
ZUSCHRIFTEN 
silan (0.22 mL, 1.76 mmol) zugegeben. Die Losung wurde 2 h bei 0 "C geriihrt und 
dann auf Raumtemperatur erwdrmt. Eine 5proz. walirige Losung von NH,CI 
( 5  mL) wurde in die Mischung gegossen und diese mit Et,O (3 x 10 mL) extrahiert. 
Die vereinigten organischeu Phasen wurden mit H,O (10 mL) und gesattigter Koch- 
salzlosung (10 mL) gewaschen und iiher MgSO, getrocknet. Nach Einengen der 
Losungerhielt mandas Rohprodukt 6. Die Ausbeute an 6 wurde 'H-NMR-spektro- 
skopisch abgeschitzt (56%). Mesitylen wurde als internet Standard verwendet. 
Reines 6 wurde als farhloses 61 durch Sadenchromatographie an Kieselgel (Hexan/ 
CH,CI, = 1011, & = 0 46) erhalten. - 'H-NMR (200 MHz, C,D,, S(C,D,) = 
7.20): 6 = 0.24 (s, 9H), 1.28 (s, 9H). 7.14-7.20 (m. 12H), 7.76-7.83 (m, 8H); 

129.78, 135.90, 136.97, 138.54; MS (70eV): m/z (%):  510 (1) [ M ' ] ,  453 (37) 
[M' - tBu], 437 (1) [M' ~ SiMe,], 255 (E), 240 (9), 199 (100); Elementaranalyse: 
her. (fur C,,H3&,): C 72.88, H 7.50; gef. C 72.63, H 7.48. 

13C-NMR (50 MHz, C6D,): 6 - 0.51, 32.24, 75.39, 128.00, 128.12, 128.77, 
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Selbstdiffusion von geladenen polycyclischen 
Arenen und ihren Stammverbindungen : eine 
PGSE-NMR-Studie** 
Yoram Cohen* und Ari Ayalon 

Polycyclische Anionen mit konjugierten n-Elektronensyste- 
men wurden in den letzten Jahrzehnten griindlich als Modellver- 
bindungen fur die Huckel-Theorie['] untersucht, und sie wurden 
auch zur Erforschung von Ionenpaarbildungsphanomenen ein- 
gesetzt[']. Die polycyclischen Dianionen mit konjugierten n- 
Elektronensystem, deren Ladung iiber ein relativ groRes organi- 
sches Grundgeriist delokalisiert ist, wurden in den meisten 
Studien als isolierte Spezies behandelt, metallorganische Verbin- 
dungen dagegen sollten, wie Rechnungen ergaben, aggregieren. 
Dies wurde auch experimentell nachge~iesen~~] .  Streitwieser 
zeigte, dalj die Lithiumsalze konjugierter Kohlenwasserstoff- 
Dianionen als ,,Ionentripletts" existieren konnen, in denen die 
Lithium-Kationen an gegeniiberliegenden Seiten der Dianionen 
lokalisiert sindL4]. Es ist daher wichtig, genauer zu untersuchen, 
welche Systeme nach der Reduktion der Polycyclen durch Me- 
talle in Losung tatsachlich vorliegen. 

Diffusionsmessungen mit der Pulsgradient-Spinecho(PGSE)- 
NMR-Methode['I wurden haufig zur Untersuchung chemischer 
und biologischer Systeme eingesetztr6 -81. Kiirzlich wurde die 
PGSE-NMR-Technik zur Untersuchung der Aggregation von 
Nucle~tiden[~"I und der Komplexierung von M a k r ~ c y c l e n [ ~ ~ ]  
und der Hydratation von Makr~molek i i l en~ '~~  angewendet. 
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ZUSCHRIFTEN 
Allerdings sind diese Experimente unseres Wissens nach noch 
nicht mit polycyclischen Ionen durchgefuhrt worden. 

