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Sowohl die Identifizierung und Reinheitsprfifung einzelner hSherer 
Olefine Ms auch ganz besonders die Analyse ihrer Gemische bietet, 
sowohl wegen der Neigung dieser Verbindungen zu Umlagerungen Ms 
auch wegen der bei den h6heren Gliedern sehr zahlreiehen miiglichen 
Isomeren, erhebliche Schwierigkeiten. 

Von den Versuchen, die 01efine auf chemischem Wege, etwa dutch 
~Tberfiihrung in wohldefinierte, stabile Dibromide, Nitrosylchloride, 
Pseudonitrosite, Dithyocyanate oder Osmiumsiureester zu charakteri- 
sieren (Dermer und Dysingerl),  hat am ehesten die Methode der Bromie- 
rung, als die experimenteU am leichtesten durchffihrbare, Bedeutung 
erlangt. Sie findet vor allem in ~lteren Arbeiten fiber Olefine oft Ver- 
wendung. In besonders einfachen Fil len werden die Dibromide auch 
fiir die Analyse yon Olefingemischen herangezogen, etwa durch die Aus- 
wertung ihrer DestiUationskurve oder Messung yon physikalischen I)aten 
und l~eaktionsgeschwindigkeiten wie bei dell isomeren Butenen. ~ 

Eine Voraussetzung ffir die Verwendbarkeit einer solchen AnMysen. 
Inethode ist das Vorliegen genfigend gesicherter physikalischer Daten 
fiir die einzelnen I)ibromide. I)iese trifft aber nut  ffir die endst~ndigen 
~-Olefine einigermM~en zu, bei verzweigten, nieht endst~indigen Olefinen 
ist man meist aUein auf die Angaben yon Boord a angewiesen. Eine weitere 

i j .  Amer. chem. Soc. 61, 750 (1939). - -  Crie~lee, Angew. Chem. 51, 
519 (1938). 

Young und Winstein, J. Amer. chem. Soe. 58, 102 (1936) 
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Bedingung ist natfirlich, dab bei der Bromierung keine Isomerisierung 
effolgt, eine Annahme, die bei der geringen Stabilitiit der Olefine 
keineswegs yon vornherein gesiehert scheint (cis-trans-Isomerie!) und 
die yon versehiedenen Autoren (Komarewsky, Johnston, Joder, 4 Pines s) 
bestritten wird. Immerhin diiffte sieh aber be i  sorgfaltiger Wahl der 
Versuchsbedingungen eine Umlagerung weitgehend aussehalten lassen. 

Man hat natfirlich auch die fibliehen chemischen Methoden der 
Konstitutionsermittlung fiir die Analyse der Olefine in Anwendung ge- 
bracht, wie Oxydation mit Kaliumpermanganat oder Chromsi~ure; diese 
Reaktionen verlaufen aber nieht quantitativ, auch besteht die Gefahr 
einer Weiteroxydation der resultierenden Karbons~uren, sie kSnnen 
daher nur einen ungefi~hren Hinweis auf die Reinheit des Olefins oder 

d ie  Zusammensetzung eines Gemisches geben. In  letzter Zeit hat  sieh 
Asinger ~ sehr eingehend mit der Reinheitsprfifung yon Olefinen befal~t. 
Er  ffihrt die Olefine in die Ozonide fiber, bei deren Aufarbeitung mit 
Silberoxyd er die entspreehenden Karbons~uren erhiilt. Diese werden 
dann dureh ffaktionierte Destillation und Bestimmung der S~urezahl 
bestimmt. Bei einem nach der Allylbromidmethode dargestellten 
n-Trideeylen-! finder Asinger auf diese Weise neben der zu erwartenden 
Laurins~ure (C1~) 5% Undeeylens~ure und schliei3t daraus auf eine 
Umlagerung unter den Synthesebedingungen. Die Allylbromidmethode 
hat aber bei zahlreichen Autoren Verwendung gefunden, ohne dal~ sich 
Anhaltspunkte ffir eine so starke Isomerisierung gefunden hiitten, und 
bereits Suida und Drahowzal ~ wiesen darauf hin, da~ wahrseheinlieh 
die Analysenmethode fiir das Ergebnis Asinger~s verantwortlieh zu machen 
sei. Diese Annahme konnte durch die vorliegende Arbeit, bei der sich 
nach der Allylbromidmethode dargestellte Olefine als weitgehend rein 
erwiesen, bekr~ftigt werden. Neuere Arbeiten fiber die Ozonolyse yon 
Stoll und Rouvd s sowie Rieche, Meister und Sautho//~ machen es wahr- 
scheinlich, da]3 ein teilweiser Abbau bei der Zersetzung der Ozonide 
fiir das Ergebnis Asingers verantwortlich zu maehen ist. Aueh eine kfirz- 
lich erschienene Arbeit yon Ziegler und Hechelhammer 1~ zeigt am Beispiel 
yon n-Dodeeen-6, dal~ die Zersetzung des Ozonids nach Asinger zu einem 
weiteren Abbau der Kohlenstoffkette ffihrt. 

Ganz abgesehen yon diesen Unzulgngliehkeiten ehemischer iVIethoden 
wfirde sich die Aufarbeitung eines komplizierteren Isomerengemisches 

4 j .  Amer. chem. Soc. 56, 2705 (1934). 
5 j .  Amer. chem. Soc. 55, 3892 (1933). 
6 Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 616 (1942). 
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s /~elv. chim. Act~ 27, 950 (1944). 

Liebigs Ann. Chem. 558, 187 (1942). 
le Angew. Chem. (A) 59, 22 (1947). 



Eigenschaften und Ramanspektren yon Olefinen in der C~- bis Clx-Reihe. 471 

besonders bei hi/heron Olefinen ~uBerst sehwierig gestalten, und auf 
eine Aussage fiber die geometrische Konfiguration (cis-trans) mul~ man 
bei einer Abbaumethode natarlich yon vornherein verzichten. 

Bei dieser Unverli~l~liehkeit chemischer Methoden ist man far  die 
ReinheRsprfifung yon 01efinen und Analyse yon Olefingemisehen weit- 
gehend auf physikalische Methoden angewiesen. 

D ie  Messung der fiblichen physikalisehen Daten, wie Siedepunkt 
Schmelzpunkt, Dichte und Brechungsexponent, reicht besonders bei 
den hSheren Olefinen meist nicht zur einwandfreien IdentMizierung aus, 
da yon der grol]en Zahl der mSgliehen Isomeren sich viele in den physika- 
lischen Daten nur geringffigig unterscheiden und aul~erdem diese selbst, 
mit  Ausnahme der a-Olefine, meist noch nieht als geniigend gesichert 
angesehen werden kSnnen. In  Kombinat ion mit  Destillation in einer 
Kolonne st~trkster Fraktionierwirkung, wie etwa vom Pobielniak-Typus, 
konnten hingegen noeh reeht komplizierte Olefingemisehe analysiert 
werden. 11 

Eine physikalische Methode, die einen direkteren Aufsehluf~ fiber 
den Bau eines Olefins zu geben vermag, steht in der Moleki21spektroskopie 
(Raman- und Ultrarotspektrum) zur Vefffigung: Beide Spektrenarten 
werden in steigendem MaBe und mit  grol]em Erfolg zur Kl~rung yon 
Konstitutionsfragen herangezogen (Kohlrausch, H. W. Thompson). I m  
speziellen Fall der Olefine erwiesen sieh die Ramanspektren den Ultrarot-  
spektren fiberlegen, wie Andant und Mitarbeiter 1~ in einer vergleichenden 
Arbeit zeigen konnten. Als besonders charakteristiseh erwiesen sich die 
Ramanlinien der Doppelbindung, aus deren Frequenzh5he sehr ]eicht 
entsehieden werden kann, welche Art der Substitution an der ~thylen-  
gruppe ~orliegt. Diese Abh~ngigkeit wurde zuerst Ton Bourguel und 
Mitarb. 18 festgestellt und sp~ter yon Aubert 1~ an Hand  zahlreichen Materials 
best~tigt. Der eine yon uns (Goubeau) setzte diese Untersuchungen fort 
und u~tersuchte die Ramanspektren yon fiber 100 Proben yon 60 ver- 
sehiedenen Olefinen25 Die von den Franzosen angegebenen Gesetz- 
m~l~igkeiten der Olefinspektren konnten soweit ausgebaut werden, dal~ 
die Spektren unbekannter  Olefine zu 80 bis 90% vorausgesagt werden 
kSnnen. Aus dem Spektrum lassen sieh sehr genaue Aussagen fiber die 
Zahl und Art der Substituenten an der: Doppelbindung maehen, wobei 
genau untersehieden werden kann, ob einfache, zweifaehe (cis, trans 

