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Organolithium- und Lithiumamidverbindungen sind wert-
volle und weit verbreitete Synthesereagentien,[1] und die
Kenntnis ihrer Strukturen und Aggregation kann wichtige
Anhaltspunkte f�r eine gezieltere Anwendung liefern.[2] Die
Strukturaufkl�rung in Lçsung, wo die meisten Reaktionen
ausgef�hrt werden, wird durch die NMR-Spektroskopie do-
miniert. �blicherweise werden hierzu 13C- und 6/7Li-chemi-
sche Verschiebungen[3] oder Lithium-Kohlenstoff-Kopplun-
gen[4] bestimmt. Williard et al. konnten zudem zeigen, dass
Diffusions-NMR-Spektroskopie (DOSY)[5] mit Referenzver-
bindungen definierter Molmasse eine sehr effiziente Methode
zur Unterscheidung von Aggregaten von n-Butyllithium
(nBuLi; 2) ist.[6] Allerdings wird diese Unterscheidung h�ufig
durch �hnliche Massen der Aggregate oder schnelle Disso-
ziation der Donorliganden erschwert. Mithilfe relativ zeit-
intensiver 1H,7Li-HOESY-Experimente[7] ist es uns vor
kurzem gelungen, 2-Thienyllithium (2-ThiLi; 3) mit unter-
schiedlichen Donorbasen in Toluol zu charakterisieren. Die
so erhaltenen Abstandsinformationen lieferten dann durch
Vergleich mit der Kristallstruktur die Verifikation der
Struktur in Lçsung.[8] Die vergleichsweise lange Messzeit und
der zus�tzliche Interpretationsaufwand machten jedoch die
Suche nach einer direkteren und einfacheren Mçglichkeit zur
Bestimmung des Aggregationsgrades notwendig. Hier stellen
wir eine neue Methode basierend auf 7Li-quadrupolaren
Restkopplungen (RQCs) vor, die durch Analyse wohlbe-
kannter Lithiumverbindungen (Schema 1) in gequollenen
Polystyrolgelen erhalten werden.

Der große Nutzen anisotroper NMR-Parameter zur
Strukturbestimmung organischer Verbindungen l�sst sich an
der Vielzahl der Publikationen in den vergangenen Jahren
ablesen. Dipolare Restkopplungen (RDCs),[9] residuale che-
mische Verschiebungsanisotropien (RCSAs)[10] sowie 2H-
quadrupolare Restkopplungen (RQCs)[11] kçnnen durch
partielle Ausrichtung in fl�ssigkristallinen Phasen wie Poly-
(g-benzyl-l-glutamat) (PBLG)[12] oder gestreckten Polymer-
gelen (strain-induced alignment in a gel, SAG) zug�nglich
gemacht werden.[13] F�r die Analyse von anorganischen oder

metallorganischen Verbindungen[14] bzw. anderen Quadru-
polkernen außer 2H[15] ist die Verwendung solcher Ausrich-
tungsmedien jedoch immer noch sehr selten.

Quadrupolkopplungen entstehen durch die Wechselwir-
kung zwischen dem elektrischen Kernquadrupolmoment Q
(Kernspin I> 1/2) und dem elektrischen Feldgradienten (efg,
Tensor V), der von einer nicht-symmetrischen elektronischen
Umgebung des Kerns hervorgerufen wird. In isotroper
Lçsung mittelt sich diese Wechselwirkung zu null. Sie f�hrt
jedoch zu einer Aufspaltung in 2I Linien, wenn das Molek�l
schwach entlang der magnetischen Feldachse ausgerichtet ist
(beschrieben durch den Ausrichtungstensor A). F�r 7Li
(I=3/2) wird daher ein Triplett mit einer Aufspaltung ent-
sprechend Gleichung (1) erwartet:[16]
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Dabei ist e die Elementarladung, h die Planck-Konstante, Aij

und Vij sind Ausdr�cke f�r den Ausrichtungs- und den efg-
Tensor im Molek�lkoordinatensystem x,y,z (sekund�re Qua-
drupoleffekte werden vernachl�ssigt). Aus der obigen Formel
geht hervor, dass f�r sph�rische Molek�le (Aij = 0) oder
Molek�le, in denen sich das Lithiumatom in einer hochsym-
metrischen Umgebung befindet (Vij = 0), keine Aufspaltung
zu erwarten ist.[17] Die vorgestellten Messungen wurden mit
7Li durchgef�hrt, das verglichen mit 6Li (I = 1) eine hçhere
Empfindlichkeit sowie ein grçßeres Quadrupolmoment
(�4.01 gegen�ber �0.081 fm2) aufweist. Die gemessenen 7Li-
RQCs sind damit in derselben Grçßenordnung wie die 2H-
RQCs typischer C-2H-Gruppen.

