
Tabelle 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten fur die Verbindungen 2-5 [a] 
- -  ~ 

2 :  'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 6.76 (dq. 1 H, J =15.7, 6.7 Hz, =CH(CH,)), 
6.51(dd,lI-I,J=I5.7,1.4H~,=CH),6.00(~, tH,=CH),S.OO(dd,lH,J=S.7, 
3.1 Hz, CH), 4.18 (dd, l H ,  J =  5.7, 3.2 Hz, CH), 3.09 (d, l H ,  J =  3.2 Hz, OH), 
2.97 (d, I H ,  J =  3.1 Hz, OH), 1.99 (dd, 3H, J =  6.7, 1.4Hz, CH,); "C-NMR 
(50MHz, CDCI,): 6 = 206.1, 170.1, 140.5, 126.3, 126.0, 71.9, 68.2, 19.3 

J=7.6Hz,  CH), 3.73 (s, 3H, CH,O), 3.72 (s, 3H, CH,O), 1.9-2.1 (m. 2H), 
1.6-1.8(m,2H),1.35-1.55(m,2H),1.1-1.3(m,1H),0.99(s,3H,CH,),0.91(~, 

75.8, 74.2, 72.9, 52.1, 51.9, 44.9, 44.0, 43.2, 29.6, 26.7, 20.3, 20.0, 9.3 
4a: 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 6.02 (d, 1 H, J = 4.3 Hz, =CH), 5.20 (dd, 

3: 'H-NMR (CDCI,, 200 MHz): 6 = 4.78 (d, 1 H, J=7 .6  Hz, CH), 4.64 (d, I H ,  

3H,CH3),0.86(s,3H,CH3); '3C-NMR(50MH~,CDCI,):6 =171.3, 168.5,120.5, 

l H ,  J =  5.4. 3.1 Hz, CH). 4.32 (d. 1 H, J =  5.4 Hz, CH), 3.79 (d, 6H, J = l l . l  Hz, 
CH~O),3.06(d,lH,J=22.4H~,PCH),3.03(d,lH,J=23.7H~,PCH),1.1-2.1 

(50MH2, CDCI,): 6=199.7 (d, J = 2 . 6 H z ) ,  166.4 (d, J=9 .9Hz) ,  131.0 (d, 
J=9.1Hz),  124.1, 79.8 (d, J = 3 . 4 H z ) ,  75.5, 52.8 (d, J=11.7Hz), 52.7 (d, 
J = 11.2 Hz), 49.4 (d, J = 181.1 Hz), 44.8,44.2,29.1,28.4,26.4,25.6,20.0,19.8,9.1; 
,'P-NMR (81 MHz, CDCI,): 6 = 25.5 
4b: 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 6.04 (d, 1 H, J = 4.3 Hz, =CH), 5.07 (dd, 
1 H. J = 5.5, 2.9 HZ, CH), 4.46 (d. 1 H, J =  5.5 Hz, CH), 3.80 (d, 3H, J =11.1 Hz, 
CH3O),3.79(d,3H,J=1I.1Hz,CH~O),3.07(d,1H,J=22.SHz,PCH),3.05(d, 

0.63 (s, 3H, CH,); "C-NMR (50 MHz, CDCI,): 6 = 199.9. 165.9 (d, J = 10.2 Hz), 
131.1 (d,J = 8.8 Hz), 123.9, 77.8 (d, J = 3.7 Hz), 77.1, 52.6 (d, J =7.4 Hz), 52.5 (d, 
J=8.5Hz),49.2(d,J=188.4H~),44.7,44.0,29.3,28.3,26.4,25.5,19.9,19.8,8.8; 
"P-NMR (81 MHz, CDCI,): 6 = 25.5 

(m. 7H), 0.95 (s, 3H, CH,), 0.81 (s, 3H, CH,), 0.63 (s, 3H, CH,); "C-NMR 

1 H, J =  23.7 Hz, PCH), 1.10-2.15 (m, 7H), 0.97 (s, 3H, CHJ. 0.82 (s, 3H, CH,), 

5a:'H-NMR(200 MHz,CDCI,):6 = 6.70(dq,lH,J=15.7,6.7Hz, =CH(CH,)), 
6.45 (d, 1 H,J=15.7 Hz, =CH), 5.79(s, 1 H, =CH), 5.27(d, 1 H , J  = 5.8 Hz,CH), 
4.33 (d, 1 H, J = 5.8 Hz, CH), 1.96 (d, 3H, J = 6.7 Hz, CH,), 1.1 -2.2 (m, 7H), 0.97 
(s, 3H, CH,), 0.82 (S, 3H, CH,), 0.62 (s, 3H, CH3); I3C-NMR (50 MHz, CDCI,): 
6 = 200.8, 168.2, 140.3, 126.2, 125.8, 123.6, 77.6, 75.9, 53.6, 51.2, 47.5, 44.8, 44.1, 
29.0, 26.5, 20.0, 19.1, 9.0 
5b: 'H-NMR(200 MHz, CDCI,): 6 = 6.68 (dq, 1 H, J = 15.7,6.8 Hz, =CH(CH,)), 
6.47 (dd, 1 H, J = 1 5.7,1.3 Hz, =CH) ,5.81 (s, 1 H) , 5.13 (d, 1 H,  J = 5.8 Hz, CH) , 
4.47(d,lHaJ=5.8Hz,CH),1.98(dd,3H,J=6.8, 1.3Hz,CH3),1.1-2.15(m, 
~ H ) , ~ . ~ ~ ( S , ~ H , C H ~ ) , ~ . ~ ~ ( ~ , ~ H , C H , ) , ~ . ~ ~ ( ~ , ~ H , C H ~ ) : ~ ~ C - N M R ( ~ O M H ~ ,  
CDCI,): 6 = 201.5, 168.1, 140.6, 126.7, 126.1, 124.1, 77.9, 75.9, 51.6, 47.8, 45.2, 
44.5, 29.7, 26.9, 20.4, 20.2, 19.3, 9.3 
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[a] Alle Verbindungen lieferten korrekte C,H,P-Analysenwerte 

