ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten fiir die Verbindungen 2-5 [a].

2: "H-NMR (200 MHz, CDCL,): § = 6.76 (dq. 1 H, J =15.7, 6.7 Hz, =CH(CH,)),
6.51 (dd, 1H, J =15.7, 1.4 Hz, =CH), 6.00 (s, 1 H, =CH), 5.00 (dd, 1 H, J = 5.7,
3.1 Hz, CH), 4.18 (dd, 1H, J = 5.7, 3.2 Hz, CH), 3.09 (d, 1H, J = 3.2 Hz, OH),
297 (d, 1H, J = 3.1 Hz, OH), 1.99 (dd, 3H, J = 6.7, 1.4 Hz, CH,); **C-NMR
(50 MHz, CDCl,): 8 = 206.1, 170.1, 140.5, 126.3, 126.0, 71.9, 68.2, 19.3

3: TH-NMR (CDCl,, 200 MHz): § = 4.78 (d, 1H, J =7.6 Hz, CH), 4.64 (d, 1H,
J=7.6Hz, CH), 3.73 (s, 3H, CH,0), 3.72 (s, 3H, CH,0), 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 (s,
3H,CH,), 0.86 (s, 3H, CH,); !*C-NMR (50 MHz, CDCl,): 6 =171.3,168.5,120.5,
75.8,74.2, 729, 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, CDCl,): 8 = 6.02 (d, 1H, J = 4.3 Hz, =CH), 5.20 (dd,
1H,J = 5.4.3.1 Hz, CH), 4.32(d, 1H, J = 5.4 Hz, CH), 3.79(d, 6H, J =11.1 Hz,
CH,0), 3.06(d. 1H, J = 22.4 Hz, PCH), 3.03(d, 1 H, J = 23.7 Hz, PCH), 1.1-2.1
(m, 7H), 0.95 (s, 3H, CH,), 0.81 (s, 3H, CH,), 0.63 (s, 3H, CH,); 3C-NMR
(50 MHz, CDCL,): § =199.7 (d, J = 2.6 Hz), 166.4 (d, J=9.9 Hz), 131.0 (d,
J=91Hz), 1241, 79.8 (d, J=3.4Hz), 75.5, 52.8 (d, J=11.7 Hz), 52.7 (d,
J =11.2 Hz),49.4(d, J =181.1 Hz), 4.8, 44.2, 29.1, 28.4, 26 4, 25.6, 20.0, 19.8,9.1;
3P.NMR (81 MHz, CDCl,): & = 25.5

4b: 'H-NMR (200 MHz, CDCL,): § = 6.04 (d, 1 H, J = 4.3 Hz, =CH), 5.07 (dd,
{H,J=55,29Hz CH), 446 (d, 1 1, J = 5.5 Hz, CH), 3.80 (d, 3H, J =11.1 Hz,
CH,0),3.79(d, 3H, J = 11.1 Hz, CH,0), 3.07 (d, 1 H, J = 22.5 Hz, PCH), 3.05 (d,
1H, J = 23.7Hz, PCH), 1.10-2.15 (m, 7H), 0.97 (s, 3H, CH,), 0.82 (s, 3H, CH,),
0.63 (s, 3H, CH,); > C-NMR (50 MHz, CDCl,): 6 =199.9, 165.9 (d, J =10.2 Hz),
131.1(d, J = 8.8 Hz), 1239, 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 =188.4 Hz), 44.7, 44.0, 29.3, 28.3, 26.4, 25.5, 19.9, 19.8, 8.8;
31P_NMR (81 MHz, CDCl,): & = 25.5

5a: 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): 6 = 6.70 (dq, 1 H, J =15.7, 6.7 Hz, =CH(CH,)),
6.45(d, 1H,J =157 Hz, =CH), 5.79 (s, 1 H, =CH), 5.27(d, 1 H, J = 5.8 Hz, CH),
433(d,1H,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, CH,); '3C-NMR (50 MHz, CDCl,):
8 =200.8, 168.2, 140.3, 126.2, 125.8, 123.6, 77.6, 75.9, 53.6, 51.2, 47.5, 44.8, 4.1,
29.0, 26.5, 20.0, 19.1, 9.0

