
U b e r  die D a r s t e l l u n g  und  R e a k t i o n s w e i s e  von 
Hexadecad i en - (2 ,4 )  und  Hexadecen- (2) -o l - (4 ) .  

Von 

F. Drahowzal. 

Aus dem Inst i tut  fiir org~nische ehemische Technologie 
der Technischen Hochschule Wien. 

(Eingelangt am 1. Juni  1951. Vorgelegt i~ der Sitzung am 7. Juni  1951.) 

Uber h5here Miphatische Diene mit konjugierter Doppelbindung 
ist nur wenig bekannt. V. Grignard und .Mitarbeiter und ~uch andere i 
h~ben aus Alkylmagnesiumh~logenid mit unges~ttigten Carbonylver- 
bindungen versehiedene niedere unges~ttigte Alkohole dargestellt und 
zum Dien dehydratisiert. Analog haben V. I. Esa/ov und Mitarbeiter 2 
dus 2-Methyl-l,3-decadien und das 3-Methyl-2,4-undec~dien erhalten, 
indem sie 0nanthylidenaceton mit Methyl- bzw. Athylmagnesiumjodid 
umsetzten. Entsprechende geradkettige hShermoleku]are unges~ttigte 
Alkohole und Diene wurden dagegen meines Wissens bisher nicht dar- 
gestellt, obg]eich nicht nur die Ge~dnnung der ersten Glieder dieser 
Reihe, sondern aueh allgemein die Re~ktion von Grignard-Reagens mit 
~,/~-ungesgttigten C~rbonylverbindlmgen vielf~eh studiert wurde I. 

Bei einer yon mir nunmehr durchgefiihrten $ynthese des Hex~decen- 
(2)-ol-(4) wurde Laurylmagnesiumchlorid mit CrotonaIdehyd umgesetzt. 
Die HersteIlung anch sotcher langkettigen Grignard-Verbindungen macht 
n~ch der im Versuchsteil beschriebenen nnd yon mir bereits vielfach 
erprobten Arbeitsweise keinerlei Sehwierigkeiten, die Reaktion setzt 
stets ohne Aktivierung des Magnesiums (durch Jod usw.) sofort ein. 
ErwartungsgemgB war bei der Knpplung keine 1,4-Addition am Croton- 
aldehyd erfolgt; digs geht daraus hervor, dab im I-Iexadeeen-(2)-ol-(4) 
3-Methyl-pent~decanal nicht naehgewiesen werden konnte und eine 
Bestimmung des aktiven Wasserstoffs 96% d. Th. erg~b. 

1 Vgl. F. Runge, Organometallverbindungen, 2. Aufl. 1944. 
2 V. I.  Esa/ov, I . F .  Vladimirtsev, ~3I. S. Kassikhina und I . I .  Raikher, 

J.  gen. Chem. USSR.  13, 818 (1943). 
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D~s Hexadecen-(2)-oI-(4), im Wasserstrahlv~kuum unzersetz$ destillier- 
bar, zersetzte sich nieht unerheblich bei monatel~ngem Aufbewahren 
unter Bildung yon Tridecyls~ure, die zum Teil ~ls Ester vorliegen dfirfte, 
da das Produkt nunmehr auch eine erhebliche Esterzahl besaB und andere 
S~uren sieh nicht nachweisen liel~en. W~hrend so ein Tell des Hexadecen- 
(2)-o1-(4) zwischen 3. und 4. Kohlenstoffatom aufspaltet, wurden im 
iibrigen Produkt teilweise Doppelbindungen ~bges~ttigt. Dies zeigte 
die Hydrierzahl des yon Tridecyls~ure befreiten NeutralkSrpers, die 
um 30% abgesunken war. Der Geh~lt an aktivem Wasserstoff, das hefl~t 
an OH-Gruppen war dagegen nahezu unver~ndert geblieben. 

Betrgchtliche Mengen Tridecyls~ure bildeten sich sofort beim Er- 
w~rmen yon Hexadecen-(2)-ol-(4) mit wasserfreiem Zinkchlorid oder 
Kaliumbisulfat. Hierbei wurde der Alkohol teilweise aueh dehydratisiert, 
die Wasserabspaltung gelang aber hie vollstgndig, da so gearbeitet werden 
mu~te, da~ die Subst~nz nut mSgliehst kurze Zeit mit dem Zinkchlorid 
in Berfihrtmg blieb, denn andernfalls nahm die Polymerisation fiberhand. 