bletts bei 6 = 2.97 bzw. 3.09. Das zeigt an, da13 der Protonenaus- 
tausch in 2 sehr langsam ist. Die Enantiomerenreinheit von 
(-)-2 konnte im 'H-NMR-Spektrum zusatzlich durch den Ein- 
satz von (R)-tert-Butyl(pheny1)thiophosphinsaure als chiralem 
Solvatisierungsagens bestatigt werden[l4]. 

Zusammenfassend 1al3t sich sagen, daD wir eine kurze und 
effektive Synthese beider Enantiomere von Isoterrein 2 aus dem 
leicht zuganglichen, optisch aktiven Derivat 3 der rneso-Wein- 
saure gefunden haben. Die Verbindung 3, aber auch die diastereo- 
meren 3-Phosphonomethylcyclopentenone 4 konnen als vielver- 
sprechende Vorlaufermolekiile anderer biologisch aktiver, chi- 
raler, nichtracemischer Cyclopentanoide betrachtet werden. In 
dieser Richtung werden wir weiterarbeiten. 

Eingegangen am 23. Januar 1996 [Z 87441 
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[lo] In einer bereits kurz beschriebenen Synthese von (+)-2 aus (+)-Weinslure 
erhielten wir nur ein stark racemisiertes Produkt (ee ~ 1 0 % ) :  M. Mikina, M. 
Mikoiajczyk, Phosphorus Sulfur Silicon 1993, 75, 39. 

[11] Kristallstrukturanalyse von 3: C,,H,,O,; monoklin. Raumgruppe P2,: 
a =7.1506(14), b = 9.2308(6), c =12.4923(7)p\, = 91.136(9)". V =  

824.4(2)A3, Z =  2, pber. =1.258(2)gcm-,, ~(CU,,) =7.6cm-', 1 = 
1.54184 A, F(OO0) = 336. Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer; Graphitmo- 
nochromator: KristallgroBe: 0.8 x 0.4 x 0.3 mm. Messung der Reflexe bei 
Raumtemperatur; w/28-Abtastmodus, Abtastweite (0.74 + 0.14 tan 8)". Ver- 
feinerung der Gitterkonstanten durch Anwendung der Kleinste-Quadrate-Me- 
thode auf 25 Reflexe im 8-Bereich 20.0-28.7"; 1804 unabhangige Reflexe im 
Abtastbereichl 5 0  <75";hk/-Bereiche:h:ObisS,k: -11 bis0,I: -15bis15; 
Intensititsabfa!l von drei Standardreflexen (2,- 3,- 4; 2,-1,- 6 ,  2,-1,6): 
1.8 % nach 15.4 h Bestrahlung; empirische Absorptionskorrektur, Durchlis- 
sigkeitsminimum = 93.40%, -maximum = 97.89%, Durchschnitt = 94.96%. 
1795 beobachtete Reflexe mit I ?  3u(I) fur die Strukturlosung rnit Direkten 
Methoden und die Verfeinerung (Volle-Matrix-Kleinste-Quadrate-Methode, 
basierend auf Ffur 200 Parameter) verwendet; R = 0.038, R, = 0.046, w = l /  
u2(F) + 0,00008 FZ, GOF = 1.884. Anisotrope Verfeinerung fur alle Nicht- 
wasserstoffatorne; die Wasserstoffatome wurden der Differenz-Fourier-Ana- 
lyse entnommen und nach dem Reitennodell bei festgehaltenen isotropen Tem- 
peraturfaktoren verfeinert. Restelektronendichte 0.151/- 0.183 eA- '. - Kri- 
stallstrukturanalyse von 4s :  CI8H2,O6P: orthorhombisch, Raumgruppe 

Z = 4, pbrr = I , 3 1 5 ( 2 ) g c ~ C ~ ,  ~(CU,,) ~ 1 5 . 5  cm-', 1 =1.54184& F(OO0) = 

792. Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer; Graphitmonochromator; Kristall- 
groBe: 0.6 x 0.6 x 0.2 mm. Messung der Reflexe bei Raumtemperatur; 0/2t)- 
Abtastmodus, Abtastweite (0.93 + 0.14 tan@'. Verfeinerung der Gitterkon- 
stanten durch Anwendung der Kleinste-Quadrate-Methode auf 25 Reflexe im 
8-Bereich 21.9-27.7"; 3850 unabhiingige Reflexe im Abtastbereich 
1 5 8 575"; hkl-Bereiche: h: 0 bis 9; k :  0 bis 12; I :  - 31 bis 31. Intensititsabfall 
von drei Standardreflexen (2,3,-10; 0,3,-11; -1,4,- 9): 6.1% nach 43.4h 
Bestrahlung. Intensitatsdaten rnit Hilfe des DECAY-Programms korrigiert, 
Korrektunninimum = 1.00003, -maximum = 1,03213, Durchschnitt = 
1.01579; empirische Absorptionskorrektur, Durchlassigkeitsminimum = 
69.81 %, -maximum = 99.98%, Durchschnitt = 91.98%. 3823 beobachtete 
Reflexe mit I >  341) fur die Strukturlosung mit Direkten Methoden und die 
Verfeinerung (Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Methode, basierend auf F fur 
228 Parameter) verwendet; R = 0.061, R, = 0.077, w = 1/u2(F) + 0.006 F 2 .  
GOF = 1.346. Anisotrope Verfeinerung fur alle Nichtwasserstoffatome; die 
Wasserstoffatome wurden der Differenz-Fourier-Analyse entnommen und 
nach dem Reitermodell bei festgehaltenen isotropen Temperaturfaktoren ver- 
feinert. Restelektronendichte 1.653/- 0.700 e (groBte Dichte nach P1: 
0.791). -Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser 
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplement- 
ary publication no. CCDC-179-50" beim Cambridge Crystallographic Data 
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse 
angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 1EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: teched@ chem- 
crys.cam.ac.uk). 

[12] Ein aquimolares Gemisch aus (-)- und (+)-2 schmilzt bei 87-88 "C in Uber- 
einstimmung rnit der Literaturangabe fur (_+)-2 [5]. 

[13] Der Wert von ,J(H4,H5) in Terrein 1 ist 2.5 Hz (5, 61. 
(141 Die Verwendung von chiraler terf-Butylphenylthiophosphinsaure zur ee-Be- 

stimmung bei Diolen wurde von Dr. J. Omelanczuk aus unserem Arbeitskreis 
bei der Internationalen Conference on Phosphorus Chemistry, Jerusalem, 
1995, prisentiert (Abstracts-Band S .  122). 

P2,2,2,; a =7.424(1), b = 9.956(2), c = 25.310(5) A, V =1870.7(8) A', 

Intramolekulare Lithium-Bewegungen im Kristall 
Michael Veith*, Michael Zimmer, Kira Fries, 
Jutta Bohnlein-Maus und Volker Huch 

In bestimmten Molekiilstrukturen konnen definierte Bewe- 
gungen von Metallatomen auftreten, ohne daD das Atom das 
Molekiil verlal3t. So kreist 2.B. das Lithiumatom im Silylamid 
(Me,Si),N,(SiMe,),InLi um das zentrale Indiumatom unter 
standigem Wechsel seiner StickstoffkoordinationI']. Diese Be- 
wegungen sind jedoch von starken Geriistschwingungen der 
Liganden begleitet, so dalj dieser Vorgang nur in Losung 
beobachtet wird. Modellrechnungen bestatigen die Deutung der 
experimentellen BefundeI2I. 

[*I Prof. Dr. M. Veitb, Dr. M. Zimmer, K. Fries, Dr. J. Bohnlein-Maus, Dr. V. Huch 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Postfach 15 11 50, D-66041 Saarbrucken 
Telefax: Int. + 681/302-39 95 
E-mail: Veith@sbusol.rz.uni-sh.de 
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Wir haben nun nach Verbindungen gesucht, bei denen sich 
intramolekulare Bewegungen von Lithiurnatomen im Festkor- 
per nachweisen lassen und sind beim Lithiumsalz 1 fundig ge- 

tBuOSiMe,),NLi 1 

/ 

kubisch 

I I I  

worden, das wir als Edukt fur eine Reihe von Metallamiden 
~e rwende ten [~ '~ ] .  Verbindung 1 1LBt sich gemaI3 Schema 1 in 
einer Gesamtausbeute von 81 % herstellen[sl. 

2 tBuONa 3NH3 
2 M e 2 S i C 1 2 - ~  2 MezSi(OtBu)Cl--+ tBuO-SiMe2-N(H)-SiMe2-OtBu 

-2 NaCl -2 NH&I 

BuLi -- tBuO-SiMez-N(Li)SiMez-OrBu 
-BuH 

1 

Schema 1 

Nach Molmassenbestimmung liegt 1 in Losung dimer vor. 1 
bildet in Abhangigkeit von der Temperatur drei kristalline Pha- 
sen, wobei mit zunehmender Temperatur die Symmetrie des Kri- 
stallgitters zunimmt. In Abbildung 1 sind die Anderungen des 
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Abh. 1. Anderung des Volumens V (ohen) und der Gitterkonstanten x (unten) von 
kristallinem I mit zunehmender Temperatur. 