5b: "H-NMR (200 MHz, CDCl,): & = 6.68 (dq, 1 H, J =15.7, 6.8 Hz, =CH(CH,)),
647 (dd, 1H.J =15.7,1.3 Hz, =CH), 5.81 (5, 1 H), 5.13 (d, 1 H, J = 58 Hz, CH),
447 (d, 1H, J = 5.8 Hz, CH), 1.98 (dd, 3H, J = 6.8, 1.3 Hz, CH,), 1.1-2.15 (m,
TH), 0.99 s, 3H, CH,), 0.82 (s, 3H, CH,), 0.64 (s, 3H, CH,); *C-NMR (50 MHz,
CDCl,): & = 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

[a] Alle Verbindungen lieferten korrekte C,H,P-Analysenwerte.

bletts bei 6 = 2.97 bzw. 3.09. Das zeigt an, daB der Protonenaus-
tausch in 2 sehr langsam ist. Die Enantiomerenreinheit von
(—)-2 konnte im 'H-NMR-Spektrum zusiitzlich durch den Ein-
satz von (R)-tert-Butyl(phenyl)thiophosphinsdure als chiralem
Solvatisierungsagens bestitigt werden!!4].

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB3 wir eine kurze und
effektive Synthese beider Enantiomere von Isoterrein 2 aus dem
leicht zugénglichen, optisch aktiven Derivat 3 der meso-Wein-
sdure gefunden haben. Die Verbindung 3, aber auch die diastereo-
meren 3-Phosphonomethylcyclopentenone 4 kénnen als vielver-
sprechende Vorldufermolekiile anderer biologisch aktiver, chi-
raler, nichtracemischer Cyclopentanoide betrachtet werden. In
dieser Richtung werden wir weiterarbeiten.
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824420 A%, Z=2, pp.=1258Q)gem™3, pCug)=76cm !, i=
1.54184 A, F(000) = 336. Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer; Graphitmo-
nochromator; KristallgréBe: 0.8 x0.4 x0.3 mm. Messung der Reflexe bei
Raumtemperatur; «/26-Abtastmodus, Abtastweite (0.74 + 0.14 tan 8)°. Ver-
feinerung der Gitterkonstanten durch Anwendung der Kleinste-Quadrate-Me-
thode auf 25 Reflexe im 6-Bereich 20.0-28.7°; 1804 unabhingige Reflexe im
Abtastbereich 1 < § <75°; hki-Bereiche: #: 0 bis 8, k: —11bis 0, /: —15bis 15;
Intensititsabfall 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 / 2 3g(/) fir die Strukturldsung mit Direkten
Methoden und die Verfeinerung (Volle-Matrix-Kleinste-Quadrate-Methode,
basierend auf F fir 200 Parameter) verwendet; R = 0.038, R, = 0.046, w =1/
a?(F) + 0.00008 F2, GOF =1.884. Anisotrope Verfeinerung fir alle Nicht-
wasserstoffatome; die Wasserstoffatome wurden der Differenz-Fourier-Ana-
lyse entnommen und nach dem Reitermodell bei festgehaltenen isotropen Tem-
peraturfaktoren verfeinert. Restelektronendichte 0.151/— 0.183 A, — Kri-
stallstrukturanalyse von 4a: C,;H,,0.P; orthorhombisch, Raumgruppe
P2,2,2,: a=T7424(1), b=9956(2), c=25310(5) A, V=1870.7(8) A*,
Z=4,p,, =1315Q2) gem™?, u(Cuy) =15.5cm™!, 2 =1.54184 A, F{000) =
792. Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer; Graphitmonochromator; Kristall-
groBe: 0.6 x 0,6 x 0.2 mm. Messung der Reflexe bei Raumtemperatur; w/26-
Abtastmodus, Abtastweite (0.93 + 0.14 tan8)°. Verfeinerung der Gitterkon-
stanten durch Anwendung der Kleinste-Quadrate-Methode auf 25 Reflexe im
0-Bereich 21.9-27.7°; 3850 unabhingige Reflexe im Abtastbereich
1 < 0 <75°; hk/-Bereiche: h: 0 bis9; k: 0 bis 12; /: — 31 bis 31. Intensititsabfall
von drei Standardreflexen (2,3,—10; 0,3,—11; —1,4,— 9): 6.1% nach 43.4h
Bestrahlung. Intensitdtsdaten mit Hilfe des DECAY-Programms korrigiert,
Karrekturminimum = 1.00003, -maximum = 1.03213, Durchschnitt =
1.01579; empirische Absorptionskorrektur, Durchlissigkeitsminimum =
69.81%, -maximum = 99.98 %, Durchschnitt = 91.98%. 3823 beobachtete
Reflexe mit I > 3a(!) fiir die Strukturlésung mit Direkten Methoden und die
Verfeinerung (Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Methode, basierend auf F fiir
228 Parameter) verwendet; R = 0.061, R, = 0.077, w =1/a?(F) + 0.006 F?,
GOF =1.346. Anisotrope Verfeinerung fiir 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 A~* (grofite Dichte nach P1:
0.791). — Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Verdffentlichung 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
CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail: teched(@:chem-
crys.cam.ac.uk),

