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N-~-Hydroxyathyl-actinomycin C3: Eine Lbsung von 1.5 g Cliloractinomycin C3 in 200 ccrn 
Tetrahydrofuran wurde mit 2 g I -Amino-2-hydroxy-bthan vermischt, 6 Stdn. unter Licht- 
ausschluD bei Raumtemperatur aufbewahrt, mit Benzol verdunnt und mehrmals mit Wasser 
durchgeschuttelt. Den Verdampfungsriickstand der Benzollbsung chromatographierte man, 
wie vorstehend beschrieben, im System Butylacetat + Di-n-butyliither/lO-proz. waOr. Na- 
trium-m-kresotinat. Die herausgeschnittene Hauptzone wurde mit n-Butanol eluiert, der 
Verdampfungsriickstand des Eluates in hhylacetat aufgenommen und die Lbsung unter 
Nachwaschen mit khylacetat an einer Aluminiumoxydsiiule (Aktivitltsstufe 11) chromato- 
graphiert. Das adsorbierte N-~-Hydroxyurhy/-actinomycin C3 eluierte man mit Methanol 
und erhielt es h i m  Umkristallisieren des Verdampfungsriickstandes aus Athylacetat in  
dunkelroten, bei 216-224" schmelzenden Prismen. Ausb. 1.1 g. 

C66H94N12017 (1337.5) Ber. C 59.26 H 7.08 N 12.56 Gef. *) C 59.20 H 7.30 N 11.91 
*) 4 Stdn. bci 80' i. Hochvak. getrocknet. 
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Bei der thermischen Chlorierung der htihermolekularen Paraffinkohlenwasser- 
stoffe in der Gasphase oberhalb von 300" ist das Verhiiltnis der Reaktions- 
geschwindigkeiten von prim. : sek. Wasserstoffatomen, das bei der photo- 
chemischen Chlorierung etwa 1 : 3 betriigt, auf etwa 1 : 2.2 verschoben worden, 
eine Erscheinung, die auch bei der Gasphasechlorierung von Propan, n-Butan. 
n-Pentan und n-Hexan bekannt ist. Eine Umkehrung der Verhiiltnisse der 
relativen Reaktionsgeschwindigkeiten findet entgegen den Befunden von 
NEKRASSOWA bzw. GALANINA nicht statt. Die mit steigender Temperatur immer 
mehr in Erscheinung tretende Anreicherung des prim. Chlorids in der Mono- 
chloridfraktion ist darauf zurbckzufthren, daO warend der Chlorierung eine 
durch freies Chlor induzierte Dehydrochlorierung stattfindet, der die sek. 
Chloride wesentlich leichter unterliegen als die primtlren. Ein betriichtlicher 
Teil der entstehenden Olefine unterliegt der Polymerisation oder scheidet durch 

Dichloridbildung aus. 

Vor nunmehr bald 20 Jahren haben wu erstmals, und mar  auf rein praparativern 
Wege, die Zusammensetzung der Chlorierungsprodukte hohermolekularer Paraffin- 
kohlenwasserstoffe aufgeklkt 3) .  

1) Dissertat. Univ. Halle 1959. 
2) XI. Mitteil.: G. GEISELER, F. h l N G E R  und H. WIEN, Chem. Ber. 92, 958 (19591. 
3) F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 668 [1942]. 
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Als Modellkohlenwasserstoffe dienten n-Dodecan und n-Hexadecan. Die Chlorie- 
rung wurde photochemisch bei Raumtemperatur, aber auch bei loo" und daruber, 
ausgefiihrt. 

Als Resultat dieser Untersuchung ergab sich, daD das Chlor statistisch etwa 
aquimolar iiber siimtliche Methylengruppen des Paraffinkohlenwasserstoffs ver- 
teilt wird, und daR die Bildung der endsttindigen Chloride in geringerem MaDe 
stattfindet, daB also die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der ein Wasserstoffatoni 
einer Methylgruppe substituiert wird, deutlich kleiner ist als die eines Wasserstoff- 
atoms einer Methylengruppe. 

Das Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten von prim. und sek. Wasserstoff- 
atomen, welches bei gegebener Kettenlhge des Paraffinkohlenwasserstoffs das 
AusmaB der Bildung an prim. Chlorid bestimmt, konnte auf Grund der damaligen 
Versuchsergebnisse zu etwa 1 : 3 ermittelt werden. 

Dadurch ergab sich, daR also bezuglich der Unterschiede in der Reaktionsfahig- 
keit der beiden verschieden gebundenen Wasserstoffatome auch bei den hohermole- 
kularen Paraffinkohlenwasserstoffen praktisch die gleichen GesetmaBigkeiten herr- 
schen wie bei den niedrigmolekularen unter Normalverhaltnissen gasformigen Pa- 
raffinkohlenwasserstoffen, dem Propan und n-Butan. Fur diese konnten von HAS 
und Mitarbb. bei der Chlorierung4) sowie von AHNGER und Mitarbb. bei der Sul- 
fochlorierungs) auf Grund der quantitativen Bestimmung der einzelnen theoretisch 
moglichen isomeren Monosubstitutionsprodukte festgestellt werden, daD sek. Wasser- 
stoffatome einer Methylengruppe etwa 3 ma1 haufiger substituiert werden als prim. 
Wasserstoffatome einer Methylgruppea). 

Wahrend man bei der Sulfochlorierung etwa an Raumtemperatur gebunden ist, 
laDt sich die Chlorierung der Paraffinkohlenwasserstoffe in der Gasphase bis zu 
deren Pyrolysetemperaturen durchfiihren . 

Wiihrend bei der Gasphasechlorierung von Propan bei etwa 300" I-Chlor-propan 
und 2-Chlor-propan im Verhaltnis von etwa 48: 52 gebildet werden, verschiebt dieses 
sich bei 600" nach 58:424). Man erkennt daraus, daI3 mit steigender Temperatur die 
Substitutionsgeschwindigkeit der prim. Wasserstoffatome m a r  schneller wtichst als 
die der sek., aber immer noch etwa 2.6 ma1 geringer ist als diese. W k e  die Reaktions- 
geschwindigkeit der beiden verschieden gebundenen Wasserstoffatome gleich ge- 
worden, dann hatten 75 % l -Chlor- und 25 % 2-Chlor-propan entstehen mussen. 

Wiirde man die Chlorierung wesentlich iiber 600" ausfiihren, k h e  es zur starken 
Pyrolyse. Da dabei zuerst das sek. Chlorid infolge seiner geringeren thermischen 
Stabilitat unter Dehydrochlorierung in Chlorwasserstoff und Propylen zerfiillt, wurde 

'1 H. B. HASS, E. T. MCBEE und P.WEBER, Ind. Engng. Chem. 27, 1190 [1935]; 28, 333 
[1936]; H.  B. HAS, E. T. MCBEE und L. F. HATCH, ebenda 29, 1335 [1937]. 

5 )  F. AsiNGm, W. SCHMIDT und F. EBENEDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 34 [1942]; 
F. ASINGER, F. EBENEDER und E. BOCK, ebenda 75, 42 [1942]; F. ASINGER und F. ERENEDER, 
ebenda 75, 344 [1942]. 

6 )  Ganz ahnliche Feststellungen haben an Hand der Gasphasechlorierung von n-Butan 
spiiter auch B. A. KRENZEL und N. A. POKOTILO gemacht, J. angew. Chem. (UdSSR) 24, 
727 [1951], vgl. auch A.W.TOPTSCHIEW, B. A. KRENZEL und L. M. ANDRUEW, Ber. Akad. 
Wiss. IJdSSR 85. 1049 [1952]. 
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sich in der Monochloridfraktion das prim. Chlorid anreichern und so eine relativ 
stark gesteigerte Reaktionsfiihigkeit des prim. Wasserstoffatoms vortauschen. 

