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Von 

IL  Mergard  und  F. Kor t e*  
Aus dem Organiseh-Chemisehen Ins t i tu t  der Universi t~t  Bonn 

(Eingegangen am 73. 2'ebruar 1967) 

Aus ~-Paraffinen lassen sich mit  I-Iilfe des Systems Queck- 
s i lberdialkyl /Kal ium und nachfolgender Carboxylierung mit  CO~ 
prim~ire Monoearbonsi~uren neben alkylierten Malons~turen dar- 
stellen. Sekund~re Monoearbons/~uren bilden sich aus Paraffinen 
dabei hSchstens in Spuren. Verzweigte Paraffine reagieren unter  
den besehriebenen Versuchsbedingungen schwer nnd st6ren Ms 
Verunreinigungen in n-Paraffinen nicht. 

Bei rad ika l i scher  Subs t i t u t i on  an n -Para f f inen  werden atle s ta t i s t i seh  
mSglichen 5 Ionosubs t i t u t ionsp roduk te  gebi ldet  2. U n t e r  speziellen Be- 
d ingungen ist  ~ber eine gewisse Selekt iv i t / i t  der  Subs t i t u t ions reak t ion  zu 
erreichen.  Der  bevorzug te  A n t r i l l  erfolgt  dann  an den sekundi i ren Kohlen-  
s to f fa tomen ~. Ziel dieser Arbe i t  war,  du tch  eine selekt ive Subs t i t u t ion  an  
den Me thy lg ruppen  der  Paraf f ine  eine weitere  exper imente l le  St i i tze  des 
yon  uns ki i rz l ieh vorgeschlagenen Elektronendelokal isat ions- l~Iodel ls  4 zu 
erh~lgen. Dabe i  soll ten Untersch iede  der  p x - W e r t e  der CH-Bindungen  5 
in Para f f inen  ausgenutz t  werden.  E r m u t i g t  wurden  wir  d~durch,  daft 

* I te r rn  Professor Asinger zu seinem 60. Geburtstag herzliehst zugeeignet. 
2". Korte, W. Klein and  E . J .  Schmid, Tetrahedron 1966, Suppl. 8, 93 

(1966). 
2 Zusammenfassung bei F. Asinger, ,,Chemie und Technologie der Paraf-  

fin-Kohlenwasserstoffe", Akad.  Verl. Berlin (1956), S. 598 ff. ; 2'. Asinger und 
B. Fell, ErdS1 u. Kohle 17, 74 (1964). 

a B. Fell und L. Hoctn-Kung, Chem. Ber. 98, 2871 (1965). 
F. Korte und H. H6ver, Tetrahedron 21, 1287 (1965). 

5 B. P.  Bell, ,,The Proton in Chemistry",  Cornell Univ. Press, I thaca  
t959, S. 87 ff.; Zusammenfassung bei G. Klopman, Tetrahedron 19, Suppl. 2, 
i l l  (1963). 
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a) aus sekund~/ren metallorganischen Verbindungen durch selektive fso- 
merisierung prim//re entstehen 6, und dal3 b) Finnegan 7 bei der Darstel- 
lung von Butylkal ium und Amylkalium aus den entsprechenden Queck- 
silberdialkylen in n-Pentan, n-Hexan oder Cyclohexan stets auch durch 
Xalium substituiertes ,,inertes Dispersionsmittel" fan& 

Wir versuehten nun, festzustellen, an welchem Kohlenstoffatom des 
Wasserstoff durch Kalium ersetzt wird, und wieviele Kal iumatome sich 
im Einzellnolekiil befinden. Dabei haben wir drei Systeme entwickelt, die 
dutch Vmmetall ierung und anschliei3ende Carboxylierung mit COs eine 
gezielte Substitution am prim~ren C-Atom yon Paraffinen erm6glichen: 

