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89. F r i e d r i c h  As inge r  und H a n s  Eckoldt :  Beitrag zur Kenntnis 
der Reaktionsfahigkeit hoherer Alkylhalogenide. 

[Ails  (1. 1Iauptl.ibornt. dcr Ammo .iakmerk Xcrscburg G ,  in .  b. H., Lcuna-\Verke.j 
Iliinpepangen ax11 5. Mai 1913.) 

~ ~ ~.~~ ~~ ~~~~~ ~~~ ~. - .  ... .. 

\?or einiger Zeit wurde herichtet, dafl bei der Chlorierung und Rroinierung 
yon hijhermolekulareri geradkettigen aliphatischen Kohlenwasserstoffen in 
t1i.r Hauptsache sekuntliire Halogenide gehildet nerden, die in etwa aqui- 
inolarem ~~erhi i l tnis  zueinander entstehen’). 

Bs Ivar nun von Iuteresse, die Reaktionsfahigkeit des Halogens in Ab- 
hdngigkeit von seiner Stellung im Molekiil kennenzulernen. Eine diesbeziig- 
liche Untersuchung scheiterte bislang an den] Fehlen definierter isomerer 
Alkylhalogenide von passender PIIolekiilgrijl3e. 

Fur Arbeiten auf verschiedenen Gebieten beriijtigten wir die 8 isomeren 
n-Hexadecq.lbromide, iiher deren Darstellung und Reaktionsverniogen, vor- 
Iaufig gegeniiher Cyclohesylamin in homogener Phase, in vorliegender Arbeit 
berichtet wird. 

Die Darstellung dieser Yerbindungen setzte die entsprechenden n-Hexa- 
decanole voraus, iiher welche allein sich Halogen mit einem bestimmten 
C-Atom des Hesadecans verknupfen lafit. 

Beschrieben sind hisher nur Hexadecanol-(1) und -(3) 2) .  Zur Herstellung 
der iihrigen sechs n-Hesadecanole wurde entweder die direkte G r i g n a r d -  
Sy.ithese aus Alkylniagnesiumhalogenid und Aldehyd oder die Reduktion 
der entsprechenden n-Hexadecanone .durchgefiihrt. Durch letztgenannte 
Arbeitsweise stellten wir n-Hexadecanol-(4) erstmalig dar. Die Uberfiihrung 
tler Hexadecanole in die Hexadecylbromide erfolgte durch Brornwasserstoff 
bei l l O o .  

.Us Gradmesser fiir das relative Reaktionsvermogen der Hexadecyl- 
bromide diente die Geschwindigkeit ihrer Umsetzung mit Cyclohexylamin 
bei 900 in homogeneni System. Der Ablauf dieser Reaktion, die, wie durch 
einen Vorversuch mit 8-Brom-hexadecan hestatigt wurde, nach der Gleichung 

Cle€13313r :- CeII , , .NHz -+ C 1 6 H 3 3 . X f I . C 6 1 ~ l l  -. I i E r  

verlauft, lafit sich durch fortlaufende Titration des Brom-Ions nach Volha  r d 
verfolgen. 

Durch Anwendung eines grofien Cyclohexylamin-Uberschusses wurden 
die Bedingungen zu einem pseudomonomolekularen Reaktionsablauf ge- 
schaffen. Es galt also die Beziehung: 

Die nach dieser Gleichung aus den Versuchsergebnissen errechneten 
k-Werte und die sich aus diesen ergebenden Halbwertszeiten sind im folgenden 
zusarnmengestellt , 

l) F. A s i n g e r ,  B. 7.5, 668 [1942]. 
2, Nach M e s s e r ,  Chern. Sews 138, 293 [1929], entsteht Henadecanol-(2) vielleicht 

aus Ceten uxid starker Schwefelsaure. Bei dieser Arbeitsweise kann jedoch nach utiseren 
heutigen Kcnntnissen kein einheitlicher Korpcr gebildet werden (rergl. 1’. B a u m g a r t e n ,  
B. 7S, 977 [1942j). 

