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9. A. Oskerko: uber die Darstellung von Halogen-alkinen mit von 
der dreifachen Bindung moglichst weit entferntem Halogen. Synthese 
des Dehydro-undecylenalkohols [Undecin-( 1)-01s-(11)] und des Dehydro- 

undecylenyl-bromids [ I1 -Brom-undecins-( l)]. 
(Eingegangen ani 26. Oktober 1936 ) 

Halogen-a lk ine  sind his jetzt nur wenig untersucht worden; bekannt 
sind nur solche, bei denen sich das Halogen in =-Stellung zur dreifachen 
Bindung hefindet. So synthetisierte Tchao-  Yin-Lai l )  die Reihe der Brom- 
alkine von 1-Brom-pent in-(Z) ,  l -Brom-hexin-(Z\  usw. his 1-Brom-  
decin-  (2) durch Zinwirkung von Phosphortribromid auf die entspr. 1-Oxy- 
alkine-(2)  [Alkinole]. Toussa in t  und Wenzke2) erhielten 1-  Jod-  
hept in-(2)  und 1- Jod-octin-(Z) bei der Einwirkung von Natriumjodid 
auf die entspr. Bromide oder Chloride in Aceton-Losung nach Finkels te in3) .  
Halogenalkine mit von der dreifachen Bindung entferntem Halogen sind bis 
jetzt nicht bekannt ; wenig untersucht sind auch die zu ihrer Darstellung notigen 
Alkohole Verbindungen dieser Art konnen jedoch sowohl in theoretischer 
Hinsicht als auch fur syiithetische Zwecke von groIjem Interesse sein. 

Zur Darstellung von Alkoholen mit grol3er Entfernung zwischen dreifacher 
Bindung und Hydroxyl wandte ich das Verfahren von Bouveau l t  und 
Blanc4)  an, d. h. die Reduk t ion  de r  E s t e r  von  S a u r e n  m i t  d re i facher  
Bindung mi t t e l s  Na t r iums .  Dieses Verfahren diente Andre  und 
E'ranqois5) zur Darstellung des S tearo la lkohols ;  es schien mir zur Dar- 
stellung der gewunschten Alkohole besonders geeignet zu sein, da die Sauren 
atis den Naturprodukten leicht zuganglich sind. 

Die Reduktion des Esters zum Alkohol erfolgt nicht immer glatt, sondern 
gibt oft zu geringe Ausbeuten. Bei mir schwankten sie zwischen 70 und 95 yo, 
j e nach den Reaktionsbedingungen und den physikalischen Eigenschaften der 
einzelnen Alkohole. Um die Anwendbarkeit der Reaktion von B o u v e a u l t  
fur die Darstellung von Alkoholen mit dreifacher Bindung zu prufen, versuchte 
ich, einerseits den von Andre  und Franqois  bereits beschriebenen Stearo l -  
a lkohol ,  andererseits den in der Literatur noch unbekannten Dehydro-  
undecylena lkohol  nach folgendem Schema darzustellen: 

H,C CH. [CH,],.CO,H -B3 f H,BrC.CHBr.[CH,],.CO,H -(=211Br)-+ 
alkohol gall  

Undecylensaure Dibrom-undecansaure 

f HCiC.[CH,],.CO,H + lLc, f HCiC.[CHJ,.CO,.C&€, -- __ 
(1%115 ocI(c€r, 011) Na+O,H, .OX 

Ilehydro-undecylensaure Dehydro-undecylensaure- 
[TJndecin- (1) -&awe-( 1 I)]  athylester 

HCiC.lCH,J,.CH,.OH - f HCIC. [CH,],.CH,Br 
Deli ydro-undecylenalkohol Dehydro-undecylenyl-bromid 

[Undecin-(I) -01- (1 l)] [ll-Brom-undecin-(I)] 

Bei der Bromid-Darstellung durch Einwirkung von Phosphortribromid 
auf Dehydro-undecylenalkohol stellten sich betrachtliche Schwierigkeiten ein, 
auf die ich im Versuchsteil eingehe. 

1) Bull. SOC. chim. France [4] 53, 682, 1533 [39331. 
a) Journ. Amer. chem. SOC. 67, 668 [1935]. 
4, Bull. SOC. chim. France [3] 31, 666 [1904]. 
6, Compt. rend. Acad. Sciences 186, 387 [1927]. 

