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169. Friedrich ,  Asinger:  Uber die isomerisierende Wirkung des 
wasserfreien Magnesiumbromids auf hohermolekulare endstandig 
ungesattigte Olefine, zugleich eine Bemerkung zu der Arbeit von 

H.  Suida und P. Drahowzal:  Ceten = Hexadecen-(I)*). 
[rlus d. Hauptlaborat. der Ammonialc~~erk'.~lerseburg G. 111. b. H., Leuna-F'erke. 

(Eingegangen am 4. September 1942.) 

Vor ei,niger Zeit wurde mitgeteilt, daB man bei der Ozonisation und 
oxydativen Aufspaltung des Ozonids niit Hilfe von Silberoxyd eines durch. 
Gr i g n a r  d -  Synthese aus Decylbromid und Allylbromid hergestellten Tri- 
decylens eine Laurinsaure erhalt, die noch niit etwa 5-7 yo Undecylsaure 
verunreinigt war1). 

Der Versuch wurde durchgefiihrt, um festzustellen, ob die von Ver ley  
angegebene geringfiigige Umlagerung des Olsaureozonids a.ucl.1- . hei den 
'langerkettigen aliphatischen Olefinen stattfindet. Da tatsachlich etwas 
Undecylsaure gefunden wurde, wurde das Tridecylen auch mit Kalium- 
permanganat in Acetonlosung oxydiert, bei welcher Arbeitsweise nicht die 
gleiche Umlagerung stattfinden konnte. Es wurde aber auch dabei eine 
geringe Menge Undecylsaure erhalten. 

Die Bildung der Undecylsaiure wurde daher xiiit den1 Vorhandensein 
der entsprechenden Menge Tridecylen-[Z) gedeutet, welches hei der G r i g n a r d -  
Synthese durch geringfiigige Doppelbindungs-Isomerisierung entstanden sein 
konnte. 

S u i d a  und DrahdWzbl*) glauben, daB eine Verschiebung der Doppel- 
bindung bei der Gr. ignard-  Synthese ,,hochst unwahrscheinlich ist, da bei 
dieser Arbeitsweise hohere Temperaturen vermieden werden". 

.Wie bereits aus eineni Teil der Versuchsergebnisse der ' voranstehenden 
Mitteilung hervorgeht, spielt bei Doppelbindungs-Isomerisierungen auBer 
der Temperatur auch der Katalysator eine ausschlaggebende Rolle. 

So berichtete erst kiirzlich P. B a u m g a r t e n 2 )  iiber eine sehr weit- 
gehende Isonierisierung voxi 'Dodecylen-(1) bei Gegenwart von 100-proz. 
Schwefelsaure, trotz Kiihlung mit einer Kalteniischung, eine Isomerisierung, 
die. zur intermediaretl Bildung von Dodecen-[Z), - (3) ,  -(4) und moglicherweise 
auch - (5)  fiilirt, welclie Olefine dann jeneils in Form 'ihrer Schwefelsaure- 
Anlagerungsprodukte festgelegt werden. 

.Eine ' ebenfalls bereits bei' niederer Temperatur Tor sich gehende Iso- 
nierisierung wurde.. von W u  r t z gefunden3). ' Sie bestelit darin, daU bei der 
Einwirkung .van' Zinkdiathjd auf Allyljodid, also bei einer der Gr i g n a r  d -  
Synthese der Olefine ahnlichen Reaktion, anstatt cr-Penten P-Penten entsteht. 

Br  o o c k s  und 'Hunyplirey erklaren dies durcli die umlagernde. Wirkung 
des bei der Reaktion. en%s'P&?Mden Zinkjodids und' wenden' deswegen huch 
bei.,der G r i g n a  r d i  Synkliese 'de? 'Olefirie gewibse VorsichtsmaBregeln an4). 

