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Die Tatsache, da~ bei Reaktionen mi~ wasserfreiem Aluminium- 
chlorid und auch bei solchen mit ~ktivem Aluminium 1 eine Isomerisierung 
der beteiligten Alkylreste eintritt, is~ ebenso bekannt wie die Leichtigkeit, 
mit der in Olefinen eine Verschiebung der Doppelbindung erfolgt. Es wird 
aber auch berichtet, dab z. B. Buten-(2 ) mit Aluminiumchlorid andere 
Polymerisate als Buten.(1) liefert 2, es kann also in diesen F/~llen nur 
eine geringfiigige Verschiebung der Doppelbindung vor erfolgter Po]y- 
merisation eingetreten sein. 

Die Absicht festzustellen, ob Olefine, soweit sie sich dabei nicht 
polymerisieren, yon Aluminiumchlorid isomerisiert werden, war der 
AnlaB dieser Arbeit. Es wurden erst t texadecene auf ihre Zusammen- 
setzung untersueht und dann so mit wasserfreiem Aluminiumehlorid 
behandelt, dai] sie nut  teilweise polymerisiert wurden; das verbliebene 
Monomere wurde abgetrennt und abermals die Zusammensetzung er- 
mittelt. Die Versuehe wurden mi~ zwei versehiedenen Hexadecenen 
durehgef/ihr~, yon denen bekann~ war, dab sie durch schonende Dehydrati- 
sierung yon Hexadecanol-(4) bzw. Hexadecanol-(8) dargestellt worden 
waren and daher u unverzweigte Ket ten hatten. 

Eine die Ket te  an der Doppelbindung spaltende Oxydation lieferte 
aus diesen beiden Hexadeeenen zwei ebenfalls voneina~nder verschiedene 
Fetts/~uregemenge. Die Zusammensetzung dieser einzelnen S~iuregemenge 

1 V. P r e y ,  Mh.  Chem. 81, 760 (1950). 
2 F .  W. Su l l ivan ,  J r .  V. Voorhees, A .  W.  Neeley  trod R .  V. Shank land ,  

Ind. Engng. Chem. 23, 604 (1931). - -  H .  Zorn,  Schriften d. dtsch. Akad. 
d. Luftfahrtforschung, I~. 9, 71 (1939). - -  H . .K och  1.rod F.  Hilberath, Brenn- 
stoff-Chem. 23, 67 (1942). 
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wurde nur wenig ver~ndert, wenn auf die Olefine wasserfreies Aluminium- 
chlorid eingewirkt hatte. Es war also zumindest im nicht polymerisierten 
Olefin dutch das Aluminiumchlorid keine wesentliehe Versehiebung der 
Doppelbindung bewirkt worden. Da anderseits yon reeht unterschied- 
lichen Olefinen - -  wohl gleicher Kettenl~nge, abet verschiedener Lage 
der Doploelbindung - -  ausgegangen wurde, konn~e nieht von vornherein 
ein dutch isomerisierende Agenzien sieh nicht mehr wesentlieh ~nderndes 
Isomerengleiehgewicht vorgelegen haben. 

Zur Feststellung der Lage der Doppelbindung kam in Anbetraeht 
der .Kettenl~nge die Raman-AnMyse nieht in, !~rage, Zufolge des Vor- 
liegens yon bisher, nut ka~xm beschriebenen Isomeren Sehied aueh die 
Kennzeiehnung dutch Darstellung yon Derivaten (Dibromiden etc.) 
aus. So erschien in diesem I~M1 die oxydative Sprengung der Doppel- 
bindung naeh einem der bekannten Verfahren und ansehliel3ende Isoiie- 
rung der Spaltstiicke am geeignetsten. Es wurde daher mit Kalium- 
permanganat in Aeetonl6sung oxydiert. AUS den Ergebnissen der 
Oxydation des Hexadeeens mit vorwiegend nahe der Molekiilmitte 
gelegener Doppelbindung (vgl. Tabelle 1 und 2) ist nun ersichtlieh, daG 
zuwenig langkettige l~ettsguren dabei anfie!en und diese, durehaus nieht 
in st6ehi0metrischem Verhgltnis zu den jeweils zugehSrigen niederen 
Fettsguren standen. Es lag der Verdaehg nahe, dab teilw~eise oxydativer 
Abbau der Fettsguren erfolgte, insbesonders da in jiingster Zeit ghnliehe 
Beobaehtnngen aueh bei der Ozonisierung gemaeht wurden und gegen 
deren Zuverlgssigkeit deshalb Bedenken bestehen a. Ftir meine Unter- 
suehung, bei d e r n u r  wesentliehe Versehiebungen der Doppelbindung 
festgestellt werden sollten, war die Zuverlgssigkeit der Permanganat- 
oxydation sieher hinreichend, da die hier notwendige Analyse des resul- 
tierenden Gemisehes homologer Fettsguren an und ftir sieh grSgere 
Mgn~el aufweist. Im allgemeinen ist die Brauehbarkeit der Permanganat- 
oxydation in AeetonlSsung meines Wissens abet bisher nut wenig iiber- 
priift worden, weshalb diesbeziiglieh Untersuehungen in diesem Zu- 
sammenhang durehgefiihrt wurden 4. 

