
Stearinsauredodecylester nach K r  a f f t hergestellt l i ) ,  durch liingeres Erhitzen 
von Dodecylalkohol und Stearinsaure auf 230° und Spaltung des Esters 
hei 340- -3C,0° 600 mini. , 

S p a 1 t u n g d e s 0 1 s a u re o z o n i d e s. 

100 g reine O l s a u r e  (JZ. 108) wurden in 200ccni Chloroforni gelost 
und bei -5” ozonisiert. Dauer 3 Stdn.;  h s h .  123 g Ozonid  statt  1.17.6 g. 
Dicker Sirup, der noch losungsmittelhaltig war. E r  wurde tnit .Ather verdiinnt 
und diese Losung bei 90° langsani in 1 1  Wasser so eintropfen gelassen, dalS 
der Ather und das Chloroforiti dabei abdestillierten. Hierauf wurden 400 g 
S i l b e r o s y d  zugesetzt und unter Riihren irii Laufe yon 1 Stde. 600 g 10-proz. 
Natronlauge zugegeben und noch 3 Stdn. geriihrt. Nach dem 1-ersetzen 
mit 600 g konz. Salpetersaure und 2-stdg. Riihren wurden die Sauren in 
Ather aiifgenoriiinen. hush. an Siiuregeinisch 117 g,  d. s. 95.5Ob d. ’l’heorie. 
100 g Saure wurden aus eineni C1aise.n-Kolhen hei 3.0 niin destilliert: 

100-130°: 42.3 g P e l a r g o n s a u r e ,  SZ. 302 statt 354, Ausb.93:(, d. Th.; 
130-230°, Hauptfraktion: 48.0 g Azelainsi iur t . ,  SZ. 575 statt  595, Awl). 
88?,,, d. Th., Ruckstand 8.0 g. 

S p a l t u t i g  e i n e s  Olef ins  i r i i  (;eiiiisch nii t  e ineni  g e s i i t t i g t e n  K o h l e n -  
rva  s se  r s t o f f .  

200 y eines Olefin-Kohlennasserstoff-(:etiiisches \-om Siedehereich 
200 -?SOn, niittlerem 1lol.-Gen-. 212 la),  d,, 0.77’40 uncl eineni Gehalt voti 
SO”,, Olpfinen wirden in 200 ccni Pentan geliist wid bei -150 ozonisiert. 
I h s  O z o n i d ,  223 g, wurde hei 90O in eine Suspension von 280 g S i l b e r o s y d  
in  000 ccin 10-proz. Natronlauge gegeben. Kach der iihlichen Aufarbeitung 
erhalt nian 102 g F e t t s a u r e n ,  SZ. 238. 104 g Kohle i iwassers tof f ,  
d,, 0.775. 

In der gleichen IVeise wurderi Dehydratisierungsprodukte hoherniole- 
kularer .ilkohole solvie Dechlorierungsprodukte von hoherniolekularen 
Halogenalkylen, die 1iauptsSchlich Olefine darstellten, init Erfolg in Carbon- 
sauren gespalten. Dariiber n-ird noch herichtet n-erden. 

97. F r i e d r i c h A s inger  : Verfahren zur Abspaltung von Halogen - 
wasserstoff aus hij hermolekularen Alkylhalogeniden ohne Verschie - 

bung der Doppelbindung. 
:.%us ( I .  IIauptla1mr:it. der Atntiiouiakwerk NerscburX (;. 111. 1). H . ,  I,euna-\Vcrkc: 

(Einxcpnget i  :in1 4. 3Iai 1042.) 

Zur Ortsbestimtnung eines Halogenatorris in eineni einheitlichcn hoher- 
molekularen Alkylhalogenid geht inan zneckrnalS3ig so vor, dala inan das 
Halogen durch Halogeiiwasserstoffabspaltung. welche nicht qiiantitativ. 
aber ohne Verschiebung der entstandenen Doppelbindung vor sich gehen 
m d ,  entfernt, wohei ini allgenieinen zn-ei Olefine entstehen, durch deren 

~ 

li) 1%. 16, 3023 ( lXS.3.:  2.5, 2243 -1S02.; vergl. a .  I d a  I V e l t ,  I;. a0. 149.3 L1SCJ)’i 
1s) 1% liaiitlelt sich hier u t i i  eiti Proclukt clrr thertnischrxi Cr:3ckuiig IiGliert i io1~- 

kulnrer I;ohleii~~assrrstoffe.  
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Charakterisierung man tlann die Stelle, die da. Halogenatom innehatte, 
feststellen kann . 