3) 13. 43, 1528 [1910]. 



56 0 s  k e r k o  : Darstellung von Halogen-alkinen rnit von der [Jahrs 70 

Beschreibung der Versuche. 
Die Darstellung der U n d e c y l e n s a u r e  erfolgte zuerst nach den1 von A.  Gr i in6 )  

modifizierten 1-erfahren von Hnllers)  ; anstatt der von Griin angegebenen Ausbeute 
von 60 yo des angewandten Ricinolslure-esters erhielt ich in der Regel nur 30-40 yo, 
und die schlieBlich erhaltene Undecylenslure war nicht viillig rein. Durrh nestillation 
von Rizinusols)  bei 130-150~/75-100 mm und Leiten seines Dampfes uber erhitzteii 
Bimsstein erhielt ich reine U n d e c y l e n s a u r e  (Schmp. 24O; Sdp.,-, 142--1450) ; Ausbcute 
10 yo des Term-endeten Rizinusols. 

Die lO.ll-Dibrom-undecansaure-(l) wurde nach K r a f f t g )  und M y d d l e t o n  11. 
B e r c hem lo), die D e h y dr  o -un  d e  c y l e n s  a u r  e , [U n d c  c in  - (1) -s Bur e - (I l)] aus dieser 
nach Kraff  ts) bereitet. Dehydro-undecylensaure: Sdp., 129-131O; Sdp.lj 145O; Schmp. 
42O. Ausbeute aus 85 g Undecylensaure: 62-65 g. 

Dehydro-undecylensaure-athylester. 
D e h y d r  0- u nde  c yle  ns Bur e wurde mit der 3-4-fachen Menge wasser- 

freiem 11/,-2 yo Chlormrasserstoff enthaltendem Methyl-  oder Athyla lkohol  
vermixht. Die anfangs klare Fliissigkeit triibte sich rasch ohne Erhitzen unter 
Abscheidung des Esters. Zur Beendigung der Reaktion wurde das Gemisch 
3-4 S,tdn. auf dem Wasserbade gekocht, dann, nach Abdestillieren von 
bis 11, des Alkohols, abgekiihlt in das 3-fache Vol. Wasser gegossen und 
mit Ather extrahiert ; der Ather-Riickstand ging bei 115-120°/3 nnn (die 
Hauptmenge bei 1170) iiber; Ausbeute: 90% d. Th. Der Dehydro-unde-  
c y 1 ens  a u  r e - a t  h y 1 es te r  wurde in die - Silber-Verbindung 11) iibergeftihrt . 

0.2332 g Sbst. : 0.1378 g AgC1. 

Die Analyse des M e t h y l e s t e r s  ergab: 
0.2723 g Sbst.: 0.7301 g CO,, 0.2471 g H,O. 

Bestimmung der Molekular-Refraktion: d;: 0.S968 ; n z 1  1.4421. 

C,,H,,O,Ag, AgNO, = C1,H,,O,NAg,. Ber. Ag 44.3. Gef. .4g 44.47. 

C,2H,a0,. Ber. C 73.47, H 10.22. Gef. C 73.12, H 10.10. 

C,,H,,O,. Ber. M R  57.27. Gef. M R  57.84. 

I) e h y dr o - u n de c ylen a1 ko  hol  [U n de cin-  (1) - 01- ( l l ) ] .  

mit N a t r i 11 m reduziert. Die Reaktion nimmt folgenden Verlauf : 
Der D eh y dr o - u nd  e cy 1 ens  a u r  e- e s t e r wurde in absol. alkohol. Losung 

4 C,H,.OH + 4 Na i 4 C,H,.ONa + 2 K, 
HC i C. [CH,], . CO,. C,H, + 2 H, --f HC i C. [CH,], . CH,. OH -+ C,H, . OH 

In  Wirkliclikeit muB aber ein Uberschufi an Natrium verwendet m erden 
(bis zu 6 Atome auf 1 Mol. Ester). Die Reaktion verlangt auimerksamste 
Sorgfalt ; die meisten MiBerfolge erklairen sich durch mangelhafte Einhaltung 
der notwendigen Redingungen. So stellte ich im Jahre 1911 zum erstenmal 
durch Reduktion des Stearinsaure-athylesters Octadecanol-(1) in 70-90-proz. 
Ausbeute dar12), wahrend AndrC und Franqoiss) nach dem gleichen Ver- 
fahren so geringe Ausbeuten erhielten, da8 sie die Darstellung des Octa- 
decanols nach Bouveau l t  fiir unmoglich erklarten. 