Am geeignetsten ersehien daitir die Oxydation eines einheitliehen 
Olefins, dessen Strnktur dutch Raman-Analysen iiberpr/ift werden 
konnte und das bei der Oxydation nieht eine Fettsgure, sondern eine 
der gut kristallisierenden Diearbonsguren ergeben muBte, in denen 
Verunreinigungen leiehter erkennbar sin& Deshalb wurde das 
Dodekadien-(1,1I) gewghlt und dargestellt, 

Vgl. H. Seifert, Mh. Chem. 79, 198 (1948). 
4 H: Meyer, AnMyse und Konstitutionsermittlung organischer ' Verbin- 

dungen, 6. Aufl., S. 323f., Wien: Springer-Verlag, 1938~ weist bereits darauf 
hin, d~13 die Oxydation mit KlVInO 4 nicht immer ztlvert/~ssig ist und zitiert 
die diesbeziigliche, Mlerdings reeht sp~rliche Literatur. 
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Die DimagnesiUmverbindung des 1,6-Diehlorhexans wurde dazu mit 
Allylehlorid umgesetzt, wie k/irzlieh aueh von A . D .  Petrov und Mit- 

arbeiter ~ besohrieben wurde. Naoh neueren Mitteilungen a war eine 
Isomerisierung nieht zu befiirohten. Weiters zeigte sieh, dab die bereiSs 
yon J.  v. Braun 6 bei ~,co-Dihalogeniden beobaehtete Nebenreaktion bei 
konzentrierteren lteaktionslSsungen wesentlieh st/~rker auftrat, naeh der 
teilweise zwei oder mehrere ~Dimagnesiumverbindungen unter ,,Ifonden- 
s~ionspolymerisa~ion" sieh vereinigen, die dann ehenso mit Ally~ehlorid 
reagieren. 

Das Dodekadien-(1,11) wurde dureh Raman-Analyse  auf Reinheit 
gepriift. Die Auswertung gesehah auf Grund der yon d. Goubeau und 
Mitarbeiter 7 gegebenen umfassenden Angaben. Es sehienen dabei weder 
migtelsg~indige Doppelbindungen noeh Itettenverzweigungen auf. Es 
konnten diese daher nieht mehr Ms 5% betrage n haben, entspreehend 
der Empfindliehkeit der verwendeten Get/ire. 

Um weiteren Einbliek in den Oxydationsvorgang zu ge~dnnen, wurde 
das gebildete ISlohlendioxyd, das vom gleiehzeitig gebildeten freien 
AlkMi gebunden wurde, bestimmt. 

