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In einer veil L. Ebert ~ngeregten Untersuchlmgsreihe fiber die Miseh- 
b~rkeitsverh~ltnisse yon Olefinen mi~ Anilin, Chlorex usw. in Abh~ngig- 
keit yon Kettelfl~nge, Kettenverzweigung und L~ge der Doppelbindung 
erwies es sich als notwendig, die MSglichkeiten der Synthese yon Olefinen 
eindeutig bestimmter Ss mid weitestgehender Reinheit kritisch 
zu untersuchen. 

Die einfuchsten D~rstellungsweisen ffir Olefine: Dehydratisierung yon 
AIkoholen und Halogenwassersto]]abspaltung ~us Alkylh~logeniden, h~ben 
zwar den Vorteil leieht zug~Lnglieher Ausg~ngsmateri~lien und guter 
Ausbeuten ffir sieh, ffihren ~ber fast nie, aueh bei prim~rer Stellung 
der funktionellen Gruppe, we dies eigentlieh zun~chst zu erw~rten w~re, 
zu einheitlichen Re~ktionsprodukten, eine T~ts~che, ~uf die bereits 
Brooks und Humphrey 1 gelegentlieh einer Diskussion fiber die Synthese 
yon ~-Olefinen hingewiesen haben. 

Die Ursache ftir dieses Verh~lten liegt d~rin, d~l~ gerade die 01efine 
mit norm~ler Kette and endst~ndiger Doppelbindung die thermodyn~- 
misch inst~bilste Form der mSgliehen Isomeren d~rstellen, wie dies 
sowohl ~us den Werten der freien Enthalpie wie ~ueh ~us den Hydrierungs- 
w~rmen n~eh Kistiakowsky ~ hervorgeht. Die Re~ktionsbedingungen bei 
der Dehydratisierung und der I-Llogenw~sserstoff~bsp~ltung: starke 
S~uren oder ]3~sen, K~talys~toren bei hohen Temperaturen, ermSglichen 

* Auszug aus der Dissertation H. Sei]ert, Universit~t Wien 1946. Die 
Versuche wurden w~hrend des Studienverbotes 1941 bis 1945 yon H. Sei]ert 
ill der Vorstandsabteilung des I. Chem. UniV/-Lab. durchgcftihrt, miter teil- 
weiser Unterstt i tzung durch die l:~uhrchemie A.-G., der auch hier der schuldigo 
D~nk uusgesproehen sei. - -  L. Ebert. 

J.  Amer. chem. Soc. 40, 822 (1918). 
Kistialcowsky, Vaughnl Delliver und Gresham, J. Amer. chem. Soc. 59, 

831 (1937). 



H. Seifert: Olefinsynthesen in der C~- bis Cll-Reihe. 199 

nun auch meist Umlagerungen in Riehtung auf das Gleiehgewicht zu, 
die besonders bei hhheren C-Zahlen sehr welt gehen khnnen. 

Bei der katalytischen Dehydratisierung ~ wegen des leicht erreieh- 
baren Ausgangsmaterials und auch wegen teetmischer Interessen ein- 
gehend bearbeitet  - -  zeigte sieh bald, dab die Wahl des Katalysators  
yon hervorragender Bedeutung fiir die Zusammensetzung des Reaktions- 
produktes ist. So begfinstigen saute Katalysatoren,  wie Sehwefels~ure, 
Aluminiumsulfat, Phosphorpentoxyd und Siliziumdioxyd, besonders bei 
hohen Temperaturen,  die Einstellung des Gleichgewichts (Gillet, a With- 
morea), aber auch schon Spuren saurer Verunreinigungen , entweder yon 
tier Darstel]ung des Katalysators  her vorhanden, oder bei ]/~ngerem 
Gebraueh auf dem Katalysator  entstanden, khnnen weitgehende Isomeri- 
sierung des Reaktionsproduktes verursaehen, wie die Arbeiten yon 
Matignon, Moureau and Dodet 5 und Pines 6 zeigen. 

Diese Tatsachen lassen es verst~ndlieh erscheinen, wenn mit  gleichen 
Kata lysatoren yon verschiedenen Autoren stark divergierende Resu]tate 
erzie]t wurden .(vgl. fiir das h/~ufig verwendete Aluminiumoxyd die Zu- 
sammenstetlung yon Matignon und Mitarb.5). Ohne Zweifel gelingt es 
einigen Autoren, sei es dutch besondere Sorgfalt bei der Darstellung yon 
neutralen Kat~lysatoren wie Pines 6, 7 und Petrow s im Falle des Alumi- 
niumoxyds, sei es durch /tuBerst kurze Berfihrungszeiten (Suida 9) oder 
dureh Wahl yon Katalysatoren,  wie Kupfersulfat (Tuotl~ die schon bei 
relativ tie~en Temperaturen anslorechen (200 ~ C), oder aueh durch ]Jber- 
ffihren der Alkohole in ihre Acetate und deren rein thermische Zersetzung 
( Wibaut und Peltlx), weitgehend reine Produkte zu erhalten. Methoden aber, 
die die Verwendung yon S~uren oder hohen Temper~turen notwendig ma- 
chen, werden imrner die Gefahr einer ~eilweisen Isomerisierung beinhalten. 

Die ~e thode  der Halogenwassersto/]abspaltung ist wesentheh weniger 
intensiv bearbeitet  worden. W/~hrend die Verwendung starker Basen 
und hoher Temperaturen eine Umlagerung begiinstigt, diifften die Ar- 
beitsweisen Asingers, 1~ der Silbersaize hoher Fetts5uren verwendet, und 
Chablays, la der rnit Natr iumamid in  ft. ~qtt a arbeitet, recht gute Resultate 

3 Bull. Soc. chim. Belgique 29, 192 (1920). 
4 j .  Amer. chem. Soc. 56, 1395 (1934). 
5 C. 1~. hebd. Seances Acad. Sci. 196, 156, 973 (1933); Bull. Soc. chim. 

France (5) 2, 1181, 1196 (1935). 
6 j .  Amer. chem. Soc. 55, 3892 (1933). 

Pines, Ipatie]] ~md Shade, J. Amer. chem. Soc. 56, 2696 (1934). 
s Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 1 (1935). 

9 Suida und Drahwzahl, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 991 (1942). 
10 C. R. hebd. S6anees Acad. Sci. 196, 1231 (1933); 211, 561, 586 (1940). 
11 Rec. Tray. chim. Pays-Bas 60, 55 (1941). 
1~ Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 616 (1942). 
13 Arm. chim. phys. (9) 1, 483 (1914). 
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geben. Das gleiehe gilt fiir die Zersetzung der quarti~ren Ammonium- 
basen, allerdings ist die Arbeitsweise reeht umst~ndlich und die Ausbeute~ 
sin4 gering. 14 

Noeh zweffelhsfter muB der Wert  der Dehydratisierung oder Halogen- 
wasserstoff~bspaltung als D~rstellungsmethode reiner Olefine erseheinen~ 
wenn man sieh die Ansehauung yon Goldwasser und Taylor 15 zu eige~ 
maeht,  derzufolge bereits die Abspaltung, fiber einen intermedi~ren 
Dreierring, zu mehreren Prim~irprodulcten ffihren k~nn. 

Daher erseheinen Methoden, die durch milde Real~tionsbedingungen bei 
der Einftihrung der Doppelbindung eine Uml~gerung yon vornhereir~ 
weitgehend vermeiden, yon grSl~tem Interesse. Von solehen Methoden 
sind vor allen drei zu erwi~hnen: die Allylbromidmethode, die Boordsehe. 

fi-Brom~ithermethode und die Halbhydrierung der entspreehenden 
Acetylene. 

Von diesen Darstellungsweisen h~t die Allylbromidmethode die 
hi~ufigste Anwendung gefunden. 16-~ In  einer Stufe fiihrt sie mit  guten 
Ausbeuten durch Einwirkung yon Allylbromid ~uf d~e Grignurdvero 
bindung eines Alkylbromids zu dem zu erwartenden 01efin. Allerdings 
ist diese Methode fast ~usschliel~lich auf die Synthese yon Olefinen mit 
ends~ndiger Doppelbindung beschr~nkt, da die Verwendung hSherer 
unges~ttigter Bromide infolge tier Allylumlugerung stets zu einem Ge- 
misch yon Isomeren Ifihrt (Henne, Chanan und TurlcUs); eine Ausnuhme 
bflden nur Verbindungen wie 4-Brompenten-2, bei denen die mSgliehe 
Umlagerung eine identisehe Verbindung ergibt (Mullilcen und Mitarb.~a). 

