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Uber hohere aliphatische Diene mit konjugierter Doppelbindung
ist nur wenig bekannt. V.Grignard und Mitarbeiter und auch andere?
haben aus Alkylmagnesiumhalogenid mit ungesittigten Carbonylver-
bindungen verschiedene niedere ungesittigte Alkohole dargestellt und
zum Dien dehydratisiert. Analog haben V.I. Esafov und Mitarbeiter?
das 2-Methyl-1,3-decadien und das 3-Methyl-2,4-undecadien erhalten,
indem sie Onanthylidenaceton mit Methyl- bzw. Athylmagnesiumjodid
umsetzten. Entsprechende geradkettige hohermolekulare ungesittigte
Alkohole und Diene wurden dagegen meines Wissens bisher nicht dar-
gestellt, obgleich nicht nur die Gewinnung der ersten Glieder dieser
Reihe, sondern auch allgemein die Reaktion von Grignard-Reagens mit
x,f-ungesittigten Carbonylverbindungen vielfach studiert wurdel.

Bei einer von mir nunmehr durchgefithrten Synthese des Hexadecen-
(2)-0l-(4) wurde Laurylmagnesiumchlorid mit Crotonaldehyd umgesetzt.
Die Herstellung auch solcher langkettigen Grignard-Verbindungen macht
nach der im Versuchsteil beschriebenen und von mir bereits vielfach
erprobten Arbeitsweise keinerlei Schwierigkeiten, die Reaktion setzt
stets ohne Aktivierung des Magnesiums (durch Jod usw.) sofort ein.
Erwartungsgemif war bei der Kupplung keine 1,4-Addition am Croton-
aldehyd erfolgt; dies geht daraus hervor, dafl im Hexadecen-(2)-0l-(4)
3-Methyl-pentadecanal nicht nachgewiesen werden konnte und eine
Bestimmung des aktiven Wasserstoffs 969, d. Th. ergab.

1 Vgl. F. Runge, Organometallverbindungen, 2. Aufl. 1944.
2 V.I. Bsafov, I.F. Viadimirtsev, M.S. Kassikhina und I.I1. Raikher,
J. gen. Chem. USSR. 13, 818 (1943).
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Das Hexadecen-(2)-ol-(4), im Wasserstrahlvakuum unzersetzt destillier-
bar, zersetzte sich nicht unerheblich bei monatelangem Aufbewahren
unter Bildung von Tridecylsgure, die zum Teil als Ester vorliegen diirfte,
da das Produkt nunmehr auch eine erhebliche Esterzahl besafl und andere
Siuren sich nicht nachweisen lieBen. Wéhrend so ein Teil des Hexadecen-
(2)-0l-(4) zwischen 3. und 4. XKohlenstoffatom aufspaltet, wurden im
iibrigen Produkt teilweise Doppelbindungen abgeséttigt. Dies zeigte
die Hydrierzahl des von Tridecylsiure befreiten Neutralkorpers, die
um 309, abgesunken war. Der Gehalt an aktivem Wasserstoff, das heif3t
an OH-Gruppen war dagegen nahezu unverindert geblieben.

Betrichtliche Mengen Tridecylsiure bildeten sich sofort beim Ir-
wirmen von Hexadecen-(2)-ol-(4) mit wasserfreiem Zinkchlorid oder
Kaliumbisulfat. Hierbei wurde der Alkohol teilweise auch dehydratisiert,
die Wasserabspaltung gelang aber nie vollstindig, da so gearbeitet werden
muBte, daf die Substanz nur méoglichst kurze Zeit mit dem Zinkchlorid
in Berithrung blieb, denn andernfalls nahm die Polymerisation {iberhand.

Im Gegensatz zu den niederen Homologen [Hexen-(2)-0l-(4)] konnte
bei . Hexadecen-(2)-0l-(4) mit wasserfreier Oxalsiure keine Wasser-
abspaltung erreicht werden. Wenn dagegen mit willriger Natrium-
bisulfitlésung vorbehandelt wurde, so hat Hexadecen-(2)-ol-(4) schon
bei 100° ohne Zugabe eines wasserabspaltenden Mittels zu dehydratisieren
begonnen. Bei hoherer Temperatur erfolgte dann betrichtliche, wenn
auch nicht vollstindige Wasserabspaltung. Tridecylsaure bildete sich
in diesem Falle nicht.

