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Synthese einiger n-Alkylcycloalkane und Bestimmung ihrer 
Dichten und Viskosit~iten',' 

Yon 

It. Riemschneider und fi.-A. Hoyer 
Aus dem Institut fiir Biochemie der Freien Universit~t Berlin 

und dem Chemischen Institut tier Universit~t Santa M~ri~ 

(Eingegangen am 6. Februar 1967) 

Es wird die Darstellung einiger n-Alkylcyclopropane, -cyelo- 
heptane und -cyclooctane besehrieben. Die Dichten und Viskosi- 
t~tswerte, jeweils im Temperaturbereich yon 20--80 ~ werden 
angegehen. 

F fir Untersuchungen fiber den EinfluB chemischer Strukturmerkmale 
auf physikalische Eigenschaften yon n-Alkyl-cycloalkanen haben ~dr 
die entsprechenden Verbindungen mit einem 3-, 7- bzw. 8-Ring, die noch 
nicht in der Literatur beschrieben waren, synthetisiert und vermessen. 

Die n-A]kylcycloheptane werden nach folgendem Schema in vier 
Stufen dargestellt : 

1. 2. 3. 4. 

( - - \ / R  -.,o RBr ~ g >  RMgBr § ( / - - - - \ \ - - I ~  - - ~  

Die ~etalliermlg zur Grignardverbindung erfolgt in der 1. Stufe hack 
fiblicher Weise. In der 2. Stufe addiert man die Grignardvcrbindung an 
Cycloheptanon. Dabei kann als Nebenreaktion eine geduktion des cycli- 
schen Ketons durch das Grignardreagens eintreten a. 

Diese unerwiinschte Reaktion liil3t sich dutch langsame Einwirkung 
des Cycloheptanons auf die Grignardverbindung bei guter Durchmischung 

~ 11. Mitt. der l~eihe ,,Konstitution und physikalische Eigensch~ften". 
" 9. Mitt.: R. Riemsehneider und J. Siek]eld, Mh. Chem. 93, 933 (1962). 

Alle Temperaturangaben in ~ 
D. G. M. Diaper, Canad. J. Chem. 33, 1720 (1955). 
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unterha.lb - - 1 0  ~ vermeiden. Auf eine Reindarstellung der 1-n-Alkyl- 
cycloheptan-i-ole wurde verzichtet, da bei der Destillation sehon teilweise 
Dehydratisierung eintrat. Deshalb wurden nur Nebenprodukte enffernt, 
die bis 150 ~ im Vakuum sieden, wie z. B. nieht umgesetztes Cycloheptanon. 
Die rohen tert. Ca, rbinole dehydratisiert man in Xyloll6sung mit 
katalytisehen 3/iengen Jod in der 3. Stufe, indem man das gebildete V~rasser 
mittels eines Wasserabseheiders entfernt. Dabei erfolgt jeweils Bildung 
gleieher 3/[engen Wasser bei gMehen molaren Ans~tzen. Dieses Ph~nomen 
erkl/~rt sich dutch die ehemische Gleichwertigkeit der tert. Carbinole und 
damit ]etztlich der Alkylbromide. Die 1-n-Alkyl-l-cyeloheptene, farblose 
Fliissigkeiten, die leieht Brom in Eisessig addieren, ~urden durch frak- 
tionierte Destillation isoliert und durch Behandlung mit Na2S20~-L6sung, 
Na-MetM1 und Bleieherde gereinigt. Als Nebenprodukte lassen sich A1- 
k~nole, die dureh Hydrolyse tier entsprechenden unumgesetzten Alkyl- 
bromide entstehen, und die Kupplungsprodukte bus Grignardverbindung 
and Alkylbromid isolieren. Die 4. Stufe stellt die katalytisehe Hydrierung 
mit PtO2-Katalysator in Eisessigemutsion dar. In fiberrasehend kurzen 
Zeiten ist die H2-Aufnahme quantitativ. Die isolierung der n-Alkyl- 
cycloheptane erfolgt naeh Reinigung mit konz. H2S04, Erhitzen mit Na 
und :Behandeln mit Bleieherde dutch fraktionierte Destillationen. Die so 
zug/~ngliehen Kohlenwasserstoffe sind durehweg farblose Fliissigkeitem 

Die n-Alkyleyelooetane werden naeh einem analogen Reaktionsschema 
synthetisiert : 

1. 2. 3. 4. 

