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247. J. N. Reformateky, El. Giriechkewitech-Frochi- 
mowsky and A. Semenzow: dber AIJo-Undekadien und 

61-15 - Hexadekadien. 
(Eingegangen am 15. Mai 1911.) 

Da von den Kohlenwasserstoffen mit zwei weit von einander ent- 
fernten Doppelbindungen , die uns  zurzeit interessieren , nur  wenige 
hekannt sind, so unternahmen wir Versuche zur Darstellung roo  
solchen. Wir haben bis jetzt d1 .10-Undekadien  und d 1 . 1 5 -  K e x a -  
d e k a d i e n  nach folgenden Schemen erhalten: 

I. 1) Mg + Br CHs . C& . CH? . CHn . CHs Rr + Mg 

2) CH2 : CH. CH2 B r  + BrMg.(CH&. hfg Br + Br. CHs .CH: CH, 
= CHa:CH.(CH:)r.CH:CHs + 2MgBr3. 

= BrMg.CH2. CH1. CHI I CHr .CHs .MgBr. 

Br. (CH&. Br + Mg 
Br. (CH2)5.Br + Mg 

11. I )  3Ig + = Mglhz + MgBr.(CI&)lo.hlgBr. 

2) BrJIg.(CH2)lo.hlgBr + 2 CHa:CH.CHaBr 
= MgBrr + CH~:CH.(CH&..CII:CII~. 

Die Reaktion selbst verlLuft folgenderweise: Zu 10.5 g Magne- 
siumband wurden allmahlich 50 g 1 . 5 - D i b r o m p e n t a n  in iitberischer 
Losung zugesetzt und nach der Auflosung des Magnesiums 55 g A l l y l -  
1) r o m i d  hinzugetugt, wobei ein lebbakes Aufsieden eiotrat; dann wnrde 
bis zur Beendigung der Reaktion das Reaktionsgernisch 4 Stunden lnng 
nuf dern Wasserbade erwiirmt. Die aus dem Reaktionsprodukt nach der 
gewahnlichen Methode erhaltenen Kohlenwasserstoffe wurden unter 
verrnindertem Druck iiber metallischem Natrium fraktioniert. Bei cier 
ersten Destillation (19 mm) zerfiel das Gemisch in  zwei scharf ge- 
trennte Fraktionen: einen bei 82-95O (die Hauptmenge bei 87-90O) 
und einen zweiten bei 140-1700 siedenden Teil. Die erste Fraktion 
ging 1)ei wiederholter Destillation konstant bei 76O (korr.) und 12 mrn 
Druck tiher. 

D e r  Kohlennasserstolf C1l H*o ist eine farblose, bewegliche 
Sdp. 1870 (korr.) bei 755 mm; D, = 0.7671; g c  = 20 Flussigkeit; 

1.4349i,  hlo1.-Ref. = 51.73 (ber. fur C ~ I H N  I= ~ = 51.94). 

0.1ti85 g Sbst.: 0.5380 g COs, 0.2034 g 1120. - 0.2285 g Shst.: O.iO5.5 g 
CO2, 0.2651 g HjO. 

C1,H.o. Ber. C 86.54, H 13.16. 
Gef. D 8709, 56.48, a 13.41, 13.24. 



Der Kohlenwasserstoff entfiirbt in iitherischer Losung 4 Atome 
Brom (0.5 g Kohlenwasserstoff euttiirbten 1.24 g Br, anstatt 1.25 g), 
wohei ein dickfliissiges, farbloses T e t r a b r o m i d  entsteht. 

0.0938 g Sbst.: 0.1507 g AgBr. - 0.0579 g Sbst.: 0.0927 g AgBr. 
CIIHt0Br4. Ber. Br 67.50. Gef. 68.37, 65.13. 

Bei der Oxydation mit K a l i u m p e r m a n g a n a t  entsteht eine kry- 
stallinische Si iure ,  welche Lei 103- 107O schmilzt (Aze la ins i iu re  
schmilzt bei 1060). 

Die hBhere Frnktion ging bei wiederholter Destillation griil3ten- 
teils bei 142-147O (6 mm) uber. Der Kohlenwaeeerstoff ClfiH30 ist 
eine farblose, bewegliche Fliissigkeit, welche in1 Gemisch von Schnee 
und Yethylalkohol zu einer bliittrigen, krystnllioischen hlasse erstarrt,; 
die bei -14O Lis -lao schmilzt. = 0.8149; .is = 1.45612; Mo1.- 
Ref. = 74.07 (bw. fiir CIGH~O I= I= = 74.96). 

0.1450 g Sbst : 0.4598 g CO,, 0.1763 g HoO. - 0.1528 g Sbat. :  0.4813 Q 
CO?, 0.1858 fi HZO. 

Cl,;HaO. Ber. C 86.49, H 13.51. 

Die Substanz nddiert leicht 4 Atome Brom: aus 0.5 g Kohlen- 
wasserstoff erhielten wir 1.25 g (aostatt 1.23 g) einee dickflussigen, 
schwnch rijtlich geflrbten T e t r a b r o m i d s .  

0.1146 g Sbst.: 0.1605 g AgBr. - 0.1162 g Sbst.: 0.1630 g AgBr. 
C I ~ H ~ B r l .  Ber. Br 59.04. Gef. Br 59.60, 59.33. 

Gef. n 86.48, 56,39, * 13.51, 13.50. 

J<eide Kohlenwasserstoffe geben mit fliissigem NS 02 in  Petrol- 
Htherlosung hellgrune Additionsprodukte. 

Aus 50 g Dibrompentan haben wir 9 g C I I H ~ O  und 4.5 g C16H30 
I) e k om men. 

AuBer den eben beschriebeoen Kohlenwasserstoffen baben wir 1.4- 
D o d e k a d i e n  nus T r i m e t h y l e n b r o m i d ,  Magnesium und Al ly l -  
b r o m i d ,  sowie Dime thy l -dodekad ien  aus dem Glykol, 

(CHs)* c(OH).(C€L)a. (OH)C(CH,), 
(Schmp. 57.5-58O), dnrgestellt. Die Darstellung und Uotersuchung von 
Kohlenwasserstoffen mit weit von einander entfernten Doppelbindungen 
wollen wir auch ferner in Arbeit nehmen. 

K i e w ,  Mai 1911. 