System I :  Diisobutyl-queeksilber ~- Kalium 
c \  .c 

/ C - - C - - H g - - C - - C ~  -1- K 
C / " \ C  

System IT: Di-n-butyl-queeksilber + Kalium 
C--C--C--C--I- Ig--C--C--C--C + K 

System I I I :  2,2'-Dibutyl-quecksilber ~ Kalium 
/ c  c \  

C--C--C--IKg--C--C--C q- K 

Als geakt ionspar tner  wurden ger~dkettige Paraffine wie n-Pentan, n-He- 
xan etc. bis n-Deean und verzweigte Paraffine wie 2-Methyl-pentan und 
2.2-Dimethyl-butan in grogein Ubersehu[~ (,,Dispersionsmittel") verwen- 
def. Naeh Carboxylierung und Hydrolyse entstehen prim/ire Carbons/~uren 
neben n-Alkyl-malons/iuren. Das folgende Schema verdeutlieht den 
Reaktionsverlauf : 

C C C 
/ i + ~  I 

c - c - - c - - H g - c - c - - c  - c - -c - -c - -K + ~gK (1) 

C C 
I 

C--[C--C--K § C---C--C C--C C > C - - C - - C - - C - - C - - C - - K  q- C--C--C 

C K C 

c--~ C--K + C--C--C C--C C--K > C--C--C--C.--C--C--K + C--C--C 

C - - C - - C - - C - - C - - C - - K  + CO.2 > C--C--C--C--C--C--COOK (4) 

K COOK 
I T 

C - - C - - C - - C - - C - - C - - K  -}- 2CO~ > C--C---C--C--C--C--COOK (5) 

F. Asinger, B. Fell und R. Jansen, Chem. 13er. 97, 2515 (1964) ; H. H6ver, 
H. Mergard und F. Korte, Ann. Chem. 685, 89 (1965); G. Bru++o, Chem. Eng. 
News 1964, 27. Januar, S. 47;H. C. Brown, ,,tiydroboration", New York 1962, 
140--t47; G. D. Cooper und H. L. Finkbeiner, J. Org. Chem. 27, 1493 (1962); 
H. L. Finkbeiner und G. D. Cooper, ibid. 3395 (1962). 

7 R. A.  Finnegan, Tetrahedron Letters 1963, 851, 429, 1962, 1303. 

(3) 
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Die gleichen Sguren erh/i.lt man auch bei der Carboxylierung von 
Natr iumalkylen mit CO.) s. 

Aus Paraffinen bildeten sich bei der yon uns durchgeftihrten Um- 
metallierungsreaktion keine sekund/iren Carbonsguren. Sie entstanden 
aber bei Verwendulag des Systems I I I  aus den sekundgren Kalium- 
alkylen ohne UmmetMlierung. 

Die Kaliumalkyle sind in Paraffinen nicht 16slich. ~I~n mug daher 
eine Oberflgchellre~ktion annehmen, bei der das entsgehende, feinverteilSe 
Queeksilber eine Rolle zu spielen seheint. Versuehe, die Kaliumalkyle bei 
tiefer Temperatur  aus deft entsprechenden ChlorideI~ darzustellen, er- 
brachten nur geringe Ausbeuten an Ummetallierungsprodukten. 

Bei der l%eaktion muB unter strengem Sauerstoff- und Wasseraus- 
sehlug gearbeitet werden. Carboxylierungen mit  nicht gentigend getrock- 
netem CO2 ftihren zu Explosionen. 

t % e a k t i o n e n  m i t  S y s t e m  [ 

Diisobutyl-quecksilber wurde mit  Kal ium/Natr ium (20:1) in n-Pent.an, 
n-Hexan etc. bis n-Deean bei R, aumtemperatur  umgesetzt, Die Ausbeuten 
der aus den n-Paraffinen entsgehenden Monoearbonsguren betrugen 25-36% 
d. Th., die der Diearbons//uren 17--23% d. Th., bezogen jeweils auf die 
eingesetzte Menge an Queeksilberdialkylen (1 Mol Quecksilberdialkyl 
bildet 1 Mol Dicarbons/iure, abet  2 ~Iol Monocarbonsgure). Die iibrigen 
Produkte waren IsovMerians/~ure und Isopropyl-mMons~ure, die aus 
den Queeksilberalkylen tiber die Kaliumalkyle entstanden, ferner Poly- 
mere is und Substanzen mit  ktirzerem Kohlenstoffgeriist als C4L 

Wurde naeh einer Reaktionszeit yon etwa 20 Stdn. earboxyliert, so 
waren die Ausbeuten an Isovalerians/iure und Isopropylmalonsiiure ver- 
nachli~ssigbar gering. 