\ .R 
4-Cyctoocta- / . /  / -  " - - - R  # - ~ - - ] ~  

R,Br +5~g gMgBr -- ~i l\Oi I --I~o "----  . . . . .  i i - +  non ;~ . . . .  , J~/Xylo1 \ / H~/Pt t / 

Die Arbeitsweise entspricht im wesentliehen der bei den n-Alkyl- 
cyeloheptanen. In  einigen Punkten wire[ jedoeh andersartig verfahren. Da 
die 1-n-Alkyleyelooctan-l-ole noch leiehter Wasser abspalten als die ent- 
spreehenden 7-Ringverbindungen, wird nur der :4ther bis 60 ~ Badtempera- 
tur abgezogen. Bei der katalytischen Dehydratisierung werden jeweils 
wieder gleiche Mengen Wasser abgespalten, jedoeh in kleinerer prozen- 
tualer ~{enge (44% in bezug auI Cyelooctanon) als bei den 1-n-Alkyl- 
eycloheptenen (75% in bezug auf Cyeloheptanon). Dieses Ph~nomen 
erklgrt sich dutch die besonderen Konstellationen yon Cyclanonen im 
Gebiet der mittleren Ringe 5, 6. Bei diesen ist der Sauerstoff gegen die 
~[itte des I~inges gekehrt, weil diese Konstellation eine giinstigere der 
Polymethylenkette erlaubt. Bei Cyclanonen mit 6 und weniger Ring- 
gliedern abet ist das O-Atom ~us sterischen Griinden naeh aui~en gedreht. 
Die O-Innen-Nionstellation ist fiir Additionsreaktionen wegen steriseher 

L. Buzicka und J.  B.  Bul ls ,  Helv. Chim. Aeta 15, 8 (1932). 
6 g.  Prelog und ~/1. Kobelt, Helv. China. Aeta 32, 1187 (1949). 



644 1~. Riemschneider urtd G.-A. I-Ioyer: [iYlh. Chem., Bd. 99 

Itinderung ungtinstiger als die O-Aul~en-Konstellation. Vom Cyclo- 
hexanon zum Cyclodecanon erfolgt allm/~hlicher Ubergang yon der 
O-Augen- zu der O-Innen-Konstellation. Folglich mug auch Cyclooctanon 
geringere Ums/itze als Cycloheptanon liefern. Die Hydrierung der 1-n- 
Alkylcyclooctene, farbloser Fliissigkeiten, die leicht Brom in Eisessig 
addieren, verl/iuft langsamer als die der entsprechenden 7-Ringverbin- 
dungen. Die Konstellationen der substituierten Cyclooctene erschweren 
offensichtlich die I-I2-Addition. Die erhaltenen :Kohlenwasserstoffe sind 
wieder farblose Fliissigkeiten. 

Die Darstellung der n-Alkylcyclopropane erfolgt auf 2 voneinander 
unabh//ngigen Wegen: 

1. 2. 

--ZnJ.. ! ~  
a) CIt~J~---~ JCH~-ZnJ . . . . . .  -~ - - R  " " +Zn +Alken ] /  

1. 2. 3. 

b) ttCBr, Xoc(cit.), ~" CBr2 +alk~ > I / ~ B r  Na/C~,o~ ~ ] j  

\R 
Der Weg a) iiihrt in 2 Stufen zum Ziel und wird zur Synthese gr6gerer 

Mengen der Verbindungen benutzt. •it  Itilfe des Weges b), der in 3 Stufen 
die n-Alkylcyclopropane ergibt, wird die Struktnr der nach a) erhaltenen 
Verbindungen gesichert. In der 1. Stufe des Wcges a) wird eine J C H 2 - -  
ZnJ-L6sung aus ~ethylenjodid und einem Zn--Cu-Paar,  das nach S h a n k  

und Shechter ~ leicht erh/fltlich ist, nach der fiir Metallierungen iiblichen 
Methodik synthetisiert. Addition dieser Organozinkverbindung an die 
Doppelbindung der eingesetzten Olefine und nachfolgende ZnJ2-Ab- 
spaltung fiihren zu den n-Alkylcyclopropanen, die nach fiblicher AuL 
arbeitung und zweimaliger fraktionierter Destillation als farblose Fltissig- 
keiten anfallen. Die Ausbeutel) dieses Syntheseweges sind nicht sehr 
hoch. Aus Vorfraktionen der 1. fraktionierten Destillation werden groBe 
~engen nicht umgesetzten Olefins isoliert, die nach Reinigung yon neuem 
eingesctzt werden. 