Eine besondere Herausforderung stellte die Auswahl und
die Synthese eines Ausrichtungsmediums dar, das inert gegen
die verwendeten, hochreaktiven Organolithiumverbindungen

Schema 1. Gebr�uchliche Organolithium- und Lithiumamidverbindun-
gen, die in dieser Arbeit untersucht wurden. Der Aggregationsgrad
n ist abh�ngig vom Lçsungsmittel und der Donorbase D (Et2O =

Diethylether, THF = Tetrahydrofuran, DME= Dimethoxyethan,
PMDETA = N,N,N’,N’’,N’’-Pentamethyldiethylentriamin). n = 6 Hexa-
mer, n = 4 Tetramer, n = 2 Dimer, n = 1 Monomer. Zwei Werte f�r n be-
deuten ein Gleichgewicht dieser Aggregate.
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ist. Aufgrund der Abwesenheit reaktiver funktioneller
Gruppen wurde mit Divinylbenzol (DVB) vernetztes Poly-
styrol (PS) verwendet. Die dargestellten Polymerst�bchen
wurden direkt in einer Lçsung der jeweiligen Verbindung in
[D8]Toluol gequollen. Toluol hat den Vorteil, dass es che-
misch vergleichsweise inert ist, der Polymerumgebung �hnelt
und eine Deaggregation der Verbindung durch Zugabe stç-
chiometrischer Mengen an polaren Lçsungsmitten oder Do-
norbasen ermçglicht.[8] Um den gesteigerten Bed�rfnissen
bez�glich der Stabilit�t zu gen�gen, wurde die bekannte PS-
Synthese von Luy et al.[18] in der Weise abge�ndert, dass auf
den Einsatz von 2,2’-Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN)
als Initiator der Polymerisation verzichtet wurde. Außerdem
wurden alle Reaktanten sorgf�ltig entgast und anschließend
bei 115 8C zwei Tage unter thermischer Initiierung polyme-
risiert. Die dabei eingesetzte Menge an vernetzendem DVB
konnte im Bereich von 0.1 bis 0.4 Vol.-% problemlos variiert
werden. Hçhere Konzentrationen f�hrten zur Bildung so
genannter „Popcornpolymere“.[19] Die so hergestellten Poly-
merst�bchen (Durchmesser 3.8 mm, L�nge 1 cm) wurden in
einer Argontrockenbox aufbewahrt und ausschließlich unter
Inertgas-Atmosph�re gehandhabt. Der Diffusionsprozess in
das Gel kann h�ufig direkt optisch verfolgt werden (Abbil-
dung 1). Die Gele waren typischerweise nach einer Woche
fertig gequollen, und ihre Qualit�t konnte durch die Analyse
von 2H-NMR-Spektren verifiziert werden (Abbildung 2 a).[13a]

Aufgrund seiner moderaten Reaktivit�t diente Lithium-
hexamethyldisilazan (LiHMDS; 1) als Testsubstanz f�r eine
erste Versuchsreihe. Zudem ist die cyclische Dimerstruktur
(NLi)2 von 1 in Toluol bekannt und konnte somit als Referenz
dienen.[20] Im anisotropen 7Li-NMR-Spektrum (Gel: 0.2 Vol.-
% DVB) bei Raumtemperatur konnte ein Triplett mit einem
Integralverh�ltnis von 3:4:3 und einer Quadrupolaufspaltung
von 75 Hz beobachtet werden (Abbildung 2b). Die �ußeren
Signale sind jeweils breiter als das zentrale Signal (17 ge-
gen�ber 11 Hz). Dies weist auf eine unterschiedliche trans-
versale Relaxation der einzelnen �berg�nge eines Spin-3/2-
Kerns hin[21] und ist in Einklang mit bekannten Untersu-
chungen.[15d] Die beobachtete 7Li-Quadrupolaufspaltung

