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Am Beispiel von n-Undecen-(I) und n-Undecen-(5) wird die Doppelbindungsiso- 
merisierung unter dem EinfluI3 von sauren, basischen und neutralen Verbin- 
dungen untersucht. Ein besonders wirksamer Isomerisierungskatalysator ist 
thermisch oder durch Einwirkung von W-Licht zerfallendes Eisenpentacarbo- 
nyl. Die quantitative Analyse der bindungsisomeren n-Undecene erfolgt durch 
oxydative Ozonolyse und Gaschromatographie der anhllenden Carbonsaure 

bruchstiicke als Methylester. 

Die Doppelbindungsisomerisierung bei den Olefinkohlenwasserstoffen ist bei 
einer Vielzahl von chemischen Umsetzungen bedeutsam. Die Alkylierung aromati- 
scher Verbindungen mit Olefinenw, die Hydroformylierung der Olefine &v4) und die 
Sulfatisierung mit SchwefeMures) sind unter dern EinfluD der beteiligten Katalysa- 
toren und Reagenzien von Bindungsisomerisierungen begleitet, so d a D  immer nur ein 
Gemisch verschiedener stellungsisomerer Verbindungen als Reaktionsprodukt er- 
halten wird. Auch bei der Herstellung von Olefinen durch katalytische Dehydrati- 
sierung von Alkoholen und katalytische Dehydrohalogenierung von Alkylhalogeniden, 
bei der Saureoligomerisierung niedrigmolekularer Olefine, bei der Fischer-Tropsch- 
Synthese oder der katalytischen Paraffinkrackung treten immer Olefinisomere mit 
mehr oder weniger stark verschobener Doppelbindung als Endprodukt auf6). Neben 
diesen meist unerwiinschten Bindungsisomerisierungen stehen die erwunschten, 
namlich die Konjugierung der isolierten Doppelbindungen in trocknenden Glen 
bzw. in mehrfach ungesattigten Fettsauren 71, die Isomerisierung von Terpenkohlen- 

1 )  Dissertat. G. COLLIN, Techn. Hochschule Aachen 1961. 
2) a) 1. Mitteil.: vgl. F. ASINGER. Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1247 [1942]; b) 11. Mitteil.: 

vgl. F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1260 [1942]; c) 111. Mitteil.: vgl. F. ASINGER 
und 0. BERG, Chem. Ber. 88, 445 (19551. 

3) F. ASINGER, G. GEISELER und W. BEETZ, Chem. Ber. 92, 755 [1959]; A. C. OLSON, Ind. 
Engng. Chem. 52, 833 [1960]; I. I. TJEPKEMA, B. PAULIS und H. W. Hulls~R, 5. World 
Petroleum Congress IV ,  21 (19591. 

4) A. J. M. KEULEMANS, A. KWANTES und TH. VAN BAVEL, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67, 
298 [1948]. 

5 )  P. BAUMGARTEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 977 [1942]. 
6 )  Vgl. die zusarnrnenfassende Darstellung in F. ASINGER, Chemie und Technologie der 

Monoolefine, S. 834-906, Akademie-Verlag Berlin 1957. 
7 )  J. J. A. BLEKKINGH, H. J. J. JANSEN und J. G. KEPPLER, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 76, 

35 [1957]; H. B. WHITE JR. und F. W. QUACKENBUSH, J. Amer. Oil Chemists' SOC. 36, 
653 [1959]. 
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wasserstoffen, die Octanzahlverbesserung in Krackbenzinen mit hohem 1-Olefin- 
Gehalt unter Bildung der hoheroctanigen Olefinisomeren mit innenstbdiger Doppel- 
bindung6) und die Herstellung der begehrten Olefine mit endsttindiger Doppelbindung 
oder endsttindiger funktioneller Derivate uber die Hydroborierung 8). 

Einigermakn exakt lassen sich die Mischungsverhiiltnisse hohermolekularer, 
bindungsisomerer Olefine ermitteln, indem man die Olefine durch oxydative Ozono- 
lyse nach ASINOER in Carbonsaurebruchstucke aufspaltets) und diese nach uber- 
fuhrung in die Methylester auf gaschromatographischem Wege quantitativ bestimmt 10). 

Es genugt dabei, 1-2 g des Olefingemisches einzusetzen. Die quantitative Vereste- 
rung der Carbonsiiuren erfolgt mit Diazomethan, wobei die Anwesenheit geringer 
Mengen Methanol katalytisch wirkt 11). Beim Verfahren der oxydativen Ozonolyse 
konnen immer nur die Sauren etwa von der Propionsaure an a u f w w  quantitativ 
erfaDt werden; die Ameisensaure wird zum Teil weiteroxydiert, und die Erfassung 
der Essigsaure bereitet wegen der groBen Wasserloslichkeit Schwierigkeiten. Bei der 
Analyse der n-Undecene wurden deshalb nur die hohermolekularen Saurebruch- 
stucke Caprindure aus n-Undecen-( l), Pelargonsaure aus n-Undecen-(2), Capryl- 
saure aus n-Undecen-(3), hanthsaure aus n-Undecen-(4) und Caprondure aus 
n-Undecen-(S) bestimmt. Die Testgemische mit den Methylestern dieser Sauren er- 
gaben bei der gaschromatographischen Auftrennung eine befriedigende Ubereinstim- 
mung zwischen Analysenwerten und Einwaagen, nur der Capronsaure-methylester 
wurde immer in einer etwas geringeren Menge gefunden (vgl. Tab. 1). 

Tab. 1 
Beispiel der Auftrennung von Carbonsiiure-methylestern auf gaschromatographischem Weg 

E = Einwaage (Gew.-%) 
G = Gefunden durch gaschromatographische Analyse (Gew.- %) 

Retent.- 

(Sek.) 
Ester Zeit E G E G E G 

~~ ~ 

Capronsaure-methylester 45 15.8 12.6 22.3 18.1 2.6 2.0 

Caprylsaure-methylester 150 13.2 14.3 23.2 25.5 3.6 3.5 
Onanthsaure-methylester 85 11.1 11.7 24.0 24.7 2.9 3.1 

Pelargonsiure-methylester 270 29.3 29.4 28.0 28.0 19.5 17.0 
Caprinsaure-methylester 500 30.6 32.0 2.5 3.1 71.4 14.4 

Nach der oxydativen Ozonolyse und der Abtrennung der dabei entstandenen 
Spuren von Neutralolen peroxydischer Natur nach einer modifizierten Vorschrift 
von SPITZ und HONIG 12) liegt das Carbonsauregemisch in einer Losung von n-Pentan 
mit katalytischen Mengen Methanol vor. Durch Zutropfen einer Diazomethan- 
losung in Pentan gelingt die Veresterung in kurzer Zeit quantitativ. 

8 )  H. C. BROWN und B. C. SUBBA RAO, J. org. Chemistry 22, 1137 [1957]; H. C. BROWN 
und B. C. SUBBA RAO, J. Amer. chem. SOC. 81,6434 [1959]; H. C. BROWN und G. ZWEI- 
FEL. ebenda 82, 1504 [1960]; H. C. BROWN und M. V. BHATT, ebenda 82,2074 [1960]. 

9 )  F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 656 [1942]. 
10) A. T. JAMES und A. J. R. MARTIN, Biochem. J. 63, 144 [1956]. 
11) H. SCHLENK und J. L. GELLERMANN Analytic. Chem. 32. 1412 [1960]. 
12) BERL-LUNQE, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden IV, S. 698, Verlag Julius 

Springer. Berlin 1933. 
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Eine fiir die Zwecke der vorliegenden Arbeit storende Verfalschung des Andysen- 
ergebnisses durch oxydativen Abbau der Kohlenstoffkette wahrend der Ozonolyse 
tritt nicht ein. K. ZEGLER und Mitarbb.13) haben bei der Feinfraktionierung der bei 
der oxydativen Ozonolyse von n-Dodecen-(6) nach ASIN~ER entstandenen Capron- 
Gure auch Valerian- und Buttersaure in einer Menge von etwa 2 % bzw. 0.8 % er- 
halten, wahrend 6nanth- und Caprylsaure nicht gefunden wurden. Aus diesem Grunde 
schlossen die Autoren, daD die Valerian- und Buttersaure nur aus einem oxydativen 
Abbau wahrend der Ozonolyse herruhren konnten. Versuchsergebnisse am Beispiel 
der n-Undecene deuten auf einen Umfang des oxydativen Abbaus bei dieser Methode 
von 1 % oder weniger hin. Das reinste in dieser Arbeit dargestellte n-Undecen-(1)- 
Praparat (vgl. Tab. 2, Ansatz Nr. 4) ergab aufgrund der oxydativen Ozonolyse einen 
Gehalt von 3 % Isomeren mit innensttindiger Doppelbindung, von denen sich die 
trans-Isomeren noch durch die charakteristische Absorptionsbande bei 967/cm im 
Infrarotspektrum zu erkennen gaben. Da die Nachweisgrenze im Infrarotspektrum 
bei den von uns eingehaltenen Bedingungen bei etwa 1 % lag und auBerdem naturlich 
auch noch die cidsomeren vorlagen, konnte ein eventuell eingetretener Kohlenstoff- 
abbau 1 % nicht wesentlich ubemhritten haben. Auch die oxydative Ozonolyse des 
durch Stearinesterspaltung dargestellten n-Undecen-(5) wies auf eine tatskhlich auch 
wahrend der Darstellung eingetretene Bindungsisomerisierung und nicht auf eine 
ausschlieI3lich durch Kohlenstoffabbau vorgetauschte hin (vgl. Tab. 2, Stearinester- 
spaltung, Ansatz Nr. 6). Die gebildeten 1.5% hanthsaure konnten nur von bei- 
gemischtem n-Undecen-(4) herriihren. Der fur die gleichzeitig aus n-Undecen-(4) 
entstandene Buttersaure ermittelte ungefahre F'rozentgehalt von 2.7% lag nur um 
etwa 1 % uber dem zu erwartenden Wert. 

Wurde n-Undecen-( 1) statt der fb einen quantitativen Umsatz notwendigen 
15 Min. etwa viermal langer rnit ozonhaltigem Sauerstoff begast, so lag nach der Auf- 
arbeitung ein Sauregemisch vor, in dem die niederen Homologen gegenuber dem 
Normalversuch nur um rd. 3.5% angereichert waren. Da der Zeitpunkt des Ozon- 
durchbruchs bis auf etwa 30 Sek. genau festmstellen ist, ist eine Verfalschung des 
Analysenergebnisses durch eine eventuelle Uberozonisation nicht zu befiirchten. 