Bei der Methode b) geht man yon Bromoform aus, das durch Umsatz 
mit K-tert .-Butylat  in das Dibromcarben tibergeftihrt wird. Dieses lagert 
sich sofort an das Olefin unter Bildung des entsprechenden Dibromcyclo- 
propans an, welches nach iiblicher Aufarbeitung und fraktionierter De- 
stillation rein erhalten wird. Die Ums/~tze sind verhifltnismggig gut. Als 
Nebenprodukte k6nnen nicht umgesetztes Bromoform und Alken isoliert 

v R.  S.  Shank und H.  Shechter, J. Org. Chem. 24, 1825 (1959). 
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werden.  I n  der  3. Stufe werden die B r o m a t o m e  hydrogeno ly t i sch  mi t  N a  
in Methanol  abgespMten.  Trotz  gu te r  Durehmisehung  sind die Ausbeu ten  
der  Hydr i e rung  sehleeht.  GrSfiere Ylengen des Ausgangsp roduk tes  werden 
zur i iekgewonnen.  Die Mengen der  i sol ier ten  E n d p r o d n k t e  geniigen jedoeh,  
u m  die K o n s t i t u t i o n e n  der  naeh  ~{ethode a) gewonnenen Verb indungen  
zu bestgt igen.  

Es werden  die Dieh ten  und  k inemat i sehen  Viskosit / / ten im Tempera tu r -  
intervM1 yon  20 - -80  ~ bes t immt ,  l~iir die Dieh~emessungen werden  5 ml- 
P y k n o m e t e r  benutz t ,  m i t  denen  eine hinre iehende Reproduz i e rba rke i t  der  
Resu l t a t e  erziel t  wird.  Tempera tu re in rege lung  erfolg~ du tch  E inbr ingung  
in einen Umlau f the rmos t a t en .  Die Zghigkei t swer te  mil3t m a n  mi t  e inem 
neuar t igen  Ubbdohde-Viskosimeter s, d as ein h/~ngendes Kuge ln iveau  
besi tz t ,  und  das  so kons t ru ie r t  ist, dab  keine K o r r e k t u r e n  wegen einseit ig 
wirkender  Oberfl /~ehenspannung erforderl ieh sind. Die T e m p e r a t u r  wird  im 
Viskos imeter  selbst  gemessen.  Ih re  Einrege lung  erreieht  m a n  dureh  Ver- 
b indung  mi t  e inem Thermos ta t en .  

Experimenteller Teil 

1-n-Hexylcycloheptan-l-ol (I) 

Zu der GrignardlSsung aus 7,0 g N[g und 42 g n-Hexylbromid in t00 ml 
absol. ~ the r  werden bei - - 1 0  ~ 25 g Cyeloheptanon in 50 ml absoL ~ the r  
langsam und unter  Rfihren zugetropft.  Nach Stehen fiber Nacht  bei l~aum- 
temp. wird die ReaktionslSsung in eine Misehung aus 150 g Eis, 65 mt 25proz. 
I~IC1 und 25 ml Wasser gegossen. Nach Trennung der Schichten wi~scht man 
die ~_therphase mit  Wasser, 10proz. Na2CO3-L5sung und Wasser. Nach 
Trocknen fiber Na2S04 werden J~ther und Nebenprodukte im Vak. his 150 ~ 
Badtemp.  abdestilliert.  Der 1Rfiekstand ist rohes 1-n-Hexylcycloheptan-l-ol .  

Analog I werden Ms 61ige t%ohproduk~e erhal~en: l-n-tIept,  yt-, 1-n-Oetyl-, 
1-n-Nonyl-, 1-n-Deeyl- und 1-n-Dodeeyleyeloheptan-l-ol.  

1-n-Heptylcyclooctan-l-ol (II) 

Die Verbindmlg wird anMog t ,  jedoeh mit  Abdes~illierert des ~ h e r s  nut  
bis 60 ~ C Badtemp.  im Vak. erbMten. 

Analog I I  werden als 51ige Rohprodukte  erhalten:  1-n-Nonyl-, 1-n-Deeyl- 
und 1-n-Undeeyleyelooetan- 1-ol. 