~ 

6, R. 65, 2206 [1922]. 

9, B. 29, 2232 [1896]. 

') Compt. rend. Acad. Sciences 144, 466 [1907]. 

lo) Journ. chem. SOC. London 1927, 1928. 
vcrgl. K r a f f t ,  R .  10, 2035 [1S77]. 

11) B. 29, 2238 [1896j; M y d d l e t o n ,  Journ. chem. SOC. London 1927, 1928. 
12) Oskerko ,  Joum. Russ. p1iys.-chem. Ges. 46, 401 [1914]. 
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Zahlreiche hderungen der Arbeitsweise wurden vorgeschlagen : Der 
Athylalkohol wurde durch Butylalkohol ersetzt 13), die Reaktion in wasser- 
freiem Toluol unter Erhitzen und Riihren durchgefiihrt 14) oder zur Vermei- 
dung der Verseifung des Esters in Benzin bzw. Petrolather (Sdp. 70--80° bzw. 
30-500) unter allmahlichem Zusatz des von der Reaktion benotigten Alkohols, 
vorwiegend Butyl- oder Isoaniylalkohols~~), das Natriutn wurde in 3-4-fachem 
UberschuB verwendet, anstatt des Athylesters wurde der Ester eines hoher- 
tnolekularen Alkohols, z. B. Benzylester benutzt15). Die Ausbeuten wurden 
von den Autoren nicht selten mit 10---18-20~0 d. Th. angegeben. 

AuBer dem bereits erwahnten Octadecylalkohol12) stellte ich noch den 
jetzt zu beschreibenden D e h y dr  o - u n dec y len a1 ko hol , den S t e a r  01- 
a lkohol  [Octadecin-(9)-01-(1)] CH,. [CH,),.C i C. [CH2],.CHB.0H, den Ox?- 
s t e a r  olalko hol  [Octadecin- (9)-diol-( 1.12) j und den B e h e  no la1 k o hol  
[Dokosin-(lO)-ol-(22)] nach dein Verfahren von Bouveaul t  in 60-90-proz. 
Ausbeute dar. uber die Untersuchung dieser Alkohole werde ich in Kiirze 
herichten. 

Ich habe insgesanit niindestens 40--50 Reduktionen nach B ouv e a u l t  
ausgefiihrt und kann auf Grund meiner Brfahrung sagen, daB die Haupt- 
bedingung zum Gelingen die absolute Abwesenheit von Feuchtigkeit ist. 
Der absol. Alkohol niuB unmittelbar vor der Verwendung iiber Natrium 
oder Calcium destilliert werden (Levene und Allen1*) etnpfehlen zur 
endgultigen Entwasserung Magnesium-methylat) , und nur der mittlere Teil 
des Destillates ist zu verwenden ; der zu reduzierende absolut saurefreie Ester 
mu6 iiber geschniolzenem Kaliumcarbonat gut getrocknet werden und mog- 
lichst rasch und unter heftigem Schiitteln zum Natriuni hinzugegossen werden. 
Infolge hartnackiger Eniulsionsbildung ist ein Teil des bei der Reaktion ent- 
stehenden Alkohols aus den alkalischen Liisungen oft schwer extrahierbar, 
was die Ausbeute beeintrachtigt. 

Aus der grol3en Zahl der von niir ausgefiihrten Reduktionen von De- 
hydro-undecylensaure-ester zu Undecin-( l ) -ol-( l . l )  nach Bouveaul t  
seien 3 Versuclie beschrieben. 