W:nteT. diesen . GesichtspunlWn iSt a E r  d?e Annahme einer geringen 
I)oppelbincrungs-~somepi~ierulig dnrch '&as.::;bei' der Gr i g  n a r d - Synthese 
entstehende wasserfreie Magnesiumbrornid bereits bedeutend ~~alirsc~eixiliclier, 
zumal die 4&hali+-ang@ebehe Isomerisierung nur . etm;a '5-7 Mo1.-% hetrug. 

?) 13. 76, 977 [1942]. 
3, A.  1%. 55 [1863j; A. 148, 131 [1868]-. 
4, Journ. Amer. cheni. SOC. 40, 829,.533 [1918] 
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und sich auch nur auf das nachstmogliche Bindungsisomere, namlich das 
Tridecen-(2) bezog. 

Bei Anwendung etwas hoherer Temperaturen als der bei der Gr ignard-  
Synthese durch die Siedetemperatur des Athers gegebenen, nadich  der 
Kochtemperatur des Benzols, tritt durch das Vorhandensein des wasserfreien 
Magnesiumbromids, trotz inhomogener Reaktion, durch Steigerung der 
Temperatur um 45O, bereits eine deutlichere Isomerisierung ein. 

Bei 6-stdg. Kochen von Dodecen-(1) in Benzollosung bei Gegenwart 
von wasserfreiem Magnesiumbromid unter Ruhren erhalt man nach dem 
Aufarbeiten ein Dodecen-Gemisch, welches bereits zu etwa 17 % isomerisiert 
ist und noch, allerdings geringe Mengen, Dodecen-(5) enthalt. 

In  atherischer Losung bei 35O war die isomerisierende Wirkung dem- 
entsprechend geringer, zumal auch nicht so lange gekocht wurde. 

Was den Hinweis von Su ida  und Drahowzal  anbelangt, ,,daI3 das 
Verfahren der oxydativen Spaltung der Olefine als Konstitutionsbeweis nur 
in ,grober Annaherung' zulassig ist, da gebildete Carbonsauren erfahrungs- 
gemaI3 langsam unter Verringerung der Kohlenstoffzahl weiteroxydiert 
werden", so ist zu bemerken, daI3 dies nicht fur die Ozonisation und oxydative 
Aufspaltung der Ozonide mit Hilfe von Silberoxyd zutrifft und auch bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in Acetonlosung, also im homogenen 
System, nicht anzunehmen ist5). 

Die Anlagerung von Ozon an die olefinische Doppelbindung geht bei 
-15O in Pentanlosung auI3erst glatt vor sich, und es finden dabei auch keine 
nachweisbaren Weiteroxydationen des Molekiils statt. 

Bei der oxydativen Aufspaltung mittels Silberoxyds ist dieses nicht 
in der Lage, das Fettsauremolekiil weiter abzubauen. 

Der beste Beweis fiir das Nichteintreten eines oxydativen Abbaus bei 
der Ozonisierung ist aber der Umstand, daI3 bei der Ozonisierung und oxy- 
dativen Spaltung des Tridecylenozonids mit Silberoxyd aul3er Undecj T 1 saure '' 

keine niedermolekulare wasserunlosliche Saure entstanden war, was nach 
den reichen Erfahrungen, die bei der Paraffinoxydatinn gesammelt wurden, 
hatte geschehen mussen, da der oxydative Angriff weitgehend nach sta- 
tistischen Gesetzmaoigkeiten ablauft. 

Wahrend z. B. bei der Ozonisation und oxydativen Aufspaltung eines 
Gemisches von Pentadecen-(7) und -(8) keine Spur von Valeriansaure ge- 
funden wurdes), was bei weiterem oxydativen Abbau hatte der Fall sein 
miissen, konnten bei dem durch Gr ig n a r d - Synthes.e hergestellten Tri- 
decylen eben 5-7 yo Undecylsaure gefunden werden, was im Zusammenhang 
mit der vorhin gezeigten Tatsache der isomerisierenden Wirkung des wasser- 
freien Magnesiumbromids ein Beweis mehr ist, wie wenig ,,grab“ der Kon- 
stitutionsbeweis mit Hilfe der Ozonisationsmethode ist und wie gut noch 
geringe Mengen Bindungsisomere' erfal3t werden konneq, zumal wenn das 
Vorhandensein eines geniigend kraftigen Ozonisators die,:rasche Verarbeitung 
auch grol3erer Olefinmengen gestattet. 

