Eine Erweiterung der Substituenten zu Disilanyl-Gruppen,
dic potentiell einc (d-d)n-Wechselwirkung erlauben wiir-
den, fiihrt zu kciner wesentlichen zusitzlichen Stabili-
sierung. Es treten im Gegenteil erhebliche sterische Hinde-
rungen auf, die sich bei Synthesen stark hemmend auswir-
ken. Neben offenkettigen Mono- und Disilanyl-Yliden
wurden in diesem Zusammenhang vor allem die cyclischen
Ylide (1) bis (4, untersucht, bei dencn die sterischen
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Faktoren wieder weitgehend eliminiert sind. Sie zeichnen
sich durch iiberraschend hohe Bildungstendenz und Stabili-
tiit aus.

Unter den Reaktionen der Silyl-Ylide sind Um- und Ent-
silylierungsprozesse von besonderer Bedeutung. Erstere
gestatten die einfache Einfilhrung anderer, auch funktio-
neller Substituenten, wie etwa der SiCl;-, SiHCl,-,
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Si(CH;)Cl,-, Si(CH;),Cl-, Ge(CH;)3-, Sn(CH;);-, PCl,-
oder der As(CH;),-Gruppe. Die Entsilylierung fiihrt zu
salzfreien reinen Yliden, dic auf anderem Weg oft nicht
oder nur schwer zugiinglich sind. Die in-situ-Addition von
Agentien wie HF, CI1;OH oder CH;SH im Anschluf} an
die Entsilylierung erlaubte erstmalig dic Synthese meist pen-
takoordinierter Tetraorganofluor-, -alkoxy- bzw. -mercap-
to-phosphorane (R,PF. R ,POR. R ,PSR). Mit iiberschiis-
sigem Reagens erhiilt man Produkte des Typs R, PF-HF,
R,POR’-R'OH etc., in denen die Anionen starke Wasser-
stoffbriicken enthalten!3!,

[GDCh-Ortsverband Miinchen, am 9. Mai 1972] [VB 345]
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Reviews

Referate ausgewidhlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Uber die Polymerisation von N-Vinylcarbazol mit Metall-
salzen haben M. Biswas und D. Chakravarty eine Zu-
sammenfassung geschrieben. Metallsalze kOnnen je nach
ihrer Art entweder N-Vinylcarbazol (/) in ein Radikal-
Kation (2) iiberflihren, in dem die positive Ladung
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| 1
HC=CH, HC=C1T,
(1 (2)

zur Vinyl-Doppelbindung weiterwandert und so die
Polymerisation initiiert, oder sie konnen direkt an der
Vinyl-Doppelbindung angreifen und dort ein kationi-
sches, polymerisationsaktives Zentrum erzeugen. Wih-
rend man die Wirkungsweise oxidierender Metallsalze im
Sinne der Bildung von (2) recht gut versteht, ist die Art,
in der Verbindungen vom Typ des BF; (aprotonische
Sauren) die Polymerisation von (/) initiieren, noch weit-
gehend unklar. [Polymerization of N-Vinylcarbazole.
Rev. Macromol. Chem. 8, 189208 (1972); 40 Zitate]

[Rd 528 -G
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Ringliganden-Verdringungsreaktionen von Aromaten-Me-
tall-Komplexen sind das Thema eines Fortschrittsberichtes
von H. Werner. Reaktionen dieser Art, etwa

Ni(CsH,), + 4KCN — K, [Ni(CN),] + 2KC¢H;

verlangen in vielen Fillen eine relativ grofle Aktivierungs-
energie, so daB sie im allgemeinen als weniger charakteri-
stisch fiir Komplexe des Typs C,H,—M gelten. Sie bilden
aber einen wichtigen Aspekt der Chemie der Aromaten-
Metall-Komplexe. der nicht nur préparativ, sondern
vor allem auch aus bindungstheoretischer und reaktions-
mechanistischer Sicht Aufmerksamkeit verdient. Bespro-
chen werden Verdringungsreaktionen von Komplexen
des Typs CsHs—M und C¢H,—M. Auch Cyclobuta-
dien-Komplexe werden behandelt, wihrend iiber analoge
Reaktionen von C,H,—M und CgHg—M bisher nichts
bekannt ist. [ Fortschr. Chem. Forsch. 28, 141-181 (1972);
166 Zitate]

[Rd 534 -G]

Die Synthese hydroxydeuterierter Alkohole, R—OD), fal3t
L. Verbit zusammen. wobei Arbeitsvorschriften zur Her-
stellung in groBerer Menge und in hoher Isotopen-
Reinheit angegeben werden. Als D-Quelle dient meist
D,0. Es liegen geniigend Methoden vor, die fast jede
gewiinschte Hydroxyfunktion zu decuterieren erlauben:
cinfache Austauschreaktionen sowic Hydrolysen von
Alkoholaten, Trialkylboraten, Dialkylcarbonaten, Dial-
kylsulifiten, Silicon-Derivaten, Carbonsaureestern, Ortho-
estern und Ketalen. Interessant ist cin Gegenstromaus-
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tausch in der Gasphase zwischen D,0 und Alkoholen
mit Kp<200°C (erzielte Isotopenreinheit >98%,). [The
Synthesis of Alcohols-OD. Synthesis /972, 254-258;
38 Zitate]

[Rd 540 -M]