Wir berichten hier uber die Bestimmung der Selbstdiffusions- 
koeffizienten mehrerer polycyclischer geladener Arene und ih- 
ren Stammverbindungen mit der PGSE-NMR-Technik. Wir 
stellten fest, daI3 die Selbstdiffusionskoeffizienten der Dianio- 
nen in allen Fallen kleiner waren als die ihrer neutralen Stamm- 
verbindungen. Uberraschenderweise ist die durch die Ladung 
bewirkte Abnahme bei einigen Systemen starker ausgepragt als 
bei anderen, was darauf hinweist, daB einige dieser Spezies 
wahrscheinlich bevorzugt als Dimere mit Sandwichstruktur 
vorliegen. 

Die Selbstdiffusionskoeffizienten wurden mit der PGSE- 
NMR-Technik (Abb. bestimmt, wobei das Verhaltnis zwi- 
schen der Echointensitat (bei t = z) in Abwesenheit und in An- 
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Ahb. I .  Stejskal-Tanner-Pulssequenz [ 5 ] .  

wesenheit von rechtwinkligen gepulsten Gradienten G (AT, und 
gegeben ist. In dieser Gleichung ist 

(1) 

G die Gradientenstarke der gepulsten Gradienten [cm- '1, y das 
gyromagnetische Verhaltnis [rad s- '1, 6 die Lange des Diffu- 
sionsgradienten [s], d die Zeitdifferenz zwischen den Kanten des 
ersten und des zweiten gepulsten Gradienten [s] und D ist der 
Selbstdiffusionskoeffizient der beobachteten Spins [cm2 s- '1. 

Die Diffusionskoeffizienten des Tetraanions von Corannulen 
1 und der Dianionen von Tetracen 2, Pyracyclen 3, Bi-(4H-cy- 
clopenta[def]phenanthren-4-yliden) 4, 1,4-Diphenylbenzo[g]- 
phthalazin 5, Tribenzo[acdphenazin 6 (Schema 1) und ihrer 
Stammverbindungen wurden in [DJTHF in Anwesenheit von 
Benzol und Dichlormethan als internem bzw. externem 
Standard PGSE-NMR-spektroskopisch bestimmt[' 'I. 

Die Daten (Abb. 2 und Tabelle 1) zeigen deutlich, daB die 
Selbstdiffusionskoeffizienten der Ionen kleiner sind als die ihrer 
neutralen Stammverbindungen. Aus den Daten der Tabelle 1 
folgt, da13 man die untersuchten Systeme in zwei Gruppen ein- 
teilen kann, je nach ihrer relativen Anderung der Selbstdiffu- 
sionskoeffizienten durch Reduktion. In der ersten Gruppe (1 bis 
3) ist der Selbstdiffusionskoeffizient nahezu halb so groR wie bei 
der entsprechenden Stammverbindung. In der zweiten Gruppe 
(4 bis 6 )  betragt die Abnahme des Selbstdiffusionskoeffizienten 
durch Bildung geladener Systemenur 20-30%. 2'-/2Li+, 22-/ 
2 Na' und Z2 -12 K +  weisen ahnliche Diffusionskoeffizienten 
auf. Eine Konzentrationsanderung von 2'-/2Lit um den Fak- 
tor Zehn hatte nach Korrektur der Viskositat der Losungen nur 
einen geringen Einflul3 auf den Selbstdiffusionskoeffizienten des 
Dianions. Die Tatsache, da13 keine signifikanten Anderungen 
des Diffusionskoeffizienten von Benzol, das als interner Stan- 
dard diente, beobachtet wurde, beweist auch, daB die Anderun- 
gen der Diffusionskoeffizienten nicht das Resultat einer Visko- 
sitatsanderung der Proben durch die Reduktion sein konnen. 

Die Abnahme der Selbstdiffusionskoeffizienten durch Re- 
duktion kann von mehreren Faktoren abhangen, von der Ionen- 

durch Gleichung 

In (AZ,JA7,  o) = yZG2dZ(d - 6/3)0 

7 

Schema 1 

A o(int. Standard) 
CH,CI, (ext. Standard) 

I I / 
7.0 " 5.0 9.0 

6 -  
B 

o ( i n t .  Standard) 
1 CH,CI, (ext. 

