- 
Spin-Kopplungen erhalt. 7Li relaxiert fast vollstandig nach 
dem Quadrupolmechanismus und weist wesentlich kiirzere 
Spin-Gitter-Relaxationszeiten TI auf als 6Li, fur das selbst 
in Organolithium-Verbindungen Werte von 125 s moglich 
sind[l2]. Bei solvatisierten 'Li@-Ionen wurden sogar TI- 
Werte von bis zu 1000 s geme~sen[ '~]!  Fur die in der m- 
NMR-Spektroskopie obligate Kalibrierung des 90O-Anre- 
gungsimpulses eignet sich deshalb fur 6Li die Steady-State- 
Methode[I4], da  sie keine langen Relaxationsintervalle zwi- 
schen den Einzelexperimenten verlangt. Die unterschiedli- 
chen dipolaren Beitrage von 'Li und 7Li zur Spin-Gitter- 
Relaxation benachbarter Kerne ermoglichen, wie Jackman 
et al. fur Phenyllithium gezeigt haben["], die Bestimmung 
der Li-C- und Li-H-Abstande in Aggregaten geloster Orga- 
nolithium-Verbindungen durch die Isotopensubstitutions- 
Methode["I: Ersetzt man einen Kern "X (Spinquantenzahl 
I) rnit starker Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch sein Iso- 
top "'X (Spinquantenzahl S) rnit schwacher Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung, so gilt fur den Unterschied in der Spin- 
Gitter-Relaxationsrate R l  des benachbarten I3C-Kerns 

Uber die Korrelationszeit rc kann dann der Abstand rc--x 
nach 

bestimmt werden. z, erhiilt man aus der unter gleichen Be- 
dingungen gemessenen dipolaren Relaxationsrate R y" ei- 
nes anderen I3C-Kerns im Molekul sowie dessen C-H- 
Bindungslange. 

2.2. Chemische Verschiebungen 

Chemische Verschiebungen von Li-Kernen wurden bis- 
her wenig untersucht. Re~hnungen[ '~]  und Messungen an 
Aryllithium-Verbindungen['81 ergaben, daD der diamagne- 
tische Anisotropieeffekt organischer Liganden die 7Li- 
Resonanzfrequenz mal3gebend beeinfluat. Da der 
Verschiebungsbereich extrem klein ist (ca. 2-3 ppm, d. h. 
nach Tabelle 1 bei 2.35 T nur ca. 65 Hz fur 'Li und ca. 
120 Hz fur 7Li) und die Resonanzfrequenzen aufgrund der 
Aggregatbildung sehr stark vom Medium und der Konzen- 
tration abhangen, sind 6'7'Li-chemische Verschiebungen 
fur Strukturuntersuchungen von Organolithium-Verbin- 
dungen wenig aussagekraftig. Hinzu kommt, daI3 in der 
Regel rnit externen und obendrein verschiedenen Refe- 
renzverbindungen gemessen wird, was weitere Abweichun- 
gen und Unsicherheiten rnit sich bringt. Immerhin wurde 
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bei Li-Salzen geladener x-Elektronensysteme ein diama- 
gnetischer Ringstrom 'Li-NMR-spektroskopisch nachge- 
wiesed"'. Hier kann die 7Li-Verschiebung auch zur Unter- 
suchung der Ionenpaar-Struktur herangezogen werden[201. 
Die 'H- und "C-Verschiebungen der organischen Reste 
folgen den bekdnnten Einflussen, wobei die Ladungs- 
dichte bei Aryllithium-Verbindungen RLi keine groI3e 
Rolle spielt. Wichtig sind vielmehr die Anisotropie der 
C-Li-Bindung (fur I H)l2l1 sowie der durch elektronische 
n-.x*-Ubergange bedingte lokale Paramagnetismus (fur 
13C)[22]. So sind die Verhaltnisse im Phenyllithium denen 
im P ~ r i d i n ' ~ ~ '  sehr ahnlich. 

Die "C-Resonanzfrequenzen von Alkyllithium-Verbin- 
dungen R U  sind kurzlich genauer analysiert ~ o r d e n l ~ ~ l .  
Gegeniiber den entsprechenden Daten in den Kohlenwas- 
serstoffen RH ergeben sich Tieffeldverschiebungen von 
5.3 f 0.7 und 7.5 & 0.5 ppm fur p- bzw. y-Kohlenstoffatome. 
Sterische Wechselwirkungen in verzweigten Alkylgruppen 
vermindern den y-Effekt und konnen sogar Hochfeldver- 
schiebung bewirken. Die Resonanz des &Kohlenstoff- 
atoms wird nicht durch die Metallierung beeinfluSt, wih- 
rend Effekte am a-Kohlenstoffatom stark variieren. Fur 
primare Alkylgruppen wird eine Abschirmung von 
5.9k0.9 ppm gefunden, die bei a-Verzweigung, d. h. in se- 
kundaren und tertiaren Alkyllithium-Verbindungen an- 
steigt. Fur sekundiire Systeme ergibt sich ein Zusammen- 
hang zwischen 6(I3C) und dem Aggregationsgrad: In tetra- 
meren Aggregaten ist die Abschirmung groI3er als in hexa- 
meren. 

