
gen in uberschiissigem Fluorwasserstoff umsetzt. Anstelle 
von ( 3 )  und Jod laBt sich auch ( 5 )  verwenden. Als Oxida- 
tionsmittcl eignen sich die Oxosauren der funf- und sieben- 
wertigen Halogene (z. B. HCI03, HJOa, HSJOtj), Salpeter- 
saure, Chlor sowie Sulfurylchlorid. Gegenuber den Oxiden 
hohenvertiger Metalle haben sie den Vorzug, nur fluchtige 
Reduktionsprodukte xu bilden. Die Reaktionen rnit Clz 
oder SOZCl2 verlaufen unter wasserfreien Bedingungen 
und werden durch Antimon(v)-halogenide katalysiert. Die 
Stochiometrie hangt im allgemeinen von den verfiigbaren 
Oxidationsaquivalenten ab, z. B.: 

7 CF,J-CF,J + 7 HF + H,JO, H F - ~ ~ ~ r ~ ~ h u D  * 

7 CF,-CF,J + 4 J L  + 6 H,O 

Arheitscorschrij?: 
In einem 1 I-Autoklaven (Hastelloy C) rnit Hub-Schub- 
Ruhrer und elektrischer Heizung werden 177 g (0.50mol) 
CF2J-CF2J ( 5 ) .  17.1 g (0.075mol) Perjodsaure und 200g 
(10 mol) Fluorwasserstoff wahrend 5 h auf 150 "C erhitzt. 
Nach Abkuhlen auf 120°C laBt man die fluchtigen Reak- 
tionsprodukte langsam entweichen und fuhrt sie zuerst 
durch ein Waschgefiif3 mit 800ml H 2 0 ,  dann durch ein 
zweites rnit 200ml20-proz. KOH (alle GefaBe und Verbin- 
dungen aus PVC) und schliefllich durch einen Trockenturm 
mit gekorntem CaCl, in eine auf -78°C gekuhlte 
Falle. Das Kondensat (109 g) besteht aus ca. 98 Val.-% 
CF,-CF,J (I) und 2 Val.-% CF,=CF, (3)  (Gas- 
chromatographie). 
Auf analoge Weise wurden die folgenden Resultate erhal- 
ten: 

bisher auf kleine Molekiiletll rnit bis zu zehn magnetisch 
aktiven Kernenlz], zumeist Protonen, angewandt. Der Ver- 
gleich der Ergebnisse mit denen aus Elektronenbeugung, 
Mikrowellenspcktroskopie sowie Rontgen-Strukturanaly- 
se hat gezeigt, daR direkte Dipol-Dipol-Kopplungs- 
konstanten zwischen Protonen im wesentlichen korrekte 
Strukturdaten ergeben, wahrend fur Kopplungen, an denen 
andere Kerne beteiligt sind, grol3ere systematische Abwei- 
chungen auftteten konnen. Dies wird auf die Anisotropie 
der indirekten Kopplungskonstanten und den EinfluB von 
Molekiilschwingungen a d  die direkten Kopplungs- 
konstanten zuruckgefuhrt. 
D a  aufgrund moderner MeBtechniken andere Kerne als 
Protonen eine immer grol3ere Bedeutung erlangen, haben 
wir ["Nl-Pyridin gewahlt, um zu prufen, ob auch 
15N-'H-Kopplungskonstanten inkorrekte Strukturpara- 
meter liefern. Dazu wurde das 'H-NMR-Spektrum bei 
zwei Konzentrationen in einer 1 : 1 -Mischung von 
MeO-Ph-CH=N-Ph-OCOPr und 
C,H ,C00-Ph-C00-Ph-OEtr31 gemessen : Gerate 
HFX-90 und WH-90 der Fa. Bruker; Fourier-Transform- 
Technik ohne Stabilisierung. Diese Technik. zusammen 
rnit der grooeren Zahl und geringeren Breite der Linien, 
ermoglicht eine erheblich genauere Bestimmung der 
Kopplungskonstanten, verglichen rnit fruheren Messun- 
gen an [ 14N]-Pyridin[41. So konnen trotz der kleinen 
Betrage der 15N-'H-Kopplungskonstanten brauchbare 
Kernabstande berechnet werden. 
Man erhalt sechs anisotrope 'H-IH- und drei anisotrope 
'H-' 5N-Kopplungskonstanten (Tabelle I), so daR die Posi- 

Ausgangsverbindungen T [ 'C] Redktions- Hauptprodukt 
dauer (90 Ausbeute bez 
P I  auf F-Verb.) 