Aus Dodekadien- (1,11) wurde stets nut  etwa 65~o der bereehneten 
iVienge Sebaeins~Lure gebildet, die iibrigen Oxydationsprodukte blieben 
in Wasser gel6st und muflten mit Ather daraus extrahiert werden. 
Idengifiziert wurde neben betr~tchtliehen Mengen Essigs~ure Azelain- 
s~ure. Das Ergebnis der Raman-Analyse  sprach dagegen, daft letztere 
von beigemengtem /~-Olefin stamme, auffgllig war weiters, dab  bei der 
Oxydation um 1/3 zuviel CO~ resultierte (fl-st~ndige Dolopelbindungen 
miiBten ja die C02-Bi!dung vermindern). Das Plus an CO 2 sowie die 
Essigsgure sind nieht nut  dureh Einwirkung yon I~aliumpermanganat 
auf Aeeton entsLanden, dies h~ben entsprechende Blindversuche bewiesen. 
Auch war in den Oxydationsprodukten keine Oxals/~ure naehweisbar, 
die nach H. Fournier bzw. E.  Wi tzmann s bei 0xyda~ion yon Aeeton 
mi~ K1VfnO 4 in Gegenwart van AtkMi in gquivalen~er Menge zum ge- 
bildeten CO 2 auftritt,. Weiters erfolgte in AeetonlSsung dutch KMium= 
permanganat aueh kein Abbau oder sonstige Ver~nderung yon reiner 
Sebaeins~ture, es sind daher die gefundenen Nebenprodukte nieht die 
Folge einer naehtrggl~ehen Vergnderung derselben. 

5 A.  D. Petrov und M. A.  Chel'tsova, Bull. Acad. sci. UI~SS. Classe sci. 
ehim. 1940, 267. 

6 J . v .  Braun und W:Sobeeki, Bet. dtsch, chem. Ges. 44, 1918 (191I). 
7 j .  Goubeau, E. K6hler, E. Lell, M.  Nordmann und E. Tschentscher, 

Beih. Nr. 56 z. Angew. Chem. (1948). - -  Vgl. auch J. Goubeau und H. Sei]ert, 
Mh. Chem. 79, 469 (1948). 

s H. Fournier, Bull. Soc. ehim. France (4) 3, 259' (1908): - -  E. J .  Witze- 
m~nn, J. Amer. chem. Soe. 89, 2657 (1917). 
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Tabel le  1. O x y d a t i o n  d e r  l - I e x a d e c e n e .  

Fraktion Zusammensetzung der Fetts~iurefraktionen 

I gef. S.Z. entspricht 
o c g I mg KO~/g g I F0tts~ure 

Torr  bet. S.Z. 

25,9 g C16H32 (alls Hexadecano l - (4 ) )  vo r  A1Cl3-Behandlung m i t  100 g K M n O  4 
in  1 1 A e e t o n  zu  21,8 g F e t t s a u r e  u n d  0,9 g Igeutra]Sl .  

4 8 - - 9 3  

93 - -123  

123- -133  

133- -143  

143- -149  

2,45 

! ,74 

7,45 

5,32 

4,88 

21,84 

528,4 

373,5 

294,0 

276,1 

263 

1,67 
0,78 
0,96 
0,78 
4,91 
2,54 
4,16 
1,16 
0,32 
4,88 

Va le r i an  . . . . . .  
Cap ron  . . . . . . .  
Capry l  . . . . . . .  
P e l a r g o n  . . . . .  
U n d e c y l  . . . . . .  
L a u r i n  . . . . . . .  i 
L a u r i n  . . . . . . .  ! 
Tr idecy l  . . . . . .  i 
L a u r i n  . . . . . . .  
Tr idecy l  . . . . . .  

I 

549 
483 
389 
355 
301 
280 
280 
262 
280 
262 

24,3 g C16H~ (aus HexadecanoL(4 ) )  n a c h  A1Cla-Behandlung m i t  84 g KMnO4 
in 800 ecm A c e t o n  zu  16,27 g F e t t s ~ u r e  u n d  2,1 g NeutralS1. 

0,37 Va le r i an  . . . . . .  549 
9 122- -132  0,6 523,6 0,23 Caloron . . . . . . .  483 

0,82 Capr in  . . . . . . .  326 
9 132- -152  0,9 323,7 0,08 U n d e c y l  . . . . . .  301 

0,47 C a p r i n  . . . . . . .  326 
1,5 132- -138  2,1 306,7 1,63 U n d e c y l  . . . . . .  301 

2,24 L a u r i n  . . . . . . .  280 
1,5 138- -143  3,8 272,6 1,56 Tr idecy]  . . . . . .  262 

3,24 Tr idecy l  . . . . . .  262 
1,5 143- -148  4,1 258,4 0,85 M y r i s t i n .  . . . . .  246 

0,57 L a u r i n  . . . . . . .  280 
1,5 148- -154  2,0 267,0 1,43 Tr idecy l  . . . . . .  262 

0,36 P e n t a d e c y l  . . .  231 
l~ i i cks t and  _ _ 0 ' 6  226,4 0,24 P a l m i t i n  . . . . . .  219" 

14,1 

30  g C16I-Ia~ (aus Hexadecenol - (8) )  v~)r A1Cla-Behandlung m i t  100 g KMnO~ 
in  1 1 Ac~ton  zu  2 1 , 0 g  F e t t s ~ u r e  u n d  9,7 g NeutrMS1. 