_. _ _  . __-- 

Liegen jedoch Geniische von isonieren Alkylhalogeniden. z. B. gleicher 
Kettenlqnge, aher niit verschiedener Stellung ties Halogenatonis vor, so 
ist es niitig, die Halogen\vasserstoffahspaltung niiiglichst quantitativ zu 
gestalten, um das Gemisch cler Olefine in etlva deni gleichen 1-erhaltnis ZII 

erhalten, in den1 die -%lkylhalogenide zueinander gestanden hahen. 
Die hisher in der Literatur angegehenen Yerfahren zur Abspaltung 

von Haloaen~~asserstoff (infolge der. verhaltnisnialiig leichten Zuginglichkeit 
der Chloride haben diese hisher das grijnte Interesse heansprucht) sind fast 
ausschlieBlich hei deli niederniolekularen Chloriden angewendet worden. 

I h s  klassische T'erfahren der Behandlung von Xlkylchloriden niit 
alkoholischer Kalilauge fiihrt leicht zur Bildung von .qthernl), und auoerdem 
fintlet dahei auch eine teil\\-eise 1-erschiehung tler Iloppclhindung statt.  
Bei den priniaren liiiherniolekularen .1lkylchloriden verlauft die .%ther- 
hildung nahezu quantitativ, n i e  die Reaktion von 7~-~odecylchlorid init 
alkoholischer Kalilaupe zeigt. 

Ebensowenig eignet sich auch die Dechlorierung der liiiherniolekularen 
.1lkylchloride niit tertiaren Basen. \vie Pyritlin. Chinolin, Dimethylanilin 
IISV., (la dabei 1-ielfach kernalkylierte Produkte gehildet nerden und auflerdeni 
Iso~rierisierung eintritt. 

-1ridererseits ist auch die i'herfiihrung der .\lk~-lhalogenide in quartare 
Rasen (lurch I:nisetzung' niit Triniethylamin und nachtragliche Behandlung 
niit Silberosyd nicht gangbar, da ihre Olefinspaltung, \vie bereits v. B r a u n  
gefunden hat z), nicht ausschlieMich unter Ahlijsung des grijlseren Alkj-I- 
restes in Corm von Olefin vor sich geht, sondern dabei auch cler hetreffende 
hiiherniolekulare -1lkohol gehildet wird. 

1 he in cler Patentliteratur hauptsachlich angegehenen I'erfahren zur 
I)echlorierung unter Olefinhiltlu~~g bestehm ini i'herleiten ties Chloralkyls 
iiher I~echlor ie rungsknta l~sa t~~ren  hei hiiherpr Te~riperatur~) .  Bei dieser 
.1rheitsweise, die zivar zu praktisch chlorfreien Prodnkten fiihrt, tr i t t  aber 
cine weitgehende 1-erschiebung der Doppelbindung ein, hesonders hei den 
hiiherinolekularen Halogenalkylen. Diese \-erschiehung, die unter Umstanden 
nach ganz bestininiten (:fsetznia~~igkeiten verlauft. wird spater noch Gegen- 
stand einer Lrntersuchung sein. 

I he -1hspaltung von Halogeli\\.a...serstoff gelingt jedoch niit verhaltnis- 
nialJig guten -1usbeiiten und in1 allgenieinen ohne nierkhare Wanderung 
tler I hppelhindung, \ve;in man das hijherniolekulare Alk~lhalogenitl mit  
Silberstenrat oder Silherpalniitat in Henzolliisung hei 200--250° ini ver- 

I )  Vergl. z .  I:. 1 t I : i  \ \ . c l t .  J:. :it). I -k 'J .3  , 1 6 0 7 : .  
?) A .  3s.. 9 -1'111 . 
3) YvrXl. z. H. C. I933 I ,  S47;  I935 11. X S O ;  1939 11. 729. .luc.ii d ~ i r c h  einfnches 

Icrhitzcn hdlicrmolckiilarcr Chlorpnraifinc auf 300° wurile Chlorw:i.ncr+toff n1)yrspalten. 
\.rrpl. S c l i n : ; r s c h ~ ~ ~ i ~ ~ ! t  i i .  T h i c l c ,  I:. .;:I, 2128 . l O . ? l l ~ ;  € I .  S c h e l l c r ,  I:. 72. 1017 :1939;. 
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silherten oder verbleiten Autoklaven behandelt. Es entsteht dabei, wenigstens 
bei den primaren Halogeniden, der Stearinsaureester des dem Alkylhalogenid 
zugeordneten Alkohols, welcher bei hoherer Teniperatur bekanntlich in 
Stearinsaure und Olefin gespalten wird. 