Als beste Ozonisierungstemperatur erwies sich etwa - 15". Temperaturerhohung 
auf 0" bewirkte eine Anreicherung der niederen Saurehomologen nur urn weniger als 
1 %, wahrend eine Arbeitstemperatur von -60" nur zu einer unvollsttindigen Ozoni- 
sierung trotz bereits erfolgtem Ozondurchbruch f~te. Nach kinetischen I Unter- 
suchungen von G. WAGNER und A. GREXNER~~) am Beispiel des n-Dodecens-(1) und 
n-Undecens-(5) erfolgt die Ozonanlagerung praktisch momentan, und die Ozoni- 
sierungsgeschwindigkeit ist nahezu unabhangig von der Olefinkonzentration, der 
Stellung der Doppelbindung im Molekul und im Bereich -40" bis +12.5" auch un- 
abhangig von der Temperatur. 

Bei der Behandlung von geradkettigen Olefinen mit sauren Katalysatoren muD 
unter drastischen Bedingungen auch rnit Strukturisomerisierungen gerechnet werden, 

13) K. ZIEGLER und W. HECHELHAMMER, Angew. Chem. 59A, 22 [1947]; K. ZIEGLER, W. 
HECHELHAMMER, H. D. WAGNER und H. WILMS, Liebigs Ann. Chem. 567, 99 [1950]. 

14) G. WAGNER und A. GREINER, Z. physik. Chem. 215, 92 [1960]; A. GREINER und G. 
WAGNER, ebenda 215, 109 [1960]; G. WAGNER, Dissertat. Humboldt-Univ. Berlin 1960. 
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bei denen Olefine entstehen, deren Verzweigung aus therrnodynarnischen Grunden 
in enter Linie an einern der die Doppelbindung bildenden Kohlenstoffatome sitzt. 
Die oxydative Ozonolyse fuhrt in diesern Falle neben einem verzweigten Saurebruch- 
stuck auch zur Bildung von Ketonen. 

R 
R ) = ~ ~ ~  __ + ?CO + RCOzH 

R-CH=CH-CH-R - RCOzH + 'CH-CO2l-i 

R/ 

R I R/ 

Da die hijchsten Temperaturen bei unseren bisherigen Versuchen 200" nicht uber- 
stiegen und die Neutralole nie den Anteil von etwa 5 % uberstiegen, wurde in dieser 
Arbeit vorlaufig auf die Bestimmung einer eventuellen Strukturisornerisierung ver- 
zichtet. Mit Hilfe des eben geschilderten Analysenverfahrens wurden die beiden in 
der vorliegenden Arbeit als Ausgangsrnaterial verwendeten Olefine n-Undecen-( 1) 
und n-Undecen-(5) untersucht. n-Undecen-(1) stellten wir durch Umsetzung der 
Grignard-Verbindung von 1-Chlor-octan rnit Allylbromid 19,  n-Undecen-(S) durch 
thermische Spaltung des Stearinsaureesters des n-Undecanols-(6) her 16). 

Eine Moglichkeit zur Doppelbindungsisomerisierung bei der Herstellung des 1- 
Olefins mittels der Allylbroniidmethode ist durch die Einwirkung des wasserfreien 
Magnesiumhalogenids auf das bereits gebildete Olefin gegeben 17). Diese Isomeri- 
sierung ist bei der Arbeitstemperatur von 36" sicherlich unbedeutend. Ein Isomeri- 
sierungsversuch rnit aus Methyljodid bereitetem Grignard-Reagenz ergab bei 120" 
in 5 Stdn. nur eine geringfugige Isornerisierung von n-Undecen-(1) (vgl. Tab. 5, Ver- 
such 5/25). Vie1 groDer ist die Gefahr einer Bindungsisomerisierung bei der destillati- 
ven Aufarbeitung des Roholefins durch den irn Zuge der Dehydrohalogenierung von 
anwesenden Halogenverbindungen spurenweise entstandenen Halogenwasserstoff. 
In einern Modellversuch wurde n-Undecen-(1) unter Zusatz von 10 Mol-% 1-Chlor- 
n-octan und Siedesteinen 10 Stdn. auf 190" erhitzt. Dabei erfolgte durch den ab- 
gespaltenen Chlorwasserstoff neben erheblicher Bildung von Polymerisat eine fast 
vollsthdige Isomerisierung zu n-Undecenen mit innenstandiger Doppelbindung 
(vgl. Tab. 5, Versuch 5/11). Ein Blindversuch ohne Siedesteine ergab derngegenuber 
nach zehnstdg. Erhitzen auf 190" praktisch keine Doppelbindungsisomerisierung 
(vgl. Tab. 5, Versuch 5/12). Die Rektifikation des Roholefins mu8 daher im Vakuum 
ohne Verwendung von Siedesteinen vorgenommen werden. Auch die sonst ubliche 
Entchlorung des Olefins durch Erhitzen rnit rnetallischern Natrium und anschlies- 
sender Destillation uber Natriurn kann AnlaD zu einer Bindungsisornerisierung sein. 
Bei einern Rohundecen-(1) rnit 0.45 % Chlorgehalt, entsprechend einem Gehalt an 
bei der Grignard-Synthese nicht umgesetztem 1-Chlor-n-octan von 1.8 %, trat durch 

15) Vgl. z. B. H. SEIPERT, Mh. Chem. 79, 210 [1948]. 
16) F. KRAFT, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 3018 [1883]; F. ASINGER, ebenda 75, 664 [1942]; 

17) F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1260 [1942]; H. VAN RAAY, Dissertat. Techn. 
F. ASINGER, ebenda 75. 1247 [1942]. 

Hochschule Aachen 1948. 
Chemirhe Berichte Jahrg. 96 41 
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f ~ s t d g .  Ruhren rnit Natrium bei 190" eine geringfugige Verschiebung der Doppel- 
bindung ein (vgl. Tab. 3, Versuch 3/8). Wurde der Gehalt an 1-Chlor-n-octan auf 
5 Mol-% erhoht, so ergab sich bei 190" und funfstdg. Behandlung mit Natrium be- 
reits eine deutliche Isomerisierung (vgl. Tab. 3, Versuch 3/9). Obwohl ein Gemisch 
aus Allylchlorid und n-Undecen-(1) bei 60" in Gegenwart von Natrium keine Bin- 
dungsisomerisierung ergab, empfiehlt es sich, wegen der Anwesenheit geringer Men- 
gen an hochmolekularem Chlorid. keine Entchlorung mit Natrium vorzunehmen. 

Besonders kraB tritt die Bindungsisomerisierung in Erscheinung, wenn das a- 
Olefin mit metallischem Natrium in Gegenwart eines Arylchlorids erhitzt wird, wie 
bereits von PINES und Mitarbb.18) beobachtet. 

So bilden sich nach den Untersuchungen von PINES, VESELY und IPATIEFF beim 
Erhitzen von Buten-(1) mit Natrium und o-Chlor-toluol in Cyclohexan oder Benzol 
auf 150-250" wahrend 3 -4 Stdn. bis zu 88 % Buten-(2), wahrend bei 100" das Aus- 
maB der Isomerisierung wesentlich geringer ist und nur 10 -20 % Buten-(2) entstehen. 
Auch hohermolekulare Olefine unterliegen einer Bindungsisomerisierung bei gleicher 
Behandlung. 

Beim Kochen von Decen-(1) mit Natrium und o-Chlor-toluol ist nach 20 Stdn. 
nur noch etwa 1 % Decen-(1) vorhanden. Die Doppelbindung hat sich nach dem 
Molekelinnern verschoben. Das Verhaltnis, in dem die Olefine rnit innenstandiger 
Doppelbindung vorlagen, wurde von den Autoren nicht bestimmt. 

Wir koMten die Versuchsergebnisse von PINES und Mitarbb. bestiitigen und gleich- 
zeitig das AusniaB der Bindungsisomerisierung bei den einzelnen Versuchen auf dem 
Wege der oxydativen Ozonolyse feststellen. Bei Zusatz von aromatischen Halogen- 
verbindungen, wie Chlorbenzol, Brombenzol, 0-, m- und p-Chlor-toluol, fiihrte die 
Natriumbehandlung des n-Undecens-(I) bei 190" zu einer sehr weitgehenden Iso- 
merisierung bis praktisch zum thermodynamischen Gleichgewicht der isomeren n- 
Undecene, das heiflt, es lagen im Gemisch nur noch 2 -4 % n-Undecen-( 1) aber unter- 
einander etwa gleiche Mengen der Isomeren mit innenstiindiger Doppelbindung vor. 
Diese fast vollstiindige Doppelbindungsisomerisierung erfolgte, wie bei dem Versuch 
rnit Chlorbenzol nachgewiesen, bereits nach 30 Min. (vgl. Tab. 3, Versuch 3/11). 
In dieser Zeit hat sich das an dem Auftreten der Blaufarbung erkenntliche Arylna- 
trium gebildet. Es zersetzt sich unter den vorliegenden Temperaturverhaltnissen bald. 

DaR das Arylnatrium das bindungsisomerisierende Agens darstellt, bewiesen 
A. A. MORTON und E. LANPHER~~), denen es gelang, bereits bei Raumtemperatur 
Penten-(1) in 20 Min. zu 95 % in Penten-(2) uberzufuhren, als sie es rnit Tolylnatrium 
behandelten. 

Wir konnten durch einstdg. Ruhren von n-Undecen-(1) bei 50" rnit Phenylnatrium 
(Molverhaltnis 1 : 1) 85 % n-Undecen-(2) und 10% n-Undecene mit weiter nach dem 

18) H. PINES, J. A. VESELY und V. N. IPATIEFF, J. Amer. chem. SOC. 77,347 [1955]; H. PINES 
und H. E. ESCHINAZI, ebenda 77,6314 [1955]; UNIVERSAL OIL PRODUCTSCO. (H. PINES und 
V. N. IPATIEFF), Amer. Pat. 2 804 489, C. A. 52, 711 [1958]; H. P m ~ s  und W. 0. HAAG, 
J. org. Chemistry 23, 328 [1958]; W. 0. HAAG und H. PINES, J. Amer. chem. SOC. 82, 387 
[ 1 9601. 

