VERSAMMLUNGSBERICHTE

Hochchlorierte Systeme durch Ringschlufireaktionen

Von Gunther Beck (Vortr.), Helmut Heitzer und Hans Holt-
schmid[*]

Cyanmethylierte bzw. cyanidthylierte sekundire aliphatische
Amine (1) werden durch Chlorierung bei 20-50 °C iiber isolier-
bare Dichlor-Derivate (2) zu hochreaktiven, nicht faBbaren
a-Chloralkyl-aminen (3) umgesetzt, die spontan zu sehr
hydrolyseempfindlichen Fiinf- bzw. Sechsringen (4) cycli-
sieren.
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Diese sind durch Weiterchlorierung bei 50-130°C stabilisier-
bar zu Imidazolen [z B. (5 ) aus Dimethylamino-acetonitril],
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Noch weitergehende Chlorierung zwischen 100 und 200°C
filhrt zur Spaltung einer der drei in (4) mit A, B und C
bezeichneten N—C-Bindungen (Spezialfall der ,,Entalkyliercn-
den Hochtemperatur-Chlorierung™ von Aminen!). Es wird
hierbei offensichtlich diejenige N—C-Bindung gespalten, die
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zur Bildung des thermodynamisch stabilsten Endprodukts
fiihrt. Spaltung bei ,A“ tritt meist bei n=1 ein und liefert
Pyrimidine, z. B. 4,5,6-Trichlor-pyrimidin [aus (6)] oder (8)
(aus 3-Morpholino-propionitril). Spaltung bei ,,B“ tritt ein
bei n=0 und fithrt zu Perchlor-diaza-alkadienen, z. B. (9)
[aus (5)]. Die bisher einzige Spaltung bei ,,C*“ wurde bei
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t-Alkyl-pyrimidiniumchloriden [ z. B. (6) aus 3-Dimethylami-
no-propionitril] oder konjugierten Bicyclen [z B. (7) aus 3-
Pyrrolidino-propionitril ].

[*] Dr. G. M. Beck, Dr. H. Heitzer und Prof. Dr. H. Holtschmidt
Bayer AG
509 Leverkusen

RUNDSCHAU

9) (10)

dem bicyclischen Zwischenprodukt (4 ) aus 3-Piperidino-pro-
pionitril beobachtet: Man erhilt iiberwiegend das 2-Amino-
pyridin-Derivat ( 10).

[Miinchner Chemische Gesellschaft und GDCh-Ortsverband Miinchen, am
6. November 1973] [VB 376]

Reviews
Referate ausgewihlter Fortschrittsberichte - und
Ubersichtsartikel '

Mit der enzymatischen Dehydrierung von Lactat und Athanol
befassen sich J. J. Holbrook und H. Gutfreund. Chemische,
spektralphotometrische und fluorometrische Methoden tragen
gemeinsam zu Aussagen iiber die enzymatischen Intermediate
und deren Umsetzungen bei. Die Ergebnisse der Analyse von
Gleichgewicht und Kinetik der Partialreaktionen, der Beteili-
gung von Protonen sowie Versuche zur chemischen Modifika-
tion lassen sich in einem alle Gesichtspunkte beriicksichtigen-
den Reaktionsschema vereinigen. [Approaches to the Study
of Enzyme Mechanisms. Lactate Dehydrogenase. FEBS Lett.
31, 157-169 (1973); 76 Zitate]

[Rd 679 R]
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Die Natur der Antigenrezeptoren auf Lymphocytenoberflichen
analysierten E. R. Unanue, H. D. Engers und M. J. Karnovsky.
Die meisten B-Zellen (vom Knochenmark stammende Zellen)
tragen an ihrer Oberfliche durchschnittlich 10° statistisch
angeordnete Immunglobulinmolekiile, die fiir die Bindung des
Antigens verantwortlich sind. Es ist noch unklar, ob T-Zellen
(vom Thymus abgeleitete Zellen) Immunglobulinmolekiile ent-
halten. In den meisten T-Zellen konnten sie nicht nachgewiesen
werden. Der Thymus besitzt zwar einige Zellen mit Immunglo-
bulin an der Oberfliche, von denen aber viele nicht mit
Antikdrpern gegen das Alloantigen © reagieren. Nur
wenige Thymuszellen binden Antigen. [Antigen Receptors
on Lymphocytes. Fed. Proc. 32, 44-47 (1973); 36 Zitate]

