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der Olefinstruktur mit H i l f e  

der QuecksilberacetatreakPion *) 
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Mit 4 Abbildungen 

Inhaltsubersieht 
Strukturisomere mit verschiedener Stellung einer bestimmten funktionellen Gruppe 

zeigen sehr oft charakteristische Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit. Dies l&St 
sicL zur Zuordnung von bei der Gaschromatographie auftretenden unbekannten Peaks aus- 
nutzen, indem man die vor und nach einer Konkurrenzreaktion erhaltenen Chromatogramme 
einer zu untersuchenden Isomerengruppe oder auch eines komplexen Gemisches ver- 
gleicht. Als Konkurrenzreaktion fur die Bestimmung von Olefinen ist deren Umsetzung 
mit Quecksilberacetat in Methanol geeignet. Beispiele fur die Anwendung dieser MetJhode 
werden diskutiert. 

Einf uhrung 
Fur die Zuordnung von unbekannten Peaks in Gaschromatogrammen 

stehen im wesentlichen folgende Methoden zur Verfugung : 
1. Zusatz von Testsubstanzen zur untersuchten Probe. .Die relative Ver- 

groljerung der Peakhohe durch die Testsubstanz ist eine notwendige, aber 
nicht hinreichende Bedingung fur die Identitat von unbekannter und zuge- 
setzter Verbindung ; das Auftreten eines neuen Peaks schlieljt diese Ideiti- 
tat  sicher aus. 

2 .  Auswertung der Retentionsvolumina l) oder davon abgeleiteter Gro- 
13en2) als stoffspezifische Konstanten. Dabei wird die Kenntnis des Reten- 
tionsverhaltens der unbekannten (vermuteten) Substanz und einiger Glieder 
der in Prage kommenden homologen Reihen an mindestens zwei Trennsaulen 
unterschiedlicher Polaritlit vorausgesetzt. Bei komplizierten Gemischen ge- 

*) Ergebnisse dieser Arbeit wurden auf der Hauptjahrestagung 1962' vorgetragen, wel- 
che die Chemische Gesellschaft in der Deutschen Demokratischen Republik vom 21. bis 
24. November 1962 in  Leipzig abhielt. 

1) A. T. JAMES u. A. J. P. MARTIN, Biochem. J. 50 679 (1952). 
2) A. WEHRLI u. E. XOVATS, Helv. chim. Acta 24, 2709 (1959). 
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staltet sich dieses Verfahren jedoch schwierig und umstiindlich, so da13 seine 
Snwendungsmoglicbkeit sehr begrenzt ist. 

3. Isolierung der dem unbekannten Peak entsprechenden Substanz am 
Detektorausgang und ldentifizierung durch UV-, oder Massenspek- 
troskopie 4, oder durch selektive chemische Nachweisreaktionen 5 ) .  Diese Ver- 
fahren kiinnen auch einstufig durchgefiihrt, werden, wenn man beispielsweise 
ein Massenspektrometer direkt mit der gaschromatographischen Apparatur 
verbindet 6 ) ,  das dann die Funktion eines zweiten, stoffspezifischen Detek- 
tors iiberninimt. Geringe ProbengroBen, schlechte Auflosung der Peaks oder 
Anwendung destruktiver Detektionsmethoden begrenzen die Anwendbar- 
keit auch dieser Methodik. 

-2. Durchfuhrung von charakteristischen Gruppenreaktionen mit den1 
Snalysengemisch und gaschromatographische Analyse vor und nach der 
jeweiligen Reaktion '- lo). Das Verschwinden bzw. die charakteristische Ver- 
iinderung der Lage einzelner Peaks im Chromatogramm identifiziert d a m  
Verbindungen mit bestimmten funktionellen Gruppen. Aus den Retentions- 
volumins ergeben sich Hinweise auf die Molekiilgro13e der gesuchten Sub- 
stanz. 