Der Beweis, den Su ida  und Drahowzal  fiir die Reinheit ihres Pra- 
parats anfuhren, ist nicht stichhaltig, da bei den hohermolekularen Olefinen 
vom Typus des Cetens nur die physikalischen Konstanten der endstandig 

s, Vergl. Griin. Ulbrich u. Krc i l ,  Ztschr. angew. Chem. 39, 425 [1926]; yrg l .  

8, F. Asinger,  B. 76. 666 [1942]. 
hingegen Przewal sky ,  Journ. prakt.Chem. [2] 88, 495 [1911]. 
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ungesattigten Olefine bekannt sind und die der anderen Bindungsisomeren 
nicht. Es sind daher schon aus diesem Grunde iiber die gegenseitige Be- 
einflussung von Schmelzpunkt und Brechungsindex keine Angaben zu 
machen, und es ist ohne weiteres moglich, da13 bei hohermolekularen Olefinen 
die Schmelzpunkte der Bindungsisomeren nahe beieinanderliegen und die 
Schmelzpunktsbeeinflussung so gering ist, da13 z. B. eine Beimischung von 
5-7 % Hexadecen-(2) zum reinen Hexadecen-(1) nicht mehr auf diese Weise 
erkannt werden kann 7. 

Beschreibung der Versuche. 
Dodecen-  (l)., 

Dodecen-  (1) wurde nach der in der voranstehenden Arbeit gescbilderten 
Weise aus frisch destilliertem Dodecyla lkohol  und reinster S t ea r insau re  
hergestellt . 

Bei der Ozonisation von 200 g eines solchen Dodecens wurden bei 
der Rektifikation der Fettsauren in der beschriebenen Weise Undecylsaure  
und Decylsaure  in einem solchen Verhaltnis erhalten, da13 sich daraus 
die Zusammensetzung des Dodecens wie folgt ergab : 

97.46 Mol.-OL Dodecen-(1) und 2.36 M01.-0/~ Dodecen-(2). 

I so  m e r i s i e r u n g sv  e r su ch. 
24 g Magnesiumspane nach Gr ignar  d und 600 ccrn niit Natriuni 

getrockneter k h e r  nurden allmahlich unter Eiskiihlung mit 145 g Broni 
versetzts). Nach beendeter Reaktion wurden zwei wasserklare fast farblose 
Schichten erhalten, die auch bei der Gr ignard-  Synthese der Olefine immer 
beobachtet werden. Nach Zusatz von 400ccm Benzol wurde langsam bis 
zum Siedepunkt des Benzols erhitzt und nach Zugabe von weiteren 400 ccm 
Benzol etwa 250 ccni davon abdestilliert. Hierauf wurden 200 ccm Do- 
decylen (150 g) zugesetzt und unter Riihren 6 Stdn. unter Ruckflu13 gekocht. 
Das wasserfreie Magnesiumbroniid fie1 dabei in Form feiner Krystalle zum 
groaten Teil aus. Nach dem Erkalten iiber Nacht wurde bei 25O Wasser 
zugesetzt, worauf die Temperatur von selbst bis 65, stieg. Hierauf wurden 
die beiden Schichten getrennt und nach Waschen mit verd. Salzsaure und 
Wasser und Trocknen mit gegliihtem Natriumsulfat das Dodecylen rekti- 
fiziert, Sdp.,, 90°, d,, 0.7577, J. 2. 151. Ausb. 125 g. Der Riickstand betrug 
16 g, d, 0.8344, J. 2. 117. Es war also teilweise Polymerisation eingetreten. 