Bei Einzelversuehen sanken die Ausbeuten an Carbons/~uren mit  stei- 
gendem ~Iolgewicht der eingesetzten n-Paraffine; vn~rden aber gqui- 
molekulare Mengen roll  n-Pentan bis n-Detail  gleichzeitig eingesetzt, so 
stiegen die Ausbeuten mit  waehsendem Molgewieht an. 

2-Methyl-pentan hat zwei verschiedene AngriffsmSglichkeiten, so daft 
vier versehiedene Sguren entstehen k6nnen (s. Tabelle) 

s A .  A .  Morton, W . J .  Le Few'e und J .  Hec~enbleikner, J. Amer. chem. 
Soc. 58, 754 (1936); A.  A .  Morto~ und J .  Heckenbleikner, ibid. 58, 1024 (1936); 
A.  A .  Morton und E. Clu]], ibid. 74, 4056 (1952); W. Carothers und D. D. Co]]- 
man, ibid. 51, 588 (1929); 52, 1254 (1930); A.  A .  Morton, F.  D. ~']/iarsh, 17. D. 
Coombs, A .  L.  Lyons,  S. E.  Penner, H. E.  Ramsden, V. B.  Baker, E.  L.  Little 
mad R. L. Letsinger, ibid. 72, 3785 (1950). 

C. D. Broaddus, J. Org. Chem. 29, 2689 (1964). 
lo A .  A . .Mor ton  nnd H.  A .  Newey,  J.  Amer .  chem. Soe. 64, 2247 (1942) 

(Bildung yon ,,t~rry acids" bei Natriumalkylen). 
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C C 
[ J 

C--C--C- -C- -C -5 C - - C - - C - - K  
C C 

I 
c - C - c - - c - - c  + C - - 6 - - C - - K  

C C 
I f 

K - - C - - C - - C - - C - - C  § C- -C- -C- -K  

C C 
+ CO~ I I 

->. c- -c - -c - -c  C--COOK + C--C--C (6) 
c c 

+ co: i I 
- - - >  C--C--C--C--C § C--C--C (7) 

r 
K 0 0 C  
KOOC C C 

+ co0 ! I I 
-~ c--c--c--c--c + c--c--c (8) 

Z O O ;  
C C COOK C 

i I + co~ ' J 
c - - c - - c - - c - - c - -~  + C--C--C--K C--C--C C--C + c- -c - -c  (9) 

C COOK 

Alle vier S/iuren konnten im I~eaktionsprodukt nachgewiesen werden. 
Die Ausbeuten waren wesentlieh geringer als die bei den Versuehen mit  
n-Paraffinen. Die naeh Gleiehung (7) und (8) gebildeten Ss t ra ten in 
gr68erer Ausbeute ~uf als die nach (6) und (9) gebildeten. 

2.2-Dimethyl-butan und System I tausehten unter Standardbedingun- 
gen kein Kal ium aus. Es entstanden 50% d. Th. an Isovalerianss und 
23% d. Th. an Isopropyl-malons/iure aus den Queeksilberalkylen fiber die 
Kuliumalkyle. 

D~ verzweigte Kohlenwasserstoffe unter den benutzten Bedingungen 
langsamer reagieren als unverzweigte, st6ren sic Ms Verunreinigungen in 
n-Paraffinen nieht. Eine in mehreren Versuchen eingesetzte ks 
, ,Nongn-Fruktion" (Fluka, G L C  ~ 65% n-Nongn, N 35% Isomere) ver- 
hielt sieh bei unseren Versuehen wie reines n-Nonan. Es entstanden nut  
Spuren isomerer S/~uren. Geringe Verunreinigungen der Paraffine mit  
Olefinen hingegen verhindern die oben angefiihrte Ummetallierung, da 
Olefine eine viel gr6gere CH-Aeidit/~t besitzen als Paraffine s. 

t ~ e a k t i o n e n  m i t  S y s t e m  I I  

Etwas ungiinstiger als bei System I lagen die Ausbeuten (25--30% 
d. Th. Monoearbonss 16--20% d. Th. Diearbonsiiure) bei Verwendung 
yon System I I  unter sonst gleiehen Bedingungen. Die Ummetallierungen 
verliefen weniger vollstgndig als bei Verwendung yon System I.  

