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Nachstehende Tafel f a r t  die Haltezeiten auf, die a d e r  den Haltezeiten 
bei der Erstausscheidung von Krystallen beobachtet wurden. Die Halte- 
zeiten, die dem eutektischen Gemisch von Blausaure und Ather entsprechen, 
sind ein wertvoller Hinweis fur die Existenz der Verbindung. Tragt man 
namlich diese Haltezeiten in Abhangigkeit von der Zusammensetzung auf, 
so erhalt man eine Gerade, die nicht auf einen Punkt der Zusammensetzung 
0 3101.-Proz. Ather hinfiihrt, sondern zu einem der Zusammensetzung 50 3101- 
Proz. Ather. 

1Lol.-Proz. i 2. Haltezeit ~ t 
i4thrr 1 in Min. j OC S r .  

25 49.9 3.0 -87.0 
31 54.6 2.0 -121.5 
3G 60.5 3.0 --121.4 
40 66.9 4.6 -121.7 
411 76.5 6 0  -121.7 
54 ss.s 4.1 - -1 2 1 . .5 

' 3lol.-Proz. ' 2. Haltezeit t , Xther in hIin. OC h'r. ~ 

27 50.9 3.5 -87.0 
33 56.8 2 . 5  , -121.6 
3 9  64.6 4.0 ~ ---121.8 
42 69.5 5.0 -121.5 
52 85.5 5.0 --121.5 
5 5 90.8 3.5 ' --121.6 

188. Herber t  Koch und F r i e d r i c h  H i l b e r a t h :  3.4-Diathyl-hexen-(3) 
und 3.4-Diathyl-hexan. Eine kurze Mitteilung iiber Darstellung und 

Eigenschaften. 
[Ans d. Kaiser-\~ilheliii-Institut fur Kohlenforschung, Zliilhrim-Ruhr.] 

(Eingegangen am 2 .  Oktober 1940.) 

Ini Yerlaufe einer ITntersuchungl) iiber den EinfluB der Olefinstruktur 
auf die bei der Jodzahlbestimmung nach verschiedenen Methoden auftretenden 
Substitutionsfehler n-urde u. a. auch das 3.4-Diathyl-hexen-(3) (symm.. 
Tetraiithylathylen) dargestellt. Da dieser Kohlenwasserstoff bisher noch 
nicht beschrieben mirde, sei an dieser Stelle einiges iiber Darstellung und 
Eigenschaften dieses Decens sowie des daraus durch Hydrierung entstehenden 
3.4-D i a t h y l  -hex a ns  mitgeteilt. 

Als Ausgangsmaterial fur das Olefin diente der entsprcchende tertiare 
Alkohol, das 3.4-Diathyl-hesanol-(3). Zunachst wurde nach C. Cope und 
S. &I. McElv ain2) aus 500 g Diiithyl-malonsaure-diathylester, 53 g Xatriuni 
und 930 ccni Athanol durch 6-stdg. Erhitzen auf 250° irn Autoklaveri bei 
einem Anfangsdruck von 70 at  Wasserstoff Di a t h yl-  e s s i gs a11 re - a t h y 1 - 
es te r  hergestellt. Bei Fraktionierung des Rohproduktes an einer Draht- 
spiralkolonne gingen 270 g des gewunschten Esters zwischen 145.0 und 149.5O 
iiber. 

270 g Diathyl-essigsaure-athylester wurden mit 41 5 g khylbroniid und 
93 g Magnesium in atherischer Losung nach Gr ignard  umgesetzt. Nach 
-4ufspaltung der Grignard-Verbindung m r d e  der hierbei gebildete Decyl- 
dkohol in ublicher Weise aufgearbeitet und der restliche Ester durch 2-stdg. 
Sieden mit methylalkohol. Kalilauge entfernt. Die Ausbeute an 3.4- Di- 

1) H. K o c h  11. I?. H i l b e r a t h ,  Brennstoff-Chem. '21, 185 [19401. Tergl. auch 