[Rd 683 -R]
Mit der chemischen Transmission in den Nervenzellen von Wir-
bellosen befalt sich H. M. Gerschenfeld. Die Neuronen vieler

Wirbelloser bieten wegen ihrer Grofie gegeniiber denen von
Wirbeltieren experimentelle Vorteile; die untersuchten Vor-
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ginge und Verbindungen sind bei Wirbeltieren prinzipiell hn-
lich. Anhand einiger gut untersuchter Taxa werden zentrale
Nervensysteme und neuromuskuldre Verbindungen, ihre Mi-
kroanatomie, ihre physikalischen Eigenschaften sowie Hinwei-
se fiir die Transmitternatur einiger Verbindungen diskutiert.
[Chemical Transmission in Invertebrate Central Nervous Sy-
stems and Neuromuscular Junctions. Physiol. Rev. 53, 1-119
(1973); 973 Zitate]

[Rd 676 -R]

Die Wirkung von Hormonen auf den Enzymspiegel im Sauge-
tierorganismus diskuticren H. C. Pitot und M. B. Yatvin. Die
Hormone lassen sich in ihrer Funktion mit den Induktoren
und Repressoren der Mikroorganismen vergleichen. Uber die
molekulare Wirkungsweise der Hormone auf den Enzymgehalt
der Zelle weill man jedoch erst sehr wenig. Der Aufsatz behan-
delt u. a. die Einfliisse von Amin-, Steroid- und Polypeptidhor-
monen. [ Interrelationships of Mammalian Hormones and En-
zyme Levels in vivo. Physiol. Rev. 53, 228-325 (1973); 932
Zitate]

[Rd 674 —R]
Patente
Referate - ausgewihlter ‘Deutscher = Offenlegungs-
schriften (DOS) - ‘ :

Ungesiittigte Chlorverbindungen ( /) eignen sich zur Bekdmp-
fung von Schidlingen, insbesondere von wirbellosen Tieren,
wobei sie ihre Wirkung durch Eingriff in das hormonale System
des tierischen Organismus entfalten. Bei Insekten wird z. B.
die Umwandlung zur Imago, die Ablage von entwicklungsféhi-
gen Eiern und die Entwicklung von abgelegten normalen Eiern
gestort. Gegeniiber Wirbeltieren sind sie praktisch ungiftig.

R!,R?% R? = Nieder-Alkyl; R* = H, CH,, C,H;;A,B=H,Cl; Y =
CO—O0—R? CH,—O0—R?*; R*® = Propenyl, Propinyl; n=0, 1

Die Verbindungen werden leicht abgebaut, wodurch die Ge-
fahr einer Kumulation ausgeschlossen wird. [DOS 2213177
F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel]

[PR 140 -N]

Als Katalysatoren fiir Aldolkondensationen verwendet man Ko-
balt(i1)-Komplexe (1) oder (2). Die Komplexe (1) (n=3)
konnen aus Kobalt(i1)-bipyridinkomplexen und Hydrazinen

[Co(RNHNH;), ]X; (1) [Co(N.H4-HX)5]X: (2)
R =H, Alkyl, Aralkyl, Aryl oder Halogenaryl; X =Halogen; n=2, 3

hergestellt werden, Tris(hydraziniumchlorid)komplexe (2) er-
hdlt man aus Kobalthalogenid, Hydroxylammoniumhaloge-
nid und einem Hydrazon. Sie sind sehr gut wasserloslich
und konnen als homogene Katalysatoren in wilrigem Me-
dium eingesetzt werden. Die K omplexe zeigen verbindungsspe-
zifische Eigenschaften. So kondensiert z. B. Cyclohexanon in
Gegenwart von [Co(N,H4);]Br, quantitativ zu 2-(1-Cyclohe-
xenyl)cyclohexanon, wihrend mit dem Kobalt(11)-chlorid-Ana-
logon die Polykondensation gefordert wird. [DOS 2166039;
Cincinnati Milacron Chemicals, Reading (USA)]