Die Verlal~lichkeit der Allylbromidmethode ist in letzter Zeit yon 
Asinger ~ ~ngezweife]t worden, der bei einem yon ibm ~uf diese Weise 
dargestellten Olefin eine Verunreinigung mit 5 bis 7% ~n fl-Isomerem 
feststellte. Bereits Suida ~ wies darauf bin, daI] ffir dieses Resultat  wahr- 
seheinlieh die Analysenmethode Asingers (Ozonolyse und ansehlie~ende 

it v. Braun, Liebigs Arm. Chem. 22, 382 (1911). 
1~ j .  Amer. chem. Soc. 61, 1759 (1939). 
le Tif]enau, C. 1~. hebd. S4ances Acad. Sci. 189, 481 (1904). 
1~ v. Braun, JDeutsch und Schmatloch, Ber. d~sch, chem. Gcs. 45, 1254 

(1912). 
18 _Resseguier, Bull. Soc. chim. Trance (4) 15, 182 (1914). 
lo Kirrmann, Bull. Soe. china. France (4) 89, 988 (1926). 
20 Hyman und Wagner, J. Amer. chem. Soe. 52, 4345 (1930). 
~1 Wilkinson, J. chem. Soc. London 1931, 3057. 
32 Withmore, J. Amer. chem. Soe. 55, 3429 (1933). 
2a Waterman und de Kolc, l~ecueil Tray. chim. Pays-Bas 58, 725 (1934). 
~ ~/luUiken, Wakeman und Gerry, J. Amer. chem. Soc. 57, 1605 (1935). 
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us j .  Amer. chem. Soc. 68, 2028 (1941). 
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Oxydation zu Fettsauren) ver~ntwortlieh zu machen sein diirfte, eine 
Annahme, die inzwisehen dutch die Arbeiten yon Rieche, Meister and 
Sautho/ f  ~9 sowie yon Stoll und  Rouvg a~ fiber die 0zonolyse yon Athylen- 
bindungen durchaus an Gewieht gewonnen hat. a~ Aueh die Ergebnisse 
der vorliegenden Arbeit spreehen fiir die Verl~131iehkeit der AUylbromid- 
methode. 

Ein wesentlieh weiteres Anwendun~gsbereieh zeigt die Methode naeh 
Boord. 31 Bei dieser gelangt man, ausgehend yon Aeetaldehyd oder yon 
hSheren Aldehyden, entweder dureh direkte Bromierung (in Alkohol) 
oder auf dem Umweg fiber den cr zu einem a,fl-Dibrom~her: 

R C1T~--C'FI'O --> R--CHBr--CHBr(0C2Hs).  

In diesen Verbindungen ist das Brom in cr besonders reak- 
tionsfi~hig und kann mit Grignardreagens umgesetzt werden. Die so 
erhaltenen fl-Brom~ther: R---C}tBr---CH(R')(0C~tts) sind im Gegensa~z 
zu den Dibromathern stabfl und kSnnen dureh Destillation gereinigt 
werden. 

Die Doppelbindung wh'd dann in der letzten Stufe der Synthese 
tinter milden Bedingungen, Destillation der alkoholisehen LSsung des 
fl-Brom~hers mit Zinkstaub, eingeffihrt: 

R--CHBr--CH(0C2Hs) (t~') ~ Zn -~ R---CH----CH--}~' ~ ZnBr(OCsHs) 

Die MSglichkeiten der Bordsehen Methode wurden noch vermehrt,  
als Lauer  und Spie lmann 32 fanden, dal~ fl-Brom~ther bei Erhitzen mit  
fester Kalilauge unter Bilclung von unges&ttigten ~thern  Bromwasser- 
stoff abspalten: 

R---CHBr--CH(OC2Hs) (R') ~- K 0 H  --~ R--CH-----CH(OC2Hs) (R'). 

Dureh neuerliehe Bromierung erh~lt mun wieder einen Dibrom~ther, 
der wie zuerst mit Grignardre~gens umgesetzt wird. Die Leistungs- 
f&higkeit der so erweiterten Methode wird daclureh ~m besten fllustriert, 
dab Boord und Mitarb. 11 der 13 mSgliehen Hexene und 17 yon 27 Hep- 
tenen synthetisieren konnten. 

Die Boordsche Methode ist dahingehend beschr&nkt, dal~ in ~-Stellung 
verzweigte Aldehyde nut  sehr geringe Ausbeuten an fl-Brom~thern er- 
geben; ~ueh erh&lt man bei Umsatz der Dibrom~ther mit grignardisierten 
terti&ren Alkylbromiden nieht die gewiinsehten fl-Brom~ther. 

2~ Liebigs Ann. Chem. 553, 187 (1942). 
~D Helv. chim. Acta 27, 950 (1944). 
a0a Siehe aueh: Ziegler und Hechelhammer, Z. angew~ Chem. A 59, 22 

(1947). 
31 Boord und Mitarb., J. Amer. chem. Soe. 55, 3293 (1933); 54, 751 (1932); 

58, 1505 (1931). 
32 j .  Amer. chem. Soc. 58, 1533 (1931). 
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Die Halbhydrierung yon Acetylenen wurde in einzelnen F~llen bereits 
yon Bourguel 3~ mit kolloidalem Palladium un4 yon v. Risseghem ~4 mit 
Raneynickel fiir die Gewinnung yon 01efinen angewandt; diese Methode 
gewann abet erst einen weiteren Anwendungsbereieh, Ms durch die Ar- 
beiten yon Hennion und Miturb. 35 die Darstellungsweise fiir disubstituierte 
Acetylene wesentlich vereinfacht wurde. Diese Methode, die dann yon 
Campbell und Eby 36 und yon Hence und Greenley ~ weitgehend ausgebaut 
wurde, besitzt den Vorteil, dab man es dureh die Wahl der Reduktions- 
bedingungen in der I-Iand hat, jeweils entweder die cis- oder die trans- 
Form des entspreehenden Olefins in hoher Reinheit zu erhalten. So 
bekommt man mit Nutrium in fliissigem Ammoniak Olefine der tr~ns- 
Konfiguration. Olefine werden ~mter diesen Reaktionsbedingungen nicht 
welter reduziert, die Produkte sind daher weitgehend ffei yon den cnt- 
spreehenden P~r~ffinen und Aeetylenen, und diese Reduktionsweise wird 
daher aueh bei der Darstellung der ~-01efine angewandt. Bei der Synthese 
der cis-Isomeren mit t~ney-Nickel  ist man allerdings darauf angewiesen, 
die Itydrierung im richtigen Augenbliek zu unterbreehen, and die nicht zu 
vermeidende Verunreinigung mit nicht hydrierter and vSllig hydrierter Sub- 
st~nz maeht stets eine sehr sorgfi~ltige Frakti0nierung des Produktes notwen- 
dig. PaulundHilly3Sf~nden zw~r im Raney-Eisen einen ttydrierungskataly- 
sator, tier zu cis-Isomeren ffihrt und dabei Olefine nieht weiter reduziert, da- 
ffir ~ber die Verwendung yon Uberdruck und erh6hter Temperatur effordert. 

Die Besehr~nkungen dieser Darstellungsweise ftir 01efine liegen in der 
Synthese der Acetylene. Sekund~re un4 terti~re Alkylbromide re~gieren 
mit Natriumaeetylid nur unter Bromwasserstoff~bspaltung und anch 
Alkylbromide mit Verzweigung in fl-Stellung (z. B. Isobutylbromid) 
geben keine Ausbeuten. 

Fiir die Dars~ellung yon Olefinen mit nieht endst~ndiger Dolopel- 
bindung hat  aueh noch die sogenannte Unges~ittigte-S~iuren-Methode eine 
gewisse Bedeutung erlangt. Dureh Dehydratisierung yon in ~-Stellung 
verzweigten ~-Oxys~uren und folgender Halogenwasserstoffanlagerung 
kommt m~n zu fl-~alogenearbons~uren: 

R--CH~--COH(t%')--COOH --> R - - C H = C R ' - - C 0 0 H  --~ 
R--CItX---Ctt  ( R ' )--CO O H, 

diese gehen, in SodalSsung eingetr~gen, schon bei Zimmertemperatur 
unter Decarboxylierung in die entsprechenden Olefine fiber (Lucas und 

aa Bull. Soc. chim. France (4) 41, 1475 (1927). 
~a Bull. Soc. chim, Belg. 47, 261 (1938). 
aa J. org. chem. 2, 1 (1938); Proe. Indiana Acad. Sei. 1988, 116; J. Amer. 

chem. Soc. 59, 310 (1937). 
a~ J. Amer. chem. Soc. 68, 216, 2683 (1941}. 
~ J. Amer. chem. Soe. 65, 2020 (1943}. 
as Bull. Soc. chim. France (5) 6, 218 (1939). 
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Mitarb., a9 Lauer and Stodolaa~ Bei geringer Kettenlange ]~ssen sich die 
unges~ttigten S~Luren sogur durch Destillation in die geometrischen 
Isomeren spalten, die dana zu den entsprechenden eis- and trans-0lefinen 
weiterverarbeitet werden k6nnen. 

cr lassen sich naeh der Ungesi~ttigte-Sauren Methode nicht 
d~rstellen, da die Zersetzung der entsprechenden unverzweigten fl-halo- 
genierten C~rbonsi~uren wesentlieh radikalerer Reaktionsbedingungen 
bed~rf, welehe yon Uml~gernng beg/eitet w~ren. 