[12] Ein dquimolares Gemisch aus (—)- und (+)-2 schmilzt bei 87—88 °C in Uber-
einstimmung mit der Literaturangabe fiir (+)-2 [5].

[13] Der Wert von 3J(H4,HS5) in Terrein 1 ist 2.5 Hz 3, 6].

[14] Die Verwendung von chiraler zerz-Butylphenylthiophosphinsdure zur ee-Be-
stimmung bei Diolen wurde von Dr. J. Omelaficzuk aus unserem Arbeitskreis
bei der Internationalen Conference on Phosphorus Chemistry, Jerusalem,
1995, prisentiert (Abstracts-Band S. 122).

Intramolekulare Lithium-Bewegungen im Kristall

Michael Veith*, Michael Zimmer, Kira Fries,
Jutta Béhnlein-Maus und Volker Huch

In bestimmten Molekiilstrukturen kénnen definierte Bewe-
gungen von Metallatomen auftreten, ohne da3 das Atom das
Molekiil verlaB3t. So kreist z.B. das Lithiumatom im Silylamid
(Me,Si),N,(S8iMe,),InLi um das zentrale Indiumatom unter
stindigem Wechsel seiner Stickstoffkoordination!, Diese Be-
wegungen sind jedoch von starken Geriistschwingungen der
Liganden begleitet, so daB dieser Vorgang nur in Losung
beobachtet wird. Modellrechnungen bestétigen die Deutung der
experimentellen Befunde!?.
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Wir haben nun nach Verbindungen gesucht, bei denen sich
intramolekulare Bewegungen von Lithiumatomen im Festkor-
per nachweisen lassen und sind beim Lithiumsalz 1 fiindig ge-

1BuOSiMe,),NLi 1

worden, das wir als Edukt fiir eine Reihe von Metallamiden
verwendeten!® 4. Verbindung 1 148t sich gemidB Schema 1 in
einer Gesamtausbeute von 81 % herstellen.

2 BuONa

~2NaCl —2 NH,CI

BuLi
" tBuO-SiMe,-N(L1)SiMe,-OrBu
u

1

Schema 1.

Nach Molmassenbestimmung liegt 1 in Losung dimer vor. 1
bildet in Abhingigkeit von der Temperatur drei kristalline Pha-
sen, wobei mit zunehmender Temperatur die Symmetrie des Kri-
stallgitters zunimmt. In Abbildung 1 sind die Anderungen des

3NH;
2 Me,Si(0tBu)Cl —— BuO-SiMe,-N(H)-SiMe,-OrBu
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Abb. 1. Anderung des Volumens ¥ (oben) und der Gitterkonstanten x (unten) von
kristallinem 1 mit zunehmender Temperatur,

Volumens und der Gitterkonstanten mit zunehmender Tempe-
ratur dargestellt, die dazugehérigen Raumgruppen und Kri-
stallabmessungen enthilt Tabelle 1. Wihrend beim Ubergang
von der monoklinen in die tetragonale Phase (fiir den nach
DSC-Messungen (DSC = Differential Scanning Calorimetry)
eine geringe Wirmeaufnahme (AH = + 0.45kJmol ') ermit-
telt wurde) die Anderungen in den Gitterparametern nur gering-
fligig sind, sind sie beim zweiten Phaseniibergang (tetragonal
nach kubisch), der von einer wesentlich héheren Wirmeabgabe
(AH = —3.06 kJmol ™! begleitet wird, sprunghaft und augen-
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Tabelle 1. Festkorperphasen von 1.