Unter der Annahme, dab die an Hand der Gasphasechlorierung von Propan, 
n-Butan und n-Pentan4) festgestellte relative Reaktionsgeschwindigkeit von prim. : 
sek. Wasserstoffatom auch auf die hohermolekularen Paraffinkohlenwasserstoffe 
iibertragbar ist, miinten z.B. bei der Gasphasechlorierung von n-Hexan bei etwa 150" 
in der Monochloridfraktion ungefiihr 20 % prim. Chlorid und 80 % sek. Chloride 
vorhanden sein, wtihrend bei der Gasphasechlorierung von n-Decan bei etwa 250" 
unter den Monochlordecanen etwa 12% prim. Chlordecan anwesend sein miibte. 

Neuere Untersuchungen uber die Gasphasechlorierung der unter Normalverhiilt- 
nissen flussigen Paraffinkohlenwasserstoffe von NEKRASSOWA') und GALANMA 8) 

fiihrten zu Resultaten, deren Auslegung allen bisherigen Vorstellungen uber die Sub- 
stitutionsregelmabigkeiten vollig widersprechen. 

Die von NEKRASSOWA bei der Gasphasechlorierung von n-Hexan bei verschiedenen Tem- 
peraturen und verschiedenen Verhiiltnissen von Kohlenwasserstoff zu Chlor erhaltenen Re- 
sultate zeigt Tab. I 9).  

Tab. 1. Ausbeuten an I-Chlorhexan und sek. Chlorhexanen bei der thermischen 
Chlorierung von n-Hexan in der Gasphase nach Nekrassowa 

_________ -. - - - . . __ - .- - 
Mol.-VerMltnis Temp. Ausbeute in 7; 
Hexan: Chlor "C I-Chlor-hexan sek. Chlorhexane 

. __ 

6: I 77 nicht vorhanden 75 
6: 1 97 15 67 
6:  1 117 24.7 44 
6:  1 137 43.0 28 
4: 1 77 nicht vorhanden 73 

10: I 77 nicht vorhanden 79.7 

Aus dieser Tabelle ergibt sich also, daO bei 77" die sek. Wasserstoffatome der Methylengrup- 
pen im n-Hexan so reaktionswig sind, daO praktisch noch kein prim. Chlorid gebildet wird. 
Bei Temperaturerhahungum 60" auf 137" werden jedoch bereits 43 % prim. Chlorhexan neben 
28 7 ;  sek. Chloriden gebildet. Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte so, daO die bei 
der Destillation bei 122- 124" iibergehenden Anteile als sek. Chlorhexane, die bei 134 - 137' 
ubergehenden Anteile als prim. Chlorhexan angesehen wurden. Tab. 2 zeigt die bei der 
Chlorierung von n-Heptan erhaltenen Resultate. 

Wiihrend also die Chlorierung des n-Hexans bei 137' bereits zu 60 %prim. Chlorhexan im 
Gemisch der Monochloride fuhrt, reagiert bei dieser Temperatur beim n-Heptan das prim. 

7) W. A. NEKRASSOWA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 88, 73 [1953]; 88, 475 [1953]; W. A. 
NEKRASSOWA und N. I. SCHUIKIN, Ber. Uber d. wiss. Arbeiten d. Mitglieder d. Allunionsges. 
f. Chemie ,,Mendelejew" 1953, 31; Ber. Akad. Wiss. UdSSR 97, 843 [1954]; Nachr. Akad. 
Wiss. UdSSR 1955, 950; ebenda 1956, 583; W. A. NEKRASSOWA, Ukrain. chem. J. 23, 483 
[1957); W. A. NEKRASSOWA und N. A. RUMJANZEWA, Chem. Wiss. u. Ind. (UdSSR) 2, 807 
[1957]; W. A. NEKRASSOWA, J. allg. Chem. (UdSSR) 28, 1561 [1958]; W. A. NEKRASSOWA, 
ebenda 28, 1557 [1958]. 

8 )  R. S. GALANINA, Ber. Akzd. Wiss. UdSSR 88, 983 (19531; R. S. GALANINA und A. S .  
NEKRASSOW, LJkrain. chem. J. 21, 222 [1955]; 21, 331 [1955]; Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
100, 701 [1955]; 108, 251 [19561. 

9 )  W. A. NEKRASSOWA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 88, 73 [1953]. 
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Wasserstoffatom praktisch iiberhaupt noch nicht. Erhaht man die Temperatur um 80", dann 
ist im Gemisch der Monochlorheptane bereits 56 % prim. Chlorheptan vorhanden. Auch hier 
wurde die Analyse auf destillativem Weg ausgefuhrt, die von 45 -47O119.5 Torr siedende Frak- 
tion als Gemisch der sek. Chlorheptane und die von 159-161"/760 Torr. siedende Fraktion 
als I-Chlor-heptan angesehen. Eine weitere Charakterisierung der prim. Chloride ist in beiden 
Fallen nicht vorgenommen worden. 

Tab. 2. Ausbeuten an I-Chlor-heptan und sek. Chlorheptanen 
bei der thermischen Chlorierung von n-Heptan in der Gasphaseq) 

~ .. - . .. .. ~ ~~ - . - .  

Mol.-Verhaltnis Temp. Ausbeutein % 
Heptan : Chlor "C 1-Chlor-heptan sek. Chlorheptane 

6: 1 137 nicht vorhanden 73.7 
6: 1 157 13.7 57 
6 :  I I77 22.5 41 
6: 1 197 40.3 39 
6 :  1 217 45.0 35.9 
4 :  1 137 nicht vorhanden 70 

10: 1 137 nicht vorhanden 77 

In einer weiteren Arbeit, die kurz darauf erschien, wurden von W. A. NEKRASSOWA fur 
die thermische Chlorierung von n-Heptan die in Tab. 3 aufgefiihrten Resultate bekannt- 
gegeben 10). 

Tab. 3. Ausbeuten an 1-Chlor-heptan und sek. Chlorheptanen 
bei der thermischen Chlorierung von n-Heptan in der Gasphase 

Mole-Verhaltnis 
Heptan:Chlor 

. _. . 

3:  1 
6: 1 

10: I 
10: 1 
10: I 
10: 1 
10:l 
10: 1 
10: I 

Temp. Ausbeutein % 
"C 1-Chlor-heptan sek. Chlorheptane 

~~ 

197 
197 
197 
217 
227 
237 
247 
257 
277 

15 
20 
40 
46 
54 
56 
63 
61 
65 

40 
39 
37 
35 
28.7 
26 
20.7 
14 
12 

Wahrend, wie aus Tab. 2 hervorgeht, bei 197" und einem Mo1.-Verhaltnis von Heptan zu 
Chlor = 6: 1 40.3 % prim. Chlorheptan und 39 % sek. Chlorheptane gebildet werden, was 
einem Gehalt von etwa 50% I-Chlor-heptan in der Monochloridfraktion entspricht, ist bei 
den in Tab. 3 aufgemhrten Versuchsergebnissen unter gleichen Bedingungen der Anteil an 
prim. Chlorheptan in der Monochloridfraktion nur etwa 34% und, wie man weiterhin er- 
kennen kann, auflerordentlich stark abhiingig vom Mo1.-Verhiiltnis Heptan: Chlor. WiUlrend 
bei einem Mo1.-Verhiiltnis von Heptan:Chlor = 3:  I bei sonst gleichen Bedingungen und 
praktisch der gleichen Menge sek. Chlorheptane nur 15% prim. Chlorid gebildet wird, steigt 
dessen Menge beim Mol.-Verhlltnis 6 :  1 auf 20% und bei 10: 1 auf 40% an. Die Resultate 
sind also keineswegs reproduzierbar. Bei der Gasphasechlorierung von n-Hexan bei 197"10) 
hingegen hat das Mo1.-VerMltnis von Hexan : Chlor wie 3 : 1 oder 10 : 1 keinen EinfluD auf 
die Ausbeute an primlrem Chlorid. Das so grundlegend verschiedene Verhalten von Hexan 
und Heptan ist vallig unerklgrlich und die Ergebnisse resultieren offensichtlich aus der 

10) Ber. Akad. Wiss. UdSSR 88, 475 119531. 
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unzulanglichen destillativen Trennung, die kein geeignetes Verfahren zur exakten Trennung 
relativ komplizierter Stoffgemische darstellt. 

