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247. J. N. Reformatsky, B. Grischkewitsch-Frochi-
mowsky und A. Semenzow: Uber 4110.Undekadien und
4115 . Hexadekadien.

(Eingegangen am 15. Mai 1911.)

Da von den Kohlenwasserstoffen mit zwei weit von einander ent-
fernten Doppelbindungen, die uns zurzeit interessieren, nur wenige
bekannt sind, so unternahmen wir Versuche zur Darstellung von
solchen. Wir haben bis jetzt 4119.Undekadien und J115-Hexa-
dekadien nach folgenden Schemen erhalten:

I. 1) Mg+ BrCH,.CH,.CH;.CH;.CH,Br + Mg
= BrMg.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.MgBr.
9) CH,:CH.CH, Br + BrMg.(CHs)s .MgBr + Br.CH,.CH:CH,
—= CH,:CH.(CH,);.CH:CH, + 2 MgBr..
Br.(CHs);.Br 4+ Mg
Br. (CH,)s.Br + Mg
92) BrMg.(CHs)1o.MgBr + 2 CH,:CH.CH: Br
= MgBry + CH;:CH.(CHs)i:.CH: CHs.

I 1) Mg+ = MgBr: + MgBr.(CH:),0.MgBr.

Die Reaktion selbst verliuft folgenderweise: Zu 10.5 g Mague-
siumband wurden allmihlich 50 g 1.5-Dibrompentan in &therischer
Losung zugesetzt und pach der Auflosung des Magnesiums 55 g Allyl-
bromid hinzugefiigt, wobei ein lebhaftes Aufsieden eiotrat; dann worde
bis zur Beendigung der Reaktion das Reaktionsgemisch 4 Stunden lang
auf dem Wasserbade érwiarmt. Die aus dem Reaktionsprodukt nach der
gewohnlichen Methode erhaltenen Kobhlenwasserstoffe wurden unter
vermindertem Druck iiber metallischem Natrium fraktioniert. Bei der
ersten Destillation (19 mm) zerfiel das Gemisch in zwei scharf ge-
trennte Fraktionen: einen bei 82—95° (die Hauptmenge bei 87—90¢)
und einen zweiten bei 140—170° siedenden Teil. Die erste Fraktion

ging hei wiederholter Destillation konstant bLei 76° (korr.) uod 12 mm
Druck iber. ; :

Der Kohlenwasserstoff CinHio ist eine farblose, hewegliche
Fliissigkeit; Sdp. 1879 (korr.) bei 755 mm; DX = 0.7671; »2 =
1.43497, Mol.-Ref. = 51.73 (ber. fiir CraHao ™| = 51.94).

0.1685 g Sbst.: 0.5380 g COy, 0.2034 g ;0. — 0.2225 g Shst.: 0.7055 g
C0,, 0.2651 g H,0.

C]]H;o. Ber. C 8684, H 13.16.
Gef. » 87.09, 86.48, » 1341, 13.24.
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Der Kohlenwasserstoff entfirbt in #therischer Losung 4 Atome
Brom (0.5 g Kohlenwasserstoff entfirbten 1.24 g Br, anstatt 1.25 g),
wobei ein dickiliissiges, farbloses Tetrabromid entstebt.

0.0938 g Sbst.: 0.1507 g AgBr. — 00579 g Sbst.: 0.0927 g AgBr.
CiiHoBry. Ber. Br 67.80. Gel. 68.37, 68.12.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht eine kry-
stallinische Saure, welche bei 105 —107° schmilzt (Azelainsdure
schmilzt bei 106°9).

Die- hgbere Fraktion ging bei wiederholter Destillation grioBten-
teils bei 142—147° (6 mm) iiber. Der Kohlenwasserstoff CisHso ist
eine farblose, bewegliche Fliissigkeit, welche im Gemisch von Schnee
und Methylalkohol zu einer blittrigen, krystallinischen Masse erstarrt;
die bei —14° bis —12° schmilzt. Dis = 0.8149; nl® = 1.45612; Mol.-
Ref. = 74.07 (I)er. fir CiaHao I~ |7 = 74.96).

0.1450 g Sbst : 0.4598 g CO;,, 0.1763 ¢ Hs0. — 0.1528 g Shst.: 04843 g
CO,, 0.1858 g H,0.

C](‘.Hm. Ber. C 86.49, H 13.51.
Gef. » 86.48, 86,39, » 13.51, 13.50.

Die Substanz addiert leicht 4 Atome Brom: aus 0.5 g Kohlen-
wasserstoff erbielten wir 1,25 g (anstatt 1.23 g) eines dickfliissigen,
schwach rétlich gefarbten Tetrabromids.

0.1146 g Sbst.: 0.1605 g AgBr. — 0.1162 g Sbst.: 0.1620 g AgBr.
CisHyoBri. Ber. Br 59.04. Gel. Br 59.60, 59.33.

Jeide Kohlenwasserstoife geben mit flussigem N3O; in Petrol-
dtherlosung hellgriine Additionsprodukte.

Aus 50 g Dibrompentan haben wir 9 g C;1Hse und 4.5 g CieHso
bekommen.

AuBler den eben beschriebenen Kohlenwasserstoffen baben wir 1.4-
Dodekadien aus Trimethylenbromid, Maguoesium und Allyl-
bromid, sowie Dimethyl-dodekadien aus dem Glykol,

(CHs): C(OH).(CHa)s . (OH)C(CH3)s
(Schmp. 57.5—589), dargestellt. Die Darstellung und Untersuchung von
Kohlenwasserstoffen mit weit von einander entfernten Doppelbindungen

wollen wir auch ferner in Arbeit nehmen.
Kiew, Mai 1911.