I ~ e a k t i o n e n  m i t  S y s t e m  I I I  

Aueh System I I I  verhielt sieh qualitativ wie I und I I ,  wenn eine 
I~eaktionstemperatur yon 0 ~ C eingehalten wurde n. Die Ummetallierung 

11 Man vergleiehe dazu den Umsatz von Na, mit dem gteiehen Queeksilber- 
dialkyl, J .  F.  La ne  und N. E.  Ulrich, J .  Amer. chem. Soe. 73, 5470 (1951). 
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yon kurzkettigen prim~.ren zu langkettigen primgren metallorganisehen 
Verbindungen kann dureh das frtiher 3 yon uns vorgesehlagene Modell ver- 
st, anden werden. 0b  die Substitution am prim/iren Kohlenstoffatom 
oder zun~ehst statistiseh erfolgt und erst danaeh eine Umlagerung zum 
endst/~ndigen Produkt eintritt, kann aus den Versuehen nieht eindeutig 
gesehlossen werden. Gegen eine intramolekulare Umlagerung sprich~, 
dab bei Verwendung des Systems I I I  neben 1-Siethyl-butters/~ure nur 

Tabellel, Versuche  zur  S u b s t i t u t i o n  am p r im~ren  C-Atom 
e in faehe r  P a r a f f i n e  

3{onosubstitutions- Disubstitutions- 
Systeme Paraffine produkte produkte 

I n-Pent.an Capronsgure ~-Butyl-ma.lons~ure 
Isovalerians~ure Isopropylmatonsfi,ure 
(jeweils) (jeweils) 

I n-Hexan 0nanthsiiure n-Amyl-malons/iure 
I ~t-Heptan Capryls/~ure n-Hexyl-malons/~ure 
I n-Ocean Nonyls&ure n-I-Ieptyl-malonsgure 
I n-Nonan Caprins~ure .n-Oetyl-malonsfim~e 
I n-Deean Undecyls&ure n-Nonyl-malons~ure 
I 2-3{eghylpentan 4-Methyleaprons-Xure [ 3-Methyl-but.yl]-malon- 

s~ure 
2-3~ethyleaprons/~ure [1 -Siethyl-butyl] -malo~l- 

s~,ure 
I 2,2-Dimethylbutan Isovalerians~ure Isopropylmalons~ure 
II n-Pentan Valerians~ure ~ -Propyl-malons~iure 

n-Hexan sonst wie oben sonst wie oben 
n-Heptan 
~-Hexan 1 -MethyI-butgers~ure 

Onanths~m'e 

III Met, hyl-fithyl-malon- 
sfiure 
~-Arnylmalonsfiure 

wenig Valerians/~ure bei der Carboxylierung entstand. Die geaktionszeit 
betrug in diesem Fulls aber eine Stunde gegeniiber 6 bis 12 Stdn. und die 
Temperatur 0 ~ C gegentiber 26 ~ C. Als beste Arbeitshypothese zur Deutung 
der Reaktion erseheint nns die Annahme einer protophilen Reaktion 12, 

C 

D 
in der die Base C--C--C ein Proton aus dem n-Paraffin herausl6st, so da{~ 

vine neue Base C - - C - - C - - C - - C - - C  mit einer geringeren ]3asizit/~t entsteht. 
Ordnet man die drei Basen nach fallender Basizit~;t, so entsteht folgende 
Reihe 12 : 

C 
l 

a) C--C--C--C > b) C--C--C > c) C--C--C--C. 

~2 D. Bryce-S~nith, J. Chem. Soe. [London] 1954, 1079. 
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Die Stabil i t~t  in einem CH-aciden Reak t ionsmedium n i m m t  yon a) 

na,eh e) zu. 
Experimenteller Teil 
A u s g a n g s p a r a f f i n e  

n-Pentan  Merck ffir die Chromatographie mind. 95%; n-I-Iexan ~Ierek ffir 
die Chromatographie mind. 95%; n-I-Ieptan: Merck normal-I-Ieptan; n-Oetan 
Fluka purum olefinfrei; n-Nonan Fluka Nonan-Frakt ion (gasehrom. etwa 
65% n-Nonan);  n-Decan Fluka elefinfrei; 2-]~{ethyl-butan Fluka purum; 
2.2-Dimethyl-butan Fluka purum. 