2.3. Skalare Spin-Spin-Kopplungen 

Die Bestimmung der '3C,6(7'Li-Kopplungen[2"1 und der 
'3C-NMR-Signalmultiplizitaten hat in den letzten Jahren 
unser Wissen iiber die Strukturen gelaster Organolithium- 
Verbindungen betrachtlich erweitert['* Einen Uber- 
blick iiber die gefundenen GesetzmaSigkeiten gibt Tabelle 
2, die auf der Arbeit von Seebach et al.f'O"l aufbaut. Die 
'J(I3C,6Li)-Werte liegen zwischen ca. 2 und 18 Hz, wobei 
die kleineren Betrage durch Austauschprozesse innerhalb 
einzelner Aggregate, die auch bei tiefen Temperaturen auf 
der NMR-Zeitskala noch schnell sind, zustandekommen. 

Unter diesen Bedingungen hat jeder %Kern im zeitli- 
chen Mittel mit allen Lithiumatomen Kontakt, so dal3 die 
Kopplung rnit den "Li-Kernen uber alle Positionen gemit- 
telt wird. Der Betrag der gemessenen I3C,6Li-Kopplung 
und die Multiplizitat des '3C-NMR-Signals hangen des- 
halb unmittelbar rnit dem Aggregationsgrad n[Ioa1 zusam- 
men. Fur derartige dynamische Systeme gilt die empirische 
Regel IJI = 18/n. Bei schnellem Austausch zwischen ver- 
schiedenen Aggregaten verschwindet die Linienaufspal- 
tung. So beobachtet man bei Raumtemperatur in 6(7'Li- 
NMR-Spektren von Organolithium-Verbindungen typi- 
scherweise nur ein Singulett, da  sich selbstverstandlich 
auch die chemischen Verschiebungen mitteln. Von stati- 
when Spektren redet man dagegen, wenn die Austauschge- 
schwindigkeit so klein ist, daS eine '3C,"(7'Li-Kopplung 
nur rnit den nachsten Nachbarn innerhalb eines Aggregats 
erfolgt. 

Skalare Kopplungen zu 7Li sind entsprechend dem Ver- 
haltnis ~ ( ~ L i ) / y ( " L i )  2.64mal so groR wie Kopplungen zu 
"Li. Neben Kopplungen zu I3C sind auch skalare Wechsel- 
wirkungen der Lithiumnuclide rnit anderen Kernen nach- 
gewiesen worden; so betragt IJ(7Li,31P) zwischen 39 und 
40 HZ[*~*~'I und 1J(6'7)Li,2ySi) zwischen 20 und 29 bzw. 51 
Hz['~I. Fur sehr verdunnte Losungen (0.0 I M) des Komple- 
xes 1 im Temperaturbereich von 20 bis -40°C gelang so- 
gar die Messung von J(7Li,'H) (8.4 Hz)'~OI. 

(CS(CH,),)lrHLi-PMDETA 1 
PMDETA = Pentamethyldiethylentriamin 

3. Anwendungen neuer MeDverfahren 

Zur Untersuchung der organischen Liganden in Organo- 
lithium-Verbindungen kann das ganze Arsenal der ein- 
und zweidimensionalen Mel3methoden"l der 'H- und I3C- 
NMR-Spektroskopie herangezogen werden. Dies ist fur 
die wichtigen homo- und heteronuclearen Verschiebungs- 
korrelationen in einzelnen Fallen bereits demonstriert wor- 
den13'.321. Absolute Zuordnungen von "C-Resonanzen sind 
am sichersten durch das zweidimensionale INADEQUA- 
T E - E x ~ e r i m e n t [ ~ ~ ]  zu erreichen, das jedoch wegen seiner 
Unempfindlichkeit - man detektiert die '3C-Satellitensi- 

Tabelle 2. Systematik der '3C,6Li,-Spinsysteme fur Aggregate von Organolithium-Verbindungen des Typs (RLi). rnit charakteristischen Daten fur die Abhingigkeit 
von ' J (  "C.6Li) vom Aggregationsgrad n (n-Propyllithium [36, 26d], rert-Butyllithium [7Oa], Phenyllithium [ 101, Trichlormethyllithium [lo]). 

Struktur 

Zustand dynamisch [a] stdtiSCh [a] dynamisch statisch dynamisch statisch dynamisch statisch statisch statisch 

X 9 ? 8 7 6 3 4 3 2 1 
13 7 9 7 5 3 Multiplizitat 19 - 17 - 

J lHzl 
n-C3H,-Li 2.2 - 2.5 - 3.3 - 

l-C4HP-Li 4. I 5.4 
ChHJ-Li 8.0 
CI,C-Li 17.0 

~ 

[a] Dynamisch bedeutet Wechselwirkung mit allen Lithiumatomen des Aggregats im Gebiet des schnellen Austauschs. Statisch hedeutet selektive Wechselwirkung 
mit einer reduzierten Zahl von Lithiurnatomen im Sinne einer Mehrzentrenbindung; die "C-Multiplizitit folgt dem Ausdruck 2rf I (x= Zahl der Lithiumkerne); 
f i r  'Li gilt 3x+ 1. 
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gnale im "C-NMR-Spektrum - konzentrierte Proben ver- 
langt. Dieses Experiment versagt allerdings, wenn die rela- 
tive chemische Verschiebung zwischen benachbarten I T -  

Resonanzen einen kritischen Wert, der von der Feldstarke 
und der Auflosung abhangt, unter~chreitet[~'~. Aufierdem 
ist es bei Organolithium-Verbindungen schwierig oder un- 
moglich, das Signal des metallierten C-Atoms zu erfassen, 
da es durch Kopplung zu 6Li,7Li verbreitert ist. 1st dessen 
Zuordnung unsicher, sollte das Experiment rnit 7Li-Ent- 
kopplung oder bei "Li-markierten Proben rnit "Li-Ent- 
kopplung durchgefuhrt werden. Moglichkeiten und Gren- 
Zen der INADEQUATE-Methode demonstriert Abbildung 
2 am Beispiel des '3C-NMR-Spekttums des I-Naphthyl- 
lithium-TMEDA-Komple~es~~~~. 

