
lieB sich durch Integrieren der NMR-Signalflachen bewei- 

Mit unedlen (z.B. Mg) und auch edleren Metallen (wie Cu 
und Hg) reagieren (2) und (3) rasch zu Metallfluorid und 
(4).  EinigermaBen widerstandsfahig sind die Wandungen 
von GefiiBen aus Reinnickel, welche rnit SF4 passiviert wor- 
den sind. Mit den Wandungen von GlasgefaBen setzt sich (3) 
zum Disulfan (4) ,  Trifluormethansulfinsiiurefluorid (6) und 
1.2-Bis(trifluormethyl)disulfan-l,1 '-dioxid (S-Trifluomethyl- 
trifluormethanthiosulfonat) (7) um, welches bereits als Hy- 
drolyseprodukt von (I) gefunden worden ist [41. (7) entsteht 
auch bei der Hydrolyse von (2) und (3) an feuchtem Kalium- 
fluorid. Die Bildung von (6) kann durch 

Sen.  

Tetrachlorphthalslureanhydrid (3) 

CF3SF3 $- 0 2 -  + CFzSOF + 2 F- (02- aus H20 oder -Sio33-) 

(6) 

die von (4) und (7) durch die Reaktionsfolge 

~ 

PyromellithsHuredia~ydrid (4) 

+ 0 2 -  x 2  

-F- 
CF3SF -----+ CFjSO- --f CF&+ CF3S02- 

[Naphthalin];. 

[PhenathrenG 

CF3S- + CFJSF -> CF3SSCF3 + F- 

'CT&p ?CTi [a] GCT; [a1 GCT; [a] CCT:,~ G C T ~  [a] ~CT; [a] GCT; [a] 

19-20 6.5 18.4 18.5 16.5 3.7 15.7 15.7 

[b] 6.4 18.4 15.4 16.0 3.4 15.4 12.4 

CFsS02- + CF3SF -> CF3S02SCF3 -t. F- 
( 71 

gedeutet werden. (Die Zersetzungsprodukte (4) bis (7) 
wurden NMR- und massenspektroskopisch identiliziert. Ein 
Hinweis auf ein (3) entsprechendes Hydrolyseprodukt 
CF3S(O)SCF3 ergab sich nicht.) 

Arbeits vorschri f r  : 
Zur Darstellung von (2) und (3) wird eine Vakuumapparatur 
benutzt, die aus einem U-Rohr aus Gerateglas und zwei U- 
Rohren aus Reinnickel oder Platin besteht, die durch Ventile 
aus Nickel oder Edelstahl voneinander getrennt und nach 
a d e n  durch Hahne aus den U-Rohren entsprechenden Mate- 
rialien (Glas bzw. Metall) abgeschlossen werden ktinnen. HgFz 
mu8 in etwa funffachem UberschuD im mittleren U-Rohr 
eine Schicht von 5 cm Hohe bilden. Vor Beginn der Umset- 
zung wird in das U-Rohr aus Glas das Sulfensaurechlorid (I) 
einkondensiert und mit flussigem Stickstoff ausgefroren. Der 
Transport des verdunnten Gases durch die von au0en auf 
130 "C erwarmte HgFz-Schicht wird durch Erwarmen des 
ersten U-Rohres auf -8OOC und Kuhlen des dritten mit 
Biissigem Nz bewirkt. (I) mu0 frei von HCI und HgFz vbllig 
oxidfrei sein; auch ist es notwendig, aus der Apparatur durch 
vorheriges Einstrtimenlassen von SF4 Wasser- und Oxid- 
schichten zu entfernen. 
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Elektronenuberfiihrung von einem im Triplett- 
Zustand angeregten Elektronen-Donor zu einem 