steigt mit zunehmender Vernetzerkonzentration (Abbil-
dung 2c) und folgt damit dem von Luy et al. verçffentlichten,
allgemeinen Trend.[13b] Dies ermçglicht eine Skalierbarkeit
der Signalaufspaltung als Alternative zur Verwendung einer
Streckapparatur.[15d, 22] Alle Proben waren �ber vier Wochen
stabil, die erhaltenen Aufspaltungen in hohem Maße repro-
duzierbar und (f�r den untersuchten Konzentrationsbereich
von 25–150 mg pro 0.5 mL deuteriertem Lçsungsmittel) un-
abh�ngig von der LiHMDS-Konzentration.

In einem weiteren Schritt sollte untersucht werden, ob die
PS-Gele auch mit tiefen Temperaturen, bei denen die reak-
tiven Organolithiumverbindungen h�ufig umgesetzt werden,
kompatibel sind. Dazu wurde ein Polymer, das mit 1 in
[D8]Toluol gequollen wurde, schrittweise bis auf 228 K ge-
k�hlt. Dabei vergrçßerte sich interessanterweise die gemes-

Abbildung 1. Polystyrolst�bchen in einem NMR-Rçhrchen (5 mm). Von
links nach rechts: Ungequollenes PS-St�bchen; arretiertes St�bchen
direkt nach der Zugabe der Organolithiumlçsung; gequollenes St�b-
chen nach drei Tagen und nach sieben Tagen.

Abbildung 2. 2H- und 7Li-Quadrupolaufspaltungen bei Raumtempe-
ratur von LiHMDS (1) in PS/Toluol. a) 2H-NMR-Spektrum von
PS/[D8]Toluol mit 0.2 Vol.-% DVB, b) 7Li-NMR-Spektrum derselben
Probe und c) Abh�ngigkeit der 2H- und 7Li-Quadrupolaufspaltungen
von der Vernetzerkonzentration in Vol.-%. Die erhaltenen DnQ-Werte
aus den 2H- und 7Li-NMR-Spektren sind Betragswerte.
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sene 7Li-Aufspaltung von 107 Hz (298 K) auf ca. 190 Hz
(248 K). Temperaturen unterhalb von 238 K f�hrten zu stark
verbreiterten �ußeren Signalen, die dadurch nicht mehr in-
terpretiert werden konnten (Abbildung 3a). Eine vollst�ndig
reversible Linienverbreiterung wie in den 7Li-NMR-Spektren
konnte analog auch in den 2H-NMR-Spektren (siehe Hin-
tergrundinformationen) beobachtet werden. Außerdem
wurde eine Probe von 1 in [D8]THF untersucht. Hier liegt ein
Gleichgewicht zwischen einer THF-koordinierten monome-
ren und einer dimeren Spezies[23] vor, was zu aufgetrennten
Signalen im isotropen 7Li-NMR-Spektrum unterhalb von

273 K f�hrt (Abbildung 3 b). Im PS-Gel wird jedes der zwei
Signale in ein quadrupolares Triplett mit RQCs von jeweils
71 Hz (Dimer) und 45 Hz (Monomer) aufgespalten (Abbil-
dung 3c). Die grçßere Quadrupolaufspaltung im Dimer kann
durch die Anwesenheit von zwei (anstelle von nur einem)
negativ polarisierten Stickstoffatomen in der Lithiumumge-
bung erkl�rt werden.

Nach diesem Nachweis der generellen Verwendbarkeit
der Polymerst�bchen f�r reaktive metallorganische Verbin-
dungen wurden diese mit n-Butyllithium (2) und 2-Thienyl-
lithium (3) in Toluol gequollen. Es wurden stçchiometrische
Mengen verschiedener Donorbasen zugegeben. Im Vergleich
zu Proben mit Diethylether oder THF als Lçsungsmittel sind
diese Lçsungen bei Raumtemperatur sehr stabil.[24] Die un-
tersuchten Organolithiumverbindungen konnten daher ohne
gravierende Nebenprodukte im Gel detektiert werden (siehe
Hintergrundinformationen). In Abbildung 4 sind die 7Li-
NMR-Spektren jeweils in isotroper und anisotroper Umge-
bung gegen�bergestellt. Dabei kann eine 7Li-Quadrupolauf-
spaltung �hnlich der von LiHMDS f�r nBuLi mit PMDETA
(2d) und f�r 2-ThiLi koordiniert von DME (3b) und
PMDETA (3c) beobachtet werden. 3b liegt als cyclisches
Dimer (CLi)2 (�hnlich der Struktur von 1) vor,[8] w�hrend 3c
(und wahrscheinlich auch 2d)[25] monomere Spezies sind.