Vor dem Erwirmen war griindlich mit Wasser gewaschen worden,
das verbleibende noch nicht dehydratisierte Produkt enthielt aber noch
0,06% S, das entspriche etwa 0,69, an aus dem Hexadecen-(2)-ol-(4)
gebildeter Sulfosiure. Da bekanntlich schon geringe Mengen von Sulfo-
sduren eine Wasserabspaltung katalysieren konnen, wurde dies auch
hier angenommen. Destilliertes Hexadecen-(2)-ol-(4), mit 0,5 Gew.-%,
wasserfreier p-Toluolsulfosiure versetzt, wurde tatsichlich durch Er-
warmen oder Destillation im Vakuum dehydratisiert. Anderseits gab
wie oben mit Natriumbisulfit vorbehandeltes Produkt beim Erwirmen
kein Hexadecadien, wenn mit konz. wiBriger KOH ausgeschiittelt
wurde. In diesem Falle fiel allerdings bei der Destillation des sorgféltig
mit Wasser gewaschenen Produktes nur wenig Hexadecen-(2)-ol-(4) an,
der groBte Teil ging weit hoher (ab 240° bei 9 Torr) iber.

In Hexadecadien-(2,4) verbliebenes Hexadecen-(2)-0l-(4) lieB sich
durch einfaches Fraktionieren daraus nicht entfernen. Um von alkohol.
Hydroxylgruppen freies Dien zu erhalten, wurde daher das Krafftsche
Verfahren der krackenden Destillation von Fettsiureestern gesattigter
hoherer Alkohole bei diesem «,f-ungesittigten sekundéren Alkohol
versucht. An Stelle der derzeit kostspieligen reinen gesittigten Fett-
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siuren wurde erfolgreich Olsiure verwendet, woriiber im Versuchsteil
berichtet wird.

Das so dargestellte Dien hatte stets ein Siedebereich von 2,5°% und
die bei oxydativem Abbau mit KMnO, anfallende Laurinsiure enthielt
5%, Tridecylsdaure (laut Siurezahl des Nachlaufs). Es wire daher eine
teilweise Allylumlagerung des Hexadecen-(2)-o0l-{4) zu Hexadecen-(3)-ol-(2)
denkbar, die dann zu Beimengungen von Hexadecadien-(1,3) im Hexa-
decadien-(2,4) fithren wiirde. Es wére so auch die oben berichtete Bildung
von Tridecylsiure aus dem ungesittigten Alkohol verstdndlicher, doch
werden erst weitere Versuche eine wirkliche Erklirung bringen kénnen.
Bei einem monatelang im Dunkeln aufbewahrten Dien dnderten sich
weder die Hydrierzahl und die Elementarzusammensetzung, noch seine
physikalischen Konstanten und auch Saurebildung trat nicht ein.

Zum Nachweis der konjugierten Doppelbindung wurden Diels-
Aldersche Diensynthesen versucht. Crotonaldehyd reagierte kaum,
Maleinsdureanhydrid dagegen derart heftig, daBl in Verdimnung gearbeitet
werden mulBlte, da sonst glasklare Harze entstanden. Diese lieBen sich
in Neutralkérper (vermutlich polymerisiertes Dien) und Suren trennen,
bei denen die den Harzsiuren #hnliche vorziigliche Wasserloslichkeit
ihrer Alkalisalze auffallend war. Das in Gegenwart von Verdiinnungs-
mitteln anfallende Reaktionsprodukt diirfte aber auch nicht das zu
erwartende  2-Methyl-5-undecyl-1,2,5,6-tetrahydrophthalsdureanhydrid
oder dessen freie S#iure sein, da Siure- und Verseifungszahl als auch
Hydrierzahl des mehrfach umkristallisierten Produktes nicht entsprachen.

Die Hydrierung des Hexadecadien-(2,4) gab n-Hexadecan. Uber
den oxydativen Abbau mit Kaliumpermanganat in Acetonlésung wird
in anderem Zusammenhang berichtet werden.

Experimenteller Teil.
Hexadecen-(2)-ol-(4).

