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Durch den magnetischen Suszeptibilititseffekt wird in zylindri-
schen MefBzellen die Protonenresonanz um (AH/H)g = ¢+ Ayy
verschoben. Der Suszeptibilitdtsverschiebungsfaktor ¢ wurde
an der !H-Resonanzverschiebung von Tetramethylsilan in
Losungsmitteln unterschiedlicher Volumensuszeptibilitit und
aus der 1H-Resonanzverschiebung verschiedener Standard-
substanzen durch Goldschmidtsches Radikal,
(Hs5Ce)oN-N—-CgH2(INO»)3, in verschiedenen Ldsungsmit-
teln [1] zu 2,09 + 0,1 bestimmt. Dieser Wert stimmt mit dem
theoretisch ableitbaren Wert ¢ = 2 w/3 iiberein. Stérende
Einfliisse auf die Suszeptibilitiitsverschiebung konnen durch
magnetische Anisotropie und durch elektrische Polarisation
des Mediums auftreten sowie dann, wenn das ungepaarte
Flektron eine Spindichte am Resonanzproton besitzt.

Die Methode kann zur Bestimmung der magnetischen Suszep-
tibilitdten organischer Radikale angewendet werden [2]. Unter-
sucht wurden die von Hiinig dargestellien Radikalkationen
[3]. Die Suszeptibilitdten entsprechen monomer vorliegen-
den Radikalen mit einem ungepaarten Elektren [4]. Fiir die
Verdazyl-Radikale von R. Kuhn [5] ergeben sich beim 1.3.5-
Triphenyl-verdazyl und 1.3.5.6-Tetraphenyl-verdazyl im
Konzentrationsbereich von 3 bis 12 mg/ml Suszeptibilitits-
werte filr monomere Radikale mit einem ungepaarten Elek-
tron. [VB 8791
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Uber die Synthese molekular-einheitlicher
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Die Synthese einheitlicher Polymerer durch schrittweise Addi-
tion oder Kondensation fiihrt bisher nur in den Molekular-
gewichtsbereich von einigen Tausend. In den Bereich M = 105
bis 10¢ fithren Kettenreaktionen unter folgender Bedingun-
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gen: Start und Abbruch miissen so geregelt werden, daf3 die
Wachstumsdauer flir alle Molekiile gleich ist; ferner missen
wihrend des Wachstums auch Konzentration und Tempera-
tur so gehalten sein, daB die Wachstumsgeschwindigkeit
aller Molekiile gleich ist. Auch unter solchen idealen Be-
dingungen findet man noch eine — allerdings sehr enge —
Molekulargewichtsverteilung (Poisson-Verteilung). Es wer-
den zwei Versuchsserien beschrieben, welche die Realisierung
eines solchen Poisson-Prozesses zum Ziel haben, einerseits
iiber eine radikalische, andererseits iiber eine anionische
Polymerisation.

Ein radikalischer Poisson-ProzeB liegt nach Bianchi, Price
und Zimm bei der Emulsionspolymerisation ver, wenn die
startenden und abbrechenden Initiatorradikale durch inter-
mittierende Belichtung erzeugt werden. Eine Analyse der
Molekulargewichtsverteilungen mit einer Baker-Williams-
Kolonne bei der Styrol-Polymerisation (J. Romarowski [1])
zeigt jedoch, daB diese Methode aus zwei Griinden nicht zum
Ziel fithrt: Bei geringer Radikalkonzentration entsteht ein
Spektrum von Polymeren, deren bevorzugte Polymerisa-
tionsgrade sich aus ganzen Vielfachen einer Belichtungs-
periode erkldren lassen (d. h. ein Teil der in der ersten Be-
lichtungsperiode erzeugten wachsenden Radikale wird nicht
in der zweiten, sondern erst in der dritten oder vierten, usw.,
Belichtungsperiode abgefangen), wihrend bei starkerer Ra-
dikalerzeugung Polymere ungeregelter Linge in der wisseri-
gen Phase entstehen.

Die anionische Polymerisation fiihrt dagegen zum Ziel,
wenn man den Initiator (Na + Naphthalin) und das Mono-
mere (Styrol) in einem Diisenmischer rasch vereinigt und die
Mischung mit definierter Geschwindigkeit bei turbulenter
Stromung durch ein Rohr treibt, an dessen Ende durch eine
zweite Diise ein Abbruchagens zugefiihrt wird. Durch Be-
herrschung der Stromungsbedingungen im Rohr (G. Lohr,
[2D und Festlegung der Polymerisation auf einen Einweg-
mechanismus (R. V. Figini, H. Hostalka [3]) durch Zuriick-
driangen der Dissoziation (KB(CgHs)4-Zusaiz!), so dall nur
das Ionenpaar reagiert, kann man der Poisson-Verteilung
sehr nahekommen.

Die Natur scheint bei der Biosynthese cinheitiicher Makro-
molekiile nicht nach Poisson-Prozessen zu arbeiten, sondern
mit matrizengesteuerten Mechanismen, wie an der Cellulose
dargelegt wird (M. Marx-Figini [4]).
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Die lichtinduzierte Formamid-Anlagerong an -Olefine zu
w-Carbonsdureamiden () vollzieht sich nach D. Elad und
J. Rokach besonders gut aceton-initiiert (mit x > 300m w in
wenigen Stunden bis zu 90 ¢ 1:1-Verbindungen!) in tert. Bu-
tanol/Aceton/Olefin bei 20 bis 30 °C. Reaktion (a) ist Start,
(b) und (¢) sind Kettenschritte, Reaktion (d) und (e) fithren

hv
HCONH, —> .CONH, (a)
RCH=CH, + «CONH; — RCH-CH,—CONH, (b)

RCH—CH,—CONH; + HCONH; —»
RCH,—CH;—CONH; (I) + +CONH: (o)
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RCH—CH;—CONH; + RCH=CH; —»
RCH—-CH,—~RCH—CH,—CONH, (2) (d)

(2) + HCONH; — RCH;—CH;—RCH—CH,—CONH; 4 -CONH; (¢)

z. B. mit R = H3C—(CHy),— (n=3—8),
H3;C0,C—(CH,),—, H;N—OC—(CH2),— (n=12,8)

in einer Ausbeute von wenigen Prozent zu 2:!-Telomeren.
Aus billigen Materialien kann man so durch Olefincarboxy-
lierung zu Carbonsiuren und Aminen gelangen. Die Carbon-
sdureamide (1) kristallisieren gut und lassen sich leicht reini-
gen. / J. org. Chemistry 29, 1855 (1964) / —Jg. [Rd 117]
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