Eine interessante SynthesemSgliehkeit ffir Olefine wurde noch yon 
~'ischer und Sto/fers 4i in der Einwirkung y o n  einem Mol Kohlenmonoxyd 
~uf zwei Mol grignardisiertes Alkylhalogenid besehrieben. N~turgem~B 
ist diese Darstelhmgsweise auf die Synthese yon 01efinen inii ungerader 
I(ohlenstoffzahl und zen~raler Lage der Dololoelbindung beschrinkt.  
AuBerdem geben sekund~re Alky]halogenide nut  geringe und tertii~re g~r 
keine Ausbeuten. 

Im l ~ h m e n  dieser Arbeit wurden 13 Olefinsylithesen durehgefiihrt; 
die erhaltenen Olefine wurden einer sehr eingeheliden Reinheitsprtifung, 
nnter besonderer Beriicksichtigung der MSg]ichkeit einer Velalnreinigung 
mit Isomeren, unterzogen. Ffir die Durstellungen wurde jeweils eine der 
drei anl ~ussichtsreiehsten erscheinenden 1V[ethoden: Halbreduktion der 
Aeety]ene, Allylbromidmethode und Boordsche /~-Brom~thermethode, 
herangezogen. Die Wahl der Methode im Einzeifall w~r tefls dutch die 
Zug~nglichkeit der  Ausgangsmaterialien, tells dutch die Eigentiimlich- 
keiten der Darstellungsweisen bedingt. Die Anwendung dieser drei 
Methoden innerhalb einer Arbeit bietet eilie gute M6gliehkeit, deren 
Leistungsf~higkeit Initeinander zu vergleichen. Mit der Ausnahlne von 
n-Octen-3 a sind iibrigelis Darstellungen yon Olefinen mit mehr als 
7 C-Atomen nach der Boordschen Methode noch nieht in der Literatur 
beschriebei1 worden, sonderli nur, wie wit dem Tabellenwerk Egtofts ~ 
entnehmen konnten, in uaverSffentlichten Dissertationen der Ohio S~a~,e 
University,  yon Mitarbeitern Boords. 

Experimenteller Teil. 

L S y n t h e s e n  n a c h  de r  B o o r d s c h e n  f l - B r o m ~ L t h e r m e t h o d e .  

Das Schema der in drei Stufen effolgenden D~rstellung wurde bereits 
gegeben. 2qach dieser Me$hode wurden n-Hexen-1, -3, n-Octeli-], -2,-3 
mid 2-Methylhepten-3 synthetisiert. Ausgangsmaterialien ftir diese 

39 Young, Dillon und Lucas, J. Amcr. chem. Soc. 51, 2529 (1929); Lucas 
trod Prater, J. Amer. chem. Soc. 59, 1682 (1937). 

a0 j .  Amer. chem. Soc. 56, 1216 (1934). 
al Liebigs Ann. Chem. 500, 253 (1933). 
42 Wibaut  trod Gitsels, lZec. Tray. chim. Pays:Bas 59, 947 (1940). 
42 Eglo]], Physical Constants of Hydrocarbons, vol. I (1939). 
~onatshef te  ffir Chemie. Bd. 79/3--4. 14 
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Olefine waren, in der obigen Reihenfolge: Paraeetaldehyd and n-Butyl- 
bromid, letzteres aus n-Butanol mit einer Ausbeute -con 91 ~o dargestellt, ~4 
wobei die Itauptffaktion, 750 g, bei Destillation in einer Widmer-Schenl~- 
Kolonne mit 18 em Spirall~nge bei 100 bis 100,5 ~ fiberging (bei allen im 
folgenden angegebenen Destillationen handelt es sieh, wenn keine andere 
Angabe erfolgt, um diese Kolonne); n-ButyrMdehyd, ei~ ,,Heyl"-Pr~- 
parat, Sdp. 74,2 bis 74,4 ~ und ~thylbromid, ein ,,Schering-Kahlbaum 
reinst".Pr~parat; Paraeetaldehyd und n-Hexylbromid, ein ,,Schering- 
Kahlbaum reinst"-Pr~parat, 700 g gingen bei 15~,2 bis 155,2 ~ fiber; 
n-tIeptMdehyd, ein ,,I. G."-Produkt, 8dp. 39 bis 40 ~ (9 Torr), und 
Methylbromid, ein,,Merck reinst"-Pr~parat; n-Butyraldehyd und n-Butyl- 
bromid, beide wie oben; n-VMeraldehydd gthylaeetal, auf dessen Synthese 
spgter noeh eingegangen werden wird, und n-Propylbromid, ein ,,Heyl"- 
Pr~parat, Sdp. 70,5 bis 71~ iso-VMeraldehyd, ein , , I .G."-Produk~, 
Sdp. 91 his 91,5 ~ D~ ~ 0,7979, und n-Proloylbromid , wie oben. 

Die unsymmetrisehen Olefine kSnnen stets aus zweierlei Paaren yon 
Ausgangsmaterialien synthetisiert werden. Die Auswahl wurde so ge- 
troffen, dab keine der Beschr~nkungen der ?r berfihrt wurde. Dio 
Synthese yon 2-Methylhepten-3 aus n-Valeraldehyd und Isopropylbromid 
h~tte beispielsweise dank der Verwendung eines sekund/~ren Bromids nur  
eine geringe Ausbeute erwarten lassen. In allen anderen Fgllen wurde 
ein mSgliehst niederer Aldehyd gew~hlt, da sieh hohe Aldehyde sehleehter 
dureh Destillation reinigen lassen wie hohe Alkylbromide, auBerdem er- 
hs man auf diese Weise aueh tiefer siedende Dibrom/~ther. Im Falle 
des n-Oeten-2 warde deshalb I-IeptMdehyd verwendet, weil es trotz vieler 
Bemfihung nieht gelang, einen einwandfreien n-AmylMkohol im ttandel 
aufzutreiben. Aus dem gleiehen Grunde muBte auch bei n-Oeten-4 der 
VMerMdehyd synthetisiert werden. In diesem Fall ist ja nur die eine 
Kombination yon Ausgangssubstanzen mSglieh. 

n-Valeraldehyddiiithylaceta[. Ffir diese Synthese wurde zun/~ehst die 
Methode yon Stephen ~ herangezogen. Wie aber sehon Williams 46 fest- 
stellen konnte, gibt diese Darstelhmgsweise auf alil0hatisehem Gebieg 
keineswegs so gute Resultate wie bei aromatisehen Aldehyden. In unserem 
Fall gelang es nieht, fiber eine Ansbeute yon 17% herauszukommen, 
und auch dieses Resultat konnte nur naeh einer zeitraubenden und um- 
st/~ndlichen Arbeitsweise erzielt werden. Die Darstellung erfolgte deshalb 
dann raittels 0rthoameisens~ure~thylester. a7 A~ch hier konnten erst 

44 Org. Synth. Coll. Vol. I, 26. 
45 Stephen, J. chem. Soc. London 192,~, 1874; Fulton und Robinson, 

J. chem. Soc. London 1989, 201. 
46 j .  Amer. chem. Soc. 61, 2248 (1939). 
~7 Bodroux, Bull. Soe. ehim. France (3) 31, 585 (1904); Tschitsehgbabin, 

Bet. dtsch, chem. Ges. 87, 186 (1904); Bull. Soc. chim. France (4) 43, 239 
(1928); Wood .und Comeley, J. Soc. chem. Ind. 42, 429 (1923). 
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nach einer l~eihe yon  Versuchen Reakt ionsbedingungen gefunden werden, 
welehe befriedigende und  reproduzierbare Ausbeuten  ergaben. Die 

Sehwierigkeit der Synthese liegt in  der Gef~hr des Umsatzes einer zweiten 
~ thoxygruppe  mit  dem Grignardreagens. 

In  einem mit KPG-l~fihrer, l~iiekflul3kfihler (mit CaC12-1~ohr ) und Tropf- 
trichter versehenen Kolben wurden 1,08 Me10rthoameisens&ureester am 
Wasserbad erw~rmt und  unter  l~iihren eine aus 0,92 Mol n-Butylbromid 
(Herkunfb wie oben) und  1 g-At0m tVIg in 600 ccm Xther auf die fibliche Weise 
dargestellte und  yon nicht umgesetztem Mg deka~tierte Grignardreagens- 
16sung innerhalb yon 200 Minuten zugetropft, wobei das l~eaktionsgemisch 
im Sieden gehalten wurde. Zur Beendigung der l~eaktion wurde dann,  
naeh Entfernung des Wasserbades, noch weitergerfihrt, bis sieh der Kolben- 
inhalt  auf Zimmertemperatur abgekfihlt hatte, und  mit  Eis zersetzt. Ohne 
anzus~uern - -  um das Produkt einheitlieh als Aeetal zu erhalten und  nieht 
umgesetzten Orthoester zurfiekgewinnen zu k0nnen - -  wurde die Xther- ~ 
sehicht abgetrennt trod der restliehe Mg-Hydroxydbrei einige 'Male mi~ 
Xther gut durehgearbeitet, die vereinigten ~therauszfige mit  CaCI~ getroeknet, 
der ~ ther  abdestilliert und  der l~fiekstand im Vakuum fraktioniert. Bei 
10 Torr gingen dabei die folgenden Fraktionen fiber: 

bis 43 ~ 5 g 
,, 50 ~ 31,5 ,, (0,21 Mol) Orthoester = 20~o 
,, 54 ~ 16 ,, Zwisehenfraktion 
,, 57 ~ 83,5,, (0,52 1VIol) Acetal = 48% 

Die Ausbeute erhfhte sieh noeh durch die Aufarbeitung der aus Orthoester 
und  Aeetal bestehenden Zwisehenfraktionen, die fiir mehrere Ans~tze gemein- 
sam erfolgte. 