19) J. org. Chemistry 20, 839 [1955]. 
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Molekelinnern stehender Doppelbindung erhalten, wahrend beim Erhitzen von n- 
Undecen-(1) mit Natrium allein auf 190" nach 5 Stdn. praktisch keine Isomerisierung 
stattfand (vgl. Tab. 3, Versuche 3/14 und 3/7). 

Die ersten Beweise f~ die bindungsisornerisierende Wirkung von Aryl- und Alkyl- 
natrium auf A1-Olefine verdankt man A. L~~TTRINGHAUS und Mitarbb., die zuniichst 
beobachteten, daR bei der Spaltung von Phenyldodecylather mit Phenylnatrium 
Dodecem(2) neben dem zu erwartenden Dodecen-(1) auftritt 20); in dieser Arbeit 
wurde durch Metallierung von Dodecen-(1) mittels iso-Amylnatrium und Carboxy- 
lierung zu den isomeren Olefincarbonsauren der Chemismus dieser Olefin-Isomeri- 
sierung bereits vollig aufgeklart. 

Vom n-Undecen-(5) ausgehend, lieR sich merkwurdigerweise eine so weitgehende 
Doppelbindungsisomerisierung durch Natrium mit Zusatz von Chlorbenzol unter 
den beim n-Undecen-(1) ausreichenden, oben angegebenen Bedingungen nicht er- 
zielen. Nach 30 Min. Reaktionsdauer lag noch fast die HiiIfte des eingesetzten n- 
Undecens-(5) unverhdert vor, wiihrend in der gleichen Zeit beim n-Undecen-( 1) 
bereits eine praktisch vollstiindige Isomerisierung eingetreten war. Es hatte sich 
jedoch aus n-Undecen-(5) nach 30 Min. trotz der unvollstandigen Doppelbindungs- 
verschiebung auch schon eine geringe Menge n-Undecen-( 1) gebildet ; die Isomeren 
mit innenstiindiger Doppelbindung lagen aber in mit zunehmendem Abstand der 
Doppelbindung vom Molekiilende wachsender Konzentration vor (vgl. Tab. 3, 
Versuche 3/12 und 3/11). 

Tab. 2. Gehalt an bindungsisomeren n-Undecenen im n-Undecen-(I) und 4 5 )  bei verschie- 
denen Versuchsansatzen 

Darstellungsvedahren Hauptprodukt % n-Undecen- 
Gehalt an Bindungsisomeren 

4 1 )  42) 43 )  -(4) 4 5 )  

1 Allylbrornidmethode n-Undecen-(I) 96.1 2.7 0.8 0.2 0.2 
2 Allylbrornidmethode n-Undecen-(I) 93.1 5.3 1.0 0.4 0.2 
3 Allylbromidmethode n-Undecen-(1) 96.3 2.5 0.6 0.4 0.2 
4 Allylbrornidmethode n-Undecen-(I) 97.1 2.1 0.4 0.2 0.2 
5 Allylbromidmethode n-Undecen-(I) 95.3 2.4 0.9 0.5 0.9 
6 Stearinesterspaltung n-Undecem(5) - - -  1.5 98.5 

Lithium rnit I-Chlor-n-octan oder Chlorbenzol als Aktivator isomerisierte n- 
Undecen-(1) bei 190" praktisch nicht. Auch Versuche mit Phenyllithium selbst bei 
190" und in atherischer Losung bei 36" sowie rnit Butyllithium im Molverwtnis 1 : 1 
bei 25" fiihrten zu keiner Isomerisierung. Bei einer Reaktionszeit von 30 Min. und 
190" ergab Kalium rnit 5 Mol-% 1-Chlor-n-octan als Promotor beim n-Undecen-(1) 
eine geringfiigige, rnit 5 Mol- % Chlorbenzol eine ziemlich weitgehende Isomerisierung 
unter vornehmlicher Bildung von n-Undecen-(2). 

Weitere Versuche wurden rnit den reinen Alkalimetallen Lithium, Natrium und 
Kalium durchgefuhrt. 

Alle diese Versuche sind in Tab. 3 zusammengefaBt. 

20) A. LUTTIUNGHAUS, G. WAGNER-V. SMF, E. SUCKER und G. BORTH, Liebigs Ann. Chern. 
557, 46 [1945/47]; vgl. dazu A. L U ~ ~ R ~ N G H A U S  und W. REIF, ebenda 618,224, FuRnoteZz) 
[1958]. 

47. 
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Durch systematische Ausschaltung aller bisher erkennbaren Fehlermoglichkeiten 
konnte irn n-Undecen-( I j, hergestellt durch Urnsetzung der Grignard-Verbindung 
von 1-Chlor-n-octan mit Allylbromid, der Gehalt an or-Olefin, bestimmt durch oxy- 
dative Ozonolyse, bis uber 97% gesteigert werden. Tab. 2 gibt die Ergebnisse von 
rnehreren, unter gleichen Bedingungen durchgefuhrten Versuchen zur Synthese von 
n-Undecen-( 1) nach der Allylbromidmethode. AuDerdem ist hier die Zusammen- 
setzung des n-Undecens-(5), erhalten durch thermische Spaltung des Stearinsiiure- 
esters von n-Undecanol-(6), angegeben. 

Tab. 3. lsomerisierungsversuche rnit aktivierten Alkalimetallen *) 

%-Gehalt der Undecen- 
fraktion an n-Undecen- 

Undecen- 
Zeit Ansatz 

Stdn. (Nr. aus 
Ver- 
such Katalysator 
Nr. Tab. 2) - ( I )  -(2) -(3) -C4) -(5) 

Li ohne Zusatz 
Li + 1-Chlor-ocean 
Butyl-Li 50% 25' 
Li + Chlorbenzol 
Phenyl-Li 
Phenyl-Li/kher 36' 
Na ohne Zusatz 
Na + I-Chlor-octan 

Na + I-Chlor-octan 

Na + Chlorbenzol 
Na + Chlorbenzol 
desgl. mit Undecen-(5) 
Na + Brombenzol 
Phenyl-Na 50% 50" 
Na + o-Chlor-toluol 
Na + p-Chlor-toluol 
Na + rn-Chlor-toluol 
Na + Allylchlorid 
K ohne Zusatz 
K + I-Chlor-octan 
K + Chlorbenzol 

(1.8 M 0 l - z )  

(5 M0l-X) 

5 
5 

24 
2 
5 
5 
5 
5 

5 

5 
0.5 
0.5 
5 
1 
5 
5 
5 
2 
0.5 
0.5 
0.5 

3 91.8 
3 92.1 
4 96.7 
3 92.6 
4 92.2 
4 91.2 
2 90.2 
5 90.4 

2 67.0 

3 2.7 
3 2.1 
6 0.2 
3 4.5 
4 3.8 
3 1.3 
3 3.6 
3 1.5 
3 93.9 
3 91.8 
3 89.3 
3 13.1 

5.1 
5.6 
2.4 
5.2 
1.5 
1.8 
8.2 
1.3 

30.4 

32.2 
31.5 
4.2 

32.4 
85.6 
28.0 
31.8 
28.3 
4.8 
6.2 
6.9 

65.8 
*) Tempcratur: 190' mit Ausnahme dcr Versuche 3/3 (25'); 3/6 (36') und 3/14 (SO"). 

Mengenverhiiltnisse: Bei den Versuchen ohnc Zusatz ciner Halogenverbindung: Undccen 40 Mo1-X; Alkali- 
metall 60 Gramm-Atom-%. Bei den Versuchen mil einer Halogenverbindung: Undecen 38 Mol-%; Alkali- 
metal1 57 G.arnm-Atom-%; Halogenverbindung 5 Mob%. 

1.1 
1.1 
0.5 
1 .o 
0.4 
0.3 
1 .O 
1.1 

1.6 

29.1 
28.5 
11.4 
21.2 

8.5 
26.6 
21.3 
26.4 
0.1 
1.2 
1.4 

16.5 

1.1 
0.6 
0.4 
0.6 
0.4 
0.3 
0.4 
0.7 

0.6 

24.0 
24.9 
36.1 
22.9 

1.4 
26.9 
23.6 
27.0 
0.3 
0.5 
1.7 
3.6 

0.9 
0.5 

Spur 
0.5 
0.4 
0.4 
0.3 
0.5 

0.4 

12.0 
13.0 
41.5 
13.1 
0.1 

17.2 
13.6 
16.8 
0.3 
0.3 
0.1 
1.1 

Als weitere basische Verbindungen wurden Alkalialkoholate eingesetzt. Ihre 
bindungsisomerisierende Wirksarnkeit ist gering; nur mit den Alkoholaten des Kaliums, 
vornehmlich mit Kalium-sek.- und Kalium-tert.-butylat wurde eine merkliche Dop- 
pel bindungsverschiebung festgestellt. Die isomerisierende Wirkung der Alkoholate 
steigt offensichtlich mit zunehmendern elektropositivem Charakter des Kations. In 
Obereinstimrnung mit den Erwartungen zeigten deshalb Alkoholate der Nachbar- 
gruppen des Periodensystems, namlich des Calciurns, Bors, Aluminiums und Titans 
keine bindungsisomerisierenden Eigenschaften (Tab. 4). 
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Tab. 4. Isomerisierungsversuche mit Alkoholaten *) 

Ver- Undecen- %-Gehalt der Undecen- 
such Katalysator Ansatz fraktion an n-Undecen- 
Nr. (Nr. aus Tab. 2) -(1) 42) 43) -(4) 4 5 )  

Li-n-Butylat 
Li-sek.-Butylat 
Li-tert.-Butylat 
Li-n-Octylat 
Na-n-Butylat 
Na-sek.-Butylat 
Na-tert.-Butylat 
Na-n-Octylat 
K-n-Butylat 
K-sek.-Butylat 
K-sek.-Butylat 
K-sek.-Butylat 
K-tert.-Butylat 
K-tert.-Butylat/tert.-Butanol 
K-n-Octylat 
K-n-Octylat 
K-n-Octylat 
KOH/hhylenglykol 
Ca-Di-n-butylat . 
Al-Tri-iso-propyla t 
desgl. mit Undecen-(5) 
Al-Tri-sek.-butylat 
B-Tri-n-propyla t 
B-Tri-n-butylat 
B-Tri-iso-butylat 
B-Tri-sek.-butylat 
B-Tri-n-amylat 
Ti-Tetraathylat 
Ti-Tetrabutylat 

