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Die von uns durchgeftihrten Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus der kata- 

lytischen Doppelbindungsisomerisierung bei Cllefinkohlenwasserstoffen 
2-4) 

machtsn die Synthese von in Allylstellung tritiierten endsttindigen Olefinen 

notwendig. Von den betreffenden bekannten Uerfahren zur Einfiihrung von Tri- 

tium wurden von vorneherein nur jene in Erwtigung gezogen, bei denen die Tri- 

tiummarkierung in definierter Uleise erfolgt und das Endprodukt in mdglichst 

guter Ausbeute erhalten wird. 

Die relativ einfacl3 Hydrierung von Acetylen und Olefinen mit 

genwart von Palladium 5-7) als Katalysator gestattet zwar die 

Einfiihrung von Tritium, hat aber den Nachteil, daO bei dieser 

8) Hydrierung sin Isotopenaustausch stattfindst . 

Tritium in Ge- 

spezifische 

kdtalytischen 

Durch Hydroborierung von Acstylen mit tritiiertem Diboran 9) werden stdrende 

Isotopenaustauschreaktionen vermisden, doch eignet sich dieses Verfahren nur 

zur Darstellung von Olefinsn, die an der Doppelbindung tritiiert sind. 

Ulir stellten in Allylstellung tritiiertes n-Octen-(1) nach folgendem Reak- 

tionsschema dar: 

CHJ(CH2)4COOCH3 
LiA1T4 

CH3(CH2)4CT20H 

CH 
3 
(CH ) CT OH + HBr - 

24 2 CH3(CH2)4CT2Br 

CH3(CH2),CT2Br + NaCZCH - CH3(CH2)4CT2-CXH 

CH3(CH2)4CT2-C%CH + 2 Na + (NH4)2S04 
fl. NH3 

- CH3(CH2),CT2CH=CH2 

Durcn Reduktion von Capronstiuremethyl 

hydrid entsteht quantitativ in I-Stel 

ester mit tritiisrtem Lithiumaluminium- 

lung tritiiertes n-Hexanol-(1). Dieses 
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wird durch praparative Gaschromatographie gereinigt und durch Umsatzung mit 

gasformigem HSr nach einem Varfahren von F. C. Whitmore u. Bitarbb. 10) slit 

Sj-proz. Ausbeute in I-Bromhexan-lt2 tibergeftihrt. Dieses reagiert mit Natri 

umacetylid in flgssigem Ammoniak zu in 3-Stellung tritiiertem n-Octin-(1) 

(70-proz. Ausb.), das anschlieoend mit Natrium in fliissigem Ammoniak zum 

n-Octen-(7) hydriert tuird 'I) (Ausb. El9 ,%). 

Der Nachweis fur die spezifische und ohne Isotopenaustauschreaktion ablaufen- 

de Tritiierung wurde auf zwei Wegen erbracht. 

a) Das durch Reduktion des Capronsauremethylesters mit LiA1T4 entstandene und 

gaschromatographisch gereinigte n-Hexanol-(I)-It2 wurde in alkalischem medium 

mit Kaliumpermanganat zur Capronsaure oxydiert, diese mit Diazomethan ver- 

estert und der so erhaltene Capronsauremsthylester nach gaschromatographischer 

Reinigung radiometrisch gepriift. Er wiss im Flilssigszintillationdspsktrometer 

keine Aadioaktivitat auf. 

b) Nach dem o. a. Verfahren wurde Caprylsauremethylester mit LiA1T4 zu n-DC- 

tanol-(I.)-lt2 reduziert und dieses mit Stearylchlorid verestert. Durch ther- 

mische Esterspaitung erhalt man n-Octen-(I)-lt2 *) ; dieses wird ozonisiert 

und das Ozonid durch Umsetzung mit Silberoxid in Dnanthsaure Dbergefiihrt 12) . 

Die Veresterung mit Diazomethan ergibt quantitativ Dnanthsauremethylester, 

der nach gaschromatographischar Reinigung radiometrisch untersucht wird. Er 

luies die Aktivitgtsrate von 9 Impulsen pro Minute auf, war also praktisch ra- 

dioinaktiv. Das nach der Esterspaltung erhaltene n-Octen-(l)-lt2 hingegen be- 

sa6 die Aktivitat von 3660 Impulsen pro Minute. 

Eeids Nachweise zeigen eindeutig, daS nach dem angegebenen Verfahren die spe- 

zifische Darstellung von in Allylstellung tritiierten endstandigen Olefinen 

ohne Isotopenaustauschreaktion mdglich ist. Die Gesamtausbeute an n-Oc- 

ten-(l)-3t2 vom Reinheitsgrad 99.1 % bstrug ca. 60 % d. Th. bei 0.9 $ nicht 

umgesetztem n-Octin-(I)-3t2. 

l ) Diese Raaktion eignet sich zur Synthese von in I-Stellung tritiierten end- 

stsndigen Olefinen ohne Isotooenaustauschreaktionen. 
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Dem Bundeeminieterium fiir Uliesenechaftliche Forschung danken sir fur die fi- 

nantislle Unteretutzung disser Arbeit. 