Im Gegensatz zu den niederen Homologen [Hexen-(2)-ol-(4)] konnte 
b e i  Hexadeeen-(2)-oI-(4) mit wasserfreier Oxalsgure keine Wasser- 
abspaltung erreieh~ werden. W e n n  dagegen mit w~Griger ~atrium- 
bisulfitlSsung vorbehandelt wurde, so hut gexadecen-(2)-ol-(4) schon 
bei 100 ~ ohne Zugabe eines wasserabspaltenden Mittcls zu dehydratisieren 
begonnem Bei hSherer Temperatur erfotgte dgnn betri~chtliche, wenn 
auch nicht vollsti~ndige Wasserabspaltnng. Trideeyls~ure bildete sich 
in diesem ~atle nieht. 

Vor dem Erw~rmen war griindlich mit Wasser gewaschen worden, 
das verbleibende noeh nieht dehydratisierte Produkt enthielt aber noch 
0,06% S, das entspr~ehe etwa 0,5% an aus dem Hexadeeen-(2)-ol-(4) 
gebildeter Sulfos~ure. Da bekanntlich sehon geringe Mengen yon Sulfo- 
s~uren eine Wasserabspa]tung katalysieren kSnnen, wurde dies auch 
bier angenommen. Desti]liertes Hexadecen-(2)-ol-(4), mit 0,5 Gew.-% 
wasserfreier p-Toluolsulfos~ure versetzt, wurde tats~ehlich dureh Er- 
w~rmen oder Destillation im Vakuum dehydra~isiert. Anderseits gab 
wie oben mit Natriumbisulfit vorbehandel~es Produk~ beim ErwKrmen 
kein Hexadecadien, wenn mit konz. W~Briger KOH ausgeschiittelt 
wurde.  In diesem Falle fiel allerdings bei der Destillation des sorgfi~l~ig 
mit Wasser gewgsehenen Produktes nur wenig Hexadecen-(2)-ol-(4) an, 
der grSBte Tell ging welt hSher (ab 240 ~ bei 9 Torr) fiber. 

In Hexadeeadien-(2,4) verbliebenes Hexadeeen-(2)-ol-(4) lieB sich 
dutch einfaches Fr~ktionieren daraus nicht entfernen. Um yon alkohol. 
Hydroxylgruppen freies Dien zu erhalten, wurde daher dab Kra/ftsche 
Verfahren der kr~ckenden Destillation yon Fettsi~ureestern ges~ttigter 
hSherer Alkohole bei diesem ~,/~-unges~ttigten sektmdgren Alkohol 
versueht. An Stelle der derzeit kostspieligen reinen ges~ttigten Fett- 
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s~uren wurde erfolgreich 01s~ure verwendet, worfiber im Versuehsteil 
beriehtet wird. 

D~s so dargestellte Dien h~tte stets ein Siedebereich yon 2,5 ~ und 
die bei o x y d ~ i v e m  Abb~u mit  KM_nO 4 ~nfMlende L~urins~ure enthielt 
5% Trideeyls~ure (l~ut Si~urez~h] des N~ehlaufs). Es ws d~her eine 
teilweise Allyluml~ger~mg des Hex~deeen-(2)-o/-(4) zu Hexa~leeer~-(3)-ol-(2) 
denkbar, die dann zu Beimengungen yon Hexadee~dien-(1,3) im ttex~- 
deeadien-(2,4) fiihren wiirde. Es w/~re so uuch die oben beriehtete Bildung 
yon Tridecyls~ure ~us dem unges~ttigten Alkohol versti~ndlieher, doeh 
werden erst weitere Versuehe eine wirkliche Erkl~rung bringen kSnnen. 
Bei einem mon~tel~ng im Dunkeln uufbewuhrten Dien ~nderten sich 
weder die Hydrierzahl und die Elementarzusammensetzung, noch seine 
physikalisehen Konstanten und auch S~,urebildung t ra t  nieht ein. 