In gleicher Weise wurde auch Decan chloriert. Die von 210-212.5"/760 Torr siedende 
Fraktion wurde als Gemisch der sek. Chlordecane, das von 223 -224.8/760 Torr siedende 
Produkt als 1-Chlor-decan gewertet. In Tab. 4 sind die Ergebnisse bei der thermischen 
Chlorierung von n-Decan in der Gasphase aufgefihrt. 

Tab. 4. Ausbeuten an I-Chlor-decan und sek. Chlordecanen 
bei der thennischen Chlorierung von n-Decan in der Gasphase9.11) 

Mol.-Verhaltnis Temp. Ausbeute in %, bezogen auf umgesetztes Decan 
Decan : Chlor "C 1 -Chlor-decan sek. Chlordecane Dichlordecane 

6: I 
6: 1 
6: 1 
10: 1 
4: 1 

*) 6:l 
6: 1 
6: I 
10: I 
4: 1 

197 
217 
237 
197 
197 
337 
357 
377 
357 
357 

37.2 
39.7 
43.0 
37.0 
39.2 
49.5 
54.5 
52.7 
55.0 
48.3 

60.7 
59.0 
54.6 
61.2 
59.0 
37.3 
25.4 
24.6 
27.3 
29.0 

keine 
keine 
keine 
keinc 
keine 
10.4 
17.2 
19.7 
15.0 
20.2 

Bei 197" sind im Monochlordecangemisch 38 % 1-Chlor-decan vorhanden, bei 237" be- 
reits 44% und schlieBlich bei einer um loo" haheren Temperatur etwa 50%. 

Fast zur gleichen Zeit hatten R. S. G A L A M N A ~ ~ )  bzw. GALANINA und NEKRASSOW~) eben- 
falls die thermische Chlorierung der n-Alkane in der Gasphase untersucht. Der Gehalt an 
prim. Chlorid in der Monochloridfraktion wurde wieder durch rektifizierende Destillation 
des Chlorierungsrohproduktes festgestellt. Auf Grund der Zusammensetzung aus prim. und 
sek. Monochloriden errechneten sie fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der prim. und sek. 
Wasserstoffatome beim Hexan das Verhtlltnis 2.4:1, beim Heptan 3.3: 1, beim Octan 3: 1 
und beim Nonan 2.7: 113). Bemerkenswert sind die Resultate, die die Autoren bei der Gas- 
phasechloricrung von n-Octan bei einem Mol.-Verhiiltnis von 0ctan:Chlor = 10: I bei 
verschiedenen Temperaturen erhielten14) (s. Tab. 5). 

Tab. 5 .  Ergebnisse der Gasphasechlorierung von n-Octan bei verschiedenen Temperaturen 
Mo1.-Verhgltnis 0ctan:Chlor = 10: 114) 

Reaktions- 1-Chlor-octan % Ausbeute an 
in der Mono- c,,,oridfraktion Dichloroctanen temperatur 

"C 

140 
160 
180 
200 
2 20 

20 
21 
30 
40 
46 

34 
20 
13 
13 
5 

In dieser Tabelle iiberrascht der groBe Gehalt an Dichloroctanen trotz des hohen Octan- 
iiberschusses und das starke Absinken mit steigender Temperatur, was mit einem Anstieg 

11) Ab *) ist die Tab. mit Werten aus einer anderen Arbeit vervollsttindigt, vgl. W. A. NE- 

12) Ber. Akad. Wiss. UdSSR 88, 983 [1953]. 
13) R. S. GALANINA und A. S. NEKRASSOW, Ukrain. chem. J. 21, 331 [1955]. 
14) R. S. GALANINA und A. S. NEKRASSOW, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 100, 701 [1955]. 

KRASWWA, Ber. Akad. wiss. UdSSR 88, 475 [1953]. 

Chemische &richte lahrg. 92 197 
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an prim. Chlorid in der Monochloridfraktion verbunden ist. Bei der thermischen Chlorierung 
von n-Dodecan 1 5 )  in der Gasphase bei 280" wurden in der Monochloridfraktion 48% prim. 
Chlordodecan und 52 % sek. Chlordodecan ermittelt, woraus die Autoren das Verhaltnis 
der Reaktionsgeschwindigkeiten der prim. und sek. Wasserstoffatome zu 3.03 : 1 errechneten. 

Vor einiger Zeit haben G. GEISELER und F. ASINGER nachgewiesen'h), dafl die von W. 
FCJCHS 17) am Beispiel des Tetracosans erhaltenen Resultate, wonach sich das Verhiiltnis der 
Reaktionsgeschwindigkeiten von prim. : sek. Wasserstoffatom 1 : 3 bei 5O0 auf 3 : 1 bei 200" 
umkehrt, nicht zu recht bestehen und daR bei der Chlorierung dieses langkettigen, 44 sek. 
und 6 prim. Wasserstoffatome enthaltenden Paraffinkohlenwasserstoffes kein iiberraschender 
Temperatureffekt auftritt. 

Die Chlorierungen wurden hier jedoch im kondensierten System vorgenommen und es 
ware moglich, daR in der Gasphase vollig andere Verhaltnisse vorliegen. Diese miiflten 
allerdings erst a b  n-Hexan eintreten, da ja die Gasphasechlorierung der niedrigmoleku- 
laren Paraffinkohlenwasserstoffe einschlieDlich des Pentans von HASS und Mitarbeiternd) 
studiert und dabei das Verhtiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten von prim. : sek. H-Atom 
wie etwa I : 3  ermittelt wurde. 

Die sehr unwahrscheinliche Annahme, daD a b  n-Hexan andere Substitutionsregelmaflig- 
keiten in der Gasphase auftreten, wird aber eindeutig durch eine Arbeit von G. CHAMBERS 
und A. R. UBBELOHDE 18) widerlegt. Diese Autoren konnten auf Grund kinetischer Messungen 
on der Monochloridfraktion, die bei der Chlorierung von n-Hexan bei 88" erhalten wurde, 
19.8 ;;, und bei 238' 24.6% I-Chlor-hexan feststellen. Hingegen fand NEKRASSOWA~) bei 77' 
noch kein 1 -Chlor-hexan, indessen bei 137' in der Monochloridfraktion bereits 60 %. Wiihrend 
nach den Versuchen von CHAMBERS und UBBELOHDE bei 88" das Verhiiltnis der Reaktions- 
geschwindigkeiten von prim. und sek. H-Atomen etwa 1 : 3 betragt, sinkt es bei 238O auf 
etwa I : 2.3 ab, was mit der aus den Versuchen beim Propan und n-Butan bereits bekannten 
Tendenz, daR mit Temperaturerhohung die Unterschiede in den relativen Reaktionsge- 
schwindigkeiten zwischen den beiden Wasserstoffatorntypen etwas geringer werden, bestens 
ubereinstimmt. Von einer Umkehrung der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten kann aber 
keine Rede sein. 

An Hand der bisher gezeigten Widerspriiche in  den Arbeiten von NEKRASWWA 
bzw. GALAN~NA und Mitarbeitern und der Nichtreproduzierbarkeit der  Ergebnisse 
folgt, daB das Verfahren zur Ermitt lung des Verhaltnisses an prim. und sek. Mono- 
chlorierungsprodukten durch Rektifikation auf die Chlorierungsprodukte der hoher- 
molekularen Paraffinkohlenwasserstoffe nicht anwendbar ist. 