3, k = Geschwindigkeitskonstante der  Reaktion, t = Zeit in Ifin. ,  a = Anfangs- 
konzcritr:.tirxn c!cs Hc-xadecylbromids und  s = nach der Zrit t urngesetzte Suhstmznienge. 



Hal\~wertszt.it 
in 3Iiii. 

l - l~roti i - ,r-hes: i t l~c~: . i i  _ . . . .  0.07.52 9.2 
L - B r o i i i ~ , i - l i e s a c i ~ c ~ i i  . . . . . 0.001660 41 .i 

4-Rroii i - )~-hes~.dcca.n . . . . . 0.000614 11 2 0  
j-Rroln-n-liescldecan . . . . . 0.000720 956 

Allkyll~roiiii(l k irn Mittel 

3-Rrom-/ l - l iexr . t l~~~ n . . . . . 0.0006X6 i n i n  

7-Broni-,i-liesadecan4) . . . . 0.000659 1052 
S-firoin-,c-hesnderan . . . . . 0.000604 I noo 

Die sek. Hexadecylbromide-(3) bis -(8) reagieren mit Cyclohexylamin 
praktisch gleich schnell, das sek. Hexadecylbroniid-(2) reagiert etwa doppelt 
so schnell. Das primare Hexadecylbromid setzt sich etwa 100-ma1 so rasch 
als die sekundaren Hexadecylbromide-(3) his -(8) bzw. etwa 50-ma1 so rasch 
als das 2-Brom-hexadecan um. 

Eine entsprechende Untersuchung der Hesadecylchloride wurde auf 
das primare Hexadecylchlorid und ein beliebiges sekundares n-Hexadecyl- 
chlorid beschrankt ; da alle sekundaren n-Hexadecylbromide mit Ausnahnie 
des 2-Isomeren gleich schnell reagieren, war dies auch fur die Chloride an- 
zunehmen. 

Als Modellsubstanz diente das 4-Chlor-n-hexadecan. 
Die Ergebnisse der Dlessungen, die unter den gleichen Bedingungen wie 

bei den Bromiden vorgenommen wurden, sind in der nachstehenden Tafel 
zusammengestellt. 

Alkylchlorid 
Halbwertszeit 

in Nin .  !i im JIittel 

l-Chlor-)z-hegadecan . . . . . 0,000998 696 
' 4-Chlor-)i-hexadecan . . . . . 0.00000783 88 700 

Das primare Hexadecylchlorid reagiert mit Cyclohexylaniin annahernd 
gleich schnell wie die sekundaren Hexadecylbromide, das untersuchte sekun- 
dare Hexadecylchlorid etwa 100-ma1 langsamer als die sekundaren Hesa- 
decylbromide bzw. etn-a 10000-ma1 langsanier als das primare Cetylbromid. 

Die mitgeteilten Ergebnisse wurden zwar bisher nur fur die Reaktion 
mit Cy-clohexylamin bei 90° erhalten, doch darf wohl angenommen werden, 
daL3 die Abstufung im Reaktionsvermogen sich bei anderen analogen Urn- 
setzungen ahnlich verhalt und somit einen MaBstab fur die Anwendungs- 
moglichkeiten hohermolekularer, durch Halogenierung erhalterier Alkyl- 
halogenide zu Synthesen iiefert. 

Die Ergebnisse lassen den SchluB zu, daW eine chemische AufschlieBung 
der hohermolekularen Paraffinkohlenwasserstoffe durch Monochlorierung f u r  
Umsetzungen rnit Stoffen vom Typus des Cyclohexylamins wenig aussichts- 
reich ist, da die bei der Chlorierung als Ha~ptbes tandte i l~)  entstehenden 
sekundiiren Monochloride sich durch auBerordentlich schlechte Reaktions- 
fahigkeit auszeichnen. 

Erfolgversprechend sind Bromierungsprodukte, die mit ahnlichen Ge- 
schwindigkeiten reagieren wir die priniaren Chloride, die aus den hoher- 

. 