3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
2 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

94.8 4.0 0.7 0.3 0.2 
96.8 2.4 0.4 0.3 0.2 
96.7 2.6 0.3 0.3 0.1 
93.8 2.8 2.8 0.5 0.1 
95.8 3.1 0.6 0.3 0.2 
96.4 2.2 0.6 0.3 0.5 
96.9 2.0 0.4 0.3 0.4 
90.2 8.2 1.0 0.4 0.3 
78.0 17.9 2.7 0.9 0.4 
42.5 54.7 1.8 0.6 0.3 
47.1 49.7 2.2 0.7 0.4 
62.2 36.1 1.2 0.4 0.2 
72.7 24.1 1.7 1.0 0.6 
74.2 21.9 2.4 0.9 0.6 
93.5 4.8 1.2 0.3 0.2 
91.5 6.4 1.6 0.3 0.2 
89.9 6.7 1.9 0.9 0.4 
94.3 3.8 0.8 0.4 0.6 
93.6 4.4 1.0 0.5 0.5 
91.9 5.4 2.2 0.3 0.2 
0.0 0.0 1.4 7.2 91.5 

92.8 5.8 0.9 0.3 0.2 
90.9 6.8 1.5 0.6 0.3 
91.3 6.7 1.2 0.4 0.3 
91.3 6.7 1.2 0.4 0.3 
92.4 5.7 1.2 0.5 0.3 
91.7 6.2 1.4 0.5 0.3 
93.1 5.3 1.0 0.4 0.2 
93.7 4.6 0.8 0.5 0.4 

*) Katalysatormenge: 5 Mo1-x (4/14: 50 Mo1-z; 4/18: 25 Mob%) 
Temperatur: 190' 
Versuchsdauer: 5 Stdn. 
Versuch 4/21 mit n-Undmn-(5), allc andemn mit n-Undccen-(l). Versuch 4/14 in tert.-Butanol als LOsungs- 
mittel. 

Kalium-tert.-butylat ist nach B. S. SREENIVASAN und J. B.  BROWN^*) sowie J. B. 
DAVENPORT und Mitarbb.22) ein guter Katalysator zur quantitativen Konjugierung 
isolierter Doppelbindungen der mehrfach ungesattigten Fettsauren natiirlicher 6le23). 

Mit der saurekatalysierten Doppelbindungsisomerisierung hohermolekularer 
n-Olefine haben sich bereits verschiedene Autoren beschiiftigt 24). Versuche rnit 

21)  J. Amer. Oil Chemists' SOC. 33, 521 [1956]; 35, 98 [1958]. 
' 2 )  J. B. DAVENPORT, A. J. BIRCH und A. J. RYAN, Chem. and Ind. 1956, 136. 
23) Vgl. auch H. B. WHITE JR. und F. W. QUACKENBUSH, J. Amer. Oil Chemists' SOC. 36, 

653 [1959]. 
24) P. BAUMGARTEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 977 [1942]; F. ASINGER, ebenda 75, 1247 

[1942]; A. L. HENNE und A. H. MATUSZAK, J. Amer. chem. SOC. 66, 1649 [1944]; F. ASIN- 
GER, G. GEISELER und W. BEETZ, Chem. Ber. 92, 755 [1959]; J. G. O'CONNOR und M. S. 
NORRIS, Analytic. Chem. 32, 701 [1960]; K. E. MOLLER, Vortrag Hauptversammlung der 
Gesellschaft Deutscher Chemiker Aachen 18.-23. 9. 1961. 
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sauren Verbindungen als Katalysatoren bei der Alkylierung von Aromaten mit Ole- 
finens) und bei der Olefindarstellung durch Dehydratisierung von Alkoholen mit 
starken Sauren6) zeigen das AusmaD der Doppelbindungsisomerisierung, die diese 
Reaktionen begleitet. 

WaDrige Sauren waren bei Raumtemperatur ohne EinfluD auf das n-Undecen-(1). 
Wasserfreie Sauren verursachten demgegeniiber jedoch eine starke Bindungsisomeri- 
sierung, vor allem bei erhohter Temperatur. Mit konz. Schwefelsiiure konnte aber 
auch schon bei -40" eine Doppelbindungsisomerisierung erreicht werden. 

Bemerkenswert ist die geringe Bindungsisomerisierung, die mit wasserfreiem Alu- 
miniumchlorid in Tetrachlorkohlenstoff oder Nitromethan als Losungsmittel erzielt 
werden konnte (vgl. Tab. 5, Versuche Nr. 5/15; 5/16; 5/17). Diese Versuche bestiitigen 
die Ergebnisse von F. DRAHOWZAHL *5), der mit wasserfreiem Aluminiumchlorid 
beim Hexadecen keine nennenswerte Doppelbindungsverschiebung, wohl aber 
Polymerisation erhielt. Das Auftreten shtlicher Phenylalkane (mit Ausnahme der 
endstiindigen) bei der Alkylierung von Benzol mit 1-Olefinen unter Katalyse von 
wasserfreiem Aluminiumchlorid ist dernnach vornehmlich auf eine nachtragliche 
Strukturisomerisierung der primar gebildeten 2-Phenyl-alkane zuriickzufuhren. 

Die Ergebnisse unserer Versuche mit sauren Katalysatoren gibt Tab. 5. 
Als bindungsisomerisierendes Agens, das weder saurer noch basischer Natur ists 

wirkt Eisenpentacarbonyl bei seinem thermischen oder durch ultraviolettes Licht 
hervorgerufenen Zerfall auf ein anwesendes Olefin stark bindungsisomerisierend. 

Die bindungsisornerisierende Wirkung des Eisenpentacarbonyls wurde von dem 
einen von uns (A.) zusammen mit 0. BERG 1942 entdecktz.26). 
Es konnte gezeigt werden, daD bei einstdg. Erhitzen von n-Dodecen-( 1) mit Eisen- 

pentacarbonyl auf 1 SO" eine vollstiindige Isomerisierung des Olefins bis zum thermo- 
dynamischen Gleichgewicht stattfand. Wurde unter sonst gleichen Bedingungen 
aber mit einem Kohlenoxyddruck von 100 at (bei Raumtemperatur gemessen) ge- 
arbeitet, war das AusmaD der Bindungsisomerisierung stark vermindert; es koMte 
aber wider erreicht werden, wenn die Temperatur auf 200" erhoht wurde. Kohlen- 
oxyd unter Druck drangt die thermische Zersetzung des Eisenpentacarbonyls zu- 
riick. Diese Zersetzung ist dernnach als wesentlich fur die Doppelbindungsisomeri- 
sierung durch Eisenpentacarbonyl anzusehen. Diese bereits von ASINGER und BERQ 
festgestellte Tatsache lieD sich in der vorliegenden Arbeit auch bei den Versuchen unter 
Normaldruck erneut erharten. 

n-Undecen-(1) ergab rnit 5 Mol- % Eisenpentacarbonyl bei 190" in Abwesenheit 
von Kohlenoxyd bei Normaldruck bereits nach 10 Min. eine fast vollstandige Iso- 
merisierung bis zurn thermodynamischen Gleichgewicht der n-Undecen-Isomeren 
ohne wesentliche Polymerisation, aber unter weitgehender Zersetzung des Eisen- 
pentacarbonyls. Bei 100" war 1 Stde. zur Erzielung einer etwa 25-proz. Isomeri- 

25) Mh. Chem. 82, 785 [1952]. 
26) BADISCHE ANILIN- & SODAFABRIK A.G. (Erf. 0. BERG und Miterfinder) Dtsch. Bundes- 

Pat. 869206, C. 1953,7401 ; vgl. auch HENKEL & CIE. G. m. b. H. (B. BLASER und W. STEIN), 
Engl. Pat. 674884, C. A. 46, 10648 [1952]; T. HASHIMOTO und H. SHIMA, Youkagaku 8, 
259 [1959]; 9, 79, 376 [1960]. 
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sierung des n-Undecen-(1) zu innenstandigen Isomeren erforderlich, wahrend bei Raum- 
temperatur, bei der im Dunkeln keine Zersetzung des Eisenpentacarbonyls erfolgt, 
auch nach 65 Stdn. praktisch keine Doppelbindungsverschiebung stattgefunden hatte. 

Bedeutend herabsetzen laat sich die Zersetzungstemperatur des Eisenpentacarbo- 
nyls durch Anwendung von ultraviolettem Licht. Bei Verwendung nonnaler Glas- 
gefalk und Bestrahlung rnit einer UV-Larnpe von 360 Watt aus 10 cm Entfernung 
trat nach 5 Stdn. mit Eisenpentacarbonyl bei 50" eine etwa 5Gproz. und bei 25' eine 
25-proz. Isomerisierung des n-Undecens-(1) ein. Mit einer UV-Lampe von 460 Watt 
betrug bei 25' nach 5 Stdn. der Isomerisierungsgrad bereits 90%, wobei sich schon 
fast das thermodynamische Gleichgewicht eingestellt hatte. In allen Fallen kam es zu 
einer weitgehenden Zersetzung des Eisenpentacarbonyls unter Ausfallen fester hoherer 
Eisencarbonyle. Diese verhinderten bereits nach kurzer Zeit ein tieferes Eindringen 
des ultravioletten Lichtes und damit eine schnellere und weitgehendere Isomeri- 
sierung des Olefins, wie sie bei der rein thermischen Zersetzung des Eisenpentacar- 
bonyls eintrat. n-Undecen-(5) erwies sich, wie bei der Isomerisierung mit aktiviertem 
Natriummetall, bestandiger beziiglich der Doppelbindungsverschiebung als das 
n-Undecen-( 1). Bei thermischer Behandlung mit Eisenpentacarbonyl bei 190' lag 
nach 10 Min. noch etwa die Halfte, nach 30 Min. noch etwa ein Drittel des n-Undecen- 
( 5 )  unverandert vor. Erst nach dreimaliger Behandlung mit Eisenpentacarbonyl bei 
190' und einer Reaktionsdauer von je 15 Min. hatte sich auch vom n-Undecen45) 
ausgehend praktisch das thermodynamische Gleichgewicht der Bindungsisomeren 
eingestellt . 