L.N 

8 

2 
9 

d A .( 

50 140 130 ti0 - 6(W 
Abb. 2. Zweidimensionales INADEQUATE-Experiment 1331 fur I-Naphthyl- 
lithium-TMEDA im Bereich der Resonanzen von C-2 bis C-10 (Konturdia- 
gramm: MeRfrequenz 100.61 MHz; Standard TMS; ca. I M in C6D6: MeRzeit 
37 h; Fremdsignale L= Solvens, N = Naphthalin). Die Resonanzen bei 
6- 148.6 und 133.7 wurden durch ein DEPT-Experiment 1351 den quartaren 
Kohlenstoffatomen zugeschrieben. Die Zuordnungskette beginnt bei C-10, 
denn nur hier werden drei Korrelationssignale mit direkt benachbanen "C- 
Kernen beobachtet (a. b, c). Die C,C-Verkniipfung verliiuft vom Signal c 
iiber C-9 als einzigem quartsren Nachbarn bis C-4. Hier ist sie unterbrochen. 
da das stark gekoppelte, zum Singulett entartete AB-System von C-3 und C-4 
(M 24.3 Hz. J s 6 0  Hz) nicht detektien werden kann 1331. Das verbleibende 
Signalpaar d, e ist C-2 und C-3 zuzuordnen. wobei die absolute Zuordnung 
sich dadurch ergibt. daD nur das Signal bei 6= 124.39 ein stark gekoppeltes 
AB-System (B-Teil bei 6-124.15) liefern kann. Das Resultat der Messung 
stimmt mit dem Ergebnis der kombinierten 'H- und "C,'H-Verschiebungs- 
korrelation 13 I ]  iiberein. 

Im folgenden werden MeDverfahren behandelt, die auf 
der Basis der neuen Pulsmethoden speziell fur die Spektro- 
skopie der metallierten C-Atome und des Lithium entwik- 
kelt wurden, also fur die Spinsysteme '3C,bLi und I3C,'Li. 
Wegen der weitaus gunstigeren NMR-Eigenschaften von 
'Li steht das System '3C,6Li dabei im Vordergrund. 

3.1. Multiplizitats-Selektion und J.6-Spektroskopie 

Die Signalmultiplizitat skalar gekoppelter I3C, Li,-Spin- 
systeme kann im I3C-NMR-Spektrum (Bestimmung von x) 
am besten f ~ r  'Li-markierte Verbindungen ermittelt wer- 
den. Will man y bestimmen, mussen die '3C-Satellitensi- 
gnale im 6Li-NMR-Spektrum detektiert werden. Erleich- 
tert wird diese Messung durch 13C-Markierung der metal- 
lierten Positionen. In der Regel gilt far Aggregate von Or- 
ganolithium-Verbindungen mit markiertem a-Kohlenstoff- 
atom y =  1, da zwischen den einzelnen organischen Ligan- 
den im Aggregat keine Spin-Spin-Kopplung auftritt. Fur 
die "C-Resonanzen erhalt man dann einfache Aufspal- 
tungsmuster erster Ordnung fur '3C,'Li,-Spinsysteme (Ta- 
belle 2). Dies gilt beispielsweise fur Aggregate von Monoli- 
thium-Verbindungen des Typs (RLi),, bei denen das mar- 
kierte Kohlenstoffatom im zeitlichen Mittel mit bis zu 
neun Li-KernenI3"I Kontakt haben kann : bei langsamem 
Austausch beobachtet man Koordination rnit bis zu drei 
Li-Kernen. Mehrere "Li-Nachbarn mit unterschiedlichen 
Kopplungen bewirken kompliziertere Aufspaltungsmuster, 
womit insbesondere bei Polylithium-Verbindungen gerech- 
net werden mu13 (vgl. Abschnitt 3.3). 

In "Li-NMR-Spektren sind dagegen immer einfache 
Multipletts zu erwarten, da homonucleare 6Li,6Li-Kopp- 
lungen vernachlassigbar klein sind (vgl. Abschnitt 3.2) und 
die metallierten Kohlenstoffatome keine homonuclearen 
Kopplungspartner haben, wenn, wie allgemein ublich, nut 
diese Position im Molekiil "C-markiert ist. 