') Das h-Brorri-)iifiesadec~n uiirde yon den 'Jlessungen ausgeschlosyen, da es nicht 

$) Vergl. Iz. A s i n g e r ,  B .  75. 665 [194?;. 
ii .  genuyender Reifiheit ziir Vrrfiigung star:d (vergl. Versuchsteil). 
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molekularen Fettalkoholen niit Chlorwasserstoff hergestellt werden und fur 
technische Synthesen heute fast ausschliefilich in Betracht kommens). 

Obwohl, gleiche Kettenlange vorausgesetzt, priniares Chlorid und sekun- 
dares Bromid bei der doppelten Unisetzung etwa gleich schnell reagieren, ist 
zu berucksichtigen, dafi bei den sekundaren Halogeniden allgemein eine sehr 
viel grofiere Neigung zur Olefinbildung besteht. 

Aus dieseni Grunde ist es nicht moglich, bei den sehr viel langsamer 
reagierenden sek. Alkylchloriden durch eine beliebige Teniperatursteigerung 
zu brauchbaren Reaktionszeiten zu  gelangen, da dann weitgehend Olefin- 
hildung eintritt. 

Beschreibung der Versuche. 
n - H e  xad  e c a no 1 - (1) : Handelsublicher Cetylalkohol wurde durch Rekti- 

fikation7) gereinigt und die bei 50.4O schnielzende Fraktion (etwa 80%) ver- 
wendet . 

Das bereits von Kraf f t8)  bzw. von Ruz icka  
u. S to l lg)  beschriebene n-Hexadecanon-(2)  laBt sich einfacher folgender- 
maBen darstellen: Zu 63 g Magnesiunispanen nach Gr ignard  und 350 ccm 
absol. Ather 285 g Methylbromid  bei -30° innerhalb von 2Stdn. zugeben, 
sodann 493 g TetradecylcyanidlO) in 300 ccm Ather langsam zutropfen 
lassen und 5 Stdn. unter RuckfluB kochen. Bei +5O mit iiberschiiss. verd. 
Salzsaure versetzen und nochmals 5 Stdn. kochen. Nach Aufarbeitung 350 g 
Rohketon. Insgesamt 1050 g Rohketon wurden rektifiziert und die Fraktion 
aufgefangen, die in1 Analysator7) den Schmelzpunkt 43.5O zeigte. Ausb. 610 g 
Methy l t e t r adecy lke ton ,  d. s. 40% ber. auf Tetradecylcyanid. Sdp., 

n-Hexadecanol-(2):  

138-140'. 
C,,H,,O (240.48). Ber. C 79.91, H 13.44. Gef. C 79.81, H 13.45. 

S e n i i c a r b a z o n :  Aus Alkohol Rhorriben vom Schnip. 12+13Ooi1). 
C,,H,jOS, (297.54). Rer. C 08.62, H 11.88. h' 14.12. Gef. C 68.63, H 11.88, X 14.14. 

Aus Essigester gelbe Prisiiien, Schmp. 106-107". p -  Si t r o  -p l ien  )- lh  yd r a  z o n  : 

Reduktion: 600 g 7~-Hexadecanon-(2)  wurden in 1 I Cyclohexan ge- 
lost und bei 200O und 200 Atm. niit Wasserstoff hei Ggw. eines Kobaltkataly- 
sators 12) quantitativ reduziert. Kach der Rektifikation, bei der die Fraktion 
vom Schmp. 4 3 4 4 0  abgenommen wurde, nurden 580 g Hexadecanol-(2)  
erhalten, d. s. 95% d. Th., Sdp., 135O. 

C22H370,S3 (,37.5.52). Ber. C 70.36. H 9.93. N 11.15. Gef. C 70.9.5, H 9.96, N 11.40.. 

C , 6 1 1 3 J 0  (242.50). Bcr. C 79.24, H 14.16. Gef. C 79.45, I€ 14.18. 