Auch die letztgenannte Methodik, die in der Ausfuhrung durchweg ein- 
fach ist, erweist sich in ihren Anwendungsmoglichkeiten als begrenzt. So 
sind die Verhiiltnisse hinsichtlich der anzuwendenden Reaktion komplizier- 
ter, wenn ein Gemisch von Isomeren mit derselben funktionellen Gruppe 
vorliegt. Beispiele hierfiir sind die technischen C,- und C,-Fraktionen aus der 
Oligomerisation bzw. Mischoligomerisation von C,- und C,-Olefinen sowie 
die Olefinfraktionen aus der thermischen Paraffincrackung. Die einfache 
Anwendung einer Gruppenreaktion, die lediglich das Vorhandensein einer 
Doppelbindung nachweist, fuhrt hier nicht zum Ziele. Andererseits ist bei 
der grol3en Zahl von Isomeren - es existieren 1 7  bzw. 36 acyclische C,- 
und C,-Monoolefine - schwerlich zu erwarten, da13 sich Unterscheidungs- 
merkmale fur jedes einzelne Individuum auffinden lassen. Dagegen erscheint 
es aussichtsreich, nach Identifizierungsmoglichkeiten fur einzelne Struktur- 
typen zu suchen. 

3, D. M. W. ANDERSON, Analyst 82, 50 (1959). 
*) R. S. GOHLKE, Analytic. Chern. 31, 107 (1959); G. WEYERM~~LLER, Chem. Processing 

5) J. T. WALSH u. C. MERRIT, Analytic. Chem. 33, 1378 (1960). 
8 )  D. HENNEBERG, Z. analyt. Chem. 183, 12 (1961). 
7 )  R. BASSETTE 11. C.  H. WITHNALE, Analytic. Chem. 32, 1098 (1960). 
8 )  R. ROWAN, ibid. 33, 658 (1961). 
9) I,. F. HATCH 11.  F. J. S. PAYNE, Ann. New Jersey Acad. Soi. 72, 698 (1959). 
l o )  R. SUFJTIS 11. D. E. DEAN, Analytic. Chem. 34, 480 (1962). 

[London] 22, 107 (1959). 
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Methode und Diskussion 
Eine Moglichkeit . unbekannte Peaks in Chromatogrammen von Olefin- 

gemischen nach Strukturtypen zu identifizieren, wurde in der Anwendung 
des Prinzips der Konkurrenzreaktion gesehen. Die Geschwindigkeiten che- 
mischer Reaktionen sind bekanntlich stark von der Konstitution der Reak- 
tanten abhangig, wobei oft Unterschiede von mehreren Zehnerpotenzen 
auftreten. 

Bei den Olefinen bestimmt der Strukturtyp in starkem MaSe die Basi- 
zitat der Doppelbindung 11) und somit die Geschwindigkeit elektrophiler 
Additionsreaktionen. Wird nun das zu untersuchende Olefingemisch mit 
einem geeigneten Addenden, der in weniger als stochiometrischer Menge 
vorliegt, uingesetzt und vor wie nach der Reaktion chromatographiert, so 
treten charakteristische Unterschiede in den relativen, auf einen an der 
Reaktion nicht beteiligten Standardstoff bezogenen Peakhohen auf. Diese 
Unterschiede sind ein Ma13 fur die relativen Reaktionsgeschwindigkeiteii 
der einzelnen Olefine und geben somit Auskunft uber deren Zugehorigkeit 
zu einzelnen Strukturtypen. 

An eine fur einen derartigen Zweck geeignete Reaktion sind folgende 
Anforderungen zu stellen : 

1. Ihre Konstitutionsempfindlichkeit mu13 deutlich ausgepragt sein. 
2 .  Die Reaktionsgeschwindigkeit darf nicht zu gering sein. 
3. Die Reaktion mu13 einfach durchfiihrbar sein. Insbesondere diirfen 

durch Losungsmittel, Katalysatoren oder die gebildeten Reaktionsprodukte 
keine Komplikationen im Chromatogramm auftreten. 

Es wurde nun gefunden, da13 die Addition von Hg-(11)-acetat an Olefine 
in Methanol als Losungsmittel diesen Erfordernissen weitgehend entspricht . 