Dagegen konnten keine 7Li-Quadrupolaufspaltungen f�r
nBuLi bzw. 2-ThiLi ohne entsprechende Donorbase (2 a)
sowie in Gegenwart von Et2O (2 b) bzw. THF (2 c) und f�r 2-
ThiLi mit Et2O (3b, nicht abgebildet) detektiert werden.
Letztere Verbindung war in der Pr�paration problematisch,
da 3b schwerlçslich ist und ausgefallenes Substrat die Poren
des PS verstopft. Bei den oben genannten Verbindungen
gleichen sich die isotropen und anisotropen Spektren bis auf
eine Linienverbreiterung im anisotropen Spektrum, die auf
eine leichte Inhomogenit�t des Gels und des Magnetfeldes
zur�ckzuf�hren ist. Drei der vier Verbindungen bilden

Abbildung 3. Tieftemperatur-7Li-NMR-Spektren von LiHMDS (1).
a) Spektren von 1 in PS (0.3 Vol.-% DVB)/[D8]Toluol bei unterschiedli-
chen Temperaturen. b) Isotropes Spektrum von 1 in [D8]THF bei 273 K.
Das Integralverh�ltnis von Monomer zu Dimer liegt bei ca. 2:1. c) An-
isotropes Spektrum von 1 in PS/[D8]THF bei 273 K (graue Linie). Das
Spektrum wurde f�r zwei Tripletts mit insgesamt sechs Lorentz-Funk-
tionen simuliert (schwarze Linie). Die hellgraue Linie zeigt die Resi-
duen. Das Monomer/Dimer-Verh�ltnis (ca. 1:2) ist hier aufgrund der
weniger polaren Polymerumgebung umgekehrt.

Abbildung 4. 7Li-NMR-Spektren von nBuLi (2) und 2-ThiLi (3) bei
Raumtemperatur in Gegenwart stçchiometrischer Mengen der jeweili-
gen Donorbase. Die isotropen Spektren (links) wurden in [D8]Toluol
gemessen. Die anisotropen Spektren (rechts) wurden in PS/[D8]Toluol
gemessen.
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hçhere Aggregate, die Li4-Tetraeder (2b,[26] 3a)[8] oder Li6-
Oktaeder (2 a)[27] enthalten, sodass die elektrischen Feldgra-
dienten innerhalb des Molek�ls effektiv zu null gemittelt
werden. Im Fall von 2c f�hrt der schnelle Austausch zwischen
Tetramer und Dimer zu einer Mittelung des efg.[6b] Auch in
tetraedrischen Molek�len konnten aufgrund von Rotations-
Vibrations-Kopplungen[28] bereits RQCs beobachtet werden.
Diese sind jedoch im Allgemeinen mindestens eine Grçßen-
ordnung kleiner und stellen daher kein Problem dar. Das
bedeutet, dass die Unterscheidung von Aggregaten hçherer
und niedrigerer Symmetrie durch Messen eines einzigen 7Li-
NMR-Spektrums in anisotroper Umgebung ermçglicht
werden kann. In Zukunft kçnnte außerdem die Quantifizie-
rung von RQCs realisierbar sein, da durch Festkçrper-NMR-
Spektroskopie,[29] 7Li-Relaxationszeiten[30] und DFT-Rech-
nungen[31] ein Zugang zu detaillierteren Informationen be-
z�glich der efg-Tensoren mçglich ist. Wir sind zuversichtlich,
dass auch die momentan noch lange Probenvorbereitungszeit
durch 1) Kommerzialisierung der St�bchen, 2) schnelleres
Quellen bei hçherer Temperatur oder hçherem Druck sowie
3) Wiederverwendbarkeit der gequollenen Gele deutlich
verk�rzt werden kann.