Damit die Reaktion mit Magnesium momentan einsetze, war auch eine
Vorbereitung der Alkylchloride (diesfalls des Laurylchlorids) wesentlich.
Das Laurylchlorid wurde ldngstens 24 Stdn. vor seiner Verwendung im
Vakuum nach Abnahme eines kleinen Vorlaufes tiberdestilliert (insgesamt
337 g) und zur Weiterverwendung direkt der Vorlage entnomimen.

Die Darstellung selbst wurde in einem 2-1-Vierhalsschliffkolben ausge-
fithrt, der neben RiuckfluBkithler, Thermometer und Tropftrichter mit einem
LKPG-Rithrwerk* versehen war, das unterhalb der Riihrhiilse in einen
kurzen Kiihler auslief, der durch Kondensation der aufsteigenden Ather-
dédmpfe ein Herauslosen des Schmiermittels verhinderte (Riithrgeschwindig-
keit: 500 U/min.). Der Kolben wurde mit 47 g Magnesiumgrie beschickt
und entsprechend den Angaben von H. Syide und Mitarbeiter? vorbereitet.

3 Allerdings kann dies auch durch sterecisomere Formen bedingt sein,
auf die nicht untersucht wurde.
t H. Suida und F. Drahowzal, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 991 (1942).
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Dann wurden etwa 20 g unverdiiantes Chlorid dem Mg zugesetzt und etwas
erwirmt. Wurde nun in tblicher Weise Ather und Chlorid (diesfalls 1: 1)
allméablich zugegeben, so setzte die Reaktion sofort kraftig ein. Reaktions-
temp. 70 bis 80°, Nach Eintragen des gesamten Chlorids wurde noch 2 Stdn.
bei dieser Temp. gehalten, ehe auf 10° abgekiihlt und 120 g Crotonaldehyd
(vedest., Sdp.: 101 bis 102°) zugesetzt wurde. Der Aldehyd wurde besonders
anfangs mit Ather sehr verdiinnt (mit 3 Vol:-Teilen). Reaktionstemp. 25
bis 30°.

Die Zersetzung erfolgte besser nicht im Rk.-Kolben, da hierbei eine
zéh- klump1ge Masse entstand, die sich nicht rihren lie. Es war vorteil-
hafter, in ein Becherglas mit Eis zu gieflen, wo leicht durchmischt und so
ohne Schwierigkeit rasch zersetzt werden konnte. Nach schwachem Ansiuern
wurde dekantiert oder mittels einer groBen Glasfritte dtherische und wéBrige
Phase einigermaBen getrennt, dadurch war der Bedarf an weiterer Saure
(HCI oder H,80,) zur Auflésung der basischen Mg-Salze wesentlich geringer.
Nach Waschen mit Wasser, Sodalésung und abermals Wasser wurde die
Atherlosung getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und dann im Vak.
(9 Torr) 42 g bis 167° siedender Vorlauf abgenommen. Die verbleibenden
325 g wasserheller Substanz erstarrten bei 31 bis 32° und waren praktisch
reines Hexadecen-(2)-0l-(4) (829 d. Th., bezogen auf Laurylehlorid, n3D3:
1,4519). Wurde anf Ton abgepreBt oder im Vak. fraktionjert (9 Torr: 167
bis 170°, 0,01 Torr: 117 bis 118°), so stieg der Schmp. blol auf 34,3 bis 35,1°,
Im Gegensatz zu den gesittigten sek. Hexadecanolen lieB sich Hexadecen-(2)-
ol-(4) aus Essigsdureanhydrid nur schlecht nmkristallisieren, da. hierbei ein
GroBteil acetyliert wurde.

Das nahezu geruchlose Hexadecen-(2)-0l-(4) bekam, 10 Monate im ver-
schlossenen Gefid3, aber nicht unter Luftausschluf im Dunkeln aufbewahrt,
einen stechenden Geruch, der Schmp. war gesunken und sehr unscharf ge-
worden, wihrend sich die Analysendaten bedeutend dnderten (vgl. Tabelle 1).

Tabelle 1. Zusammenstellung der 'wichtigsten Analysendaten.