2) Joiirn. Amer. chem. S O C .  54, 4.319 :1932?. 
I). H i l b e r a t h ,  Dissertat. Kiel, 1940, S. 46 (D 8). 
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athylLhesanol-(3)  betrug 144 g.  Die Dehydratisierung des ,Ilkohols wurde 
inittels Osalsaure durch 8-stdg. Erhitzen auf l l O o  vorgenonimen. Zur Be- 
giinstigung der Durchniischung wurde hierbei der Reaktionskolbeii son-eit 
evakuiert, daW ein gelindes Sieden unter Riickflul.3 erreicht mxrde. Nach 
Abdestillieren im Vakuum, 4-maligeni -Iusn.aschen und Trocknen iiher 
Calciumchlorid XTerblieben 126 g Decen, in dein ein Geiniscli von 3.4-Diathyl- 
hesen-(2) und - (3)  vorliegen muWte. 17ntsprechend den von I:. C. Whi t  inore 
und W. I,. Evers3 )  hei der Dehydratisierung von tertiaren Alkoholen des 
gleichen Tj-pus erhaltenen Ergebnissen war damit ZII rechnen, daB vor- 
wiegend das letztere Isoniere gehi!det n.orden war. E< lvar ferner zu er- 
warten, daB dieses 3.4-Diathyl-hesen-(3) seiner Struktur entsprechend den 
hoheren Siedepunkt besitzen wiirde. 

Das Decengeniisch wirde iiber i\j,triuiii-~alium-Legierung an einer 
80 cni hohen Glasspiralrolirkolonne nach J a n t  zen , niit einer Wrksaiiikeit 
entsprechend 21 theor. Biiden, fraktioniert destilliert. Bei der -1ufspaltung 
in die zwei Konipoiienten fie1 das nieclriger siedende Isomere erwartungs- 
genial3 in geringerer SIenge an ; auf die Isolierung des reinen Kohlenwasser- 
stoffs wurtle verzichtet. .Iuf Grund cler ,Inreicherung liegt der Siedepunkt 
dieses Olefins bei etwa 154O. Uas hiihcrsiedende Isomere konnte leicht isoliert 
und rein erhalten werden. Bs ging nach 4-~naliger Vraktionierung hei 15S.O 
his 158.15O iiber. Das l-erhaltnis cler beiden Decen-Isomeren betrug et\xi 
15 : 85. Die hohersiedende l'erbindung war tiach deiii Gang der Synthese a15 
das 3.4-~iatl i~l-l iesen-(3) aiizusehen. IXe Bestimmung der pliysikalischen 
Daten-') ergah : 

Sdp.;,,,, l j ~ . I o ' ' ;  S C I ~ . ; ~ ~ . ,  l j i . s 5 " ;  S ( I I ) . ~ ~ ~  I.is.1" ( k o r r . ) ;  (c' 0 . i 6 4 i ;  ti$ 1.433s. 

Ilinige 1-ersuche, fiir dieses Decen durch osydativen .ibbau einen esakten 
Strukturnach~veis zu erbringen, fiihrten nicht zuni Ziel. Bei der 0s)-dation 
wurden sowohl niit Kaliumpermanganat als mit Bleitetraacetat ausschliel~lich 
die Seitenketten angegriffen. Ehenso zeigte die Ozonisation niit anschliel3ender 
katalytischer Hydrierung einen anoiiialen Verlauf. Dieses auffallende 1-er- 
halten des Decens ist wahrscheinlich durch die Tatsache zu erklaren, daW, die 
Doppelbindung cine sehr geringe *1ktivitat zeigt, wahrend andererseits un- 
gewohnlich leicht Substitution eintritt. Dies geht aus den Ergebnissen der 
verschiedenen J o d z a hl-  Be s t i in in u n ge n und den1 Verhalten bei der H>-- 
drierung hervor. Bei Xnwendung der Jodrhodan-Xethode nach H. P. Kauf  - 
inann  und H. GroWe-Oetringhaus5),  die nach unseren Erfahrungen bei 
JIonoolefinen als die zuverlassigste JodzalilL3Iethode anzusprechen ist, ergah 
eine Doppelbestininiung die Werte 1 SO6 nnd 183 .O, die mit der theoretischen 
Jodzahl 181.3 gut iibereinstiniiiien. Denigegeniiber wurde bei \*er\venduiig 
von JC1-1,iisung nach J .  J. Wijsti) untl von XaHr-Br,-Losung nach H. 1'. 
Kaufinann;)  eine starke Substitution beobachtet. Die Jodzahlwerte lagen 
im ersten Falle 25qo und im zweiten Pall 110;; iiber der theor. Jodzahl. 
Es ist dies die starkste SL~bstitutioiisneigung, (lie wir bei der JZ-Bestininiang 
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von Olefinen bisher beobachteten. Eine auffallend geringe Bktivitat zeigte 
das Decen dagegen hei Vernendung des schwacheren und eine Substitution 
verineidenden Reagens, das von H. G r o W e- Oe t r ing  ha  us  6) zur JZ-Bestimmung 
vorgeschlagen wurde und aus einer Losung von JCl in mit CaCl, gesattigtem 
>lethano1 besteht. Hierbei wurde ein mittlerer JZ-Wert von nur 77.0 (theor. 
181.3) erhalten, wahrend eine Vergleichsprobe von Hexen-( 1) mit demselben 
Reagens den niit der Theorie iibereinstimmenden Wert von 301.1 (theor. 
301.8) ergab. Die hieraus ersichtliche, verhaltnisma13ig geringe Neigung der 
Doppelbindung des 3.4-Diathyl-hexens-(3) zur Absattigung mit Halogen 
findet eine Parallele in den1 Verhalten bei der katalytischen Hydrierung. 