Zum N~ehweis der konjugierten Doppelbindung warden Diels. 
Aldersche Diensynthesen versucht. CrotonMdehyd reagierte k~um, 
MMeins~ureanhydrid d~gegen der~rt heftig, dab in Verdiinnung gearbeitet 
werden muBte, da sonst glasklare Harze entstanden. Diese lieBen sieh 
in NeutrMk5rper (vermutlich polymerisiertes Dien) and S~uren trennen, 
bei denen die den H~rzs~uren ~hnliehe vorziig]iehe W~sserlSsliehkeit 
ihrer AlkMisMze auffMlend war. ])as in Gegenw~rt yon Verdiinnungs- 
mitteln ~nfMlende Reakt ionsprodakt  diirfte ~ber such nieht d~s zu 
erw~rtende 2-Methyl-5-undecy] . l ,2 ,5 ,6- te trahydrophthMs~ure~nhydrid 
oder dessert freie S~ure sein, da S~ure- und VerseifungszMxl Ms aueh 
Hydrierz~hl des mehrfaeh umkristMlisierten Produktes nicht entspraehen. 

Die Hydrierung des Hexadec~dien-(2,4) gab n-Hexadec~n. Uber 
don oxyd~tiven Abbuu mit  KMiumpermung~nat in Acetonl6sung wird 
in ~nderem Zus~mmenhung berichtet werden. 

Experimenteller Tei]. 
Hexadecen- (2) -ol- (4). 

D~mit die ]~eaktion mit 5~ugnesium moment~n einsetze, war such eine 
Vorbereitm~g der Alkylchloride (diesfalls des L~m'ylehlorids) wesentlich. 
D~s Laurylchlorid wurde l~ngstens 24 Stdn. vor seiaer Verwendung im 
V~kuum nach Abnahme eines kleinen Vorl~ufes tiberdcstilliert (insges~mt 
337 g) und zur Weiterverwendung direkt der Vorluge entnommen. 

Die Darstellung selbst wurde in einem 2-1-VierhMsschliffkolben ausge- 
fiihrt, der neben Riickflul3kiihler, Thermometer und Tropftrichter mit einem 
,,KPG-l~iihrwerk" versehen w~r, d~s un~erhMb der l~ihrh~ilse in einen 
kurzen Kfihler auslief, der durch Kondensation der ~ufsteigenden Ather- 
d~mpfe ein t-IerausiSsen des Schmiermittels verhinderte (l~iihrgesehwindig- 
keit: 500U/mira). Der Kolben wurde mit 47 g iV~gnesimngriel] beschickt 
und entsprechend den Ang~ben yon H. Suida und M~it~rbeiter a vorbereitet. 

A!lerdings kann dies auch durch stereoisomere Formen bedingt sein, 
~uf die nicht untersucht wurde. 

H. Suida und 2". Drahowzal, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 991 (1942). 



770 F. Drahowza l :  

D a n n  wurden  e twa  20 g unverdi inntes  Chlorid dem/ 'r  zugesetz t  und  e twas  
erw/~rmt. Wurde  nun  in /iblicher Weise ~ t h e r  und  Chlorid (diesfalls 1: 1) 
al lm~hlieh zugegeben,  so se tz te  die  l~eakt ion sofort  kr~ft ig  ein. Reakt ions-  
temp.  70 bis 80 ~ N a e h  E in t r agen  des gesamten  Chlorids wurde  noeh 2 Stdn.  
bei dieser Temp.  gehal ten,  ehe auf  10 ~ abgekfihl t  und  120 g Cro tona ldehyd  
(redest.,  .Sdp. : 101 bis 102 ~ zugesetz t  wurde.  Der  A ldehyd  w u r d e  besonders 
anfangs  mi t  ~ t h e r  sehr verd i inn t  (mit  3 Vok-Teilen).  Reak t ions temp.  25 
bis 30 ~ 