[moll 

0.5 ( 5 )  
0.5 ( 5  J 
0.5 (5 )  
0.5 f 5 J 
0.5 (j) 
1.0 1 3 )  
0.5 ( 4 )  
0.5 1 4 )  

0.10 NaJ03 150 5 
0.17 HNOj 1.55-165 5 
0.25 CI2 100-130 3 
0.27 S02C1, 160 170 3 
0.27 S02Clr 0.05 SbCls 160-170 3 
0.50 c12 2.35 J2 I60 5 
0.17 HNOJ 0.32 J 2  150- 160 3 
0.28 CI2 0.32 J 2  100 140 5 

f0.10 SbCli 
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'H-NMR-Spektrum von ['SN]-Pyridin in 
nematischer Phase 
Von Christitiii Schirmarin und Roger Price[*] 

Herrn Projimor Werner Schirltheis zum 70. Gebitrrstag ge- 
widriiaf 

Dic einzige Methode zur Analyse der geometrischen Struk- 
tur von Molckulen in.fliissiger Phase ist die NMR-Spck- 
troskopie in flussig-kristallinen Losungsmitteln. Sie wurde 

[*I Dr. C.  Schumann 
Farbwerke Hoechst AG 
623 krankfurt  (Main) 80. Postfach 800320 
Dr. R .  Price 
Bruker-Phyaik AG 
7501 Forchheitti 

tionen der Protonen und des Stickstoffkerns unabhhgig 
bestimmbar sind. Zur Analyse der Spektrcn diente das 
modifizierte["' Programm UEANMRITR1'1. Als indirekte 
Kopplungskonstanten verwendeten wir die von Roberts 
et al. gemessenen Werte['I. Bei Spektrum I wurden 83 
Linien mit einer Standardabweichung von 0.42 Hz zu- 
geordnet. bei Spektrum I 1  55 Linien (Standardabweichung 
0.20 Hz). Den Vergleich zwischen gemessenem und berech- 
netem Spektrum I zeigt Abbildung 1 ; die fur die Zeichnung 
angenommene Linienbreite betragt 6 Hz. 

Tabelle I .  Anisotrope Kopplungakonstanteu [Hz] in [' 'N]-Pyridin. 

1(8 Gew.-%) 11 (4 Gew.-%) 

- 474.65 
- 80.90 
- 38.28 
- 49.87 
-285.13 
- 43.58 

39.78 
15.21 
12.43 

- f0.08 
k0.19 
+0.11 
t0.29 
i0 .26 
10.16 
50.14 
- + 0.3 1 
A 0 2 2  

-484.53 
- 83.75 
- 41.24 
- 55.98 
- 307.84 
- 49.08 

44.65 
15.76 
12x7 

k0.04 
0.09 

k0.06 
k0.24 
k0.13 
50.17 
k 0.09 
20.21 
k0.11 

Aus den sechs 'H-' H-Kopplungskonstanten wurden rnit 
einer gewichteten ,,least-square''-Prozedur171 zwei Orientie- 
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Abb. 1. Berechnetes (oben) und gemessenes ' H-NMR-Spektrum von 
["N]-Pyridin in nematischer Phase. 

rungsparameter und drei Koordinaten berechnet. Die Be- 
zeichnung der Kerne und Koordinaten ist Abbildung 2 
zu entnehmen; die Werte sind in Tabelle 2 zusammenge- 
stellt. Die Strukturparameter stimmen innerhalb der MeI3- 
genauigkeit rnit der Mikrowellen-Geometrier81 uberein. 

r 921 2: I 
Abb. 2. Kern-Numerierung und Bezeiohnung der Koordinatcn in [I5N]- 
Pyridin. 

Aus den drei H-' sN-Kopplungskonstanten lassen sich 
drei Werte fur die Koordinate y6 berechnen. Die aus Dzh 
und DS6 erhaltenen Werte stimmen untereinander und 

Es zeigt sich also, daI3 man aus Kopplungen zwischen 
Kernen, die drei oder mehr Bindungen voneinander ent- 
fernt sind, prazise Geometriedaten aus NMR-Spektren 
orientierter Molekiile erhalt, wahrend man fur nahergelege- 
ne Kerne, insbesondere das direkt gcbundene CH-Frag- 
ment['l, Schwingungskorrekturen zu beriicksichtigen hat. 
N ur fur OF-' ' F- K oppl un gskon st anten sch eint eine weit c- 
re Fehlerquelle, namlich die Anisotropie der indirekten 
Kopplungskonstanten, eine Rolle zu spieled '"I. 