11 Goldwasser und Taylor, J. Amer. chem. Soc. 61, 1759 (1939). 
12 Andant, Lambert und Lecomte, C. 1~. Acad. Sci. Paris 201~ 391 (1935). 
la Bull. Soe. chim. France (5) 2, 1958 (1935); C. R. Aead. Sci. paris 195, 

129 (1932). 
14 Bull. Assoc. fran 9. Techniciens Pdtrole 1938, 35. 
15 Goubeau und Mitarbeiter, Arigew. Chem. 53, 531 (1940); (A)59, 87 

(1947); (~1 rmd Kohle 37, 840 (1941). 
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oder asymmetrisch) oder mehrfache Substitution vorliegt. Weiterhin 
kSnnen Aussagen fiber L~nge und Verzweigung der Alkylreste gemaeht 
werden. In  Mischungen lassen sich durch Photometrierung einzelner 
Linien die Konzentrationen der einzeluen Isomeren, auch yon eis und 
trans, quanti tat iv ermittelu. Einen groBen Vortefl gegeniiber der Siede- 
analyse bedeutet die geringe Substanzmenge (1 bis 5 ccm), mit  der man 
bei der l~amanspektralanalyse auskommt.  

Es war die Aufgabe der vorliegenden Arbeit, die l~einheit yon 13 Ole- 
linen, deren Synthesen naeh jewefls einer der drei ~m geeignetsten er- 
scheinenden Darstellungsweisen, Boordsche fi-Bromathermethode, Allyl- 
bromid- und Acetylenmethode, in einer friiheren VerSffentlichung le be- 
schrieben wurden, zu fiberpriifen. Von besonderem Interesse War hierbei 
die Frage einer Verunreinigung m i t  durch eine eventuelle Umlagerung 
entstandenen Isomeren, welche sehon in geringen Mengen und mSglichst 
nach Art  und Gehalt erfal]t werden sollten. 

Leider stand uns keine Kolonne h6chster Wirksamkeit,  die eine 
Aussage schon auf Grund des Siedeverlaufes ermSglieht h~tte, zur Ver- 
ffigung, sondern nur eine Jan t zen -Ko lonne .  Durch laufende Messung 
yon Dichte mad Brechung der Destillate konnten aber in vielen Fiillen 
schon Aussagen fiber das Vorliegen reiner Olefine gemacht werden. Die 
Dichten und Brechungsexponenten der am reinsten erachteten Fraktionen 
wurden einerseits mi t  den auf Grund kritiseher Durehsicht verl~Blieh 
erscheinenden Literaturwerten Vergliehen - -  im Falle der a-Olefine 
konnten auch aus einer graphischen Auswertung Anha!tspunkte fiir die 

l~einheit  gewormen werden - - ,  andererseits erfolgte eine Untersuchung 
der Reinheit dieser Fraktionen durch Aufnahme und Auswertung des 
Ramanspektrums,  welches allein fiber Art und Menge der Verunreinigung 
eine. siehere Aussage maehen konnte. 

Experimenteller Tefl. 
Fralctionierte Destillation. Die l~einigung der l~oholefine erfolgte in 

einer Jantzen-Kolonne (5 m langes Glasrohr, Durchrnesser 0,5 era, zu einer 
40 cm hohen Spirale aufgewiekelt, in Vakuummantel). Ein Weber-Destilla- 
tionskopf gestattete Einstellung und Messung beliebiger Destillations- 
gesehwindigkeit mad Riieklaufs, aber keine exakte BIessung der Ubergangs- 
temperatur. Bis inklusive n-Nonen-1 wurden die Destfllationen bei 
Atmosph~rendruck durchgefiihrt, Destillationsgeschwindigkeit 2 ecru in der 
Stunde bei einem 1Rtieklaufverh~ltnis von 1 : 100. Bei den im Wasserstrahl- 
vakuum durehgeffihrten Destfllationen der h6heren Olefine betrug das 
l~tieklaufverh~ltnis infolge der h6heren Viskosit~t 1 : 20 bis 1 : 50. Zur 
I~intanhaltung v0n Peroxydbildung und Polymerisation wurden die Destilla- 
tionen im gereinigten Stiekstoffstrom 1~ durchgefiihrt. Die Vorlagen wurden 
gekiihlt mad rnit CaC1, vor Luftfeuchtigkeit gesehtitzt. 

le Sei]ert, Mh. Chem. 79, 198 (1947). 
1~ Meyer  mad t~onge, Angew. Chem. 52, 637 (1939). 
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Messung der physikalischen Konstanten. Da die Olefine bereits bei Zimmer- 
temperatur Peroxyde bilden (Campbell und EbylS), wurden die Messungen 
mSglichst bald nach der I)estillation, l~ingstens innerhalb einer Woche, 
durchgefiihrt. Es konnte festgestellt werden, dab die Neigung zur 1)eroxyd- 
bildung, dutch Jodausscheidung aus einer anges~uerten KJ-LSsung naeh- 
weisbar, je nach der Struktur des 01efins eine sehr verschiedene .war. 
n-Octen-i zelgte nach einem Jahr noch keine nennenswerte ~nderung seiner 
physikalischen Daten. Bei n-Octen-3 hatte der Breclhungsexponent nach 
zwei Jahren um 0,2% zugenommen, bei 2-Methylhepten-3 nach einem Jahr 
urn 1%. Die geringe l~eigLmg der ~-Olefine zur Peroxydbildung konnte 
aueh yon Kharash und Hinckley 19 festgestellt werden. 

Die IViessung der Dichten erfolgte in einem mit Schliffkappen versehenen 
Sprengel-Ostwald-Pyknometer mit 3 ccm Inhalt bei 20~ (I/100~ T. l~.- 
Thermometer, Temperaturkonstanz • 0,01 bis 4- 0,003 ~ C). I)ie W~igungen 
wurden auf luftleerem ]~aurn reduziert, die MeBgcnauigkeit belief sich auf 
=h 0,01%. 

Die Messung der Brechungsexponenten erfolgte in einem Zeifi-Pul/rich- 
l%efraktometer mit der Natriurn-D-Linie (l~atriumdampflampe) bei 20~ 
(I/10~ T. l%.-Thermometer, Temperaturkonstanz :h 0,02~ Die MeB- 
genauigkeit betrug wieder /: 0,01%. 

Die im Falle des n-Undeeen-1 durchgefiihrte Schmelzpun]ctsbestimmung 
erfolgte in einer yon Trautvetter 2~ entwickelten Apparatur durch Aufnahme 
der Erstarrungskurve. 

Die in de r  Tabelle 2 angefiihrten Werte der Molre/ralction wurden nach 
der Lorentz-Lorenzschen Formel aus den Daten der jeweils am reinsten er- 
achteten Frakt ionen errechnet. In  der zweiten Vertikalreihe sind ihnen die 
aus den Eisenlohrschen Aton~'efraktionen und Bindungsinkrementen be- 
rechenbaren Werte entgegengestellt, die dritte l~eihe enth~lt die Differenz der 
gemessenen ~md theoretischen Werte. 

Die Ramanspelctren wurden mittels der Zeiflschen Ramunlampe und  
des Zeiflschen Dreiprismen-Spektrographen ftir Physiker aufgenommen. 
Bei den meisten Aufnahmen wurde die kleine Kamera (f = 12 cm) benutzt.  
In  einigen F~illen wurden auch Aufnahmen mit  der grol~en Kamera (f ---- 84 cm) 
durchgefiihrt, urn bei der groBen Dispersion Einzelheiten der Spektren besser 
erkennen zu k6nnen. Von jeder Olefinprobe wurden Aufnahmen mit  e-Filter 
(Hg 4359 AE), k-Filter (Hg 4046 AE) und ohne Filter gemacht. Die Belich- 
tungszeiten beider Fil teraufnahmen schwankten yon 6 bis 98 Stunden, bei 
den ungefilterten yon 2 his 25 Stunden, bei den  Aufnahmen mit  der groBen 
Kamera yon 6 bis 48 Stunden. Auch hier konnte die bei den anderen 
Kohlenwasserstoffklassen beobachtete sehlechte Streuf~higkeit yon lang- 
kettigen und  nieht  verzweigten Individuen best~tigt werden. Die Spektren 
wurden mit  einem Abbd-Komperator ausgemessen und mittels der Hart- 
mannschen Dispersionsformel ausgewertet, wobei die Quecksilberlinien als 
Bezugslinien dienten, Die Ergebnisse der einzelnen Aufnahmen wurden 
gemittelt. Die so erhaltenen l~amanspektren sind in Tabelle 3 nach Fre- 
quenzen .und gesch~tzten Intensit~ten (Zahlen in Klammern) zusafnmen- 
gestellt. 

is j .  Amer. chem. Soc. 68, 216, 2683 (1941). 
19 j .  Amer. chem. Soc. 56, 1212 (1934). 
20 Dissertation, Universitiit Wien 1941. 
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A u s w e r t u n g  d e r  M e l ~ e r g e b n i s s e .  