Insgesamt konnten wir zeigen, dass 7Li-quadrupolare
Restkopplungen sehr wertvolle Parameter sind, um Aggre-
gationsgrade von Lithiumamiden sowie aliphatischen und
aromatischen Organolithiumverbindungen qualitativ zu un-
terscheiden. PS ist stabil gegen diese hochreaktiven Spezies
und kann zudem auch bei tiefen Temperaturen eingesetzt
werden. Die Methode l�sst sich einfach auf andere Lçsungs-
mittelsysteme (Benzol, Diethylether, THF, Aceton), die
ebenfalls Gele mit Polystyrol bilden, �bertragen. Darauf
gr�ndet sich auch unsere Erwartung, dass 7Li-RQCs sowie
RQCs anderer Quadrupolkerne in Zukunft eine vergleich-
bare Bedeutung bei der Strukturanalyse in Lçsung erlangen
werden wie RDCs. Der n�chste Schritt wird sein, die Methode
auf die Untersuchung von Lithiumverbindungen unbekann-
ten Aggregationsgrades auszuweiten.

Experimentelles
Alle verwendeten Lçsungsmittel wurden nach labor�blichen Me-
thoden getrocknet und vor Gebrauch frisch destilliert und entgast.
LiHMDS und 2-Thienyllithium (ThiLi·D, D = Donor) wurden nach
den entsprechenden Literaturvorschriften hergestellt[8,20a] und als
reine, kristalline Substanz eingesetzt. nBuLi wurde von der Chemetall
GmbH bezogen, im Vakuum getrocknet und in [D8]Toluol gelçst.
Hierzu wurde dann vor dem eigentlichen Quellen die �quivalente
Menge an Donorbase (Et2O, THF, PMDETA) zugegeben. Polysty-
rolst�bchen (PS) wurden mit verschiedenen Vernetzerkonzentratio-
nen (0.1–0.4 Vol.-% DVB) hergestellt. Hçhere Konzentrationen an
Vernetzer lieferten „Popcorn“-Polymere, die großfl�chige inhomo-
gene Bereiche besitzen und daher als Ausrichtungsmedium unge-
eignet sind. Alle Monomere wurden sorgf�ltig durch mehrere Ge-
frier-Pump-Auftau-Zyklen entgast. Die zur Polymerisation verwen-
deten Glasrçhrchen (3.8 mm Innendurchmesser) wurden zun�chst
mehrere Stunden mit einer 1:1-Mischung aus Chlortrimethylsilan und
Dichlordimethylsilan behandelt, mit Dichlormethan gewaschen und
anschließend getrocknet. Die entgaste Monomerlçsung wurde in die
Glassrçhrchen gef�llt und bei 115 8C mindestens zwei Tage polyme-
risiert. Die hohe Temperatur von �ber 100 8C war nçtig, um die Re-
aktion thermisch zu initiieren. Anschließend wurden die Glasrçhr-

chen vorsichtig zerbrochen und die homogenen Polymerst�bchen in
1 cm lange St�cke geschnitten. Diese wurden in einer Argon-Tro-
ckenbox aufbewahrt und gehandhabt. Zum Quellen wurden die
St�bchen direkt mit einer Lçsung der zu untersuchenden Verbindung
in [D8]Toluol oder [D8]THF versetzt. Dazu wurden 0.2 mL der
Lçsung in ein NMR-Rçhrchen gef�llt und das Polymerst�chen auf die
Lçsungsmitteloberfl�che geschoben. Dabei wurde das NMR-Rçhr-
chen zun�chst horizontal gehalten, um die Position des St�bchens zu
fixieren. Dann wurden weitere 0.3 mL der Lçsung zugegeben. Nach
ungef�hr einer Woche war der Quellvorgang mit Toluol als Lç-
sungsmittel abgeschlossen. In THF quillt das St�bchen schneller und
bençtigt ungef�hr f�nf Tage. Der Diffusionsprozess in das Gel kann in
vielen F�llen (farbige Verbindungen) optisch verfolgt werden, und
die Transparenz des Gels korreliert h�ufig mit dessen Homogenit�t.
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