1-n-Hexylcyclohepten-(1) (III)  

l%ohes I (aus 25 g Cyeloheptanon) in 120 ml Xylol  versetzt man mit. 
136mg Jod  und koeht 2 Stdn. unter  l%fiekflul] am "Wasserabseheider. Es 
werden 2,55 ml Wasser gebildet. Naeh fraktionierter  Destillation erh~lt man 
27 g; Sdp.3-3,a 8 3 , 5 - - 8 6 ~  7'~) I) t,4677. Das l%ohprodukt 16st rr~n in Petrol- 
"~ther (P~),  w~seht mit  1,5proz. Na2S203-L6sung und $Vasser. Naeh Troeknen 
fiber Na2SO4 wird der Pf{ abdestilliert.  Man erhitzt  den l%fiekstand mit  Na 
1 Stde. auf 85 ~ Danaeh liiBt man abkfihlen, n immt in absol. P ~  auf, dekant ier t  

s Ubbelohde-Viskosimeter und andere Viskosimeter, Jenaer  Glaswerk 
Sehott u. Gen., Mainz, Drueksehrift  Nr. 2190/1, S. 5 17. 
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vom Na ab und behandelt die L6sung mit Bleicherde. Naeh Fil trat ion und 
Abdestillation des PA folgb fraktionierge Destillation fiber eine Vigreux- 
Kolonne: Sdp.2 79--81,7~ n~) ~ 1,4660; 21 g. 

1-n- Heptylcyclohepten- (1) 

Analog I I I  liefert der tert. Alkohol aus 20 g Cyeloheptanon 17 g Rein- 
Iorodukt; Sdp.2,5 92--94~ n~) ~ 1,4667 (Lit.s: hi) 0 1,4628). 

1-n-Octylcyclohepten. (1) 

Analog I I I  gib~ der tert. Alkohol aus 30 g Cycloheptanon 35 g Reinolefin; 
Sdp.5 109,5--112,5~ n~) ~ 1,4674 (Lit.s: 1,4657). 

1-n-Nonylcyclohepten- (1) 

Analog I I I  liefert der ter~. Alkohol aus 10 g Cyeloheptanon 6,5 g Rein- 
olefin; Sdp.4 120,5--123,5~ n~) ~ 1,4683. 

1- n- Decylcy clohepten- (1) 

Analog I I I  gibg der tert. Alkohol aus 40 g Cycloheptanon 45 g Reinolefin; 
Sdp.4 133--136,5~ n~  ~ 1,4696 (Lit. s: 1,4698). 

1-~,-DodecyIcyclohepten- (1) 

Analog I I I  fallen nach fraktionier~er Destillation 56 g Rohprodukt  an 
(bezogen auf 40g Cycloheptanon); Sdp.3,5 156--161 ~ Als Vorprodukt der 
Destillation wird ein farbloser, kristallisierter Stoff, Sehmp. 21 ~ Sdp.4 107 bis 
111 ~ n~) 5 1,4441, d 23 0,833, isoliert. Er ist identiseh mit  n-Dodeeylalkohol, 
Sehmp. 24 ~ Sdp.4 117 ~ n~) 5 1,4424, d 24 0,83110...Der l~tickstand l~%tallisiert 
in der K/ilte. Naeh mehrmaliger Umf~llung aus Ather--Methanol  erh/~lt man 
2 g farblose, sehmierige Kristalle vom Schmp. 51--52 ~ (~-Tetrakosan; Schmp. 
51,1~ ]:)as l~oholefin arbeitet man, wie bei I I I  angegehen, auf und erh/~lt 
naeh Fraktionierung 47 g Reinolefin; Sdp. 2, 5 153,5--157,5 ~ ; n~) ~ 1,4700. 

1-n-Heptylcycloocten- (1) 

Analog I I I  liefert der tert. Alkohol aus 45,2 g Cyclooetanon 17 g l~ein- 
olefin; Sdp.3 108--111,5~ n~ ~ 1,4739. 

1-n-Nonylcycloocten- (1) 

Analog I I I  giht der tert. Alkohol aus 68 g Cyelooctanon 46 g l~einolefin; 
Sdp.~ 138--141~ n~ ~ 1,4747. 

1- n- Decylcycloocte n- (1) 

Analog I I I  liefert der tert. Alkohot aus 29 g Cyclooctanon 18,5 g Rein- 
olefin; Sdp.a 149--152 ~ n~)o 1,4751. 

l-n- Undecylcycloocten- (1) 

Analog I I I  fallen naeh fraktionierter Vakuumdestillation 56,7 g t~oh- 
produkt an (bezogen auf 68g Cyclooctanon): Sdp.3,5 161,0--166,5~ n~ ~ 