I I (1) 

Diese Reaktion ist in der Vergangenheit niehrf ach zur Analyse ungesat- 
tigter Verbindungen herangezogen worden, ohne jedoch allgemeinere -4n- 
wendung zu finden12). 

Sie verlauft bei Raumtemperatur geniigend schnell und bedarf keiner 
Katalysatoren. Komplikationen bei der gaschromatographischen Analyse 
durch die im Verlauf der Reaktion gebildeten Hg-Additionsverbindungen, 

>C=C< + Hg(OAc), + CH,OH +- > C -C< + HOAC 

OCH, HgOAc 

11) H. BECKER, Elektronentheorie organisch-chemischer Reaktioiien. VEB Deutscher 
Verlag der Wissenschaften Berlin 1961, Kap. 7.  

12) Eiiien Uberblick uber die analytischen Anwendungsmoglichkeiten dieser Reaktion 
geben A. POLGAR u. J. L. JUNGNICKELin B. J. MITCHELL, I. M. KOLTHOFF. E. S. PROSEAUER 
11. A. WEISSBERGER: Organic Analysis, Vol. 111, Interscience Publ. Inc.. Sew York 1956. 
S. 301. Vgl. auch J. CHATT, Chem. Rev. 18, 7 (1951). 
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die Essigsaure und das als Losungsniittel in groBem uberschul3 vorhandene 
Methanol lassen sich durch die Anwendung der Ruckspultechnik leicht um- 
gehen. Auf die ausgepragte Strukturspezifitlt der Reaktion wiesen beson- 
ders SPENGLER und Mitarbeiter13) hin. Bei der mal3analytisch verfolgten 
Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit fanden sie, daB sich die Ge- 
schwindigkeiten von Olefinen mit Doppelbindung in l-, 2- bzw. 3-Stellung 
ungefahr wie 100 : 10 : 1 verhalten und auch eine Verzweigung in Abhangig- 
keit von ihrer Stellung zur Doppelbindung von charakteristischem EinfluB 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist. Diese Befunde sind weitgehend un- 
abhangig von der C-Zahl des Olefins. Da SPENGLER und Mitarbeiter13) 
explizit keine Reaktivitatsskala fur die von ihnen untersuchten Olefine auf- 
stellten, haben wir zur Beurteilung der Xnwendbarkeit der Quecksilber- 
acetatreaktion die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten aller acyclischen 
und einiger cyclischer Monoolefine C, bestimnit. 

Im allgemeinen wurden etwa 0,05 bis 0,l m inethanolische Losungen 
zweier oder mehrerer Olefine mit einer halbstochiometrischeii Menge me- 
thanolischer Quecksilberacetatlosung bei 25" umgesetzt. Als Standardsub- 
stanz dienten geeignete Paraffin- oder Cycloparaffin-Kohlenwasserstoffe. 
Das A4usgangsgemisch sowie zu verschiedenen Zeiten entnommene Proben 
des Reaktionsgemisches wurden gaschromatographisch analysiert , wozu ver- 
schiedene, der jeweiligen Trennaufgabe angepaBte Trennflussigkeiten als 
stationare Phasen benutzt wurden14). Die Bestimmung der hier interessie- 
renden Verhaltnisse der einzelnen Geschwindigkeitskonstanten k,/k, erfolgte 
iiach der fur Konkurrenzreaktionen gultigen Beziehuiig15) : 

[Olefin,] k [OlefinJ 
[Olefin,J, k, Og [Olefi<l, 

log ~ _ _ ~  -~ = 2 1 

Da in Gleichung (2) nur Konzentrationsvc rhdltnisse eingehen, konnen 
fur die Olefin-Konzentrationen die relativen b'eakhohen der einzelnen Kom- 
ponenten direkt eingesetzt werden. Das Verhaltnis der Geschwindigkeits- 
konstanten kann rechnerisch gewonnen werden, wozu nur eine Analyse des 
Reektionsgemisches erforderlich ist, oder aber graphisch, wozu jedoch meh- 
rere Analysen bei verschiedenen Umsetzungsgraden durchgefuhrt werden 
niiissen. Zur Identifizierung ixnbekannter Koniponenten genugte die rech- 
nerische Bestimmung der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten. 