Fiir die Zuordnung der '3C-NMR-Multipletts haben 
sich die J-modulierten Spinecho-Verfahren bewahrt (atta- 
ched proton testi371), die fur CX,,-Gruppen (X = Spin-112- 
Kern) die Signalphasen -1 (CH), + I  (CH,) und - 1  
(CH,) liefern. Durch gepulste I3C-Entkopplung wird eine 
entsprechende Phasenselektion fur alle "Li-Signale, die mit 
I3C-Kernen gekoppelt sind, erreicht, wie dies Abbildung 
3a, b anhand zweier Signale im "Li-NMR-Spektrum von 
Dilithio(phenylsulfony1)trimethylsilylmethan 2[381 zeigt. 

1.4 1.0 1A 1.0 1.4 1.0 - 
Abb. 3. a) Triplett (1=4.1 Hz) und Dubletl (1=5.6 Hz) fur ein "C2bLi- und 
ein '3C6Li-Spinsystem im 58.86-MHz-~Li-NMR-Spektrum von 'Li- und ''C- 
markiertem Dilithio(phenylsulfonyl)trimethylsilylmethan 2 (MeOfrequenz 
58.86 MHz; ext. Standard 1 M LiBr/[DJTHF). b) Nach Phasenselektion mit 
der Methode der gepulsten '3C-Entkopplung (MeBzeit 1 h). c) Zweidimen- 
sionales 'J("C,'Li)-aufgelllstes 'Li-NMR-Spektrum (MeRzeit 5.7 h). 

Falls sich die 1J(13C,6Li)-Werte stark unterscheiden, 
sind mehrere Experimente zur optimalen Phasenselektion 
notwendig. Fuhrt man ein zweidimensionales J.6-NMR- 
Experiment1391 durch, erhalt man das in Abbildung 3c ge- 
zeigte 'J('3C,6Li)-aufge16ste 6Li-NMR-Spektrum. 
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Phasenselektion wahrend der "C-NMR-Spektren-Auf- 
nahme durch gepulste "Li-Entkopplung entspricht der fur 
"C,'H-Spinsysteme entwickelten Spinecho-Meth~de[~~I, 
wobei die Intensitaten der CX,,-Signale (X = Spin-1-Kern) 
bei einer Evolutionszeit tl = 1/25 durch Gleichung (c)L40c1 
gegeben sind. 

Fur praktische Anwendungen ist dieses Verfahren aber we- 
niger geeignet, da die Signalintensitat bereits fur n = 3 stark 
reduziert ist und das Signal fur n > 3 nahezu verschwindet. 

Neben der Multiplizitatsbestimmung ermoglicht die 
zweidimensionale J,G-Spektroskopie auch die Vereinfa- 
chung komplizierter Spektren, da Kopplungen zu dritten 
Kernen nur in der F2-Dimension auftretenr4". Auf diese 
Weise konnten in den "P-NMR-Spektren lithiierter Orga- 
nophosphor-Verbindungen die "P,'Li- von den homonu- 
clearen 3 1  P," P-Kopplungen unterschieden werden'281. 

Da skalare Spin-Spin-Kopplungen - und nur solche 
konnen in isotropen Medien gemessen werden - in der Re- 
gel uber kovalente Bindungen (through bond) vermittelt 
werden, liegt es nahe zu fragen, ob die Beobachtung von 
6(7'Li,X-Kopplungen Ruckschlusse auf die Natur der be- 
treffenden Li-X-Bindungen (ionisch oder kovalent) zu- 
IaRt. Streitwieser et al.[421 haben in diesem Zusammenhang 
erstmals darauf hingewiesen, daR skalare Spin-Spin-Kopp- 
lungen zwischen Kohlenstoff- und Lithiurnkernen nicht 
notwendigerweise kovalente Bindungen zwischen diesen 
implizieren. Der als Spinpolarisation bezeichnete alterna- 
tive Mechanismus ist in der NMR-Spektroskopie als 
Through-Space-Kopplung bekannt[431 und wurde bereits 
fur Kopplungen, an denen "F-Kerne beteiligt sind, disku- 
tiert. Doch ist dieser Mechanismus, fur den stereochemisch 
bedingte nicht-bindende Wechselwirkungen raumlich be- 
nachbarter Orbitale Voraussetzung sind, eher die Aus- 
nahme als die Regel. Auch fur eine rein ionische Li-X- 
Bindung ware deshalb eine skalare Li,X-Kopplung denk- 
bar, wenn nur der Orbitalkontakt hinreichend groB ist. 
Verschiedene Argumente lassen sich zugunsten dieser In- 
terpretation anfuhren. So f2llt auf, daR "C,6(7'Li-Kopplun- 
gen uber mehr als eine Bindung bisher nicht beobachtet 
wurden. Bei einem Through-Bond-Mechanismus sollte 
man aber auch geminale und vicinale '3C,6(7'Li-Kopplun- 
gen erwarten. Viele der gut aufgelosten ''C;Li-Kopplun- 
gen sind ferner mit einem hohen kovalenten Bindungsan- 
teil unvereinbar, da die dann unsymmetrische Ladungsver- 
teilung die 7Li-Quadrupolrelaxationsrate erh6hen und die 
NMR-Linien verbreitern sollte["I. Aufgrund der mechani- 
stischen Dichotomie fur die skalare Spin-Spin-Wechsel- 
wirkung (through bond oder through space) laljt sich bis- 
her nicht entscheiden, ob die gemessenen skalaren Spin- 
Spin-Kopplungen der Li-Kerne auf den kovalenten Anteil 
der betreffenden Li-X-Bindungen oder allein auf den 
Through-Space-Mechanismus zuriickgehen. Angesichts 
der Dominanz des Through-Bond-Mechanismus bei ande- 
ren Kernen ware das letzte sicher ungewohnlich. 