D i e  Zersetzung erfolgte  besser n icht  im Rk.-Ko]ben,  da  hierbei  eine 
z~h-klumpige Masse ents tand,  die sieh n ich t  r i ihren liel3. Es  war  vorteil-  
haf ter ,  in ein Becherglas  mi t  Eis  zu giel~en, we leieht  durehmisch t  m~d so 
ohne Schwier igkei t  r aseh  zersetz t  werden  konnte .  N a e h  sehwaehem Ans~uern 
wurde  dekant ie r t  oder mi t te ls  einer gro2en Glasfr i t te  ~therisehe mad w~13rige 
Phase  einigermal3en get rennt ,  dadureh  war  der Bedar f  an  weiterer  S~ure 
(I-IC1 oder I-IzSO~) zur Aufi6stmg der basisehen Mg-Salee wesent l ieh geringer. 
Naeh  Wasehen  mi t  Wasser ,  Sodal6sung und  abermals  Wasser  wurde  die 
~ the r lSsung  getroeknet ,  das Ldsungsmi t te l  abdest i l l ier t  und dann  im Vak.  
(9 Torr)  42 g bis 167 ~ s iedender  Vorlauf  abgenommen.  Die verb le ibenden  
325 g wasserheller  Subs tanz  e rs ta r r ten  bei 31 bis 32 ~ und  waren  p rak t i seh  

reines Hexadeeen-(2)-oL(4) (82% d. Th.,  bezogen auf  Laurylehlor id ,  n~: 
1,4519). W u r d e  auf  Ton  abgeprel3t oder  im Vak.  f rak t ionier t  (9 To r t :  167 
bis 170 ~ 0,01 Tor r :  117 bis 118~ so st ieg der  Sehmp. blol~ auf  34,3 bis 35,1 ~ 
I m  Gegensatz  zu  den ges~t t ig ten sek. Hexadeeano len  lieB sieh Hexadeeen-(2)-  
o1-(4) aus  Ess igs~ureanhydr id  nu r  sehleeht  umkris ta l l is ieren,  d a  h ie rbe i  ein 
Grol3teil aee ty l ier t  wurde.  

Das  nahezu  geruehlose Hexadeeen-(2)-ot-(4) bekam,  10 l~{onate im ver-  
sehlossenen Gef~l~, aber  n ieh t  un te r  LuftaussehluB im Dmlke tn  aufbewahr t ,  
e inen s teehenden Gerueh,  der Sehmp.  war  gesunken und  sehr unseharf  ge- 
worden,  w~hrend sieh die Ana lysenda t en  bedeu tend  i~nderten (vgl. Tabel le  i) .  

Tabelle  1. Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  ' w i e h t i g s t e n  A n a l y s e n d a t e n .  

S.Z.  [ V .Z ,  
c 

' m g  K O l ~ / g  

Hexadecen-  (2) -o!- (4) .  

M = 240,5; CI~Ha20 ber . . . .  
rein gel  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

10 Monate  g e l a g e r t . . .  . . . . . . .  
gelagert  und  yon S~ure befrei t  
m i t  N a H S O  3 behande l t  a n d  

auf  100 ~ erw/~rmt . . . . . . . . .  

H e xadecad ien- ( 2 f l  ) . 

M = 222,4; Ca6Hao ber  . . . . . .  
r e i n  gel  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A d d u k t  m i t  3/[aleins~ureanhy- 
drid : 
M = 320,5; C20Ha,O 3 be r . .  
~us Petrol~ther ~mkristMli- 

siert  gel . . . . . . . . . . . . .  : . .  

79,9 
79,7 
77,96 

81,9 

86,38 
85,8 

74,9 

74,9 

13,21 
13,17 
13,11 

13,38 

13,59 
13,65 

10,06 

9,97 

6,9 4,19 
7,1 4,13 
8,9 --- 
- -  4,01 

5,7 

- -  O,o 2 

15,0 0 

15,1 0,21 

akt. H!lt~-Zahl 
O mglg img/10 g 

83,8 
84,4 
55,4 
59,9 

79,6 

181 
171 

62,9 

45,5 

0 0 
0 1,2 

45,2 - -  

0,5 0,9 

! 