13) G. SPENaLER, H. FROMMEL, R. SCHAFF, P. FAUL u. P. LONSKY, Brennstoff-Chem. 

la) C. E. DORING u. H. G. HAUTHAL, J. prakt. Chem. [4] 19, 17 (1963). 
15) Vgl. z. B. T. S. LEE in 8. L. FRIESS u. A. WEISSBERGER: Technique of Organic Che- 

mistry, Vol. VIII, Investigation of Rates and Mechanisms of Reactions, Interscience Publ. 
Inc., New Pork 1953, S. 108. 

37, 47 (1956). 
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Tab. 1 gibt einen Uberblick uber die auf trans-CMethylpentei~(2) bezo- 
genen Geschwindigkeitskonstanten der acyclischen und einiger cyclischer 
Ce-Monoolefine. 

Die aus wenigstens drei Einzelmessungen erhaltenen Werte entsprechen 
etwa den von SPENGLER~~) angegebenen Verhaltnissen. Endstandige OIe- 

2,3-Dimethylbuten-( 2)  
trans-4-Methylpenten-( 2) 
&-4-Methylpenten-(2) 
trans-Hexen-( 2 )  
trans-Hexen-(3) 
cis-Hexen-(2) 

trans-3-Methylpenten-(2) 
cis-Hexen- (3) 

cis-3-Methylpenten-( 2) 
3-Methylpenten- (1) 
4-Methylpenten-( 1) 

%Methylpenten-( 2) 

$?,R-Dirnethylbuten-( 1) 
2-Methylpenten-( 1) 
"Athylbuten-( 1) 

3,3-Dimethylbuten-(l) 

n-Hexen-(1) 

fine reagieren am schnellsten, 
mittelstandige am langsamsten. 
Auch innerhalb der end- und 
mittelstandigen Olefine liegen z. T. 
betrachtliche Geschwindigkeits- 
abstufungen vor. Insgesamt ent- 
sprechen die erhdtenen Abstufun- 
gen nicht in jedem Fall der sich 
etwa aus der Lage der UV-Ab- 
sorptionsbanden von Olefin-Jod- 
Komplexen ergebenden Basizitat 
der einzelnen Olefintypenll). 

Abb. 1 veranschaulicht einmal 
das Prinzip der Konkurrenzreak- 
tion und offenbart zugleich die 
zwischen endstandigen Olefinen 
bestehenden Geschwindigkeits- 
unterschiede. 

Eine Methylverzweigung an 
einer end- oder mittelstandigen 
Doppelbindung bewirkt stets eine 
Erhohung der Basizitat und damit 
der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Dies fiihrt zu einer Uberlagerung 
der Reaktionsgeschwindigkeiten 
verschiedener Olefintypen und so- 
mit zu einer gewissen Einschran- 

0 2  
1 
2 
2 
4 
5 
6 

10 
13 
15 
18 
20 
25 
70 

130 
470 
570 

Tabelle 1 
Re la t ive  Reaktionsgeschwindigkeiten 
von C,-Monoolefinen m i t  Hg(  OAc), i n  

Methanol bei 2 5 "  

I re]. RG 

kung des vorgesehenen Anwendungsbereiches. So iibertreffen bzw . erreichen 
't-Methylpenten-( 2) und die 3-Methylpentene-( 2) die Geschwindigkeiten von 
3- und 4-Methylpenten-( 1) sowie von 3,3-Dimethylbuten-( 1). 

Stark ausgepragte Unterschiede bestehen jedoch bei end- und mittel- 
s tandig en Olef inen mi t gleichem Kohlens toff -Skele tt . 