Bei den sekundaren Alkylhalogeniden, das sind in iibenviegendem Ma63e 
z. B. die Chlorierungsprodukte der hohermolekularen Kohlenwasserstoffe, 
geht die nachtraglich vorzunehmende Spaltungsreaktion des Esters wahr- 
scheinlich bedeutend leichter vor sich als bei den primaren, so daB man 
schon wahrend der Esterbildung bei 200° teilweise Olefin und Stearinsaure 
erhalt. Die Dauer der Reaktion und die Reaktionstemperatur richten sich 
nach der Konstitution des Halogenids hzw. nach der ilrt des Halogens. 

Der Verlauf der thermischen Spaltung von Estern hiihermolekularer 
Sauren mit hiihermolekularen primaren Alkdholen wurde hereits r o n  Kr  af f t 
am Beispiel des Hesadecylpaliiiitats hewiesen 4 ) .  Beim Erhitzen desselben 
auf 320° entstehen Palmitinsaure und Hexadecylen-( 1). 

Die Konstitution des Hexadecylens aus Walrat wurde in letzter Zeit 
abermals auf chemischeni Wege und durch refraktometrische Messungen 
bestatigt5). 

Durch die Umsetzung mit Silberstearat lie13 sich z. B. 7-Chlor-pentadecan 
in ein Gemisch von Pentadecylen-(7) und Pentadecylen-(8), 2-Chlor-dodecan 
in ein Gernisch von Dodecylen- (1) und Dodecylen-(2) und n-Dodecylbromid 
in Dodecylen-(1) iiberfiihren. Die Arbeitsweise kann auch mit Erfolg auf 
komplexere Geniische von isomeren hohermolekularen aliphatischen Alkyl- 
halogeniden iibertragen werden, woriiber spater noch gesondert berichtet 
werden wird. 

Bei der Abspaltung von primar gebundenem Chlor, die schwieriger 
vor sich geht als bei sekundar gebundenem, tritt immer, auch bei vorsich- 
tigem Arbeiten, eine geringe Verschieburg der Doppelbindung ein. Aber 
auch aus n-Dodecylbromid entsteht bei der Abspaltung von Brom rnit Hilfe 
von Silberstearat ein Dodecylen-(1), das nach der Ozonisierung und oxy- 
dativen Aufspaltung mit Silberoxyda) neben der Hauptmenge von 94% an 
Undecylsaure noch etwa 5-7 yo Decylsaure und rnanchesmal auch ganz 
wenig niedrigerer Sauren liefert. 

Eine ahnliche Verschiebung tritt aber auch bei der Darstellung end- 
standiger Olefine rnit Hilfe der Gr i gn a r d - Reaktion ein und ist immer 
mehr oder weniger bei der Bildung endstandiger Olefine zu beobachten. 
Auch Hexadecylpalmitat liefert bei der Spaltdestillation nach Kraf  f t kein 
100-proz. reines Hexadecylen-( 1). Dieses ist noch mit, allerdings nur geringen, 
Mengen isomerer Hexadecylene verunreinigt. 

Bei der Abspaltung von, Halogen aus sekundaren Halogeniden, die 
wesentlich leichter vor sich geht, wurde bisher ' keine Yerschiebung der 
Doppelbindung festgestellt. 

4, B. 16, 3023 r1583:. 
5, \Vaterninnil  v a n  't S p i j k e r  u. v a n  \Ves ten ,  Rcc. Trav. chitn. Pays-Bas 48, 

1103 [1929]; L n n g e d i j k  11. S t e d e h o u d e r ,  Rec. Trav. cliim. Pays-Bas 56, 526 [1937]; 
S c h o o r l ,  Rec. T ra r .  cliim. Pays-Bas 57, 719 [1938]. 

~~ 

6, Vergl. die vorangehende Arbcit, R .  75, 656 [1942]. 



Beschreibung der Versuche. 