\ | akt, HlE,zam] 52 ’ V. Z.
¢c | H | O R .y JERER S,
[ ‘ meje |mg/10g mg KOH/g
Hexadecen-(2)-ol-(4). J / J : r ‘
M = 240,5; C,H,,0 ber. ... |79,9 ’13,21J 6,9 419 838 0 0
rein gef. ... ... . .o L 79,7 | 13,171 7,11 4,13 i 84,4 0 ‘ 1,2
10 Monate gelagert.......... 77,961 13,11 8,9 — 55,4 452! —
gelagert und von S&ure befreit | - — — | — 14,01 59,9 — —
mit NaHSO, behandelt und ‘
auf 100° erwdrmt......... 81,9 ‘ 13,38 5,7 — 79,6 0,5{ 0,9
Hezadecadien-(2,4). i
M = 222,4; C . H,, ber...... 86,38 112,50 | — [0 (181 | ‘ —
‘rein gef. ... ...t 85,8 113,65 — | 0,02 171 — —
Addukt mit Maleinsdureanhy- |
drid:
M = 320,5; C,oH;,0, ber.. | 74,9 | 10,061 150 0 62,9 0 ’350
aus Petroldther umkristalli- |
siert gef. .. ......oo.nnn 74,9 ( 9,97| 151 0,21] 455|164 | 194
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13,2 g eines solchen gelagerten Hexadecenols wurden mit 20cem In
alkohol. KOH 20 Min. unter RiickfluB gekocht, wobei die anfangs farblose
Losung gelb wurde. Gebildetes Kalisalz der Fettsiure und Unverseifbares
wurden in tblicher Weise nach Spifz und Hénig voneinander getrennt. Es
fielen 10,56 g Neutralkdrper und 1,25 g S&ure an. Letztere wurde durch
Saurezahl (gef.: 265, ber.: 261,5) und Mischschmp. als Tridecylsdure identi-
fiziert. Zur Bestimmung des Mischschmp. wurde sowohl eine aus Alkohol
umkrist., als auch eine nach Kofler am Heiztisch gereinigte Probe heran-
gezogen. Schmp. 40 bis 41°, Mischschmp. mit Tridecylsdure 40 bis 41°,
Schmp. der Tridecylsiure (Eastman-Kodak) 40 bis 41°,

Dehydratisierung von Hexadecen-{2)-0l-(4).

1. Mt ZnCl,. Der Kolben einer mit 11 g ZnCl, beschickten Destillations-
apparatur wurde im Olbad auf 270 bis 300° erhltzt und unter Vak. (9 Torr)
30 g Hexadecen-(2)-0l-(4) eintropfen gelassen, wobei das Reaktionsprodukt
sofort mit einer Dampftemp. von 140 bis 150° abdestillierte. Da im Destillat
Fettstinre festgestellt wurde, muBte dieses nach Spitz und Hénig davon
befreit werden. Bel der anschlieBenden Fraktionierung im Vak. (9 Torr)
destillierten bei 145 bis 155° 7,3 g Produkt iiber, das aber nicht frei von
Hydroxylgruppen war (akt. H 0,32 mg/g). Die Identifizierung der abgetrenn-
ten und in iblicher Weise isolierten 2,5 g Tridecylsiure erfolgte wie vorher
durch S#urezahl (gef.: 262,9; ber.: 261,5) und Mischschmp. Schmp.: 40,5
bis 41,5°, Mischschmp. mit Tridecylsdure (1: 1): 40,5 bis 41,5°, Mischschmp.
mit Laurinsdure: 35 bis 36°.