Beispiele hierfiir sind die Stoffpaare n-Hexen-( l)/cis- oder trans-n-He- 
xen-( 2), a-Methylpenten-( 1)/2-Methylpenten-( 2) und 4-Methylpenten-( l)/cis- 
oder trans-4-Methylpenten-( 2). Wenig deutlich erscheinen dagegen Ye Ge- 
schwindigkeitsunterschiede zwischen 2- und 3-standigen Olefinen, was von 
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3 3 

2 

Abb. 1. Prinzip der Konkurrenzreaktion bei 
der Umsetzung von Olefinen mit Hg(OAc),. 
Gaschromatographische Analyse a) vor, b) 
nach der Reaktion. VorsBule zur Entfernung 
der Reaktionsprodukte und des Losungs- 
mittels durch Biickspulung: 150 mm Lilnge, 
6 mm Innendurchmesser, 25 Gew.-O/, Bis- 
(propionitril)-iither auf Sterchamol (0,3 bis 
0,6mm). Trennsiiule: 6 m  LBnge, 6 rnm 
Innendurchmesser, Glas. Stationiire Phase : 
25 Gew. - yo Cy anessigsLureiithylester auf 
Sterchamol(0,3-0,5mm). Tragergas: Elektro- 
lytwasserstoff, 6 l/h. Detektor: WBrmeleit- 
flhigkeitsmefizelle (W. GIEDE, Berlin-Ober- 
schoneweide). Arbeitstemperatur : 25°C. 
11 Luft; 2) n-Hexan: 3 )  3-Methylpenten-(l); 
4) 2,3-Dimethylbuten-(l); 5 )  Hexen-(1) ; 

6) 3- Methylcyclopenten 

Abb. 2. Gaschromato- 
graphische Identifizie- 
rung der bei der Pyro- 
lyse von 5-Methyl- 
hexyl-(2)-acetat ent- 
stehenden Olefine 
durch Konkurrenz- 

Addition von 
Hg(OAc),. Caschroma- 
tographisohe Analyse 
a) vor, b) nach der Re- 
aktion. Trennshle : 
10m Lange, 6 mm 

Innendurchmesser. 
Stationare Phase : 
20 Gew.-% 7,8-Benzo- 
chinolin auf Stercha- 

mol (0,3-0,5 mm). 
I) Methylcyclopentan ; 
2) b-Methylhexen-(l) ; 
3 )  trans-5-Methyl- 
hexen-(2) ; 4) cis-&Me- 

thylhexen- (2) 
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den Befunden S P E N ~ L E R S ~ ~ )  abweicht. In  Erganzung zu den n-Hexenen-( 2) 
und -( 3), die sich nicht wesentlich unterscheiden, wurden die Geschwindig- 
keiten der 2-Methylhexene-(l), -( 2) und -(3) gemessen, wobei sich folgende 
Verhaltnisse ergaben : 

I rel. RG 
I 

2-Methylhexen-(1) i 300 
I 2-Methylhexen-(2) , 3 

2-Methylhexen-( 3) I 

(cis/trans-Gemisch) I 1 

Die Unterschiede zwischen 1- und 2-Stellung sind wieder sehr stark, 
die zwischen 2- und 3-Stellung wenig ausgepragt. 

Die cis-Verbindungen reagieren durchweg schneller als die entsprechen- 
den trans-Isomeren. Bei den cyclischen Olefinen ist die sehr hohe Reak- 
tionsgeschwindigkeit der exo-Doppelbindung des Methylencyclopentans be- 
merkenswert . 

Anwendungsbeispiele 
1. Bei der Herstellung von Olefinen durch Esterpyrolyse16) erfolgt die 

Elimiiiierung in bestimmten Fallen unter Bildung verschiedener Olefin-Iso- 
merer. Beispielsweise entstehen bei der Pyrolyse von 5-Methylhexyl-(2)- 
acetat 5-Methylhexen-( 1) sowie cis- und trans-!j-Methylhexen-( 2) : 

CH, 
I 

CH,-CH-CH,-CH,-CH-CH, 
I I 1 OCOCH, 
I 5-Me-hexyl-(2)-acetat I 

-CH,COOH (3) 

CH, CH, 
I I 

I1 I1 
CH,-C-H H-C-CH, 

CHS- 7 H-CH2-CH,-CH=CH2 CH,-CH-CH,-CH CH,-CH-CH,-CH 

5-Me-hexen-( 1) 5-Me- hexen-( 2 )  5-Me-hexen-( 2) 
cis trans 

l5) C. H. DE PUY u. R. W. KING, Chem. Rev. 60, 431 (1960). 