I) In  einen ll/,l-Rundkolben niit 1 ni-langeni Kiihler iiiit weitem Jnnen- 
rohr wurden mittels eines 2-teiligen Vorstofies und eines Tropftrichters 14 g 
(etwa 6 At.-Gew.) blankes Natrium-Metal1 eingetragen und rasch mit 40 ccni 
absol. Athylalkohol iibergossen. Sobald die Wasserstoff-5:ntwicklung in Gang 
gekonimen war, wurde eine1,iisungvon 211.,g (0.1 Mol) Dehydro-undecylen-  
s au re -a thy le s t e r  in 110 ccni absol. Athylalkohol selir rasch zugegossen 
und sofort auf den1 olbade erhitzt, bis das Natrium restlos gel& war (1 bis 
l1iZ Stdn.) ; nach einigeni Abkiihlen wmden noch heiB durch den Tropftrichter 
200 ccm Wasser zugegeben. Nach Abtreiben des Alkohols trat Trennung in 
2 Schichten ein. Die noch fast heiRe Losung wurde in einen durch heioes 
Wasser vorgewarmten Scheidetrichter gegossen, die obere Schicht abgetrennt, 
gekiihlt und 3-ma1 niit Ather extrahiert. Bei dieser Extraktion entstand oft 
eine sehr bestandige Emulsion, die sich erst nach langer Zeit trennte. Der athe- 
rische Auszug wurde 2---3-mal mit Wasser gewaschen, dann mit geschmol- 
zenem Magnesium- oder Natriumsulfat getrocknet und der Ather-Kiickstand 

13) Organic Syntheses X, 62. 
14) L e r e n e  11. . I l len.  Journ. bid. Chem. 27, 443 [1916] 
15) R l e y b e r g  11. Tylrich,  13. 64, 2504 [1931]. 
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2-mal hi Vak. fraktioniert. Bei der ersten Destillation verblieben irn Destil- 
lierkolben etwa 2 g einer rotbraunen, durchsichtigen, gunimiartigen Xasse, 
m-ahrsclieinlich ein Kondensationsprodukt. An Roliprodukt wurden 14 g 
(75 yo d. Tli.), an reineni Produkt nach der zweiten Destillation (Sdp., 1100 his 
118O) 12 g ,  d. i. 70% d. Th., gewonnen. 

11) Die Reaktion wurde ini allgemeinen n-ie unter I durchgefiihrt, nur 
wurde das Natrium in 2 Tln. eingetragen: die ersten 2!3  (10 g) zu Beginn des 
Versuches ; sie wurden wie vorhin niit der alkohol. 1,iisung des Ilsters, und 
zwar 19.6 g (0.1 Mol) Methyles te r  in 100 ccm ahsol. Xthylalkohol, versetzt, 
und erst als die Reaktion nachzulasseri begonnen hatte, Tvurde das restliche 

des Natriums, in kleingeschnittenen Stiickchen, durch den VorstoB einge- 
tragen und mit weiteren 50 ccm absol. Alkohol versetzt ; die bereits abflauende 
Reaktion wurde 1%-ieder lebhaft. Dahei inuote der Kolben sehr stark geschiittelt 
und durchgeriihrt werden. Hiernacli wurde \vie vorhin bis zuni vollstandigen 
Losen des Natriums auf dem Olbade erhitzt, mit 150---200 ccm Wasser ver- 
setzt, der Athylalkohol so gut wie moglicli auf den1 Wasserbade abdestilliert, 
der Dehydro-undecylenalkohol iiiit Wasserdampf destilliert, in Ather auf- 
genoinmen und, wie unter 1 beschrieben, gereinigt. -1usbeute 13g (76 yL d. Th.) 
Roliprodukt, das nach 2 Destillationen 10.5 g reinen Dehydro-undecylen-  
a lkohol  (Sdp., 110-12O0) ergab. Der mit Wasserdanipf abgetriebene Alko'tiol 
war wesentlich reiner ; er hinterlief3 beim Destillieren fast keinen Kiickstand. 
Die Darstellung ging rascher, da die im ersten Versuch beschriebene Emulsions- 
bildung mit Ather umgangen wurde. Die Wasserdampf-nestillation hatte 
aber den Nachteil, daB der zu destillierende Alkohol init Wasserdampf wenig 
fliichtig ist, so daB sich grol3e Mengen Wasser ansamnelten und ein groWer 
Ather-Verbrauch zum Extrahieren niclit zu verineiden m a - .  

