
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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neben der Sulfochlorierung stattfindet. Die 1.3-Disubstitu- 
tion is1 dabei erwartungsgemlB nicht so stark gehindert wic 
bei der Disulfochlorierung. 
Bei der direkten Nitrierung von I-Nitro-n-octan tritt cben- 
falls keine geminale und vicinale Disubstitution ein. Zum 
Unterschied von der Sulfochlorierung ist hier die Disub- 
stitution auch noch beim C-Atom 4 behindert. Erst \om 
fiinften C-Atom an kann man wieder von einer etwa statisti- 
schen Verteilung des neu eintretenden Substituenten sprechen. 

RUNDSCHAU 

Die Stelle des Eintritts der zweiten Nitrogruppe wurde wieder 
gaschromatographisch ermittelt. Das 1.x-Dinitro-n-octan- 
Gemisch wurde durch die Nefsche Reaktion und anschlie- 
Bende Oxydation mit Kaliumpermanganat oder durch Be- 
handeln der in Chloroform aufgeschliimmten Dinatrium- 
salze rnit iiberschussigem Ozon in die entsprechenden Keto- 
caprylsauren ubergefiihrt, die alle auch synthetisch herge- 
stellt und in Form ihrer Methylester gaschromatographisch 
getrennt werden konnten. [VB 6811 

Mikrobestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in organi- 
schen Produkten mit Hilfe der Gaschromatographie. Nach 0. 
N. Hirisvark und P. B. Beltz wird die Probe zunachst bei 
1000°C rnit Kupferoxyd als Kontakt zu Kohlendioxyd und 
Wasser verbrannt. Die Verbrennungsprodukte werden bis 
zur vollstandigen Verbrennung der Substanz in einem ge- 
schlossenen System zuriickgehalten, anschlieBend mit Helium 
als Treibgas ausgetrieben und gaschromatographiscli be- 
stimmt. Durch Anwendung eines Doppelsaulensystems ist es 
moglich, isotherm zu arbeiten und Kohlendioxyd und Wasser 
direkt nebeneinander zu bestimmen, vorausgesetzt daB alle 
anderen Verbrennungsprodukte vorher eliminiert sverden. / 
142. Meeting Amer. chem. SOC. 1962,20B / -Me. (Rd 4471 

Acetylide des Cadmium stellten R.  Nusf und C. Riclicrs dar. 
Aus Cadmiumdiphenyl und Phenylacetylen bildet sich i n  
Ather bei Zimmertemperatur Cadmium-bis-phenylacetylid, 
Cd(C_C-CaH&, das in den iiblichen organischen Losungs- 
mitteln praktisch unloslich ist. Die farblose, kristalline Sub- 
stanz ist auBerst hydrolyseempfindlich. In flussigem Animo- 
niak lost sie sich bei -34'C leicht, bei -78,'C fiillt  sie als 
farbloses, kristallines Ammoniakat aus. LPngeres Tempern 
bei 50 "C ergibt wieder das ammoniak-freie Phenylacetylid. 
Das Ammoniakat kann auch aus Cadmiumamid und Phenyl- 
acetylen oder aus Cadmiumrhodanid und Kaliuni-phenyl- 
acetylid in fluss. NH3 gewonnen werden. Versetzt man Cad- 
miumamid in fliissigem NH3 rnit Acetylen, so lost es sich un- 
ter Bildung von Cadmiumdiacetylid. Dieses ergibt beim Ein- 
dampfen Cadrniumcarbid CdC2. Behandelt man eine Losung 
von Cadrniumrhodanid in fluss. NH3 mit uberschussigem 
Kaliumhydrogenacetylid oder Kaliumphenylacetylid und 
gibt anschlieaend Bariumrhodanid zu, so erhllt man die 
entspr. schwerloslichen Barium-tetraalkinylcadmate: 

Cd (SCN)2 + 4 K C s C R  + Ba(SCN)? + Ba[Cd(CECR)aI + KSCN 
(R = H oder C6HS) 

Z. anorg. allg. Chem. 319, 320 (1963) / -KO. [Rd 4961 

Zur Bestimmung von Uran(V1) eignet sich nach G. R. Ruo und 
S. R. Sagi die Titration rnit Eisen(l1) in stark phophorsaurem 
Medium. Das Fe(III)/Fe(II)-Redoxpotential fallt rnit steigen- 
der H3POd-Konzentration scharf ab  und wird schlienlich 
kleiner als das U(Vl)/U(IV)-Potential. Zur Uran-Bestimniung 
versetzt man 4-8 ml der U(V1)-Losung mit 30-65 ml siru- 
poser Phosphorsaure und titriert bei Zimmertemperntur un- 
ter Schutzgas rnit einer Losung yon Mohrschem Salz in 0,5 m 
H2SO4. Der Endpunkt wird mit Methylenblau oder Thionin 
als Redoxindikator oder elektrometrisch bestimmt. Eisen(lI1) 
und Wolfram(V1) storen nicht, wihrend Vanadin(V), Molyb- 
diin(V1) und Chrom(V1) storen. / Talanta 9, 715 (1962) -KO. 

