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(8). R = I1 
(9), R = 7's 

(4), R = Ac 
(5 ) .  R = 1% 

( 6 ) ,  R - II 
17) ,  R - CH2C611, = Bn 

Drehung als (16) zeigen sollte (gefunden: (17) ,  [MI:'= 
-109"; (161, [MI:'= -57.5'). Die beiden Methoden 
sind voneinander unabhangig und fuhren zum gleichen 
Ergebnis, daD namlich am C-7 von (19) eine (S)-Konfigu- 
ration vorliegt. 
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Einflufl von Halogenalkanen auf die '"C-NMR- 
Spektren von n-Alkancn 

vo17 Gc,,har.r/ Urrgr,lclrlrI und Joclchir?l D h I l  *' 
lni Vergleich zii den umfangrcichen Untersuchungen iibcr 
Liisungsmittcleffekte in dcr ' H-NMR-Spektroskopic ist 
bei :3C-NMR-Spektren dariiber bislang relativ wenig be- 
kanntl '  ('I. Dic bcobachtzten tlffcktc wurdcn mcist ak  
Einflul3 von Wasscrstoffbriicken".~l odcr des polarcn Re- 
aktionsfcldcs~31 interprcticrt. Ncucre Lntcrsuchtingenl' ''I 
am tinpolaren, isotropcn 7'ctramethylsilan deuten jedoch 
darauf hin, dal3 auch andcrc Faktorcn, miiglichcrwcise 
van-der-Waals-Kriifte. eincn bcdcutcndcn Einflun a d  die 
chcniischc Vcrschicbung von ' 'C-Signalcn habcn. 

Angew. Chem. : 84. Jalirg. I972 ,' N r .  22 1101 



Wir haben die Liisungsmittelabhangigkeit allcr ' T - N M R -  lineare Korrelation (Bestimmtheitsmafi r' = 0.99): die 
Signale eincr Reihc linearcr Alhanc in den Halogen- Korrclation fur ( ' - 2  und ( ' -3  1st schlechter (r'=0.92 b m .  
methuncn ('H2CI2. (.('I,. CM25r2  und C1l3J gemcssrn. 0.93). Wcgen dcr geringcii I'olaritlit der All\anc sollte das 
[ l ic  Anderiingcn dcr chcmischcn Vci-schicbungen A a  bei polare Kcaktionsfcld kcincn wcscntlichcn l..infltir3 habcn. 
tincndlichcr Vcrdiinnung in Halogcnnict hanen be;logen auf I!ntsprechcnd bestcht kcinc crsichtlichc Abhiingipkcit von 
uncndlichc Vcrdiinnung in ('yclohexan sind in Tabelle 1 (r. - 1 ) ! ( 2 ~  tni)l.'l. 
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[ a ]  Resonanzrrequenz v hei unendlicher Verdunnung in Halogenalkan minus \' bei unendlicher Verdiinnung in 
Cyclohexan und Susieptibilitatskorrektur; negative Werte nach tieferem Feld. Extrapolation der v-Werte aus 
Messungen hei sechs Konzenlrarionen durchAusgleichsparabe1. Zuordnungder Signale nach Grunr und Paul [S] : 
beim n-Pentadecan 1st die h o r d n u n g  zu C-5 bis C-8 unsichcr. Wegen der fast gleichen Losungsmiltelverschiebung 
dieser Signale hat das jedoch keinen EinfluB a d d i e  Interpretation. 

1. Hezogen auf Cyclohexan verschieben alle untersuchten 
I-Ialogenalkane die Signale nach tieferem Feld. Zwischen 
der Losungsniittelvcrschiebung des I3C-Signals und der 
Stcllung des C-Atoms besteht ein systematischer Zusam- 
rncnhang : die Methylgruppe ist gcgen Losungsmittelein- 
flusse am empfindlichsten. Innerhalb cines Alkans nimmt 
A a  init wachsender Entfernung vom Kettenende rasch a b  
und erreicht bei den mittelstandigen Methylengruppen 
Lib C-4 eincn etwa konstanten Wert. Die Unterschiede in 
der Empfindlichkeit der einzelnen C-Atome hlngen vom 
Lijsungsmittcl ab. 

2 ,  Die 1:mprindlichkcit gcgcn Liisuilgsiiiittclcinniisse 
nimnit inncrhulb cines Alhans nicht munoton ab. sondern 
rcipt cin schwach auspcpriigtcs Minimum bci C ' - 3 .  

3. Die Liisungsinittelvrrscliicbung der  Signale cnlsprc- 
chcndcr ('-Atonic in den vcrschicdenen Alkancn Lcigt 
lieintii erkcnnbnrcn Zusanimcnhang niit dcr Kettenliinpc 
sonclcrn n u r  gerinpc iinsystcrnatischc Schwankuiigcn (im 
Mittcl 0.03 ppm). 

3. Zwischcn den1 An-Werr dcr Mcthylpruppen dcr Alkiinc 
tind dcni McIiac-Term-I dcs I.iisungsniittcIs (11'- I ) '  
( 2 n 2 + 2 )  bcsteht mit Ausnahme von CH'Br, cine putc 

Photolyse von 2,3-Diazido-2,3dimethylbutan 

Von P O U /  .!fwyurv//ici und Sorljtr So/url*l 

c b c r  das photochcmische Vcrhaltcn vicinaler Diazide fin- 
den sich. anders als fur geniinalc Diazide. heinc Angaben 
i n  dcr Litcratur. Wir bcrichten hicr iiber die Photolysc 
dcs ditertiiirenl'l vicinalcn DiaAds ( I I .  
Die Hauptrcaktion nimnit den zii crwartcnden Verlauf: in 
zwei aufcinandcrfolgendcn Schrittcn bildcn sich durch 

[ '1 Dr. 1'. Mitigarcilia und I)r. S. Solar 
hlax-l'1~ncl-lnstiti1t f u r  K;ohlcnforschu~~g. 
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