2 8 5 - - 9 4  3,54 442,2 0,75 C a p r o n  . . . . . . .  483 
2,79 O n a n t h  . . . . . . .  431 

2 9 4 - - 1 0 2  9,03 406,4 3,68 (~nan th  . . . . . . .  431 
5,35 Capry l  . . . . . . .  389 

2 102- -110  3,8 380,2 2,79 Capry l  . . . . . . .  389  
1,01 P e l a r g o n  . . . . .  355 

2 110---116 4,67 342,2 2,62 P e l a r g o n  . . . . .  355 
~ 2,05 Capr in  . . . . . . .  326 

21,04 

* E s  di i r f te  abe r  n i c h t  eine S~ure  C15Ha2COOI2~ vorl iegen,  s o n d e r n  die 
S. Z. n u r  d l l rch  be i gem eng t e s  U n v e r s e i f b a r e s  e rn i ed r ig t  sein.  Vgl.  A n m .  13. 
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Fraktion Zusammensetzung der Fetts/iurefraktionen 

entsprieht 
Torr ~ C g e l  S. Z.  

m g  K O l t / g  i g ] l%t t s~ure  
ber .  S . Z .  

25,8 g C1~H32 (aus HexadeeanoL(8)) naeh A1C13-Behandlung mit 90 g KM:nO 4 
in 1 1 Aeeton zu 24,7 g Fetts/~ure und 0,8 g NeutrMS1. 

1,5 75--84 

1,5 84--93 

1,5 93--102 
F 

1,5 102--112 

0,2 87--100 

lZtiekstand 

2,1 

5,4 

7,84 

5,35 

1,5 

1,3 

23,49 

483,2 

436,7 

406,4 

368,9 

333,2 

217,8 

0,06 
2,04 
0,60 
4180 
3,25 
4,59 
2,32 
3,12 
0,39 
1,16 

Valerian . . . . . . .  
Capron . . . . . . .  
.C.apron . . . . . . . .  
Onanth . . . . . . .  
0nanth . . . . . . .  
Capryl . . . . . . .  
Capryl . . . . . . .  
Pelargon . . . . .  
Pelargon . . . . .  
Caprin . . . . . . .  

549 
483 
483 
431 
431 
389 
389 
355 
355 
326 

Neben Dodekadien-(1,11) wurden Hexadekadien-(2,4) s and Penta- 
decen-(1) in gleicher Weise behandelt. Die Ausbeuten an Laurin- bzw. 
Myristins~ure entsprechen nur im letzteren Falle besser. Die gebildete CO s- 
Menge war besonders bei Hexadekadien wieder Zll hoch. Auff~llig war, dug 
auch bei der Oxydation des Pelltadeeen-(1) betr~ehtliehe 2gengen Essig- 
s/s ~nfielen. 

Die bisher ausgeffihrten Versuche, yon denen die wesentliehsten hier 
mitgeteilt wurden, zeigen deutlieh eine gewisse Ungenauigkeit dieses 
Verfahrens zur Bes~immung der Lage der Doppelbindung an, die often- 
siehtlich nicht lediglieh aus der Isolierung und Analyse der Oxydations- 
lorodukte resultiert. ])as in zu grol~er Menge gefundene Kohlendioxyd, 
der erhShte Anteil an niederen S/~uren im Fettsguregemiseh und aueh 
die bei Oxydation des Dodekadien-(1,11) gefundene Azel~ins~ure liegen 
sich sofort erkl/~ren, wenn man ~nnimmt, dab zu einern gewissen ]3ruch- 
teil /~hnlich wie yon Selendioxyd 1~ die der Doppelbindung ben~chbarte 
CFI2-Gruppe ~ngegriffen wird. Eine in kleinem Marie eintretende 
Hydroxylierung derselben wfirde, wie leieht einzusehen is~, eine weite 
Folge yon Nebenreaktionen und Nebenprodukten naeh sieh ziehen. Es 
sind daher Imnmehr Versuehe im Gange, diese zun~ehst hypothetisehen 
Zwisehenprodukte zu fassen, bzw. ihr AMgreten zu beweisei1, woriiber 
gegebenenfalls berieh~et werden wird. 