I. Stufe: Dibromiither. W/~hrend Boord im allgemeinen den Dibrom- 
/~ther ~iber die Zwischens~ufe des c~-Chlor~thers, dureh Einle i ten  yon  
I-ICl-Gas in  die alkoholisehe LSsung des Aldehyds und  anschlieBende 
Bromierung,  darstell~, fanden  wir, wie aueh Wibau~ bei der I )ars te l lung 
yon  n-0e~en-3 feststellte, dab die direkte Bromierung sowohl schneller 
als aueh in  mindestens  so gu ten  Ausbeuten  zum Ziel fiihrte, zumindes$ 
bei Aldehyden mi t  gerader Ket te .  ]3ei verzweigten Aldehyden scheint 
die Boordsche Arbeitsweise wesentlieh g~ins~iger zu sein. 

In  einem mit l~fihrer, Tropftriehter und  Thermometer versehenen Beeher- 
glas, das in ein Kfihlbad (Methanol-Troekeneis) ~ gesetzt war, wurden 4 iVfol 
Aldehyd in 4,4 Mol abs. Alkohol gelfst und  auf 0 ~ gekfihlt. Dureh den Tropf- 
trichter wurden dann  unter  l~fihren 8,12 g-Atom im Verlaufe yon 2 Stunden 
zugetropft. Durch entsprechende Kfihlung wurde die Temperatur des l~e- 
aktionsgemisches mfglichst auf 0 ~ gehalten. Bei gelegentliehen Temperatur- 
anstiegen wurde die Zugabe yon Brom so lange unterbroehen, bis sieh der 
Kolbeninhalt  wieder abgekfihlt hatte. Bei h0heren Aldehyden bildeten sich 
manehmal fest an den Wandungen haftende kristalline Niederschl~ge, die 
die Ktihhmg erschwerten, sich aber im weiteren Verlauf der l~eaktion wieder 
auflOsten. Nach beendeter Bromzugabe wurde noeh bis zur Erw/~rmung auf 
Zimmertemperatur weitergertihrt. Das dann  nur  mehr sehwaeh gelbliehe 
l~eaktionsgemiseh trennte sieh in zwei Sehichten, von denen bei hSheren 

14" 
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Aldehyden (Heptaldehyd) die obere, bei den anderen die untere den ge- 
wiinschten Dibrom/~ther darstellte. Dieser wurde ahgetrennt, mit Wasser 
gewaschen und tiber CaC] 2 getrocknet. I-Iierbei ist zu ber/icksichtigen, dab 
der Dibrom/ither des Aeetaldehyds noch recht wasserl6slieh ist und daher, 
urn Ver]uste zu vermeiden, nur mit geringen Wassermengen behandolt 
werden dart. Da die Dibrom~ther auch irn Vakuum nut unter Zersetzungs- 
erscheinungen destillierbar sind, wurde moist yon dieser Operation Abstand 
genominen und nur ein eventueller Vorlauf im Vakuum abdestilliert. Nach 
dieser Vorschrift konnten Ans~itze his zu 8 Mol Aldehyd ohne Sehwierigkeit 
verarbeitet werden. Versuehe, die Reaktionszeit durch tiefere l~eaktions- 
temperatur odor intensivere Kiihlung abzukiirzen, fiihrten stets zu geringeren 
Ausbeuten, einmal sogar zu einem explosionsartigen ~-Iberkochen des Kolben- 
inhalts. Aueh ein Ansatz mit einem 50%igen BromiiberschuB fiihrte zu 
einer sehlechteren Ausbeute. 

Im Falle der Synthese yon n-0cten-4 erwies es sich als unnobwendig, 

das Acetal zum Aldehyd zu verseifen. Die l~eaktionsbedingungen bei 

der Darstellung der ~-Chlor~ther aus Aldehyd, Alkohol und HCLGas 

machen  j a  die Bi ldung eines Aeeta ls  als Zwisehenproduk t  wahrscheinl ioh;  
fiberdies konn ten  aueh Reichert, Baily und NieuwlandaSdurch Bromierung 
eines Dimethy lace ta l s  zu dem entsprechenden  ~,f l -Dibrom~ther  gelangen.  
Erwar tungsgem~B lieB sich das  Aee ta l  aueh in unserem Fa l l  d i rek t  mi t  
HC1-Gas in den ~-Chlor~ther  i iberf i ihren und  ebenso gelangten  wir  dureh  
Bromierung  zu dem gewfinschten ~,fl-Dibrom/~ther, wobei  der  le tz te re  
Weg eine u m  20% bessere Ausbeu~e ergab.  Die Durchff ihrung der  Bro- 
mierung,  wie auch d e r  Chlorierung, erfolgte analog der  der  Aldehyde ,  
natf i r l ieh sinngem~l~ ohne Alkoholzusatz .  

Die Dibrom~$her,  die bei  Dest i l la t ion  farblos fibergehen, verf~rben 
sich sehr raseh und  besi tzen einen seharfen Gerueh. 

Tabelle 1. D i b r o m ~ t h e r .  

Dibrom~ther Siedepunkt 

Ausbeute in % 

mit ] ohne Torr 

Dest. 

1-~thoxy- 1,2-Dibrom~than . . . . . . . . . .  . . . . .  
1 -~thoxy- 1,2-Dibrombutan . . . . . . . . . . . . . . . .  
1-~thoxy- 1,2-Dibrompentan . . . . . . . . . . . . . .  
1 -J~thoxy- 1,2-Dibromheptan . . . . . . . . . . . . . .  
4-J~thoxy-3,4-Dibrom-2-Me.thylbutan . . . . . . .  
1-J(thoxy- 1,2-Dibrom- 2-Methylpropan . . . . . .  

55--58 
78--81 

9O 

80--85 
70--75 

9 
9 

12 

10 
11 

52 
71 

44 
24 

70 
61,5 
87 
79 
5O 

I I .  Stufe: fl.Bromgther. Das Grignardreagens wurde in der iiblichen Weise 
aus 1,15 Mol Alkylbromid,  1,27 g-At0m Mg und 500 ccm J~ther dargestellt .  
Fi i r  die Umsetzung mit  dem Dibrom~ther mul~ die LSsung von nieht  um- 
gesetztem Mg befreit werden. Nach einigen Versuehen mit  Abfiltrieren und 

as j .  Amer. chem. See. 45, 1552 (1923). 
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Abhebern mittels eines Rohres mit  ehigebauter Sinterlolatte erwies es sich 
am g/instigsten, die GrignardreagenzlSsung einfaeh gut absitzen zu lassen, 
am besten fiber Iqaeht, und d~nn mSglichst schnell zu dek~ntieren. Der 
Kolben mit  der Grignardre~genzlSsung wurde mit  KPG-Rtihrer ,  l~tickflui]- 
k~hler, Tropftr ichter  und Thermometer versehen und durch Kfihlung mit  
einem Methanol-Trockeneisbad die Temloeratur der LSsung ~uf - - 1 0  ~ ge- 
braeht.  Unter  l%fihren wurde dann 1 Mol Dibrom/~ther, gelSst in einem gleiehen 
Volumen J~ther, im Verlaufe yon 13/4 Stunden zugetropft,  wobei die Tempe- 
ra tur  stets bei - -  5 bis - -  10 ~ gehalten wurde. Zum Abschlu2 wurde noch 
etwa 3 Stunden bis zur Erw/irmung auf Zimmertemloeratur weitergerfihrt. 
Der Trockeneisverbrauch betrug 3 kg. Zur Aufarbeitung wurde das Reak-  

�9 tionsgemisch mit  Eis zersetzt, mit  HC1 anges~uert, die :6therschicht abgetrennt ,  
die w/~/]rige Schieht noch dreimal mit  ~_ther extrahiert ,  die vereinigten ~_ther- 
15sungen mit  Wasser gewaschen und f iber  CaC12 getrocknet.  Der nach Ab- 
destillieren des ~ thers  verbleibende Rfiekstand wurde dann zweimal im 
V~kuum fraktioniert  destilliert. Ein Versueh, die l%eaktionszeit dureh in- 
tensivere Kfihlung (bei gleiehbleibender t~eaktionstemperatur) wesentlich 
zu verkfirzen - -  es wurden dabei 2 Mol Dibrom~Lther innerhalb einer h~lben 
Stunde zugesetzt - - ,  ergab eine um 30% verringerte Ausbeute. Auch mi t  
konzentrierteren L6sungen bekam m a n  schlechtere Ausbeuten. 

