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+I 
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Bei der radikaliscbn Addition von MethantrlcarbonsHuretrfilthylester an ungesiittlgte 
Verblndungen stellt man eine strenge ziftt6t dleser Reaktlon IOr an der Doppel- 
bfndung unverzweigte c( -0lefine fest 

Bei der radikalischen Anfagerung von Malons6urediafkylestern an ungesttttigte Verbin- 
dungen h&ngt dagegen, wie wir fanden, die SpeziflBt der Reaktlon von der Alkohol- 
kompononte des Malonsitureesters ab. J. C. Affen et al. 3) 

lonsfbtredlf4thylester mit n-Octen- ( 1) ++I In 79-proz. 
konnten zeigen, da2 Ma- 

Ausbeuts zu n-Octyl-malonsttu- 
redf5thylester und unter denselben Bedfngungen mit n-Octen-(2) in 15-proz. Ausbeu- 
ts zu den Isomeren 2-Methyloctan-l . l- und 2-Athytheptan- 1 . 1 -dicarbonstturedillthyl- 
estern reagiert. 

Wr setrten Malonsfbmedfilthyl-, -diisopropyl- und -dl-tert. -butylester In Gegenwart 
von Df-tert. -butylporoxid untor den krelts fr0her beschriebenen Bedingungen 1) mit 
n-Octen-(1) und (zur Vermeidung einer Bildung isomerer Addukte) mit cis- und 
trans-n-Octen-(4) urn. Die Ergebnisse dioser Versuche sind in Tabelle 1 zusam- 
mengafa6t. 

f-l v- 
CH3 ( CH2) ?-C \ 

COCR 

(I) 

v 
CH3fCH2)3-C-(CH2)2-CH3 I 

I /-R 
HC. (II) 

R = C2H5 (a) 

R = i-C3H7 fb) 

R - tert.-C4Hg (cl 

Die Addltionsprodukte I und II wurden durch Destlllation Uber eine kleina Kolonne iso- 
pert und durch Elementaranalyse ldentiffziert. Bei der Anlagerung de Malonstturedi- 
athylestors an n-Octen-( 1) wurden die Ergebnisse von J. C. Allen S, bestltlgt. In 
der Reaktlonsf6hlgkelt konnte kein wesentlicher Unterschied zwischen cis- und trans- 
n-Octen- (4) festgestellt wet-den. 
hbher als dle Ausbeuten, die J . 

Die Ausbe ten 
C. Allen 3Y 

Iiegen mit 22-24 % d. Th. etwas 
be1 der Anlagerung an n-O#en- (2) 

+I Toil der Dissertation H. H. 
++f 

Vogel. T.H. Aachen 1967 

’ Bedingungen : n-Octen :Malonester = 1 :30 (Mot), 25 Mol-% Di-tert.-butylperoxid 
bez. auf Omen-(1 1 , 105OC, 60 Stdn . 
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erhielt. Mit runehmender Vergr66erung doe Afkoholreetes (MalonsSurediisopropyl- 
und -tort.-butyleeter) wird die Auebeute bei der Anlegerung en des c(-Olefln nur un- 
wesentllch beeinfluBt, wahrend bei den n-Cctenen- (4) sue wohl rein steriechen GrtJn- 
den keine odor nur eine epurenweise (Vera. 5 und 7) Anlegerung festgeetellt wlrd. 
Neben dem berelts bekennten Methantrlcerbone5uretriAthyleeter sind also such die bil- 
Iigeren Melonsituredllsopropyl- und -dl-tert. -butyleeter be1 der redlkelischen Anlege- 
rung an offenstrukturlerte Oleflne spezifische Reegenzien ft.lr die a-Isomeren. 

Experlmentelle Angeben : 

In einem geeigneten Reaktionekolben mlt RUhrer, ROckfluflkOhler, Thermometer und 
Tropftrlchter werden von der Gesemtmenge en Melonester 50 ml auf 140-14S°C er- 
wlrmt. Dee Peroxld und des n-Ccten werden im restllchen Melonester gel6st wAh- 
rend 4 Stdn. zugetroplt. Men list noch 30 Min. reegleren und deetilliert nech dem 
AbkOhfen Uber elne 15 cm Ienge FOllkdrperkolonne (# 3 cm, Gleewendeln # 2 mm, 
L.&e 5 mm). 
Debei werden des nicht umgesetzte Olelln und die Zdrsetzungsprodukte dee Peroxide 
unter geringem Vakuum (150-60 Torr) in elner KUhlfelle kondensiert. Nech Destille- 
tlon doe UberschOseigen Melonesters im Vekuum der Waseerstrehlpumpe verblelbt 
ein Rackstend , der ohne Koionne I.V. destilllert wird. Die Addltloneprodukte fallen 
ilber elnen gr66eren Sledeberelch an, Es verblelbt ein geringer RLickstend, beete- 
hend sue nlcht isollerberen h6heren Telomeren und Polymerlest. 

Folgende Mengen wurden eingeeetztr 
Vera. 1-3 2QO g (1.25 Mol) Ester, 14 g (125 mMol) Olefin und 3.65 g 

(20 Mol-% ber, auf Olefin) Dl-tert. -butylperoxid. 
Vera.. 4 u, 5 118 g (625 mMol) Ester, 7 g (63 mMol) Cfefln und 1.65 g 

(20 Mol-k ber. auf Clefin) DI-tert.-butylperoxld. 
Vers. 6 U, 7 135 g (625 mMol) Ester, 7 g (63 mMol) Olefln und 1 ,65 g 

(20 Mol-% ber. auf Olefln) Dl-tert.-butylperoxid. 

Unter &n DeetiIlationsbedlngungen 1st elne genaue Bestimmung des Umsetzes nicht 
m6glich, da Im Rtfckolelin die Zersetzungsprodukte des Dl-tert. -butylperoxide 
ton u. tort.- Butanol) enthalten sind. 

(Ace- 
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