5 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 22.  
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Wie die Geschwindigkeit der Hg(OAc),-Addition zeigte (Abb. 2 b), ent- 
spricht der zuerst eluierte Peak dem 5-Methylhexen-( I), die nachfolgenden 

sind die isomeren 5-Methylhexene-( 2). Dieses 
Ergebnis wurde IR-spektroskopisch gesichert. 

2. Es wurde versucht, die Methode auf kom- 
plizierte Olefingemische anzuwenden. 

Abb. 3 zeigt das Chromatogramm der C,- 
Fraktion eines Mischoligomerisats von Propylen 
und Isobutylen vor und nach der Reaktion mit 
Hg(OAc),. Das Verschwinden zweier Peaks nach 
der Umsetzung weist auf das Vorliegen end- 
standiger Olefine hin, die durch gezielten Zu- 
satz von Modellsubstanzen als 2,3-Dimethyl- 
penten-( 1) und 3-Methyl-2-athylbuten-( 1) iden- 

I 

1 

dbb. 3.Gaschromatagraphische 
Identifizierung endstandiger 
Olefine in komplexen Gemi- 
schen durch Konkurrenz- Addi- 
tion von Hg(OAc),. Gaschro- 
matographische Analyse a) vor, 
b) nach der Reaktion. Trenn- 
siiule vgl. Abb. 2. 1) 2,ZDime- 
thylpenten-(1); 2) 3-Methyl-2- 

iithylbuten-( I) 

tifiziert werden konnten. 
3. Von besonderem Interesse ist die An- 

wendung der Quecksilberacetatreaktion zur 
Identifizierung cis-trans-isomerer Verbindungen. 
Die gaschromatographische Unterscheidung 
dieser Isomeren ist in Abhangigkeit von der 
relativen Lage ihrer Siedepunkte bisweilen 
problema tisch 14). 

Wie bereits erwiihnt, reagieren bci der 
Hg(OAc),-Addition, wie bei vielen anderen 
Iteaktionen auch, die cis-Tsomeren schneller als 
die entsprechenden trans-Verbindungen. Dieser 
Sachverhalt ist seit langerem bekannt und ver- 
schiedentlich zum Zweck der Zuordnungl’) oder 
auch zu analytischen Bestimmungen 18) ausge- 
nutzt worden. 

Beim Ubergang von di- zu trisubstituierten 
Athylenen nehmen die Unterschiede in den Reak- 
tionsgeschwindigkeiten der cis-trans-Isomeren 
wohl ab, bleiben aber noch deutlich mel3bar. 

Die Zuordnung der cis- bzw. trans-Struktur der 3-Methylpentene-( 2) 
war lange Zeit unklar. In  einer groBen Zahl von Publikationen wird dem 

1’) M. H. THOMAS u. F. E. W. WETMORX, J. Amer. chem. SOC. 63, 136 (1941). 
lS) W. H. BROWN u. G. F. WRIGHT, ibid. 62, 1061 (1940); Trr. CONNOR u. G. F. 

WRIGHT, ibid. 62, 256 (1940); D. C. DOWNING u. G. P. WRmrm, ibid. 68, 141  (1946); D. F. 
KUEMMEL, Analytic. Chem. 32, 1003 (1962). 
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niedriger siedenden Isomeren die trans-Struktur, dem hoher siedenden die 
cis-Struktur zugeordnet. 