In zwei FEllen konnte nicht der gewiinschte fl-BromEther erhalten 
werden. In dem einen Fall, der versuchten Synthese yon 2-Methyl- 
hepten-2, kam dieser Mil~erfolg nicht unerwartet, da bereits Boord auf 
die Schwierigkeiten hingewiesen hat, welche sich bei der Verarbeitung 
yon Aldehyden mit Verzweigung in ~-Stellung, in diesem speziellen Fall 
also iso-Butyraldehyd, ergeben. Zwar konnte Boord den entspreehenden 
/~-Brom~ther in ger inger  Ausbeu te  darstel len,  bezeichnete  aber  selbst  
diesen als unre in  und  das  gleiche gi l t  auoh ffir das  yon  ihm aus diesem 
f l -Brom~ther  gewonnene 2-Methylpenten-2,  wie man  aus e inem Vergleich 
der  phys ika l i schen  D a t e n  mi t  denen eines 1938 yon  e inem Mi ta rbe i t e r  
Boords wahrseheinl ieh auf  anderem Weg  hergeste] l ten P roduk te s  sohlieBen 
kann  (Eglo]~3). 

Unerwar t e t  k a m  der  MiBerfolg bei  der  Synthese  yon  2,5-Di- 
methylhexen-3 .  Ausgangsp roduk t  war  dabei  derselbe iso-Valeral-  
dehyd,  der  f/Jr die Synthese  yon 2-Methylhepten-3  Verwendung ge- 
funden ha t te ,  nur  daI] bei  der  Dars te l lung  des f l -Bromathers  der  
Dibrom/ i ther  s t a r t  mi t  no rma lem diesmal  mi t  i so -Propy lb romid  um- 
gesetzt  wurde.  

])as  in dem fiir den f l -Brom~ther  zu e rwar tenden  Siedebereich mi t  
ger inger  Ausbeu te  t ibergehende P r o d u k t  zeigte im Gegensatz  zu den  
anderen  /~-Bromathern,  die sich ohne Gefahr  durch  Des t i l la t ion  reinigen 
l~ssen und  einen ~ngenehmen wtirzigen Geruch haben,  s ta rke  Zersetzungs-  
erscheinungen,  l~Br -En twick lung  und  s ta rke  Braunfi i rbung,  so dab  yon  
einer wei teren Vera rbe i tung  ~bgesehen wurde.  

D a  yon  Boord VerSffent l ichungen n u t  bis zu den t I e p t e n e n  vor]iegen, 
konn te  ein solcher Fal l ,  K o m b i n a t i o n  eines in /~-Stellung verzweigten  
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Aldehyds mit einem sekundi~ren Alkylbromid, bei ihm noch nicht vor- 
kommen. Vielleicht ]iegt bier eine neue allgemeine Besehri~nkung der 
#-Brom~thermethode vor. 

Tabe]le 2. # -Brom~the r .  

fl-Brom~ither Siedepunkt 

% Ausbeute, 
berechnet auf 

Torr 
Dibrom- 

~ther 

1-Brom-2-)~thoxyhexan . . . . . . . . . .  
3-Brom-4-~thoxyhexan . . . . . . . . . .  
1-Brom-2-J~thoxyoctan . . . . . . . . . . .  
3-Brom-4-~thoxyoctan . . . . . . . . . . .  
4-Brom-5-Athoxyoctan . . . . . . . . . . .  
3-Brom-2-~thoxyoctan . . . . . . . . . . .  
2-Methyl-3-Brom-4-J(thoxyheptan . 
2-Methyl-2-Brom-3-~thoxyheptan . 

77--81 
67--69 

104--106 
90--92,5 
92--95 

101--103 
91--93 

100~105 

10 
9 
8 
9 

11 
12 
12 
10 

35,3* 
59 
70 
72,5 
55 
51 
41 
19,7 

Aldehyd 

17,5" 
36,6 
49 
44,5 
48 
40,3 
20,5 
4,7 

* Die geringeren Ausbeuten sind dureh versuchsweise abge~nderte Re- 
aktionsbedingungen verursacht. 

I I I .  Stufe: Ein/i~hrung der Doppelbindung. In  !Jbereinstimmung mit 
den yon Wibaut ~ bei der Synthese yon n-Octen-3 gemachten Erfahrungen 
zeigte es sich bei dieser Arbeit im Falle des n-Octen-1, dal~ bei Befolgung 
der Vorschrift yon Boord: mehrstiindiges Kochen des/~-Brom~thers mit 
Zinkstaub in iso-Propylalkohol, nut  eine sehr geringe Ausbeute an Olefin, 
dagegen reichlich hSher siedende Anteile, wahrscheinlich Polymeri- 
sationsprodukte, erhalten wurden. Im Falle der beiden ttexene hingegen 
konnte diese Methode mit gutem Erfolg angewandt werden. Bedenkt 
man, dab Boord nach seiner Methode bei den Heptenen noch Ausbeuten 
bis 88% erh~lt, so muB dieser Sprung in der Polymerisationsf~higkei~ 
beim Ubergang zu den 0ctenen bemerkenswer~ erseheinen, auch wenn 
man in Betracht zieht, dab ganz allgemein h(ihere Olefine leichter poly- 
merisieren, wie beispielsweise aus der Arbeit yon Goldwasser uncl Taylor 15 
hervorgeht. Auf Grund dieser Erfahrungen bei n-octen-1 und n-Oeten-3 
wurde dann die Einffihrung der Doppelbindung bei allen Oetenen naeh 
dem yon Wibaut modifizierten Veffahren durchgeftihrt, bei welehem das 
gebfldete Olefin ]aufend abdestilliert und so die Polymerisation hintan- 
gehalten wird. 

In einem dreifach tubuliertem Kolben, versehen mit KPG-Rtihrer, 
Tropftrichter und absteigendem Kiihler wurden zun~chst 250 cem Methanol 
(90%) und 80 g Zinkstaub so welt erhitzt, daI~ der Alkohol langsam in die 
Vorluge destillierte. Dann warden 0,5 Mol fl-Brom~ther, jeweils in so viel 
~ethanol (90%) gelSst, als notwendig war, das Fliissigkeitsniveau im Kolben 
auf gleicher ttShe zu halten, unter kr~ftigem Riihren mit einer Geschwindigkeit 
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yon 50 g in der Stunde zugetropft. Das sieh bfldende Olefin ging in heterogener 
Destillation fiber. Weiterer fl-Bromather wurde darm in Chargen yon 0,25 lV[o! 
zugetropft, naehdem jedesmal zuerst weitere 40 g Zinkstaub zugegeben 
worden waren. Dieses Vorgehen erwies sich a]s notwendig, da bei gr61~ere~ 
Ansatzen das entstehende Zinksa]z nieht umgesetztes Zink okkludierte. Nach- 
dem der gesamte fl-Bromather zugesetzt worden war, wurde noch einmal eino 
Portion Zink eingetragen und so lange weiterdestilliert, bis das Destillat bei 
Verdfirmen mit  Wasser keinen nennenswerten olefiaischen Anteil mehr ab- 
sehied. ])as gesamte Destillat wurde dram mit  dem doppelten Volumea 
Wasser versetzt, zur raseheren Trennung der Sehiehten eventuell noeh 
Ammonsulfat  zugesetzt und  die abgetrermte olefinische Sehicht mit  Wasser 
gewasehen und  fiber CaC12 getrocknet. 

Im  Falle der beiden tIexene wurde die Vorschrift yon Boord befolgt, 
wobei jeweils 0,5 Mol fl-Brom~ther mit  200 g Zinkstaub uud 200 ecru iso- 
Propylalkohol 8 Stunden am Rfickflul3 gekoeht warden. Das gebildete 
Olefin wurde dana  mit  absteigendem Kfihler so lange abdestilliert, bis die 
~bergangstemperatt ir  auf den Siedepunkt des Alkohols gestiegen war. 
Koehen und  Abdestillieren wurde mit  dem gleiehen Zeitabstand so 
lunge wiederholg, bis das Destillat bei Verdfinnen mit  Wasser kein 
Olefin mehr absehied; im allgemeinen genfigte eine zweimalige Wieder- 
holung des Vorganges. Die vereinigten Destillate wtlrden mit  der ffinf- 
faehen Menge Wasser versetzt und  das abgesehiedene Olefin wie oben 
weiterverarbeitet. 

Die Rekt i f iz ierung der Roholefine erfolgte, wie much im l%lle der 
Endp roduk t e  der ~nderen Olefinsynthesen,  in  einer Jantzen-Kolonne. Auf  
die gen~uen Versuchsbedingungen n n d  den Verl~uf der einzelnen Destfl- 
l~t ionen wir4 in  einer sp~teren Ver6ffentl ichung eingegangen werden. 
Fi i r  die Bereehnung  der Ausbeu ten  wurden  jene F rak t ionen  herangezogen, 
die auf Grund  ihrer physikal ischen Da ten  als weitgehend rein anzusehen 
w~ren. 