0 350 

164 194 
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13,2 g eines solchen gelagerten Hexa, deeenols warden mit  20 ecru i n 
alkohol. K 0 H  20 Min. unter I~/iekflul? gekoeht, wobei die anfangs farblose 
LTsung gelb wurde. Gebfldetes KMisalz der Fetts~are und Unverseifbares 
wurden m ttblieher Weise naeh Spitz und HSnig voneinander getrennt. Es 
fielen 10,56 g Neutralk/)rper und  1,25 g S~ure an. Letztere wurde dutch 
S~urezahl (gef.: 265, ber.: 261,5) und  2r Ms Trideeyls~ure identi- 
fiziert. Zur Bestimmung des 3{isehsehmp. wurde sowohl eine aus Alkohol 
umkrist., als aueh eine naeh Kofler am Heiztisch gereinigte Probe heran- 
gezogen. Sehmp. 40 bis 41 ~ 5{isehsehmp. nail Trideeyls~ure 40 bis 41 ~ 
Sehmp. der Trideeyls~ure (Eastman-Kodak) 40 bis 41 ~ 

Dehydratisierung yon Hexadecen-(2)-ol-(4). 

1.2Vit ZnCl~. Der Kolben einer mit  11 g ZnCI~ beschiekten Destfllations- 
apparatar  w~arde im 01bad auf 270 bis 300 ~ erhitzt und unter Vak. (9 Torr) 
30 g He:~adecen-(2)-ol-(4) eintropfen gelassen, wobei das Reaktionsprodukt 
sofort mit  einer Dampftemp. yon 140 bis 150 ~ abdestillierte. Da im Destfllat 
Fettsgure festgestellt wurde, muBte dieses nach Spitz und HSnig davon 
befreit werden: Bei der anschlieBenden Fraktionierung im Vak. (9 Torr) 
destil]ierten bei 145 bis 155 ~ 7,3 g Produkt ~iber, das aber nieht frei yon 
Hydroxylgruppen war (akt. H 0,32 rag/g). Die Identifizierung der abgetrenn- 
ten und in fiblieher Weise isolierten 2,5 g Tridecylsaure erfolgte wie vorher 
dutch S/~urezahl (gel.: 262,9; bet.:  261,5) und Misehsehmp. Schmp.: 40,5 
bis 41,5 ~ ~isehschmp. mit  Tridecyls/iure (1 : 1): 40,5 bis 41,5 ~ Misehschmp. 
mit  Laurinsgure: 35 bis 36 ~ 

2. ~/I~t Natriumbisul/it. 46g friseh dargestelltes Hexadeeen-(2)-ol-(4) 
wurden im Sch~itteitrichter bei 40 ~ 2real mi t  je 20 ecru gesattigter NatriLun- 
bisulfitiSsung geschiittelt, nach Abtrennen der wfil?rigen Phase wurde mit  
50 eem Nther versetzt und  noch 2real bei Raumtemp. so behandelt. Die 
BisulfittSsuJag wurde mTglichst gut abgetrennt und die atherische LTsung 
des Hexadecanols 5real mit  Wasser gewaschen. Die dabei besonders bei 
den letzten Malen auftretende emulgierte Zwischenschicht lieB sieh abge- 
sondert in einer kleinen Handzentrifuge glatt  trennen. Getroclmet, gab 
eine kleine Probe, aus der bei Raumtemp. der 32ther abgedunstet worden war, 
Hexadeeen-(2)-ol-(4) yore Schmp. 31,5 bis 32,5 ~ Bei der Hauptmenge wurde 
der ~ ther  dagegen am siedenden Wasserbad abdestiltiert. Die hierbei ver~ 
bleibenden 44 g Produkt erstarrten t, eilweise bei 21 ~ (Analyse vgl. Tabelle 1). 
Nun  wurde im Vak. (9 Tort) bei 170 ~ fast restlos iiberdestilliert, wobei die 
erfolgte Dehydratisierung an in Kfihler und  Vorlage kondensierendem Wasser 
kenntlieh war. Die 38 g getroeknetes Destillat wurden im Vak. (9 Torr) 
zu fraktionieren versucht. Da kein Hal tepunkt  Zu beobachten war, wurden 
die bei 147 bis 155 ~ fibergehenden 26 g Destillat (n~:  1,4642, n ~ :  1,4589) 
gemeinsam aufgefangen. Aus der durehgef/ihrten Bestimmung des akt. t I  
(0,58 mg/g) ergibt sich ein Ge}lalt an 14% Hexadeeen-(2)-ol-(4) und somit 
eine Ausbeute yon 52% d, Th. Diem Der nach Abdestillieren weiterer 6 g 
(155 his 170~ Tort) verbleibende t~iickstand war gelb verf~rbt, sehied naeb 
einigen Stdn. KristsIIe aus, enthielt abet keine Tridecylsaure (Verseifungs- 
zahl: 1,9). 