Ah s 1) a 1 t 11 n g y o n B r o niwa s s e r s t off a 11 s 11 - T) o tl e c y 1 b r o n i i  d mi t H i  I f  e 
\ . o i l  S i l b e r s  t e a r  a t .  

l'iiir 25-proz. Liisung \wii 130dec\-lhroniitl in Benzol wurde mit etwas 
niehr als tler theoret. Nengc S i 111 e r s t e a r a t  i, yersetzt und in einem rer- 
:iilhcrten liiihrautoklavcn 24 Stdn. auf 200" erhitzt. 1% wurde vom Broni- 
silher abfiltriert i i i d  das B e n d  iiber eine 3-fache Wid  nie r - Kolonne ab- 
destilliert. Sollte das Halogensilher kolloidal ausfallcn, so setzt nian etwas 
Rleiclicrde zu und filtriert. Die Bleichcmlc ist aber peinlichst zii entfernen, 
cla sie sonst lwi der weiteren Aufarbcitung zii eiiier Isonierisierung cles Olcfins 
fiihren kann. 

1~)er Kiickstand wurtle bei 0.8 nini ohne Kolonne iiberdestilliert und  
dieses Destillat Iwi 600 nini der Spaltdestillation unterworfen. Kolben- 
teniperatur gegen Ende der Ilestillation 320--340°. Sohald S t e a r i n s i i u r e  
-iiberzcht, wird die Destillation unterbroclien. 

1)as Ilestillat wird rektifiziert und nach langerem Stehenlassen iiber 
Satriuni nochnials destilliert. ,\usb. 80-83 oi d. 'l'heorie. Aliis 200 g Do- 
tlecylbroniid n-iirden auf diese Weise l l  2 g 1)odecylen voni Sdp., 62-648 
rrhalten. JZ. 148~~--149, her. 151. d?, 0.759. 

100 g eines nach obiger Xrbeitsmeise hergestellten D o d e c y l e n s  wurden 
i n  Pentanliisung ozonisiert. Die Aufarheitung des Ozonides erfolgte, wie in 
tler yorangehenden MitteiL6) beschrieben wiirde. 

Es wurden erhalten 7 g Unverseifbares und 96 g Saure, d. s., berechnet 
auf verbrauchtes .4usgangsproduL?, 93% d.  Theorie. SZ. 304, her. SZ. fur 
T-ndecylsaure 301. 90 g Saure wurden bei 3.1 mni rektifiziert: 

90--130°: 1.4 g, SZ. 350, her. fiir N o n y l s a u r e  354; 130-1400: 6.9 g, 
SZ. 318, nach der Mischungsregel her. 4.7g C,, + 2.2 g CI1; 140-142O: 78.5 g, 
SZ. 301, her. fiir U n d e c y l s a u r e  301; Riickstand 2.8 g, SZ. 295, d. s. 2.7g Cll. 

Die 1)estillationsanalvse zeigt, dall auch geringe Mengen, etwa 1.5 yo 
K o n y l s a u r e  und etwa 5% D e c y l s a u r e ,  gebildet morden sind. Ausb. 
an I 'ndecylsaure  83.5 g, d. s. 94% d. Theorie. 

In gleicher Weise wurde aus T e t r a d  ec y 1 b r o m i  d T r  i d ec  y 1 s a u r e  
und aus D o d e c y l c h l o r i d  U n d e c y l s a u r e  erhalten. Dabei wurde immer 
ein geringer Vorlauf, bestehend ails niederrnolekularen, Sauren erhalten, 
besonders bei den endstandigen Chloriden, die aber z. B. in den Chlorierungs- 
produkten der hoherniolekularen Kohlenwasserstoffe, mie spater berichtet 
u-erden uird, nur in geringeni Ausmalle vorhanden sind. 

Die praparative Darstellung der endstandigen Olefine erfolgt zweck- 
niallig am den Alkoholen durch Erhitzen niit Stearinsaure und thermische 
Spaltnng nach K r  a f f t 4) .  

Ganz entsprechend gestaltet sich die Dechlorierting tler sekundaren 
Halogenide, wie z. U .  von 7-Chlor-pmtadecan und der Halogenierungs- 
produkte der hohermolekulareii Kohlenwnsserstoffe. Hierbei wurde selbst 
eine geringe Yerschiehung der Doppelhindung nicht beobachtet. 

Genauere Angaben dariiber sonie iiber Gesetznd3igkeiten, nach denen 
die Halogen\~asserstoffabspnltunlir erfolgt, finden sich in der folgenden Mit- 
teilung dieser Berichte. 

~- ~~ . 

;) Vcrgl. (;. S t .  I V l i i t l i y ,  Jonrii. chcxn. SOC. I,ox~tlon 1926, 1455 '1916;. 


