eine Faltung der Ketten. Es 148t sich nicht eindeutig fest-
stellen, ob auch die nichtkristallinen Bereiche des aus der
Schmelze kristallisierten Materials aus Kettenfalten oder
Schlaufen bestehen, die aus den Kristalliten heraushingen.
Aus Messungen der absoluten Intensitit der Kleinwinkel-
streuung ergibt sich lediglich, daB3 sowohl die nichtkristalli-
nen Bereiche als auch die Kristalle in vielen Féllen nicht die
thnen im Idealfall zukommende Dichte besitzen. Die Ab-
weichungen hdngen von der chemischen Struktur und der
thermischen Vorbehandlung ab. Einzelheiten iiber den
Bau der Kristallite erfdhrt man durch eine Auswertung
von Intensitdt und Breite der Rontgen-Kristallreflexe mit
Hilfe der Theorie des Parakristalls. Man findet eine Viel-
zahl von Baufehlern, die, wie z. B. die Kinken, fiir hoch-
polymere Stoffe charakteristisch sind.

Ein interessantes Verhalten findet man auch beim Erhit-
zen hochpolymerer Stoffe. Man beobachtet keinen schar-
fen Schmelzpunkt, sondern, je nach den Kristallisations-
bedingungen; einen Schmelzbereich, Umkristallisations-
vorginge oder aber auch Uberhitzungserscheinungen. Alle
diese Ergebnisse lassen sich gut im Rahmen einer speziell
fir Kettenmolekiile entwickelten statistischen Thermo-
dynamik verstehen.

ESR-Spektren, Radikalkomplexe und Elektroneniiber-
tragung bei der Loschung von photoangeregtem Bengalrosa
durch Chinone

Von G. O. Schenck und Rudolf Wolgast (Vortr.)™

Radikalkomplexe substituierter Hydroxymethyl-Radikale
bestimmen den Reaktionsablauf z. B. der Photoreduktion
von Benzophenon und kénnen dabei ESR-spektroskopisch
direkt untersucht werden. Die Loschung photoangeregter
Farbstoffmolekiile durch Chinone, die durch die Hem-
mung der Photoreaktionen des Farbstoffs nachweisbar ist,
erfolgt ebenfalls iiber Radikalkomplexe, die sich jeweils
durch charakteristische Reaktionen und ESR-Spektren zu
erkennen geben. So wird Bengalrosa im Licht durch Sauer-
stoff in Gegenwart von Durochinon oxidiert. Die ESR-
Signale mit Durochinon und 2,3-Dimethyl-3-chlorchinon
entstehen nur in Abwesenheit von Sauerstoff in iiberwie-
gend reversibler Reaktion und unterscheiden sich durch
ihr chemisches und kinetisches Verhalten, z. T. auch in
ihrer Hyperfeinstruktur, von den Signalen ,.freier Semi-
chinone.

[*] Prof. Dr. G. O. Schenck und Dr. R. Wolgast
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abt. Strahlenchemie
433 Milheim/Ruhr, Stiftstrale 34-36

Identifizierung von Aminen: Diinnschichtchromatographie
und Massenspektrometrie von 4-Dimethylamino-3,5-
dinitrobenzoyl-Derivaten (DADB-Amine)

Von Alfred Zeman (Vortr) und 1. P. G. Wirotama™

Zur Trennung und Identifizierung wurden Amine in ihre
4-Dimethylamino-3,5-dinitrobenzoyl-Derivate  (DADB-
Amine) iibergefithrt. Die Trennung erfolgte auf Kieselgur-
G/Carbowax 400 im FlieBmittel Hexan/Athylacetat (7:3).
DADB-Amine sind intensiv gelb; gegeniiber den ebenfalls
tiefgelben DNP-Aminen!!! haben sie den Vorteil der Licht-

stabilitdt.

[*] Dr. A. Zeman und Dr. L P. G. Wirotama
Unilever Forschungsgesellschaft
2 Hamburg 50, Behringstrafe 154
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Die diinnschichtchromatographisch getrennten Kompo-
nenten wurden massenspektrometrisch identifiziert. In den
Massenspektren der DADB-Amine werden die Molekdiil-
Tonen und die Tonen M—OH mit sehr hoher Intensitit be-
obachtet; damit wird eine schnelle Erstinformation iiber
das Molekulargewicht des Amins ermdoglicht. Die Frag-
mentierung findet bei niederen aliphatischen Aminen be-
vorzugt am 4-Dimethylamino-3,5-dinitrobenzoyl-Rest des
Molekiils statt ; trotzdem kann auch hier die Struktur eines
unbekannten Amins massenspektrometrisch weitgehend
ermittelt werden. In einzelnen Fillen, z. B. bei manchen
DADB-iso- und DADB-n-Alkylaminen, sind zusdtzliche
NMR-Messungen niitzlich. Die massenspektrometrische
Fragmentierung der DADB-Amine wird anhand der Spek-
tren zahlreicher Derivate ndher diskutiert.

[1] A. Zeman u. 1. P. G. Wirotama, Z. Anal. Chem. 247, 155 (1969).

Synthese von Eninen und Polyalkinen iiber
a-heterosubstituierte Phosphonsiiureester

Von Hans Zimmer (Vortr)) und Kenneth R. Hickey!

Die Niitzlichkeit der leicht erhiltlichen a-heterosubstitu-
ierten Phosphonséureester vom Typ (1) als Ausgangsma-
terial fiir die Synthese a-heterosubstituierter Alkene, Enine
und Polyalkine iiber eine Art Wittig-Horner-Reaktion
wird an Beispielen demonstriert. So gelingt die Synthese
der Enine (2) nach GI. (1).

(¢]
50Cl,

i i i
(PhO);PH + RCHO — (PhO);P-CHR ——%» (PhO);P-CHR
C1

o (1)
(1) + R'CH=CH-CHO + 2 NaH —2f,

il
R'CH=CH-C=C-R + (PhO),PO° + Na® + NaCl + 2 Hy
(2)

Wenn R =p-Formylphenyl ist, verlduft die Reaktion iiber
den Bis(phosphonsdureester) (3). In Gl. (2) wird als Bei-
spiel die Umsetzung mit 2-Thiophencarbaldehyd zum Di-
alkin (5) und zum Dichlordialken (4) angegeben.

@ccpm—@cmcm—@ (4)
1. soch[a'@m{o

2. 2 NaH
THF

(PhO)ZE-(I:H—O—(II
OH o)

3.
1. SOCl, @CHO
2. 4 NaH 8

THF

Q‘CECOCEC@ (3)

o @)
H-P(OPh), (3)
H

Es werden weitere Beispiele fir derartige heterocyclisch
substituierte Alkine angefiihrt und die Darstellung eines
Naturstoffs mit Eninsystem diskutiert. Ferner wird ein
Reaktionsmechanismus vorgeschlagen.

[*] Prof. Dr. H. Zimmer und Dr. K. R. Hickey
Department of Chemistry, University of Cincinnati
Cincinnati, Ohio 45221 (USA}

Angew. Chem. | 83. Jahrg. 1971 | Nr. 22