Die I~amanspektren aller untersuehten a-Ole]ine, das sind n-tIepten-1, 
n-Octen-1, 6-Methy!hepten-1, n-Nonen-1 und n-Undeeen-1, erwiesen sich 
innerhalb einer Fehlergrenze yon rund 1 ~o frei von Isomeren mit  nicht end- 
st~ndiger Doppelbindung (Doppelbindungslinien von 1658 bis-1676). Dies 
verdient besonders hervorgehoben zu werden im Hinblick auf die Iriiher 
�9 erw/~hnten Angaben yon Asinger, da vier dieser Olefine nach der Allylbromid- 
methode dargestellt wurden. Ebenso kann bei allen fiinf Olefinen die  An- 
wesenhei~ von Isomeren mit  Verzweigung an der Doppelbindung sowie am 
C-Atom 3 ausgeschlossen werden. Andererseits s ind  alle Linien :vorhanden, 
die for eine endst/~ndige Gruppierung C = C - - C - - C - -  charakteristisch sind 
(435, 631, 911, 998, 1298, 1642). Bei 6-Methylhepten-1 finden sich die fiir 
die Verzweigung zu erwartenden Linien 740, 952, 1334 mit  starken Intensi-  
t~ten. Anhaltspunkte fiir: Verunreinigungen dutch geringe Mengen ver- 
zweigten ~-Olefins ergeben sich aus den Linien 678 (0), 759 (1) und 963 (1) 
bei n-Hepten-1 (eine Linie unter, 800 tr i t t  allerdings auch bei unverzweigten 
Olefinen auf), 756 (0), 788 (0) und  939 (0) bei n-/gonen-1 und 945 (0) und  
eventuell 776 (1) bei n-Undecen-1, also durehwegs Linien schwacher und  
sehw~chster Intensit~ten. Da die Spektren d e r i n  Frage k0mmenden Olefine 
noch nicht bekam~t sind, kann ein siCherer Nachweis der Verunreinigung 
nicht  erbraeht werden. 

Bei n-Octen-3 zeigt das Auftreten zweier Doppelbindungslinien das 
Vorliegen eines Gemisches yon eis-, trans-Isomeren in einem aus den Inten-  
s i t , ten  errechenbaren Verh~ltnis yon 75 :25% an. Aus der Lage dieser 
Linien kann eine Verunreinigung an Isomeren mit  endst~ndiger Doppel- 
bindung ausgeschlossen werden. Die Messungen decken sieh mit  den Er- 
wartungen fOr eine C2H 5- (856, 1029, 1068, 1258) und eine n-CtH~-Gruppe 
(339, 423, 467, 750, 824, 873, 897, 93i, 1054, 1104, 1201, 1237, 1292). Aus 
den bekannten Spektren yon n-Octen-2 und -4 ergibt sieh, dab diese beiden 
Olefine innerhalb der Fehlergrenze nieht zugegen sein kSnnen. Auch Ver- 
zweigung, sowohl an de r  Doppelbindung als auch in Kette, kSnnen mit  
grol3er Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden. Es ergeben sieh also 
keine Anhaltspunkte fiir eine Verunreiniguag. 

Auch bei 2-Methylhepten-3 kann aus dem t~amanspektrum auf ein reines 
Produkt gesehlossen werden. Die Linien 1660 mad 1671 zeigen das Vorliege n 
eines Gemisehes yon eis-, trans-Isomeren im Verhgltnis 4.: 3 an, die Erwar- 
tungen for die n-C3I-IT-Gruppe (287, 374, 530, 582, 884, 1043, 1095, 1220, 
1294) und  die iso-C3HT-Gruppe [331 (h/iufig doppelt), 781, 812, 957, 1037, 
1102, 1384] sind erfiillt. 

Bei n-Decen-5 trans handelt  es sieh, da die starksten Linien der cis-Form 
(1263, 1656)�9 iiberhaupt nieht aufscheinen, um reines trans-Olefin. Eine 
/~ul3erst sehwaehe Linie 1638 (0)? spricht fiir eine minimale Vertmreinigmag 
durch ein Olefin mit  endstandiger Doppelbindung. Um auch eine Aussage 
iiber die Alkylreste maehen zu kSnnen, haben wir das zu erwartende Spektrum 
aus den Linien der trans-disubstituierten Doppe!bindung und des n-Butyl-  
restea aufgebaut. Von 31 so vorausgesagten Linien warden 25 innerhalb 
yon 10 -1 cm gemessen, weitere drei (zusammen 90%) irmerhalb yon 20 -1 era. 
Lediglich drei zu erwartende Linien (423, 1023, 1376) konnten nicht beob- 
aehtet werden. /gun sind dariiber hinaus noch einige Linieri--bevbachtet 
worden, und zwar 299 (4), 598 (0)?, 646 (1), 960 (3), 1276 (15) : und 
1638(0).*. Im  Falle der starken Frequenzen hande l t  es sieh um eine 
Aufspaltung der Linie 1300 mad wahrscheinlieh aueh 339. �9 Die restlichen 
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T a b e l l e  1. 
n . H e x e n - 1  { B o o r d s c h e  Methode). 

Fr D~ 0 

1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  �9 
2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,6735 
3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,6742 
C a m p b e l l  und E b y  is . . . . . . . . . . . .  0,67520 

0,67337 
S c h m i t t  und B o o r d  3 . . . . . . . . . . . . .  0,6732 

n - H e x e n - 3  

n20 Gramm 

1,3862 5,3 
L 1,3875 6 

1,3875 6 
1;38675 (l%aney-Ni) 
1;38758 (Na) 
1,3870 . . . . . .  

B o o r d s c h e  Methode). 

3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . .  

4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C a m p b e l l  und E b y  18 . . . . . . . . . . . .  

V a n  R i s s e g h e m  ~1 . . . . . . . . . . . . . . .  

G i b s o n  ~2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C a r r  und W a l t e r  23 . . . . . . . . . . . . .  

S h e r i l l  und" M o l l e t  24 . . . . . . . . . . . .  

0,6857 
0,6785 
o,6785" 
0,6785 
0,6786 
0,6787 
0,67964 
0,67788 
0,6797 
0,6779 
0,6784 
0,6785 
0,6785 

1,3919 
1,3945 
1,3945 
1,3945 
1,3945 
1,3944 
1,39338 
1,39377 
1,3939 
i,39455 
1,3943 
1,3947 
1,3947 

4,8 
8,8 

14,6 
12 
9,4 
4 

(cis) 
(trans) 

(cis) 
(trans) 
(trans) 

n - H e p t e n - 1  (Allylbromidmethode). 
1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C a m p b e l l  und E b y  is . . . . . . . . . . . .  

B o o r d  u n d  S o d a y  3 . . . . . . . . . . . . .  

K i s t i a k o w s k y  ~s . . . . . . . . .  . . . . . . .  

C a r r  und W a l t e r  23 . . . . . . . . . . . . .  

0,8115 1,4047 
0,7108 1,3995 
0,7052 1,3996 
9,6991 1,4000 

(0,6999?) 1,4000 
0,7046 1,3980 
0,70096 1,39842 
0,69680 1,39910 
0,6993 1,3999 

- -  1,3997 
0,6970 1,3991 

n - O c t e n . 1  ( B o o r d s c h e  Methode). 
1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . .  - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- -  1,4084 
- -  1,4087 
- -  1,4087 
- -  1,4087 
- -  1,4087 

0,7154 1,4087 
- -  1,4086 
- -  1,4127 

8,1 
13,8 
11,6 
H,8 
8,9 
6 

(Raney-~qi) 
(Na) 

8 
5,8 
9,1 
8,2 

21,5 
36,5 

9,3 
4,5 

21 Bull. Soc. chim. Belgique 47, 221, 261 (1938). 
~ Eglo]] ,  Physical Constants of ttydrocarbons, I (1939). 
2a C a r t  und W a l t e r ,  J. chem. Physics 4, 756 (1936). 
24 j .  chem. Physics 4, 756 (1936). 
35 K ' i s t i a k o w s l ~ y  und Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. 58, 137 (1936). 
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Fr D~ 0 n2D 0 Gramm 

C a m p b e l l  u n d  E b y  13 . . . . . . . . . . . .  