< 293K (20°C)

monoklines Kristallsystem

Rauvmgruppe: P2,/n

a=16.84(2), b =13.042), c=1724Q2)} A, §=101.228)°, ¥ =3714A3 Z =4
(183 K)

Punktsymmetrie des Molekiils: C,(1)

> 293K (20°C) bis < 405K (132°C)

tetragonales Kristallsystem

Raumgruppe: P4,/nmc

a=b=13239(11), c =11.0429) A, ¥ =1935 A% Z = 2 (318 K)

Punktsymmetrie des Molekiils: 42 m (D,,)

a,=a,/2 —c,/2; b, =b_; ¢, =a,/2+c,/2[a]

> 405K (132°C)

kubisches Kristallsystem

fee (F43m oder Fm3m), ,,plastische Phase*

a=b=c=16087(8) A, V = 4163(1) A3, Z = 4 (415K)

Punktsymmetrie des Molekiils: 43m (T}) oder 4/m 32/m (O,)

[111], & [110],; Scherung der (110)-Schichten im tetragonalen um etwa [0.25 0.25 0]

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

fillig. Sowohl von der monoklinen als auch von der tetragona-
len Phase konnten Réntgenstrukturanalysen an Einkristallen
durchgefiihrt werden; dagegen konnte die kubische Phase nur
itber Pulvermethoden (Heiz-Guinier-Kamera) bestimmt wer-
den!®), Letztere Phase fithrt nur zu wenigen Beugungslinien,
deren Intensitidten mit zunehmendem Beugungswinkel drastisch
abnehmen, wie man es von plastischen Phasen her kennt!” .
Die Phaseniiberginge 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 erhélt eine typische Molekiilstruktur. Die beiden Li-
thiumatome binden jeweils an beide Alkoxysilazyl-Liganden,
wodurch ein zentraler Li,N,-Vierring entsteht. AuBer 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-Si(Me),-OrBu sind weitgehend planar und
sind so zueinander angeordnet, daf sie nahezu eine S, (4)-Sym-
metricoperation erfilllen. Dadurch entstehen vier fast gleich

Abb. 2. Struktur von 1 im Kristall; monokline Tieftemperaturphase {6]. Nicht be-
zeichnete Atome sind Kohlenstoffatome. Einige Bindungskingen [A]: Si1-N1
1.670(7), Si1-O1 1.676(6), Si2-N1 1.661(7), Si2-02 1.676(6), Si3-N2 1.679(6), Si3-
03 1.674(5), Si4-N2 1.667(6), Si4-04 1.673(6), Li1-01 1.979(12), Li1-N1 2.067(13),
Li1-N2 2.079(13), Li1-O4 1.990(11), Li2-N1 2.077(13), Li2-N2 2.090(13), Li2-02
1.977(13), Li2-03 2.000(12).
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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.

groBe N,0,-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) durchgefithrt (Abb. 3 und
die Angaben unter Lit. [6] beziehen sich auf 45°C): Die dabei
beobachteten Anderungen der Auslenkungsparameter sowie al-
ternative Modellrechnungen weisen darauf hin, daB die Kristall-
struktur als Superposition unterschiedlicher Atomlagen zu deu-
ten und nicht auf Zwillingskristallbildung zuriickzufiihren ist.
Wie aus den parallel aufgenommenen Festkorper-NMR-Spek-
tren folgt (siehe unten), ist die Ursache der Splittatomlagen eine
spezielle Dynamik im Molekiilkristall, die verstirkt ab dem
Phaseniibergang monoklin/tetragonal einsetzt. Die groBten Ex-
tremwerte bei gesplitteten Lagen weisen die Lithiumatome auf,
die zu einer Elektronendichte von Li/2 in den Zentren der vier
zuvor beschriebenen N,0,-Koordinationspolyeder fiihren. Die
formale Punktsymmetrie des Molekiils erhoht sich beim Pha-
senitbergang monoklin/tetragonal von C, (eine der drei Pseudo-
C,-Achsen verlduft durch die beiden Stickstoffatome) nach D,
(42m). Die tetragonale Raumgruppe von 1, P4,/nmc, ist entlang
des Symmetriestammbaumes eine Obergruppe (jedoch keine
maximale'®) der monoklinen Raumgruppe P2,/n, deren Volu-
men doppelt so groB ist.