Volumens und der Gitterkonstanten mit zunehmender Tempe- 
ratur dargestellt, die dazugehorigen Raumgruppen und Kri- 
stallabmessungen enthalt Tabelle 1. Wahrend beim Ubergang 
von der monoklinen in die tetragonale Phase (fur den nach 
DSC-Messungen (DSC = Differential Scanning Calorimetry) 
eine geringe Warmeaufnahme (AH = + 0.45 kJmol-') ermit- 
telt wurde) die Anderungen in den Gitterparametern nur gering- 
fiigig sind, sind sie beim zweiten Phaseniibergang (tetragonal 
nach kubisch), der von einer wesentlich hoheren Warmeabgabe 
(AH = -3.06 kJmol-' begleitet wird, sprunghaft und augen- 

1648 f VCH K v l a g ~ ~ ~ w l l w h u f t  mhH, 0-69451 Weinhrrm, 1996 

Tabelle 1. Festkorperphasen von 1 

< 293 K (20 "C) 
rnonoklines Kristallsystem 
Raumgruppe: P2Jn 
u=16.84(2), h =13.04(2). ~ = 1 7 . 2 4 ( 2 ) A ,  ~=lOl.22(8)",  
(183 K )  
Punktsymmetrie des Molekiils: C,(1) 
> 293 K (20 "C) bis i 405 K (1 32 'C) 
tetragonales Kristallsystem 
Raumgruppe: P4,/nmc 
a = b =13.239(11), c =11.042(9)& V =I935 A3, Z = 2 (318 K) 
Punktsymmetrie des Molekiils: a2 m (D,J 
a, = aJ2 - cJ2; b, = b,; c, = a-32 + 4 2  [a] 
> 405 K (132°C) 
kubisches Kristallsystem 
fir. (F43m oder Fm3m), ,,plastische Phase'' 
a = b = c = 16.087(8) A, v = 4163(1) A', z = 4 (435 K) 
Punktsymmetrie des Molekiils: if3m (T,) oder 43m J2jm (0,) 
[ill], z= [110],; Scherung der (1 10)-Schicbten im tetragonalen um etwa [0.25 0.25 01 

[a] Tiefgestellte Buchstaben: m = monoklin, t = tetragonal, k = kubisch. 

V=3714A3, Z = 4  

fallig. Sowohl von der monoklinen als auch von der tetragona- 
len Phase konnten Rontgenstrukturanalysen an Einkristallen 
durchgefiihrt werden; dagegen konnte die kubische Phase nur 
uber Pulvermethoden (Heiz-Guinier-Kamera) bestimmt wer- 
denL6]. Letztere Phase fuhrt nur zu wenigen Beugungslinien, 
deren Intensitaten mit zunehmendem Beugungswinkel drastisch 
abnehmen, wie man es von ylastischen Phusen her kennt17x 'I. 
Die Phaseniibergange sind reversibel und zeigen eine geringe 
Hysterese, wie aus DTA-Untersuchungen (DTA = Differential 
Thermoanalysis) und Heiz-Guinier-Aufnahmen folgt. 

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen sind als OR- 
TEP-Diagramme in den Abbildungen 2 und 3 gezeigt. In der 
monoklinen Phase nehmen alle Atome eine eindeutige Lage ein 
und man erhalt eine typische Molekulstruktur. Die beiden Li- 
thiumatome binden jeweils an beide Alkoxysilazyl-Liganden, 
wodurch ein zentraler Li,N,-Vierring entsteht. AuDer von zwei 
Stickstoffatomen sind die Lithiumatome jeweils noch von den 
Sauerstoffatomen der Alkoxygruppen koordiniert, wodurch sie 
eine Koordinationszahl von vier erreichen. Die beiden Liganden 
tBuO-Si(Me),-N-%(Me),-OrBu sind weitgehend planar und 
sind so zueinander angeordnet, daI3 sie nahezu eine S,  @)-Sym- 
rnetrieoperation erfiillen. Dadurch entstehen vier fast gleich 

W 
Abh. 2. Struktur von 1 im Kristall; monokline Tieftemperaturphase [6]. Nicht be- 
zeichnete A t o m  sind Kohlenstoffatome. Einige Bindungslingen [A]: Sil-N1 
1.670(7), Sil-03 1.676(6), Si2-N1 1.661(7), Si2-02 1.676(6), Si3-N2 1.679(6), Si3- 
0 3  1.674(5),Si4-N2 1.667(6),Si4-04 1.673(6), Lil-01 1.979(12), Lil-N12.067(13), 
Lil-N2 2.079(13), L i l -04  1.990(1 l ) ,  Li2-Nl 2.077(13), Li2-N2 2.090(13), Li2-02 
1.977(13), Li2-03 2.000(12). 

