Von den Oxotetrahydrocarbazoleninen verhilt sich nur die
3-Oxo-Verbindung (10) ketonartig [3]. Das 2-Oxotetrahydro-
carbazolenin liegt in der vinylogen Amidform (1/) vor,
1-Oxotetrahydrocarbazolenin ist diosphenolartig enolisiert
(12) (blaue Eisen(1l)-chlorid-Reaktion), wihrend 4-Oxo-

CHj CHs
L
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tetrahydrocarbazolenin nicht gefaBt werden kann, da unter
den Bildungsbedingungen eine 3-Dicarbonylspaltung [4] ein-
tritt. [VB 930]

[1] Versuche gemeinsam mit O. Glosauer.

[2]1 G. Reddelien u. A. Thurm, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1511
(1932); D. Craig, J. Amer. chem. Soc. 60, 1458 (1938); D. Craig
u. E. C. Gregg jr., ibid. 75, 2252 (1953).

{3] Versuche gemeinsam mit D. Cornelius.

[4] H.-J. Teuber, D. Cornelius u. E. Worbs, Tetrahedron Letters
1964, 331.
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Carbonylolefinierungen von Ketonen oder Fluorketonen
mit Didthoxyphosphinoessigsiure-dthylester oder Didthoxy-
phosphino-fluoressigsdure-ithylester oder ihren Vinylogen
fithren zu fluorsubstituierten «.f-ungesittigten Estern vom

Typ (1).
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(1); X = H, I (2,X=H, ¥

LiAlH,4 reduziert Verbindungen vom Typ () [X = F, n = 1]
bei —78°C zu Fluorisoprenolen. Bei hoherer Temperatur
tritt eine reduktive Eliminierung des +y-Fluorsubstituenten
ein, teilweise unter Isomerisierung der Doppelbindung zu
Isoprenolen vom Typ (2). Daneben findet weitgehend tem-
peraturunabhingig tiber (3) — (4) eine intramolekulare
nucleophile Substitution des Fluors statt. Fortschreitende
Reduktion fithrt zum Cyclopropan-Derivat (5).
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Eine dhnliche Substitution des Fluors wird beim (-Keto-
sdure-ester (6) beobachtet. Hier entsteht ein Dihydrofuran-
Derivat (7). Fluor-B-ketosdure-ester vom Typ (&) sind stabil.
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Fluorisoprenole dienen zur Synthese von Fluor-Coenzym Q,
z. B. FQq (9). Sein Dihydroderivat (10) ist instabil. In einer
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(11), R = H

intramolekularen Redoxreaktion nach ecinem Additions-Eli-
minierungsmechanismus zerfallt (/0) in Coenzym Q, (11)
und HF.

Fluorisoprenole wurden in ihre Pyrophosphate iibergefiihrt.
Einige sind Inhibitoren der Steroidbiosynthese. [VB 927]

Wechselwirkungen zwischen Weichmachern
und Polyvinylchlorid

H. Luther, Clausthal
GDCh-Ortsverband Miilheim-Ruhr, am 31. Midrz [965

Die zwischen Polyvinylchlorid (PVC) und Weichmachern
auftretenden Wechselwirkungen wurden mit folgenden Me-
thoden untersucht: infrarotspektroskopische {1], kernmagne-
tische und dielektrische Messungen [2] an den reinen Sub-
stanzen und ihren Losungen; mikroskopische Beobachtung
der Quellung des PVC in einzelnen Weichmachern und in
Weichmacher-Gemischen {3]; viscosimetrische Bestimmung
der PVC-Loslichkeit in Weichmachern mit dem Rotations-
viscosimeter und dem Plastographen [4); infrarotspektrosko-
pische Beobachtung der Weichmacher-Entmischung [5] und
-Diffusion [6].

Weichmacher bilden in PVC keine stdchiometrisch zusam-
mengesetzten Assoziate, sondern Lésungen, deren thermo-
dynamische Funktionen sich nach der statischen Thermo-
dynamik berechnen lassen. Chloroform-Weichmacher-Mi-
schungen konnen als niedermolekulare Modellsysteme die-
nen; ihre Mischungswiarmen werden aus der Verschiebung
von IR-Banden der Weichmacher bei Anderung der Konzen-
tration ermittelt.

Die Loslichkeit von PVC in Estern aus Weichmachern und
aliphatischen Alkoholen zeigt ein Maximum bei Estern mit
Cs- bis C4-Alkoholen. NMR-Messungen zeigen, daB sich
dieses Losungsverhalten durch die Dissoziation intramole-
kularer Assoziate der Weichmacher-Ester mit zunehmender
Kettenlidnge der Alkohol-Komponente deuten 148t, die eine
intermolekulare Assoziation mit dem PVC erméglicht; mit
weiterer Kettenverldngerung wird schlieBlich auch die Fremd-
assoziation behindert.

Bei Verwendung von Weichmacher-Gemischen bestimmen
die Wechselwirkungen zwischen den Weichmachern ihr L&-
severmégen. Die Wechselwirkungskonstanten nach Flory-
Huggins geben diese Verhiltnisse nicht befriedigend wieder.
Die gemessenen (scheinbaren) Diffusionskoeffizienten von
Weichmachern in PVC zeigen einen starken Sprung im Ein-
frierbereich, sind aber auBerhalb dieses Gebietes wenig von
der Konzentration abhingig und dem Weichmacher-Dampf-
druck bei der Versuchstemperatur proportional. Diese Pro-
portionalitit wird damit erklirt, daB bei der Messung der
Diffusion von Weichmachern aus PVC-Weichmacher-Platten
die angenommenen Randbedingungen meist nicht erfullt
sind. Die Weichmacher-Diffusion wird von Vorgéangen iiber-
lagert, die bei der Trocknung eines pordsen Systems ablaufen
und vom Dampfdruck der fliichtigen Komponenten ab-
héngen.
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