9 M. Brini und A. Deluzarche, Bull. Soc. Chim. France 1959, 1188. 
~o Beilstein, Hb. Org. Chemie, Berlin, t tauptwerk bis 3. Ergi~nzungswerk. 
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1,4754. Der Destillationsrfiekstand kristallisiert in der Kalte. Er wird aus 
Nther--3~[ethanol mehrmMs umgefiillt. Sein Schmp., 43--44 ~ entspricht 
dem von n-Dokosan (Sehmp. 44,4 ~ 10. ])as Roholefin arbeitet man, wie bei I I I  
angegeben, auf und desgitliert fraktionier~; Sdp.3,5 164--169~ n~) ~ 1,4754; 
45,5 g. 

n-Hexylcycloheptan (IV) 

21 g 1-n-ttexy]cyclohepten-(1) in 120ml Eisessig versetzt man  mit 
580rag PtO211 1~. und  hydriert bei Raumtemp. In  e~wa 302r erfolgt 
quantitative I-I2-Aufnahme. Danaeh versetzt man mit PAl, saugt vom Kataly- 
sator ab und verdfinnt das Filtrat mit 250 ml Wasser. Naeh Trennen der 
Sehiehten w~seht man  die PA-Phase mit  Wasser. Nach Troeknen fiber Na2S04 
wird der P ~  abdestilliert. Der l~fiekstand wird auf 0 ~ abgekfihlt, mit  9 ml 
konz. I-I2SO4 versetzt und 1 Stde. bei 0 ~ gesehfittelt. Dann gieBt man  auf :Eis, 
n immt  den KohIenwassertoff in P ~  auf und t rennt  die Sehich~en. Die P_~- 
Phase w~scht man mit  I-I20. Nach Troeknen fiber Na2S04 und  Abdestillieren 
des P_~ wird der l~iiekstand 1 Stde. mit  Na auf 85 ~ erhi~zt. Danaeh l~gt man 
abkfihlen, n immt  in absol. P~]: auf, dekantiert  vom Na ab und entfiirbt die 
gelbliehe LSsung mit Bleieherde. Naeh Fil trat ion und Abdestillation des JPA 
folgt fraktionierte Vakuumdestillation des l~fiekstandes : Sdp.l.5 77--79 ~ ; 
n~)l~ 1,4556; 17 g. NoehmMige fraktionierte Destillation fiber eine Vigreux- 
Kolonne gibt 13 g ~z-I-Iexyleyeloheptan : Sdp.1, 7 78--80,5 ~ ; n~) ~ 1,4558. 

C131426. Bet. C 85,6, H 14,4. Gef. C 85,6, I-I 14,4. 

n-HeptyIcyclohepta~ 

Analog IV erh~lt man aus 34g 1-n-]:[eptyicyclohepten-(1) 21 g; Sdp.4 
105--105,6~ n~)O 1,4568. 

C~4H2s. Ber. C 85,6, H 14,4. Gel. C 85,6, H 14,4. 

n-Octylcycloheptan 

Analog IV ergeben 57 g t-n-Octylcyclohepten-(1) 43 g; Sdp.3,~ 111--112~ 
n~ ~ 1,4580, C15H30". 

n-Nonylcyclohepta~n 

Analog IV liefern 40 g 1-n-Nonylcyclohepten-(1) 32 g; Sdp.5 130--132~ 
~i~ ~ 1,4577; n~ ~) 1,4593, C16Hu2". 

n- Decylcycloheptan 

Analog IV erh~lt man aus 45g 1-r~-Decyleyclohepten-(1) 30g;  Sdp.s 
137--138,8 ~ n~0 1,4605, C17Hs4". 

~- Dodecylcyclohepta,~ 

Analog IV ergeben 46g  1-n-Dodeeyleyclohepten-(1) 34g;  Sdp.3-3,5 
163,0--164,5~ n~ () 1,4621, C19Has * 

�9 Die Analyse (CH) lieferte Werte, welche mit der ffir die angegebene 
Formel her. innerhalb enger Fehlergrenzen fibereinstimmten. 

11 V. Voorhees und R.  Adams,  J. Amer. Chem. Soe. 44, 1397 (1922). 
1~, R,  Adams  und R.  L .  Shriner, J. Amer. Chem. Soe. 45, 2171 (1923). 
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n- H eptylcyclooctan 

Analog IV liefern 34 g 1-n-Heptylcyclooeten-(1) 21 g ; Sdp.~.,5 114,5--117,5 ~ 
n~ 0 1,4632, C15H80". 

n-Nonylcycloocta~ 

Analog IV erh~lt man aus 46 g l-n-Nonyleycloocten-(1) 34 g; Sdp.2,5-3 
142,5--145,5~ n~ 0 1,4651, C17H34". 