Von verschiedenen Seiten 19) werden neuerdings Argumente fur die gegen- 
teilige Zuordnung geltend gemacht. Setzt man voraus, da13 die Hg(OAc),- 
Addition bei cis-Isomeren durchweg schneller verlauft als bei trans-Isomeren, 
so ist nach den Befunden der vorliegenden Arbeit ein weiteres Argument fur 
die letztere Auffassung gegeben. 

4. Eine bei der Auswertung von Chromatogrammen hiiufig auftretende 
Frage ist die nach der einheitlichen Zusammensetzung bestimmter Peaks. 
In  diesem Zusammenhang erlaubt Gleichung (2) noch eine interessante An- 
wendungsmoglichkeit . 

1st Gleichung (2) erfullt, so erhalt man beim graphischen Auftragen ent- 
sprechender Wer tepaare von 

Linearitat. 

[ Olefin,] [Olefin,] 
gegen log - ~ ~ 

log [m [Olefin,], 

Fallen nun in einem Peak zwei nicht getrennte Komponenten zusammen, 
die sich in der Geachwindigkeit der Hg(OAc),-Addition unterscheiden, so 

I 

ist zu erwarten, daD an Stelle einer 
Geraden eine Kurve wie in Abb. 4 er- 
halten wird. 

Der Unterschied in den Neigungen 
der linearen Abschnitte entspricht 
dem Geschwindigkeitsunterschied der 
beiden Komponenten. Am Verhalten 
des Stoffpaares 2-Methylpenten-( l)/n- 
Hexen-(1), das an bestimmten Trenn- 
sa2ulen nicht aufgelost wird, wurden 
diese Annahmen uberpriift. Als Be- 
zugsstoff diente .I-Methylpenten-(l). 

Der Abschnitt mit der steileren 
Neigung entspricht dem 2-Methylpen- 
ten(l), der mit der flacheren dem 
n-Hexen-(1). 

Die Methode ermoglicht also die 
Priifung bestimmter Peaks auf Einheit- 

i t 

Abb. 4. Priifung gaschromatographischer 
Peaks suf eiuheitliche Zusammensetzung 

- 
lichkeit, vorausgesetzt, da13 sich die nicht getrennten Komponenten in ihrer 
Reaktionsgeschwindigkeit mit Hg(OAc), genugend unterscheiden (k,/k, > 2) 

19) J. W. CORNFORTH, R. H. CORNFORTH u. K. K. MATHEW, J. chem. SOC. (London) 
1959, 112; R. ONESTA u. G. CASTELFRANCHI, Chim. e Ind. (Milano) 42, 736(1960); K. W. 
GREENLEE u. V. G. WILEY, J. org. Chemistry 27, 2304 (1962); s. a. H. F. BARTOLO u. F. n. 
ROSSINI, J. physic. Chem. 64, 1685 (1960). 

5* 
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und ihr relatives Mengenverhdtnis nicht zu sehr verschieden ist. Aus dern 
Verhaltnis der Neigungen der beiden Geraden kann man AufschluB uber die 
relative Additionsgesohwindigkeit der im Peak enthaltenen unbekannten 
Komponente und somit unter Umstanden Hinweise zu ihrer Identifizierung 
gewinnen. 

Die Anwendung des Prinzips der Konkurrenzreaktion auf die gaschro- 
matographische Identifizierung erscheint verallgemeinerungsfahig und si- 
cher auch auf die Aufklarung der Isomerenzusammensetzung von Stoffklas- 
sen mit anderen funktionellen Gruppen anwendbar. 

Experimentelles 
Monoolefine 

Zur Darstellung der Monoolef ine  C, s . I4 ) .  
2 - M e t h y l h e x e n -  (1) aus n-Propylmagnesiumbromid und Methallylchlorid nach 20).  

