Segment nur als flexibles Verbindungsglied dazu dient, eine
intramolekulare Bildung der Disulfidbriicken zu ermdglichen,
lieB sich durch Rekombinationsstudien an semisynthetischen
NeAL_NB2%_verbriickten Insulinen im Sinne der zweiten Mog-
lichkeit beantworten. Die Verkniipfung der a-Aminogruppe

RUNDSCHAU

des Glycins A1 mit der e-Aminogruppe des Lysins B29 iiber
eine L,L-Diaminokorksdurebriicke liefert cin kristallisierbares
Klammer-Insulin, das nach Reduktion der drei Cystinbriik-
ken in Ausbeuten von etwa 70% wieder zuriickgewonnen
werden kann. [VB 377]

Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die photochemische Hydroxylierung von aromatischen Verbin-
dungen, die u.a. auch biologisch bedeutsam ist, behandeln
im Hinblick auf die priparative Anwendung T. Matsuura und
K. Omura. Die Ubersicht umfaBt die direkte Hydroxylierung
unter Ersatz von H durch OH sowie die Hydroxylierung
unter Ersatz eines Substituenten am aromatischen Ring und
einige weitere Methoden. Die direkte Hydroxylierung gelingt
mit photochemisch erzeugten OH-Radikalen, z. B. aus Fenton-
Reagens, aus Wasser durch Radiolyse, aus verdiinnten wiBri-
gen H;0O,-Losungen durch Photolyse, und mit atomarem O
(aus N,O,N-Oxiden heterocyclischer Basen) sowie durch farb-
stoffsensibilisierte Photooxygenierung (z. B. Tyrosin—Dopa).
Die photochemische Hydrolyse von aromatischen Diazonium-
salzen, Halogeniden und Nitrobenzolderivaten liefert Phenole,
wobei die iibrigen Substituenten den Reaktionsablauf stark
beeinflussen. [Photochemical Hydroxylation of Aromatic
Compounds. Synthesis 1974, 173-184; 63 Zitate]

[Rd 701 -M]

Methoden zur Synthese von Orthocarbonsiiureestern (/) und
Orthokohlensiiureestern (2) bespricht R. H. DeWolfe, wobei
er speziell auf die Synthese acyclischer Vertreter sowie hetero-
cyclischer Orthoester mit 1,3-Dioxolan-, Tetrahydrofuran-,
Tetrahydropyran-,  2,6,7-Trioxabicyclo[2.2.2]Joctan-  oder
2,4,10-Trioxaadamantan-Struktur sowie Spirosysteme eingeht.
Orthoformiate (1 ), R'=H, lassen sich aus HCN, Formamid,
Trihalogenmethan oder Halogenmethylédthern, anderen Or-
thoformiaten oder Trithioorthoformiaten synthetisieren; Or-
thocarboxylate ( 1) sind aus Nitrilen, Amidchloriden, anderen
Orthoestern, Ketenacetalen, Trihalogenmethylverbindungen
und Orthocarbonaten zuginglich. Orthokohlensdureester (2 )

R'—CN + 3R?>—OH + HCl -» R!—C(OR?; + NH,(I
(1)
Cl3C—NO; + 4NaOR — C(OR)s + 3NaCl + NaNO,
(2)

werden aus Trihalogenmethylverbindungen oder Halogenme-
thyldthern sowie durch Umesterung von Tetramethylorthocar-
bonat, Tetraalkylorthocarbonate aus Dibutylzinndialkoxiden
und Schwefelkohlenstoff dargestellt. — Die Orthoester finden
breite Anwendung in der organischen Synthese; cyclische Or-
thoester dienen als wertvolle Zwischenstufen zum Schutz von
Hydroxy- und Carboxygruppen. [ Synthesis of Carboxylic and
Carbonic Ortho Esters. Synthesis 1974, 153-172; 143 Zitate]

[Rd 702 -M]
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Patente

Referate ausgewidhlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

Ein Verfahren zur Erhohung des Molekulargewichtes von Nie-
derdruckpolyithylen bei der Polymerisation von Athylen mit
methylierten Polysiloxanen, Verbindungen von Metallen der
IV. Nebengruppe und Aluminiumchlorid besteht darin, daf3
man zusitzlich Organozinn-Verbindungen der Formel SnR4
verwendet. R konnen gleiche oder verschiedene aliphatische
oder cycloaliphatische Reste sein. Schon geringe Mengen an
Tetrabutylzinn bewirken im Gemisch mit den oben aufgefiihr-
ten drei Komponenten eine deutliche Aktivitétssteigerung und
fuhren zu einer engeren Molekulargewichtsverteilung bei be-
merkenswert erhéhtem Molekulargewicht (nNc.a 3-3.6 dl/g ge-
geniiber 2.13 dl/g). [DOS 2206386, Wacker-Chemie GmbH,

Miinchen] PR 187 W]

Schwerbrennbares Acrylglas auf Basis von Methacrylsiure-me-
thylester und Phosphorsidure oder Estern der Phosphorsdure
erhdlt man durch Copolymerisation mit Bromphenylmeth-
acrylaten (Pentabrom-, Dibrom- und Tribromphenylmethacry-
lat). Durch diesen Zusatz witd der Erweichungspunkt nur
geringfiigig herabgesetzt (Vicat-Werte zwischen 120 und
133°C). Als Phosphor-Derivat werden 5 bis 10 Gew.-% (1),
g g e
((:1(“,gH40)2P—O—éH~}|>~O~CH—P(OC2H4C1)2
OC,H,C1 )

Phosphorsdure oder Tris(bromkresyl)phosphat verwendet.
[DOS 2202791, Rohm GmbH, Darmstadt]
[PR 188 -W]

Beihiheren Temperaturen vernetzende, kationisch abscheidbare
Elektrophoresebindemittel bestehen aus einem Hydroxygrup-
pen tragenden Kunstharz, das teilweise mit einem einseitig
verkappten Polyisocyanat umgesetzt ist und zusitzlich noch
Aminogruppen enthélt. Das Harz wird in Wasser durch Qua-
ternierung mit Milchsdure oder Essigsdure dispergiert. Als
Beispiel wird ein Bisphenol-A-Epoxidharz vom Aquivalentge-
wicht 910 in N-Methylpyrrolidin mit einem halbseitig durch
2-Athylhexanol verkappten 2,4-Toluoldiisocyanat umgesetzt
und danach Didthylamin zur Reaktion mit den Epoxid-Resten
zugefiigt. Das Harz wird mit Essigsdure in Wasser dispergiert.
Kathodisch abscheidbare Bindemittel bieten einen verbesser-
ten Korrosionsschutz und greifen Phosphat-Schutzschichten
nicht so leicht an wie anionische Bindemittel. [DOS 2252 536;
PPG Industries, Inc., Pittsburgh, Pa. (USA)]

[PR 190 -W]
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