B o o r d  u n d  D i e t r i v h  (1934) ~ . . . .  . 
B o o r d  und M a v i t y  (1935) . . . . . .  
B o o r d  u n d  M a v i t y  (1935) . . . . . .  
W i t h m o r e  u n d  H e r n d o n  ~s . . . . . . .  

W a t e r m a n  und de  K o k  ~ . . . . . . . .  

W i l k i n s o n  ~s . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,71695 
0,71553 
0,7147 
0,7149 
0,7151 
0,715 
0,7155 
0,7158 

1,40765 
1,40815 
1,4092 
1,4090 

1,4087 
1,40880 
1,4082 

(Raney-Ni) 
(Na) 

1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  * , . .  

4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

9 . . . . . . . . . . .  i . . . . . . . . . . . . . . . .  

C a m p b e l l  und E b y  ls  . . . . . . . . . . . .  

B o o r d  und Mitarbeiter ~a . . . . . . . .  

M a m a n  2~ . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

B o u r g u e l  ~3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

n - O c t e n - 2  ( B o o r d s c h e  

0,7231 
0,7225 
0,7223 
0,7224 
0,7224 
0,7226 
0,7226 
0,7227 
0,7231 
0,72287 
0,71842 
0,7220 
0.7223 
0,7193 
0,7214 
0,7248 
0,725 

Methode). 
1,4147 
1,4148 
1,4147 
1,4147 
1,4i47 
1,4148 
1,4149 
1,4149 
1,4150 
1,41391 
1,41281 
1,4148 
1,4149 
1,4147 
1,4149 
1,41366 
1,415 

7 

9,6 
7,5 
8,7 

16,9 
9,5 
9,3 
8,6 
6,1 

(cis) 
(trans) 

n - O c t e n - 3  ( B o o r d s e h e  

1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

M a v i t y  und B o o r d  33 . . . . . . . . . . . .  

C a m p b e l l  und E b y  ls  . . . . . . . . . . . .  

W i b a u t  und Gi t se l8  a~ . . . . . . . . . . .  

Me~hode). 
0,7279 1,4122 
0,7194 1,4135 
0,7186 1,4136 
0,7185 1,4136 
0,7184 1,4136 
0,7184 1,4136 
0,7186 1,4135 
0,7181 1,4138 
0,7185 1,4139 
0,71888 1,41246 
0,71630 1,41241 
0,7191 1,4136 

5 
12,3 
14,5 
16,9 

8,5 
20,3 

7,1 

(cis) 
(trans) 

38 j .  Amer. chem. Soe. 55, 3428 (1938). 
2: l~ecueil Tray.  china. 1)ays-Bas 53, 725 (1934). 
22 j .  chem. Soe. London 1981, 3057. 
39 Bull. Soc. chim. France (4)41, 1475 (1927). 
a0 l~ecueil Tray.  ehim. Pays-Bas 59, 403 (1937). 
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r~ [ D~ ~ ~ ~a~m 

n . O c t e n - 4  ( B o o r d s c h e  Methode). 
(I. Destillation.) 

1 . :  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  

3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 .  , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

m 

0,7234 
0,7226 
0,7229 
0,7223 
0,7219 
0,7224 
0,7270 

1,4128 
1,4137 
1,4138 
1,4136 
1,4137 
1,4136 
1,4137 
1,4126 

(II. Destillation. ) 
1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,7314 
2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,7299 
3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,7218 
4 . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  0,7211 
5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,7207 
6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,7204 
7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,7203 
8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,7203 
9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,7207 

n - O c t e n - g  t rans 
1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C a m p b e l l  und E b y  is  . . . . . . . . . . . .  

Y o u n g ,  J e s a i t i s  und L e v a n a s  ~1 . .  

G i b s o n  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

M a v i t y  und B o o r d  ~2 . . . . . . . . . . .  

6 - M e t h y l h e p t e n - 1  (Allylbromidmethode). 

1,4126 
1,4137 
1,4139 
1,4139 
1,4140 
1,4140 
1,4140 
1,4140 
1,4140 

(Acetylenme~hode). 
0,7150 1,4119 
0,7151 1,4122 
0,7153 1,4123 
0,7156 1,4124 
0,7162 1,4126 
0,72048 1,41361 
0,71467 1,41157 
0,7185 1,4135 
0,7165 1,4134 
0,7167 1,4131 
0,7184 1,4140 

1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

H e n n e ,  C h a n a n  und T u r k  3~ . . . . .  

B o o r d  und D i e t r i c h  ~ . . . . . . . .  . . .  

0,7388 1,4010 
0,7202 1,4073 
0,7130 1,4072 
0,7119 1,4064 
0,7115 1,4060 
0,7110 1,4059 
0,7111 1,4059 
0,7128 1,4090 
0,7119 1,4068 
0,7135 1,4083 

- -  1,4085 

13 
15,2 
5 

15,3 
15,9 
28,1 
30,2 
16 

5,3 
7,6 
9,3 
9,9 

12 
10,5 
12,2 
11,7 
5,5 

4 ~ i  

7,9 
7,5 
6,1 
7 

(eis) 
(trans} 

(eis) 
(trans) 
(trans) 

13 
10,5 
14,2 
13,5 
17,6 
14;7 
14,7 
7,7 

31 j .  Amer. chem. Soc. ~9, 503 (1937). 
38 H e n n e ,  C h a n a n  und T u r k ,  J .  Amer. chem. Soc. 68, 3744 (1941). 
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Fr ]1 D240 n 20 -. Gramm 

2 - M e t h y l h e p t e n - 3  ( B o o r d s c h e  Methode). 
1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . ~  

3 ~ ~ . ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

M a v i t y  und Boord  ~ . . . . . . . . . . .  

- -  1,4074 
0;7090 1,4076 
0,7084 1,4076 
0,7084 1,4077 
0,7092 1,4076 

- -  1,4098 
0,7059 1,4070 

n - N o n e n - 1  (Allylbromidmethode). 
1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . .  ~ . . . :  
3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . .  

4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . . . . . . . . . . .  ; . . . . . . . . . . . . .  

6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

S c h m i d t ,  SchSl ler  und E b e r l e i n  aa . 
_Maman ~2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
W i l k i n s o n  ~s . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,7481 1,4155 
0,7435 1,4157 
0,7332 1,4157 
0,7298 1,4157 
0,7296 i,4157 
0,7298 1,4157 
0,7298 1,4157 
0,7296 1,4169 
0,7302 1,41600 
0,7315 1,4163 

n - D e c e n - 5  cis (Acetylenmethode). 
1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 . o . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . .  

4 , ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~ - D e c e n - 5  trails 
1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C a m p b e l l  und E b y  is . . . . . . . . . . . .  

G ibson  ( B o o r d )  ~2 . . . . . . . . . . . . . . .  

0,7447 1,4258 
0,7447 1,4258 
0,7447 1,4258 
0,7446 1,4257 
0,7443 1,4253 
(Acetylenmethode). 
0,7401 1,4245 
0,7401 1,4244 
0,7401 1,4244 
0,7401 1,4243 
0,7401 1,4243 
0,7401 1,4244 
0,7402 1,4245 
0,7406 1,4246 
0,7414 1,4249 
0,74451 1,42521 
0,74012 1,42351 
0,7331 1,4212 

n - U n d e c e n - 1  (AUylbromidmethode). 

2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . .  

3 . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . .  

5 s4 . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . .  
6 . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

8 , . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

S c h m i d t ,  SchSUer und E b e r l e i n  aa , 

3a S c h m i d t ,  SchSUer und Eber l e in ,  
aa Fp. Frakt ion 5: - -  49,4 ~ C. 

0,7570 i,4249 
0,7589 1,4261 
0,7577 1,4260 
0,7516 1,4259 
0,7506 1,4259 
0,7508 1,4259 
0,7510 1,4259 
0,7516 1,4260 
0,7506 1,4270 

5,3 
11,8 
12 
12,8 
5 
3,5 

13 
11 

8 
10,4 
12,7 
10,2 
9,1 

9,1 
7 

10,7 
8 
4 

24 
18,6 
16,3 
17,7 
17 
16,9 
19,3 
5,5 
5,3 

(cis) 
(trans) 

8,9 
17,2 
21,6 
37,2 
31,8 
18 
31,5 

5,5 
Fp. - -  49,5 ~ C 

Bet, dtsch, chem. Ges. 74, 1313 (1941). 
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Linien besitzen nur  geringste Intensitgten, sie kSrmen entweder dureh:Be- 
6baehtungsfehler erklgrt werden oder dureh geringffigige Verunreinigung 
verursaeht sein, wie dies fiir die Linie 1638 (0)? bereits ausgesproehen wurde. 
Naeh dem spektralen Befund liegt also ein weitgehend reines n-Deeen-5 trans 
Vor, h6elistens geringe Mengen .yon a-Olefin k fnn ten  als Vertmreinigung 
en bhalten se in .  