n- Decylcyclooctan 

Analog IV ergeben 18,5 g l-n-Decylcyeloocten-(1) 13 g; Sdp.2,5 153--156~ 
n20 1,4661, ClsH86". 

n- Undecylcyclooctan 

Analog IV liefern 46 g 1-n-Undecylcyclooeten-(1) 30,5 g; Sdp.2,9 t67,0 bis 
169,7~ n 2o 1,4671, C19I-I3s*. 

n-Decylcyclopropan (V) 

Zu 8,5 g Zn--Cu-Paar :  in 85 ml absol. ~ther  ffigt man 75 nag Jod, die sieh 
nach kurzer Zeit entf~rben, und dann 27 g Methylenjodid. Die erhaltene 
Misehung wird 1 ~ Stdn. unter Rfickflug gekoeht. Dann tropft man 20 g 
Dodeeen-(1) in 20 ml absol. Ather langsam zur siedenden Mischung, koeht 
30 Stdn. und  1/iBt bei l~aumtemp. 100 Stdn. stehen. Der l%fickstand, der aus 
Zn, Cu und  ZnJ2 besteht, wird abfiltriert und mit  ~ ther  ausgewasehen. Das 
Fil trat  wird mit 5proz. HC1, mit  Wasser, mit  2proz. Na~S2Oa-L6sung, mit  
NaHCO3-L6sung und mit  Wasser gewasehen. Nach Trocknen fiber Na~S04 
wird der ~ ther  abgedampft und der Rfiekstand im Vak. fraktioniert fiber eine 
Vigreux-Kolonne destilliert: 1. Fraktion, Sdp.12 93,5--96,0 ~ n~) 0 1,4312; 
2. Fraktion, Sdp42 96--107 ~ n 2~ 1,4331; 3. Fraktion, Sdp.12 107--110, 
n ,  20 1,4350. :Die 1. Frakt ion enthiilt nieht umgesetztes Dodecen-(1), das nach 
Verdfinnen mit J~ther, Waschen mit  2proz. Na2S2Os-L6sung und Wasser, 
Trocknen fiber Na2S04, Abdampfen des ~thers, Erhitzen mit  Na auf 91) ~ ffir 
2 Stdn. und frakt. Kolonnendestillation im Vak. rein zurfiekerhalten wird. 
Die 3. Frakt ion stellt 3 g robes n-I)ecyleyclopropan dar. 9,5 g l~ohprodukt 
werden in P ~  gel6st, mit  2proz. Na2SgO3-L6sung und mit  Wasser gewaschen. 
]:)ann schfittelt man die Pzi-L6sung 15 l~in. mit  lproz. KMnO4-L6sung. Nach 
Abtrennung der KMnO4-L6sung wird noehmals mit Wasser gewasehen. Nach 
Troeknen tiber 1~a2S04 dampft man den PA[ ab und fraktioniert den l~fiek- 
stand fiber eine Vigreux-Kolonne ; Sdp.12 107--110,0 ~ ; n~) ~ 1,4354 ; 7 g, C13H26". 

n- Dodecylcyclopropan 

a) Man erh~lt analog V aus 33 g Zn--Cu-Paar  7, 108 g CI-I2J2 und 100 g 
Tetradecen-(1) in 400ml absol. ~ ther  naeh frakt. Vakuumdestillation: 
1. Fraktion,  Sdp.3,5 98--102 ~ n20 1,4371; 2. Fraktion, Sdp.3,5 102--108 ~ 
n 20 1,4383; 3. Fraktion, Sdp.3,5 t08--114 ~ n~)0 1,4404. Die 3. Fraktion, die 
das gesuchte n-Dodeeylcyelopropan enth.~lt, arbeitet man  analog V auf und 
fraktioniert : Sdp.3 108,5--111,5 ~ n~) ~ 1,4408, 16 g, C151130 *. 

* Die Analyse (CI-I) lieferte Werte, welehe mit  der ffir die angegebene 
Formel ber. innerhalb enger Fehlergrenzen fibereinstimmten. 
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Die 1. Fraktion, nicht umgesetztes Tetradecen-(1), reinigt man, wie oben 
angegeben, und erh~lt 56 g reines, farbloses n-Tetradecen-(1) ; Sdp.s, 5 97--101 ~ 
n~) 1,4368 (Lit.l~: n~)o 1,4364). 