J. 

7.0 5.0 3.0 
6- 

Abb. 2. 500-MHz-'H-NMR-Spektren ([DJTHF, 298 K) der Stejskal-Tanner-Ex- 
perimente. A) Losung von 2, B) Losung von 2'-/2Li+. Aus Griinden der Uber- 
sichtlichkeit ist nur das Singulett des Polycyclins gezeigt. 
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ZUSCHRIFTEN 

paarbildung, der Aggregation der geladenen Spezies oder von 
der vergronerten Solvatation der Ionen durch THF-Molekule. 
Zumindest im Fall der Reduktion von 2 zu 2’- scheint die Art 
des Alkalimetall-Kations nur einen relativ kleinen EinfluB auf 
die Diffusionskoeffizienten der gebildeten Dianionen zu haben, 
da 22-/2Li+, 22-/2Na+ und 2’-/2K+ ahnliche Diffusions- 
koeffizienten aufweisen (Fabelle 1). 

Tabelle 1, Diffusionskoeffizienten D von Polycyclen und deren Anionen in 
[DJTHF bei 298 K. 

System D (CH’CI,) D (Benzol) D (Polycyclus) 

cm’s-’1 cm’s-I] em's-'] 
(ext. Stand.) (int. Stand.) 

1 
i4- /4  Li’ 
L 

2’-/2Li+ (2 mg) 
2’ - /2  Li + (20 mg) 

22 -12 Na+ 
2’- I2 K’ 
3 
3’- /2Lit 
4 
4’-/2Na+ 
5 
5’-/2Nat 
6 
6’ -12 Na + 

3.73 f 0.002 
3.73 f 0.002 
3.83 k 0.031 
3.79 f 0.006 
3.78 _+ 0.000 

3.80 f 0.003 
3.79 f 0.004 
3.82 f 0.017 
3.78 f 0.015 
3.80 k 0.002 
3.82 f 0.002 
3.79 f 0.000 
3.72 k 0.030 
3.79 * 0.002 
3.80 f 0.002 

2.87 f 0.017 
2.90 f 0.041 
2.96 f 0.027 
2.86 k 0.039 
2.39 f 0.043 
2.86 f 0.039 
2.74 k 0.014 
[bl 
2.86 i 0.025 
2.82 + 0.048 
2.97 f 0.014 
2.99 + 0.003 
2.85 It 0.041 
2.84 * 0.003 
2.90 k 0.015 
2.97 f 0.032 

1.57 f 0.017 
0.84 f 0.017 
1.83 f 0.032 
0.96 0.038 
0.71 f 0.020 
0.86 f 0.017 [a] 
0.94 It 0.015 
0.94 f 0.014 
1.90 k 0.011 
1-06 k 0.057 
1 38 k 0.021 
1.05 f 0.014 
1.17 f 0.008 
0.93 f 0.030 
1.38 5 0.010 
1.10 k 0.026 

[a] Nach Korrektur der Viskositltsinderungen. [b] Sehr breites Signal von Benaol, 
nicht detektierbar im Spinecho. 