Unter der Einwirkung des UV-Lichtes bzw. durch die thermische Behandlung 
zerfallt das Eisenpentacarbonyl moglicherweise iiber radikalische Stufen in koordi- 
nativ ungesattigte Zwischenverbindungen, die mit dem Olefin x-Komplexe zu bilden 
vermogen. Die Doppelbindungsisomerisierung erfolgt dann durch Losung und 
Rekornbination dieser x-Komplexe uber einen Additions-Eliminierungs-Mechanismus. 

Versuche rnit Radikalbildnern allein wie UV-Licht, Dibenzoylperoxyd sowie rnit 
Triphenylmethylradikalen fiihrten zu praktisch keiner Doppelbindungsverschiebung 
beim n-Undecen-( 1). 
Eisencarbonylwasserstoff kann ebenfalls bindungsisomerisierend wirken, wie 

bereits STERNBERG und Mitarbb.27) anhand von n-Hexen-( 1) als Beispiel nachgewiesen 
haben. Beim n-Undecen-( 1) trat nach unseren Versuchen mit Eisencarbonylwasser- 
stoff bei 0-20' in 4 Stdn. eine knapp 2(rproz., mit dem Natriumsalz des Eisencar- 
bonylwasserstoffs bei 15' in 24 Stdn. eine etwa 40-proz. Isomerisierung zu Isomeren 
mit innenstandiger Doppelbindung, vornehmlich zum n-Undecen-(2), ein. Die Er- 
gebnisse der Versuche enthalt Tab. 6. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Die gaschromatographischen Aufnahmen sowie die Elementaranalysen wurden in der 
analytischen Abteilung des Instituts unter Leitung von Frl. Dr. ELISABETH BENDEL angefertigt. 

27) H. W. STERNBERG, R. MARKBY und I. WENDER, J. Amer. chem. SOC. 78, 5704 [1956]; 79. 
61 16 [1957]. H. W. STERNBERG und I .  WENDER, International Conference on Coordina- 
tion Chemistry London 1959, Reprinted 35-55. 
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Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAPT sowie dem VERBAND DER CHEMISCHEN IN- 
DUSTRIE, FONDS DER CHEMIE, danken wir frir die Unterstiitzung, die die Durchfuhrung eines 
Teils dieser Arbeit ermoglichte. 

Dem LANDESAMT FUR FORSCHUNG BEIM MINISTERPR~~~IDENTEN VON NORDRHEIN-WESTFALEN 
danken wir fiir die Finanzierung der gesamten Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

n-Undecen-(I): Innerhalb von 3-5 Stdn. werden auf 60 g (2.5 g-Atome) mit 1 ccm Athyl- 
bromid aktivierte Magnesiumspane 327 g (2.5 Mol) I-Chlor-n-octan in 1200 ccm absol. 
Diathylather eingetropft. Nach weiterem 5stdg. Kochen unter Riihren und RiickfluR wird die 
Grignard-Lasung vom iiberschuss. Magnesium dekantiert. Unter AuOenkiihlung und krafti- 
gem Riihren laDt man 266 g (2.2 Mol) frisch dest. Allylbromid in 800 ccm absol. Diathylather 
innerhalb von 2 Stdn. zutropfen. Die entstehende Suspension wird nach weiteren 1- bis 
2stdg. Kochen unter Riihren und RiickfluR abgekiihlt und unter Riihren auf 1-2 kg fein 
zerstoI3enes Eis gegossen. Nach Trennen der Phasen, Ausathern, Waschen und Trocknen iiber 
wasserfreiem Natriumsulfat liefert eine 2malige Rektifikation uber eine wirksame Fiillkorper- 
kolonne unter Einhaltung eines hohen Riicklaufverhaltnisses das reine n-Undecen-( 1 ) .  Die 
1. Rektifikation erfolgt am besten i. Vak. der Wasserstrahlpumpe, die 2. unter Normaldruck. 
Die Reinausb. betragt im Mittel 60%; Sdp.13 74.5-76.0'. Sdp.755 191.5- 192.5", /tho 1.4262, 
Jodzahl nach WIJS 164 (ber. 164.5), Chlorgehalt unter 0.1 %, Reinheit bezuglich des Kohlen- 
stoffgerustes nach Gaschromatogramm iiber 99 %, Gehalt an Bindungsisomeren vgl. Tab. 2. 

n-Undecanol-(6) : I-Chlor-n-pentan wurde in Analogie zu einer Vorschrift von W. GER- 
R A R D ~ ~ )  durch Umsetzung von n-Pentano/-(I) mit Thiunylchlorid in Pyridin erhalten, Aus. 
im Mittel 30%; Sdp.736 107.0-107.?, ng 1.4128-9. 118 g (1.1 Mol) I-Chlor-n-pentan in 
600 ccm absol. Diathylather wurden durch Zutropfen auf 29 g (1.2 g-Atome) Magnesium- 
spane nach GRIGNARD umgesetzt. 101 g (1.0 Mol) n-Caprunaldehyd in 200ccm absol. Di- 
lthylather wurden zugetropft, die Suspension durch AufgieBen auf 250 g Eis zersetzt und das 
ausgefallene Magnesiumhydroxyd in 200ccm verd. SalzsHure gelost. Nach Trennen der Phasen, 
Ausathern, Waschen und Trocknen uber wasserfreiem Natriumsulfat wurde iiber eine 60-cm- 
Vakuummantelkolonne mit Glaswendelfiillung zunachst bei Normaldruck, dann i .  Vak. der 
Wasserstrahlpumpe rektifiziert. Ausb. an reinem n-Undecanol-(6) 117 g (68% d. Th.); 
Sdp.12 112.5-112.8" (Lit.*'): Sdp.12 ill"), ng 1.4345 (Lit.30): nL5 1.4352) Schmp. 24.8-25.8' 
(Lit.31) : 24.5 -25.5"), Reinheit nach Gaschromatogramm tiber 99 %. 

3.5- Dinitrobenzoat: Schmp. 48'. 
C18H26N206 Ber. C 79.00 H 7.16 N 7.64 0 26.20 

Gef. C 79.07 H 7.43 N 7.78 0 26.22 

n-Undeccn-lS): Zu 333 g (,l.1 Mol) Stearoylchlorid wurden bei 100' innerhalb von 30 Min. 
205 g (1.2 Mol) n-Undecanol-(6) eingetropft, wobei Chlorwasserstoff entwich. Nach dem 
Zutropfen wurde unter weiterem Riihren 3 Stdn. auf 120" erhitzt, dann auf 80" abgekuhlt 
und zur Zerstorung von eventuell noch vorhandenem Stearoylchlorid mit 5 ccm Methanol 
versetzt. Der erhaltene Stearinsaure-~ndecyl-(6)-ester wurde unter Einleiten von Reinststick- 
stoff langsam erhitzt, um den restlichen Chlonvasserstoff vollstandig zu vertreiben. Die 

28) J. chem. SOC. [London] 1939, 99. 
29) K. HEM und R. BAPPERT, Liebigs Ann. Chem. 441, 150 [1925]. 
30) CARBIDE AND CARBON CHEMICALS CORP., (iibertr. v. J. N. WICKERT und B. T. FREURE) 

31) F. L. BREUSCH und F. BAYKUT, Chem. Ber. 88, 916 [1955]. 
Engl. Pat. 461662 v. 18.3. 1937, C. 1937 11, 2434. 
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Esterspaltung begann bei 290' Innentemperatur und war bei 320' beendet. Als Ruckstand 
hinterblieb Stearinslure. Scharfe Rektifikation des Destillats tlber eine 60-cm-Vakuummantel- 
kolonne rnit GlaswendelfUllk6rpern ergab 125 g n-Undecen-(5/ (74% d. Th.); Sdp.724 190.5 
bis 191.5", ng 1.4293, (Lit.32): Sdp.750 191.2'. n',O 1.4295), Jodzahl nach WIJS 162 (ber. 164.5), 
Chlorgehalt 0.00 %. Reinheit bezUglich des KohlenstoffgerUstes nach Gaschromatogramm 
99.2%. Gehalt an Bindungsisomeren vgl. Tab. 2. 

Anulyse der n-Undecen-Isomerengemische: 2 g einer n- Undecen-Probe werden, in 25 ccrn 
n-Hexan geltist, bei -15' in einer KUhlfalle rnit Glasfritte rnit einem Ozon/Sauentoff-Ge- 
misch aus einem Ozongenerator begast. Die Strbmungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs betragt 
etwa 25 //Stde., der Ozongehalt 4 Vol-%. Nach etwa 15 Min. (Blaufarbung einer angeslu- 
erten Kaliumjodid/StlrkeLaung) wird der Gasstrom abgestellt. Die erhaltene Ozonid- 
lbsung wird zu einer 90" heiDen Suspension von I5 g Silberoxyd in 70 ccrn 10-proz. Natron- 
lauge innerhalb von 10 Min. unter RUhren eingetropft, wobei sich im Kolben ein Silber- 
spiegel abscheidet und das Hexan abdampft. Nach weiterem 3stdg. RUhren auf kochendem 
Wasserbad klihlt man den Kolbeninhalt auf SO" ab, llBt unter Riihren innerhalb von 5 Min. 
43 ccrn 65-proz. Salpetersaure eintropfen und kiihlt auf Raumtemperatur ab. Silberoxyd und 
abgeschiedenes Silber haben sich aufgelbst, die entstandenen wasserun1i)slichen Carbonsauren 
in fester oder flUssiger Form oben abgeschieden. Durch 5maliges AusschUtteln mit je 30 ccrn 
n-Pentan werden die Carbonsauren extrahiert und das Pentan durch langsame Destillation 
aus einem Claisen-Kolben mit einer Heizbadtemperatur von maximal 45' zum grbDten Teil 
zuriickgewonnen. Als Destillationsriickstand hinterbleibt das noch rnit Pentan verdiinnte 
Carbonsauregemisch. Aus der angefallenen salpetersauren Silbernitratltisung wird nach 
Filtration und AusschUtteln mit Petrolather das Silberoxyd rnit verd. Natronlauge wieder 
ausgefallt und iiber Nacht bei 50" getrocknet. Zur Abtrenoung des als Nebenprodukt der 
Ozonolyse in einer Meoge von etwa 5 % anfallenden peroxydischen Neutralbls werden die 
Rohcarbonsauren (der Destillationsrtlckstand) in 100 ccm einer 4-prOZ. Lbsung von Kalium- 
hydroxyd in Methanol/Wasser (1 :1) aufgeltkt und die Usung mit einem Gemisch von 20 ccm 
Benzol und 50 ccrn Petrolather (40-60') und noch nveimal rnit je 50 ccm Petrollther (40 bis 
60") ausgeschuttelt. Die vereinigten Petrolather/Benzol-Phasen werden dreimal rnit je 15 ccm 
der 4-proz. Usung von Kaliumhydroxyd in Methanol/Wasser (1 : 1) ausgeschuttelt und die 
vereinigten 45 ccm w&Dr.-methanolischer Salzlaung der Carbonsauren vereinigt. Nach An- 
sauern rnit einigen ccrn 65-proz. Salpeterslure werden die ausgefallenen Carbonsauren funf- 
ma1 rnit je 30 ccm ndentan ausgeschlittelt. Dieser PentanlBsung der vom Neutral61 befreiten 
Carbonsauren, durch das AusschUtteln aus waBr.-methanolischer Ltkung gleichzeitig die fiir 
eine schnelle Veresterung notwendigen katalyt. Mengen Methanol enthaltend33), laDt man eine 
aus etwa 3 g Nitrosomethylhamstoff frisch bereitete Lbsung von Diuzomethun in n-Pentan 
zutropfen, bis eine bleibende, deutliche Gelbflarbung das Ende der Veresterung anzeigt. Nach 
12stdg. Trocknen Uber wasserfreiem Natriumsulfat wird das n-Pentan aus einem Claisen- 
Kolben bei maximal 4 9  Heizbadtemperatur langsam abdestilliert, bis als Riickstand etwa 
2- 3 ccm einer etwa 50-proz. Lhung der Carbonsau~e-me?hylesfer in n-Pentan vorliegen, 
die man gaschromatographisch analysiert. 