[Rd 4571 

Die Ermittelung der Zusammensetzung von Komplexen nach 
der Jobschen Methode der kontinuierlichen Variation macht 
Schwierigkeiten, wenn auBer dem Komplex AB, auch eine 
der Komponenten A oder B bei der MeBwellenlange absor- 

biert. In diesem Falle hilft eine von E. Asmus, A. Bull und F. 
Wol/stl[~rfaausgearbeitete Methode: Man nimmt die Spektren 
der wie iiblich hergestellten Job-Mischungen auf. Diejenigen 
Mischungen, die mehr (farbigen) Liganden B enthalten als 
der Komplexzusamrnensetzung entspricht, zeigen einen iso- 
sbestischen Punkt. Die Absorptionskurven der Mischungen 
rnit einem Mindergehalt an B gehen hingegen nicht durch den 
isosbestischen Punkt. Triigt man den Extinktionsmodul fur 
die Wellenllnge des isosbestischen Punktes gegen den Molen- 
bruch von B auf, so erhalt man zwei Geraden, deren Schnitt- 
punkt die Komplexzusammensetzung angibt. / Z. analyt. 
Chein. f 93, 8 I ( I  963) / -KO. IRd 4941 

Selenylmethylimid ( 1 )  erhielten J. Goubeau und U. Weser aus 
Selenoxyclilorid und Methylamin in Methylenchlorid bei 
- 3 5  ' C :  

2 OSeC12 -t 6 CH,NH* + (OSeNCH,)? + 4 CH3NHjCI 

Die Ausbeute betriigt 12 ;". (I) ist dimer und bildet farblose 
Kristalle \:om Fp -25 bis -23 'C. Im flussigen Zustand poly- 
merisiert es bei langsamem Anwlrmen auf 20°C zu einer 
dunkelroten Masse, deren Farbe von nebenher entstandenem 
elementarem Selen herruhrt. Bei raschem Erwlrmen auf 
20 C zersetrt sich ( I )  explosionsartig unter Bildung von Se- 
len und Slitireamiden. Das IR-Spektrum spricht fur folgende 
Strukt tir : 

CH3 

N 
/ \  

O=Se\ ,Se=O ( I )  
N 

Z. anorg. allg. Chem. 3 1 Y ,  276 (1963) / KO. [Rd 4951 

Zur Bestimmung der Deuterium-Konzentration in D2O-ange- 
reichertem Wasser benutzen S. Atniel und M. Peisach die 
Kernreaktion 160(d,n)17F. Die Deuteronen werden dabei 
durch StoB rnit Neutronen auf die notige Energie beschleu- 
nigt. 17F ist ein Positronenstrahler (t1/2 = 66 sec) und daher 
leicht durch die ef-Vernichtungsstrahlung zu  identitizieren. 
Zur Deuterium-Bestimrnung wurden Proben von 1 g angerei- 
chertem Wasser bis zur halben Siittigung (66 sec) im Reaktor 
IRR-I (Nahal Soreq, Israel) bei Spaltspektrum-Neutronen- 
Hussen zwischen 1,4 und 6,7.1011 n/cm2sec bestrahlt. Da nur 
schnelle Neutronen die benotigte hohe RuckstoBenergie uber- 
mitteln konnen, wurden langsame und epithermische Neu- 
tronen durch eine Cadmium-Abschirmung weitgehend wep- 
gefangen. Nach der Aktivierung miDt man sofort die *(-(Ver- 
nichtungs-) Strahlung der Probe sowie der gleichzeitig be- 
strahlten Blindprobe (natiirliches Wasser). Der 17F-Gehalt 
variiert bei nicht zu kleiner Deuterium-Konzentration linear 
rnit dieser. Die sehr genaue Methode IaBt sich auch zur Mes- 
sung der Verteilung hochenergetischer Neutronen in waBrigen 
Systemen (Reaktoren) benutzen. / Analytic. Chem. 34, 1305 
(1962) / -KO. [Rd 4561 
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