Aueti das yon n-Decen-5 eis gemessene Spek~rum wurde dem the6re~isch 
berechr~gten~ Irmerhalb einer Fehlerbreite y o n  1 0 - 1 e m  
konnten 71~ der 35 vorausgesagten Linien wiedergeftmden werden, bei 
20 "1 em 89~o. Erweitert man die Fehlergrenze auf 27 -1 cm, SO konnten mit  
Ausnahme yon 640 (0) alle Linien der Voraussage beobachtet werden. Die 
Gegenwart eines Olefins mit  endst~ndiger Doppelbindung, trans=DisubstitU- 
t ion oder Verzweigung an der  Doppelbindung k a n n  innerhalb der Fehler! 
grenze yon 2 o  ausgesGhlossen werden. Die Frage der Zuordnung der fiber- 
zghligen Linien 490 (2), 524 (2), 837 (5), 1321 (1), 1355 (1) und i407 (1) 
lgl3t sich nicht mit  Sieherheit beantworten. 837 ist eine hgufig beobachtete 
Verdopplung yon 824 (7). 490, 542 und  besonders 1321 und  1355 deU~en 
auf etwas verzweigtes Olefin him Da die Spektren der in Betraeht kommenden 
Decene, etwa 7- oder 8-Methylnonen-5, noeh nieht bekannt  sind, liegt ein 
sieherer Beweis ffir diese Verunreinigungen nieht vor. I n  der Hauptsaehe 
handelt  es sigh bei der vorliegenden Probe jedenfMls um n-Decen-5 eis. 

n-Oeten-4 (nach Boord, I L Dest. , Frn.  7) Stellt ein Gemiseh der eis-, trans- 
Isomeren (65 bzw~ 35~o) dar Die Gegenwart yon Olefin mit  endstgndiger 
Doppelbindung k a n n  ausgeschlpssen werden. Die Erwartungen fiir d ie  
n-CaI-I~-Gruppe an einer Doppelbindung sind erffillt. Aueh ffir die Gegen- 
wart  yon n-Oeten-2 und -3 l inden sigh keine AnhMtspunkte. Von den Linien, 
die mit  den Erwartungen sehleeht iibereinstimmen: 448 (4), 1065 (3), 1348 (5), 
findet sieh ~ besonders die letz~e bisher nur  bei Olefinen mit  der Gruppierung 

C 
C=C- -C ,  eventuell noeh bei Kettenverzweigung, ist leider allerdings 

C 

das Spektrum des in Frage kommenden 3-Methylhepten-3 noeh nieht  in 
reiner Form bekarmt. Die Linien 1350, 437 und 1065 besitzt es abet sieher, 
wodureh die Gegenwart dieses Olefins in einer Konzentrat ion yon 20 bis 
30% wahrscheinlieh wird. Zur weiteren Klg~ung dieser Frage wurden noeh 
veto zwei weiteren Frakt ionen dieser Destillation Ramanspektren aufgenom- 
men. Eine Gegenfiberstellung der Aufnahmen zeigt weitgehende Ubfrein,  
s t immung der Frequenzen. Vergleicht man die lntensitgtsverhgltnisse der 
Linien der mutmal?l iehen Verunreinigung, so f inder  man einen starken 
Abfall in der t~iehtung: Frn.  7, Frn,  6, Frn.  3, der sieh nur  durch einen 
weehselnden GehMt der drei Proben an einer Verunreinigung erklgren lggt, 
die bei Frn. 3 als der reinsten 10~o betragen dfirfte. 

Um unser Wissen fiber das n0ch n i e h t  genfigend bekannte Spektrum 
des n-Oeten-4 zu erweiterii, stellten wir dieses aueh nach der Aeetylenmethode 
dar. Eine Gegentiberstellung des Spektrums dieses n-Octen-4 trans (Frn.  2) 
mit  den fiir n-Oeten-4 eis and  trans zu erwartenden Linien zeigt das Uber- 
wiegen der trans-Konfiguration. Die Starken Linien der Gis-Verbindung 857, 
970, 1263 sind nur  noch ganz schwaeh vorhanden, die eis-Doppelbindungs- 
linie I654 wurde iiberhaupt nieht mehr gemessen. Um die Frage der Ver- 
unreinigun~'~mit anderen Olefinen zu klgren, haben wir aus den Spektren 

l~Ionatshefte fiir Chemie. Bd. 79/6. 82 
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aller vier n-Octen-4-Proben jene Linien herausgezogen, die nicht innerhalb 
einer Fehlergrenze von 10-1cm den theoretischen Erwartungen fiberein- 
stimmten. Dabei zeigt sich, dal3 die Linien 425, 1010 und 1065 in allen 
Spektren ziemlieh gleichm~13ig vorkommen und yon denen deshalb ange- 
nommen werden kann, da~ sie noch dem n-Octen-4 selbsb angehSren. Damit  
verbleiben also in allen F~tllen nur  wenige Linien (6, 5, 3, 6). Aus der Summe 
der Intensi t~ten ergibt sieh Frn.  7 als die am st~rksten verunreinigte, 29, 
w~hrend diese bei den fibrigen Proben nur  gering ist: 6, 2, 4. Die grSl~te 
Schwierigkeit bereitet die Einordnung der Linie 1338. Da sie jetzt auch 
bei dem nach der Aeetylenmethode dargestellten n-Oeten-4 trans auftri t t ,  
kann sie nicht mehr mit  solcher Sieherheit einer Verunreinigung dttrch 
3-Methylhepten-3 zugeordnet werden, trotzdem m6chten wir sie noch am 
ehesten als Fremdlinie betrachten. Mit gr613erer Sicherheit kann dies von 
der bei n-Oeten-4 trans auf~retenden Linie 1356 gesagt werden, die bei den 
anderen Fraktionen nieht  zu l inden ist und wahrscheinlich einer geringen 
Verunreinigung mit einem verzweigten Olefin angeh6rt. Wie bei den anderen 
Frakt ionen karm auch diesmal die Gegenwart nennenswerter Mengen (2%) 
von Octen-1, -2 oder -3 ausgeschlossen werden. 

Auf Grund der Dichten und Brechungsexponenten kSimeu natfirlieh keine 
so direkten Aussagen fiber die Reinheit der jeweils vorliegenden Olefine 
und  vor allem nicht fiber die Natur  einer eventuellen Verunreinigung ge- 
wonnen werden wie durch die l~amanspektren. Immerhin lassen sich aus 
dem Gang der Werte bei der Desbillation und aus dem Vergleich mit  Literatur- 
angaben, soweit verl~131iche vorhanden sind - -  eine Voraussetzung, die 
nu t  teilweise erffillt ist - - ,  wertvelle AnhaltspUnkte gewlrmen, die die Aus- 
sagen der Ramanspektren erg~nzen. 

W~hrend die meisten Olefine in ihrem Destillationsverlauf durchwegs 
eine fiber zwei oder mehrere Frakt ionen reichende Konstanz in ihren 
physikalischen Daten aufweisen und man daraus schliel~en kann, in diesen 
Fraktionen ein weitgehend reines Produkt erhalten zu haben, erkenn~ man 
bei n-Octen-4 (naeh Boord und Acetylenmethode), dal3 hier mit  Verun- 
reinigungen zu reehnen ist. Auszunehmen ist hier n-Hexen-1, bei welchem 
wegen der geringen zur Verffigung stehenden Substanzmenge auf diese 
Weise keine Aussage bezfiglich l~einheit gemaeht werder~ kann (Tabelle 1). 

Von den  Literaturwerten sind die der normalen a-Olefine, welche der 
Synthese am leiehtesten zug~nglich sind, die verl~l~lichsten (bei den nach 
der Aeetylenmethode dargestellten l~r~paraten sind die dutch l~eduktien 
mi~ Na~rium erhaltenen die reineren), und hier konnte auch gute Uberein- 
s t immung gefunden werden. Erw~hnenswert ist hier bei n-Nonen-1 und  
n-Undecen-1 die Uneinstimmigkeit  der Brechungsindizes gegenfiber den 
Werten yon Schmidt und Mi~arbeiter, 8~ welehe, bei ausgezeiehneter Uber- 
einstimmung der Dichten, um rund 0,001 h6her liegen. Auch der 
Brechungsindex yon n-Decen:l  liegt bei Schmidt unseres Eraehtens nach 
zu hoch. Diese gleiehbleibende Differenz liel3e sich nur  durch einen apparativen 
Mel~fehler erkl~ren. Da wir zuf~lligerweise bei dieser Arbeit zwei versehiedene 
Refraktometer (mit verschiedenen 0,1~ ffir die 
Messung der fragliehen Olefine verwendet haben, glauben wir, mehr Ver- 
trauen in unsere Werte haben zu diirfen. 