3.2. Homonucleare Verschiebungskorrelationen 

Verschiebungskorrelationen sind zweifellos die wichtig- 
sten zweidimensionalen MeRverfahren. Man unterscheidet 

skalar und dipolar korrelierte Spektren, wobei die Ursache 
fur die im 2D-NMR-Spektrum auftretenden Kreuzsignale 
im ersten Fall die skalare Spin-Spin-Kopplung, im zweiten 
der Kern-Overhauser-Effekt ist. Man erhalt also einerseits 
Informationen uber die Bindungen im betreffenden Mole- 
kiil und erkennt andererseits raumliche Nachbarschaften. 

Homonucleare 6.6- oder COSY-Spektren[4s1 fur '("Li 
setzen entsprechende homonucleare Kopplungen voraus. 
Diese konnten bislang jedoch konventionell, d. h. durch 
Linienaufspaltung, nicht nachgewiesen werden. Da die 
meisten Organolithium-Verbindungen selbst bei tiefer 
Temperatur fur die einzelnen Aggregate aus Symmetrie- 
griinden nur ein 'Li- oder 7Li-NMR-Signal zeigen (vgl. 
Abb. l), muRten solche Messungen an Systemen mit einem 
6Li/7Li-Isotopenverhaltnis von ca. 1 : 1 durchgefuhrt wer- 
den. Aus der Linienbreite im 'Li-NMR-Spektrum von Me- 
thyllithium, das tetramer vorliegt[461, schlossen Brown et 
al.1471 auf einen Betrag von ca. 0.3 Hz fur die 'Li,'Li-Kopp- 
lung uber eine Bindung. 

Wir konnten mit einem COSY-Experiment fur 3,4-Di- 
lithio-2,5-dimethyl-2,4-hexadien 314'] erstmals eine homo- 
nucleare 'J('Li,bLi)-Kopplung nachwei~en~~". Die Kristall- 
strukturanalyse dieser Verbindung (Abb. 4)'''' ergab zwei 

P 0 

o c  6 a, 0 Et2O 

Abb. 4. Struktur von 3,4-Dilithio-2,5-dimethyl-2,4-hexadien 3 im Kristall 
[sol. 

verschiedene Li-Positionen. In THF gelost ergibt 3 bei 
- 78°C zwei 'Li-NMR-Signale; das COSY-Experiment 
(Abb. 5) beweist, daR zwischen den beiden 'Li-NMR-Si- 
gnalen eine skalare Spin-Spin-Kopplung existiert. Dies 
spricht dafur, daR 3 im Festkorper und in Losung die glei- 
che Struktur hat. Beide 6Li-NMR-Signale sind dem glei- 
chen Aggregat zuzuordnen, das damit wie das Molekiil im 
Kristall zwei Sorten von Lithiumatomen enthalten muR. 
Die 6Li,6Li-Kopplung betragt ca. 0.1 Hz. Dies stimmt gut 
mit dem von Brown et al. abgeschgtzten Wert fur die 
6Li,7Li-Kopplung uberein, wenn man die entsprechenden 
y-Faktoren beriicksichtigt. 

COSY-Experimente mit Quadrupolkernen sind bisher 
fur llB[sll SlV~sz] und *Hls3] sowie in einigen Fallen fur 
14N[541 gelungen. Breite Linien und/oder kleine skalare 
Kopplungen wirken sich negativ aus und konnen den 
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Abb. 5 .  bLi,6Li-COSY-Spektrum von 
3.4-Dilithio-2,5-dimethyl-2,4-hexadien 3 
[49]. aufgenommen mit der far den 
Nachweis kleiner Kopplungen entwik- 
kelten Pulssequenz 90:r4,-A. 90:. A. 
FID(r2) [45] (MeBfrequenz 58.86 MHz: 
MeDzeit 1.2 h). 

Nachweis der Kreuzsignale verhindern. Nach dem Pro- 
duktoperator-F~rmaIismus[~~~ erhalt man fur die Abhan- 
gigkeit der Kreuzsignalintensitat Zk von der Evolutionszeit 
I' bei COSY-Experimenten rnit Spin- I-Kernen folgenden 
Ausdruck: 

Die graphische Darstellung (Abb. 6 )  zeigt, daB bei kleinen 
Kopplungen und kurzen transversalen Relaxationszeiten 
die Kreuzsignalintensitat fur t ,  = T2 ein Maximum erreicht. 
Experimente mit dem Quadrupolkern 2H ergaben gute Re- 
sultate mit der zum Nachweis kleiner Kopplungen und zur 
Unterdriickung von Diagonalsignalen entwickelten Pulsse- 
quenz ( 

90: - t ,  -A, 45 y ,  A -FID(IJ (1) 

mit I ,  (max) +A = Tz. 

4 . . .  . . . . . . . . .  
0 0 4  0 8  12 16 2 0  24 

t,[sl - 
Abb. 6. Intensitaten der Kreuzsignale als Funktion der transversalen Relaxa- 
tionszeit T. (0.5, 0.1. 0.05 s) und der Evolutionszeit I ,  ftir COSY-Experimente 
mit Spin-1-Kernen und kleinen Kopplungen. 