Die Trennung der Ester geschah in einem Beckman-Gaschromatographen GC-2 mit einer 
1.83m langen Apiezon LKolonne bei 160". EinlaDheizung etwa 190', Vordruck 30 psi 
Wasserstoff, Einspritzmenge 0.05 ccm. Die Retentionszeiten unter diesen Bedingungen sind 
in Tab. 1 angegeben. Die Auszlhlung der Integatoriumpulse unter den Pealcfllchen des 
Capron-, 6nanth-, Capryl-, Pelargon- und Caprinslure-methylesters ergibt die Gewichts- % 

32) K. N. CAMPBELL und M. J. ~'CONNOR, J. Amer. chem. SOC. 61, 2897 [1939]. 
33) H. SCHLENK und JOANNE L. GELLERMAN, Analytic. Chem. 32, 1412 119601. 
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der betreffenden Ester rnit den aufgrund der Testgemische ermittelten Ungenauigkeiten 
(vgl. Tab. 1). Die Umrechnung in Mol-% liefert den Gehalt der Undecenprobe an n-Unde- 
cen-(1) (Caprinsaure-methyleter), n-Undecen-(Z) (Pelargonslure-methylester), n-Undecen-(3) 
(Caprylsaure-methylester), n-Undecen-(4) (banthsauremethylester) und n-Undecen-(5) 
(Capronsaure-methylester). Die Integratorimpulse fur n-Pentan, Propionsaure-methylester 
(aus n-Undecen-(3)), Buttersaure-methylester (aus n-Undecen-(4)) und Valeriansaure-methyl- 
ester (aus n-Undecen-(5)) gehen nicht in die Berechnung ein. Die Darstellung der Ester- 
Testsubstanzen geschah durch Veresterung der gereinigten handelsiiblichen Carbonsauren 
rnit Methanol und Schwefelsaure. 

Uberozonisation einer n-Undecen-(I)-Probe: 3.0 g n-Undecen-(I!, gel&t in 35 ccm n- 
Pentan, wurden bei - 15' solange rnit einem Ozon/Sauerstoff-Gemisch (25 I/Stde. ; 4 Vol- % 
Ozon) begast, bis nach ca. 15 Min. durch die Blaufarbung einer angesauerten Kaliumjodid/ 
Stlrke-Losung quantitativer Umsatz des n-Undecens angezeigt wurde. Dann wurde die 
Ozonidlosung noch eine Stde. lang rnit dem Ozon/Sauerstoff-Gemisch begast und wie be- 
schrieben aufgearbeitet. 

Versuche zur Ozonisierung von n-Undecen-(I) bei On und -60": Je 3.0 g n-Undecen-(I) 
wurden in 35 ccm n-Pentan gelost und rnit einem Oron/Sauerstoff-Gemisch (25 IIStde.; 
4 Vol- % Ozon) solange begast, bis der Ozondurchbruch sich an der Blaufarbung einer vor- 
gelegten Kaliumjodid/StPrke-Losung bemerkbar machte. Es wurde in der beschriebenen Weise 
aufgearbeitet. 

lsomerisierungsversuche mit aktivierten Alkalimetallen (vgl .  Tab. 3 )  : 4.5 g n- Undecen- ( I )  
wurden rnit jeweils 0.29 g Lithium, 1.0 g Natrium bzw. 1.7 g Kalium bei RiickfluBtemperatur 
intensiv geriihrt, so daB das fliissige Metall zu feinen Kiigelchen zerstaubte. Infolge des nur 
wenig unterhalb des Siedepunktes von n-Undecen liegenden Schmelzpunktes von Lithium 
gelang hierbei die Suspendierung nur unvollkommen. Die Zusatzmenge des Aryl- bzw. 
Alkylhalogenids betrug jeweils 0.0036 Mol, so daB in der Mischung 38 Mol- % n-Undecen, 
57 g-Atom- % Alkalimetall und 5 Mol- % Aktivator vorlagen. Nach Beendigung des Versuchs 
wurde vom Metall und entstandenem Alkalihalogenid abfiltriert und das gelb oder orange 
gefarbte Filtrat destilliert. Als Destillationsrilckstande hinterblieben jeweils etwa 5 % (bez. 
auf eingesetztes Undecen) orange oder braun gefarbtes 61. 

Isomerisierungsversuche mit Phenyllithium (vgl. Tab. 3 )  : Phenyllithium wurde durch Um- 
setzung von Brombenzol mit metallischem Lithium in absol. Diathylather unter Stickstoff 
dargestellt34). Der Gehalt der filtrierten Losung betrug nach Sauretitration 0.7 Mol Phenyl- 
lithium//. Die Isomerisierungsversuche erfolgten in Argonatmosphare unter Feuchtigkeits- 
ausschluB. Beim Versuch 3/5 ohne Lasungsmittel wurde die farblose Suspension von 5 Mol- % 
Phcnyllithium in n-Undecen-( I )  nach Abdestillieren des Athers unter Riickflua gekocht und 
das n-Undecen anschlieoend abdestilliert. Beim Versuch 3/6 im homogenen System wurden 
3.0 g n-Undecen-(I) mit 5 Mol-% Phenyllithium in 20 ccm absol. Diathylather bei 36' unter 
RuckfluB erwarmt, das Phenyllithium anschlieBend mit Wasser zersetzt und die organische 
Phase nach Waschen mit Wasser und Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat destilliert. 

Isomerisierungsversuch mil Butyllithium (vgl. Tab. 3 )  : Dargestellt haben wir das Butyl- 
lithium durch Umsetzung von Lithium mit aus n-Butanol und konz. Bromwasserstoffsaure 
bereitetem I-Brom-n-butan in absol. Diathylather unter Argon3s). 

34) H. GILMAN, Org. Reaktions 8, 286 [1954]. 
35) H. GILMAN, J. A. BEEL, C. G. BRANNEN, M. W. BULLOCK, G. E. DUNN und L. S. MILLER, 

J. Amer. chem. SOC. 71, 1499 [1949]. 
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Die durch Glaswolle filtrierte Losung von etwa 0.05 Mol Butyllithium in 30ccm absol. 
Diathyllther wurde rnit 0.05 Mol(7.7 g) n-Undecen-(I) gemischt und die Losung unter Argon 
stehengelassen. Nach 24 Stdn. wurde das Butyllithium durch Eingie5en in Eiswasser zersetzt, 
die organische Phase gewaschen, getrocknet und destilliert. 

Isomerisierungsversuch rnit Phenylnatrium (vgl. Tab. 3 )  : Die Darstellung des Plrenyl- 
natriumserfolgte in Anlehnung an eine Vorschrift von GILMAN und Mitarbb.36). Eine Mischung 
von 10 ccm 33-proz. staubformiger Natriumdispersion in Xylol rnit etwa 3 g (0.13 g-Atomen) 
Nafrium, 30 ccm absol. Toluol und 5.5 g (0.05 Mol) getrocknetem Chlorbenzol wurde bei 
Raumtemperatur unter Einleiten von kohlendioxyd- und sauerstomreiem Argon geriihrt. 
Nach 10 Min. setzte die Reaktion ein unter Ansteigen der Temperatur auf 35-40'; weitere 
Erwarmung wurde durch Kiihlung verhindert. Nach 30 Min. fie1 die Temperatur. und nach 
1 Stde. war die Reaktion praktisch beendet. Es wurden 7.7 g (0.05 Mol) n-Undecen-(I) 
zugesetzt und die Mischung 1 Stde. bei 50" in Argonatmosphtire geriihrt. Portionsweises 
AufgieDen auf Kohlendioxydschnee spatere Zugabe von Wasser und Ansauern lieferte 
5.7 g (0.047 Mol) Benzoesaure (93 % d. Th.). Die orangebraune fliissige organische Phase 
wurde mit Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 

Alkalialkoholafe: Zur Darstellung der Alkalialkoholate lasten wir das betreffende Alkali- 
mefall in einem gro5en oberschu5 des betreffenden wasserfreien Alkohols. Der alkoholischen 
Losung oder Suspension wurde ein 5-Mol- % Alkoholat entsprechender Anteil entnommen, rnit 
der n- Undecenprobe gemischt und rnit Ausnahme des n-Octanols der iiberschiiss. Alkohol 
abdestilliert. - Entsprechend wurde das Calcium-n-butylat dargestellt, wobei zur Auflosung 
des Calciums 12stdg. Kochen unter RiickfluB erforderlich war. 