Oz onis ier  u ng. 
100 g dieses Dodecylens wurden ozonisiert, das Ozonid mittels S i lber -  

oxyds  gespalten und die Saure wie iiblich aufgearbeitet. Der erste Unter- 
schied trat  bereits beim Vergleich der beiden Sauren aus dem unbehandelten 
und behandelten Dodecylen auf. Aus dem weitgehend reinen Dodecylen 
wurde in 96-proz. Ausbeute eine Saure mit der S. 2. 302.5 erhalten. Un-  
decylsaure  S. 2. 301. Aus dem behandelten Dodecylen wurde in 94-proz. 
Ausbeute eine Saure mit der S. 2. 3091309 erhalten. Der Geruch war scharf. 

7) Vergl. L a n g e d i j k  u. B. S m i t h u y s e n ,  Rec. Trav .  chim. Pays-Bas 57, 1050 

8) H. H. R o w l e y ,  Journ. Amer. chem. SOC. S8, 1337 [1936]. 
[19381. 
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Die sorgfaltige Rektifikation von 93 g Saure ergab auf dem ublichen 
Wege folgende Zusammensetzung des Dodecylens : 

Dodecylen . . . . . . . . . . .  A1 A2 A3 A' A5 
Mo1.-% . . . . . . . . . . . . .  83.14 10.0 4.20 2.24 0.42 

Die Saurezahl der ersten schmalen Fraktion bei der Rektifikation der 
Fettsauren aus dem unbehandelten Dodecylen war 315, die Saurezahl der 
ersten Fraktion aus den Fettduren aus dem mit wasserfreiem Magnesium- 
bromid bei etwa 80° behandelten Dodecylen betrug jedoch 395. 

170. Karl Dimroth und Erich Stockstrom: Synthetische Ver- 
suche zur Darstellung der antirachitischen Vitamine (XI. Mitteil.) *) . 
Eine Partialsynthese des Vitamins D, und seiner 3-epi-Verbindung. 

[Aus d. Allgern. Unirersitats-Laborat. Giittingen.] 
(Eingegangen am 14. September 1942.) 

In  den vorangegangenen Arbeiten dieser Reihel) haben wir gezeigt, 
daL3 man mit unserer neuen Synthese zu Verbindungen gelangen kann, die 
in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften den antirachitischen 
Vitaminen weitgehend gleichen. Insbesondere war es uns kiirzlich gelungen,), 
auch zwei verschiedene Racemate der Formel I'aufzubauen, bei denen sich 
an der 3-Stellung (Bezifferung der Sterine) eine Hydroxylgruppe befindet. 
Die beiden RaSemate unterscheiden sich nicht durch eine cis-trans-Isomerie 
an  den Doppelbindungen, sondern nur durch eine optische Isomerie, bedingt 
durch die verschiedenen Konfigurationsmoglichkeiten an  den Asymmetrie- 
zentren. Da in beiden Racematen die Sechsringe des Dekalinsystems in 
einer trans-Stellung zueinanderstehen und auL3er den beiden Kohlenstoff- 
atomen C,, und C,, nur noch das mit der Hydroxylgruppe an C, unsymmetrisch 
substituiert ist, mussen die beiden Racemate so gebaut sein, da13 einmal 
die Hydroxylgruppe an C, auf derse lben  (Ia), das andere Ma1 auf der 
en tgegengese tz ten  Seite wie das Wasserstoffatom an  C,, steht (Ib).  
Man kann dies folgendermden skizzieren : 

c3 c13 c14 c3 c13 Cl' 
Raccniat I b  { -  + - { -  - + + -  + Racemnt I a  -+ + - 

_____ .- 

*) S. Mitteil.: I(. Diiiirotl i  u.  I:. S t o c k s t r o i i i ,  8. 75, 582 [1942] 
l) V. Mitteil.: K .  D i n i r o t h .  E. D i e t z e l  u. E. S t o c k s t r o r n ,  A. 549, 256 [1941j; 

VI. Mitteil.: K .  D i i n r o t h  11. E. S t o c k s t r o m ,  B. 75, 180 [1942]; VII.  Jlitteil.: B. 75, 
326 [1942:. 

2)AVIII ,  Mitteil.: I(. D i i n r o t h  11. E. S t o c k s t r o m ,  B. 75, 510 [1942]. . 




