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DARSTELLUNG DEFINIERT TRITIIERTER OLEFINE
(SYNTHESE VON IN ALLYLSTELLUNG TRITIIERTEM n-OCTEN-(1) )
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(Received 27 December 1966)

Die von uns durchgefihrten Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus der kata-
lytischen Doppelbindungsisomerisierung bei Olefinkohlenwasserstoffen 2-4)
machten die Synthese von in Allylstellung tritiierten endsténdigen Olefinen
notwendig. Von den betreffenden bekannten Verfahren zur Einfihrung von Tri-
tium wurden von vorneherein nur jene in Erwdgung gezogen, bei denen die Tri-
tiummarkierung in definierter Weise erfolgt und das Endprodukt in mdglichst
guter Ausbeute erhalten wird.

Die relativ einfac: 2 Hydrierung von Acetylen und Olefinen mit Tritium in Ge-

5-7)

genwart von Palladium als Katalysator gestattet zwar die spezifische
Einfihrung von Tritium, hat aber den Nachteil, daB bei dieser katalytischen
Hydrierung ein Isotopenaustausch stattfindet 8).

Durch Hydroborierung von Acetylen mit tritiiertem Diboran 9) werden stdrende
Isotopenaustauschreaktionen vermieden, doch eignet sich dieses Verfahren nur
zur Darstellung von Olefinen, die an der Doppelbindung tritiiert sind.

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

tionsschema dar:
LiAle

CH3(CH2)4CODCH3 _— CH3(CH2)4CT20H
CH3(CH2)4ET20H + HBr ————= CHB(CHZ)ACTZBI
CH3(CH2)4CT28r + NaCz=CH — CH3(0H2)4CT2-CECH

fl. NH
—-Cs 3
CH3(0H2)45T2 C=CH + 2 Na + (NH6)2504 —_— CH3(CH2)4CT2CH=CH2

Durcn Reduktion von Capronsduremethylester mit tritiiertem Lithiumaluminium-

hydrid entsteht guantitativ in 1-Stellung tritiiertes n-Hexanol-{1). Dieees
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wird durch préparative Gaschromatographie gereinigt und durch Umsetzung mit

10) mit

gasfdrmigem HBr nach einem Verfahren von F. C. Whitmore u. Mitarbb.
83-proz. Ausbeute in 1-Bromhexan-1t2 ibergefihrt. Dieses reagiert mit Natri
umacetylid in flissigem Ammoniak zu in 3-Stellung tritiiertem n-Octin-(1)

{(70-proz. Ausb.), das anschlieBend mit Netrium in fliissigem Ammoniak zum

n-Octen-(1) bhydriert wird 1) (Ausb,., 89 %).

Der Nachweis fir die spezifische und ohne Isotopenaustauschreaktion ablaufen-

de Tritiierung wurde auf zwei Wegen erbracht.

a) Das durch Reduktion des Capronsiuremethylesters mit LiAlTa entstandense und
gaschromatographisch gereinigte n-Haxanol-(1)-1t2 wurde in alkalischem Medium
mit Kaliumpermanganat zur Capronsédure oxydiert, diese mit Diazomethan ver-

estert und der so erhaltene Capronsduremethylester nach gaschromatographischer
Reinigung radiometrisch geprift, Er wies im Fliissigszintillationgspektrometer

keine Radioaktivitat auf.

b) Nach dem o. a. Verfahren wurde Caprylsiuremethylester mit LiAlT4 zu n-0c-
tar\ol-(‘l.)-1t2 reduziert und dieses mit Stearylchlorid verestert. Durch ther-
mische Esterspaitung erhdlt man n-Octen-(1)-1t *); dieses wird ozonisiert

2
und das 0Ozonid durch Umsetzung mit Silberoxid in Onanthsdure ibergefihrt 12).

Die Veresterung mit Diazomethan ergibt guantitativ Onanths#@uremethylester,
der nach gaschromatographischer Reinigung radiometrisch untersucht wird. Er
wies die Aktivitdtsrate von 9 Impulsen pro Minute auf, war also praktisch ra-
dioinaktiv. Das nach der Esterspaltung srhaltens n-Ucten-(1)-1t2 hingegen be-

saB die Aktivitdt von 3660 Impulsen pro Minute.

