g
Fraktionierung
von Polystyrol durch Gelchromatographie

D. Braun und G. Heufer, Darmstadt

Fiir die Fraktionierung von Polystyrol eignet sich besonders
ein durch die radikalische Polymerisation von Athylendi-
methacrylat in Isoamylacetat bei 60 °C erhaltenes Gel; es er-
moglicht Trennungen bei Zimmertemperatur und vermeidet
die bei vernetzten Polystyrolgelen durch Adsorption auftre-
tenden Schwierigkeiten. — Die Fraktionierwirkung hdangt von
der Netzstruktur des Gels und einigen anderen Faktoren
(Konzentration und Volumen der Probelosung; Art des
Quellungs- und Elutionsmittels; Siulendimensionen) ab. Zur
Fraktionierung von Polymeren mit verhaltnismafBig breiter
Molekulargewichtsverteilung ist die Kombination von Gelen
verschiedener Porenweite notwendig. Die durch Gelchroma-
tographie und andere Methoden, z.B. durch fraktionierte
Fillung, bestimmten Verteilungsfunktionen stimmen iiberein.
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Photolyse von 3.4-Dihydro-4-oxo-benzo-1.2.3-
triazinen, die in 3-Stellung substituiert sind

G. Ege, Heidelberg

3.4-Dihydro-4-oxobenzo-1.2.3-triazine {1a)—(1c) mit einem
gesittigten Substituenten an N-3 bleiben auch bei lingerer
Bestrahlung mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (450 W,
Amax = 366 my) unverdndert. Ist R jedoch ungesittigt, so
wird Stickstoff freigesetzt, und je nach Losungsmittel ent-
stehen verschiedene Produkte [1].
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(c): CH;—CO—Cg¢Hs5s (f): p-Toluolsulfonyl (Tosyl)
(d). CeHs (g): Benzoyl

Die Bestrahlung von (1d) in Methanol, Athanol oder i-Pro-
panol liefert die N-Phenylanthranilsdureester in 90-proz. Aus-
beute. In Essigester und in Gegenwart von Morpholin ent-
steht N-Phenylanthranilsiure-morpholid. In Aceton erhilt
man Acridon, das auch bei der Pyrolyse von (/d) gefunden
wurde [2].

In Essigester erhilt man aus (1d) das Anhydrid (2d), Fp =
154 °C; IR-Spektrum: 3330 cm~! (NH), 1740 cm~! und
1680 cm~1 (CO). Die Ausbeute an (2d) betrdgt 7094, wenn
man (Id) in Essigester + 1 Aquivalent N-Phenylanthranil-
sdure bestrahlt.

Vermutlich dissoziert (1) bei all diesen Reaktionen zunichst
zu (3), aus dem sich Stickstoff abspaltet unter Bildung von

[1] Um bereits aus der CH-Analyse einer Verbindung die mdg-
lichen Zusammensetzungen CHNO(S) ermitteln zu koOnnen,
wurde mit einer elektronischen Rechenmaschine eine Tabelle
von 63000 Summenformeln bis Cy49, Ng und Oj> Zusammenge-
stellt. Diese Tabelle enthilt fiir jede Summenformel die bei der
Elementaranalyse zu erwartenden Prozentzahlen und das Mol-
gewicht. Sie wird in Kirze im Verlag Chemie, Weinheim/Berg-
str., erscheinen.

[2] D. H. Hey, C. W. Rees u. A. R. Todd, Chem. and Ind. 1962,
1332.
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(4), das mit (5) valenztautomer ist. Durch Anlagerung von
Alkohol, Morpholin bzw. N-Phenylanthranilsiure (durch
Anlagerung von Wasser aus (5) gebildet) an (5) entstehen
dann die genannten Produkte.
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Bei der Bestrahlung von (1 ¢) in Essigester entsteht das Anhy-
drid (2¢), Fp = 205 °C. (1f) liefert in allen untersuchten L§-
sungsmitteln (Methylenchlorid, Aceton, Methanol) N-Tosyl-
benzamid, wobei aus Methanol Formaldehyd gebildet wird.
(1g) liefert in Essigester Benzoylanthranil.
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Isotopenaustausch-Reaktionen mit Alkylhalogeniden
H. Elias, Darmstadt

Wir haben die Kinetik von homogenen Isotopenaustausch-
Reaktionen zwischen Alkylhalogeniden und Halogenid-Ionen

R-X+ *X~ & R—*X+X~

untersucht, um festzustellen, welchen EinfluBl der Rest R, das
Halogen X und das Lésungsmittel haben.

Vergleichende Messungen mit 36Cl- bzw. 82Br-markiertem
1-Chlorhexan (1), 2-Chlorhexan (2), 3-Chlorhexan (3), 1-
Bromhexan (4), 2-Bromhexan (5), 3-Bromhexan (6), Cyclo-
pentylchlorid (7), Cyclohexylchlorid {8}, Cycloheptylchlorid
(9), Cyclooctylchlorid (10) und i-Propylchlorid (11) in was-
serfreiem Dimethylsulfoxyd (DMSO), Dimethylformamid
(DMFA) und Diithylenglykol (DAG) fiihrten zu folgenden
Ergebnissen:
1. Inden Systemen (1), (2) oder (3)/C1-/DMSO und (4), (5)
oder (6)/Br—/DMSO verlduft der Isotopenaustausch bimol.-
kular (Sn2). Bei 25 °C stehen die Geschwindigkeitskonstan-
ten im Verhiltnis:

ke1):ke2):ke3) = 28,4:1:0,87
und

k¢¢):k¢5):k(s) = 22,7:1:1,30

Die Bromide (4), (5) und (6) reagieren etwa 100-mal schnel-
ler als die entsprechenden Chloride.

2. Der Isotopenaustausch im System (7), (8), (9) oder (10)/
CI-/DMSO verlduft bimolekular (SN2). Bei 25 °C gilt fiir die
Geschwindigkeitskonstanten:

k¢7):kes) ikegyikero) = 156:1:77,4:8,10.

3. Der Isotopenaustausch im System (1}/CI-/DMSO ist bei
25°C 245-mal schneller als der ebenfalls bimolekular ver-
taufende Austausch im System (1)/Cl=/DAG.

4. Im System (11)/Cl-/DMFA verliuft der Isotopenaus-
tausch bimolekular (Sn2); eine Reaktion 1. Ordnung (Sy1)
ist nicht beteiligt.

5. Tetrabutylammoniumbromid (< 3-1072 Mol/l) ist in
DMSO bis 70 °C volistindig dissoziiert. Die Dissoziations-
konstanten in den Systemen LiCl/DMSO, Tetrabutylammo-
niumchlorid/DMFA und LiCl/DAG haben bei 30°C die
Werte 2,4-1072, 4,1:102 bzw. 17,9-102 Mol/l.
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NMR-Spektroskopische Konformationsanalyse
an Menthyl- und Carvomenthylaminen

H. Feltkamp, Tiibingen
Konformationsgleichgewichte sind bisher fast ausschlieBlich

an monosubstituierten Cyclohexanen gemessen worden. Um
die Anwendbarkeit der Methoden auf mehrfach substituierte
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