Alle Paraffine wurden durch Ausschfitteln mit konz. I-I2SO4 yon event, ttell 
vorhandenen Olefinen befreit, fiber PzO5 destiiliert und /iber Na-Draht a.uf- 
bewahrt. 

K a l i u m  
Das Kal ium (Stangenforrn) wurde mit Hexan gewaschen und sorgfiiltig 

geseh/ilt. 
Q u e e k s i l b e r d i a l k y l e  

Die Quecksilberdialkyle wurden naeh einer yon Gilman und Brown la an- 
gegebenen Methode aus den entsprechenden Grignard-Verbindungen dar'ge- 
stellt. Als LSsungsmittel wurde dabei abet anstelle yon Dii*thyli*ther wasser- 
freies Tetrahydrofuran verwendet. I-IgC12 ist darin gut 16slich, der hShere 
Siedepunkt erlaubt eine Verkiirzung der Reaktionszeit anf 3--4-Stdn. 

Oase  
])as als Inerggas verwendete Argon und das zur Caxboxylierung verwendete 

CO~-Gas wurden aus Bomben entnommen und zur Troelcrmng dutch eine mit  
P2Os/Glaswolle geffillte 1RShre von 1 m L~nge und 3 cm Durehmesser geleitet. 

A p p a r a t u r  u n d  V e r f a h r e n  

Die Austauschreaktionen wurden in einem 500 ml Sulfierkolben (Solidex), 
der mit  je einem NS 14,5 und NS 29 Seitenhals versehen war, durehgeffihrt. 
Geriihrt wurde mit  einem Vibromischer (Bopp u. Reuther GmbH, Mannheim, 
Typ E 1). I)er Vibratorteller (Durehmesser 55 mm) besafi eine Durehbohrung 
zur Einleitung yon Gasen. Dieses System sorgte ffir eine gute Durchquirlung 
yon Gas und Aufsehlttmmung und war unempfindlieh ffir St6rungen. Als Ver- 
sehlufikappe diente ein Gummistopfen mit eingesetzter Gummimembran. Die 
kleine Sehliff6ffnung wurde mit  einem Anschiitz-Aufsatz, der einen Tropf- 
triehter mit  Druekausgleieh und einen K~hlfinger aufnahm, die gro fie mit einem 
Thermometer versehen. 

Die entweiehenden Gase wurden dureh eine Sieherheitsflasehe und eine 
Wasehflasehe mit  Paraffin61 geffihrt. Das :Reaktionsgef~B konnte din'oh ein 
Eisbad gekfit~lt werden. Eine dieke Plexiglasseheibe diente als Sehutzwand 
gegen Explosionen. 

S u b s t i t u t i o n s r e a k t i o n e n  

Onanthsgiure, n -Amy l .ma lons4ure  

Die oben beschriebene Apparatur wurde mit  Argon durehspfilt und  zm ~ 
Troekmmg auf ungef~hr 200~ uufgeheizt. 8 g K und 0,4 g Na wurden im 

la H.  Gi lman und R.  E.  Brown,  J.  Amer. chem. See. 51, 928 (1929); 52, 
3315 (1930). 
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l%eaktionskolben miteinander versehmolzen. Mit. einem t~fihrmagnet wurde die 
Sehmelze bis zum Erstarren ger/il~rt. Dureh den Tropftriehter wurden 100 ml 
n-I texan in den Kolben eingelassen und der Finger des ~tiekflul~kiihlers mit 
Methanol/Troekeneis gefiillt. Das Hexa.n wurde zum Sieden erhitzt, wobei die 
KMiumlegierung wieder sehmolz; so konnte sie gut vom Vibrationsmiseher 
zersehlagen werden. In  den Tropftriehter wurde eine LSsung yon 11 g Diiso- 
butyl-queeksilber (1) in 50 ml n-Hexan eingeffilit. Bei einer Temp. yon etwa 
4~0 ~ C wurden einige Tropfen dieser L6sung zur Kaliumsuspension gegeben. 