Z u r  Klarung der Substitutionsverhaltnisse bei der thermischen Chlorierung der  
hohermolekularen Paraffinkohlenwasserstoffe in der Gasphase, die wegen der  dabei 
auftretenden technischen Schwierigkeiten nur dann  von Interesse sein konnte,  wenn 
der von NEKRASSOWA bzw. GALANINA festgestellte iiberraschende Effekt beziiglich 
der  Aktivitatssteigerung des prim. Wasserstoffatoms zurecht besteht, haben wir als 
Modellsubstanz wegen seines noch nicht zu hohen Siedepunktes und der nur funf 
moglichen Monochloride n-Decan der photochemischen Chlorierung in der flussigen 

15) R. S. GALANINA und A. S. NEKRASSOW, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 108, 251 [1956]. Die 
Autoren behaupten, dafl in der Literatur bisher keine Angaben iiber die Chlorierung des 
n-Dodecans vorhanden waren. Vgl. jedoch F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 668 [1942]. 

16) Chem. Ber. 90, 1790 [1957]. 
17) IV. World Petrol Congress, Sect. V/A, Preprint. I I (19551. 
1x1 J.  chem. SOC. [London] 1955, 285. 
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Phase und der thermischen Chlorierung in der Gasphase unter den von NEKRAS- 
SOWA angegebenen Bedingungen unterworfen und jeweils den Gehalt an 1-Chlor- 
decan in der Monochloridfraktion mit Hilfe der von uns schon friiher benutzten 
kinetischen Methode bestimmt. Zu diesem Zweck wurden s;imtliche stellungsiso- 
meren Chlordecane, von denen die vier sekundaren bisher in der Literatur noch nicht 
beschrieben sind, auf eindeutigem Wege synthetisiert, die Aminolysegeschwindigkeit 
in uberschiissigem Cyclohexylamin gemessen sowie ihre physikalischen Eigenschaften, 
wie Brechungsindex, Dichte und Siedepunkt in Abhangigkeit von der Stellung des 
Chlors in der Molekel ermittelt. Die Chloride wurden aus den entsprechenden Al- 
koholen hergestellt, die sekundaren jedoch nicht auf direktem Wege, sondern iiber 
ihre khylather durch Umsetzung der letzteren mit Borchlorid. Diese bisher kaum 
beachtete Methode von W. GERRARD und M. F. LAP PERT^^) bietet die beste Gewahr, 
daR reine definierte Verbindungen entstehen, was bei der ublichen Methode der 
Alkylchloridherstellung, vor allem bei den sekundaren, nicht gesichert ist. Die physi- 
kalischen Eigenschaften der funf Isomeren vermittelt Tab. 6. 

Tab. 6. Physikalische Eigenschaften der fiinf theoretisch moglichen Chlor-n-decane in 
Abhangigkeit von der Stellung des Chlors in der Molekel 

________. _. .. . - -. . - .- . 

41)  
Stellung des 

Chlors in 43)  
~~ __________ - . . . . 

n;a 1.4380 1.4356 1.4362 1.4361 1.4361 
di0 0.8687 0.8619 0.8642 0.8654 0.8653 
Sdp.Tw*) 225.8' 212.2" 210.1" 210" 207 

Aus den Siedepunktsunterschieden geht bereits deutlich hervor, daB eine Tren- 
nung des Monochlordecan-Gemisches in das prim. Chlorid und das Gemisch der 
sek. Chloride, zumal letzteres im UberschuB vorhanden ist, unter Verwendung von 
weniger als 1OOg Ausgangsprodukt fur die Rektifikation nicht mehr exakt ausge- 
fuhrt werden kann. Da die Herkunft der Alkane aus Erdol (NEKRASSOWA, GALA- 
NINA) auch bei sehr sorgfaltiger Reinigung durch Rektifikation und Abnahme 
schmalster Fraktionen die Moglichkeit der Anwesenheit von verzweigten, unge- 
sattigten und cyclischen Kohlenwasserstoffen nicht ausschliefit, wurde fur die Unter- 
suchung von uns ein synthetisches n-Decan verwendet. Zur Herstellung des reinen 
Decans diente n-Decanol aus biologischem Material* *), das wir mit Hilfe von Thionyl- 
chlorid in Gegenwart von Pyridin in das 1-Chlor-decan uberfiihrten, welches dann 
durch Zersetzung der Grignard-Verbindung mit Methanol den Kohlenwasserstoff 
ergab. Das Rohdecan wurde schlieJ3lich im Autoklaven katalytisch nachhydriert und 
anschlieJ3end feinfraktioniert. Das so hergestellte n-Decan wurde photochemisch 
in der fliissigen Phase und thermisch in der Gasphase unter verschiedenen Bedin- 
gungen chloriert. Aus dem Rohchlorierungsprodukt lieD sich der groRte Teil des 
nicht umgesetzten Decans durch Destillation entfernen. Der Destillationsriickstand 
wurde dann an Aluminiumoxyd chromatographisch in die drei Hauptfraktionen 

*) Aus den Dampfdruckkurvcn crmittclt. 

19) J .  chem. Soc. [London] 1951, 1020. 
* * )  Herrn Dir. Prof. Dr. B. BLASER, Fa. Henkel & Co., Dusseldorf, danken wir fur die 
berlassung des Decanols bestens. 

197' 
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(Decan, Monochlordecane und Dichlordecane) getrennt. Das Ergebnis der Saulen- 
chromatographie sei an Hand eines Beispiels in Abbild. 1 gezeigt. Die saubere Ab- 
trennung der Monochloridfraktion erwies sich bei den durch thermische Chlorierung 
erhaltenen Produkten umso schwieriger, je hoher die Chlorierungstemperatur war. 

Abbild. 1 .  Saulenchromatographische Trennung 
eines durch direkte Chlorierung von n-Decan erhaltenen Gemisches 

Die Feststellung des Gehaltes an  1-Chlor-dean in der jeweiligen Monochlorid- 
fraktion erfolgte auf kinetischem Wege. Hierbei waren folgende Uberlegungen maDge- 
bend : Friihere Untersuchungen 20) haben gezeigt, daB ein sehr groBer Unterschied in 
der Aminolysegeschwindigkeit zwischen den prim. und den isomeren sek. Chloriden 
der hohermolekularen Paraffinkohlenwasserstoffe besteht, hingegen ist die Reak- 
tionsfahigkeit der letzteren mit Ausnahme des 2-Isomeren nahezu gleich. Damit ist 
eine Moglichkeit gegeben, den Gehalt an  prim. Chloriden in den durch Chlorierung 
von n-Paraffinkohlenwasserstoffen erhaltenen Monochloridfraktionen verhdtnis- 
maDig einfach aus der Geschwindigkeit der Aminolyse zu ermitteln. Der Gesamt- 
umsatz des Isomerengemisches, also die zur Zeit t gebildete Chlorwasserstoffmenge 
bei gegebener Aminolysetemperatur, errechnet sich zu : 

mit o = U I  -I- a2 + a3 + . . . f ar (Anfangskonzentration Chlordecan-Gemisch). 
X =  u ~ ( I - e + ~ )  + a2(1-e-kz') + q ( I - e - k J ' )  + ... + aj(I-e-kif) ( 1 )  

Da beim Substitutionsvorgang die sek. Isomeren in iiquimolaren Mengen gebildet 
werden, somit a2 = a3 = . . . = a, ist, ergibt sich 

und daraus der Anteil an prim. Chlorid zu: 

2')) G .  GEISELER und F. ASINGER, Chem. Ber. 90, 1786 (19571. 