2 -Me t h y 1  h e x e n -  ( 2 )  und 2 -Met  h y l h e x e n  - ( 3) ( cis  - t r  ans - Gemisch) durch Pyro- 
lyse des Acetats von 2-Methylhexanol-(3) 21) bei 600" im Quarzrohrza). Aus 342 g %Methyl- 
hexyl-(3)-acetat wurden 177 g Kohlenwasscrstoffe gewonnen, die lant gaschromatographi- 
scher Analyse neben 5% < C, 66% 2-Methylhexen-(3) und 29% %Methylhexen-(2) en& 
hielten. Durch Feindestillation lieRen sich 2-Methylhexen-( 3) als cis-/trans-Isomerenge- 
misch in  reiner Form (Kp.,,, 86", 11: = 1,4000, n a ~ h ~ ~ )  Kp.,,, 86", ng = 1,399) und 2-Me- 
thylhexen-(2) 99,3proz. (Kp.,,, 95", ng = 1,4108, nach 2 8 )  Kp.,,, 96,41", n g  = 1,4106) ab- 
trennen. 

Ei -Methylhexen-( l )  und cis-  und t r t j n s - 6 - M e t h y l h e x e n - ( 2 )  durch Pyrolyse 
des Acetats von 2-Methylhexan01-(5)~~) bei 450" im Quarzrohr"). Aus 194 g Acetat wurden 
93 g ,  entsprechen 76% d. Th., C,-Olefingemisch erhdten, das nach der gaschromatogra- 
phischen Analyse aus 41% 5-Methylhcxen-(l), 41% trans-5-Methylhexen-(2) und 17% cis- 
5-Methylhexen-(2) bestaiid (daneben 1% niedere Kohlenwasserstoffe). 

C , -Frakt ion .  Von einem bei 170' und 30 atu an einem Phosphorsaurekatalysator 
hergestellten Mischoligomerisat aus Propylen und Isobutylen (MolverhLltnis etwa 1 : 1) 
wurde die E'raktion vom Siedebereich 70-98", n z  = 1,4106, untersucht. 

Beispiel zur Durehfiihrung der Wg(OAc).L-Addition 
Eine 0,066-m-Losung von Hg(OAc), in Methanol (Lijsung 1) sowie cine Losung von 

0,1168g cis-4-Methylpenten-(2) (1,42 mMol), 0,19738 trans-4-Methylpenten-(2) (2,35 mMol), 
0,1972 g 2,3-Dimethylbuten-(2) (2,35 mMol) und 0,1639 g n-Hexan (1,90 mMol) als Stan- 
dardsubstanz in 10 ml Methanol (Losung 2) wurden bei 25,O" thermostatiert. Zur Ermitt- 
lung der Anfangskonzentrationen wurde Losung 2 gaschromatographisch an einer 6 m 
langen Trennsliule mit 20 Gew.-q/, Isochinolin auf Sterchamol (0,s-0,5 mm) analysiert, 

20)  J. P. SCHUHMACHER U. J .  J?. WIBAUT, Recued Trav. chim. Pays-Bas 72,1042 (1953). 
31) F. C. WHITMORE u. F. JOHNSTON, J. Amer. chem. Soc. 80, 2266 (1938). 
22) Zur Durchfuhrung der Esterpyrolyse vgl. S. 30 in1*). 
23) F. D. ROSSINI et  al., Selected Values of Physical and Thermodynamic Properties 

of Hydrocarbons and Related Compunds, Pittsburgh 1953, S. 56. 
24) M. TUOT, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 202, 1339 (1936). 
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wobei das Losungsmittel durch Riickspiilung an einer 15 cm langen, mit 2.5 Gew.-% Bis- 
(propionitri1)-tither auf Sterchamol (0,3-0,5 mm) gefiillten Vorsaule abgetrennt wird. 
Durch schnelles Vermischen von 6 ml Losung 1 und 2 ml Losung 2 m r d e  die Reaktion 
in Gang gebracht und nach 10 Minuten eine Probe zur gaschromatographischen Analyse 
entnommen. Die graphische Auswertung nach Gleichung (2) erfordert die Durchfiihrung 
mehrerer Analysen zu verschiedenen Reaktionszeiten oder mehrerer Versuche unter Va- 
riation der Anfangskonzentrationen der Reakti onspartner. 
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