111) Zur Verwendung kamen 18 g Dehydro-undecylensaure-  
a t h y l e s t e r ,  13 g N a t r i u m ,  140 g iiber Natrium destillierter absol. Bu ty l -  
a lkohol  (Sdp. 117O). Die Apparatur blieb die gleiche wie bei den beiden 
ersten Versuchen. Das in den Reaktionskolben eingetragene Natrium \nude 
mit 40 ccm Butylalkohol versetzt ; die anfangs ziemlich heftige Reaktion 
lie8 bald nach; der Butylalkohol inuBte auf dem siedenden Wasserbade bis 
auf 90O erhitzt vierden und als nach dem Zusatz weiterer 40 ccin dieses 
Losungsmittels energische Wasserstoff-Entwicklung einsetzte, wurde die 
Losung des Dehydro-undecylensaure-athylesters in den1 restlichen, gleich- 
falls auf 90-95 O vorgewarniten Butylalkohol rasch hinzugegossen. Die Re- 
duktion verlief bei weitem nicht so energisch wie ini iithylalkohol, das Natriuxii 
bekam rasch eine Kruste, die es am Eintritt in die Keaktion behinderte, so 
daf3 vie1 mehr Natrium zuriickblieb als bei der Keaktion in1 Athylalkohol. 
Infolgedessen niuflte das Gemisch Z1/,-3 Stdn. auf deiii &bade erhitzt 
werden, bis das gesamte Natriuni gelost war. Die weitere Aufarbeitung glicli 
der friiheren: es wurden 200 ccm Wasser zugesetzt, dann der gesamte Butyl- 
alkohol und der nehydro-undecylenalkoli~l niit Wasserdampf abdestilliert, 
die iilige obere Schicht abgetrennt, die waBrige tintere Schiclit mehrmals 
niit Ather extrahiert (unter Aussalzen xnit Natriunichlorid), die olige Schicht 
niit dem atherischen Auszug vereinigt, niit gesclimolzenem Kaliunicarbonat 
getrocknet und der Ather-Riickstand (1 2 g) 2-ma1 im Vak. destilliert. Das 
so gewonnene Produkt (10.6 g, d. i. 73.6'% d. Th.) zeigte den Sdp.,110-120°. 

Der bisher nocli nicht beschriebene D e h y d r  o - un  de c y 1 ena l  k o h ol 
stellt eine farblose, iilige Fliissigkeit von charakteristischem, anhaltendem 
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Geruch dar. Sdp.,108--1090, Sdp.,lll-1120. Bei -40 erstarrt er zu einer 
\willen, strahligen Masse. Er liist sich gut in Ather, schlechter in Petrol- 
ather, schlecbt in Methyl- und A$thylalkohol und in Wasser. Den Dampfen 
des Alkohols ausgesetztes Kupfer iiberzieht sich mit einem charakteristischen 
Hautchen, das n-oh1 aus einer acetylen-artigen Kupferverbindung besteht. 
3lit alkohol. Silbertiitrat giht er einen weil3en krystallinischen (manchmal 
kasigen) , sehr lichthestantfigen Xederschlag der Zusamniensetzung AgNO,, 
-I$ : C. [CH,], . CH,OH. 

0.2562 :: $;hst. : 0,1737 g .4&1 (durch alkohol. 13'21). 

0.2203 g Alkohd: 0.6340 g CO,, 0.2417 g H 9 0 .  - 0.2168 g Sbst.: 29.1 ccin (19O, 
C,l€I,904KAg9. Ber. h g  48.89. Gcf. Ag 50.73 

747 nim), 25.05 ccni (On, 760 nim) (11. Z e r e w i t i n o a . - T s c h u g a j c ~ ~ ) .  
CllH2fJ). lk r .  C 78.56, H 11.9, OH 10.1. 

Gef. ,, 78.49, ,, 12.28, ,, 9.42. 
Jodzalil-I:estimtnun~ iiach Ro13niannla): 0.2830 g Sbst. addierten 0.2665 g Br. - 

Eer. Jodzahl 1.51.09. Gef. Jodzahl 149.7. 1 Mol. &hydro-undecylenalkohol addiert 
clemnach nur 2 At. Iirom. Das Additioiisprodukt entfiirbt alkalische l'ermanganat- 
Losung sofort. 

C1,H2,,O , I3er. MR 52.52. Gef. MR 52.75 
tll 0.8050, d y  0.8575; n;; 1.45162. 