2. Mit Natriumbisulfit. 46 g frisch dargestelltes Hexadecen-(2)-ol-(4)
wurden im Schiitteltrichter bei 40° 2mal mit je 20 cem gesittigter Natrium-
bisulfitlésung geschiittelt, nach Abtrennen der wiBrigen Phase wurde mit
50 cem Ather versetzt und noch 2mal bei Raumtemp. so behandelt. Die
Bisulfitlésung wurde méglichst gut abgetrennt und die dtherische Lésung
des Hexadecanols 5mal mit Wasser gewaschen. Die dabei besonders bei
den letzten Malen auftretende emulgierte Zwischenschicht lieB sich abge-
sondert in einer kleinen Handzentrifuge glatt trennen. Getrocknet, gab
eine kleine Probe, aus der bei Raumterp. der Ather abgedunstet worden war,
Hexadecen-(2)-o0l-(4) vom Schmp. 31,5 bis 32,5°. Bei der Hauptmenge wurde
der Ather dagegen am siedenden Wasserbad abdestilliert. Die hierbei ver-
bleibenden 44 g Produkt erstarrten teilweise bei 21° (Analyse vgl. Tabelle 1).
Nun wurde im Vak. (9 Torr) bei 170° fast restlos {iberdestilliert, wobei die
erfolgte Dehydratisierung an in Kithler und Vorlage kondensierendem Wasser
kenntlich war. Die 38 g getrocknetes Destillat wurden im Vak. (& Torr)
zu fraktionieren versucht. Da kein Haltepunkt zu beobachten wax wurden
die bei 147 bis 155° iibergehenden 26 g Destillat (n% 2. 1,4642, nD 1,4589)
gemeinsam aufgefangen. Aus der durchgefiihrten Bestimmung des akt. H
(0,58 mg/g) ergibt sich ein Gehalt an 149, Hexadecen-(2)-0l-(4) und somit
eine Ausbeute von 52% d. Th. Dien. Der nach Abdestillieren weiterer 6 g
(155 bis 170°/9 Torr) verbleibende Riickstand war gelb verfiarbt, schied nach
einigen Stdn. Kristalle aus, enthielt aber keine Tridecylsidure (Verseifungs-
zahl: 1,9).

: Olsiurechlorid.

Das bendstigte Olsdurechlorid lieB sich am besten mit PCl, darstellen, das
bei 20° beginnend, innerhalb 5 Stdn. unter allm#hlicher Stelgerung der Temp.
auf 60 bis 70° langsam eingerihrt wurde. Hohere Temp. verschlechterte
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die Ausbeute. Versuche, das Sdurechlorid nach Abtrennung der gebildeten
phosphorigen Séure sofort zu verwenden, sind miBlungen, es mullite unbe-
dingt redestilliert werden. Die Verluste durch Bildung von teerigen Produkten
waren hierbei geringer, wenn das Rohchlorid erst méglichst rasch ungeachtet
eines teilweisen Uberschiumens iibergetrieben wurde und dieses vorgereinigte
Chlorid dann erst sorgfiltiger destilliert wurde. In einer Charge wurden
so z. B. 400 g Olsdure mit 120 g PClL, in 294 g (69,5% d. Th.) Saurechlorid
vom Sdp. 190 bis 197° (9 Torr) verwandelt. Die Titration nach F. Drahowzal
und Mitarbeiter® ergab einen Reinheitsgrad von 969%,.

Hexadecadien-(2,4).

Zu 100 g Hexadecen-(2)-0l-(4) und 140 g wasserfreiem Pyridin wurden
bei 6° innerhalb 3 Stdn. 194 g Olsgurechlorid, die in 200 cem Chloroform
gelSst waren, unter Rithren eingetropft. Nach einigen Stdn. wurde mehrmals
mit wenig Wasser versetzt und so die Hauptmenge Pyridinhydrochlorid
als schwere Losung abgezogen. Das Chloroform wurde abdestilliert, mit
Wasser, verd. HCl und abermals Wasser gewaschen und nach dem Trocknen
die noch betriachtlichen Lésungsmittelreste im Vak. entfernt.

Mit dem verbleibenden 270 g Rohprodukt wurde die spaltende Destillation
ausgefiihrt, ohne die noch darin enthaltenen 65 g Olsgure zu entfernen. Zur
Spaltung wurde bei 850 Torr durch Erhitzen am Babotrichter innerhalb
1 Std. iiberdestilliert. Die Dampftemp. lag bei 230 bis 320°, im Sumpf
stieg die Temp. bis 400° an. Es blieben 18 g Riickstand. Die 245 g Destillat
wurden getrocknet und bei 9 Torr 76 ¢ bis 167° siedende Anteile davon ab-
destilliert. Es verblieben 168 g Riickstand mit Sdurezahl 152,56 und Ester-
zahl 15,1. Daraus lieB sich ein Gehalt an 769, freier Olséiure und 13%, nicht
gespaltenem Hexadecen-(2}-ol-(4)-oleat berechnen.