Wesentlieh sehwieriger gestat~et sieh die Beurteilung der iibrigen Olefine 
auf Grund  yon Dichte und Breehungsindex. Bei 6-Methylhepten-1 liegt 
wenigstens noeh ein Literaturwert neuen Datums vor (Henne3~), der gute 
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Tabel le  2. M o l e k u l a r r e f r a k t i o n .  

Olefin Gemessen Berechnet Dffferenz 

n-I~exen- I ............ 

n-~exen-3 ............ 

n-l~lepten - i ........... 

n-Octen- 1 ............. 

n-Octen-2 ............. 

n-Octen-3 ............. 

n-Octen-4. ............ 

n-Octen-4  (trans) . . . . . .  
6 -Methylhepten- 1 ...... 

2-MeVhylhepten-3 ...... 

n-lkIonen- 1 ............ 
n - D e c e n - 5  (cis) . . . . . . . .  
n-I)ecen-5 (irons) ...... 

n-Undecen-  1 . . . . . . . . . .  
3 -Methylhepten-3  . . . . . .  
n-~onen- 1 ............ 

n-I)ecen-  1 . . . . . . . . . . . .  
n -Undecen-  1 . . . . . . . . . .  

29,455 
29,701 
34,046 
38,755 
38,888 
38,999 
38,215 
39,039 
38,759 
39,041 
43,390 
48,239 
48,388 
52,654 
38,845 
43,495 
48,192 
52,776 

29,441 
29,441 
34,059 
38,677 
38,677 
38,677 
38,677 
38,677 
38,677 
38,677 
43,295 
47,913 
47,913 
52,531 
38,677 
43,295 
47,913 
52,531 

+ 0,011 
§ 0,246 

- -  0,018 
§ 0,078 
+ 0,211 
§ 0,322 

- -  0,462 
§ 0,362 
+ 0,082 
§ 0,364 
+ 0 , 0 9 5  

§ 0,326 
+ 0,475 
§ 0,125 
§ 0,168 
+ 0,200 
§ 0,279 
§ 0,245 

Boord 2~ 
Schmidt ~3 

Tabel le  3. l ~ a m a n s p e k t r e n .  
n-Hepten-1 (Frn.  4). 

248 (1), 308 (1), 336 (4), 367 (1), 384 (2), 414 (1), 435 (3), 496 (0), 550 (0), 
586 (0), 634 (3), 678 (0), 759 (1), 836 (5), 864 (1), 911 (5), 932 (3), 963 (1) d?, 
998 (2), 1032 (3), 1065 (4), 1077 (4), 1109 (3), 1213 (3), 1272 (1), 1299 (7), 
1417 (5), 1440 (5), 1460 (4), 1642 (7), 2732 (3), 2854 (4), 2880 (4), 2903 (4), 
2931 (3), 2961 (1), 2999 (4), 3082 (4). 

n-Octen-1 (Frn.  5). 
165 (4), 289 (7), 362 (4), 4O5 (2), 437 (5), 498 (0), 557 (0), 638 (4), 76O (1), 

815 (5), 852 (4), 867 (4), 887 (5), 912 (7), 998 (1), 1019 (2), 1064 (4) ,  1081 (7), 
1112 (5), 1200 (2), 1218 (2), 1259 (2), 1298 (18), 1366 (1), 1415 (9), 1439 (15), 
1456 (12), 1641 (16), 2722 (1), 2848 (18), 2890 (20), 2931 (18), 2960 (6), 
2998 (15), 3078 (10). 

6-Methylhepten-1 (Frn.  6). 
288 (3), 347 (1 b), 297 (5), 425 (3), 473 (0), 527 (00), 641 (2), 691 (0), 

740 (2), 810 (8), 846 (1), 879 (1), 911 (5), 952 (5), 993 (1), 1057 (i  b), 1124 (4 b), 
1170 (3), 1216 (3 b), 1243 (00), 1293 (10 b) d, 1334 (3), 1415 (4), 1441 (8), 
1464 (8), 1642 (12), 2723 (1), 2846 (7), 2872 (20), 2883 (8), 2929 (8), 2962 (10), 
3000 (9), 3081 (6). 

n-Octen-3 (Frn.  5). 
215 (1), 290 (1), 322 (5), 405 (2), 473 (1), 513 (1), 597 (1), 715 (0), 779 (0), 

826 (9), 877 (5), 897 (6), :928 (1), 970 (10), 1022 (2), 1061 (11), 1072 (11), 
1102 (6), 1148 (1), 1204 (2), 1240 (4), 1266 (12), 1300 (9), 1440 (18), 1459 (14), 
1659 (20), 1675 (6), 2727 (2), 2855 (13), 2876 (17), 2909 (13), 2986 (20), 
2968 (14), 3004 (8). 

2-Methylhepten.3 (Frn.  4). 
206 (2), 292 (5), 337 (3), 387 (4), 455 (2), 524 (2), 601 (2), 686 (0), 743 (1), 

764 (3), 820 (10), 866 (5), 893 (6), 920 (4), 954 (7), 974 (4), 1046 (4), 1099 (8), 

32* 
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1166 (3), 1218 (2), 1257 (10), 1300g12), 1382:(0), 1443 (17), 1461 (17), 
1660 (16), 1671 (12), 2743 (1), 2847 (3), 2871 (20), 2905 (11), 2935 (11), 
2964 (18), 3000 (5). 

n-Octen~4 {II. Dest., Frn.  7). 
230 (3), 307 (3), 360 (7), 422 (3), 448 (4)~ 488 (4), 533 (4), 591 (4), 704 (3), 

755 (6), 773 (6), 857 (10), 881 (15), 897 (12), 973 (10), 1013 (1), 1042 (8), 
1065 (3), 1096 (10), 1146 (2), 1169 (2), 1231 (6), 1256 (11), 1299 (9), 1348 (5), 
1378 (1), 1447(20), 1659 (20), 1675 (10), 2729 (1), 2842 (2), 2865 (15), 
2876 (20), 2905 (16),: 2934 (15), 2962 (5), 3003 (4). 

n-Octen-4 (II.  ]:)est,, Frn.  6). 
272 (I)?, 301 (2), 374 (2), 428 (]), 516 (1), 588 (1), 704 (0)?, 735 (2), 771 (3)~ 
813 (0), 857 (6), 883 (7), 897 (7), 929 (0), 972(4), 1009 (0), 1045 (5), 1064 (1), 
1095 (6), 1151 (0)?, 1231 (2), 1255 (8), 1295 (5), 1337 (1), 1448 (12), 1654 (8), 
1666 (7), 2734 (3), 2843 (8), 2870 (17), 2905 (13), 2935 (14), 2965 (12), 3005 (6). 

n-Octen-4 (II.  Dest., Frn.  3). 
295 (1), 370 (3), 418 (0), 485 (0), 531 (0), 701 (0), 751 (1), 776 (1), 855 (6), 

971(3), 1006(1), 1041(5), 1063(1), 1092(8), 1181(1), 1228(2), 1253(!0),  
1292 (6), 1328 (1), 1404 (0)?, 1436 (14), 1456 (14), 1652 (13), 1662 (13), 
2733 (5), 2845 (10), 2873 (14), 2908 (11), 2936 (14), 2965 (10), 3006 (8). 

n-Octen-4 t rans (Frn. 2). 
223 (1), 306 (2), 330 (1), 379 (2), 432 (1), 481 (1), 530 (1), 704 (0), 755  (0), 

779(2),  859(2),  896(8), 966(0), 1012(1 ), 1043(4), 1068(2), 1097(5), 
1137 (0), 1164 (1), 1210 (1), 1230 (6), 1259 (1), 1289 (6), 1307 (3), 1336 (1), 
1356 (1), 1386 (1), 1444 (9), 1461 (10), 1668 (14), 2736 {4), 2843 {8), 2875 (10), 
2908 (18), 2937 (10), 2967 (6), 3006 (2). 