I)  e li 7 d r  o - u r i  d e c 1-1 e n  a1 k o h ol -11 h e n  y l u r  e t 11 a n  : Zu D e 11 y d r  o - u n  d e c ylen - 
aikohol wvurcle I 'henyl - i socyanat  in geriiigem Cberschu8 hinzugefiigt. Beim Kiihreii 
rrliitzte sicli tlas (>emisch; cs wurdr noch iiher freier Flamme zum Sieden erhitzt nnd 
krystallisierte btim Alkiihlen. Das ~ i e d & i ~ ~ ~ s p r o d ~ k t  wurde in feuchtem Renzol gelost, 
vom 1)iplietiyl-linrnstolf ;ibfiltriert und nach dem Ahdestillieren des Benzols auf dem 
\Vasserbade 2-rnal aus ;ktliylalkohol unikrystallisiert : Laiige, dunne Nadeln. Schmp. 5 l 0 .  

CI8H,,O,S. Der. N 4.88. Gef. N 523. 
I) eh y d r  o ~ u n  d e  c y 1 e n  y 1- a c e  t a t : 13s wurde beixn Erhitzen von D e h y d r  o-un - 

d e c y 1 e 11 a1 k oh o 1 mit Ess i g s  a u  r e - a iih y d r i  d als dicke, klare, sehr angenehm riechende 
Iliissigkcit erhalten. die iiifolge Suhstauzmangel nicht naher untersucht wurde. 

0.2194 g Sbst.: 10.2 ccm p\' (19", 745.5 mnin). 

D e I i  y d r o - u n tl e c y 1 en y 1 - b r o mi d [11- B r o m- u n  decin-  (l)]. 
Der Besclireibung dieser Darstellung mu13 ich einige allgemeine Be- 

iiierkungen iiber die Reaktionen zwischen 0x5--Verbindungen und Phosphor- 
halogeniden hzn,. Hnlogen~~asserstoffen vorausschicken. Es wird oft an- 
gerionmien und auch in den nieisten 1,elirhuchern der organischen Chexnie 
so dargestellt, daB diese Reaktion glatt verlauft und gut untersucht ist, 
12-ahrend nian bei ilirer Anmendung in der Praxis, besoriders beim Arheiten 
mit Verbindungen, die 2- und 3-fache Bindungen enthalten, haufig auf iin- 
eru-artete Hindernisse sti i l3t. Diese sind inaiichmal PO schwer zu iiberwinden, 
tlaG z. B. Hle>.berg iind ITlricli15) sich geniitigt sahen, die begonnene 
Xrheit iiher die Synthese imgesiittigter Siiuren zuriickzustellen, da sich hei 
der Jodierung des voii ihnen nthetisierten Erucylalkohols CH, . [CH,] 7 .  

CH : CH . [CH,I,, . CH,OH versch dene Schwierigkeiten durch Isonierisierung 
uiitl JodR.asserstoff-iZnlngerung ergahen. A4uch die Untersucliungen von 
I( r e s t i n s  kil i )  iiber die Lhvirkung der Phosphorhal~genide auf GlykoIe 
der Acetylen-Verbindungen zeigen, da13 bei seineii Reaktionen niolekulare 
Umlagerungen stattfanden. Auf dieselben Scliwierigkeiten stieW ich bei der 
Darstellung der Halogen-Derivate des Dehydro-undecylenalkoliols. Ich liabe 
zwar das Dehydro-undecylenyl-broniid in analysenreineni Zustande dar- 