Olsdiurechlorid. 

Das ben6tigte 01saureeh]orid lieg sieh am besten mit  PC1 a darstelien, das 
bei 20 ~ beginnend, innerhalb 5 Stdn. unter atlmahlicher Steigerung der Temp. 
auf 60 bis 70 o langsam eingerfihrt wurde. HShere Temp. verschleeht.erte 
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die Ausbeute. Versuche, das Siiurechlorid nach Abtrennung der gebfldeten 
phosphorigen Siiure sofort zu verwenden, shad mil31ungen, es mui~te unbe- 
dingt redestilliert werden. Die Verluste dureh Bildung yon teerigen Produkten 
w~ren hierbei geringer, wenn das t%ohchlorid erst m6glichst raseh ungeachtet 
eines teilweisen ]Jberschiiumens fibergetrieben wurde und dieses vorgereinigte 
Chlorid dann erst sorgfiiltiger destilliert wurde. In  einer Charge wurden 
so z. B. 400 g 01siiure mit  120 g PC1 a in 294 g (69,5% d. Th.) Siiurechlorid 
veto Sdp. 190 bis 197 ~ (9 Torr) verwandelt.  Die Titrat ion nach F.  Drahowzal 
und Mitarbeiter 5 ergab einen Reinheitsgrad yon 96%. 

Hexadecadien- (2,4). 

Zu 100g Hexadecen-(2)-ol-(4) und 140 g wasserfreiem Pyridin wurden 
bei 6 ~ innerhalb 3 Stdn. 194 g 01s~urechlorid, die in 200 ccm Chloroform 
gel6st waren, unter Riihren eingetropft. Nach einigen Stdn. warde mehrmals 
mit  wenig Wasser versetzt  und so die Hauptmenge Pyridinhydrochlorid 
als schwere L6sung abgezogen. Das Chloroform wurde abdestilliert, mit  
Wasser, verd. HC1 und abermals Wasser gewaschen und nach dem Trocknen 
die noch betriichtliehen L6sungsmittelreste irn Vak. entfernt. 

Mit dern verbleibenden 270 g l%ohprodukt wurde die spaltende I)estillation 
ausgefiihrt, ohne die noch darin enthaltenen 65 g 01s~ure zu entfernen. Zur 
Spaltung wurde bei 350 Torr durch Erhitzen am Babotrichter innerhalb 
1 Std. iibea.destilliert. Die Dampftemp. lag bei 230 bis 320 ~ im Surnpf 
stieg die Temp. bis 400 ~ an. Es blieben 18 g l%fickstand. Die 245 g Destillat 
wurden getrocknet and bei 9 Torr 76 g bis 167 ~ siedende Anteile davon ab- 
destilliert. Es verblieben 168 g Riickstand mit  S~iurezahl 152,5 und Ester- 
zahl 15,1. Daraus liel] sieh ein Gehalt an 76% freier ()ls~ture und 13% nicht 
gespaltenem Hexadeeen-(2)-ol-(4)-eleat bereehnen. 

Aus mehreren Spaltungen vereinigte, his 167 ~ siedende 190 g Destillate 
[aus insgesamt 287 g Hexadeeen-(2)-ol-(4)] wurden gemeinsam weiterver- 
arbeitet, l~oeh enthaltene 01s/~ure wurde naeh Spgtz und II6nig in Petrol- 
iitherlSsung abgesehieden, der Petroliither abdest, und der Rflekstand bei 
9 Tort fraktioniert. Zwisehen 150,1 bis 152,5 ~ sind 70 g Hexadecadien-(2,4) 
fibergegangen. Aus den vereinigten 46 g Vor- und Nachlauf wurden dureh 
Redestillation weitere 17 g Dien yon gleichem Sdp. and Liehtbrechung er- 

halten (n~ : 1,4665, n ~  : 1,4605, D240 : 0,80016). Mittlere Ausbeute 25,2 
bzw. 31,6~ d. Th., bezogen auf I-Iexadecen-(2)-ol-(4). 