9 Vgl. F. Drahowzal, Mh. Chem. 8~, 767 (1951). 
10 Vgl. G. Stein, Chemie 54, 146 (1941). 
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Die .Rama~c-Aufnahme wurde yore Ins t i t u t  fiir Physikalische Chemie 
der Technischen I-Iochschule Wien durchgefiihrt  und ausgewertet,  dafiir 
sei auch an dieser Stelle herzlichst gedank~. 

Tabelle 2. Aus  de r  

CI~H3~ aus 

25,9 Valerian.. :.. 
Capron ..... 
Pelargon .... 
Capryl . ..... 
Undeey] .... 
Laurin ...... 
Tridecyl .... 

CI ~I-I32 aus 

24,3 Valerian . . . . .  
Capron ..... 
Caprin ...... 
Undecy] .... 
Laurin ...... 
Trideeyl .... 
YC[yristin ..... 
Pentadeeyl .. 

Ci 6I-I82 aus 

30,0 Caloron ..... 
C) nanth . . . . .  
Caloryl ...... 
Pelargon .... 
Caprin ...... 

C16H82 aus 

25,8 Valerian . . . . .  
Capron . . . . .  
C)n~n~h .' . . . .  

I g ] Entspzicht 
m 

Hexadeeanol-(4) vor 

1,67 HexadecenT(5) 
0, 78 I-texadecen - (6) 
0,78 t-Iexadecen-(7) 
0,96 I-Iexadecen- (8) 
4,91 Hexadecen-(5) 
7,02 I-Iexadecen-(4) 
6,04 Hexadeeen-(3) 

0 x y d a t i o n  de r  IZfexadecene e r m i t t e l t e  
Z u s a m m e n s e t z u n g .  

g 
N B 

Hexadeeanol-(4) nach 

0,37 Z-texadeeen- (5) . 
0,23 I~exadecen-(6) . 
1,30 i I~exadecen-(6) . 
1,70 IIexadecen:(5) . 
2,81 Hexadeeen-(4) . 
6,22 I-Iexadecen-(3) . 
0,85 Hexadecen-(2) . 
0,36 IIexadecen-(1) . 

A1C13-Behandlung. 

3,7 14,8 
1,5 6,0 
1,1 4,4 
0,75 3,0 
5,91 23,6 
7,86 31,4 
6,32 25,3 

AlC]3-Behandlm~g. 

0,45 2 ,0  
1,69 7,6 
2,05 9,3 
3,15 14,2 
6,52 29,5 
0,83 3,75 
0,33 1,5 

15,8 
6,4 
4,7 
3,2 

25,02 
33,5 
27,0 

3,1 
11,6 
14, ! 
21,6 
44,7 

5,7 
2,3 

I-Iexadecanol-(8) vor AICla-Behandlung. 

0,75 ]:texadecen- (6) . 1,44 7,1 7,15 
6,47 I-Iexadecen-(7) 1i,15 ' 54,9 55,3 
8,14 Hexadecen-(8) 6,34 31,2 31,5 
3,63 I I-Iexadeeen-(7) 5,15 25,3 25,6 
2,05 ] Hexadecen-(6) . 2,67 13,1 13,~25 

Itexadeeanol-(8) naeh AlCla-Behandlung. 

0,06 ttexadeeen-(5) . 0,13 ] 0,52 0,53 
2,64 Hexadeeen-(6) . 5,14 ! 20,5 21,0 
8,05 I-Iexadecen-(7) . 13,78 55,0 56,3 

Capryl . . . . . .  6,91 Hexadeeen-(8) . 5,37 21,5 22,0 
Pelargon .. . . .  3,51 I-Iexadecen-(7) . 4,98 19,9 20,4 
Caprin . . . . . .  1,16 Hexadecen-(6) , 1,51 6,0 6,2 

A : ~o des eingesetzten Hexadecens, abziiglich dem angefallenen Neutralb]. 