BESCHREIEIUNG DER VERSUCHE 

Gleichzeitige Daretellung von n-Hexanol-(I)-It2 und n-Octanol-(I)-It2 

9.6 g (0.26 fllol) Lithiumaluminiumhydrid und IO mg tritiiertee Lithiumalumini- 

umhydrid (spez. Aktivitst 42 mC/mfllol) werden in 250 ml abe. Ather geldet. Zu 

dieser Suspension tropft man die Losung von 26.4 Q (0.2 Mol) Capronsaureme- 

thyloster und 3-2 Q (0.02 lllol) Caprylsauremethylseter in 50 ml abs. Ather der- 

art, da0 der Ather ohne zusltzliche HeizunQ mBRiQ siedet. AnschlieBend rtihrt 

man noch 1 Std., ktihlt auf 5'C ab und hydrolysiert mit 200 ml IO-proz. H2S04. 

Die tither. Phase wird abgetrennt und die lulBr. Phase dreimal mit je 50 ml 

Athsr sxtrahiert. Dis versinigten Athsraueztige lusscht man nochmals mit 100 ml 

Ulasser, trocknet iiber Na2S04 und destilliert den Ather ab. 

Die verbleibenden tritiierten Alkohole werden praparativ gaschromatographisch 

gereinigt. 

I-Eromhexan-lt2 
. 

Nach dem Verfahren von F. C. Whitmore und Mitarbb. TO) zur Darstellung von 

I-Bromhexan erhslt man aus l,OZ g (1 fllol) n-Hexanol-(1) und 1 ml oes nach v-p- 

stehender Vorschrift hergastellten n-Hexanol-(I)-lt2 137 Q (83 p d. Th.) 

I-Bromhexan-It2 vom Sdp.20 53-54'C; nz" 1.4476; nach Lit. 10) Sdp.729 154'C, 

n;O 1.4478. 

n-Octin-(I)-3t2 

Analog einem Verfahren von F. Asinger und Bitarbb. 13) uteraen aue 137 9 

(0.8 mol) 1-Bromhexan-lt2, 23 g (1 g-Atom) Natrium und 28.b Q 11.1 ftlol) Acs- 

tylen in fltiss. NH3 64 g (70 p d. Th.) n-Octin-(1)-3t2 erhalten. Sdp.750 

125.>-126°C; nz" 1.4159; nach Lit. 14) Sdp.760 126.2'C, ng" 1.4159. 
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n-OcLen-(I)-3t2 

Intsprechend einer Uorschrift von F. Asinger und Mitarbb. 13) reduziert man 

50 g (0.45 m0l) n-Octin-(I)-3t2 in 0.75 1 fltiss. NH3 in Gegenluart von 95 g 

(0.7 m0l) (~~4-)2S0~ mit 20 g (0.87 g-Atom) Natrium. Ausbeute 45 g (89 $ d. 

Th.) n-Octen-(l)-3t2. Sdp.750 120-120.5°C; niO 1.408El; nach Lit. 14) 
5dP.760 

121.2S°C, ni" 1.4087. 

Hadioaktivitstsbestimmung des n-Octen-(I)-3t2 

Gerat: Packard, TriCarb Spectrometer model 3314; 

Szintillatorfltissigkeit: Toluol mit 0.5 Gem.-% 2,5-Diphenyloxazol und 

O.U3 Gew.-% 2,2-o-Phenylen-bis-(5-phenyloxazol) 

AktivitBt von 1 mblol n-Octen-(I)-3t2: 32100 Imp./Min., Zbhlausbeute: 43 s. 

Gaschromatographische Reinheitsprtifung des n-Octen-(l)-3t2 

Gaschromatographische Arbeitsbedingungen: 

CerBt: RSCo 600 II (Hesearch Specialties Co., jetzt iJarner Chilcott La- 

boratories, Richmond, Calif.) 

Detektor: Ul6rmeleitf?ihigkeitsdetektor 

Detektorstrom: 300 mA 

Schreiber: Honeywell-Brown l-mV-Kompensationsschreiber 

Sbule: 4 m V4A, Innendurchmesser: 4.75 mm 

Filllung: Siliconfett, 20 $ auf Chromosorb H42-60 mesh 

Temperaturen: Verdampfer 232oC; SBule 92'C; Detektor 215'C 

Tragergas: Helium 

Gasvordruck: 25 psi 

DurchfluOmenge: 96.7 ml/Min. 

Einspritzmenge: 2 1~11 

Reinheit des n-Octen-(1)-3t2: 99.1 % 

Verunreinigung: 0.9 7; n-Octin-(l)-3t2 
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