1959 Reaktionsfahigkeit funktioneller Gruppen in Paraftinkohlenwasserstoffen (XII.) 3093 

Fur den Fall der Chlordecane wird 

4 x  + a(e-kzr + e - k d  + e - k d  + e-kst) - 4 a  
fll = e-kzt + e-kat 4- e-k,/ + e - k i /  - qe-klr (4) 

In groBem UberschuB an Cyclohexylamin sollte die Aminolyse streng nach der 
I .  Ordnung verlaufen. Die Geschwindigkeitsmessungen an den funf isomeren Chlor-n- 
decanen haben jedoch ergeben, daD die Geschwindigkeitskonstanten mit zuneh- 
mender Umsetzung grol3er werden (Abbila. 2) und daD ein linearer Zusammenhang 
zwischen der nsch der 1. Ordnung berechneten Konstanten und dem Umsatz be- 
steht und somit die Gleichung 

ki/kOi = I + mix ( 5 )  

gilt, in der k i  die Geschwindigkeitskonstante fur die Zeit von Null bis r und ko, die 
Geschwindigkeitskonstante bei Reaktionsbeginn zur Zeit t = 0 und mi eine fur jedes 

SHn - 
7 

D 
Sfdn.- 

Abbild. 2. Aminolyse der isomeren Chlordecane. 
1 :  I-Chlor-, 2: 2-Chlor-, 3 :  3-Chlor-, 4 :  4-Chlor- und 5 :  5-Chlor-decan 
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Isomere bestimrnte Konstante bedeuten. Fur 110" ergaben sich fur m, die in Tab. 7 
aufgefiihrten Werte. Die beschleunigende Wirkung ist verrnutlich auf einen posi- 
tiven Salzeffekt des entstehenden Cyclohexylammoniumchlorids zuriickzufuhren. 

Tab. 7. Konstante mr bei I lo" 
~. - _.___ _ _ _ . ~  ~ . 

Chlorid I -Chlor- 2-Chlor- 3-Chlor- 4-Chlor- 5-Chlor-decan - _  - . - __ - - __ - ..- - - . - -- 

i?li 7.08 8.26 9.47 8.69 8.41 

Die Temperaturabhangigkeit der durch Extrapolation auf t = 0 erhaltenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten koi zwischen 100 und 110" IaRt sich durch die nachste- 
henden Arrheniusschen Gleichungen darstellen: 

kol = 3.636.104 exp (-15471/RT)sec-1 
koz = 4.535.106exp (-22546/RT)sec-l 
k0.l = 5.699.106exp (-23063/RT)sec--l 
kn4 = 4.267.106 exp ( - 23 004/R T )  sec - I 

kos = 7.279.106 exp (-23460/RT) sec-1. 

Fur die Berechnung von al nach Gleichung 1 konnen die angegebenen koi-Werte 
wegen GI. ( 5 )  aber nur bedingt verwendet werden. 1st 2.B. im Chloridgemisch der 
Gehalt an prim. Chlorid sehr groB, so wird durch den bereits bald nach Beginn der 
Aminolyse vorhandenen, recht hohen Gehalt an Cyclohexylammoniumchlorid die 
Umsetzungsgeschwindigkeit der sek. Chloride beschleunigt und damit werden deren 
Konstanten erhoht, wodurch unter Verwendung der koi -Werte der errechnete Gehalt 
an prim. Chlorid gegenuber dem wirklich vorhandenen nach einiger Zeit deutlich zu 
hoch wird. Dieser Fehler ist klein und vernachlksigbar, solange der Umsatz 20% 
nicht wesentlich ubersteigt, was bei den ublichen Monochlordecan-Gernischen und 
den vorliegenden Reaktionsbedingungen einer Reaktionszeit von etwa 2 Tagen ent- 
spricht *). 

Nach diesem Verfahren wurden die Monochloridfraktionen aller Chlorierungs- 
produkte beziiglich ihres Gehaltes an prim. Chlorid untersucht. 

PHOTOCHEMISCHE CHLORIERUNG DES n-DECANS 

Die photochemische Chlorierung wurde bei -20, +20 und +ao ausgefuhrt. Das 
Chlor war mit der doppelten Menge Stickstoff verdiinnt, und das Mol.-Verhlltnis 
von Decan:Chlor betrug 7: 1 .  Die Ergebnisse zeigt Tab. 8. Aus den Zahlen erkennt 
man, daD bei der photochemischen Chlorierung das Verhaltnis der Reaktionsgeschwin- 
digkeiten von prim.:sek. Wasserstoffatom sich zu etwa 1 : 3 ergibt. Nur bei einern 
hohen ChloriiberschuD (Vers. 6), welcher eine betrachtliche Weiterchlorierung der 
Monochloride zur Folge hat, steigt der Prozentsatz an I-Chlor-decan etwas an, was 
darauf hinweist, daR die sek. Chloride etwas rascher weiterchloriert werden als das 
I -Chlor-decan. Im Abgas ist praktisch die theoretisch zu erwartende Menge Chlor- 
wasserstoff vorhanden, und auch Jodzahlen treten in den Chlorierungsprodukten 
nicht auf. 

* )  Die Beriicksichtigung des Salzeffektes fuhrt zu einer komplizierten mathematischen 
Analyse, uber eine empirische Rechenmethode s. SCHMIEDEL, Dissertat. Univ. Halle/Saale 
1959. 
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THERMISCHE CHLORIERUNG IN DER GASPHASE 

Die Chlorierung wurde bei verschiedenen Temperaturen (197, 237, 287, 337 und 
377") im strornenden System vorgenommen, und dabei eine Verweilzeit von etwa 
46 Sek. bei einern MoL-Verhaltnis von Decan:Chlor = 5.8:  1 eingehalten. Sie wurde 
im ubrigen sehr den Bedingungen der russischen Autoren angeglichen. Dem Chlor 
wurde deshalb auch kein Stickstoff zugesetzt. Die Resultate zeigt Tab. 9. 

Aus ihr erkennt man deutlich, daD mit Temperaturerhohung ein prozentualer 
Riickgang der Monochlordecanbildung erfolgt, wiihrend irn Abgas imrner rnehr 
Chlorwasserstoff erscheint, als stiichiometrisch zu erwarten ist. Die Abnahrne der 
Monochlordecadraktion ist somit auf eine Dehydrochlorierung zuriickzufiihren. 
Diese geht aber in erster Linie auf Kosten der sek. Chloride, weshalb sich das prim. 
Chlorid anreichert. 

Dan die sek. Chloride leichter dehydrochloriert werden als die prirnaren, ist u. a. aus 
Untersuchungen von B. A. KRENZEL und N. A. POKOTILO~~)  bekannt, die die ther- 
inische Bestandigkeit von Chlorbutanen in Gegenwart und in Abwesenheit von 
Katalysatoren studierten. So ist unter vergleichbaren Bedingungen, wenn z. B. 1 - 
Chlor-butan bei 300" zu 1 % dehydrochloriert ist, 2-Chlor-butan bereits zu 34.8 % 
umgesetzt. Bei den hohermolekularen sek. Chloriden, bei denen das Chloratorn bei 
der Dehydrochlorierung auf beiden Seiten ein sek. Wasserstoffatom zur Abspaltung 
findet, wird der Effekt verrnutlich noch groDer sein. Systematische Versuche uber das 
Verhalten verschiedener hoherrnolekularer Chloralkane bei der katalytischen und 
therrnischen Dehydrochlorierung sind im Gange. Bei vorlaufigen Versuchen zur rein 
therrnischen Dehydrochlorierung des bei der photochemischen Chlorierung von n- 
Decan erhaltenen Rohproduktes bei 377" und einer Verweilzeit von 47 Sek. erzielten 
wir das in Tab. 10 aufgefuhrte Ergebnis. 