Eine plausible Erklarung fur diese Ergebnisse ist, da8 die 
Reduktion von 1 bis 3 (erste Gruppe) zu geladenen Systemen 
fuhrt, in denen zusatzlich zur Abnahme der Diffusionskoeffi- 
zienten durch vergroBerte Solvatation der Anionen und Asso- 
ziation der Kationen eine weitere Verringerung der Diffusions- 
koeffzienten durch Selbstaggregation stattfindet. Das kiirzlich 
hergestellte Corannulen-Tetraanion 14-/4Li’ wurde de- 
tailliert untersucht, wobei sich zeigte, daI3 14-/4Li+ in THF- 
Losung ein stabiles Dimer mit Sandwichstruktur bildet“ 2b1. Die 
Ahnlichkeit in den Anderungen der Diffusionskoeffizienten 
durch Reduktion von 1 , 2  und 3 legt nahe, daB 2 und 3 ebenfalls 
Dimere rnit Sandwichstruktur bilden, in denen die Alkalimetall- 
Kationen die beiden Kohlenstoff-Dianionen ~erbinden[’~]. Bei 
der Reduktion von 4-6 scheinen Solvatation und Ionenpaarbil- 
dung die wesentlichen Faktoren fur die Abnahme der Diffu- 
sionskoeffzienten zu sein. Im Prinzip sollten die Dimere dann 
stabiler sein, wenn die geladenen Systeme ein starres Geriist 
haben, das nur geringfugig von der Planaritat abweichen kann. 
Interessanterweise trifft dies fur 1 - 3 zu. 4 ist der einzige von uns 
untersuchte Carbocyclus, in dem die Abnahme des Selbstdiffu- 
sionskoeffizienten bei Bildung des Dianions nur 20-30 % be- 
tragt. Das dem Bifluoren-9-yliden-Dianion 7’ - [ l 4 I  nahe ver- 
wandte Dianion 4’- nimmt wahrscheinlich eine nichtplanare 
Konformation ahnlich wie 7’- ein, dessen Struktur in Losung 
und im Kristall deutlich von der Planaritat ab~eich t [ ‘~] .  Diese 
Abweichung von 4’- von der Planaritat erzeugt starke ab- 
stoBende sterische Wechselwirkungen und verringert so die Sta- 
bilitat der Dimere rnit Sandwichstruktur. Das Dianion 6’- 
scheint sich anders zu verhalten, zumal es nicht geklart ist, ob 
dieses Dianion eine planare oder nichtplanare Struktur an- 
nimmt. Dieses Dianion kann man auffassen als Superposition 
eines ,,ungeladenen Phenanthren-Molekuls“ und eines 

,,Benzo[g]chinoxalin-Dianions“, was darauf hindeuten konnte, 
daB diese beiden n-Untereinheiten nicht coplanar sind[ld2 16]. 

Prinzipiell konnen eine Reihe von Methoden wie Messungen 
der kolligativen Eigenschaften, NMR-Relaxationszeitmessun- 
gen oder sogar chemische Verschiebungen aus NMR-Spektren 
Informationen iiber den Aggregationszustand einer chemischen 
Spezies liefern. Messungen der Relaxationszeiten konnen je- 
doch keinen Hinweis auf die Spezies geben, die in Losung tat- 
sachlich vorherrschen, da die hier untersuchten geladenen Poly- 
cyclen iiber Radikalanionen prapariert wurden. Argumente, die 
sich auf die chemische Verschiebung stiitzen, greifen bei gelade- 
nen Systemen nur schwer, weil die chemischen Verschiebungen 
auch durch das Gleichgewicht der Ionenpaarbildung beeinflu& 
werden. Doppelt und mehrfach geladene polycyclische Verbin- 
dungen sind extrem reaktive Zwischenstufen, und die kolligati- 
ven Eigenschaften konnen daher nur schwer rnit konventionel- 
len Methoden untersucht werden. 