BMIn Einse~zen der IZeakt.ion ffirb~en sieh die Kaliumk/igelehen sehwarz. 
Naeh Abk/ihlen auf etwa 25~ wurde die restliehe Menge der Queeksilber- 
dialkyll6sung fiber einen Zeivraum yon 2 Stdn. eingetropft, wobei eine geringe 
TemperatnrerhShung ~uftrat. Im I~eaktionsgef/~13 entstand ein schwarzer 
Sehlamm, so daI~ aueh naeh dem Abstellen der Verquirlung keine Sedimenta- 
tion eintrat. Der Miseher blieb fiber ~--6 Stdn. eingesehaltet. Naeh Stehen- 
lessen fiber Naeht wurde mit einem Eisbad gekfihlt und CO2-Gas in m~giger 
Gesehwindigkeit durehgeleitet. Trot.z Eiskfihhmg stieg die Temperat.ur im 
Kolben dabei auf etwa 25--30 ~ C an, um naeh wenigen Min. wieder zu sinken. 
Noeh eine weigere Stunde wurde bei 0 ~ CO2-Gas durehgeleiget. Danaeh 
wurde des CO2 dureh Argon verdr/~ngt und ~00 ml Wasser langsam einge- 
tropft. Dabei trat  noeh einmal starke Erwgrmung auf. 

Die w~13rige und die I-Iexan-Phase wurden voneinander getrennt und des 
I~Iexan abdestilliert. Es hinterblieb ein fibelrieehender 1Rtiekstand yon etwa 
0,7 g. Gasehromatographiseh waren darin mehrere Komponenten erkennbar, 
sie wurden nieht identifiziert. Die mit  I~[exan ausgewasehene nnd filtrierte 
w~igrige Phase wurde angesfiuert und 4~mal mit je 50 ml Fentan  ausgesehfittelt. 
Naeh Troeknen tiber wasserfr. Magnesiumsulfat wurde des L6sungsmittel 
wieder abdestilliert. Im  Riiekstand befanden sieh Isovalerians~Lure und  
0nanthsfiure. Von den Diearbons~uren waren in dieser Frakgion gasehromato- 
grapbiseh nur  Spuren zu linden. Ansehtiegend wurde die wgBrige Phase 
mit  ]6ther exgrahierv. In  dieser Phase fanden sieh Isopropyl-malons~ure und 
n-Amyl-malonsiiure neben geringen ~engen  der Monocarbons/~uren. 

Beide Extrakte wurden mit  der zehnfaehen Menge ~{ethanol p. a. und we- 
nigen Tropfen konz. Sehwefels.~ure dm'eh 4stdg. Erhitzen in die 3{ethyles~er 
/ibergeffihrt. Gesamtausb. Monoearbons~ureester 3,5g, Alkyl-mulons~ure- 
ester 1,9 g. 

Die Ausbeute an 0nanths~uremethylester betrug 35,5~ d~ Th., die Aus- 
beute an n-Amyl-malons~uredimeethylester 23~ d. Th., hez. jeweils auf die 
eingesetz~e Menge an Queeksilberverbindmlg. 

Unter  diesen Standardbedingungen wurden weitere Versuehe mi~ n-Pentan,  
n-I-Ieptan, n-Oetan, n-Nona.n und n-Deean durehgefiihrt.. Die Ausb. an Mono- 
earbons~uren sehwankten dabei von ~4 bis 35~o el. Th., die der Diearbon- 
s~uren yon 18 bis 23~o d. Th. 

n-Pentan,  n-Hexan etc. bis ~-Deean wurden in ~quimol. Mengen yon je 
1/10 2r in einem Versueh unter Standardbedingungen eingesetzt. Es bildeten 
sieh die durehgehend homologen tKeihen der Monoearbonsguren und Alkyl- 
malons/iuren (s. Tab. 1). 