Tab. 10. Thermische Behandlung eines photochemisch gewonnenen Chlordecangemisches 

Cl2-Gehalt in  7" % I-Chlor-decan JZ f&O HCI (mMol) 
.. ~- -_-~.- . __ 

vor 3.05 11.4 0.0 1.4192 0.0 
nach 2.4 1 14.4 4.3 1.4148 12.7 

Daraus ergibt sich, daD bei der Dehydrochlorierung, die an sich geringfugig ist, 
das prim. Chlordecan angereichert wurde. Aus diesem Versuch ersieht man aber 
auch, daR die bei der therrnischen Chlorierung bei gleicher Temperatur wesentlich 
weiter gehende Dehydrochlorierung offenbar mit der Chlorierung gekoppelt und 
nicht eine rein thermisch bedingte Zersetzung ist. Dies iiberrascht nicht, denn es ist 
bekannt, daR bei der therrnischen Chlorierung eine durch Chlor induzierte Dehydro- 
chlorierung vor sich geht. So wird z. B. Athylenchlorid beim Erhitzen auf 400" zu 
etwa 2 % zu Vinylchlorid dehydrochloriert, wahrend unter sonst gleichen Bedingungen, 
aber in Anwesenheit von 0.5% Chlor bei 370" 70% Vinylchlorid gebildet werden12). 

21) Ber. Akad. Wiss. UdSSR 85, (1)  103 [1952]; vgl. auch A. P. MESCHERJAKOFF und 
L. W. PETROWA, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR 1952, 152; N. N. SEMJENOW, Fortschr. Chem. 
UdSSR 21, 641 [1952]. 

2 2 )  Vgl. z. B. M.  MUGDAN und D. H. R. BARTON, Amer. Pat. 2378859 [1945], C. A. 39, 
407917 [1945]. 
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Auch khylchlorid spaltet z. B. bei 415" noch keinen Chlorwasserstoff ab, warend 
in Gegenwart kleiner Chlormengen bereits eine deutliche Dehydrochlorierung ein- 
tritt 23). 

DaD die Zunahme des 1 -Chlor-decans im Reaktionsprodukt mit steigender Chlorie- 
rungstemperatur nur sehr unwesentlich von einer Anderung der relativen Substi- 
tutionsgeschwindigkeit zwischen prim. und sek. gebundenem Wasserstoff, sondern 
haupts2ichlich von den eben erorterten Dehydrochlorierungsvorgangen verursacht 
wird, mogen die Zahlen in Tab. 11 veranschaulichen. 

Tab. 11. Vergleich der thermischen Chlorierung mit der photochemischen Chlorierung 
beziiglich der Monochlordecanzusammensetzung 

rel. Substi- Chlor- Decen HCI iiber 
sek. tutionsge- decan- in die theor. Chlorie- Reakt.- Decanchloride 

rung Temp. (ber.) schwindig- verlust mMo, Mengein 
keit mMol mMol 

in mMol 
in "c prim. sek. ges. 

photo- 
chemisch + 20 40 305 345 - - - 1 : 2.95 

197 50 275 325 295 1:2.21 20 15 22 
237 59 256 315 286 1:1.82 30 25 40 

ther- 287 56 215 271 289 1:1.93 74 46 84 
misch 337 49 111 160 296 1:2.27 185 35 193 

377 47 89 136 298 1:2.38 207 28 213 

Unter vergleichbaren Bedingungen kann angenommen werden, daD unabhangig 
von der Reaktionsternperatur die Gesamtmenge an gebildetem Monochlordecan 
konstant ist. Aus den Daten der Spalten 3 und 4 folgt, daB sich die Menge an prim. 
Chlordecan praktisch nicht andert, jedoch der Anteil an sek. Chloriden sehr stark 
abfallt. Wird angenommen, daR die fehlende Menge allein durch Zersetzung der 
sek. Chloride verursacht wird, so IZOt sich aus der konstanten Summe (sie ist hier 
dem Beispiel der photochemischen Chlorierung gleichgesetzt) und dem Anteil prim. 
Chlorids die Menge des sek. Chlorids abschatzen, die ohne thermische Zersetzung 
hatte vorhanden sein mussen. Aus diesem abgeschatzten Wert (Spalte 6) und dem 
experimentell ermittelten Gehalt an prim. Chlorid errechnet sich dann die relative 
Reaktionsgeschwindigkeit, die mit einiger Annaherung vorgeherrscht haben muB. 
Ihre Zahlenwerte sind in der Spalte 7 aufgefuhrt. Man sieht, daB im Sinne der Ergeb- 
nisse von HAS und Mitarbb. tatskhlich ein deutliches Absinken des von ihnen 
ermittelten Verhdtnisses 1 : 3.25 auf ungefiihr 1 :2.1 feststellbar wird, daf3 aber die 
von den russischen Autoren angegebenen, sehr stark abweichenden Werte durch die 
Dehydrochlorierung vorgetauscht sind. 

Bemerkenswert in dieser Tabelle ist auch, daD die Jodzahl des Rohproduktes 
nicht dem durch Dehydrochlorierung entstandenen Chlorwasserstoff entspricht, 
sondern wesentlich darunter liegt, was darauf hindeutet, daB Olefin durch Polymeri- 
sation verlorengegangen ist. 

In der Tab. 1 1 sind die infolge Dehydrochlorierung entstandenen Chlordecan- 
verluste dem entstandenen Decen gegenubergestellt. 
-- 

23) Vgl. W. E. VAUGHAN und F. F. RUST, J .  org. Chemistry 5, 449 (19401. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Svn/hese drr  isomeren Chlor-n-decune 

Hersfcllitng der Alkohole: Fur die Synthese der f inf  stellungsisomeren Chlor-n-decane 
dienten die entsprechenden Alkohole. Das n-Decanol stammte aus biologischem Material, 
die sek. Alkohole wurden durch Grignard-Synthese aus I-Halogen-alkanen und den er- 
forderlichen Aldehyden mit guten Ausbeuten gewonnen. Die Kennzahlen der reinen Ver- 
bindungen sind in der nachstehenden Ubersicht aufgefuhrt. 

halogenid Aldehyd ?:.kin I&O 

_ -  ~ - 

Decanol-(I) 
Decanol-(2) 1 -Chlor- 

Octan 
Decanob(3) 1 -Brom- 

heptan 
DecanoL(4) I-Brom- 

propan 
DecanoL(5) I-Brom- 

pentan 

- 

Acet- 

Propion- 

bnanth- 

Valer- 

aldehyd 

aldehyd 

aldehyd 

aldehyd 

- 
81.5 

73.5 

85.5 

92 

. 

1.4314 0.8295 50.04 120112 
1.4346 0.8249 50.03 108/13 

1.4348 0.8266 49.95 101/12 

1.4334 0.8238 49.98 101/12 

1.4333 0.8238 49.97 99/l I 

_ _ _  
-+ 6.7 
- 1.7 

-7.5 

-11.6 

1-8.7 

Zur weiteren Charakterisierung der Alkohole wurde versucht, kristalline Derivate aus 
ihnen herzustellen. Feste Phenylurethane IieRen sich nur von Decanol-(I) und 42) erzielen, 
feste 3.5-Dinitrobenzoate dagegen von allen Alkoholen, jedoch waren diese nur schwer zur 
Kristallisation zu bringen (aus Ather bei -80"). Aus diesem Grunde wurden die Alkohole 
durch Oxydation mit Dichromat in die Ketone iibergefiihrt und von h e n  die Semicarbazone 
und Hydantoine hergestellt. Die Schmpp. der Derivate sind in der nachfolgenden Tab. auf- 
gefihrt. 

