
turuntersuchungen, die zeigen, daR die 19F-Signale der 
Bruckenfluoratome infolge Kopplung rnit den P-Kernen der 
sechs endstandigen PF3-Liganden jeweils zum Septett auf- 
gespalten sind. Die Kopplungskonstante 3 J p - ~  liegt mit 28 
Hz in einer auch bei anderen Systemen gefundenen GroBen- 
ordnung. Ferner ergeben sich aus dem Spektrum die Kopp- 
lungskonstanten ~JP-F fur die endstindigen PF3-Gruppen ZLI 

ca. 1330 Hz und fur die PFz-Brucken zu ca. 1230 Hz. 
Alle diese Ergebnisse sprechen fur einen Molekulbau gemaR 
( I )  mit nahezu planarer Anordnung des Co(PF&Co-Vier- 
ringes. Uber die Stellung der PF3-Liganden lassen sich vor- 
laufig keine sicheren Angaben machen, doch deutet die ge- 
ringe Zahl der P-F-Valenzfrequenzen auf eine hohe Symme- 
trie der Gesamtstruktur hin. 

Eingegangen am 20. MIrz 1967 [Z 475al 

[*I Prof. Dr..Th. Kruck und Dr. W. Lang 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitiit 
5 Koln, ZulpicherstraBe 47 

[l] XVIII. Mitteilung iiber Metalltrifluorphosphin-Komplexe. - 
XVII. Mitteilung: Th. Kruck u. A .  Emgelmann, Angew. Chem. 
78, 820 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 836 (1966). 
121 Th. Kruck, W. Lang u. A .  Engelmann, Angew. Chem. 77, 132 
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4 ,  148 (1965); Z .  anorg. 
allg. Chem. 343, 181 (1966). 
[3] Herrn Dip1.-Chern. H. GIinka danken wir fur die Aufnahme 
des Massenspektrums, Herrn Dipl.-Chem. P. Junkes fur die 
19F-NMR-Untersuchungen. 

Eine neue Synthese 
von Derivaten des Phosphabenzols 

Von G .  Markl ,  F. Lieb und A.  Merz [* l  

Aus Silylphosphinen und Alkylhalogeniden gebildete Phos- 
phoniumsalze lassen sich normalerweise nicht isolieren. Sie 
zerfallen in Alkylphosphine und Halogensilane [I]. 
Nach diesed Prinzip reagiert Tris(trimethylsily1)phosphin [21 
( I )  rnit Pyrylium-jodiden (Fluoroborate und Perchlorate sind 
wegen der geringen Nucleophilie der Anionen nicht brauch- 
bar) zu Trimethyljodsilan und dem unter den Reaktions- 
bedingungen nicht isolierbaren Bis(trimethylsily1)phosphin 
(2) [31, das dann unter Abspaltung von Hexamethyldisiloxan 
den Ring zum substituierten Phosphabenzol (3) schlieBt. 
Im Gegensatz zur Synthese von 2,4,6-Triphenylphosphaben- 
zol aus Pyryliumsalz und Tris(hydroxymethy1)phosphin in sie- 
dendem Pyridin [41 ist hier ein basisches Losungsmittel nicht 
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172- 173 
209-210 
253-254 

133-134 
106 
136-137 
105- 106 

__ 
(3) 8 

Ausb. 
I %I - 
45 
41 
51 

62 
35 
45 
37 

erforderlich. Reaktionswasser wird nicht gebildet. Die Aus- 
beuten an Phosphabenzol liegen im Vergleich zur Synthese 
mit Tris(hydroxymethy1)phosphin durchweg hoher. 

2,4,6- Triphenylphospl~oberizol: 
1,l g (2,s mmol) 2,4,6-Triphenylpyrylium-jod1d in 15 ml 
wasserfreieni Acetonitril werden rnit 0,7 g (2,s mmol) Tris- 
(trimethylsily1)phosphin versetzt und unter Reinststickstoff 
20 Std. unter Ruckflu0 gekocht. Nach dem Abdestillieren des 
Losungsmittels im Vakuum wird an A1203 rnit Benzol chro- 
matographiert. Ausbeute: 365 mg, F p  = 172-173'C nach 
einmaligem Umkristallisieren aus Chloroform/Athanol 

[Z 4791 
(1:3 v/v). 