Reaktion des Diens mit Maleinsdq~reanhydrid. 

Molare Mengen von Dien und Maleins~ureanhydrid gaben ohne Ver- 
diinnungsmittel auf 55 ~ erwiirmt, eine zweiphgsige Fliissigkeit, die, einige 
Min. bei dieser Temp. gerdhrt, unter starker Selbsterhitzung reagierte, wobei 
die Masse einphasig wurde. Die mi t  kochendem Wasser mehrmals extrahierte 
l%eaktionsmasse, deren Dichte fiber 1 lag, war abet harzartig und die wie 
oben nach Spitz und H6nig daraus isolierten Siiuren hat ten je nach den 
l%eaktionsbedingungen sehr untersehiediiehe S~iurezahlen. 

Bei Anwendung yon L6sungsmitteln (Benzol eder Chloroform) war keine 
Selbsterw~rmung zu beobachten. 7 g I-Iexadecadien-(2,4) und 3,5g pulv. 
Maleinsiiureanhydrid wurden mit  50 ecru Benzol einige Stdn. bei Raumtemp.  
geschiittelt. Nicht in Reaktion getretenes Maleinsiiureanhydrid wurde durch 

5 t~. Drahowzal and 19. Klamann, Mh. Chem. 82, 470 (1951). 
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mehrmMiges Ausschii t teln mi t  Wasser entfernt.  Nach Troeknen und Ver- 
dampfen des Benzols (im Vak. bei 30 ~ verblieben 8,3 g ers tarrender  Riick- 
s tand  (S~urezahl: 111,5), der sieh aus Petrol/~ther umkristall isieren lieg. 
Aus der Mutterlauge fielen naeh l~ngerer Zei~ ~ (24 Stdn.) wenige besonders 
schSn ausgebildete Kris ta l lnadeln stets noch nach. Sehmp. 52 ~ 

Hydrierung yon Hexadeccwlien-(2,4). 

3 g Hexadeeadien wurden in 150 ccm n-Hexan unter  Anwendung yon 
2 g Pd-Tierkohle (3~oig) innerhalb yon 2 Stdn. hydrier t .  Der naeh beendetcr 
H2-Aufnahme trod Abdest i l lat ion des n -~exans  vcrbleibende Rfickstand 
h~tte Sehmp. 16 ~ und n2D~ 1,4362 (iVIittelwert fiir n-Hexa.decan naeh 

G. Eglo/]s: Schmp. 18,1 ~ n ~ :  1,4352). 
Bci den qu~nti ta t iven Bestimmungen dcr Hydrierzahl  erwies sich als 

L6stmgsmittel  fiber N~ destilliertes Dioxan am vorteilhaftcsten. Allcrdings 
mul~te mi t  Hg als Spcrrfliissigkeit gearbeitet  werden, urn den diesfMls n6tigen 
(Yberdruck yon ungef~thr 1 atfi zu erreichen. Der jeweilige Dampfdruck 
des Dioxans w~rde durch Ext rapola t ion  der yon W. Herz und Mitarbeiter  ~ 
angegebenen Da.mpfdruckwerte ermittel t .  

Zusammenfassung .  

Es  wird  fiber die  Dars te ] lung  yon Hexadecen-(2)-ol-(4)  und  Hexa -  
deeadien-(2,4) berichSet.  Neben  der  Syn these  werden  Besonderhe i ten  
der  Reak t ionsweise  dieser Verb indungen  beschrieben.  

8 G. Eglo/], Physical  Constants of Hydrocarbons,  S. 95. 1939. 
7 W.  Herz und E.  Lorentz, Z. physik.  Chem., Abt .  A 140, 415 (1929), 

bzw. Landolt-BSrnstein, 5. Aufl., E I I  b, S. 1308. 