Journ. Russ. p1iys.-chem. Ges. 58, 1067 [1926]. l G )  Angew. Chem. 48, 228 [19353. 
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stellen, seine Konstanten bestimmen und seine Brauchbarkeit fiir einige 
Synthesen (Darstellung einer magnesium-organisclien Verbindung, eines Al- 
kohols nach Gr ignard ,  eines Amins) untersuchen kiinnen, aber die Reaktion 
der Darstellung der ungesattigten Halogen-Verbindungen aus den unge- 
sattigten Alkoholen bedarf ni. E. noch eingehender Untersuchung. Die 
meisten Verfahren zur Darstellung von Halogen-Derivaten aus Alkoholen 
sind in den1 vorliegenden Fall unanwendbar, da die mehrfachen Bindungen 
zu reaktionsfahig sind, um ein Erhitzen auf 130-150O in1 zugeschmolzenen 
Rohr oder eine Reaktion in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (z. B. mit 
bei 00 gesattigter Bromwasserstoffsaure) ertragen zu konnen ; es mufiten also 
Reagenzien gewahlt werden, die bei milderen Bedingungen, vor allem bei 
niedrigerer Temperatur reagieren. Von solchen Verbindungen sind die Chlor- 
und Bron-Derivate des Phosphors 18) und des Schwefels lo) die gebrauchlichsten. 
Im Laufe meiner Arbeit habe ich auch Versuche mit Phosphorpentachlorid 
und -bromid sowie niit Thionylchlorid ausgefiihrt ; bei meinen ersten Ver- 
suchen benutzte ich aber Phosphortribromid, hauptsachlich unter dem Einflufi 
der Arbeiten von Tchao-Yin-Lai ,  der durch Einwirkung von Phosphor- 
tribromid auf Alkohole mit 3-faclier Bindung eine game Reihe ungesattigter 
Halogenide dargestellt hatte. Es wundert mich, dafi die meisten Chemiker, 
die mit Phosphorhalogeniden arbeiten, so auch Tchao-Yin-Lai ,  gar nicht 
erwahnen, dafi die Reaktion dabei oft eine ganz andere Richtung einschlagt. 
Phosphorpentachlorid reagiert zu stark und neigt zur Rildung phosphor- 
haltiger Nebenprodukte. Dieselbe Neigung, wenn auch in schwacherein 
MaBe, zeigen auch Phosphortrichlorid und -broniid, indem sie bald Phos- 
phorigsaure-ester, bald Phosphorsuboxyde als Produkte der Einwirkung von 
Phosphortrihalogenid auf die bei der Reaktion entstehende phosphorige 
Saure liefern. In  einer der alteren Arbeiten17), die sich niit der Ilarstellung 
der Alkylchloride befassen, wurde empfohlen, die Reaktion in Gegenwart 
einer gesattigten Zinkchlorid-Losung auszufiihren, um die entstehende 
phosphorige Saure zu binden : PCI, + ZnC1, + 3 KOH = 3 KCI + 2HC1 + 
ZnHPO, ; so verhindert das Zinksalz eine etwaige Rildung von Phosphorig- 
saure-estern als Nebenreaktion. Die in der Reaktion freiwerdende HCl kann 
auf 2-fache Art reagieren: entweder mit der Oxy-Gruppe oder, wenn es sich 
um einen ungesattigten Alkohol handelt, kann eine Anlagerung an die mehr- 
fache Bindung erfolgen. Alle spateren Arbeiten ignorieren die Mijglichkeit 
der Bildung von Phosphorigsaiire-estern vollstandig und Ienken die Auf- 
merksamkeit hauptsachlich auf die Entfernung von HCl bzw. HBr, indeni 
sie hierzu Kaliumcarbonat zo) ,  Pyridin 21) oder Dimethyl-anilin 19) empfehlen. 

Auch ich benutzte bei der Arbeit mit Dehydro-undecylenalkohol Pyridin, 
um die Bromwasserstoffsaure unschadlich zu niachen, doch erhielt ich oft 
anstatt des erw-arteten Bromids bzw. Chlorids ein Gemisch von Produkten, 
die weder durch Fraktionierung, noch auf irgendeineni anderen Wege (Be- 
handeln mit konz. Schwefelsaure, mit Phthalsaure-anhydrid u. a,) zu trennen 
waren. Sehr haufig zeigte die Halogen-Bestimniung meiner Produkte (18 bis 
19% Br anstatt der fur C,,H,,Rr berechneten 349/0), dafi Dehydro-unde- 
cylenyl-phosphorbroniid (C,,H,, . CH,. O),PBr vorlag. Leider habe ich ails 