Bei der Hydr i e rung  wurde in folgender Weise verfahren: Zunachst 
wurden 29 g des Decens in 50 ccm absol. Alkohol gelost und mit 1 g Platin- 
oxyd (nach R. A d a m  s) bei Xtmospharendruck mit Wasserstoff geschiittelt. 
Xach 4 Stdn. war noch kein Wasserstoff verbraucht worden. Zur Priifung 
des Katalysators auf seine Aktivitit wurden hierauf 10 ccm einer Mischung 
aus Hesen-(1) und -(2) zugegegeben. Nach schnelleni Verbrauch der fur das 
Hesengemisch berechneten Wasserstoffmenge konnte keine weitere Auf- 
nahme mehr beobachtet werden. Der Platinoxyd-Katalpator war demnach 
fur die Hydrierung dieses Decens nicht aktiv genug. Eine weitere Decen- 
probe konnte in alkoholischer Liisung mittels Palladium-Tierkohle jedoch 
glatt hydriert werden. Das Produkt war vollstandig gesattigt, wie eine Jod- 
zahlbestimmung ergab. Beini Durchsatz an einer 3likrokolonne (Wirksamkeit 
entsprechend 15 theor. Boden) ging das Decan konstant iiber. hlle Fraktionen 
zeigten den gleichen Brechungsindes. Es muWte folglich einheitliches 3.4- 
Dia thy l -  hexan  (symrn. Tetraathylathan) vorliegen. Dieser Kohlenwasser- 
stoff ist bisher in der Literatur noch nicht beschrieben worden. Lediglich 
die Tafeln yon G.  Egloffs) enthalten eine private hlitteilung von W. G. Lo- 
vell  iiber einige physikalische Konstanten. Diese stimmen jedoch mit den 
Ergebnissen unserer Messungen nicht iiberein, \vie nachstehender Vergleich 
zeigt : 

St lp  i6,, 

Bng"l,C YO11 1 , o v e l l . .  . . . . . . . . . .  157.Jn 0.744 1.418+ 
G* ,% 

Ripene 31 essunp . . . . . . . . . . . . . . . .  160.7" 0.7514 1.4200 

Crund roxi Tier Mesungen den niittleren ITert 143 (theor. 142.2). 

Bei der Einwirkung von Brom auf das 3.4-Diathyl-hexan unter Be- 
strahlung niit einer Quarzlampe wurde, ebenso wie es V. N. Ipa t i e f f  und 
-4. v. GrosselO) bei dem in seiner Struktur iihnlichen 2.3-Dimethyl-hutan 
(symnt. Tetramethylathan) beobachteten, ein krystallines Bromierungs- 
produkt erhalten, das jedoch noch nicht naher untersucht wurde. 

Das ram an-Spektrunt cles von uns dargestellten Decans nurdc ron Hrn .  
I h .  J , Go11 beau im Chemischexi Institut der PniversitPt Gottingen aufgenommen. 
wolwi folgende Linien ausgemessen n-urdeu : 

170(2), 3 3 3 ( 8 ) ,  442(7), 465(6), 582(2), 713(8), 768(6), H29(8), 868(7), 914(XI, 
960(W, 1012(7), 1043(9), 1158(7), l l h 8 ( 7 ) ,  1260(7), 1314(4), 1360(5), 1454(10), 2573(9), 
2909(10). 2930(9), 2962(8). 

Die kryoskopische ,\IolekularKcnichtsbestintmuxtg nach B e c k m a n n  ergal, auf 

8 )  Hretiitstoff-Cltexn. 19, +17 103s- 
Physic. Const of Hyclrocnrlmis, S e w  York 1939, Bd. 1 

I") r\mer. chetn. Soc. Meeting. Rochester 1037 