Wie erwartet ist das COSY-Experiment fur 7Li rnit dem 
grol3eren Quadrupolmoment weniger erfolgreich. Trotz- 
dem gelang fur 3 der Nachweis homonuclearer 7Li,7Li- 
Kopplungen, wenn auch nicht so gut wie im Fall von 
6 "541 L1 . 

3.3. Heteronucleare Verschiebungskorrelationen 

Heute stehen im Prinzip zwei Pulssequenzen zur Mes- 
sung von heteronuclearen Verschiebungskorrelationen zur 
Verfugung: Die auf dem Polarisationstransfer beruhende 

Standardmethode (Abb. 7a)["] und eine Variante (Abb. 
7b)l5'], bei der man Mehrquanten-Koharenzen nutzt. In 
Organolithium-Verbindungen ist in erster Linie die 
6Li, '3C-Korrelation von Interesse, da  bei kornplizierteren 
Spektren die Ermittlung der 6Li,'3C-Spinpaare anhand der 
Multiplizitaten im I3C- oder 'Li-NMR-Spektrum nicht 
mehr moglich ist. Hier hilft nur selektive Entkopplung 
oder eine der zweidimensionalen Methoden, bei denen 
man zwischen 6Li- oder I3C-Detektion wahlen kann. Diese 
Experimente sind auch Voraussetzung fur die Berechnung 
der betreffenden '3C,6Li-Spinsysteme. 

Abb. 7. Pulssequenzen zur Messung der zweidimensionalen heteronuclearen 
Venchiebungskorrelationen mil Polarisationstransfer (a) [56] und mit Mehr- 
quanten-Koharenzen (b) [57]. 

Das schon erwahnte Dilithiosulfon 2 bot die Moglich- 
keit, den Nutzen der 6Li,'3C-Verschiebungskorrelation zu 
priifen, da  hier im "C- wie im 6Li-NMR-Spektrum einer 
13C- und 6Li-markierten Probe zahlreiche einfache und 
kompliziertere Multipletts beobachtet werden (Abb. X)[5H1. 
Aufgrund der gegebenen Spektrometerkonfiguration karn 
fur das Experiment (a) oder (b) nur 'Li-Detektion in Frage. 
Das Verfahren (a) versagte, offenbar wegen rascher trans- 
versaler '3C-Relaxation und Schwierigkeiten bei der Wahl 
des A,-Intervalls. Das Verfahren (b) war dagegen erfolg- 
reich (Abb. Xd). Alle erhaltenen Korrelationen konnten 
durch selektive l3C-EntkoppIung bestatigt werden. Das 
klassische selektive Doppelresonanz-Verfahren lieferte fer- 
ner zwei zusatzliche Korrelationen, die im 2D-NMR-Ex- 
periment, offenbar wegen der kleinen skalaren Kopplung, 
nicht nachgewiesen werden konnten. 

Das Potential der 'Li,'3C-Verschiebungskorrelation fuh- 
ren auch Experimente rnit der Dilithiumverbindung 3 vor 
Augen["I. Hier galt es, das "C-NMR-Spektrum, in dem 
alle Signale der Tetramethylbutadienstruktur doppelt vor- 
handen sind, den ,,inneren" und ,,auBeren" Positionen 
(Abb. 4) zuzuordnen. Dies gelang durch den Nachweis, 
daB ein metalliertes Kohlenstoffatom mit zwei verschiede- 
nen Lithiumkernen, einem ,,inneren" und einem ,,auOe- 
ren", koppelt. Im zweidimensionalen 6Li,'3C-Doppelquan- 
tenspektrum (Abb. 9) beobachtet man zwei Kreuzsignale 
fur das H ~ c h f e l d - ~ ~ C -  und fur das Hochfeld-6Li-NMR-Si- 
gnal. Beriicksichtigt man die durch die Ligandengeometrie 
festgelegte Richtung der Carbanionorbitale an C-3 und C- 
4 (Abb. 4), so kann nur der Kohlenstoff des auBeren Li- 
ganden zwei verschiedene skalare Wechselwirkungen ein- 
gehen und damit zwei Korrelationssignale zeigen. Die Er- 
gebnisse der dynamischen NMR-Spektroskopie, der 2D- 
'H-Austausch- und der 2D-"C,'H-6.6-NMR-Spektrosko- 
pie, vervollstandigten die Zuordnung der Signale. 
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Abb. 8. a) 'H,"Li-entkoppeltes 100.61-MHz-"C-NMR-Spektrum des Dili- 
thiosulfons 2 ( -  103°C in IDR]THF); b) l'C-Multipletts mit 6Li-Kopplung; c) 
58.86 MHz-"Li-NMR-Spektrum von I3C-markiertem 2 mit "C,6Li-Kopp- 
lung (ext. Standard. vgl. Abb. 3); d) zweidimensionale 6Li,''C-Verschie- 
bungskorrelation fur 2 mit der in Abbildung 7b gezeigten Pulssequenz; die 
Korrelationen X wurden durch selektive nLi('3CC)-Entkopplung gefunden [58] 
(MeOzeit 4.7 h). 