6! \-eryl, W. S c h r a u t h ,  C1ieni.-Ztg. 58,  877 j1934.;. 
7 1  1)ie Kektifikatiori alter in dieser Arbeit beschriebetie~i I'rocliikte wurde niit Hilfe 

d e r  \ -o i l  Ja i i t ze r i  und T i e d k e ,  Jourri. prakt.  Cliciri. [2!  127. 277 [1930;, aiigegebenen 
Kolontie ilurchgefiihrt. Die einzelnen Fraktionen wvurden nach dem Schmp. ini Analy- 
s . tor ab~c.iioiiiiiieri. nieses Prinzip bewahrte sich ausgezeichnet und gab die sichere 
(;ewiihr fiir die Keinheit der Stoffe.  Die 601oiiric war mit einern versilberten Hocli- 
vakuuriiinantel unigeben und wurde elektriscli lwheizt. Riicklaufverhaltnis durch- 
schnittlich 1 : 7. 

*) 13. l S ,  1707 [1882j. 
lo) Zur Darstellung hoherniolekiilarcr aliphntischcr Kitrile vergl. Ztschr. physiol. 

11) K u z i c k a ,  S t o l l  t i .  S c h i i i z ,  HGlv. chini. Ac ta l l ,  670 [192S], geben als Schmelz- 

*) Helv. chim. Act3 11, 670 [1928]. 

Cheni. 266, 158 [1940]. 

punk t  117-11So an .  12) Nach Pranz. Pat.  843305. 
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I’l irii  !~liiretli:iii: 1,311ge l’risiiicn ails l:ssiyc.rtrr, Schnip .5S---..jOO, 

C23113902S !.3!11,02). J k r .  C iO..’,~~, I1  111.S0, S .3.S7. ( k f .  C 70.1.?. I!  lOLS4, S 3.7.7, 

n - H e s a d e c a n o l - ( 3 )  : Die Herstellung von n - H e s a d e c a n o n - ( 3 )  nach 
SenderensI3)  (Uberleiten von Propion- und Xyristinsaure iiber Thorium- 
osyd bei 4200) ergah keine guten Ausbeuten 14). Das Keton wurde schlieBlich 
nach Kraff t ’ j )  in der Ausfiihrungsform \-on M o r g a n  u. HolmeslG) durch 
Erhitzen eines Gemisches von propion- und niyristinsaurem Barium bei guteni 
Vakuuin hergestellt. Ausb. 50 ’$:> d. Th., Sdp., 140°, Schnlp. 43-44O. 

C,,,HJ) (240.4S). Ber. C iO.91, I1 13.44. Gvf. C 79.74. H 13.32. 

p -  N i  t r o - p h e n  y I ii y d  r a zon  : Aus I3sigester Natleln, Schinp. S20 

C22H3iC)IN3 (375.52). l k r .  C 70.36, H 9.93, iK 11.15. Gef. C 70.53, H 1!).0.5, S 11.14. 

Die R e d u k t i o n  des Ketons mit Natrium in siedendem -4nivlalkohoI 
fiihrt nach P i k a r d  u. Kenyon17)  zii schlechten Ausbeuten. Sie 1aBt sich 
mit den1 genannten Kobaltkatalysator quantitativ durchfiihren. Sdpa 150°, 
Schmp . 40° la). 

C,,H,,O (242.50). Ber. C 79.24, H 14.If.5. Gef. C 79.55, H 14.20. 

P h e n y l u r e t h a n :  -411s Bssigester lange Prismen, Schmp. 45O. 
C23H3902N (361.62). Ber. C 76.39. H 10.89, N 3.X7. Gef. C 76.57, H 10.72, S 3.71. 

n - H e x a d e c a n o l - ( 4 ) :  63 g Magnesiunispane und 235 g P r o p y l c h l o r i d  
in 600 ccm absol. Ather nach G r i g n a r d  umsetzen. Nach 2-stdg. Kochen 
430g Dodecylcyanid’O), in 200 ccm Ather gelost zuflieBen lassen und 4 Stdn. 
unter RiickfluB kochen. Aufarbeitung \vie unter Hexadecanon-(Z) beschrieben. 
Ausb. 265 g = 50% d. Th., Sdp.,., 165O, Schmp. 38.5O. 

