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- Im Zusammenhang rit Untersuchungen iiber die Racemisierung des Polyvinyles-
ters der (+)-2-Methyl-6-nitro-biphenyl-2'-catrbonsdure (I) und niedermolekula-
rer Modellverbindungen (2) stellte sich die Frage, ob die Viskositdt des Reak-
tionsmediums einen EinfluR auf die Racemisierungsgeschwindigkeit atropisomerer
Biphenylverbindungen hat.

Die Racemisierung des (+)-2-Methyl-6-nitro~biphenyl-2'-carbonsédure-édthyles-
ters (II) in reinem Dioxan verliuft bei Konzentrationen zwischen o,1 und 1
g/100ml und Temperaturen von 100 bis 130°C nach der I. Ordnung. Die Aktivie-
rungsenergie ergab sich zu 28,4 kcal/Mol,.

Um fir die vorliegende Fragestellung die Viskositédt des Reaktionsmediums zu
erhdhen, wurde der Dioxanlosung von (II) Polyvinylacetat (mittleres Molekularge-
wicht 260 000) zugesetzt. Auf diese Weise lieB sich die Viskositit (gemessen
in cP) auf anndhernd das 100 fache steigern. Hohere Zusitze an Polyvinylacetat
waren nicht méglich, da die Losungen sonst so viskos wurden, daB sie nicht mehr
in die Kiivetten eingefiillt werden konnten.

logf: als Funktion von t fiir diese Losungen ist in Abb.l dargestellt.
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(oL0 = Drehwert der L&sung vor der Racemisierung; ebt = Drehwert der Lbsung
nach der Zeit t). In Tab.l sind Halbwertszeiten und Geschwindigkeitskonstanten

fir 120°C bei verschiedenen Viskositdten zusammengestellt,

-[CHz-CH SR o CH3—?H2
—F (s OR
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I NO, 11
[l )gg0=+49,3 [s0) 67+505
[),50 =+2520 (o] 5= +2920

Es zeigt sich, daB trotz einer groBen Steigerung der Viskosit4t die Reaktion
immer nach der I. Ordnung verliuft und die Halbwertszeit innerhalb der Fehler~
grenze konstant bleibt. Demnach wird die Racemisierung optisch aktiver Biphe-
nylderivate durch die Viskositdt des Reaktionsmediums nicht beeinfluBt. Die
frither beobachtete Verztgerung der Racemisierung von (I) (2) kann also nicht
als Folge der Viskositdt erklirt werden.

Es sel aber darauf hingewiesen, daB z,B, die Photoisomerisierung bestimmter
Benzothiazolin-spiropyrane von der Viskositit des Mediums abhidngt. (3)

TAB, 1
Racemisierung von (+)-2-Methyl-6-nitro-biphenyl-2'~carbonsdure-dthylester
(I1) in Anwesenheit von Polyvinylacetat (PVAc) in Dioxan bei 120°.

Konz. an II  Konz. an PVAce 720 T1/2 krac 104
(g / 100m1) (g / 10om1)  (cP)  (Stdn.)  (Min~l)«
0,100 0 1,17 23,2 4,98
0,876 0,12 1,32 22,6 5,11
0,876 1,24 2,88 24,0 4,81
0,973 12,51 93,60 23,5 4,91
* k wurde aus den MeBwerten bei veréﬂiedenen Zelten nach der Summe der

Tac
kleinsten Quadrate ermittelt.

Halbwertszeit T 1/2 = 23,3 b3 0,7 Stdn.
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Abb. 1 Racemisierung von (+)-2-Methyl-6-nitro-biphenyl-~
2'-carbonsidure~dthylester (II) in Dioxanldsungen
verschiedener Viskositatm bei 120°C
1,17 cP: [J 1,32 cP: QO

2,88 cP: A 93,60 cP: Y/
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Experimenteller Teil

Die Racemisierungen erfolgten in zugeschmolzenen Pyrexglasampullen unter
Reinststickstoff. Nach verschiedenen Zeiten wurden die Ampullen mit Trockeneis
/Methanol abgektihlt, um die Racemisierung zu stoppen, auf 25% erwirmt, und die
optische Drehung mit einem Spektralpolarimeter (ZEISS-REP M 12) bestimmt, Zur
Auswertung diente der Drehwert bei 400 nm, Die Bestimmung der Geschwindigkeits-
konstanten krac und der Halbwertszeit T 1/2 erfolgte rechnerisch nach den ibli-
chen Methoden. Die Viskosititen wurden mit einer Viskowaage (Firma Haake) be-
stimmt.
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