0044-824Y/Y6/l08f3-1648 $15.00 + 2510 Angew Chem. 1996, 108, N r .  13/14 
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Abb. 3. Splitatomlagen in der tetragonalen Phase von 1. Die herausgehobene Lage 
ist nahezu mit der Struktur von Abbildung 2 identisch, die Blickrichtung ist jedoch 
orthogonal zu der von Abbildung 2. 
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2 9 5 K  

2 9 4 K  
__I 

I " " I " " I " " 1 " '  

grol3e N,O,-Koordinationspolyeder (vgl. auch Abbildung 3), 
von denen zwei mit Lithiumatomen besetzt sind. 

Von der tetragonalen Phase wurden Strukturbestimmungen 
bei drei Temperaturen (22,45,80 "C) durchgefuhrt (Abb. 3 und 
die Angaben unter Lit. [6] beziehen sich auf 45 OC): Die dabei 
beobachteten Anderungen der Auslenkungsparameter sowie al- 
ternative Modellrechnungen weisen darauf hin, da8 die Kristall- 
struktur als Superposition unterschiedlicher Atomlagen zu deu- 
ten und nicht auf Zwillingskristallbildung zuruckzufiihren ist. 
Wie aus den parallel aufgenommenen Festkorper-NMR-Spek- 
tren folgt (siehe unten), ist die Ursache der Splittatomlagen eine 
spezielle Dynamik im Molekiilkristall, die verstarkt ab dem 
Phaseniibergang monoklin/tetragonal einsetzt. Die gro8ten Ex- 
tremwerte bei gesplitteten Lagen weisen die Lithiumatome auf, 
die zu einer Elektronendichte von Li/2 in den Zentren der vier 
zuvor beschriebenen N,O,-Koordinationspolyeder fiihren. Die 
formale Punktsymmetrie des Molekuls erhoht sich beim Pha- 
seniibergang monoklin/tetragonal von C, (eine der drei Pseudo- 
C,-Achsen verlauft durch die beiden Stickstoffatome) nach D,, 
(42rn). Die tetragonale Raumgruppe von 1, P4,/nrnc, ist entlang 
des Symmetriestammbaumes eine Obergruppe (jedoch keine 
ma~irnale[~]) der monoklinen Raumgruppe P2,/n, deren Volu- 
men doppelt so grof3 ist. 

Beim Ubergang zur Hochtemperaturphase (also von tetrago- 
nal nach kubisch) nimmt die Punktsymmetrie des Molekuls 1 
nochmals zu und erreicht, je nach Wahl der Raumgruppe 0, 
(rn3m)- oder Td (43rn)-Symmetrie. Die im DSC-Experiment ge- 
messene exotherme Warmemenge ist nach GroDe und Vorzei- 
chen mit einem vorweggenommenen Schmelzvorgang, wie es die 
plastische Phase ist, vereinbar. Die Molekiile 1 fiihren also in 
der Hochtemperaturphase Oszillationen um ihre kubisch 
dichtest gepackten Schwerpunkte aus, was zur Bildung drei- 
zahliger und vierzahliger Kristallachsen fuhrt, die im Molekul 
nicht vorhanden sind. 

Die Ursache der Phasenumwandlung von tetragonal nach 
kubisch ist also dynamischer Natur. Wir haben daher auch die 
Lageunordnung in der tetragonalen Phase als direkte Folge von 
Molekiilbewegungen gedeutet. Mit Pulver-Festkorper-6Li-, 
7Li-, I3C-, "Si-MAS- und Breitlinien-NMR-Spektren (MAS = 
Magic Angle Spinning), die im gleichen Temperaturintervall wie 
die rontgenographischen Untersuchungen durchgefiihrt wur- 
den, konnte diese Annahme auch tatsachlich belegt wer- 
den[5, lo]. Alle Spektren sind untereinander konsistent und be- 

statigen die kristallographisch gefundenen Phasenubergange 
ebenso wie die Bewegungen. Im folgenden gehen wir exempla- 
risch auf ausgesuchte Spektren ein. 

13C-CP/MAS-NMR-Spektren (CP = Cross Polarization) 
von 1 wurden uber beide Phasenubergange hinaus aufgenom- 
men (Abb. 4). In der monoklinen Tieftemperaturphase weisen 

1 243K A. 
/ " " " ' ~ ' I ' " " " ' ' " " " " ' ' I " ' " ' ' " " ' ' ' " ' ' l '  " " "  