2.3/Iethyl-pentan wurde mit 1 in der oben besehriebenen Weise umgesetzt. 
Dabei entst~nden ~-Me~hyl-eapronsMu~e und 2-Methyl-eaprons/~ure, die 
Ausb. be~rug nur etw~ 5~o d. Th. Als I-tauptprodukte wurden Isovalerian- 
s~ure und Isopropyl-malons~ure erhalten. Die beiden Methyl-caprons~ure- 
methylester wurden gasehromatographiseh nur anMytiseh ge~rennt. I)as Kern- 
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resonanzspektrum wurde yon der Misehung der beiden Methylester aufge- 
nommen�9 

2.2-Dimethyl-buta~, wurde mit  1 naeh dem Standardverfahren umgesetzt. 
Nine Ummetallierung land nieht start. Es wurden 50% d. Th. Isovalerian- 
s~ure und  23 ~o d. Th. Isopropyl-malons/iure gebildet. 

B e i m  Einsa t z  vo~ Sys tem I I  unter  Standardbedingtmgen und ~quimole- 
kularen Mengen yon n-Pentan,  n-I-Iexan und n-I-Ieptan ergaben sieh qualitativ 
die gleiehen Ergebnisse wie bei Verwendung von System I. Die Ausbeuten 
waren hier etwas geringer. Als zweites Si~ure-Paar t raten dabei Valerians~Lure 
mad Propyl-malons/iure auf. 

B e i m  Einsa t z  yon Sys tem I I 1  und n-Hexan wurden die Standardbedin- 
gungen variiert, indem w~hrend der gesamten Versuehszeit unter Eiskiihlung 
gearbeitet wurde. Die 2.2'-Dibutyl-queeksilber-L6sung (3) wurde ilmerhalb 
yon 90 Min. eingetropft und  die weitere l~eaktionszeit auf eine Stunde be- 
sehr/inkt. 0nanths~Lure und n-Amyl-mMons/~ure wurden bei den hier ver~inder- 
ten Bedingungen wie bei Verwendung der Systeme I und I I  gebildet. Als zwei- 
tes S/iure-Paar t ra ten 1-iViethyl-butters/~ure und  Methyl-i~thyl-mMonsiiure 
auf. Die Ausbeuten waren geringer Ms bei don entspreehenden Versuehen mit 
1 und  2. 

A n a l y t i s e h e  A u s w e r t u n g  

Die gasehromatographisehen Arbeiten wurden mit  einem Ger/it der Dr. Vi- 
rus I~2G, Gasofrakt, Mod. 300 B, ausgeftihrt, dabei wurden folgende S~ulen 
verwendet : 

A 5 Ft. 10% Apiezon L auf 60--80 W 770; 

B 2 m  250/o Dioetylsebacinat 32 G + Sebaeinsaure 8 G auf Kieselgur 
0,2--0,3 M/M; 

C 4 m 25% Poly~thylenglykol 1400 auf Sterehamol. 

Die Retentionszeiten tar der Ester auf den S~ulen A und B wurden in einer 
graphisehen Darstellung gegeneinander aufgetragen, die Verbindungslinie ergab 
jeweils eine Gerade. Die Ester wurden mit  authent. Material gasehromato- 
graphiseh auf Identiti~t gepriift. Alle Monoearbons~m'emethylester wurden 
gasehromatographiseh isoliert und  mit  dem NMIZ-Spektrum des Nonyls/iure- 
methylesters vergliehen 14. Aueh die Strukturen der Alkytmalons~im'edimethyl- 
ester kolmten mit  tIilfe der NMR-Spektren best/itigt werden. Die NMl%Spek- 
t ren wurden mit  einem Varian A 60 Spek~rometer in CC14 mit T M S  als in- 
ternem Standard gemessen. 

Wit  danken I-Ierrn H.  Lander  fiir die Aufnahme der N1Kl~-Spektren und 
I-Ierrn Dr. H. H6ver fiir angeregte Diskussionen. Ferner danken wir der Deut- 
sehen Forsehungsgemeinsehaft ffir eine Sachbeihilfe zur F6rderung unserer 
Arbeiten. 

it ,,The Sadtler Standard Spektra", Sadtler-ges. Lab. Philadelphia, PA 
(t965), NMl~-Spektrum Nr. 249. 