Aluminiumalkoholafe: Aluminiumfriisopropylaf und Aluminium-fri-sek.-bufylaf wurden 
freundlichenveise von der Firma RheinpreuDen GmbH Homberg zur Verfiigung gestellt. 

Boralkoholate (Borsaureester) : Die Borsaureester bereiteten wir durch Umsetzung von 
aus Orthoborsaure und Acefanhydrid erhaltenem Bortriacetaf mit der aquiv. Menge des be- 
treffenden Alkohols37). 
Borsaure-tri-n-propylester: Ausb. 22%; Sdp.13 74-84", n'," 1.3954 (Lit.38): Sdp.12 68.5 -69O, 

nL0 1.3948). 
Borsaure-fri-n-bufylester: Ausb. 40%; Sdp.13 109-1 14'. n'," 1.4094 (Lit.: Sdp.15 114 bis 

115" 38), nio 1.4089 39)). 
Borsuure-friisobufylesfer: Ausb. 38 %; Sdp.19 105-llOo, nZo 1.4033 (Lit.39): Sdp.760 211.5 

bis 213.0, n'," 1.4029). 
Borsoure-rri-sek.-butylester: Ausb. 32%; Sdp.19 88-95O, n'," 1.3972 (Lit.39) : Sdp.7m 195.4 

bis 195.8, nk0 1.3960). 
Borsaure-tri-n-amylester: Ausb. 48%; Sdp.16 146-151°, n&' 1.4190 (Lit.: Sdp.16 146 bis 

Die angegebenen Brechungsindices sind Naherungswerte, da die Ester durch die Luft- 
feuchtigkeit rasch hydrolysieren. 

Tifanalkoholafe: Tifanfetraafhylaf gewannen wir durch Umsetzung von Titantefrachlorid rnit 
Nafriumiifhylar in absol. Athanola); Ausb.lO% d.Th., Sdp.13 154-154S0(Lit.41): Sdp.7m236"). 

14838). n D  1.419739)). 

36) H. GILMAN, H. A. PACEVITZ und 0. BAINE, J. Amer. chem. SOC. 62, 1514 [1960]. 
37) A. P~CTET und A. GELEZNOFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2219 [1903]. 
38) P. M. CHRISTOPHER, J. chem. Engng. Data 5, 568 [1960]. 
39) A. SCALTERGOOD, W. H. MILLER und J. GAMMOV JR., J. Amer. chem. SOC. 67, 2150 [1945]. 
40) F. BISCHOFF und H. ADKINS, J. Amer. chem. SOC. 46,256 [1924]; J. A. JENNMGS, W. WARD- 

LAW und A. J. R. WAY, J. chem. SOC. [London] 1936, 637. 

Chem. 1, 400 [1951]. 
4 ' )  N. W. CULLINANE, S. J. CHORD, G. F. PRICE, B. B. MILWORD und G. LANGLOIS, J. appl. 
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Titantetrubufylaf wurde freundlicherweise von der Firma Anderson Chemical Corp. USA 
zur Verfugung gestellt. 

lsomerisierungsversuche mil Alkoholaten (vgl. Tab. 4 )  : 3.0 g n- Undecen- ( I )  wurden mit 
jeweils 5 Mol-% des betreffenden Alkoholats 5 Stdn. bei 190' gekocht. Bei den Alkalialkoho- 
laten und beim Calcium-n-butylat ergab sich eine milchige Suspension, mit den Aluminium-, 
Bor- und Titanalkoholaten war die Mischung homogen. ebenso bei dem Versuch rnit 50 Mol- % 
Kalium-tert.-butylat in tert.-Butanol bei 80" und den Octylaten in 1.5 ccm n-Octanol-(1). 
Nach Beendigung des Versuchs wurde das Undecen abdestilliert. Als Destillationsriickstand 
hinterblieb meist gelb verfdrbtes Alkoholat. Mit Aluminiumtrusopropylat wurde in entspre- 
chender Weise auch n-Undecen-(5) behandelt. Ein Ansatz mit 25 Mol- % einer 20-proz. 
Lbsung von Kaliumhydroxyd in khylenglykol wurde im zweiphasigen System bei 180" 
gekocht. 

Isomerisierungsversuche mit wapr. Sauren (vgl. Tab. 5 ) :  n-Undecen-(1) wurde mit jeweils 
10 bzw. 5 Mob% der betreffenden wuflr. Saure bei Raumtemperatur geschiittelt, die Saure 
anschlieoend mit Natriumcarbonat neutralisiert, das Undecen rnit Wasser gewaschen. Uber 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 

Dieselben Sauren wurden mit n-Undecen-(1) und Aceton als Lbsungsvermittler eingesetzt. 
Nach 1 stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde die Siiure mit Natriumcarbonat neu- 
tralisiert, das Undecen mit Wasser ausgefiillt, wie Ublich gewaschen, getrocknet und destil- 
liert. Die Ansatzmengen betrugen: (514) 3.0 g n-Undecen-(1), 0.1 g40-proz. FluDsaure, 4.0 ccm 
Aceton; (515) 3.0 g n-Undecen-(1), 0.36 ccm 44-proz. Fluorborsaure, 10.0 ccm Aceton; 
(516) 3.0 g n-Undecen-(1), 0.085 ccm 70-proz. Perchlorsiiure, 6.0 ccm Aceton. 

70-proz. Perchlorsiiure wurde auch zusammen mit Eisessig als Homogenisierungsmittel 
bei 100"eingesetzt; Ansatze: 3.0 gn-Undecen-(l),0.17 ccm70-proz. Perchlorsaure(l0 Mol-%), 
10ccm Eisessig. Die Mischung war bei Raumtemperatur zweiphasig und wurde bei 100" 
homogen. Nach 5- und 0.5 stdg. Envarmen trat beim Abkiihlen keine Phasentrennung mehr 
auf, wohl aber nach 5miniitigem Envarmen (517). Es wurde mit Wasser ausgefallt, mit Na- 
triumcarbonat neutralisiert, gewaschen, getrocknet und destilliert. Die beiden ersten Ansatze 
enthielten nach Sdp., Jod- und Verseifungszahl nur noch wenig Undecen, aber vie1 durch 
Addition von Essigsaure an Undecen entstandene Essigsaure-undecylester. Durch Ozonolyse 
untersucht wurde nur die Undecenfraktion des 3. Ansatzes (5 Min. Erwarmen). 

Isomerisierungsversuche mit wasserfreien Sauren (vgl. Tab. 5)5/8: 3.0 g n-Undecen-(I) wur- 
den mit 10 Mol-% konr. Schwefelsoure bei -40" verriihrt, wobei Gelbfarbung und Triibung 
eintrat. Nach 2 Stdn. erfolgte Neutralisation durch EinflieBenlassen in iiberschllss. Natrium- 
carbonatlosung. Nach Zusatz von Methanol als Emulsionsbrecher fur die kapillaraktive 
Undecylsulfatlosung wurde das nicht umgesetzte Undecen mit n-Hexan ausgeschlittelt, 
gewaschen, getrocknet und destilliert. 

519: In 3.0 g n-Undecen-(I) wurden 5 Mol-% p-Toluolsulfonsaure in der Warme gelost 
und die Mischung 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die Destillation ergab 20% des eingesetz- 
ten Undecens als Destillat, 80 % in Form eines schwarzen 6ls und einer kohligen Festsubstanz 
als Ruckstand. 

5/10: 3.0 g n-Undecen-(I) wurden rnit 5 Mob% 97-98-proz. Benzolsul/onsaure 1 Stde. 
unter RUckfluB gekocht. Das System blieb zweiphasig. Die Destillation lieferte 80 % Undecen 
und 20% 6ligen Ruckstand. 

5/11: 3.0 g n-Undecen-(I) wurden mit 10 Mol-% I-Chlor-n-ocran und Siedesteinen 10 Stdn. 
unter RiickfluD gekocht, wobei durch Dehydrochlorierung Chlorwasserstof entstand. Die 
Destillation ergab 50 % Undecen und 50 % 6ligen Ruckstand. 
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5/12: 3.0 g n-Undecen-(l) wurden rnit 0.29 g (10 Mol-%) 1-Chlor-n-octan 10 Stdn. unter 
RiicMuB gekocht. Danach wurde ohne vorherige Abtrennung des Chloroctans ozonisiert 
und wie tiblich aufgearbeitet. 

5/13: 3.0 g n-Undecen-(1) wurden mit 0.29 g (0.174 ccm. 10 Mol-%) 70-prOZ. Perchlor- 
saure und der zur Bindung des Wassers notwendigen Menge Acetanhydrid 0.5 Stdn. bei 100" 
geschiittelt, die Saure dann mit Natriumcarbonatlasung neutralisiert, die organische Phase 
gewaschen, getrocknet und destilliert. 

5/14: 3.0 g n-Undecen-(I) wurden rnit 0.201 g (5 Mol-%) Silberperchlorar 1 Stde. unter 
RiickfluD gekocht, wobei weitgehende Zersetzung des S h e s  unter teilweiser Silberabschei- 
dung und Schwarzfarbung der Mischung eintrat. Bei der Destillation hinterblieben feste 
schwarze silber- und kohlenstoffhaltige Zersetzungsprodukte und etwas 61 als Riickstand. 

Isomerisierungsversuche mit wasserfreien Halogeniden (vgl. Tab. 5 )  
5/15, 5/16: 3.0 g n-Undecen-(1) wurden rnit 0.13 g (5 Mol-%) wasserfreiem, sublimiertem 

Aluminiumchlorid in 33 ccm wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff unter RiicMuD und Feuchtig- 
keitsausschluD gekocht und die tiefrote Lasung nach Beendigung des Versuchs durch Schiit- 
teln mit uberschiiss. 20-proz. Natronlauge binnen 1 Sek. zersetzt. Die nun gelb gefarbte 
organische Phase wurde gewaschen, getrocknet und destilliert. Bei einer Erhitzungsdauer 
von 5 Stdn. war das Undecen vollstandig polymerisiert; nach O.5stdg. Kochen ergab die 
Destillation 50 % des eingesetzten Undecens als Destillat, 50 % als bligen Ruckstand. 

5/17: Ein entsprechender Ansatz rnit 20 ccm wasserfreiem Nirromerhan als Lbsungsmittel 
wurde unter RiickfluO und FeuchtigkeitsausschluO gekocht. Beim Abkiihlen der Lhung auf 
10" schied sich die Halfte des eingesetzten Undecens oben ab. Nach Abtrennen, Waschen 
mit 10-proz. Natronlauge und Wasser und Trocknen ergab die Destillation neben Undecen 
20 % tbligen Ruckstand. 