Eingegangen am 28. Marz 1967 

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Markl, cdnd. chem. F. Lieb und 
cand. chem. A. Merz 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
87 Wurzburg, Rontgenring 11 

[l] G. Fritz, G.  Becker u. G. Poppenburg, Angew. Chem. 78, 80 
(1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 53 (1966). 
[2] A .  J .  Leffler u. E. G.Tench, J. Amer. chem. SOC. 82, 27jO 
(1960); G. W. Parshall u. R .  U. Lindsey, ibid. 81, 6273 (1959); 
A .  B. Bruker, L .  D .  Balashova u. L. Z .  Soborwskii, Ber. Akad. 
Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 135, 843 (1960); Chem. Abstr. 
55, 13301 (1961). 
[3] Anmerkung bei der Korrektur: ( 1 )  reagiert schon bei Raum- 
temperatur rnit 2,4,6-Triphenylpyrylium-fluoroborat/Lithium- 
brornid in Acetonitril zu 2,4,6-Triphenylphosphabenzol (Ausb. 
39%; bei Siedetemp. 62%). Bei der Einwirkung von 
(C,#&P-Si(CH3)3 auf das 2,4,6-Triphenyipyryliumsalz ist das 
der Zwischenstufe (2) entsprechende Phosphin isolierbar. 
[41 G. Murkl, Angew. Chem. 78, 907 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 846 (1966). 

Niedrigschmelzende nernatische Phasen zur Auf- 
nahme von NMR-Spektren orientierter Molekiile 

Von H. Spiesecke und J .  Beliion-Jourdan [ * I  

Die Aufnahme hochaufgeloster Kernresonanzspektren in der 
nematischen Phase kristalliner Flussigkeiten geloster Proben 
bietet die Moglichkeit, relative Atomabstande, Bindungs- 
winkel, die Anisotropie der chemischen Verschiebung, Vor- 
zeichen der skalaren Kopplungskonstanten und zwischen- 
molekulare Wechselwirkungen zwischen Gast- und Wirt- 
molekulen zu bestimmen [I]. 
Die relativ hohe Schmelztemperatur (70 bis 80OC) der kri- 
stallinen Flussigkeiten bereitete bisher jedoch experimentelle 

+ JSi (C H3)3 

278 (41 000) 141 
270 (28 000) 
258 (32700) 
283 (25400) [a] 
263 (40 700) 
283 (36200) 
292 (40 200) 
299 (46 600) 
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Schwierigkeiten. So ist die Orientierung des Gastmolekiils 
in der nematischen Wirtsubstanz - und damit die NMR- 
Linienbreite - stark temperaturabhangig, was ein sorgfal- 
tiges Konstanthalten der Temperatur (ca. + 0,l "C) im Pro- 
benraum erfordert [21. Hinzu kommt, daB niedrigsiedende 
Verbindungen bei den Temperaturen, die zum Ubergang in 
die isotrope Schmelze notwendig sind (> 120°C), unter zu 
hohem Druck gehalten werden mussen. Insbesondere die aus 
theoretischen Griinden besonders interessanten Spektren ein- 
facher Gase waren wegen dieser Nachteile experimentell 
noch nicht untersucht worden. 
Benutzt man jedoch eutektische Mischungen (siehe Tabelle) 
kristalliner Fliissigkeiten, so gelingt es, den Schmelz- 
punkt auf 30 bis 4OoC herabzusetzen. Mit solchen Wirt- 
substanzen hergestellte Proben lassen sich in einem nor- 
malen Thermostaten aquilibrieren und konnen dann in einem 
gewohnlichen Kernresonanz-Probenkopf bei 34 'C unter- 
sucht werden. 
Als Komponenten eutektischer Gemische sind geeignet [3J : 

w w 

Bis auf die Schiffschen Basen (5) und (6) sind alle Verbin- 
dungen chemisch relativ indifferent, so da13 in ihnen auch 
reaktive Gase, 2.B. H W N ,  Athylen, Acetylen, untersucht 
werden konnen. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

41 
48 
39 
29 
44 

TMS 

108 
114 
91 
78 

114 

Als Beispiel mag das 60 MHz-Spektrum von 20 Mo1-X Allen 
in einer Mischung von 60 Mob% (1) und 20 Mob% (2) 
dienen. ([nnerer Standard: TMS). Die hohere Viscositat der 
Schmelze bei 34°C macht sich noch nicht storend auf die 
Linienbreite (bei allen Linien 6 Hz) bemerkbar. Das symme- 
trische Spektrum enthalt fiinf Linienpaare (Abstande vom 
Zentrum: 901, 1414, 1591, 1613, 1922 Hz; TMS bei 276 Hz) 
und ist folgendermaBen zu interpretieren: Durch die Symme- 
trie der Punktgruppe DZd bedingt, treten im Spektrum nur 
zwei verschiedene Kopplungskonstanten fur die direkte 
Dipol-Dipol-Kopplung aufr41: B13 = -1414/1,5 = -944 Hz; 
B12 = -1414 + 901/3 bzw. -1922 + 1414/3 = 170 Hz. Daraus 
folgt fur die Molekiillangsachse ein Ordnungsgrad Sl2 = 

