Neue Heterocyclen-Synthesen mit Isocyaniden
Von H.-J. Kabbe!"

Zahlreiche aliphatische Aldehyde und Ketone sowie aro-
matische Aldehyde setzen sich mit Isocyaniden in Gegen-
wart katalytischer Mengen Bortrifluorid zu 2,3-Bis(al-
kylimino)oxetanen (/) um'!),

i O-C=N-R?
R-C + 2CN-R? — T 1 . (1)
i R-C-C=N-R
R [
Rl

Diese Oxetane sind thermisch und gegen Basen bemer-
kenswert stabil, lassen sich aber durch Siduren HX 6ffnen.
Dabei erhdlt man normalerweise die B-Additionsprodukte
(2), gelegentlich auch durch Isomerisierung ungesittigte
Amide wie (3121,
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HX = HCI, HBr, R3-COOH

Von Aldehyden abgeleitete Oxetane (/a) reagieren mit
Carbonsduren unter Acylwanderung zu den B-Hydroxy-
a-acylaminoacrylsdureamiden (4); verwendet man Brom-
essigsdure als Addend, so wird aus der tautomeren Keto-
form (5) Bromwasserstofl abgespalten, und man erhilt
das B-Lactam (613,

Neutrale, schwach saure und basische Verbindungen HY
addieren sich an (/a) nur unter dem EinfluB einer zusétz-
lichen Siure, dann aber am Acylkohlenstoff, zu Verbin-
dungen wie (7) (mit Hydrochinon/Bortrifluorid). (7)
spaltet Hydrochinon leicht wieder ab; dabei entsteht das
Ketenimin (8)",

H® Y‘O)
? ' “N-C(CHa)s o5 tY
HsC-C-C =N-C(CHj); H,C- C\C/C =N-C(CHj),
H (la) NH-C (CHa),

1(7), Y= o—@—on

HyC-CO-C=C=N-C(CHy);

(8)
NH-C(CH,)s
[*] Dr. H.-J. Kabbe
Farbenfabriken Bayer AG. Chemisch-wissenschaftliches
Laboratorium. Pharma
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Aus aromatischen Aldehyden und tert.-Butylisocyanid
hergestellte Oxetane (/b) spalten in Gegenwart etwa
aquimolarer Mengen Bortrifluorid Isobutylen ab und ge-
hen in die Zimtsdurenitrile (9) iiber.

H® CHy
I(C}—C !\N-C -‘C(H\Z-H HO\ /C:N
11 — /C=C\
Ar-C-CG(  CHs Ar NH-C(CHy),
H N'C(CHS)S (9)
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[GDCh-Ortsverband Stid-Witrttemberg, am 29. Januar 1971 in Tiibin-
gen] [VB 288]
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Rheologische und grenzfliichenphysikalische
Probleme beim DruckprozeB

Von Werner Kunz'™

Bei jedem DruckprozeB wird Druckfarbe auf den Bedruck-
stofl iibertragen. Zumindest bei den klassischen Druck-
verfahren, dem Hoch-, dem Flach- und dem Tiefdruck,
treten ,Fliissigkeiten* (Druckfarben) und ,feste Stoffe*
(Bedruckstoffe) in Wechselwirkung. Diese Wechselwir-
kungen werden durch die rheologischen Eigenschaften der
Fliissigkeiten und durch grenzflichenphysikalische Fak-
toren bestimmt.

Am entscheidendsten treten diese Wechselwirkungen zwi-
schen verschiedenen Materialien beim Tiefdruckproze
in Erscheinung. Bei ihm wird eine sehr niedrig-viskose
Druckfarbe aus kleinen, unterschiedlich tief gedtzten
Nipfchen, die mit dieser Druckfarbe gefiillt sind, iibertra-
gen. Ein Problem liegt nun darin, daB dieser Ubertra-
gungsproze3 in der GréBenordnung von 2 Millisekunden
liegt, daB aber alle Viskosititsmessungen — sei es mit dem
Rotationsviskosimeter oder mit dem Auslaufbecher -
einen Zeitraum von Sekunden bis Minuten beanspruchen.

Fiir die Erfassung der grenzflichenphysikalischen Fakto-
ren wie Oberflichenspannung und Randwinkel sind ein
Geridt zur Messung der Oberflichenspannung fiir Tief-
druckfarben, welches auf der Blasendruckmethode basiert,
und ein Randwinkelprojektor entwickelt worden.

Es lassen sich Kurven fiir die Benetzung von Bedruck-
stoffen mit Druckfarben, aber auch von Druckformmetal-
len ermitteln, die eine Deutung vor allem von Fehlerschei-
nungen im Druckproze erméglichen.

An einem Film!" konnte unter Zuhilfenahme eines speziel-
len Interferenzverfahrens das Verhalten der Druckfarbe
in einem einzelnen Nipfchen gezeigt werden. Die Auswer-
tung des Filmes ergab, daB bei den heutigen Druckge-
schwindigkeiten und bei den rheologischen Eigenschaften
der heutigen Druckfarben ein exakter Ausdruck des Ein-
zelndpfchens nicht zu erwarten ist.

[GDCh-Ortsverband Darmstadt, am 5. Februar 1971] [VB 289]
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Einfliisse von Strukturelementen auf das Flieflen
von Polymeren und ihren Losungen

Von Martin Hoffmann!"