Tabelle 3. O l e f i n a u s b e u t e n  n a c h  de r  
f l - B r o m ~ t h e r m e t h o d e .  

Ausbeute i~ %, 
Olefin berechnet auf 

fl-Brom~ther Aldehy4 

n-t texen- 1 . . . . . . . . . . . .  
n-Hexen-3 . . . . . . . . . . . .  
n-Octen- 1 . . . . . . . . . . . . .  
n-Octen-2 . . . . . . . . . . . . .  
n-Octen-3 . . . . . . . . . . . . .  
m-Octen-4 . . . . . . . . . . . . .  
2-Methylhepten-3 . . . . . .  

20* 
54 
56 
63,2 
53** 
56 
64 

3,5* 
19,8 
27,5 
25,5 
23,5 
22,5 
13 

* Die sehlechte Ausbeute ist eine Folge yon Verdunstungsverlusten bei 
der Fraktionierung.  l~ohausbeute betrug 70%. 

** Bei Zugrundelegen der physikMischen Daten des Produktes yon Wibaut 
belaufen sich die Ausbeuten auf 70 bzw. 37% gegenfiber 70 bzw. 19,9% 
bei Wibaut. 
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II.  Syni~hesen n a e h  de r  A l l y l b r o m i d m e ~ h o d e .  

Eine Gefahr bei dieser sonst am rasehesten zum Ziel fiihrenden Methode 
liegt darin, dab bei ihr nieht umgesetzte Ausgangssubs~anzen sowie 
Nebenproduk~e, sowohl yon der Dars~ellung des Grignardreagens wie 
aueh yon der Umsetzung mit Allylbromid, in d e s  Endlorodukt mit- 
gesehlelopt werden, und in manohen F/~llen die Siedepunkte yon Vet- 
unreinigung und Olefin so nahe beisammen liegen, dab eine befriedigende 
Trennung groge Sehwierigkeiten bietet. Aus solehen ~berlegungen 
heraus wurde beispielsweise die Synthese yon n-t{exen-1 naeh der lang- 
wierigeren Boordsehen Methode durchgefiihrt. Der Gef~hr einer Ver- 
unreinigung des Endproduktes mit Bromiden versnehen manehe Autoren 
dureh Behandeln des Olefins mi~ Natrium oder Natriumalkoholat zu 
begegnen, ein Vorgang, weleher besonders bei h6herer TemperatUr in- 
folge der leiehten Isomerisierbarkeit der Olefine nieht unbedenklieh er- 
seheint. Dus gleiche gilt ~ueh fiir des Ans/~uern der L6sung bei Zer- 
setzung des Grignards. Solehe 0per~tionen wurden in dieser Arbei~ 
vermieden. 

N~eh der Allylbromidmethode wurden n-Hepten-1, 6-Methylhepten-1, 
n-Nonen-1, n-Undeeen-1 und n-Heneikosen-1 d~rgestell~, letzteres aller- 
dings nur in Form eines Rohproduktes, yon welehem keine physikMisehen 
Daten gemessen wurden, da sieh eine entspreehende Fraktioniernng wegen 
des hohen Siedepunktes und der nahe siedenden Verunreinigungen nieht 
durehftihren lieB. Die Ansgangsmaterialien ftir die naeh der Allylbromid- 
methode hergestellten Olefine waren in der obigen I~eihenfolge: n-Butyl- 
bromid, wie fffiher angegeben; iso-Amylbromid, aus iso-Amylalkohol 
hergestellt (Ausbeute 82,5%44). Letzterer wurde dureh Fraktionierung 
yon FuselS1 in einer Kolonne mit 50 theoretischen BSden gewonnen (n~ 
des Alkohols: 1,4068, des Bromids: 1,4417) ; n-I-Iexylbromid, wie friiher 
angegeben; n-Oetylbromid aus n-Oetylalkohol (,,Heyl") mit 85% Aus- 
beute (naeh Org. Synth.), Sdp. 75 bis 76 ~ (11 Torr); n-Oet~deeylbromid, 
Sehmp. 28 ~ ])as in allen F/~llen Verwendung findende Allylbromid war 
ein ,,Merclc reinst"-Prg~parat. 

Das Grignardreagens wurde in der iibliehen Weise aus 1,1 Mol Alkyl- 
bromid, 1,21 Mol Mg und 600 ecru J(ther hergestellt. Zur Vermeidung yon 
des Endprodukt verunreinigenden Nebenproduk~en ist es in diesem Fall 
besonders wichtig, jede Feuehtigkeit auszuschliel~en, fiir einen gleiehm~l~igen 
Gang der t~eaktion zu sorgen und am Ende dureh Kochen am t{iickfluB 
einen m6gliehst vollst~ndigen Umsa~z des Bromids sicherzustellen. Die 
GrignardreagenzlSsung wurde dann yon nicht umgesetztem Mg dekantiert, 
in einen Kolb.en mit KP G-Rfihrer, Tropftrichter und Rtickflul3kiihler gebracht 
und unter l~ikhren 1 3/iol Allylbromid, gel6st in 200 ecru ~ther, innerhMb 
yon P/~ Stunden zugetroloft. Dutch Ktthlung mit flieltendem Leitungswasser 
wurde die Reaktion so weir gemN3igt, dal3 sich im Kiihler gerade noeh etwas 
~ther kondensierte. Naeh beendeter Reakt~ion wurde noch eine Stunde am 



Olefinsynthesen in der C~- bis Cla-Reihe. 211 

Rfickflul~ gekocht. I m  Fa l l s  des n-Hepten-1 war das Zutropfen des Allyl- 
bromids bei einer Temperatur  van - - 1 0  ~ durchgeffihrt warden. Bei dieser 
tiefen Temperatur  erfolgte aber scheinbar fast gar kein Umsatz,  denn ale 
naeh Zugabe des gesamten Allylbromids die Kfihlung entfernt wurde und 
sich der Kolbeninhal t  auf Zimmertemperatur  erwiirmte, setzte pl6tzlich eine 
iiul3erst stiirmische Reakt ion sin. 

Das l%eaktionsgemisch wurde, ohne anzus~uern, mit  Eis zersetzt, die 
iitherisehe Sehicht abgetrennt,  dis wiiBrige n0eh dreimal mit  J~ther extrahiert ,  
die vereinigten ~therausziige mi t  Wasser gewasehen und fiber CaC]~ getrocknet.  
l~ach Abdestfllieren des ~ thers  wurden die l~oholefine in der Jantzen-Kolonne 
fraktioniert ,  dabei n-Undeeen-1 im Vakuum. 

I m  Falle des n-Heneikosens war schon bei der Darstellung des Grignard- 
reagens der Einflul~ der langen Ket te  durah sine geringere Reaktionsgeschwin- 
digkeit bemerkbar  geworden, dementsprechend wurde auch der Umsatz mi t  
Allylbromid unter  Erw~rmen am Wasserbad durchgeffihrt und naeh be- 
endeter l~eaktion noah 10 Stm~den unter  Rfihren am RfickiluB gekocht. 
Beim Abkfihlen fie] das l~eaktionsprodukt in gl~n~enden KristallbNittehen 
aus, welche beim Zersetzen mi t  Eis in der :4thersehieht suspendiert  blieben. 
B e i d e m  hohen Siedepunkt dieses Olefins (Sdp.0,STorr. ~ 155 ~ muBte van 
einer Frakt ionierung in der Jantzen-Kolonne Abstand genommen werden. 
Die Destil lation in der kleineren Kolonne geniigte nicht, urn die bei der  
geringen Reaktionsgeschwindigkeit  begiinstigten Nebenprodukte hinreichend 
abzutrennen. Die reinste Frak t ion  hat te  nach Umkristallisieren aus iso- 
Propylalkohol einen nicht sehr seharfen Schme]zpunkt yon 35 ~ (Schmidt~7: 
35,5~ In  der Mikroschmelzpunktsapparatur  erwies sich dieses Produkt  als 
eindeutig unrein (Schmp. 32,5 bis 33~ 

Tabelle 4. O l e f i n a u s b e u t e n  
n a c h  d e r  A l l y l b r o m i d -  

m e t h o d s .  

n-Hepten- 1 . . . . . . . . . . .  21 ~o* 
6-Methylhepten- 1 . . . . . .  39 ~o 
n-Nonen- 1 . . . . . . . . . . . .  34 ~o 
n-Undecen- 1 . . . . . . . . . .  38 ~o 
(n-Heneikosen-l) ....... (26,5%) 

* Die sehlechtere Ausbeute ist durch die niedrigere Reaktionstemperatur 
bedingt. 

I I I .  S y n t h e s e n  n ~ e h  d e r  A e e t y l e n m e t h o d e .  