Voraussage n.Octen-d cis ~- t rans .  
210(2), 243(0), 297 (2), 374 (6), 413(3), 488(3), 530(2), 581(1), 640(0), 
702 (1), 742 (2), 777 (3), 809 (2), 852 (10), 884 (12), 892 (12), 914 (1), 970 (5), 
1023 (1), 1043 (8), 1095 (10), 1156 (1), 1220 (3), 1263 (10), 1294 (0,5), 1305 (6), 
1376 (3), 1437 (15), 1457 (15), 1656 (13), 1571 (12), 2734 (4), 2845 (9), 
2872 (14), 2909 (12), 2936 (14), 2966 (11), 3006 (7). 

n-Nonen-1 (Frn. 5). 
233 (2), 260 (4), 277 (3), 323 (1), 347 (2), 402 (2), 436 (2), 478 (0), 513 (2), 

547 (0), 586 (0), 633 (2), 687 (0), 756 (0), 788 (0), 826 (4), 843 (4), 892 (1), 
911 (5), 939 (0), 992 (3), 1025 (3), 1058 (3), 1077 (4), 1115 (3 ) ,  1160 (0), 
1205 (2), 1233 (1), 1285 (6), 1305 (6), 1416 (5), 1437 (6), 1452 (5), 1641 (6), 
2730 (3), 2852 (5), 2877 (4), 2902 (4), 2930 (3), 2963 (1), 2999 (1), 3079 (4). 

n-Decen-5 cis (Frn. 2). 
256 (3 b), 297 (3 b), 355 (1), 396 (6 b), 440 (1), 490 (2), 524 (2), 593 (1), 

706 (1), 744 (1), 789 (0), 822 (15), 837 (5), 876 (4), 895 (5), 940 (5), 971 (20), 
1025 (0), 1057 (20), 1151 (1), 1233 (6), 1263 (15), 1298 (10), 1321 (1), 1355 (1), 
1407 (1), 1436 (20), 1465 (15), 1653 (20), 2732 (6), 2852 (20), 2874 (20), 
2906 (5), 2936 (5), 2961 (4), 3003 (6). 



Eige~schaften und Ramanspektren yon  Olefinen'in der C s- bis Cn-geihe. 483 

Voraussage n-Decen-5 cfs. 

246 (2), 297 (3}, 339 (5), 418 (3)i 467 (2), 581 (I), 640(0), 702 (I}, 729(0), 
75o (2), 794 (0), 824 (7) d, 873 (3), 895 (5), 931 (3), 97O (6), 995  (0), 10141(0 ), 
1054 (7), 1104 (7), 1151~ (1), 1221 (3) d,.1263 (10), 1292 (3), 1376 (3), 1437 (9), 
1456 (8), 1656 (12) ,  2734 (3), 2855 (13), 2874 (15), 2909 (14), 2936 (11); 
2962 (8), ~3013 (7). 

n-Decen-5 trans (Frn. 4). 

216(1), 258 (3), 299 (4), 336 (1), 466 (0), 504 (1), 598 (0), 646 (1), 734 (0), 
757 (1), 803 (1), 833 (8), 876 (2), 895 (4), 924 (1), 960 (3), 1003 (1), 1055 (8), 
1101 (9), 1154 (1), 1213 (6) ,  1276 (15), 1306 (15), 1438 (18), 1~55 (10), 
1638 (0)?, 1667 (15), 2732 (3), 2848 (10), 2867 (12), 2896 (18), 2931(14), 
2959 (10), 2995 (5). 

Vorauss~ge n-Decen-5 trans. 

210 (3), 246 (2), 339 (5), 423 (2), 467 (2), 488 (3), 729 (0), 746 (2), 809 (2), 
824 (7) d, 873 (3), 895 (5), 931 (3), 995 (0), 1.023 (4),' 1054 (7); 1104 (7), 
1154 (1), 1221 (3) d, 1303 (9), 1376 (3), 1437 (9), 1456 (8), 1671 (10), 2734 (3), 
2855(13), 2874(15), 2909(14), 2936(11), 2962(8), 3001 (4). 

n-Undecen-1 (Frn. 5). 

218 (4), 254 (3), 296 (1), 427 (4), 461 (0), 525 (1), 582 (0), 628 (2), 672 (0), 
727 (0), 776 (1), 830 (2), 858 (1), 883 (2), 907 (4), 945 (0}, 993 (1), 1035 (1), 
t062 (4}, t080 (4), 1116 (3), 1166 (0), 1298 (9), 1415 (4), 1438 (6), 1456 (4), 
1641 (9), 2722 (3), 2850 (5), 2888 (6), 2900 (6), 2931 (5), 2957 (2), 2998 (5), 
3078 (3). 

Ubereinstimmung zeigt, w~hrend be) den disubstituierten Xthylenen die 
Situation: noch dutch die MSglichkeit der cis-trans-Isomerie erschwert wird. 
Die Z u s a ~ e n s e t z u n g  des bei der Boordschen Synthese entstehenden cis- 
trans-Gemisches ist m6glicherweise wei~gehend yon nicht gengu reproduzier- 
baren Synthesebedingungen abhangig. Immerhin kann bei n-I-Iexen-3 sehr 
gute lJbereinstimmung mit den Werten von Carr und Walter 23 sowie von 
Gibson, ~2 die auch nach der Boordschen Methode arbeiteten, ,festgestellt 
werden. A u c h  bei n-Octen-2 )st die ~bereinstimmung m i t  zwei yon den 
vier Werten Boords gut, ebenso bei n-Octen-3, W.~hrend be) dem nach der 
Boordschen Darstellungsweise synthetisierten n-Octen-4 auch n~ch zwei- 
maliger Destillation die gefun'denen Werte noch stark mit den Litera~ur- 
angaben differieren. Bei 2-Methylhepten-3 )st die lJbereinstimmnng mit  
der atlerdings vereinzelt dastehenden Literaturangabe(Boord)i  hi, l i t  be- 
sonders gut. Natiirlich )st ein Vergleich mltd nach derselben Darstellungs- 
weise synthetisierten Pr~paraten nut  yon beschr~nktem V~ert, Gegeniiber 
den n~ch der Acetylenmethode dargestellten Olefinen liegen di e. Wers der 
nach Boord hergestellten etwas hSher, als es der Zus~mmense~zung der 
geometrischen Isomeren entspr~che, das )st aber wohl teilweise darauf znriick- 
zufiihren, dab die Hydrierung rnit l~aney-Nickel keine sehr reinen Olefine 
(cis) ergibt, wobei sich Verunreinigung mit ges~ttigtem KohlenwaSserst~ff 
in niedrigen Werten auswirken wiirde. 

Auch be) den nach der Acetylenmethode dargestellten Olefinen, n~Oct@h-4, 
n-Decen-5 cis trod trans kann dig 7dbereinstimmung mit den Werte~,Gampbells 
in Anbetracht der geringeren Trennwirkung unserer Kolonne - -  be) dieser 
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])arstellungsweise kommt wegen der Verunreinigung des Endproduktes mit  
dem entspreehenden Alkan trod Alkin der Destillation besondere Bedeutung 
zu - -  als befriedigend bezeiehnet werden. 

Die Werte fiir die Molekularrefraktion (Tabelle 2) liegen bei den hOheren 
~-Olefinen erwartungsgem/~13 um ein geringes fiber den nach den Eisenlohr. 
sehen ])aten errechenbaren theoretischen Werten. Die Differenzen, bezogen 
auf die aliphatische. CH2-Gruppe, 0,0156 (Octen-1), 0,0158 (n-Nonen=l), 
0,0154 (n-Undeeen-1), st immen gut mit  jenen fiberein, die yon Ceuterick 35 
und Barbier und  Ho]]mann ~6 durch Messm3gen an den homologen Reihen 
der Methylketone ( +  0,021) und a-Methylnitrile (A- 0,013) gefunden wurden. 
Ob die um geringes abweichenden Werte yon n-Hexen-1 und n-X{epten-1 
auf geringffigige Verunreinigungen oder auf die Diskontinuit/iten bei Beginn 
einer homologen Reihe zuriickzuffihren s ind,-kann nicht ohne weiteres ent- 
schieden werden. Die Molekularrefraktion yon 6-Methylhepten-1 ist er- 
w~rtungsgem/~13 praktiseh identisch mit  demWert ffir n-Octen-1, und bei 
den fibrigen Olefinen liegen in Ubereinstimmung mit der Erfahrung bei den 
Aeetylenen (Auwers 37) die Werte um so h6her, je  weiter die Doppelbindung 
ins Inhere der Kette riickt. Erwartungsgem/il3 liegt aueh der Weft ffir 
trans-Decen-5 hSher als der des cis-Isomeren. Deutlich f/~llt auch hier wieder 
der viel zu tief liegende Wert  ffir n-Octen-4 (Boord, Frn.  7) heraus. Einem 
der Literatur entnommenen Wert  yon 3-Methylhepten-3 zufolge seheint 
eine Verunreinigung mit  diesem Kohlenwasserstoff yore Standpunkt  der 
Molekularrefraktion unwahrscheinlich. Die am Ende der Tabelle ange- 
ffihrten Werte, die aus den Schmidtschen Daten berechnet wurden, liegen 
auf Grund ihres hohen Brechungsexponenten ungew6hnlich hoch. 