Viskositdten 1 bei kleinen und groBen Schubspannungen
1, kritische Schubspannungen t,, der Strukturviskositit,
Gummimoduli verhakter Polymeren, K onzentrationen ¢*
beginnender Verhakung und Viskositdtszahlen (n) wer-
den zu Strukturparametern quantitativ (Molekularge-
wicht M, Uneinheitlichkeit, Konzentration, chemische Na-
tur, und zwar besonders dem Grundmolvolumen B;} oder
qualitativ (verschiedene Verzweigung, chemische Unein-
heitlichkeit, Sequenzstruktur, Phasentrennung und Kri-
stallisation) in Beziehung gesetzt. So ist fir M <M, die
Viskositit bei hohen Temperaturen proportional M'-4%/%8}
und fir M>2M_ n,_, eine Fortsetzung des Verhaltens
kleinerer Molekiile, wihrend 1, ., proportional M>*5/%/
ist. 1,, ist proportional ¢2/B;.

Diese Beziehungen und ihre Konzentrationsabhingig-
keiten sind miteinander iiber das Netzbogengewicht M,
verkniipft, wobei M, proportional BZ/¢ ist. In Mischun-
gen gleichartiger Molekiile mit gleichem freiem Volumen
und den Molekulargewichten M, und M, verwendet man
besser anstelle von ¢, und M, einen Mittelwert M, in den
oben erwihnten Beziehungen. Der Exponent a in M, hat
fir M, €2 M_ einen Wert um 0.72, fiir M, »2 M_ einen um
0.87. Hieraus folgt direkt die Konzentrationsabhéngigkeit
der Viskositdt solcher Gemische. (n) ist proportional
(M,/M,)*—1, was im Gegensatz zu bisherigen Annahmen
auf h~ M? schlieBen 148t (h ist der Fadenendenabstand).

[GDCh-Ortsverband Darmstadt, am 11. Februar 19711 [VB 290]
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Ein neuer Weg zum Oxepinsystem
Von Anton Rieker!")

Cyclohexadiendiole des Typs (1) R=CHj;, C¢Hs, p-
Tolyl, m-Tolyl, p-(CH,),NC¢H,; R'=CH,, tert.-Butyl,
Mesityl, p-CH;OCH,; Z=CH,, C¢H,, tert.-Butyl) spal-
ten mit Sdure Wasser ab, wobei sich durch 1,2-Wanderung
des Restes R im mesomeren Kation A die 0-Cyclohexadi-
enone (2) bilden.
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[*] Doz Dr. A. Rieker
Chemisches Institut der Universitat
74 Tiibingen, WilhelmstraBe 33
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Bei Verwendung dosierter Mengen Trifluoressigsdure in
Methanol und bei tiefer Temperatur [fiir Z=C(CH,),]
konnen die Verbindungen (2) in Substanz isoliert werden
[NMR: AB-System der Protonen H,/Hg mit charakte-
ristischer Kopplung (2.5 Hz); IR : intensive Carbonylbande
bei 1650-1670cm ~'; UV: A, =305 bis 330 nm, £=2500
bis 7000; meist tritt um 380 nm noch eine ausgeprigte
Schulter auf (n—n*-Ubergang der C=0-Gruppe)]. Mit
tiberschiissiger Siure fragmentieren die o-Dienone (2),
Z=tert.-Butyl, zu den Phenolen (3) (Ausbeute >90%,) und
Isobutylen.

Wihlt man R und Z derart, daB die o-Dienonstruktur (2)
sterisch benachteiligt wird (R: substituiertes Phenyl;
Z=tert.-Butyl) und verringert man die Nucleophilie und
damit die Wanderungsfahigkeit des Restes R gegeniiber
R=(CH,),NC(H, (also R=C¢Hj, p-Tolyl, m-Tolyl; R!
wie oben), so kann NMR-spektroskopisch bei der sauren
Umlagerung der Diole (/) ein neues Zwischenprodukt X
festgestellt werden, das mit weiterer Sdure in (2) und
schlieBlich in (3) iibergeht. Durch geeignete Wahl der
Reaktionsbedingungen sind auch die Verbindungen X in
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z

R_O__Z
=~ z /_\ Hp
Hy R!

(4)

kristalliner Form isolierbar (fir R = p-CH,C¢H,, R!=p-
CH,O0C(H,, Z=C(CH,), in CH,OH bei —50°C mit
1 Aquiv. F,CCOOH in 70-proz. Ausbeute; Fp=115°C).

Die NMR-Spektren (Kopplung der B,y-Protonen:
0.7-1 Hz). IR-Spektren (C=C-Schwingung bei ca. 1633.
Atherbande bei 1080 cm~') und UV-Spektren (A, =310
bis 330 nm, £= 3300 bis 8000) bestitigen fiir X die Oxepin-
struktur (4). Einen zusitzlichen Strukturbeweis liefern
die !3C-Fourier-Transform-NMR-Spektren. Die Photo-
lyse der Oxepine (4) fiihrt zu 2-Oxa-bicyclo[3.2.0]hepta-
3,6-dienen. Die Oxepine (4) miissen sich durch 1,2-Wan-
derung der Hydroxygruppe in A zu B und dessen Deproto-
nierung zum Benzoloxid C gebildet haben.

[GDCh-Ortsverband Siid-Wiirttemberg-Hohenzollern, am 12. Fe-
bruar 1971 in Tiibingen] [VB 291]

Wasserstoffbriicken mit Stickstoff
als Donor und Acceptor
Von Gerhard Schwenker!™

Reaktionen zwischen Amidinen und Heterokumulenen
(Isocyanaten bzw. Isothiocyanaten) fithren je nach Sub-
stitutionstyp des Amidins, der Reaktionsfahigkeit des

[*] Prof. Dr. G. Schwenker
Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universitat
75 Karlsruhe, KaiserstraBe 12
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