Acceptor-Molekul 

Von G. Briegleb und H. Schuster[*l 

Wir untersuchten den EinfluB einer Elektronen-Donor-Ac- 
ceptor-(EDA)-Komplexbildung auf das Triplett-Triplett- 
(lT)-Absorptionsspektrum der Elektronendonoren (D) 
Naphthalin (I) und Phenanthren (2) in Komplexen rnit den 
Elektronenacceptoren (A) Tetrachlorphthalsaureanhydrid 
(3) und Pyromellithsluredianhydrid (4).  Die TT-Absorp- 
tionsspektren wurden in Ltisungen in n-Propylather-Glas bei 
T = 96 bis 118'K mit Hilfe der Blitzlicht-Spektrophoto- 
metrie[ll gemessen. Der Triplett-Zustand von (I) und (2) in 
Komplexen I DA I mit (3) oder (4) wurde durch Einstrahlen 
in die Chargetransfer-(0-Absorptionsbanden iiber den 
Singulett-Anregungs-Zustand I D+A- (i des Komplexes 
mit nachfolgender ,,intersystem crossing"-Energieubertra- 
gung I 6+A- 13 + I D+A I angeregt. Dieser Anregungs- 
mechanismus war mtiglich, da bei den untersuchten Kom- 
plexen die Bedingung J?@+A-l* > %~A~.AI oder im Falle von 
Komplexen mit Donor-Triplett-Excimeren ED . .pj+A-l > 
E ~ D + Y  erfiillt war. Der Triplett-Zustand muDte iiber die 
CT-Bande angeregt werden, urn mit Sicherheit eine Triplett- 
Anregung der nicht im Komplex gebundenen freien Donor- 
molekule auszuschlie0en. 

Die TT-Absorptionsspektren von im Komplex gebundenem 
(I) und (2) liegen im Frequenzbereich 20 bis 25 . lo3 cm-1 
und zeigen charakteristische Veranderungen im Vergleich zu 
den TT-Absorptionsspektren der freien Donoren (I) und 
(2) [21. Auch ist die Triplett-Lebensdauer durch die Kom- 
plexbildung verringert, d. h. die T +S&bergangswahrschein- 
lichkeit ist erh6ht. Bei htiherer Temperatur und bei Donor- 
iiberschua wurde erstmalig das TT-Spektrum von komplex- 
gebundenen Triplett-Excimeren von (I) und (2) gemessen. 
Die Excimeren konnten auch im Phosphoreszenz-Spektrum 
bei Einstrahlung in die CT-Bande bei T - 100 bis 120 OK und 
DonoruberschuB nachgewiesen werden 121. 

Der im Komplex I D;A I gebundene, triplett-angeregte 
Donor hat eine urn die TI+ So-Anregungsenergie kleinere 
Ionisierungsenergie. Es sollte daher mbglich sein, in relativ 
langwelligen Frequenzbereichen CT*-Absorptionsbanden 
nachzuweisen. die einer Elektronenliberfarung von dem im 
Triplett angeregten Donor zu einem unbesetzfen Energieniveau 
des Acceptors entsprechen. Solche CT*-Banden konnten 
erstmalig in Komplexen I D+A I des triplett-angeregten (I) 
und (2) mit (3) oder (4 )  nachgewiesen werden, nach An- 
reicherung von I D+A I durch Blitzanregung im Frequenz- 
bereich der CT-Banden der Komplexe I DA I im Grundzu- 
stand in Liisungen in n-Propylather-Glas bei 96 bis 118 OK. 
Die Tabelle gibt die experimentellen CT*-Frequenzen der 
m*-Bandenmaxima wieder und die unter Voraussetzung der 
verschiedenen Mbglichkeiten einer Elektroneniiberfiihrung 
(Termschema, s. Abb.) vorausberechneten CT*-Frequen- 
zenr31 ?t$. ?a: und Ga; eher  tberfiihrung des D% 
Elektrons 1 oder 2 des Tpangeregten Donors zu verschie- 
denen Energieniveaus des Acceptors. Der Vergleich der be- 
obachteten und der abgeschiitzten ?-Werte ergibt. da0 
"; nicht den gemessenen CT*-Absorptionsbanden ent- 
spricht. Zwischen ?m: und G a c r f  ist in den Grenzen 
der Genauigkeit der Abschatzungen nicht zu unterscheiden. 

;r in 103 cm-1. 