die '3C-CP/MAS-NMR-Spektren von 1 die der niederen Mole- 
kulsymmetrie (kristallographisch : C, , pseudo-D,) entsprechen- 
de Zahl von acht Methylgruppensignalen fur die vier %Me,- 
Gruppen auf, von welchen drei nicht aufgelost werden konnen 
oder sich iiberlagern. Die Methylgruppen der vier kristallogra- 
phisch verschiedenen tert-Butylgruppen werden in nur zwei Si- 
gnale aufgespalten, wahrend die quartaren Kohlenstoffatome 
Iediglich ein Signal aufweisen, entsprechend der geringen Auflo- 
sung der chemischen Verschiebung. Am Phaseniibergang mo- 
noklin/tetragonal geht die Signalgruppe der acht SiMe,-Grup- 
pensignale in ein Singulett uber. Auch die beiden Signale der 
tert-Butylgruppen entarten in eine einzige Resonanz. Die Sym- 
metrieerhohung weist auf verstarkte Ligandendynamik in der 
tetragonalen Phase hin. Mit steigender Temperatur nehmen die 
Linienbreiten der tert-Butylgruppen und SiMe,-Gruppensigna- 
le zu, und bei 343 K verschwindet das Signal der quartaren 
Kohlenstoffatome["- "1. Das Erreichen der plastischen Phase 
deutet sich durch ein Herauswachsen von neuen scharfen Si- 
gnalen im Spektrum bei 403 K an, deren Lagen sich von denen 
in der tetragonalen Phase unterscheiden. Dies steht in Einklang 
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rnit der kristallographischen Beobachtung, da13 ein vollig neuer 
Gitteraufbau (Umgebung eines Molekiils: tetragonal, KZ = 10, 
kubisch, KZ = 12) gefunden wird. 

Die 'Li- und 'Li-Festkorper-NMR-Spektren in Abhangig- 
keit der Temperatur zeigen parallel zu den I3C-CP/MAS-NMR- 
Spektren von 1 signifikante Anderungen beim Phaseniibergang 
monoklin/tetragonal (Abb. 5 a). In der monoklinen Tieftempe- 
raturphase weist das 'Li-MAS-NMR-Spektrum die typische Li- 
nienform auf, die aus dem Quadrupolsplitting erster Ordnung 
resultiert. Durch Vergleich rnit simulierten Spektren lassen sich 
die Quadrupolkopplungskonstante zu 100 2 KHz und der 
Asymmetrieparameter y zu 0.4 abs~hi tzen[ '~] .  Der Ubergang in 
die tetragonale Phase ist mit einem schlagartigen Wegfallen der 
Rotationsseitenbanden der Satelliteniibergange verbunden ; nur 
die Zentrallinie wird weiterhin beobachtet. Erst ab einer Tempe- 
ratur von ca. 373 K kann rnit dem erneuten Erscheinen der 

I 2 7 3 K  

2 0 0 0 0  - 2 0 0 0 0  

t- v[Hz] 

b) 

I -- 7---- 7 ___ ~- 

4 0 0 0  0 - 4 0 0 0  
v[Hz] 

5000  0 -5000 - v[Hz] 

Abb. 5. a) 'Li-SPE/MAS-NMR-Spektren (3 KHz) der monoklinen (273 K) und 
tetragonalen (296, 383 K) Phase. b) bLi-CP/MAS-NMR-Spektren (500 Hz) von 1 
im Bereich des Phaseniibergangs monoklin/tetragonal. c) Die entsprechenden 6Li- 
Breitensignal-NMR-Spektren im gleichen Temperaturintervall. 
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Rotationsseitenbanden wieder die typische Linienform rnit Qua- 
drupolsplitting erster Ordnung registriert werden. Die Seiten- 
bandenverteilung der Satelliteniibergange 1aDt bei 383 K auf 
eine Quadrupolkopplungskonstante von 88 2 KHz bei einem 
Asymmetrieparameter y von 0.1 s~hlieDen['~I, also nahe an ei- 
ner Zylindersymmetrie. 

Einen dementsprechend analogen Verlauf zeigen auch die 
temperaturabhangig aufgenommenen 6Li-CP/MAS-NMR- 
Spektren der zu 95 YO 6Li-isotopenangereicherten Verbindung 1 
(Abb. 5 b). Auch im 'Li-MAS-NMR-Experiment andert sich 
die Linienform betrachtlich, wobei (wie im Falle des 'Li-MAS- 
NMR-Experimentes) ein Bereich rnit homogener Linienverbrei- 
terung bei entsprechender reduzierter Effizienz des MAS- 
NMR-Experimentes durchlaufen wird[l4], was ein eindeutiger 
Beleg fiir dynamischen Austausch ist. Die Simulation der Li- 
nienform des statischen 'Li-Breitlinien-NMR-Spektrums 
(Abb. 5c) bei 323 K in der tetragonalen Phase legt eine Quadru- 
polkopplungskonstante von 1.5 KHz sowie einen Asymmetrie- 
parameter q von 0.1 nahe. Aus dem Verhaltnis der Quadrupol- 
momente von 6Li und 'Li errechnet sich damit eine effek- 
tive Quadrupolkopplungskonstante von 87 KHz fur 7Li bei 
323 K[15, ''I. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem 
bei 383 K im 'Li-MAS-NMR-Experiment gefundenen Wert 
von 88 KHz und belegt damit, da13 die Anderung der Quadru- 
polwechselwirkung in erster Linie in Abhangigkeit vom Phasen- 
iibergang erfolgt und nicht von der Temperatur. Der Ubergang 
in die plastische Hochtemperaturphase deutet sich durch einen 
auf die Zentrallinie des 'Li-Festkorper-NMR-Signals aufge- 
setzten scharfen Peak an, welcher rnit steigender Temperatur an 
Intensitat gewinnt und schon vor dem eigentlichen Phaseniiber- 
gang aktiviert ist. 