Mit der gegenseitigen Vertriglichkeit von Polymeren
beschiftigt sich ein Bericht von Sonja Krause. Unter
Vertriglichkeit wird dabei die Mischbarkeit von Homo-
polymeren und von statistischen Copolymeren im amor-
phen, nichtkristallinen Zustand verstanden. Die Arbeit
gliedert sich in einen Abschnitt mit detaillierten experimen-
tellen Daten iiber die Mischbarkeit von Polymerpaaren,
wobei die Literatur bis Mirz 1971 beriicksichtigt wurde,
sofern sie unter dem Stichwort ,Polymer-Vertrdglich-
keit“ erschien, und in einen theoretischen Abschnitt, in dem
eine Schritt-fiir-Schritt-Anweisung gegeben wird, wie zu
verfahren ist, wenn man die Mischbarkeit zweier Polymere
vorauszuberechnen wiinscht. [ Polymer Compatibility. Rev.
Macromol. Chem. 8, 251314 (1972); 135 Zitate]

[Rd 530-G]

Patente

Referate ausgewihlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

Neue 1-Carbamoyl-N-carbamoyloxy-formimidate ( 3/ sowie
Verfahren zu ihrer Herstellung und ( 3) enthaltende Schid-
lingsbekdmpfungsmittel werden beansprucht. Die gemil
dem Formelschema als Zwischenprodukite erhiltlichen
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Bevorzugte Verbindungen:

R! = (substituiertes) Alkyl. Allyl oder Alkenyl
R? = H, Alkyl oder Mcthoxy

R? = H oder Alkyl

R* R® = H oder CH,

M = Alkalimetall

1-Carbamoyl-N-hydroxy-formimidate (2) werden eben-
falls beansprucht. Je nach R* und/oder R® werden die Ver-
bindungen (2) mit Natriumcyanat und Chlorwasserstoff
oder mit substituierten Isocyanaten oder mit Natrium-
hydrid unter Weiterbehandlung der erhaltencn Salze mit
einem substituierten Carbamoylchlorid umgesetzt. Die
neuen Formimidate (3) kdnnen gegebenenfalls unter Zu-
satz von oberflichenaktiven Mitteln und/oder andcren
biologisch wirksamen Verbindungen zu Schidlingsbe-
kdampfungsmitteln, z. B. gegen Insekten, Zecken. Milben
und Nematoden verarbeitet werden. [DOS 2135251 E. L.
du Pont de Nemours and Co., Wilmington]

[PR 13-N]
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Neue Aminoéthansulfonyl-Derivate (/) werden als Arznei-
mittel, als Analgetica, Antihistamine sowie als hypocho-
lesterindmische und entziindungshemmende Mittel ver-
wendet.

Die Verbindungen konnen nach bekannten Verfahren her-
gestellt werden. Verbindungen mit X=NH, werden vor-
zugsweisc durch Aminierung der Halogenide oder durch
Desacylierung der Acylamino- (oder Acylimino-)Verbin-
dungen erhalten.

R—S0,—CH,—CH,—X (1)

R =2-Thiazolylamino, 1-Pyrrolyl, 4-Methylpiperazyl oder
1-Indolyl; X=NH,. Falls R 2-Thiazolylamino ist, kann X
auch Nicotinoylamino sein. [DOS 2139288; Naito Shin-
ichi, Kyoto]

[PR 20 K]

2-Amino-pyrido[2,3-d]pyrimidin-4(3 H)-on-Derivate haben
diuretische und natriuretische Wirkung. Die nach bekann-
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R R? = (substituiertes) Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Aralkyl. Furyl-
alkyl, Thienylalkyl. Tetrahydrofurylalkyl
R'oderR* = H

ten Methoden herstellbaren Verbindungen bewirken im Or-
ganismus eine verstirkte Ausscheidung von Natrium-
Tonen. ohne die Ausscheidung der Kalium-fonen zu be-
einflussen. [ DOS 2038035 ; Boehringer Mannheim GmbH,
Mannheim-Waldhof ]

[PR 15 -N]

Verzweigte Amid-Imid-Ester-Polymere fiir nicht hygro-
skopische, unbegrenzt lagerfihige Elektroisolierlacke crhilt
man aus vier oder finf Komponenten: a) 2-Amino-2-
dthyl-1,3-propandiol. 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol,
Tris(2-hydroxyathyl)isocyanurat oder 2-Hydroxymethyl-
2-methyl-1,3-propandiol, b) einem aromatischen oder
alicyclischen Diamin, z.B. Bis(aminophenyl)methan, c)
Trimellithsdureanhydrid oder dessen Gemischen mit bis zu
209, Isophthalsdure, Phenylindandicarbonsiure, Benzo-
phenon-4,4'-dicarbonsiure, Adipinsdure oder Sebacin-
sdure, oder mit bis zu 159, Pyromellithsdurcanhydrid,
Benzophenon-2,3,2,3"-tetracarbonsduredianhydrid, 23 ;-
6.7-Naphthalintetracarbonsiduredianhydrid oder 3.4;3'4'-
Biphenyltetracarbonsdurcanhydrid sowie d) einem titan-
haltigen Vernetzungsmittel, z.B. Tridthanolamintitanat
oder Glykoltitanat, und gegebenenfalls ) einem phenolisch
blockicrten Polyisocyanat, z. B. mit Kresol blockiertem
trimerem Toluoldiisocyanat oder 4,4'-Diphenylmethandi-
isocyanat. Die Polymeren, welche geldst in Kresol oder
dessen Gemischen mit bis zu 40%, Kohlenwasserstoffen
angewendet werden, liefern Uberziige mit sehr guter
Flexibilitdt bei Hitze und Alterung. [DOS 2134479;
Schenectady Chemicals Inc., Schenectady, N. J.]

[PR 31 C]
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