Eingcgdngen ain 5, crginzt am 24. Scptemher 1973 [Z 9211 
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Einfache Synthese 4-monosubstituierter Arsa- und 
Phosphabenzole 
Von Gottjried Mark1 und Fritz Kneidl["] 

Herrn Projessor Werner Schultheis zum 70. Gehurtstng ge- 
widmet 

Neben dem unsubstituierten Arsa- und Phosphabenzol"] 
sind bislang nur die durch Ringenveiterung der flinf- 
gliedrigen Arsole dargestellten 2,3,6-tri- und hoheraryl- 
substituierten Arsabenzole und die nach mehreren Me- 
thoden zugkglichen 2,4,6-tri- und hoheraryl- oder -alkyl- 
substituierten Phosphabenzole bekanntl']. 

Tabelle 2. Strukturparameter von Pyridin aus NMR-Spcktren (I, 11) und aus Mikrowellen-Spektren. 

I 

X I  - 2.061 - + 0.003 

Yl 1.296 50.008 

L Y Y  -0,03258 f0.00004 
Y d D d  -2.610 k0.040 
Y ~ D M )  -2.625 50.024 

Y 1  - 2.495 +o.onx 

S,, -0.09058 5 0 . m  

- 2.062 
- 2.484 

1.283 
-0.09465 
- 0.02932 
-2.609 
- 2.602 

I1 

50.002 
i0.005 
50.005 
5 0 . m 3  
iO.00003 
fO.026 
f0.014 

Mikrowellen [S] 

-2.056 kO.004 
-2.481 50.004 

1.288 +0.004 
-2.153 t0 .004  [a] 

0.0 +0.004 [a] 
0.0 [a] 

-2.615 +0.004 

[a] Diese Werte wurden fiir die Bercchnungen der NMR-Geometrie festgehalten. 

rnit dem Mikrowellen-Wert uberein (Tabelle 2). Berechnet 
man aus dieser Stickstoff-Position D16, so ergibt sich 40.28 
(I) bzw. 45.23 Hz (XI), also eine Diskrepanz von 0.50 bzw. 
0.58 Hz, welche jedoch durch eine Schwing~ngskorrektur'~~ 
zu beheben ist. 
Hierzu wird die Differenz mischen den harmonischen 
Schwingungskorrekturen fur das CCH- und fur das 
CCCCH-Fragment im Benzol"] ( =0.0076 A) verwendet 
und angenommen, dafl das Schwingungsverhalten der ent- 
sprechenden NCH- und NCCCH-Fragmente im Pyridin 
ahnlich ist. Dies ergibt mit FDlh/Frlh=58 (I) und 62Hz/A 
(11) fur die Kopplungskonstanten Dlb die Korrekturen 
0.44 b7w. 0.47 Hz. Somit stimmcn nun diese beiden Kopp- 
lungskonstanten in den Fehlergrenzen rnit den gemessenen 
Werten uberein. 

Wir beschreiben jetzt die erstmalige Darstellung 4-mOnO- 
substituierter Arsa- und Phosphabenzole (4)  bzw. ( 5 )  
aus 4-substituierten 4-Methoxy-I,44ihydrostanninen (2). 
Diese Verbindungen besitzen im Zusammenhang rnit 
Untersuchungen zur elektrophilen aromatischen Substi- 
tution der Arsa- und Phosphabenzole besonderes Interesse. 
Ausgangsmaterial sind die aus Carbonsaureestern und 
Na-Acetylid leicht zuganglichen hubstituierten 1 .4-Pen- 
tadiin-3-oleL3', deren phasentransfer-katalysierte Verathe- 
rung1"' in guten Ausbeuten die 3-Methoxy-Derivate 
( I )  ergibt. [(I a), Kp=84"C/0.01 Torr, Ausb. 78%; 

[*] Prof. Dr. G. Mark1 und F. Kneidl 
Fachbereich Chemie der Universitkt 
84 Regensburg, UniversitPtssrraOe 31 
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