C,,H,,O (240.15). I k r .  C 79.91, H 13.44. (kf. C 79.85, H 13.44. 

p - N i t r o - p h e n y l h y d r n z o n :  Nadeln aus -%thanol. Schnip. 790. 
C,,HS7O,N, (375.52). 

hydrazone tles IIesadecat:oi:s-(7) iirtl - ( 3 )  stnbil six (1. 

Ber. C 70.36, H 9.93, N 11.18. Gef. C 70.55, €I 10.11, N 11.04. 
Zersetzt sich in wenigen Tagen beim Liegen a n  der Luft, wahrer-tl die Sitrophenyl- 

Die R e d u k t i o n  wurde wie beim Hexadecanon-(2) durchgefiihrt. Ausb. 
an  H e x a d e c a n o l -  (4) quantitativ. Sdp., 128O, Schmp. 38-39O. 

C,,H,,O (242.50). Ber. C 79.24, H 14.16. Gef. C 79.40, H 14.20. 

I ’ h e n y l u r e t h a n :  Lange Prismen aus Essigester, Schmp. 450. 
C,,H,,O,N (361.62). Ber. C 76.39, H 10.89, N 3.57. Gef. C 76.48. €I 10.97, N 3.65 

n - H e x a d e c a n o l - ( 5 ) :  84 g Magnesiumspane in 500 ccni absol. Ather 
und 370 g 1-Chlor-butan in 200 ccm Ather nach G r i g n a r d  umsetzen und 
3 Stdn. kochen. Dann 545 g frisch destillierten L a u r i n a l d e h y d  in 200 ccm 
Ather zugeben und nach 4-stdg. Kochen mit iiberschiiss. Salzsaure aufarbeiten. 
Ausb. 410 g (58% d. Th.). Sdp.,., 134O, Schmp. 368. 

C,,H,,O (242.50). Ber. C 79.24, H 14.16. Gef. C 79.07, H 14.14. 

\-om Hexadecanol-(5) a b  wurde kein krystallisiertes Phenylurethan erhalten. 

13) Coiiipt. rend. Acad. Sciences 149, 995 [1909], vergl. auch l ’ ikard u. K e n y o n .  
Jo..:rn. chein. SOC. London 103, 1952 j19131. 

I‘) Unsere Versuche scheiterteri an der Beschaffenheit des Thorivmosyds. ne r -  
selbe Katalysator gab bei der  Ketonisierung ron  Butter- unrl Caprylsiiure sehr gute 
Ausbeuten. 18) Journ. SOC. cheni. 1r.d. 44, 110 T [1925]. 

l a )  1,iteraturangabe 37-380. 
16) B. 15, 1707 jlSS21. 

Jourxi. cheni. Soc. Loi;don 103, 1952 [1913]. 



7 1  - I I e  s ; i ( l  t 'cni i  01-  ( ( 3 )  : h i  tler Darstellii~ig ails D c  c y 1nia g n  es iu  in 1)roin it1 und 
C:ipron n Itleli y(I ctitstantl cin l'riiparat von iiur 60-proz. Keii:heit. Dns Carbinol sol1 
spiiter ;IIIS ~ t - I ~ e s ~ i ( l c ~ ~ i i ~ [ ~ i i - ( ( ~ )  hcrgestcllt wcrden. ]\'mix davon erhielten wir bereits 
at is  C a  p r o n  i t  r i I  tint1 I )cc  y l m  ;I g n  e silt n ib ron i  i d .  Stlp.,. 1480. Schrnp. 34 - -3 j0 .  

C,613320 (240.4s). J k r .  C 70.01, I1 13.11. c k f .  C 50.14, I I  13.37.  

n - H e x a d e c a n o l - ( 7 )  : 36 g Nagnesiunispane, 500 ccm absol. -4ther und 
180 g n - H e x y l c h l o r i d  nach G r i g n a r d  umsetzen, d a m  1 Stde. kochen. 
234 g D e c y l a l d e h y d  in 500 ccni a ther  langsani zugeben und 2 Stdn. 
kochen. Aufarheiten niit iiherschiiss. verd. Salzsaure \vie iiblich. Ausb. 
255 g (70% (1. l'h.), Sdp., 155O, Schnip. 32O. 