Beide Nachweise zeigen eindeutig, daB nach dem angegsbensn Verfahren die spe-
zifische Darstellung von in Allylstellung tritiierten endstdndigen Olefinen
ohne Isotopenaustauschreaktion mdoglich ist. Die Gesamtausbeute an n-Oc-
ten-(1)-3t2 vom Reinheitsgrad 99.1 % betrug ca. 60 % d. Th. bei D.9 % nicht

umgesetztem n—Octin-(1)-3t2,

*) Diese Reaktion eignet sich zur Synthese von in 1-Stellung tritiierten end-

stdndigen Olefinen ohne Isotossnaustauschreaktionen,
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Gleichzeitige Darstellung von n-Haxanul-(1)-1t2 und n-Uctanol—(1)-1t2

9.6 g (0.26 Mol) Lithiumaluminiumhydrid und 10 mg tritiiertes Lithiumalumini-
umhydrid (spez. Aktivitat 42 mC/mMol) werden in 250 ml abs. Ather geldst. Zu
dieser Suspension tropft man die Lésung von 26.4 g (0.2 NMol) Capronsdureme-
thylester und 3.2 g (0.02 Mol) Capryls#duremethylester in 50 ml abs. Ather der=-
art, daB der Ather ohne zus#tzliche Heizung mdBig siedet. AnschlieBend rihrt
man noch 1 Std., kihlt auf 5°C ab und hydrolysiert mit 200 ml 10-proz. H,S0,.
Die ather., Phase wird abgetrennt und die w&Br, Phase dreimal mit je 50 ml
Ather extrahiert. Die vereinigten Atherausziige wischt man nochmals mit 100 ml
Wasser, trocknet iber Na,50, und destilliert den Ather ab.

Die verbleibenden tritiierten Alkohole werden pr#parativ gaschromatographisch
gereinigt.

1-Bromhexan-1t

2

Nach dem Verfahren von F. C. Whitmore und Mitarbb. 10)

zur Darstellung von
1-Bromhexan erh&alt man aus 102 g {1 Mol) n-Hexanol-(1) und 1 ml des nach wnr-
stehender Vorschrift hergestellten n—Hexanol—(1)-1t2 137 g (83 % d. Th.)

o 2D 10 =]
1-Bromhexan-1t, vom Sdp.,, 535-547C; ny~ 1.4478; nach Lit, ) SdP. 749 1547C,

ngU 1.4478.

n-Uctin-(1)-3t2

Analog einem Verfahren von F. Asinger und Mitarbb. 13) werden aus 137 g
(0.8 Mmol) 1-Bromhexan-1t,, 23 g (1 g-Atom) Natrium und 28.6 g (1.1 NMol) Ace-
tylen in fliss. NH3 64 g (70 % d. Th.) n-Dctin—(1)-3t2 erhalten, Sdp.

SU 1.4159; nach Lit, 14) Sdp. 126.2°C, ngo 1.4159,

750

125.5- oc:
25.5-126°C; n 760
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n-DcLen-(1)-3t2
13)

_ntsprechend einer Vorschrift von f. Asinger und Mitarbb, reduziert man
50 g (0.45 mol) n-Dctin—(1)-3t2 in 0.75 1 fliiss, NH3 in Gegenwart von 95 g

(0.7 Mol) (NH“.)ZSU4 mit 20 g (0.87 g-Atom) Natrium. Ausbeute 45 g (89 % d.

20

20 1.4086; nach Lit. '4) s4p.

)
Th.) n—Dcten-(1)-3t2. Sdp.750 120-120.5C; n 760

20 4, 4087.

121.28%, ny

Radioaktivitdtsbestimmung des n-Dcten—(1)-3t2

Gerdt: Packard, TriCarb Spectrometer Model 3314;
Szintillatorfliissigkeit: Toluol mit 0.5 Gew.-% 2,5-Diphenyloxazol und
0.03 Gew.-% 2,2-0-Phenylen-bis-(5-phenyloxazol)

Aktivitat von 1 mhol n-octen-(1)-3t2: 32100 Imp./Min., Z&ihlausbeute: 4% %.

Gaschromatographische Reinheitsprifung des n—Dcten-(1)—3t2

Gaschromatographische Arbeitsbedingungen:

Gerdt: RSCo 600 11 (Research Specialties Co., jetzt warner Chilcott La-
boratories, Richmond, Calif.)

Detektor: Warmeleitfahigkeitsdetektor

Detektorstrom: 300 mA

Schreiber: Honeywell-Brown 71-mV-Kompensationsschreiber

Sdule: 4 m V4A, Innendurchmesser: 4,75 mm

Fillung: Siliconfett, 20 % auf Chromosorb R42-60 mesh

Temperaturen: Verdampfer 232°C; Sdule 92°C; Detektor 215°C

Trédgergas: Helium

Gasvordruck: 25 psi

DurchfluBmenge: 96.7 ml/Min.

Einspritzmenge: 2 /ul

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

Verunreinigung: 0.9 % n-Uctin-(1)-3t2
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