Diese D~rstel lungsweise,  die wie die Boordsehe Methods  sin ~]lgemeines 
Anwendungsbere ich  besi tz t ,  eignet  sieh besonders  fiir die Dars te] lung van  
ends tand igen  sowie van  symmet r i seh  subs t i tu ie r ten  ~ thy l enen ,  da  sich 
in diesen Fi~llen die Synthese  der  en tsprechenden  Ace ty lene  besonders  
einfaeh gest~l te t  (Hermione). D~s ungewohnte  Arbe i t en  mi t  flt issigem 
A m m o n i a k  als R e a k t i o n s m e d i u m  und  die I - Iandhabnng der  b l auen  
Iqat r iumlSsung b ie te t  na t i i r l ich  im Anfang  gewisse Schwierigkei ten.  Die 
Ace ty l enme thode  fand fiir die Dars te l lung  van  n -0c t en -4  (trans) und  
n-Decen-5 (sis und  t rans)  Verwendung.  Ausgangsmate r ia l i en  waren  dabe i  



212 H. Seifer~ : 

n -Propylbromid  und  n-Buty lbromid ,  die t t e rkunf t  beider Pr~para te  

wurde bereits weiter oben ~ngegeben. 

I. Stufe: Disubstituiertes Acetylen. Es wurde, mit  kleinen Abweichungen, 
die Vorschrift yon Hennion befolgt. Zun~chst wurde eine Natriumamid- 
16sung nach Vaughn ~9 dargestellt, und  zwar am gfinstigsten in einem Dewar- 
Kolben, da diese L6sung nicht sofort Verwendung finder. 2 g Na und  0,5 g 
Fe(N03)~ wurden in 900 ccm flfissigem NH 8, der ciner auf den Kopf gcstellten 
Stahlbombc entnommen worden war, gel6st und  dann so lange ein Strom 
getrockneter Luft durchgeleitet, bis die blaue Farbe verschwunden war. 
Dann  wurden 2 g-Atome Na, in kleine St/icke gesehnitten, innerhalb einer 
halben Stunde unter  st~ndigem Schfittein zugeffigt. Die Reaktion ist beendet, 
werm die blaue Farbe der L6sung einem durch des rcduzierte Eisen bedingten 
schmutzigen Grau gewiehen ist. 

Die Darstellung der Natrinmacetylidl6sung erfolgte in einem mit Rfihrer 
und Gaseinleitrohr versehenen Kolben. Da im Laufe der Reaktion des 
Einleitrohr manchmal durch Hydroxydbildung verstopft wird, w/ihlt man 
hief/ir vorteilhaft ein gerades Gla~rohr, tun es leicht mit  einem Glasstab 
reinigen zu k6nnen. In  den Kolben wurde zun~chst 1 Liter flfissiges NH 3 
gebracht und  ein kr/iftiger Acetylenstrom durchgeleitet, der einer Dissous- 
gasbombe entnommen, mit  H2SO~ konz. gewaschen und  fiber Natronkalk 
getrocknet worden war. !~ach S~ttigung des Ammoniaks wurden, unter  
Beibehaltung eines m~2igen Acetylenstroms und  unter  l~fihren, 1,6 g-Atom 
Na, in kleine Stiicke geschnitten, langsam eingetragen, wobei eine Blau- 
fiirbung der ganzen L6sung nach M6glichkeit vermieden wurde. War eine 
solche dennoeh eingetreten, so wurde mit  der weiteren Zugabe yon l~atrinm 
gewartet, bis sieh die L6sung bei Einleiten eines kr/iftigen Acetylenstroms 
wieder entf~rbt hatte, da die L6slichkeit des Acetylens in der blauen Natrinm- 
16sung wesentlich geringer ist, wodureh sich die Reaktion sehr verz6gert. 
Je schneller aber die Acetyliddarstellung durchgeffihrt werden kann,  desto 
geringer ist der Natrinmoxyd- und  Amidgehalt der L6sung und  desto 
besser auch die Ausbeute an substituiertem Acetylen. Aus dem gleiehen 
Grund ist ein starker Acetylenstrom (aus einer Bombe) yon grol~er Bedeutung, 
da ein solcher die Temperatur des fl/issigenlqH 3 stark erniedrigt (Verdampfung), 
wodurch die L6slichkeit ffir Aeetylen erh6ht wird. 

Nach beendigter Acetylidbildung wurde die in Vorbereitung gehaltene 
Iqatrinmamidl6sung zugegossen und  der Kolben mit  Tropftriehter, KPG- 
l~fihrer und ]~fickfluf~kfihler (am besten ein Dimrothkfihler) versehen. Dutch 
Zugabe yon flfissigem l~H3 wurdc der Inhal t  des Kolbens aui 3 Liter gebracht 
und  der Kfihler mit  flfissigem Aramoniak beschickt (dies wird am bestcn durch 
Hinaufdrficken mittels eines Gummiballons aus einer Spritzflasche bewerk- 
stelligt ). Innerhalb yon 5 Stunden wurden dana  2,4 1Viol Alkylbromid unter  
l~fihren zugetropft, wobei cine zu heftige ~eaktion,  die stets yon starker 
Schaumentwicklung begleitet war, m6glichst vermiedcn wurde. Zur Ver- 
vollst/~ndigung der l%eaktion wurde noeh 3 Stunden weitergerfihrt und  dana,  
besonders im Anfang sehr langsam und vorsichtig, in 2 Stunden 600 ccm 
Wasser zugetropft. I-Iierbei wurde so verfahren, daI] die Tropfen dutch den 
l%fihrer gegen die Wand  verspriiht wurden, urn eventuell am l~and okkludierte 
Natrinmreste, die sonst Anlal~ zu unangenehmen Explosionen werden k6nnen, 
noch in einer konzentrierte~ Ammoniakatmosph~re zu zersetzen. Nachdem 
sich der Kolbeninhalt auf Ziramertemperatur erw~rmt hatte, wxnxle die 

49 Vaughn, Vogt und 1Vgeuwland, J. Amer. chem. Soe. 56, 2120 (1934). 
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organisehe Sehiehte abgetrelmt) und naeheinander mit  Wasser,  I4C1 verd.,  
Wasser und SodalSsung gewaschen. Zur Beseitigung Nistiger Emulsionert 
�9 erwies es sieh oft als giinstig, beim Aussehfitteln mit  tICI dutch ein Fi l te r  
zu saugen. Die fiber CaC12 getroekneten Acetylene wurden fraktioniert  und 
ergaben dabci  die folgenden Ausbeuten:  n-Oetin-4 45%, n-Deein-1 58%, 
n-Deein-5 60%. 

Bei der Darstel lung yon n-Deein-1 entfiel natfirlieh die Zugabe einer 
Natr iumamidlSsung und wurde nut  die H~lfte der in obiger Vorsehrift an- 
gegebenen Alkylbromidmenge zugegeben. 

Die  hler  a n g e w a n d t e  u  untersche ide t  sieh dar in  "/on 
de r j en igen  Hennions, dal3 bei  der  Ace ty l iddars te l lung  die Zugabe  des 
N a t r i u m s  n ieh t  in F o r m  der  sehr  unangenehm zu ha ndha be nde n  b lauen  
Na t r i umlSsung  erfolgte,  sondern stfiekweise, was eine bessere Dosierung 
ermSgliehte .  Dadureh ,  dab  m a n  zu Beginn der  R e a k t i o n  ein groBes 
F l i i s s igke i t svo lumen benfi tz t ,  erfibrigen sieh sp~tere Ammoniakzugaben ,  
d ie  s te ts  yon  hef t igem Aufseh/ tumen begle i te t  waren.  Aueh  zersetz t  
Hennion zun/~ehst mi t  N t I  3 konz. ,  eine VorsiehtsmaBregel ,  die e infaeher  
d u t c h  anf~nglieh sehr  langsames  Tropfen erreieht  werden kann.  

I I .  Stufe: Halbhydrierung. 
a) Trans-Isomere durch Reduk~ion mit  Nat r ium in flfissigem N H  3. I n  einem 

I~2olben, versehen mi t  I~iihler, Tropftrichger und KPG-Rfihrer ,  wurden 2, i  g- 
A t o m  Na in 2 Li ter  flfissigem lgH~ aufgelbst und 0,7 1Kol Alkin iimerhaIb 
1 Stunde unter  l~iihren zugetropft.  Die Spitze des Troloftriehters m/kndete 
dabei  unterhalb des Flfissigkeitsniveaus. Zur Vervollst~ndigung der Reakt ion 
wurde noeh 2 Stunden weitergerfihrt und dann, unter  Beaehtung der gleieherL 
Vorsiehtsmal3regeln wie bei der Darstel lung des Alkins, mi t  500 ecru Wasser 
zersetzt. Nachdem sieh der Kolbeninhal t  auf Zimmertemperatur  erw/~rmt 
hat te ,  wurde die Olefinsehieht abgetrennt ,  bis zum Versehwinden des NH 3- 
Geruches mi~ Wasser  gewasehen und naeh Troeknen fiber CaCI~ zun~ehsg 
in der 18-em-Kolonne trod darm in der Jantzen-Kolonne fraktioniert ,  dabei  
die Deeene im Vakuum. Wegen der MSgliehkeit einer Umlagerung wurde es 
bei den Deeenen tmterlassen, das Roholefin dutch Behandela mit  HC1 yon 
Ammoniakres ten  zu reinigen, wie dies Campbell und Eby 36 durehffihren, da 
keinerlei Notwendigkeit  fiir ein solehes Vorgehen besteht.  M6glieherweise 
lassen sieh Umlagerungspr0dukte,  welehe beim n-Oeten-4 (trans) festgestell~ 
werden konnten und fiber welehe in einer sp/iteren VerSffen~liehung noeh 
eingehend beriehtet  werden wird, auf die in diesem Fal l  noeh beibehaltene 
S/iurebehandlung zurfiekfiihren. 