B = ~o des Hexadeeens, das entspreehend der angefallenen Fetts~iuremenge 
oxydiert wurde; erreehnen sieh ftir ein Isomeres zwei versehiedene 
Werte (z. B. aus 0nanth- und Pelargonsiiure), so wurde zur Summon- 
bildung jeweils der grOI~ere Wert herangezogen. 
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Tabelle 3. O x y c I a t i o n  a n d e r e r  S u b s t a n z e n .  
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Oxydierte Substanz 

Aeeton a l l e i n . . .  

Pentadeeen- (1) . 

Dodeeadien- 
-(1,11) 

Hexadeea- 
dien-(2,4) . . . . .  

E 

g gebildetes 
CO~ g 

ber. gel 

!i 1000 0,926 

5 5,36 7 , 7 8  

15,~ 7,9 [ i0,9 

15,3 6,1 8,9 

i 

Erwartete 
Sgure 

Myristin 

Sebaein. 

Laurin 

ber. gef. 

27,7 i 22,5 

18,2 11,9 

13,710,1 

1 

% 
d. 

Th. 

~5,~ 

T4 

Anmerkung 

m. 8g K1VInO 4 
5 Tage bei 
35 ~ 

108 g KMnO 4 
(theor. 61,1) 

143 g K1V[nO 4 
(theor. 95), 
6 g Neben- 
pr odukt * 

5% Tridecyl- 
s~ure, keine 
Bildung yon 
0xals/~ure 

* Von einer Probe der dutch Atherextrakt ion gewonnenen 6 g Neben- 
produkt wurde am Ko]ler-Tiseh 23mal die eutektisehe Sehmelze abgesaugt 
und so KristMle vom Sehmp. 104 bis 106 ~ erhalten. Misehsehmp. mit  Azelain- 
sfiure (yore Reinsehmp. 106,3~): 104 bis 106 ~ 

E x p e r i m e n t e l l e r  TeiL 

Als homogenisierendes L6s~mgsmittel wnrde bei der Oxydation stets 
Aeetor~ verwendet. Es reagierte abet nicht nut  handelsglblich reines Aeeton, 
sondern aueh ein yon ,,2/iallinclcrodt" als ,,Analytical Reagent"  bezogenes 
Praparat  dermagen stark, dal~ es nieht einfaeh dutch Koehen mit  iiber- 
sehiissigem I4M_nO 4 stabilisiert werden konnte. Es mugte  erst mittels einer 
75 em hohen FiillkSrperkolonne (Riieklaufverh. 1:35)  fraktioniert werden, 
ehe einige Stdn. mit  KD/fnO 4 unter Riiekflul3 sieden gelassen gad davon 
abdestitliert wurde, Auch das so vorbehandelte Aeeton war nieht absolut 
best~ndig gegen K~nOa.  

Die Oxydation wurde in einem m i t  Rtiekflul3kiihler, Thermometer,  
KPG-Riihrer  (vgl. Darstellung des Itexadecen-(2)-ol-(4)?) und Einwurfstutzen 
versehenen Vierhals.SeMiffkolben ausgeffthrt. Der Riiekflul3kiihler war mit  
einem Natronkalkrohr versehen.  Das KMnOa, das 2,10 mg COJg enthielt, 
wurde im Achatm6rser feinst gepulvert and so in die AeetonlSsung (etwa 
1 bis 1,3 1) des Olefins eingetragen, da/? stets m~r wenig iibersehiissiges 
Permanganat  vorhanden war. Die Temp. wurde bei 35 ~ gehalten. Die 
Zugabe wurde eingestellt, wenn die Permanganatf~rbung 10 Stdn. bestehen 
blieb. Sie wurde dutch einige weitere Tropfen (0,3 g) Olefin zum Ver- 
sehwinden gebraeht. Bei soleher Arbeitsweise war stets ein I41VinO~-i)ber- 
sehul~ erforder!ich (1/s bis 1/2 der ber. 3/[enge). 