I*) K i r r m a n n ,  Bull. Soc. rhim. France [4] 39, 698 [1926]. 
lS) P o r s t e r  u. W i t h e r s ,  Joum. chem. Soc. London 101,  491 F1912j. 
zo) Lespieau ,  Ann. Cliirn. [7] 2, 286 f18941. 
21) K i r r m a n n ,  loc. cit.: J u v a l a ,  B. 68, 1990 [1930!; T c h a o -  Yin-Lai ,  loc. cit. 
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Zeitmangel nicht alle Nebenprodukte der Reaktion genau untersuchen konnen, 
da alle Anstrengungen auf die Darstellung des fur die weitere Arbeit be- 
notigten ll-Brom-undecins-( 1) gerichtet maren. Es scheint niir aber, daB 
die Bildung dieser Nebenprodukte in nicht geringeni &laBe der Wirkung des 
so sehr empfohlenen l'yridins zuzuschreiben ist. Vielleicht findet sich in der 
Arbeit von Milobedzki und Kolitonrska22) eine Hestatigung dieser An- 
nahiiie : Bei der Einwirkung von Phospliortrichlorid auf Menthol in Gegen- 
wart von Pyridin erhielten die Verfasser den Phosphorigsaure-trimentliylester : 
PC1, + 3ClOH,,.OH -1- 3C,H,N 7: P(O.C,,H,,), + 3C5H,N.HCl. Sie \viesen 
aber darauf hin, dafl trockner Chlorwasserstoff diesen Ester \vie folgt zerlegt : 
P (0. C,,H,,), + HCl = P (OH) (0. C,,H,,), -1- C,,H,,Cl. Folglich ist nach 
dieser Gleichung die Gegenwart freier Halogen~~T-asserstoffsaure notwendig, 
damit aus dem Phosphorigsaure-ester ein lialogenierter ~=ohlenwasserstoff 
entstelit. Es ist offenbar, c l d i  die Keaktion zwischen Phosphor-halogeiiiden 
und Alkoholen in verschiedenen Kichtuiigen verlauft und noch eines genaueren 
Studittms bedarf. 

Zur Darstellung des 1)ehydro-undecylenylbroriiids wurden 9 g sorgfaltig 
iiber geschmolzenern Kaliumcarbonat destillierter D ehydr  o-  t indecylen-  
a lkohol  (Sdp.,112-113°) in 25 ccni absol. Ather gelost und 1 g iiher Ba- 
riumoxyd frisch destilliertes Pyridin hinzugefugt. Der mittels eines doppel- 
hornigen VorstoQes mit eineni Riickfldkiihler versehene und mit eineni 
Calciumchlorid-Kohrchen abgeschlossene Reaktionskolben wurde sorgfaltig 
in Eiswasser gekiihlt. Sodann wurden 10 g (d. i. 25qi1 ~Tberschufi) Phosphor-  
t r ib  r o mi d , das 4 Tropfen t roches  Pyridin enthielt, troplenweise hinzu- 
gefiigt. Der Kolben wurde dauernd stark geschiittelt. Das Reaktionsprodukt 
R-urde im Kaltegeniisch iiber Xacht stehen gelassen, dann 2'lz Stdn. auf 
einem Luftbade in schwachem Sieden erlialten ; nach dem Abkiihlen wurde 
die obere, atherische Schicht von der dicklichen unteren, rotlich gefarbten 
Schicht [P (OH),] dekantiert, der Kolben %+ma1 mit absol. Ather nach- 
gewaschen, die Atherausziige init der ersten atherischen I,iis:ung vereinigt 
iind in 700 ccni kaltes Wasser gegossen ; nach einiger Zeit trat Schiclitbildung 
ein. Die untere Schicht wurde mit Soda und 4-ma1 niit Wasser gewaschen 
(von der Sorgfalt des Waschens hangt die Bestandigkeit des Prodrtktes ab), 
mit ather extrahiert und mit geschinolzenem Calciumclilorid getrocknet. 
Iler Ather-Rest enthielt 8 g Kohprodukt (60.4% d. Th.). Nach einer De- 
stillation im Vak. war das Broniid rein: Sdp. 98-990; farblose, olige, ziemlich 
angenehm riechende Pliissigkeit ; gut liislicli in a ther  und Petrolather, wenig 
in Alkohol, sehr wenig in Wasser. Ausbeute 6 g .  

0.2173, 0.2674 g Shst.: 0.1750, 0.2156 g AgBr (nach C n r i u s ) .  

dll: 1.07469; nEi 1.%550. 
C,,H,,Br. Ker. R r  34.63. Gef. Br 34.27, 34.31. 

Ber. M R  58.58. Gef. X K  59.46. 

I )as I)eliq.dro-undecylenyl-broiiiid gibt iiiit alkohol. SilbertiitratCiisung 
einen weiBlich-cremefarbenen Niedersclilag, der heini Stehenlassen rasch 
grau wird. 

Die vorliegende Arbeit 1%-urde voiii Sektor fur ~vissenscliaftliche Forscliung 
(Lehrstuhl fiir 0rga.nische Chemie) am Kiewer Inc-lnstrie-Instittit materiel1 
rinterstiitzt. 

Xien-, 3. 10. 36. 