[PR 127 -V]
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Als Bindemittel fiir das elektrische Pulverspriihverfahren be-
nutzt man vernetzbare Polymerisatpulver aus 1) 25-60 Gew.-
% Styrol, a-Methylstyrol, a-Chlorstyrol, p-Chlorstyrol, p-tert.-
Butylstyrol oder deren Mischungen; 2) 30-65 Gew.-% Acryl-
sdureester mit Alkoholresten (C,_,,) oder Methacrylsdure-
ester mit Alkoholresten (C,_,,) oder deren Mischungen; 3)
0-25 Gew.-% Methacrylsduremethylester; 4) 4-20 Gew.-%
Glycidyl(meth)acrylat; 5) 3-15 Gew.- % (Meth)acryl-, Itacon-,
Malein- oder Fumarsidure mit durchschnittlichem Molekular-
gewicht von 3000-20000. Das Polymerisatpulver ist bei minde-
stens 50°C noch rieselfdhig und besitzt Verlaufstemperaturen
von 80-120°C. Dadurch wird ein glatter Verlauf des Pulvers
auf dem zu lackierenden Untergrund gewihrleistet. [DOS
2122313; Bayer AG, Leverkusen]

[PR 137 -O]

Wiirmebestiindige Folien aus Polyimiden oder Polyamidimiden
sind erfindungsgemil auf mindestens einer Seite mit einer
diinnen adhisiven Polyimidschicht mit der Grundgruppierung

0 OH o o
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(1) iiberzogen. R ist ein zweiwertiger aliphatischer, aromati-
scher, carbocyclischer oder heterocyclischer Rest. Die Poly-
imidschicht kann ein polares Losungsmittel enthalten. Die
adhisiven Folien konnen zum Kleben von gedruckten Schal-
tungen und zur Umhiillung elektrischer Leiter sowie zur Her-
stellung von Verbundmaterialien eingesetzt werden. Das Haf-
ten der Folien an verschiedenen Trédgern kann zwischen 150
und 350°C unter einem Druck von 0.01 bis 1 kg/cm? vorge-
nommen werden. [DOS 2221 136; Rhone-Poulenc S. A., Paris]

[PR 144 —F]

Durchsichtiges Kerzenmaterial, das seine Durchsichtigkeit
withrend der Lagerung beibehilt und nicht nachdunkelt oder
sich verfirbt und gleichméBig abbrennt, besteht aus einem
thermoplastischen Polyamidharz und einem brennbaren Lo-
sungsmittel, welches das Polyamidharz unterhalb etwa 100 °C
zu 16sen und mit dem Polyamidharz ein durchsichtiges Gel
zu bilden vermag. Als Losungsmittel werden u:a. ungesittigte
Fettsduren und Fettalkohole eingesetzt. Fiir optimale Eigen-
schaften sollte das Kerzenmaterial 5 bis 35 Gew.-%; des Poly-
amidharzes enthalten. [DOS 2210220; Avon Products, Inc.,
New York]

[PR 129 -E]

Zum kontinuierlichen Perfluorieren werden perchlorierte Ver-
bindungen mit Trichlormethyl- oder Pentachloridthylgruppen
und funktionellen Gruppen in der Dampfphase mit wasser-
freiem Fluorwasserstoff umgesetzt. Unter perchlorierten Ver-
bindungen mit weiteren funktionellen Gruppen werden solche
verstanden, die mindestens eine Ather-, Aldehyd-, Keton-,
Sédurechlorid-, Nitrilgruppe usw. und kein Wasserstoffatom
enthalten, welches durch ein Chloratom substituiert werden
kann. Die Reaktanden werden unter einem Absolutdruck
von 1-4 bar durch ein Katalysatorfestbett aus drei aufeinan-
derfolgenden Zonen geleitet, in denen die Temperatur jeweils
um mindestens 10°C zunimmt (1. Zone: 220-250°C; 2. Zone:
250-275°C; 3. Zone : 275-350°C). Es wurden z. B. in Hexachlor-
aceton, Trichloracetylchlorid, Octachlorbutanon und Tri-
chloracetaldehyd simtliche Chlor- durch Fluoratome ersetzt.
[DOS 2221844 ; Rhone-Progil, Paris]

[PR 152 7]
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