Unsere Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: Wir 
untersuchten die Anderungen der Selbstdiffusionskoeffizienten 
einer Reihe von Polycyclen nach Reduktion dieser Systeme 
durch Metalle und beobachteten eine ausgepragte Verringerung 
der Selbstdiffusionskoeffizienten als Folge der Reduktion. Die 
untersuchten Systeme konnen in zwei Gruppen eingeteilt wer- 
den. In der ersten Gruppe (1 -3) ist der Selbstdiffusionskoeffi- 
zient nahezu halb so groB wie der der neutralen Stammverbin- 
dung, in der zweiten Gruppe (4-6) betragt die Abnahme durch 
Reduktion nur 20-30%. In den Systemen 4-6 wird der Selbst- 
diffusionskoeffizient fur die reduzierten geladenen Spezies auf 
die Ionenpaarbildung und insbesondere auf die zusatzliche Sol- 
vatation der Dianionen durch THF-Molekule zuriickgefiihrt. 
Die Dianionen 2’ - und 3’ - zeigen eine ausgepragtere Abnahme 
der Selbstdiffusionskoeffizienten, die der von 14-/4 Li+ ahnelt, 
das als Dimer mit einer Sandwichstruktur existiert. Dies legt 
nahe, das die Dianionen 22 - und 3’ - zumindest teilweise auch 
als sandwichartig aufgebaute Dimere vorliegen konnten. Damit 
konnte die Dimerisierung von geladenen Polycyclen von groBe- 
rer Bedeutung sein, als bisher angenommen wurde. 
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ZUSCHRIFTEN 
Die Messungen wurden in verlingerten und versiegelten 5-mm-NMR-Rohr- 
chen ausgefuhrt, die eine Losung des Polycyclus in [DJTHF, eine geringe 
Menge von Benzol als internen Standard und eine mit Dichlormethan gefullte 
Kapillare als externen Standard enthielten. Nach der Messung der Diffusions- 
koeffizienten der ungeladenen Probe wurde das 5-mm-Rohrchen umgedreht, 
urn einen Kontakt zwischen der Losung und dem Metalldraht (Li, Na) oder 
Metallspiegel (Kalium) zu ermoglichen; dabei wurde das polycyclische System 
zu dem entsprechenden geladenen System reduziert. Alle lonen ergaben ihre 
bekannten ‘H-NMR-Spektren. Alle Diffusionsmessungen wurden mit einem 
Bruker-500-MHz-AM-NMR-Spektrometer durchgefuhrt, das rnit einer 
Z-Gradienten-Einheit und einem inversen Probenkopf fur 5-mm-NMR-Rohr- 
chen ausgerustet war. Die gepulsten Gradienten lagen im Bereich von 0 bis 
41.57 Gcm-’. Die gesamte Echozeit betrug typischerweise 124ms, d und 
D dauerten 2 bzw. 62 ms. Alle Diffusionskoeffizienten sind Mittelwerte von 
mindestens drei Experimenten. Es wurden nur Daten rnit einem Korrelations- 
koeffizienten (R’) von mehr als 0.998 berucksichtigt. 
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Erste Messung der Ionisationsenergie von 
Americium und Curium** 
Riidiger DeiDenberger, Stefan Kohler, Friedhelm 
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Beim Studium chemischer und physikalischer Eigenschaften 
schwerster Elemente geht es unter anderem darum, festzustel- 
len, ob die Systematik des Periodensystems bis zu den schwer- 
sten Elementen aufrecht erhalten bleibt oder ob sie durch relati- 
vistische Effekte - das heifit, durch Anderungen der Elektro- 
nenstruktur infolge des relativistischen Massenzuwachses 
innerer Elektronen - mehr oder weniger deutlich durchbrochen 
wird. Die Ionisationsenergie der neutralen Atome ist eine Eigen- 
schaft, die empfindlich auf relativistische Effekte anspricht. 

Plutonium ist das schwerste Element, dessen Ionisationsener- 
gie gemessen ist. Fur die am Anfaiig der Actinoiden stehenden 
Elemente wurden die Ionisationsenergien rnit Methoden wie 
Oberflachenionisation, Elektronenstol3 und Laserspektrosko- 
pie bestimmt [’ - 6 ]  und aurjerdem aus thermochemischen Daten 
mit Hilfe des Born-Haber-Cyclus[’], aus Rechnungen[*] und 

[*] Dr. N. Trautmann, Dip1.-Chem. R. DeiOenberger, Dipl.-Phys. S. Kohler, 
Dr. K. Eberhardt, Dipl.-Phys. N. Erdmann, Dip].-Chem. H. Funk, 
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Reaktorsicherheit, vom Bundesamt fur Strahlenschutz, vom Bundesministe- 
rium fur Forschung und Technologie sowie van der Deutschen Forschungsge- 
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durch Extrapolation atomspektroskopischer DatenIg* lo] abge- 
leitet. Die genauesten Ionisationsenergien wurden aus der Kon- 
vergenz langer Serien hochangeregter Rydberg-Zustande erhal- 

wozu jedoch eine groRe Anzahl von Daten benotigt 
wird. 