Cl81I2, ,O 1 2 4 2 . 3 1 ) .  l k r .  C i O . 2 4 ,  !I 14 , I f j .  (;cf. C i 9 . 2 4 ,  I1 14.0s. 

n - H e x a d e c a n o l - ( S ) :  48 g Nagnesiumspane, 500 ccm absol. Ather, 
327 g O c t y l c h l o r i d  grignardieren, 3 Stdn. kochen und 205 g C a p r y l -  
a l d e h y d  in 500 ccm a ther  zusetzen. Nach Kochen niit verd. Salzsaure 
wie iiblich aufarbeiten. 

Ausb. 260 g (67% d. l'h.), Sdp.,., 128O, Schnip. 48OI9). 
C l 6 H 3 , O  (24.2.50). I k r .  C 70.24, I 1  14.16. ( k f .  C i S . O S .  €I 14..1).5. 

H e r s t e l l u n g  d e r  H e x a d e c y l b r o m i d e :  Die Schmelze des hetreffen- 
den Hexadecanols wurde bei 110O iiiit trocknem Broniwasserstoff 8 Stdn. 
hehandelt. Der abziehende iiberschiiss. Broniwasserstoff ninimt einen Teil 
des Reaktionswassers niit. Die vollige Trocknung wird iin Vak. erreicht. 
Die Bromide wurden nicht destilliert, uni eine Broniwasserstoffahspaltung 
unter Olefinbildung zu vermeiden. Der Bromgehalt schwankte znischen 
25-26y0 (her. 26.1776). Durch Kurzwegdestillation bei lo-, nim war es 
moglich, Proben der Hexadecylbromide als wasserhelle Fliissigkeiten zu 
erhalten, so dalj eine Bestimmung des Brechungsindex vorgenonimen werden 
konnte. Dieser erwies sich bei den sekundaren Bromiden als praktisch un- 
abhangig von der Stellung des Broms, z. B. 3-Brom-n-hexadecan 25.304 Br 
n: 1.4612, 5-Brom-n-hexadecan 26.0y0 Br n: 1.4G19, 8-Broni-n-hesadecan 
25.2% Br n; 1.4611. Die kleinen Schwankungen des Brechungsindex gehen 
mit den1 Bromgehalt der Praparate parallel. 

Me s s u  n ge n d e r U ni s e  t zu ngsge s c  h w i n d i g  ke i  t d e r H e x  a d  e c y 1 - 
b r o m i d e  m i t .  C y c l o h e x y l a m i n .  

P r a p a r a t i v e r  V o r v e r s u c h :  30 g 8 - B r o m - n - h e s a d e c a n  und 100 g 
C y c l o h e s y l a n i i n  wurden 100 Stdn. auf 90O erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde in Pentan aufgenommen und das iiberschiissige C~-clohesylaniin niit 
Wasser und verd. Essigsaiure ausgewaschen. 

Die Pentanlosung wurde eingeengt, der Riickstand in Ather aufgenommen 
und das C e t y l c y c l o h e s y l a n i i n  als Hydrochlorid ausgefallt. Ausb. 35 g 
(9794 d. Th.). Farbloge Nadeln aus niethylalkohol. Salzsaure, Schnip. 1670. 

C',,I-rlsSCI ~.301) .14) .  I k r .  C1 0.S4. ( k f .  CI 0.0.5 

Ausf i ihrung d e r  Messungen:  Etwa 5 g des H e x a d e c y l b r o m i d s  
nurden genau gewogen und mit auf 90O vorgewarmtem C y c l o h e x y l a m i n  
auf 500 ccni aufgefiillt. Die klare Losung wurde in einen niit Riickfluljkiihler 
. - -~ 

Is) Renirrkensmert ist ,  da13 die Schmc-lzptli.lite der Hesadecanole niit tlcr Ver- 
srliirbiing der OH-Gruppe nach der  Jlolt kiilrnittc I:II gsnni absitiken, jetiorh 1 . t i i t i  IIex.:- 
tlec.mol-!8) wiedcr ein llnxiini!nl erreic.1 ( !. 
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versehenen Rundkolben in einem Hopp le r -  Therniostaten bei 90° gegeben. 
Nach Erreichen der Mel3temperatur (nach etwa 5 Min.) wnrde die erste 
Probe von 50 ccni entnommen und das Broni nach Volhard  titriertZ0). 