Beim Ubergang zur Hochtemperaturphase (also von tetrago-
nal nach kubisch) nimmt die Punktsymmetrie des Molekiils 1
nochmals zu und erreicht, je nach Wahl der Raumgruppe O,
{(m3m)- oder Td (43m)-Symmetrie. Die im DSC-Experiment ge-
messene exotherme Wirmemenge ist nach GréBe 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-
zihliger und vierzéhliger Kristallachsen fiihrt, die im Molekiil
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-Festkdrper-SLi-,
"Li-, 13C-, 2°Si-MAS- und Breitlinien-NMR-Spektren (MAS =
Magic Angle Spinning), die im gleichen Temperaturintervall wie
die rontgenographischen Untersuchungen durchgefithrt wur-
den, konnte diese Annahme auch tatsichlich belegt wer-
den!® 19, Alle Spektren sind untereinander konsistent und be-
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statigen die kristallographisch gefundenen Phaseniiberginge
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 iiber beide Phaseniiberginge hinaus aufgenom-
men (Abb. 4). In der monoklinen Tieftemperaturphase weisen

a)
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Abb. 4. a) "*C-CP/MAS-NMR-Spektren von 1 im Temperaturbereich von 243 K
bis 413 K. b) Der Phaseniibergang monoklin/tetragonal ist anhand der gespreizten
SiMe,-Gruppensignale dargestellt. Man beachte die abrupte Anderung zwischen
292 und 294 K!

die 1*C-CP/MAS-NMR-Spektren von 1 die der niederen Mole-
kiilsymmetrie (kristallographisch: C,, pseudo-D,) entsprechen-
de Zahl von acht Methylgruppensignalen fiir die vier SiMe,-
Gruppen auf, von welchen drei nicht aufgelost werden konnen
oder sich iiberlagern. Die Methylgruppen der vier kristallogra-
phisch verschiedenen fert-Butylgruppen werden in nur zwei Si-
gnale aufgespalten, wihrend die quartiren Kohlenstoffatome
lediglich ein Signal aufweisen, entsprechend der geringen Aufl6-
sung der chemischen Verschiebung. Am Phaseniibergang mo-
noklin/tetragonal geht die Signalgruppe der acht SiMe,-Grup-
pensignale in ein Singulett iiber. Auch die beiden Signale der
tert-Butylgruppen entarten in eine einzige Resonanz. Die Sym-
metricerhéhung weist auf verstirkte Ligandendynamik in der
tetragonalen Phase hin. Mit steigender Temperatur nehmen die
Linienbreiten der fert-Butylgruppen und SiMe,-Gruppensigna-
le zu, und bei 343 K verschwindet das Signal der quartdren
Kohlenstoffatome!°~ 121, 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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mit der kristallographischen Beobachtung, daB ein vollig neuer
Gitteraufbau (Umgebung eines Molekiils: tetragonal, KZ =10,
kubisch, KZ =12) gefunden wird.

Die °Li- und ’Li-Festkdrper-NMR-Spektren in Abhingig-
keit der Temperatur zeigen parallel zu den '*C-CP/MAS-NMR-
Spektren von 1 signifikante Anderungen beim Phaseniibergang
monoklin/tetragonal (Abb. 5a). 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 mit simulierten Spektren lassen sich
die Quadrupolkopplungskonstante zu 100 + 2 KHz und der
Asymmetrieparameter # zu 0.4 abschitzen!'®], Der Ubergang in
die tetragonale Phase ist mit einem schlagartigen Wegfallen der
Rotationsseitenbanden der Satelliteniibergéinge verbunden; nur
die Zentrallinie wird weiterhin beobachtet. Erst ab einer Tempe-
ratur von ca. 373 K kann mit dem erneuten Erscheinen der

a)
W 383K
296K
o L s
JUJ 273K
“Y_““ T T T T T T T T T T
20000 ~-20000
- Vv [HZ]
b)
| 4

.._.4._/\."(\/1"‘ \\_J \‘\J“ \/u,\_,,M
T B [ T T T
4000 0 -4000
-« v [HzZ]
c)
323K
283K
253K
5000 0 -5000

-« v[HzZ]

Abb. 5. a) "Li-SPE/MAS-NMR-Spektren (3 KHz) der monoklinen (273 K) und
tetragonalen (296, 383 K) Phase. b) *Li-CP/MAS-NMR-Spektren (500 Hz) von 1
im Bereich des Phaseniibergangs monoklin/tetragonal. ¢) Die entsprechenden Li-
Breitensignal- NMR-Spektren im gleichen Temperaturintervall.