Das Aeeton wurde abdestilliert und der Rtiekstand (iViangansehlamm) 
mit heil3em Wasser ersehSpfend extrahiert,  iViit einem aliquoten Teil der 
erhaltenen L6sung wurde die CO2-Bestimmung n ausgefiihrt, der lgest wurde 



792 F. Drahowzah 

anges~uert und, naehdem die sich dabei abseheidenden S/iuren abgetrennt 
worden waren, die w~iBr. L6sung im kontinuierliehen l~liissigkeitsextraktor 
yon H. Suida und lVfitarbeiter ~ mit  Nther einige Tage extrahiert.  Der 
Ntherriiekstand enthielt nut  bei der Oxydation des Dodekadien-(1,11) auger 
Essigs~ure und eventuell I-Iomologen derselben noeh betriiehtliehe Mengen 
anderer Substanzen, die nieht mit  den bei obigem Ans~uern sofort anfallenden 
S~iuren idengiseh waren. Zur Erfassung eventuell im Mangansehlamm ver- 
bliebener Siiuren wurde dieser mit  w~13r. SO~, Sulfit oder Oxals{iure zerSetzt, 
angesiuer~ und restliehe Carbons~uren mit  Jither aufgenommen. Betr~eht- 
liehe Nengen waren aber nut  naeh der Oxydation des Pentadeeen-(1) darin 
verblieben, bei der die Extrakt ion  mit  Wasser Sehwierigkeiten machte. 
Zur Ermi~tlung des gebildeten CO 2 wurde hier naeh der Oxydation unter 
CO~-Aussehlug abfiltriert, restliehes L6sungsmittel aus dem 1%iiekstand im 
Vak. veriagt,  mit  Wasser versetzt und CO~ wie vorher bestimmt. Da bei 
dem dabei n6tigen Koehen mit  verd. HC1 Myristins~ure unter merklieher 
CO2-Bildung mit  dem lVIangansehlamm reagier~e, mul~te unter gleiehen 
Bedingungen ein Blindversueh ausgefShr~ werden. Dafiir wurde des yon 
einem Oxydationsversueh erhaltene Mangansehlamm-Fetts~uregemiseh ver- 
wendet, aus dem dutch Ans/iuern und Aufkoehen gebundenes CO 2 berei~s 
verjagt  worden war. Im  Aeeton war praktiseh kein AlkMikarbonat gel6st. 

Die bei der Oxydation erhaltene Sebaeinsiiure war naeh einmaligem 
Umkristallisieren aus Wasser sehmelzpunktsrein (Schmp. 133 bis 134 ~ S.Z.  
bet. 278,1, gel. 276,1). Von den erhal~enen Fetts/iuren mul3ten dagegen 
unbedingt naeh S?)itz und H6nig Unverseifbares abgegrennt werden, da sie 
stets im gleiehen Siedebereich liegende Neutralk6rper enthielten. Die so 
gereinigten Fetts~uren wurden im Vak. fraktioniert und yon den einzelnen 
Frak%ionen die Siiurezahlen ermittelt, aus denen die Zusammensetzung 
unter der Annahme bereehnet wurde, dal3 nut  die beiden der ]eweils ge- 
fundenen S~urezahl benaehbarten Fe t t s iu ren  in der betreffenden Frakt ion 
enthalten seien ~a. Zufolge Wasserl6sliehkeit und F1/iehtigkeit der niederen 
Fettsiiuren wurden nut  die h6heren quan%itativ erfal~t, so konnte aueh die 
Valerians/iure nur zum Teil isoliert werden. 

Behandlung yon Hexadecen mit A1Cl 3. 

250 g Hexadeeen (Sdp.9 145 bis 146 ~ n~ 0 = 1,4425, aus Hexadecanol-(4)) 
wurden mit  175 cem CClt verd(irmt, auf 5 ~ abgek/ihlt und mit  7,5 g im Vak. 
sublimier~em A1C13 versetz%. Es wurde 200 S~dn. bei 15 ~ geriihrt, 175 ecru 
Wasser zugesetzt und noch weitere 2 Stdn. durehmiseht. Von der w~13r. 
Phase abgetrennt, wurde griindlich mit  verd. HC1 und sehliel~lich mit  Wasser 
chlorfrei gewasehen, getroeknet and CCI~ abdestillier~. Ansehliel3end wurden 
bei I0 Torr die von 140 bis 160 ~ iibergehenden Anteile (115 g) /ibergetrieben 
m~d daraus dutch Fraktionierung 29 g Hexadeeen yore Sdp.~ 142 his 145 ~ 
wiedergewonrten. 