�9 b) 23 g 1.1-Dibrom-2-n-dodeeylcyclopropan werden 60 ml ~_ther gel6st. 
21 g Na fiigt man in kleinen Stricken innerhalb 45 Min. hinzu. Zugleich werden 
95 ml w~13r. Mei~hanol (aus 90 ml Methanol und 5 ml Wasser) tropfenweise 
zugegeben. Die ReaktionslSsung wird wi~hrend der Reaktionsdauer kr~tftig 
gerfihrt und auBerdem mit Eis gekiLhlt. Danaeh gibt man nochmMs 7 g Na und  
65 ml w~Ll3r. Methanol (aus 60 ml Methanol und 5 ml Wasser) hinzu. Nach 
beendeter l~eaktion tropft man 100 ml Wasser langsam zu der t~eaktions- 
mischung. Nach Verdiinnen mit  Ather werden die Schichten getrennt. Die 
Atherphase w~scht man mit Wasser. lXTach Trocknen fiber NauSO4 dampft 
man den At.her ab und fraktioniert den Rrickstand im Vak. fiber eine Vigreux- 
Kolonne. Man erh~lt 2 g farbloses n-Dodecylcyclopropan (Sdp.~ l l 0 - - 1 i l  ~ 
r~0 1,4415) und  12,5 g nicht umgesetztes, gelbliches 1,1-Dibrom-2-n-dodecyl- 
cyelopropan (Sdp.3 164--166,5 ~ n~) ~ 1,4877). 

1,1- Dibrom- 2-n-dodecylcyclopropan 

Zu 28 g K-ter t . -Butyla t ,  das nach Doering und Ho/. tmann 14 aus K und 
tert.-Bu~ylalkohol als weiBes Pulver erhalten wird, und 56 g Tetradecen-(1) in 
100 ml absol. PAl tropft man bei - -  15 ~ 51 g CHBr3 unter kr~iftigem Rfihren 
in e~wa 1,5 Stdn. zu. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 Stde. in der Ki~lte 
und 1 Stde. bei Raumtemp. gerrihrt. Man verdiinnt mit  PA~ gibt Wasser hinzu 
und t rennt  die Schichten. Die P~-Phase  w~ischt man mit ~Tasser. Nuch 
Trocknen fiber NauSO4 dampft man den P ~  ab und fr~ktioniert den Rtick- 
stand im Vak. Man erh~lt 23 g sehwaeh gelbliches 1,1-Dibrom-2-n-dodecyl- 
cyclopropan, Sdp.s 163--166 ~ n~)0 1,4876. 

C15I-I2sBr.~. Bet. C 48,9, I-I 7,7. Gef. C 50,1, I-I 7,8. 

n- Tetradecylcyclopropan 

Analog V erh/ilt man aus 33 g Zn--Cu-l~aar 7, 108 g CH2J2 und 100 g 
I-Iexadecen-(1) in 400 ml absol. ~i_ther nach fraktionierter Vakuumdestillation : 
1. Fraktion, Sdp.4 124--129 ~ n~) 0 1,4417; 2. Fraktion, Sdp.4 129--131 ~ n 2~ 
1,4427; 3. Fraktion, Sdp.4 t31--138 ~ n~) ~ 1,4443, 36 g. Aus der 1. Fraktion 
k6nnen durch Aufarbeitung, wie oben angegeben, 61 g farbloses Hexadecen-(1), 
Sdp.3 120--123,5 ~ n~) ~ 1,4414 (Lit. 13 n 20 1,4412) zurfickerhalten werden. Die 
3. Fraktion wird anlaog V weiterbehandelt. 5{an erhSJt 22g; Sdp.3,5 t33--136 ~ 
n~) 0 1,4446. 

C17~-I34. Ber. C 85,6, H 14,4. Gel. C 85,5, H 14,5. 

n- H exadecylcyclopropan 

Analog V erh~lt man aus 17 g Zn--Cu-Paar~,  54 g CH2J~, 50 g Oetadeeen- 
(1) in 200ml absol. Jkther naeh frakt. Vakuumdestillation: 1. Fraktion, 
Sdp.s,5 142--151 ~ n~) ~ 1,4454; 2. Fraktion, Sdp.a,5 151--154 ~ n~) ~ 1,4461; 

is F .  D. Ross in i ,  Selected Values of Physical aud Theremodynamic Pro- 
perties of I-Iydrocarbons and related Compounds, API  Research Project 44, 
Carnegie Press 1953, Pittsburgh. 