1650 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Rotationsseitenbanden wieder die typische Linienform mit Qua-
drupolsplitting erster Ordnung registriert werden. Die Seiten-
bandenverteilung der Satelliteniibergdnge 1Bt bei 383 K auf
eine Quadrupolkopplungskonstante von 88 + 2 KHz bei einem
Asymmetrieparameter 7 von 0.1 schlieBen!'3!, also nahe an ei-
ner Zylindersymmetrie.

Einen dementsprechend analogen Verlauf zeigen auch die
temperaturabhdngig aufgenommenen ®Li-CP/MAS-NMR-
Spektren der zu 95% ®Li-isotopenangereicherten Verbindung 1
(Abb. 5b). Auch im °Li-MAS-NMR-Experiment &ndert sich
die Linienform betréchtlich, wobei (wie im Falle des "Li-MAS-
NMR-Experimentes) ein Bereich mit homogener Linienverbrei-
terung bei entsprechender reduzierter Effizienz des MAS-
NMR-Experimentes durchlaufen wird'#), was ein eindeutiger
Beleg fiir dynamischen Austausch ist. Die Simulation der Li-
nienform des statischen SLi-Breitlinien-NMR-Spektrums
(Abb. 5¢) bei 323 K in der tetragonalen Phase legt eine Quadru-
polkopplungskonstante von 1.5 KHz sowie einen Asymmetrie-
parameter x von 0.1 nahe. Aus dem Verhéltnis der Quadrupol-
momente von °Li und “Li errechnet sich damit eine effek-
tive Quadrupolkopplungskonstante von 87 KHz fiir 7Li bei
323 K> 16} Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem
bei 383K im ’Li-MAS-NMR-Experiment gefundenen Wert
von 88 KHz und belegt damit, daB die Anderung der Quadru-
polwechselwirkung in erster Linie in Abhdngigkeit vom Phasen-
iibergang erfolgt und nicht von der Temperatur. Der Ubergang
in die plastische Hochtemperaturphase deutet sich durch einen
auf die Zentrallinie des "Li-Festkdrper-NMR-Signals aufge-
setzten scharfen Peak an, welcher mit steigender Temperatur an
Intensitdt 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 stérkeren Schwingungen angeregt. Diese
hoéheren 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 Molekiils 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, kreisféormige Bewegung der Li-
thiumatome ist jedoch an einen Phaseniibergang geknupft, wo-
bei die Schwerpunktlagen der Molekiile sich nur unwesentlich
dndern (Tabelle 1). Bei sehr hohen Temperaturen sind die Ge-
riistschwingungen so stark, dafi die Molekille nun gegenseitig
verrutschen (es erfolgt eine neue Stapelung der Molekiile, Tabel-
le 1), 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,
verdnderte Fassung am 1. Februar 1996 [Z 8232)
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Synthese und Struktur von ortho-Phenylenzink**

Marcel Schreuder Goedheijt, Tom Nijbacker,
Otto S. Akkerman, Friedrich Bickelhaupt*,
Nora Veldman und Anthony L. Spek

Professor Erwin Weifs zum 70. Geburtstag gewidmet
Bei den Synthesen polymetallierter Verbindungen!!! hatten

wir ortho-Phenylenmagnesium 1'?! aus ortho-Phenylenguecksil-
ber 23! hergestellt (Schema 1). 1 weist eine ungewdhnliche
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Schema 1. Synthese von 1, 3a-c und 4 aus 2.

tetramere Struktur mit einem Kern aus vier Magnesiumatomen
auf, die die Ecken eines verzerrten Tetraeders einnehmen, was
auch fiir Diphenylvinylenmagnesium und 1,8-Naphthalindiyl-
magnesium zutrifft'®); dies erinnert an tetramere Organoli-
thiumcluster. Da 2 eine trimere Struktur mit linearen C-Hg-C-
Bindungen aufweist!3"! 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-C4H,(Znl),] durch Tagaki et al. in guter Aus-
beute aus ortho-Dijodbenzol und Zinkpulver in Anwesenheit
von N,N,N',N'-Tetramethyl-1,2-ethandiamin (TMEDA) und
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