Zusammenfassend lassen sich die Ergebnisse unserer Experi- 
mente wie folgt deuten: Mit zunehmender Temperatur wird das 
Molekiilgeriist in 1 zu stirkeren Schwingungen angeregt. Diese 
hoheren Amplituden der Schwingungen der Geriistatome iiber- 
tragen sich ab der tetragonalen Phase auf die beiden Lithium- 
atome, die aus ihren tetraedrisch verzerrten N,O,-Potentialmul- 
den herausschwingen und aus elektrostatischen Griinden 
kooperativ in die Nachbarpotentialmulden fallen. Eine alterna- 
tive Bewegung des gesamten Molekuls um eine der C,-Achsen 
kann anhand der Daten aus der Rontgenstrukturanalyse ausge- 
schlossen werden. Dabei geht das eine Enantiomer in sein spie- 
gelbildliches iiber (in der monoklinen Tieftemperaturphase lie- 
gen beide Enantiomere iiber Inversionszentren miteinander 
verkniipft vor) . Inwieweit diese Bewegungen der Lithiumatome 
intermolekular chaotisch erfolgen, wird im Augenblick unter- 
sucht. Die intramolekulare, kreisformige Bewegung der Li- 
thiumatome ist jedoch an einen Phasenubergang gekniipft, wo- 
bei die Schwerpunktlagen der Molekiile sich nur unwesentlich 
andern (Tabelle 1). Bei sehr hohen Temperaturen sind die Ge- 
riistschwingungen so stark, daD die Molekiile nun gegenseitig 
verrutschen (es erfolgt eine neue Stapelung der Molekiile, Tabel- 
le l ) ,  bis mehr Platz zu Bewegungen zur Verfiigung steht: Die 
Molekiile beginnen ungeordnet um ihre Schwerpunkte zu tau- 
meln und es bildet sich eine neue, eine plastische Phase. 

Eingegangen am 21. Juli 1995, 
veriinderte Fassung am 1 .  Februar 1996 [Z 82321 
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[41 M. Veith, J. Bohnlein-Maus, A. Lengert, unveroffentlichte Ergebnisse. 
[5] Synthese von 1: 0.04 g (1.74 mmol) Lithiumamid werden in 10 mL Toluol 

vorgehgt. Dazu gibt man 0.4 g (1.44 mmol) [Me,Si(OtBu),],NH. Anschlie- 
Bend wird 2 h unter RiickfluB gekocht. Nach Ahfiltrieren des uberschussigen 
Lithiumamids wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Die Reinigung 
erfolgt durch Umkristallisation aus Toluol. Man erhalt 0.33 g (81 %) farbloses 
1 (Schmp. 240"C, Zers.). Chemische Verschiebungen von 1 in Losung 
(200 MHz [DJBenzol, 296 K, TMS): 'H-NMR: 6 = 0.35 (s, 24H, SiMe,), 
1.31 (s, 36H, CMe,). "C-NMR: 6 = 6.8 (s, 8C, SiMe,), 32.1 (s, 12C, CMe,), 
71.7(s,4C, CMe,); Z9Si-NMR: 6 = -11.7(s, SiMe,),chemischeVerschiebun- 
gen im Festkorper: l3C-NMR (50.3 MHz, 6(TMS) = 0), monoklinc Phase 
(273 K): 6 = 6.2,6.8,7.2,7.6,7.9, 8.2(SiMeZ), 32.4, 32.7(CMe3), 71.4(CMe3); 
tetragonale Phase (296 K): 6 =7.4 (s, SiMe,), 32.6 (s, CMe,), 71.4 (s, CMe,); 
plastische Phase (413 K): 6 = 6.4 (s, SiMe,), 32.5 (s, CMe,), 71.9 ( M e , ) ;  
29Si-NMR (39.7 MHz, 6(TMS) = 0); monokline Phase (273 K): 6 = -11.3, 
-11.9, -12.5 (SiMe,); tetragonale Phase (296K): 6 =--11.4, -12.1 (2:l- 
Dublett, Quadrupolsplitting = 28 Hz); 'Li-NMR (29.4 MHz, 6(ext. 
LiCI) = 0, 296 K): 6 =1.7 (isotroper Shift aus MAS-(3 KHz)-Experiment); 
'Li-NMR: (77.7 MHz, ext. LiCI, 296 K :  6 = 0.5 (Zentrallinie)). 