Bei langerer Reaktionsdauer farhte sich das Cyclohesylainin allmahlich 
braun. 

1-Brom-n-hexadecan 

5 23.4 0.0534 

t k") 

10 52.3 0.0742 
15 68.7 0.0774 
20 79.5 0.0793 
25 85.7 0.0779 
35 90.6 0.0676 

im Mittel k = 0.0752 
Halbwertszeit = 9.2 Jlin. 

4-Brom-,r-hesadecari 
t s k 

GO 6.05 0.001041 
180 9.41 0.000550 
360 lS . l  0.000556 
540 28.8 0.000632 

1380 58.2 0.000633 
1740 65.1 0.000606 
1980 71.2 0.000630 
2820 82.6 0.000621 
3120 88.0 0.000680 
im Mittel k = 0.000614 

Halbwertszeit = 11 29 JIin 

H-Brom-,,-lirsatlecati 
t \I k 
60 5 05 0.001023 

180 14.7 
360 20.0 
480 29..5 

1320 57.0 
1680 03.c)  
1920 O<).S 
2760 S4.4 
itn Yittrl k ..~ 

Halbwertszeit = 

2-Broni-n-hexadecan 
t S k 
60 10.5 0.001851 

180 23.7 0.001499 
360 42.1 0,001518 
540 52.7 0.001573 

1380 92.8 0.001905 

in1 Mittel k = 0.001C61 
Halbwertszeit = 415 Min. 

5-Broni-rr-hesadecaii 
t s k 
540 38.3 0,001267 

1380 64.9 0.000760 
1800 72.7 0.000723 
1980 75.2 0.000704 
2820 86.8 0.000710 

im Mittel k = 0.000726 
Ilalbwertszeit = 9-56 Jlin. 

1 -Chlor-rr-hexadecLIn 
t Y k 
60 4.61 0.0007SS 

420 35.7 0.0010.5.2 
1 Zh0 74.0 ~1.001(lO)i, 
1500 79.9 0.001071 
1860 x(i.2 o.noioo.5 
2700 oi ,o o.onowo 

3 - R ron-71 -hrsadecan 
t x k 

120 5.14 0,000441 
240 12.5 0.000558 
360 16.8 0.000511 

1380 62.0 0.000701 
1560 69.7 0.000767 
1800 76.2 0.000797 
2820 89.1 0.000787 

im Mittel k = 0.000686 
Halbwertszeit = 1010 Min. 

7-Brom-~~-liexndec~1n 
t x k 
180 18.8 0.001177 
360 24.7 O.O007S,Y 
540 31.3 0.000696 

13x0 57.1 0.000616 
1740 66.5 0.000620 
1980 71.2 0.000630 
2820 81.3 0.000595 

iiii JIittt.1 k = 0.000659 
* Halbwertszeit = 1052 Min. 

in1  Mittel k =- 0.00U007S3 
Halbwertszeit = ti8700 3Iiii. 

20) Die %ti diesetii Zeitpunkt der ersteii Probeiiahnie gehorige Hesadecylbromid- 
konzentratioii wurde als Aiifangskonzeritration betrachtet. 

21) x bedeutet im folgenden die zur Zeit t von 100 cler urspriinglicheii Substanz 
umgesetzte >klIge. 

z a )  Die GroWe k nahrn meist erst nach einigen Titrationen eiiien etwa gleich- 
bleibenden Wert an.  Bei der Bildung des Jlittelwertes wurden deshalb jeweils tiur die 
unter dem Strich stehendeii Zahlen beriicksichtigt. 