Schmelzpunkte in "C 
_ . _-_ 
Derivat vom 
Alkohol bzw. - ( I )  

Keton 
-. - - ~- .~ 

U rethan 60-61 
3.5-Dinitro- 55.5 -56 .5  

benzoat 
~_ ~ 

Semicarbazon - 

Hydantoin - 

42) 4 3 )  

37.5 -38.5 - 
5 1.2-52.5 47.5 -48.5 

.~ 

. ~ -~ 

124.5 - I 25.5 
107.5 -- 108.5 

I02 - I03 
107 - I09 

.~ - ~- - 
- ._ 

42.3 -43.5 43.5 -44.5 

~~ ~. - 

71.5 -18.5 19.5 -80.5 
124-125 138.5-139.5 

Herstellung der kihoxydecane24): In einem 1 -I-Zweihalskolben wurden 17 g Kalium 
(0.43 Mol) und 70g des Alkohols (0.43 Mol) in 500ccm Benzol unter gutem Ruhren 8 Stdn. 
auf etwa 70" erwarmt und nach dem Erkalten die Alkoholatlosung tropfenweise mit 150 g 
reinem kihylbromid (1.38 Mol) versetzt, wobei sich die Mischung erwiirmte. Nach mehr- 
tagigem Aufbewahren folgte viermaliges Waschen mit Wasser. Trocknen mit Na2S04 und 
destillative Entfernung eines Teiles des Benzols zur Entfernung verbliebener Feuchtigkeit. 
Der restlichen LBsung wurden zur Entfernung nicht umgesetzten Alkohols 200 g Phthal- 
saureanhydrid zugesetzt und nach dessen Liisung weiter so vie1 Benzol abdestilliert, bis die 
Siedetemperatur auf 110- 120" angestiegen war. Nach 8 stdg. Erhitzen unter RuckfluB und 
erfolgter Abkuhlung wurde von ausgeschiedenen Kristallen abgegossen, alsdann die or- 
ganische Losung nach Zusatz von etwas Ather 3 ma1 mit m Na2CO3 ausgeschiittelt, der Ather 

24) J .  KENYON und R. A. MCNICOL.. J.  chem. SOC. [London] 1923, 17. 
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grol3tenteils abdestilliert und der Riickstand zur Entfernung der Phthalstiure mit iiber- 
schiissiger m NazCO3 4 Stdn. gekocht. Nach erneutem Waschen mit Wasser und Trocknen 
schloB sich eine weitere Behandlung mit Phthalslureanhydrid in gleicher Weise an. Der 
schlieBlich erhaltene Riickstand wurde i. Vak. 2 ma1 iiber eine 20-cm-Fiillkorperkolonne 
destilliert. Die reinen Ather siedeten innerhalb 0.1" konstant und zeigten einen schwachen, 
aber unangenehmen Geruch. Die Ausbeuten lagen zwischen 38 und 34% d. Th. lhre physi- 
kalischen Eigenschaften vermitteln die in der folgenden Tab. aufgefuhrten Zahlen. 

Athoxy- Sdp./Torr di0 njo M R D  % C  "j,H 
decan 

- - ___- 
(1)- 10 1.61 10 0.7940 1.4226 59.71 77.48 13.91 
(2)- 9 I .6/9.0 0.7915 1.4202 59.60 77.20 13.82 
(3)- 89.519.5 0.7924 1.4200 59.36 77.26 13.84 
(4)- 87.319.5 0.7928 1.4196 59.43 77.38 13.84 
( 5 ) -  87.519.5 0.7929 1.4198 59.44 77.38 13.80 

ber. 59.26 77.38 14.06 

Herstellung der Chloride 19): In einem rnit Thermometer, Tropftrichter und Gasableitungs- 
rohr versehenen 250-ccrn-Kolben wurden bei - 5  bis -loo ca. 140 ccm (1.7 Mol) Bortri- 
chlorid unter vorsichtigem Umschiitteln tropfenweise mit 80 g (0.43 Mol) kihoxydecoti 
versetzt und nach 15 stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur die Reaktionsmischung destil- 
liert, wobei nach Entfernung des iiberschiiss. BCI3 bei 78-80" das gebildete Athoxybordi- 
chlorid als Zwischenfraktion uberging. Die verbliebenen Riickstiinde wurden dann bei 1 I Torr 
destilliert und das auf diese Weise erhaltene Destillat iiber eine mit Glaswendeln versehene 
50-cm-Fiillkorper-Kolonne bei 1 Torr und unter einern Riicklaufverhthis von etwa 10: 1 
rektifiziert. Die reinen Chlordecane siedeten innerhalb von O.lo konstant. Die Ausbeuten 
lagen in allen Fallen um 90% d. Th. 

Das 1-Chlor-decan wurde nach GERRARD hergestellt. Einer Mischung von 316 g (2.0 Mol)  
Deranol-(l), 160 g (2.0 Mol) Pyridin und 100 g Benzol wurde unter Riihren langsam 250 g 
(2.1 Mol) Thionylchlorid bei - 5" tropfenweise zugefiigt und darauf das Reaktionsgemisch 
10 Stdn. unter RiickfluB (125-130") erhitzt. Bei etwa 80" begann die S02-Entwicklung unter 
Braunfarbung. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches und Destillation des Rohproduktes 
iiber eine 90-cm-Fiillklirper-Kolonne fiihrte rnit 84-proz. Ausbeute zu reinem, konstant 
bei 100.5'/11 Torr siedendem 1-Chlor-decan. Mit Thioharnstoff und Pikrinsiiure in Gegen- 
wart von k h a n 0 1  bildet es bei 10 stdg. Kochen unter RiickfluR festes Decyl-(f)-isofhio- 
harnstof-pikrat, umkrist. aus Alkohol, Schmp. 136.5 - 137.5". 

C I I H ~ ~ N ~ S . C ~ H ~ N ~ O ~  (445.5) Ber. C 45.83 H 6.11 N 15.72 S 7.20 
Gef. C 46.08 H 6.33 N 15.71 S 7.38 

Herstellung von n-Decan 25): In einem mit Kiihler, Riihrer und Thermometer versehenen 
2-l-Dreihalskolben wurden zu einer Mischung von 63 g Magnesiumspanen, 100 ccm Ather 
und 2 ccrn Athylbromid eine kleine Menge einer Mischung von 354 g (2.0 Mol) I-Chlor- 
decan in 500ccm Ather gegeben und nach Einsetzen der Reaktion die Hauptmenge rnit 
solcher Geschwindigkeit hinzugesetzt, daR das Reaktionsgemisch unter lebhaftem Sieden 
verblieb. Nach beendeter Grignardierung wurde noch 1 Stde. unter RiickfluD erhitzt und 
dann nach Abkiihlung auf 0" unter gutem Riihren 100 ccm Methanol langsam hinzugegeben. 
Nach Zersetzung mit 250 ccrn verd. Salzsaure wurde die obere Schicht rnit Wasser, Natrium- 
carbonatlosung und wieder Wasser gewaschen. Nach Vertreiben des Llisungsmittels und 

2 5 )  C. E. BOORD, A. L. HENNE, K. W. GREENLEE, W. L. PERILSTEIN und J.  M. DERFER, Ind. 
Engng. Chem. 41, 609 [1949]. 
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Destillation des Riickstandes Uber eine 20-cm-Raschig-Kolonne bei 98.5"/63 Torr wurde 
das n-Decnn rnit einer Ausbeute von 90% d. Th. erhalten. Ein geringer Gehalt an Decen 
lieD sich durch Hydrieren mit Raney-Nickel bei 150' und 200 a t  entfernen. Nach Rekti- 
fikation uber eine 120ccm lange, rnit Sattelkbrpern gefdllte Kolonne bei 61.5"/13 Torr und 
einem Riickfluljverhiiltnis von 8: 1 wurde ein sehr reines n-Decan erhalten. Schmp.- 29.7" 
(Lit.: -29.66), nko 1.4121 (Lit.: 1.4119). dfo 0.7299 (Lit.: 0.7301), M R D  48.52 (Lit.: 48.54)26). 