- 6Li (F,) 

+0:30 -0.26 - 6(%) 

Abb. 9. Zweidimensionale "Li. "C-Verschiebungskorlation fur 3.4-Dilithio- 
2.5-dimethyl-2.4-hexadien (3) mit der in Abbildung 7b gezeigten Pulssequenz 
I591 (MeBzeit 8.7 h). 

3.4. Kern-Overhauser-Effekte 

Der Kern-Overhauser-Effekt (NOE)'60' beruht auf dipo- 
larer Kreuzrelaxation zwischen raumlich benachbarten 
Kernen, die nicht direkt durch eine chemische Bindung 
verkniipft sind. Er erganzt die Strukturaufklarung anhand 
skalarer Spin-Spin-Kopplungen, die fast ausnahmslos uber 
Bindungen erfolgen. Damit ist die NMR-Spektroskopie 
die einzige Methode, die es ermoglicht, die Molekulstruk- 
tur in Losung zu bestimrnen. 

Fur die N MR-spektroskopische Untersuchung geloster 
Organolithium-Verbindungen ist von Bedeutung, daB zur 
Relaxation von 'Li-Kernen dipolare Wechselwirkungen 
rnit benachbarten Protonen einen wesentlichen Beitrag lie- 
fernf7] (vgl. Abschnitt 2.1). Nachbarschaften von 6Li und 
'H lassen sich daher uber einen heteronuclearen 6Li('H)- 
NOE nachweisen, wobei die maximale Signalverstarkung 

fur 'Li bis zu 340% betragen konnte, wenn keine konkur- 
rierenden Relaxationsmechanismen wirksam waren. Fur 
7Li sind solche Experimente wegen des anderen Relaxa- 
tionsverhaltens nicht moglich. 

Heteronucleare NOE-Experimente konnen eindimensio- 
nal (1 D), am besten nach der Methode der Differenzspek- 
troskopiel'll, oder, wie zuerst Rinaldi'621 fur das Kernpaar 
I3C,'H sowie Yu und fur das Kernpaar 31P,1H ge- 
zeigt haben, zweidimensional mit der Pulssequenz (2) 
(HOESY1631) durchgefuhrt werden (I = 'H, 19F, "P: 
S= I3C, "N, 'Li): 

I : 90",r I -90: -f,,, -BB 
S: - 180: - 90yv, FID(/2) 

So konnten durch 1 D-'Li('H)-NOE-Experimente Wasser- 
stoffbriicken zwischen Li einerseits und B, Al, In und G a  
andererseits in Hydrido[tris(trimethylsilyl)methyl]metal- 
laten nachgewiesen ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Durch 2D-NMR-Experi- 
mente rnit der Pulssequenz (2) konnten an einem 1 : I-Ag- 
gregat aus Methyl- und l-NaphthylIithiuml3'l sowie an 2- 
Lithio-l-phenyl-pyrr~l["~ kurze 'Li- 'H Abstande ( < ca. 
350 nm) erkannt werden. Da kurze 'Li-'H-Abstande rnit 
der Aktivierung der betreffenden C-H-Bindung fur die 
Zweitrnetallierung einhergehen, gibt die NOE-Spektrosko- 
pie auch Hinweise auf die Reaktivitat des organischen Li- 
ganden. Quantitative Messungen von NOE-Aufbauraten 
sollten hier, wie in der 1H-NMR-Spektroskopie[661, ge- 
nauere Abstandsmessungen ermoglichen. Abbildung 10 
zeigt das Ergebnis einer 1 D-'Li{'H)-NOE-Differenzmes- 
sung fur den 1-Naphthyllithium-TMEDA-Komplex. Im 
Vergleich zum 2D-NMR-Experiment13'' gelingt der selek- 
tive Nachweis von 'Li- ' H-Nachbarschaften hier einfacher, 
da hahere digitale Auflosung erreicht werden kann. 

C l  - 
Abb. 10. Selektive 58.86-MHz-bLi('H~-Kern-Overhau~er-l~il'rnzspektren 
fur I-Naphthyllithium-TMEDA mit natiirlicher Li-Isotopenverteilung; a) 
Einstrahlung bei 2-H, b) Einstrahlung bei H-8. c) Kontrollexperiment mit 
Off-Resonance-Entkopplung (MeOzeit jeweils 4 h). Die NOES betragen ca. 
8.5% bzw. 7%. Die Entkopplerleistung wurde durch ein SPI-Experiment mit 
Chloroform [68] kalibriert; Zuordnung der ' H-Resonanzen vgl. [3 I]. 

3.5. 2D-Li,Li-NMR-Austaushspektren (EXSY) 