Aus mehreren Spaltungen vereinigte, bis 167° siedende 190 g Destillate
[aus insgesamt 287 g Hexadecen-(2)-ol-(4)] wurden gemeinsam weiterver-
arbeitet. Noch enthaltene Olsdure wurde nach Spitz und Hondg in Petrol-
dtherlosung abgeschieden, der Petrolsither abdest. und der Riickstand bei
9 Torr fraktioniert. Zwischen 150,1 bis 152,5° sind 70 g Hexadecadien-(2,4)
tibergegangen. Aus den vereinigten 46 g Vor- und Nachlauf wurden durch
Redestillation weitere 17 g Dien von gleichem Sdp. und Lichtbrechung er-

halten (n20 :1,4665, 1% :1,4605, D% :0,80016). Mittlere Ausbeute 25,2
bzw. 31,69 d. Th., bezogen auf Hexadecen-(2)-ol-(4).

Realktion des Diens mit MaleinsGureanhydrid.

Molare Mengen von Dien und Maleinsgureanhydrid gaben ohne Ver-
diinnungsmittel anf 55° erwirmt, eine zweiphasige Fliissigkeit, die, einige
Min. bei dieser Temp. gertihrt, unter starker Selbsterhitzung reagierte, wobei
die Masse einphasig wurde. Die mit kochendem Wasser mehrmals extrahjerte
Reaktionsmasse, deren Dichte iiber 1 lag, war aber harzartig und die wie
oben nach Spitz und Hénig daraus isolierten Sduren hatten je nach den
Reaktionshedingungen sehr unterschiedliche Sdurezahlen.

Bei Anwendung von Lésungsmitteln (Benzol oder Chloroform) war keine
Selbsterwiirmung zu beobachten. 7 g Hexadecadien-(2,4) und 3,5g pulv.
Maleinsiureanhydrid wurden mit 50 ccm Benzol einige Stdn. bei Raumtemp.
geschiittelt. Nicht in Reaktion getretenes Maleinsdureanhydrid wurde durch

5 F. Drahowzal und D. Klamann, Mh. Chem. 82, 470 (1951).
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mehrmaliges Ausschitteln mit Wasger entfernt. Nach Trocknen und Ver-
dampfen des Benzols (im Vak. bei 30°) verblieben 8,3 g erstarrender Riick-
stand (Séurezahl: 111,5), der sich aus Petrolither umkristallisieren lieB3.
Aus der Mutterlauge fielen nach lingerer Zeit' (24 Stdn.) wenige besonders
schén ausgebildete Kristallnadeln stets moch nach. Sechmp. 52°.

Hydrierung von Hexadecadien-(2,4).

3 g Hexadecadien wurden in 150 cem n-Hexan unter Anwendung von
2 g Pd-Tierkohle (3%:ig) innerhalb von 2 Stdn. hydriert. Der nach beendeter
H,-Aufnahme und Abdestillation des n-Hexans verbleibende Riickstand
hatte Schmp. 16° und nzlg: 1,4362 (Mittelwert fiir n-Hexadecan nach
. Egloff®: Schmp. 18,1°, n%: 1,4352).

Bei den gquantitativen Bestimmungen der Hydrierzahl erwies sich als
Ldsungsmitte] iiber Na destilliertes Dioxan am vorteilhaftesten. Allerdings
muBte mit Hg als Sperrflissigkeit gearbeitet werden, um den diesfalls nétigen
Uberdruck von ungefihr 1atii zu erreichen. Der jeweilige Dampfdruck
des Dioxans wurde durch Extrapolation der von W. Herz und Mitarbeiter?
angegebenen Dampfdruckwerte ermittelt.

Zusammenfassung,

Es wird tiber die Darstellung von Hexadecen-(2)-0l-(4) und Hexa-
decadien-(2,4) berichtet. Neben der Synthese werden Besonderheiten
der Reaktionsweise dieser Verbindungen beschrieben.

8 @. Egloff, Physical Constants of Hydrocarbons, S.95. 1939,
? W.Herz und E. Lorentz, Z. physik. Chem., Abt. A 140, 415 (1929),
bzw. Landolt- Bérnstein, 5. Aufl., EII b, S. 1308.