[6] Kristalldaten der Phasen von 1 vgl. Tabelle 1. Monokline Phase: Siemens- 
AED2-Diffraktometer, w-@-Scan, 3390 Reflexe, davon 820 rnit 1. < a(1); Me& 
temperatur 173 K, Strukturlosung mit Direkten Methoden, 325 Parameter 
(alle Nichtwasserstoffatome mit anisotropen Temperaturfaktoren). 
R ,  = 0.082. Maximale und minimale Restelektronendichte: 0.518 bzw. 
- 0.395 e k 3 .  - Tetragonale Phase: MeDbedingungen wie oben, MeBtempe- 
ratur: 318 K, 810 unabhangige Reflexe, davon 230 rnit I, < 0(1), Strukturlo- 
sung rnit Direkten Methoden; 78 Parameter, alle Nichtwasserstoffatome rnit 
anisotropen Temperaturfaktoren). R ,  = 0.080. Maximale und minimale Rest- 
elektronendichte: 0.157 bzw. - 0.282 e.&-3. Benutzte Programme: SHELXS- 
86, SHELXL-93 und SCHAKAL. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen heim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft 
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein- 
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-405 028 
(monoklin) und CSD-405 029 (tetragonal) angefordert werden. 
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[lo] Die 13C-CP/MAS-NMR-Spektren wurden bei einer Probenrotationsfrequenz 

von 3 KHz sowie einer Kontaktzeit von 1 ms aufgenommen. Die Messungen 
bei hoheren Temperaturen (ab 50 "C) erfolgten im Single-Pulse-Excita- 
tion(SPE)-Experiment. Zum Nachweis der Linienbreite-Entkopplungsstarke- 
Beziehung [I 1,121 wurde die B,-Feldstirke des Protonentkopplers zwischen 41 
und 83 KHz variiert. Die beste Auflosung bei den 'gSi-CP/MAS-NMR-Spek- 
tren wurde an der zu 95% 'Li isotopenangereicherten Probe erzieit. Zum 
Nachweis des Quadrupolsplittings durch I4N 1171 wurde das 29Si-CP/MAS- 
NMR-Spektrum zusatzlich bei einer Feldstarke von 9.45 T (79.4 MHz) aufge- 
zeichnet. Die 'Li-MAS-NMR-Spektren sind im SPE-Verfahren aufgenommen. 
Zur Vermeidung von Sattigung wurden Recyledelays von 30 s verwendet. 
Samtliche 6Li-NMR-Spektren wurden im Kreuzpolarisationsverfahren bei 
Kontaktzeiten von 5 bis 10 ms an der zu 95 % isotopenangereicherten Verbin- 
dung registriert. Alle Messungen erfolgten unter dipolarer 'H-Entkopplung 
und wurden mit einem Spektrometer des Typs MSL 200 S rnit B-VT 2000 Tem- 
periereinheit der Firma Bruker durchgefuhrt. Znr Probenpraparation wurden 
in 7-mm-MAS-Rotoren passende, luftdichte Kel-F-Inserts verwendet. Zu den 
NMR-Daten im Festkorper siehe Lit. [5].  

k2 

[11j W. P. Rothwell, J. S .  Waugh, .I Chem. Phys. 1981, 74, 2721. 
[12] J. Kummerlen, A. Sebald, Magn. Reson. Chem. 1994, 32, 173. 
[13] D. Massiot, H. Thiele, A. Germanus, NMR-Simulationsprogramm WIN-FIT, 

[14] J. H. Kristensen, H. Bildsoe, H. J. Jakobsen, N. C. Nielsen, J1 Magn. Reson. 

[15] J. Mason, Multinuclear N M R ,  Plenum Press, New York, 1987. 
[16] T. Pietrass, P. K. Burkert, Magn. Reson. Chem. 1993, 31, 709. 
[I71 R. K. Harris, A. C. Olivieri, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 1992,24,435. 

Bruker-Franzen Analytik, Bremen, 1995. 

1992, 100, 437. 

Synthese und Struktur von ortho-Phenylenzink"" 
Marcel Schreuder Goedheijt, Tom Nijbacker, 
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Professor Erwin We$' zum 70. Geburtstag gewidmet 

Bei den Synthesen polymetallierter Verbindungen['' hatten 
wir ortho-Phenylenmagnesium 1 c21 aus ortho-phenylenquecksil- 
ber 2I3I hergestellt (Schema 1). 1 weist eine ungewohnliche 

t h f  

2 1 

THF Zn l 
3b 4 

Pyridin 
L6SUIlq' l l  K r i s t a l l  \ (2  Aquiv. 

i n  THF) 

3a 
Schema I.  Synthese von 1.3a-c und 4 aus 2. 

3c 

tetramere Struktur mit einem Kern aus vier Magnesiumatomen 
auf, die die Ecken eines verzerrten Tetraeders einnehmen, was 
auch fur Diphenylvinylenmagnesium und 1,8-Naphthalindiyl- 
magnesium zutrifftt2]; dies erinnert an tetramere Organoli- 
thiumcluster. Da 2 eine trimere Struktur rnit linearen C-Hg-C- 
Bindungen a u f ~ e i s t I ~ ~ ]  und Zink in gewissem Sinne eine Mit- 
telstellung zwischen Magnesium und Quecksilber einnimmt, 
war es von Interesse das analoge Zinkderivat ortho-Phenylen- 
zink 3 zu untersuchen. Kiirzlich wurde ortho-Phenylendizink- 
dijodid [o-C,H,(ZnI),J durch Tagaki et al. in guter Aus- 
beute aus ortho-Dijodbenzol und Zinkpulver in Anwesenheit 
von N,N,N',N'-Tetramethyl-l,2-ethandiamin (TMEDA) und 
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