14 W.  E.  yon Doerimg und A .  K .  Ho/]mann,  J .  Amer. Chem. Soc. 76, 6162 
(1954). 
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3. Frakt ion,  Sdp.3,5 154--161 ~ n~) ~ 1,4476, 17 g. Die 1. :Fraktion besteht aus 
nieht umgesetztem Octadeeen-(1), das, wie oben angegeben, gereinigt werden 
kann (n~) 0 1,4452. Lit.  ~a: n~  ) 1,4450). Die 3. Frak t ion  arbei~et man analog V 
auf. Es werden 11,5g, Sdp.~ 154--157 ~ Sehrnp. 17,0--17,2 ~ hi) '~ 1,4478, 
erhalten. 

C19~-I38. Ber. C 85,6, I~t 14,4. Gel. C 85,4, I-I 14,4. 

Verbindung 20 ~ 40 ~ 60 ~ 80 ~ 

Decyleyelopropa.n 0,7826 0, 7676 0,7526 0,7376 
Dodecyleyelopropan 0,7914 0,7769 0,7622 0,7477 
Tetradeeyleyelopropan 0,7979 0,7837 0,7695 0,7553 
tIexadecyleyclopropan 0,8031 0,7892 0,7753 0,7614 

I-Iexyleyeloheptan 0, 8254 0, 8110 0,7966 0, 7822 
Heptyleyeloheptan 0,8268 0,8125 0,7983 0,7841 
Oetylcyeloheptan 0,8286 0,8146 0,8006 0,7865 
Nonyleyelohep~an 0,8304 0,8166 0,8028 0,7889 
Decyleycloheptan 0,8320 0,8183 0,8047 0,7910 
Dodeeylcycloheptan 0,8342 0,8207 0,8072 0,7938 

]-[eptylcyclooetan 0,8385 0,8248 0,8110 0,7973 
Nonylcyclooetan 0,8429 0,8295 0,8160 0,8025 
Decyleyclooctan 0,8445 0,8312 0,8178 0,8044 
Undecylcycloocgan 0, 8460 0,8328 0, 8195 0,8063 

Bestimmung de'r Dichten 

Man migt  die Diehten der dargestellten Verbindungen mit  5 ml-Pykno- 
metern, die zur genauen Tempera~ureinstellung in einen Ul t ra thermosta ten  
eingebraeht werden, im Temperatm'bereieh von 20--80 ~ Aus jeweils 3 ~essun-  
gen wird der Mittelwert gebildet. Die Dimension der Diehten ist g �9 m1-1. 

Verbindung 20 ~ 40 ~ 60 ~ 80 ~ 

Dodecylcyclopropan 3,920 2,606 1,875 1,431 
Tetradecylcyclopropan 5,649 3,579 2,490 1,842 
Hexadecylcyelopropa.n 7,853 4,763 3,221 2,324 

]:Iexylcyeloheptan 3,568 2,410 1,752 1,348 
Heptylcycloheptan 4,399 2,880 2,046 1,542 
Octylcycloheptan 5,440 3,465 2,417 1,788 
Nonyleyeloheptan 6,644 4,117 2,804 2,048 
Decyleyclohep~an 8,048 4,857 3,243 2,334 
Dodecylcycloheptan 11,428 6,569 4,231 2,965 

. H e p i ~ y l c y c l o o c t a n  6,911 4,137 2,758 1,985 
Nonylcyclooctan 10,326 5,849 3,742 2,612 
Decylcyclooctan 12,440 6,858 4,317 2,969 
Undecyleyelooctan 14, 966 8,032 4, 938 3,349 
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Bestimmung der kin ematisd~en Viskosit4ten 

Die Werte ftir die hergestellten Verbindungen werden dutch ~iessung mit 
einem Ubbelohde-Viskosimeter mi~ hiingendem Kugelniveau, Bestell-Nr. 
5451 sv s, im Temperaturintervall  yon 20--80 ~ erhMten. Es werden jeweils die 
N[it~elwerte aus 5 Mef~wert.en unter ]3erfmksichtigung der Hagenbach--Couette- 
schen Korrek~m" der Bewegungsenergie s verwendet. Eine Eichung des Ge- 
r/i, tes mit  reinstem, tridestilliertem Wasser ergibt nur  eine Abweichung yon 
0,2~ yon der angegebenen Ger~tekonstanten, die also ffir die Bestimmung 
benutzt  werden kann.  Die Viskosit/ttswerte sind in Centistokes ~ngegeben. 

Der Deutschen Forschungsgemeinsch~ft  sei fiir die F6rdcrung  dieser 
in den J ah ren  1961--1963 durchgeft ihrten Arbei t  bestens gedankt .  