0,03 (S13 = -0,027). Das Vorzeichen ist durch die Verschie- 
bung zu hoherer Feldstarke beim Ubergang von der isotro- 
pen zur nematischen Phase bestimmt. Die indirekte Kopp- 
lung zwischen den geminalen Protonen der Methylengruppen 
verursacht die Aufspaltung der Linien bei 1602 Hz; Jg2 = 

-2213 = -7,3 Hz. 
Eingegangen am 20. Februar 1967, erganzt am 14. Marz 1967 IZ 4661 

[*] Dr. H. Spiesecke und Mlle. J. Bellion-Jourdan 
EuropLische Atomgemeinschaft(Euratom) 
Gemeinsames Forschungszentrum, Magnetische Resonanz 
Ispra (Italien) 

[l] A. Saupe u. G .  Englert, Physic. Rev. Letters 11, 462 (1963). 
[2] A .  Saupe, 2. Naturforsch. 20~2, 572 (1965). 
[3] E. Schroeter, Dissertation, Universitat Halle, 1927. 
[4] G. Englerr u. A .  Saupe, Z. Naturforsch. 19a, 172 (1964). 

Nicotinamid-N-oxid, ein biologisches 
Oxidationsmittel 

Von S. Chaykin[*l 

Xanthin-Oxidase aus Schweineleber katalysiert die Reduk- 
tion von Nicotinamid-N-oxidrll. Reduktionsmittel konnen 
reduziertes Nicotin-adenin-dinucleotid (NADH), Hypoxan- 
thin oder Xanthin sein. Da das Enzym auch Reaktionen rnit 
Oxidationsmitteln katalysiert, die nur Elektronenakzeptoren 
sind, ist angenommen worden, daB das Oxidationsmittel bei 
der Oxidation des Xanthins immer nur als Elektronenakzep- 
tor wirkt. Wasser sollte der Sauerstoff-Donator sein, wenn 
ein solcher benotigt wird. Nicotinamid-N-oxid wirkt zwar 
bei der Oxidation des NADH als Elektronenakzeptor, aber 
es bestand die Moglichkeit, daB es bei der Oxidation von 

[*]  Prof. Dr. S .  Chaykin 
... 

z. Zt. Chemisches Laboratorium der Universitdt 
78 Freiburg, Albertstrane 21 

[l] K .  N .  Murray u. S .  Chaykin, J.  biol. Chemistry 241, 3468 
(1966). 

Hypoxanthin oder Xanthin auch Sauerstoff-Donator ist. 
Diese Moglichkeit wurde mit 180-markierten Oxidations- 
mitteln gepriift. 
Wird Xanthin in einer Atmosphare von 1802 zu Harnsaure 
oxidiert, so enthalt diese kein 180. Fiihrt man die Oxidation 
dagegen in H2180 unter 1 6 6 2  aus, so tritt das !SO in der 
Harnsaure auf. Bei Verwendung von [18O]-Nicotinamid-N- 
oxid wird der Sauerstoff direkt auf das Xanthin iibertragen, 
man findet bis zu 0,67 g-Atom 1 8 0  pro mol Harnsaure. In 
geringerem Ma13 wirkt das N-Oxid auch als Elektronenakzep- 
tor: Nach der Oxidation mit unmarkiertem N-Oxid in Ge- 
genwart von H2180 findet man 0,18 g-Atom 1 8 0  pro mol 
Harn saw e . 
Ahnliche Ergebnisse wurden mit Xanthin-Oxidase aus Milch 
und Leber erhalten. Falls die Eigenschaften des Nicotinamid- 
N-oxids typisch fur heterocyclische N-Oxide im allgemeinen 
sind, so hatte man in diesen Verbindungen biologische Oxi- 
dationsmittel, und es sollte gepriift werden, ob sie nicht auch 
als elektrophile Hydroxylierungsmittel wirken konnen. 
[GDCh-Ortsverband Siidbaden-Wiirttemberg, 
am 11. November 1966 in Freiburg] [VB 491 
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