5/18, 5/19: Bei Raumtemperatur wurde durch 3.0 g n-Undecen-(1) ein langsamer Strom 
von Borguorid geleitet. AnschlieRend wurde mit Stickstoff das gelhte Borfluorid vertrieben 
und destilliert. Nach 1.5stdg. Einleiten von Borfluorid war alles Undecen polymerisiert. Nach 
5 minutigem Durchleiten ergab die Destillation neben Undecen 30 % oligen Ruckstand. 

5/20: 3.0 g n-Undecen-(1) wurden rnit 0.125 ccrn (5 Mol-%) Borfluorid-iitherar im nvei- 
phasigen System unter Feuchtigkeitsausschlu13 5 Stdn. auf 120" erwarmt. Die Destillation 
der Undecenphase ergab 15 % Migen Riickstand. 

5/21: 3.0 g n-Undcen-(1) wurden rnit 0.125 ccm Borpuorid-atherat (5 Mo1-X) und 3.0 ccm 
absol. Diuthylarher als Lasungsvermittler 3 Stdn. unter RiickfluD und FeuchtigkeitsausschluB 
gekocht ('Temp. 65'). die Probe anschlieOend rnit Natriumcarbonatlbsung zersetzt, gewaschen. 
getrocknet und destilliert. 

5/22: 3.0 g n-Undcen-(1) wurden mit 5 Mo1-X Borjuorid-diessigsaure, erhalten durch 
Einleiten der ber. Menge Borfluorid in Eisessig und anschlieDende Destillation (Sdp.15 64 bis 
66')42), 1 Stde. bei 25O geschiittelt, anschlieBend rnit Natriumcarbonatlosung und Wasser 
gewaschen, getrocknet und destilliert. 

5/23: 1.0 g Magnesiumspane (0.04 g-Atome) wurde in 50 ccrn absol. Diathylarher unter 
Luft- und FeuchtigkeitsausschluO durch Reaktion rnit der Hquiv. Menge Brom (6.4 g) in das 
Magnesiumbromid-triatherat iibergefiihrt. 

Dem zweiphasigen System wurde im Molverhtiltnis 1 : 1 n-Undecen-(l) (6.0 g) zugesetzt und 
die Mischung bei Raumtemperatur 48 Stdn. stehengelassen. Das Undecen wurde durch 
Destillation zurilckerhalten. 

42) J. W. KROEGER, F. J. SOWA und J. A. NIEUWLAND, J. Amer. chem. SOC. 59.967 [1937J. 
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5/24: Um eine homogene Magnesiumbromidlosung zu erhalten, wurden 0.04 Mol Ma- 
gnesiumbromid-friiifherat rnit 1.4-Dioxan zum Magnesiumbromid-bis-dioxanat umgesetzt und 
das erhaltene weiRe Kristallisat in 50 ccm siedendem n-Propanol gelost. Mit dieser Losung 
wurde n-Undecen-(I) im Molverhtiltnis 1 : 1 (6 g) gemischt, 5 Stdn. unter RiickfluO gekocht 
(Temp. 98"), anschlieeend n-Propanol abdestilliert, vom ausgefallenen Magnesiumbromid 
abfiltriert und das Undecen destilliert. 

5/25; 1.42 g Mefhyoodid (0.01 Mol) wurden in Diathylather grignardiert und der Diathyl- 
ather nach Zugabe von 14 ccm absol. Diisoumyliifher abdestilliert. Mit 20 Mol-% des darge- 
stellten Grignard-Reagenzes wurden 6.0 g n-Undecen-(I) (0.04 Mol) in Argonatmosphiire 
unter FeuchtigkeitsausschluO 5 Stdn. auf 120' erwarmt. AnschlieOend wurde mit Wasser 
zersetzt, gewaschen, getrocknet und destilliert. 

lsomerisierungsversuche mil Eisenpentacarbonyl (vgl. Tab. 6 )  : 3.0 g n- Undecen- (I) bzw. 
n-Undecen-(5) wurden rnit jeweils 0.19 g ( 5  Mol- %) Eisenpentacarbonyl in einem kleinen 
Rundkolben rnit RiickfluBkiihler und Eintauchthermometer erwarmt. Nach den bei 190' 
durchgefuhrten Versuchen wurde das Undecen anschlieDend abdestilliert, wobei die Zeit 
fir die Destillation zur Versuchszeit gerechnet wurde. Die Ansatze bei anderen Temperaturen 
(6/1, 6/11, 6/12, 6/13) wurden ohne Entfernung des Eisenpentacarbonyls ozonisiert, da in 
Gegenwart des letzteren bei der Destillation unter Normaldruck eine starke Bindungs- 
isomerisierung eintritt. Die Anwesenheit von Eisenpentacarbonyl stort bei der Ozonisierung 
nicht. Bei 190" trat Zersetzung des Eisencarbonyls unter Bildung eines Eisenspiegels ein, 
bei 100" nach einiger Zeit eine teilweise Zersetzung unter Ausfallen eines rotbraunen 
Niederschlages. Die Versuche unter gleichzeitiger Bestrahlung rnit UV-Licht nahmen wir 
in einem Reaktionsrohr aus Normalglas rnit Kiihlschlange und eintauchendem Thermometer 
unter Einleiten von sauerstofffreiem Stickstoff oder Argon vor. Die Leistung der verwen- 
deten UV-Lampe konnte auf 360 Watt und 460 Watt eingestellt werden*). Der Abstand 
des Reaktionsrohres vom Quarzrohr der UV-Lampe betrug 10cm. Nach etwa 30 Min. 
begannen bei allen Versuchen schwarzbraune hohere Eisencarbonyle auszufallen, die 
schliefllich ein tieferes Eindringen des UV-Lichtes in die Mischung verhinderten. 

Isomerisierungsversuch rnit Eisencarbonylwasserstoff (vgl. Tub. 6 )  Versuch 6/14: 0.38 g 
(0.27 ccm) Eisenpenracarbonyl wurden bei Raumtemperatur in einer Argonatmosphtire durch 
mehrstdg. Schutteln in 40ccm 10-proz. Narronlauge gelast, die orangegelbe Losung (10 Mol- %) 
rnit 3 g n-Undecerr-(1) (90 Mo1-x) iiberschichtet und im Argonstrom bei 0" tropfenweise 
rnit 40 ccm eisgekihlter 15-proz. Schwefelsaure angesauert. Die in der waRr. Phase auftre- 
tende blutrote Farbe ging allmiihlich in die Undecenphase iiber. Innerhalb 1 Stde. wurde die 
Temperatur auf 20" erhoht und der Ansatz 3 Stdn. bei dieser Temperatur belassen. Die Farbe 
der organischen Phase wechselte allmiihlich von Tiefrot nach Dunkelgrun. Die abstreichenden 
Gase wiesen den ekelerregenden Geruch des Eisencarbonylwasserstoffs auf. Die organische 
Phase wurde anschlieaend abgetrennt, rnit wenig Wasser dreimal gewaschen, getrocknet und 
ohne vorherige Destillation ozonisiert. 

Isomerisierungsversuch mif dem Mononarriumalz des Eisencarbonylwasserstofls (vgl. Tab. 6 )  
Versuch 6/15: 2.8 ccm Eisenpenfacarbonyl wurden in Argonatmosphare durch kurzes Schiit- 
teln in 12 ccm Methanol gelost und nach ZuflieOenlassen von 6 ccm 50-proz. Nafronlauge 
einige Min. geschiittelt43). Nach Zugabe einer Losung von 3.0 g n-Undeceti-(I) in l2ccm 
Methanol und 24 ccm Isopropylalkohol und kurzem Durchschutteln wurde der Ansatz 
(aquimolare Mengen des n-Undecens-( 1) und des Natriumsabes des Eisencarbonylwasser- 

*) Die Wattzahlen beziehen sich auf die Gesamtleistungsaufnahme der Lampe. 
43) G. BRAUER, Handbuch der praparat. anorgan. Chemie, S. 1343, F. Enke Verlag, Stutt- 

gart 1954. 
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stoffs) 24 Stdn. bei 15' unter Argon stehengelassen, dann das Undecen mit 60 ccrn Wasser 
ausgerallt. Bei Luftzutritt fiirbte sich die vordem hellbraune Usung unter Ausscheiden von 
Trieisendodecacarbonyl intensiv dunkelrotbraun. Nach Abnutschen und Trennen der Phasen 
wurde das Undecen ohne vorherige Destillation ozonisiert. 

Isomerisierungsversuch mii Dibenzoylperoxyd (vgl. Tab. 6 )  Versuch 6/18: 93-proz. Di- 
bcnzoylperoxyd mit 25 % Wasser wurde in Chloroform geltist, mit Methanol ausgefallt und 
getrocknet. 0.246 g (5 Mo1-x) dieses Produktes wurden bei 50-70' in 3 g n-Vndecen-(I) 
gelbst und 5 Stdn. auf 190" erhitzt. Nach Beendigung des Versuches hinterblieb bei der D e  
stillation ein aliger Ruckstand, der etwa 28 % (bez. auf eingesetztes n-Undecen-(I)) ausmachte. 

Isomerisierungsversuch mit Triphenylmethyl (vgl. Tab. 6)  Versuch 6/19: Die Lasung von 
1.4 g Triphenylmethylchlorid in 60 ccm trockenem Benrol wurde 5 Min. kraftig mit 3.5 g 
Zinkstoub geschiittelt. wodurch sich die goldgelbe Triphenylmethylradikal-Usung bildete44). 
3.0 g n-Undecen-(I) wurden mit dieser Usung unter RiicMuD gekocht. Das Radikal wurde 
anschlieDend durch SchUtteln mit Luft in das Bis-triphenylrnethyl-peroxyd umgewandelt, 
das nach Einengen der Lbsung in einer Menge von 0.5 g (23 % d. Th.) ausfiel. Durch De- 
stillation des gelben Filtrats wurden schlieBlich 2.5 g n-Undecen erhalten. 

44) L. GATTERMANN und H. WIELAND, Die Praxis des organischen Chemikers, S. 320, Verlag 
Walter de Gruyter u. Co., Berlin 1948. 
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