O b  homonucleare Kern-Overhauser-Effekte fur 'Li,6Li- 
Kernpaare nachweisbar sind, ist bisher noch nicht gepriift 
worden, jedoch hat Wehrli fur hLi,7Li-Kernpaare in Me- 
thyllithium nur 6% fur den dipolaren Anteil an der 6Li- 
Relaxation abge~chatz t l~~.  Fur 6Li,6Li-Kernpaare reduziert 
sich dieser Beitrag auf weniger als I% und ist darnit zu ver- 
nachlassigen. Dagegen lassen sich 2D-'Li,'Li- und 2D- 

im Gebiet des langsarnen Austauschs mit der Pulssequenz 

7 LI, ' 7  Li-NMR-Austauschspektren fur dynamische Systeme 

(3)'"71 

90: --It -90; -r,,, -90 ",, FID(t2) (3) 
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ohne Schwierigkeiten messen, wie Abbildung I l a  fur 3 
bzw. Abbildung 1 1 b fur einen inter-Aggregat-Austausch- 
prozeB zeigen. Die Untersuchung dynamischer Prozesse 
bei gelasten Organolithium-Verbindungen durch NMR-Li- 
nienforrnanaIy~e[’~~ erhalt durch die 2D-NMR-Experi- 
mente eine wertvolle Erganzung, da nicht nur Austausch- 
muster erkannt werden konnen, sondern durch quantita- 
tive Auswertung der Kreuzsignalintensitaten auch die Re- 
aktionsgeschwindigkeitskonstanten zuganglich ~ i n d ~ ~ ’ ~ .  

a) T 183 213 233 253 283K 

I IMMAh 

I I 
I I 

3.5 3.0 2.5 2.0 

Abb. 11. a) 2D-DLi.”Li-NMR-Austauschspektrum fur den intra-AggregabbLi- 
Austausch in 3.4-Dilithio-2,5-dimethyI-2,4-hexadien 3 ([DaITHF, -83°C. 
MeDfrequenz 58.86 MHz, ext. Standard I M LiBr/[DJI’HF: Mischzeit 1 s, 
M e h i t  I h): zum Vergleich dariiber die ID-NMR-Spektren. b) Zweidimen- 
sionales ’Li,’Li-NMR-Austauschspektrum filr den inter-Aggregat-’Li-Aus- 
tausch zwischen dem Diethylether-Komplex des dimeren 8-Dimethylamino- 
I-naphthyllithiums (Signal b) und dem etherfreien Aggregat (Signal a) 
([DxlToluol (691, - 15°C: MeBfrcquenz 155.51 MHz; ext. Standard 1 M LiCV 
D?O; Mischzeit 0.1 s; MeDzeit 45 min). 

3.6. Hochauflosende Festkorper-NMR-Spektroskopie 

Diese aktuelle Technikr7’I ist zweifellos auch fiir Organo- 
lithium-Verbindungen von Interesse, doch liegt hier bisher 
nur eine Untersuchung v0rI”I. Dafiir mag sowohl der rela- 
tiv hohe Substanzbedarf (200-300 rng) als auch die fur luft- 

und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen schwierige Pro- 
benvorbereitung verantwortlich sein. I3C- wie ‘Li-NMR- 
Messungen sollten wichtige Strukturinformationen liefern, 
die zwischen den Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse 
einerseits und denen der NMR-Spektroskopie in Losung 
andererseits eine Briicke schlagen konnten. Die erwahnte 
Studie an Methyllithium und D i l i t h i ~ m e t h a n ‘ ~ ~ ~  weist 
nach, daR 6Li-Entkopplung auch in der Festkorper-NMR- 
Spektroskopie moglich ist und die Qualitat der I3C-NMR- 
Spektren dadurch betrachtlich steigt. 

4. Ausblick 

Die geschilderten Experimente demonstrieren, wie sich 
Strukturen von Organolithiurn-Verbindungen in Losung in 
Zukunft sicherer und genauer bestimmen lassen werden. 
Dies vertieft und prazisiert unser Wissen iiber das Reakti- 
onsverhalten dieser wichtigen Stoffklasse. Noch intensiver 
als bisher wird man versuchen mussen, die Mechanismen 
der in Losung ablaufenden dynamischen Prozesse aufzu- 
klaren und quantitativ zu erfassen. 2D-NMR-Methoden 
konnen hier zu neuen Einsichten verhelfen. Aus bindungs- 
theoretischer Sicht sind weitere Untersuchungen zum Me- 
chanismus der ‘3C,6(7)Li-Spin-Spin-Kopplung sowie zur 
Strukturabhangigkeit dieses Parameters wunschenswert. In 
verstarktem MaB gilt dies fur Kopplungen zwischen Lithi- 
umkernen, fur die bisher nicht bekannt ist, o b  sie uber eine 
direkte Li,Li-Wechselwirkung oder geminal iiber den me- 
tallierten Kohlenstoff vermittelt werden. Interessante Er- 
gebnisse kann man schlieRlich von der Festkorper-NMR- 
Spektroskopie lithiumorganischer Verbindungen erwarten, 
insbesondere d a  mit dieser Methode auch dynamische 
Phanomene im KristaIl nachgewiesen werden konnen174.7s). 
Organolithium-Verbindungen werden daher auch in Zu- 
kunft reizvolle Studienobjekte fur anspruchsvolle NM R- 
Untersuchungen bleiben. 

Herrn Prof. Dr. A .  Maercker, Siegen, gilt unser Dank fur 
zahlreiche wertvolle Hinweise. Ihm und Herrn Prof. Dr. H.- 
J.  Gais. Freiburg. sowie ihren Mitarbeitern Dr. R .  Dujardin 
und Dipl.-Chem. F. Brauers. Siegen, und Dip1.-Chem. J .  
Vollhardt, Freiburg, danken wirfir die Uberlassung wertvol- 
ler Substanzen und eine anregende Zusammenarbeit. Die 
groj3ziigige Fordemng unserer Untersuchungen durch den 
Fonds der Chemischen Industrie wird dankbar anerkannt. 
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