Chlorierung von n-Decan 
a) Die photochemische Chlorierung erfolgte in einem U-fbrmigen Glasrohr (Rasotherm) 

in Mengen von 100 g Decan. In einem Schenkel befand sich ein Ruhrer, im anderen ein bis 
zum Boden reichendes Gaseinleitungsrohr und ein Thermometer. Um den Reaktorinhalt 
ungehindert bestrahlen zu kbnnen, wurde nur der Boden des U-Rohres gekiihlt bzw. geheizt. 
Chloriert wurde bei -20, +20 und +60'. Vor jedem Venuch wurde das Reaktionsrohr 
sorgfaltig rnit Stickstoff gespUlt und nach jedem Versuch 30 Min. verbliebene HCI-Reste 
ebenfalls rnit Stickstoff in die rnit Kaliumjodid-Lbsung beschickte Absorptionsfalle gespult. 
Die Abgase wurden quantitativ auf ihren Cl2- und HCI-Gehalt untersucht. 

b) Die thermische Chlorierung erfolgte in einer Glasspirale von etwa 170 ccm Inhalt rnit 
einer Mischkammer am Eingang; sie befand sich in einem Olbad rnit Thermostat. Zur Ver- 
dampfung des n-Decans und zur Aufheizung des Chlors befanden sich zwei weitere Glas- 
spiralen im gleichen Heizbad und waren rnit der Mischkammer verbunden. Die Reaktions- 
gase passierten einen unmittelbar angeschlossenen KUhler, von dem aus das Kondensat 
i n  einen Kolben, das Abgas in eine rnit Kaliumjodidlbsung beschickte Absorptionsvorlage 
gelangte. Die Tropfgeschwindigkeit des Decans aus dem VorratsgefiO und die Stromungs- 
geschwindigkeit des Chlors wurden so bemessen, daD das Verhaltnis KW:Clz etwa 7: 1 
betrug und die Reaktionszeit zwischen 40 und 51 Sek. lag. Die Reaktionstemperaturen waren 
197, 237, 287, 337 und 377". Die im Abgas gernessene HCI-Menge Uberstieg die theoretisch 
zu erwartende erheblich. 

Aufarbeitung der Chlorierungsprodukte: Von den von Cl2 und HCI befreiten Reaktions- 
produkten wurde der groRte Teil des Kohlenwasserstoffs bei 6 Torr abdestilliert und der 
dann verbleibende, noch etwa 20% D e a n  enthaltende Riickstand in einer SIule (90 x 13 mm) 
uber Aluminiumoxyd ,,MERCK, standardisiert nach BROCKMANN", chromatographisch in 
seine Hauptprodukte (Decan, Monochlordecane und h6her chloriertes Decan) getrennt. 
Als Lasungsmittel diente Petrolather (25 -45"). Das Aluminiumoxyd wurde vor der 
Chromatographie rnit Petrolfither benetzt. Ein am Saulenausgang angebrachter, spiralig 
geformter Verdampfer ermaglichte, die Fraktionen in 16sungsmittelfreiem Zustand zu er- 
halten. Das Rohprodukt wurde in Mengen zwischen 6 und 20 g aufgegeben, Fraktionen zu 
je 0.5 ccm abgenommen und deren Brechungsindex bestimmt. 

A minolysegesch windigkeitsmessungen 
Cyclohexylamin: Aus technischem Cyclohexylamin wurde eine bei 134.5" siedende Mittel- 

fraktion herausdestilliert, rnit einem geringen Zusatz von Schwefeldure 40 Stdn. unter Riick- 
fluD gekocht und erneut destilliert. Durch Wasserdampfdestillation der mit Salzdure nahezu 
neutralisierten und dann der vallig neutralisierten LBsung des Arnins konnten Verunreini- 
gungen, wie C02, Neutralole und Anilin, entfernt werden. Die nach Zugabe der erforder- 
lichen Menge 50-proz. Natronlauge gebildete obere, wasserhaltige Cyclohexylaminschicht 
ergab nach sorgfiltiger Destillation ein sehr reines Produkt. 
Sdp.71 65O, Schmp. - 17.6" (Lit.: --17.7"), nk" 1.4594 (Lit.: 1.4593) df"0.8674 (Lit.: 0.8671)27). 

?h' S. W. FERRIS, Handbook of Hydrocarbons, Academic Press, New York 1955. 
271 T. S. CARSWELL und H. L. MORRILL, Ind. Engng. Chern., analyt. Edit. 29, 1247 [I937]; 

A. J. VOGEL, J.  chem. SOC. [London] 1948, 1830. 
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Messungen: Die Aminolyse wurde in mit Vakuummantelhiilsen versehenen 250-ccm- 
Dreihalskolben durchgeflihrt. Sie befanden sich in C)lbtidern, deren Temperatur mittels 
Thermostat Uber mehrerewochen auf f 0.15” konstant gehalten werden konnteund waren mit 
Riihrer, Thermometer und einer Vorrichtung zum Einbringen der Reaktanten bzw. zur 
Entnahme von Proben versehen. Ftir jeden Versuch wurden durchschnittlich 217 g Cyclo- 
hexylamin und etwa 2;5 g Chlordecan eingesetzt. Die mittels IOccm-Pipetten entnommenen 
Proben wurden in eine Mischung aus je 10 ccm Methanol, Wasser und Essigaure eingebracht 
und der Chloridgehalt potentiometrisch mittels 0.01 n AgNO3 bestimmt. Als MeBkette 
diente das System Ag/MeBlosung / /  K2SO4 (gedtt.), // KCI (gesatt.), AgCl (gesltt.) / Ag. 
Die Ermittlung des Aquivalenzvolumens geschah nach F. L. HAHN und G. W E I L E R ~ ~ ) .  

Zur Bestimrnung der Anfangskonzentration wurde je eine 25-ccm-Probe entnommen, 
3 Tage auf 270” im Bombenrohr erhitzt und davon zwei 10-ccm-Proben unter gleichen Be- 
dingungen wie oben potentiometrisch titriert. 

28) Z. analyt. Chem. 69, 417 [1926]. 

HANS Musso und SIGMUND VON GRUNELIUS 
o b e r  Wasserstoffbrucken, 111) 

Intra- und inter-annulare Wasserstoff briicken bei 
o-Hydroxy-biphenylen und Hydroxy-biphenylchinonen 

Aus dem Organisch-Chernischen lnstitut der Universitat G6ttingen 
(Eingegangen am 3. Juli 1959) 

IR-Spektren zeigen an, daO bei 2.2’-Dihydroxy-biphenyl-Derivaten bevorzugt 
H-Brilcken von den OH-Gruppen zu den x-Elektronen des anderen Ringes aus- 
gebildet werden, wobei die Torsionsschwingung beider Ringe gegeneinander 
nicht start. H-Brlicken zwischen beiden OH-Gruppen treten in geringem Um- 
fange nur dann auf, wenn in 6.6’-Stellung keine Substituenten stehen. Bei 
2-Hydroxy-biphenyl-mono- und -dichinonen erfolgt die Bruckenbindung be- 
vorzugt innerhalb eines Ringes, und nur wenn das nicht maglich ist, zur C=O- 
Gruppe am zweiten Ring. Auch solche H-Brticken werden durch Substituenten 
in 6.6’4tellung weitgehend verhindert. Bei allen 0 - H .  - .O-Brilcken. deren 
Brlickenkapfe an verschiedenen Ringen stehen, wird die OH-Bande im IR-Spek- 

trum durch die Torsionsschwingung stark verbreitert. 

Bei Hydroxy-biphenylderivaten und Hydroxy-biphenylchinonen werden die Eigen- 
schaften, wie z.B. die Acidiat, die Loslichkeit und das Reaktionsvermogen, wesent- 
lich durch die Stellung der zur Wasserstofiriickenbindung befagten Gruppen 
zueinander bedingt. In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, welche Aussagen uber 
die Konstellation und uber die Art der Wasserstofiriicken bei diesen Verbindungen 
an Hand der Schwingungsspektren moglich sind. 

1 )  1. Mitteil.: H. Musso, Chem. Ber. 88, 1915 [1955]. 