Aueh n-Deeen-1 wurde aus den im Mlgemeinen Teil angeffihrten Griinden 
mi t  Na~riurn in flfissigem 2qH s reduziert,  leider kormte das Roholefin, welches 
im Laufe der Kriegsereignisse verlorenging, nicht mehr fraktioniert  werden. 

b) Cis-Isomere dutch Hydr ierung mi t  Raney-Nickel. Die Ersehmelzung 
der Raney-Legierung, in ciner Zusammensetzung yon 42% Nickel, erfolgte 
im wesentliehen naeh tier Vorsehrif~ yon Maxted so mit  einem Induktions-  
ofen* unter  Verwendung eines ,,Degussa"-Sinterkorundgiegels, der fibrigens 
zwar die Operation fiberstand, danaeh abet  Sprfinge auiwies, die eine weitere 

5o Maxted, Handbueh  der Kata lyse  VII ,  1, 669 (1943). 
�9 Von Prof. Niefiner, Teehn. I-Ioehseh. Wien, in freundlieher Weise zur 

Verffigung gestellt. 
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Verwendung unmSglieh maehten. Als Deeksalz fend eine Misehung 69,6% 
BaCI~ 30,4% KC1 Verwendung. Die Zersetzung der Legierung erfolgte nach 
Paul und Hil ly)  1 

Die katalyt isehe I-Iydr~erung wurde in Ans~tzen yon 0,25 lViol Alkin, 
gelSst in 75 cem Alkohol (95%) mit  1 g Raney-l~,ickel (feuehtes Gewicht) ii~ 
einer mit  fliei~endem Leitungswasser gekiihlten Schtittelente (ohne Ki ihhmg 
erw~irmt sich die LSsung betr~ichtlich) durchgeftihrt~ Die Hydr ierung wurde 
immer 3% vor Aufn~hme tier theoretisch erforderlichen Wasserstoffmenge 
unterbrochen, da die entsprechenden Alkane mit ihren Siedepunkten n~her 
an den 01efinen liegen wie die Alkine. Naeh beendeter Hydrierung wurde 
der K~talysator abfiltriert, das Filtrat mit dem dreffaehen Volumen Wasser 
versetzt,  die abgetrelmte Olefinsehieht mit  Wasser gewasehen und tiber 
CaCl~ getrocknet. Die Frakt ionierung erfolg~e wieder in der Jantzen-Kolomle 
im Vakuum. 

Tabelle 5. O l e f i n a u s b e u t e n  n a e h  d e r  A c e t y l e n m e t h o d e .  

% Gesamt- 
% A1Mn % Olefin ausbeute 

n-Oeten-4 t rans . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Deeen-l* . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Decen-5 trans . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Decens-5 cis . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

45 
58 
60 
60 

44 
(70) 
75 
33,4** 

2O 
(41) 
45 
2 0  

* Die Oleflnausbeuten beziehen sich auf ein in einer 10-em-Fiillk6rper- 
kolonne innerhalb 1,5 ~ tibergehendes Rohprodukt .  

** Die relativ sehleehte Ausbeute ist sowohl auf die geringere Reinhei t  
des mit  Alkin und Alkan verunreinigten Rohproduktes  als auch auf Ver- 
dunstungsverluste bei der aus diesen Grtinden besonders langsam durehge- 
fiLhrten V~kuumdestfllation (Sdp.10 Tort = 54 ~ zuriiekzuftihren. 

1 3 b e r b l i c k  f i b e r  d i e  E r g e b n i s s e .  

Uber  Messung und  Auswer tung  der physikal ischen D a t e n  der  bei  de r  
Des t i l la t ion  der  Olefine anfal lenden F rak t i one n  wird in einer spi~teren 
Ver6ffent l iehung eingehend ber ich te t  werden.  Die in Tab.  6 en tha l t enen  
W e r t e  beziehen sich auf  die jeweils a m  re ins ten  e rach te te  F r a k t i o n  de r  
einzelnen Olefine. E in  Vergleich mi~ der  L i t e ra tu r ,  bier  sei besonders  auf  
EgloH ~3 verwiesen, zeigt  gute  13bereinst immung mi t  den auf  Grund  
kr i t i seher  Durchs ich t  vertrauens~fi i rdig erscheinenden Wer ten ,  mi t  Aus-  
nahme  der  ffir n -0c ten -4  nach  beiden Dars te l lungsar ten  erha] tenen 
Wer te ,  ein Befund,  der  sp~ter  noeh auf andere  Weise (Raman-Ana lyse )  
besti~tigt werden konnte ,  dessen Ursache  ~ber noch aufzukli~ren sein wird.  

Alle  drei  Methoden  gaben  also wei tgehend reine P r o d u k t e  der  zu er- 
war t enden  S t ruk tu r .  Under Ber i ieksieht igung der  erziel ten A u s b e u t e n  
(Tab. 3, 4 und  5) erseheint  ffir die D~rste l lung yon  ~ - O l e f i n e n  die  
A 1 ] y l b r o m i d m e t h o d e  wegen ihrer  sehne]len und einfachen Durehf i ihr-  

51 Bull. See. chim. France (5) 6, 1393 (1939); Neuere Meth. d. Org. Chem. 
Verl. Chemie, I ,  80 (1943). 
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b a r k e i t  a m  gee igne ts ten ;  fiir ein yon N e b e n p r o d u k t e n  freies Olefin wird 
m~/n a]lerdings anf  eine wirks~me Fr~k t ion ie rung  angewiesen sein, wie 
aus  der  T~tsache hervorgeht ,  d~B bei  der  Destf l la t ion der  E n d p r o d u k t e  
al ler  drei  Methoden  bei  der  A l ly lb romidme thode  die Ausbeu te  an  weit-  
gehend  reinen F r a k t i o n e n  a m  ger ingsten war. Auch  in dieser Arbe i t  
h~ t t e  also die Verwendung einer wirkungsvol leren Kolonne  die Ausbeu te  
wesent l ich verbesser t .  Bei  Verwendung der  Ace ty l enme thode  hingegen 
erhs man ,  bei  R e d u k t i o n  des Alkins  mi t  N a t r i u m  in flfissigem Am- 
moniak ,  yon  vornhere in  ein cr hoher  l%einheit und  bei  den hSheren 
Gliedern auch in sehr gu ten  Ausbeuten ,  wobei  man  al lerdings die etwas 
umst~ndl ichere  Arbei tsweise  in K a u f  nehmen  mul~; bei  t ie fs iedenden 
Olefinen t r e t en  s ta rke  Verluste  du tch  Entweichen  yon Kohlenwassers tof f  
m i t  dem ve rdampfenden  A m m o n i a k  auf. Bei  Olefinen mi t  nicht end- 
stgndiger Doppe lb indung  ist  m a n  yon vornhere in  auf  die Acetylenmethode 
angewiesen,  wenn m a n  die cis- und  t r ans - I someren  in reiner  F o r m  er- 
ha l t en  will. Die nach  der  Boordschen Methode  darges te l l ten  Olefine 
s tel len ein Gemisch der  geometr ischen I someren  mi t  (Jberwiegen der  
c i s -Form dar,  wie in einer sp~teren VerSffentl ichung gezeigt  werden wird.  
Bei  0]efinen mi t  Verzweigung an  oder in der  NiChe der  D0ppe lb indung  
ist  man  a l l e rd ings  auf  die Boordsche Methode  angewiesen. 

Tabelle 6. D i c h t e n  u n d  B r e c h u n g s e x p o n e n t e n .  

2O 
Olefin D~ ~ n D ~ e t h o d e  

n-Hexen- 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Hexen-3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-ttep~en- 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Octen- 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Octen-2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Octen-3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Octen-4 . . . . . . . . .  . . . . .  ~ . . . . . . . .  
n-Octen-4 t rans . . . . . . . . . . . . . . . . .  
6-Methylhepten- 1 . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Methylhepten-3 . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Nonen- 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Decen-5 trans . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Decen-5 cis . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Undecen- 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,6735 
0,6785 
0,6991 
0,7154 
0,7223 
0,7184 
0,7203 
0,7150 
0,7110 
0,7084 
0,7296 
0,7401 
0,7447 
0,7506 

1,3875 
1,3945 
1,4000 
1,4087 
1,4147 
1,4136 
1,4140 
1,4119 
1,4059 
1,4076 
1,4157 
1,4243 
1,4258 
1,4259 

Boord 
Boord 
Ally] 
Boord 
Boord 
Boord 
Boord 
Acetylen 
Allyl 
Boord 
Allyl 
Acetylen 
Acetylen 
hllyl 