Bei Elementen jenseits des Plutoniums existieren fur Ionisa- 
tionsenergien nur Extrapolationen[l0], denen die Systematik an- 
geregter Zustande zugrunde liegt . Weshalb die experimentellen 
Daten hier abbrechen, erhellt eine erst kurzlich publizierte, aber 
schon langer zuruckliegende Prazisionsmessung der Ionisa- 
tionsenergie des Plutoniumsr61 uber Rydberg-Serien ; um einen 
Atomstrahl hinreichender Dichte zu erzeugen, muaten bis zu 2 g 
des radioaktiven Plutoniums-239 eingesetzt werden. 

Wir stellen hier ein Verfahren vor, das mit weit weniger Sub- 
stanz, namlich mit etwa 10’’ Atomen ( ~ 0 . 4  ng), auskommt. Es 
eroffnet die Moglichkeit, Ionisationsenergien auch bei schwere- 
ren Actinoidelementen zu bestimmen, die wegen ihrer starken 
Radioaktivitat nur in geringsten Mengen einfach zu handhaben 
oder uberhaupt nur in solchen Mengen herstellbar sind. Wir 
belegen dies durch die erste Messung der Ionisationsenergie der 
Elemente Americium und Curium. Um die Brauchbarkeit und 
Prazision der Methode zu prufen, haben wir die Ionisations- 
energie von Thorium, Neptunium und Plutonium erneut ver- 
messen, fur die genaue Werte vorliegen. Ebenfalls zur Kontrolle 
wurde die Ionisationsenergie des Americiums von uns zusatzlich 
aus der Konvergenz von Rydberg-Serien ermittelt. 

Das neue Verfahren basiert auf der zur Spurenbestimmung 
von Actinoidnucliden durch Resonanzionisations-Massenspek- 
troskopie erarbeiteten Methodik“ ‘I. Americium diene als Bei- 
spiel. Abbildung 1 zeigt das benutzte Anregungsschema. Ein 

Abb. 1. Anregungsscheina des 
Americiums fur die Bestim- 
mung der Ionisationsenergie 
durch Resonanzionisations- 
Massenspektroskopie. Die bei- 
den untersten Anregungsschrit- 
te 1, und A 2  werden in Reso- 
uanz gehalten, der oberste 
Schritt A, wird uber die Ionisa- 
tionsschwelle hinweg durchge- 
stimmt. 

I 

1 1  640.52nm 

5f77S2 as7,:! L o cm-’ 

Atomstrahl des Elements wird in zwei Stufen durch zwei iiberla- 
gerte, auf Resonanz fest eingestellte Laserstrahlen (Wellenlan- 
gen I ,  = 640.52 nm, I ,  = 654.42 nm) angeregt; von der zweiten 
Anregungsstufe aus tastet ein dritter Laserstrahl ( A 3  z 578 nm) 
die Ionisationsschwelle ab. Sie auRert sich in einem plotzlichen 
Anstieg der Photoionenzahlrate, die rnit einem Flugzeit-Mas- 
senspektrometer gemessen wird. Dabei wird in der Wechselwir- 
kungszone zwischen Atomstrahl und Laserstrahlen ein elektri- 
sches Feld angelegt, dessen Starke von Messung zu Messung 
verandert wird. Mit wachsender Feldstarke Everschiebt sich die 
Ionisationsschwelle W,, zu niedrigeren Werten, wie Abbil- 
dung2a, b fur Feldstarken von 108 Vcm-‘ und 120 Vcm-’ 
zeigt. Die Pfeile markieren die jeweiligen Ionisationsschwellen. 
Die Peakstruktur oberhalb der Schwellen wird durch den Stark- 
Effekt verursacht. 
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