Tabelle 4. L i n i e n ,  d ie  n i c h t  m i t  d e n  t h e o r e t i s c h e n  E r w a r t u n g e n  
ffir n - O c t e n - 4  f i b e r e i n s t i m m e n .  

Frn, 7 Frn. 6 Frn. 3 Trans 

230 (3) 

360 (7) 

755 (6) 

1013 (1) 
1065 (3) 

1169 (2) 
1231 (6) 
1348 

272 (1)? 

428 (1) 
516 (i) 

929 (0) 
1009 (0) 
1064 (1) 

1231 (2) 
1337 (2) 

1006 (1) 
1063 (1) 

1181(1) 

1328 (1) 
1404 (0)? 

223 (1) 

330 (1) 

432 (1) 

755 (0) 

1012 (1) 
1068 (2) 
1137 (0) 

1336 
1356 

(1) 
(1) 

85 Bull. Soe. chim. Belgique 45, 545 (1936). 
s6 Bull. Soc. chim. Belgique 45, 565 (1936). 
a~ Bet. dtsch, chem. Ges. 68, 1636 (1935). 
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Zusammen~assung und Diskussion der Ergebnisse. 
In den F~Lllen, bei denen durch die Ramananalyse starke Verun- 

reinlgungen festgestellt werden konnten, z. B. n-Octen.4 nach beiden 
DarsteUungsarten, konnte dieser Befund im Falle der nach Boord synthe- 
tisierten Proben durch die Messung der physikalischen Daten sowie durch 
den Destfllationsveriauf eindeutig best•tigt werden. Im Falle des 
n-Octen-4 trans hingegen spricht zwar der Destillationsverlauf fiir eine 
Verunreinigung mit einer schwer abtrennbaren Substanz, die Werte 
fiir die reinste Fraktion liegen hingegen durchau, in dem zu erwartenden 
Bereich. 

Die Aussage des Ramanspektrums basiert auf verschiedenen Fremd- 
linien, wobei besonders die Linie bei 1338, die bei allen vier Proben in 
stark wechselnder Intensit~t gefunden wurde, auf ein trisubstituiertes 
~thylen, wahrscheinlich 3-Methylhepten-3, eventuell ein anderes ver- 
zweigtes Octen hinweist. Mit diesem speziellen Befund stehen allerdings 
die anderen physikaiischen Daten nicht in Einklang, da sich trisubstituierte 
~thylene im Gegensatz zu den gemessenen Werten dutch einen besonders 
hohen Brechungsexponenten auszeichnen. Der bei dem Boordschen 
Produkt besonders tier liegende Wert der Molekularrefraktion wiirde 
fiberhaupt fiir eine nicht aus Octen bestehende Verunreinigung sprechen. 
Eine Verunreinigung durch ein trisubstituiertes ~thylen ist auch un- 
wahrscheinlich, weil sich gerade die Synthese dieses Olefintypus mittels 
der Boordschen Methode als praktisch undurclffiihrbar erwiesen hat. 
Wenn also bei der Synthese der Ausgangssubstanz, n-Valeraldehyd- 
di~thylacetal, eine, bei einer Grignard-Reaktion unwahrscheinliche, stark 
Umlagerung eingetreten w~re, so h~tte sich das wahrscheinlich noch 
immer nicht in einer so starken Verunreinigung des Endproduktes mit 
3-Methylhepten-3 ausgewirkt, wie man es dem Spektrum nach annehmen 
miil~te. Will man also den Charakter von 1338 als Fremdlinie aufrecht- 
erhalten, so bliebe nut die Erkl~rung einer besonders leichten Isomeri- 
sierbarkeit yon n-Octen-4 unter den Bedingungen der Boordschen Synthese. 

B e i  n-Octen-4 trans kSnnte die hier abweichend yon den iibrigen Ole- 
finen erfolgte S~turebehandlung (s. ffiihere Mitteilung 16) verantw0rtlich 
gemacht werden. 

Bei den nach der Allylbromidmethode dargestellten Olefinen haben 
sich in manchen F~llen schwache Linien in den Spektren gelunden, 
die auf eine eventuelle Verunreinigung mit verzweigten ~-Olefinen 
hindeuten. Gegebenenfalls diirfte es sich hi erbei um eine Verunreinigung 
vom Ausgangsmaterial her handeln, da eine ][somerisierung effahrungs- 
gem~l] auch yon einer Verlagerung der Doppelbindung, die in den 
Spektren leicht festzustellen gewesen w~re, begleitet ist. Bei den geringen 
Unterschieden der entsprechenden Olefine in ihren iibrigen physikalischen 
Daten konnte sich eine geringfiigige Verunreinigung bei deren Messung 
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nicht eindeutig aus~ken .  Jedenfalls:t/onnte der siehereBeweis erbraeht 
v~erden, dab entgegen der Behauptung yon A si~tger 6 mit der~lylbr0mid- 
me~hode c~,Olefine dargestellt werden kSnnen, die innerhalb einer Feh!er- 
grenze yon rlmd 1 ~o ffei yon fl-Isomeren sindi Aueh ffir eine Verunreini- 
gung des n'-Hep%en-1 mit Allylbromid , die unter Umst~nden wegen des 
nahe liegenden Siedepunktes zu befiirehten gewesen w~re, 16 erg~ben 
sich aus dem Spektrum keine Anhaltspunkte. 

Bei den Spektren der nach der Acetylenmethode dargestellten Olefille 
ist zuniichst festzustellen, dab sich eine Verunreinigung mR entsprechen. 
dem Alkan oder Alkin in keinem Fall naehweisen liel~. Besonders die 
Drei~aehbindung h~tte sieh schon bei geringen Mengen (1%) bemerkbar 
machen mfissen. Hingegen konnten bei n-Decen-5 trans einige sehwaehe 
Linien verzeiehne~ werden, die auf eine eventuelle geringffigige Ver- 
unreinigung mit n-Deeen-1 hindeuten. Eine Isomerisierung eines Olefins 
in dieser Richtung ohne dem Auftreten verzweigter Zwisehenprodukte 
in wesentlieh hSheren Konzentrationen widersprieht nun allen Erfahrungen 
fiber die Lage des Isomerengleichgewichts, andererseits ist gerade die 
Aussage fiber die 9ndst~ndige Doppelbindung die sicherste der Raman- 
analyse. Das ~u~gangsmaterial kann in diesem Fall unmSglich ffir das 
Auftreten soleher Isomeren verantwortlieh gemacht werden. Die Arbeiten 
yon Faworslcy 3s fiber den Einflul~ alkoholischer KOH auf Acetylene deutet 
darauf hin, dal3 aueh hier die Gleiehgewiehtslage ~hnlieh der bei den 
Olefinen ist. Hingegen seheint mittels lq~trium (Faworsky 8~) und Natrium- 
amid (Bourguel 4~ eine Versehiebung der Dreifaehbindung naeh aul]en, 
unter BeibehMtung der geraden Kette - -  fiber das Natriumaeetylid --,  
mSglic h zn sein, und eine solehe w~re auch unter den Synthesebedingungen 
denkbar. 

Sollten die bei n-Decen-5 eis im Ramanspek~rum auftretenden 
Anzeiehen fiir Verunreinigung mi~ verzweigtem Olefin sieh als stichhaltig 
erweisen, was erst bei besserer Kenntnis der in Betracht kommenden 
Spektren gekl~rt werden kann, so kSimte man auf eine schwache isomeri- 
sierende Wirkung des Raney-Nickels sehlieBen. 

Zusammenfassend li~l~t sich also sagen, dab auf Grund der fiber, 
einstimmenden Aussage yon Ramanspektren, Diehten und Breehungs- 
exponenten der Sehlu]~ gezogen werden kann, dal~ alle drei der ange- 
~vandten Darstellungsweisen ffir Olefine, Boordsehe, Aeetylen- und, 
entgegen anderweitigen Behauptungen aueh Allylbromidmethode, bei 
entspreehender Fraktionierung im allgemeinen weitgehend isomerenfreie 
Produkte ergebem ~ Der eine Ausnahme bildende Fall des n-Octen4 
bedar/ noeh einer weiteren Kl~rung. 

~s j.  prakt. Chem, 87, 392 (1888). 
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