[a] Berechnet nach [3] (vgl. daa abgebildete Termschema). 
[b] Die Lage GCT* war nicht genau zu ermittcln (kein ausgepriigtes Maximum). 
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Eine uberlagerung beider ubergange ist denkbar, was beim 
Phenanthren-Komplex (2)-(3) u. a. die Ursache einer dif- 
fusen Verbreiterung der CT*-Banden sein kann. 
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P I  hICTr - hvCT-ED(Sg-rT1); hvCTt 
hVCT3 F hVCTi 4- ED++D**; Naheres, insbesondere zur Kine- 
tik der Energieiibertragung, s. in G. Briegleb u. H. Schuster, Z. 
Naturforsch. a, im Druck. 

hVcTi + EA(Sl-cS2); 

Protonenresonam-Untersuchungen an 
Polysaccharid-Deriva ten 

Von If. Friebolin, G. Kellich und E. Siefertr*l 

Protonenresonanz-Untersuchungen an synthetischen Polyme- 
ren wie Polystyrol, PVC, Poly-a-Methylstyrol u. a. werden 
im allgemeinen durch die breiten Signale der einzelnen 
Protonen erschwert. Konfonnative, konfigurative und bei 
Copolymeren kompositive Faktoren sowie die geringe B e  
weglichkeit der Einzelmolekule sind im wesentlichen fur die 
Linienverbreiterung verantwortlich. Die 1H-NMR-Spektren 
dieser Polymeren bleiben von Polymerisationsgraden > 20 an 
nahezu unverhdert und unterscheiden sich deutlich von den 
Spektren der Monomeren. 
Ganz anders verhalten sich die Acetyl- und Benzoyl-Derivate 
der Polysaccharide. Wir haben eine groBe Anzahl verschiede- 
ner Tri-0-acetyl- und Tri-0-benzoyl-polysaccharide mit Poly- 
merisationsgraden von etwa 30 bis 3000 (Molekulargewichts- 
bereich von 9000 bis uber 900000) in CDCIJ mit einem 220- 
MHz-Gertit gemessen. Abbildung 1 zeigt das 1H-NMR- 
Spektrum einer 2,3,6-Tri-O-acetylcellulose mit einem Poly- 
merisationsgrad von ca. 200 (MoLGew. ca. 60000). Im Be- 
reich von 6 = 3.5 bis 5 ppm sind die Signale aller sieben Ring- 
protonen getrennt m sehen; daneben treten die getrennten 
Signale der drei Methylgruppen der Acetyl-Substituenten in 
2-, 3- und 6-Stellung auf. Die Linien sind nur etwa doppelt so 
breit wie beim substituierten Monosaccharid. Dadurch lassen 
sich die Signale mittels der Spin-Spin-Kopplungskonstanten 
den einzelnen Ringprotonen mordnen und die Kon6guration 
der Substituenten sowie die Art der glycosidischen Bindung 
zwischcn den Monomeren eindeutig bestimmen. Die Kopp- 
lung zwischen H(l) und H(2) mit einer Kopplungskonstanten 
Jlz = 8 Hz entspricht einer axial-axial-Kopplung, d. h. H(1) 
steht axial; folglich sind die Monomereinheiten fbglycosi- 
disch verkniipft. Die Konfiguration der Monomereinheiten 
entspricht der der Glucose, da die Protonen an C-2, C-3 und 
C-4 axial stehen, wie der GrbDe der Kopplungskonstanten 

Hlll 
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Im 

Abb. 1. IH-NMR-Spektren von 2,3,6-Tri-O-acctylcellulose mit cincm 
Polymerisationsgrad von -200 (MoLGew. ca. 6OOOO). 
MeDfrequenz: 220 MHz; L6sungsmittel: CDCI3 (Standard: TMS); T = 
+6O"C. 

eindeutig zu entnehmcn ist. Das Spektrum ist demnach im 
Einklang mit der allgemein anerkannten Struktur der Cellu- 
lose. 
Wir hoffen auch, die Signale der Acetyl-Substituenten zu- 
ordnen zu k6nnen. um z. B. mit dieser Methode die Struktur 
von technisch interemanten. partiell acetylierten Cellulosen 
aufklaren zu kbnnen. 
Als zweites Beispiel sol1 das 220-MHz-Spektrum von 2.3,6- 
Tri-0-acetylamylose mit einem Polymerisationsgrad von ca. 
100 (Mo1.-Gew. ca. 30000) mit Zuordnung angegeben werden 
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n 
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Abb. 2. 1H-NMR-Spektrcn von 2,3,6Tri-O-acstylunyloss mit einem 
Polymerisationsgrad von 
MeDfrcquenz: 220 MHz; Li3aungsmittel: CDCh (Standard: TMS); T - 
+20 "C. 

100 (Mot.-Gcw ca. 30000). 
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