
Reduktone 

G. Hrsse, Erlangen 

Wasserfreie Acceptorchloride in nicht-waDrigen 
Losungen 

V. Gutrmrnrr, Wien 

GDCh-Ortsverband Berlin, 28. Januar 1963 

Die chara k terist ischcn Rea k t  ionen eines Acceptorchloridcs 
in einem nicht-wanrigen Losungsmittel (L) wurden an einem 
Schema naher erliutert. 

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M., am 24. Januar 1963 

Die Reduktone enthalten die Gruppierung 

~ CO-C(OH)=C(OH) 

die ein neuartigcs Verhalten, z. B. arnphotere Salzbildung 
und Reduktionsvermogen zeigt. Weder die Kohlenstoff- 
Doppelbindung noch die Carbonylgruppe lassen sich in ub- 
licher Weise reduzieren; letztere gibt auch keine Oxirne. Die 
Reduktone sind mit Dicarbonylalkoholen isomer oder tauto- 
mer und werden meist daraus hergestellt. Am bestandigsten 
sind die Formm, welche coplanare Chelate bilden konnen. 
Angrenzende aromatische Systeme konnen die Carbonyl- 
gruppen in ihre Resonanz einbeziehen und dadurch die Aus- 
bildung der Reduktongruppe storen. Erstmals hergestellt 
wurden cis-trans-isomere Dimethylather des Diphenylreduk- 
tons, Ninhydrinredukton und sein Ather. 4.4-Dimethyl- und 
4.4.5.5-Tetramethylreduktinsaure.Trioseredukton wurde erst- 
mals uber Distyrylcarbinol und Tartrondialdehyd syntheti- 
siert. Cyclopentan-1.2.3-trion und 2.5-Di ketocarbonsiuren 
konnen sich in Dien-diole, die sich wie vinyloge Reduktonc 
verhalten, umlagern. Typische Umwandlungen der Reduk- 
tongruppierung sind Redox-Disproportionierung sowie Oxy- 
dation mit Luft, Silheroxyd. Diazoniumsalzen und Per- 
jodsaure. [VB 6841 

uber Losungsvermittlung und die 
Synthese neuer Losungsvermittler 

N. Krerit:kornp, Berlin-Dahlem 

GDCh-Ortsverband Hamburg, am 14. Februar 1963 

Gemischte Diester der phosphorigen Siure ( I )  konnen durch 
Umsetzung der leicht zugiinglichen symmetrischen Diphos- 
phite in Gegenwart von etwas phosphoriger Saure erhalten 
werden: 

H-PO(OR)z + H-PO(OR')* -, 2 H-PO(0R) (OR') 

(1 )  

Wird als Rein stark hydrophober und alsR'ein stark hydrophi- 
ler Rest gewahlt (z.B. R = -ClsH35. R' = -CHzPCH2-NH2 
oder -CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2Hs), so besitzen die 
Ester losungsvermittelnde und emulgierende Eigenschaften 
und zeigen eine stark antioxydative Wirkung. Da letztere auf 
die Oxydationsstufe +3  des Phosphors zuruckzufuhren ist. 
wurden auch Phosphonigsauren in die Untersuchung einbe- 
zogen. Die aus primaren Aminen, Carbonylverbindungen 
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und unterphosphoriger S u r e  darstellbaren Amino-phospho- 
nigsauren (2) sind besonders geeianet. In die Sauren (2). die 
als Natriumsalze eingesetzt werden, konnen als Reste R, R' 
und R" hydrophobe und hydrophile Gruppen in rnannig- 
facher Kombination eingefuhrt und dadurch die Eigenschaf- 
ten als Losungsvermittler, Netzmittel und Emulgatoren viel- 
fach variiert werden. Die besten Wirkungen besanen ring- 
formige Ester (3). die aus den entsprechenden hydroxysub- 
stituierten Sauren (2) durch Erhitzen gewonnen wurden. 

[VB 6891 

Ionisation ist moglich a) durch direkten Halogenidionen- 
Ubergang, b) aus dern Solvatkomplex und c) unter Bildung 
von Autokomplexionen, welche uber die Solvatkomplexe 
fuhrr. 
Nach einer Diskussion von Dissoziations- und Assoziations- 
mijglichkeiten wurden Gleichgewichte mit Chloridionen- 
Donoren diskutiert; die dabei festgestellten Koordinations- 
formen und die Chloridionen-Affinitaten der Acceptor- 
chloride wurden besprochen. Chlorokomplexe entstehen in 
Acetonitril aus Triphenylchlormethan und Acceptorchlo- 
riden, wclche das [(CsH5)3C]+-lon unsolvatisiert enthalten, 
ohne Rucksicht auf die Natur des Acceptorchlorides. Als 
Ligdndeneffekt wird die Erscheinung bezeichnet, daB Di- 
und Tetrachloride schwache, Tri- und Pentachloride starke 
Chloridionen-Acceptoren sind. Dabei wird ein freies Elek- 
tronenpaar als Pseudoligand gezahlt (Ligandeneffekt des 
freien Elektronenpaares), d. h. SbCI, vcrhllt sich als Pseudo- 
tclrachlorid, und TeC14 als Pseudopentachlorid. Es glang,  
die relativen Chloridionen-Donorstarken der .,Acceptor- 
chloride" in einigen Systemen festzulegm. [VB 6771 

Neues zum Substitutionsproblem bei den 
hohermolekularen Paraffinkohlenwasserstoffen 

GDCh-Ortsverband Essen, am 13. Dezember 1962 

F. Asinger, Aachen 

Bei der Monosubstitution der hohermolekularen, geradketti- 
gen Paraffinkohlenwasserstoffe wird der Substituent stati- 
stisch uber die Kohlenstoffkette verteilt, wie Versuche zur 
Chlorierung. Nitrierung und Sulfochlorierung ergeben haben. 
Das AusmaB der Substitution ist am Molekiilende infolge 
der herabgesetsten Reaktionsfahigkeit des primiren Wasser- 
stoffatoms der Methylgruppe geringer. Nun wurde die Auf- 
klarung der Verhaltnisse bei der D i s u b s t i t u t i o n  an Hand 
der Sulfochlorierung und Nitrierung in Angriff genommen. 
Fur die Sulfochlorierung wurde n-Hexan-1-sulfochlorid, fur 
die Nitrierung I-Nitro-n-octan als Ausgangsmaterial ver- 
wendet, also Verbindungen, die einen Substituenten in bereits 
bekannter Stellung enthalten, was die Mannigfaltigkeit an 
moglichen Disubstitutionsprodukten herabsetzt. 
Die Disulfochloride wurden thermisch zu den Dichloriden 
desulfiert, wobei nachgewiesen wurde, daB die Chloratorne 
den gleichen Platz an den gleichen C-Atomen einnahmen, 
an denen vorher die Sulfochloridgruppen gebunden waren. 
Die Dichloride konnten quantitativ gaschromatographisch 
bestimmt werden. Es zeigte sich, daB eine geminale und vi- 
cinale Disubstitution nicht stattfindet, eine 1.3-Disubstitution 
noch sehr stark gehemmt ist, wahrend von hier a b  wieder 
statistische Verteilung des zweiten Substituenten uber die 
Kohlenstoff kette ZLI beobachten ist. 
Ahnliche Verhiltnisse liegen auch bei der Chlorierung von 
n-Hexan-I-sulfochlorid vor, eine Reaktion, die bekanntlich 
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