11 Nach Fresenius-Classen, vgl. R. Strebinger, Prakt ikum der quantitati-  
yen chemischen Analyse, Bd. I, S. 30. Wien: F. Deuticke. 1936. 

12 H. Suida trod G. Wagner, 01 und Kohle 39, 615 (1943). 
i~ Die Trenmmg naeh Spitz und H6nig ist aber nie ganz vollkommen 

und bereits geringftigige Beimengungen an Unverseifbarem in den Fetts~ure- 
fraktionen verschieben die aus den S. Z. erreehneten Ergebnisse bedeutend, 
wie man sich leieht dureh Reehnung iiberzeugen kann. 
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Das aus tIexadeeanol-(8) dargestellte t Iexadeeen wurde in gleieher Weise 

behandelt. 200 g t Iexadeeen (Sdp. 9 142 bis 143 ~ n~ ~ = 1,4426) in 100 ecru 
CCI~ bei ~- 5 ~ mit  6 g A1C1 a verse~zt, 200 Stdn. bei I5 ~ wie oben ger~ihrt 
und aufgearbeitet, ergab 26,3g Hexa.deeen vom Sdp.10 145 his 146 ~ . 
n 2~ = 1,4439. 

Darstellung yon Doddcadien.(1,11). 

Naeh der bei IIexadeeen-(2)-ol-(4) besehriebenen Arbeitsweise 9 wurde aus 
337 g (2,2 Me1) 1,6-Diehlorhexan (Sdp: 9 77 bis 78 ~ ber. C1 45,7, gel. C1 45,4) 
und 146 g (6 1Vfol) Magnesiumgriel3 unter Verwendung yon 1 1 Nther die 
Grignardsehe Verbindung dargesteltt. Dann wurde in N2-Atmosph~ire von 
nieht umgesetztem Mg in einen gleiehen 2-1-VierhMskolben abgegossen und 
mit 315 g Allylehlorid (Sdp.756 44,8 bis 45 ~ gekuppett. 

Wie iiblieh aufgearbeitet und destilliert, win'den blof3 119 g einer aller- 
dings fast ehlorfreien Fraktion erhalten, die bei 9 Torr yon 80 bis 95 ~ fiber- 
gingen, w/ihrend 104 g h6hersiedender R/iekstand verblieben, der wie der 
Vorlaufbetr.~ehtlieh C1 enthielt. Das DestiHat wttrde einige Tage fiber Na- 
Draht  in der K~lte stehen gelassen und filtriert. Abermals fraktioniert, 

wurden 101 g Dodekadien-(1,11) erhalten (Sdp. 9 80,7 bis 81,2 ~ d~ 0 = 0,7671, 

n~ ~ : 1,4401; A. D. T'etrov und 5'Iitarbeitera: Sdp.v 80 bis 83 ~ d~ ~ = 0,7702, 

n~  ~ = 1,4400). 
Die Destillation des verbliebenen l%fiekstandes lieB deutlieh zwei gral3ere 

Fraktionen erkennen, die offenbar einer der Kupplung mit Allylehlorid 
vorangegangenen Di- bzw. Trimerisierung der Grignard-Verbindung ent- 
stammten. (Es destiliierten bei 1 Tort  43 g yon 125 his 137 ~ fiber und domtl 
bei 0,1 Torr 10,3 g yon 148 bis 155~ in den/ ibr igen Siedebereichen destillierte 
nut  wenig fiber.) 

Zusammen[assung. 
An zwei verschiedenen t Iex~decenen  wurde beobachtet ,  d~g mi t  

wasserfreiem Aluminiumchlor id  unter  zur tei lweisen Polymer isa t ion  

ffihrenden Bedingungen keine nennenswer te  Isomeris iernng erfolgt. Die 

zur Bes t immung  der Lage der Doppelb indung  in Aceton]Ssung ausgeft ihrte 

0 x y d a t i o n  mi t  Ka l i umpe rmanggna t  wurde bei verschiedenen 01efinen, 

vor  Mlem reinem Dodeeadien-(1,1t) ,  versueht  und die besehrgnkte  Ge- 

nauigkei~ dieses Verfahrens  festges~ellt. 
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