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Vergleich der Bein Vergleich der Reak».onsbeechuindickeiten.der einzelnen
‘Olef fine -

1-01otine

*aomcren Olerine untereinander zelgthich auch hier die von uns

_scaon frﬂhe“ gefundend Zatsache bSestitligt, daB .1-2lefine etwa 10
. mal schn“lle“ reagicrer als 2-Ulefine. .

wntgegen dsn drwartunﬁen hinslentlich de - we'lter ins .olekil
gevianderten oppelbindung findet msa aber beim 3-Hexen e ‘ne etwa

"doppelt so @roBe'Reaktionqgeachuindv skelt wie weim ZdHaxen. Dies

“ann in der {ymustrie des 3 «igxens be'rhndet liegeu, wahrascheln-

,’icJ ist nber, da - anuloé der gréfBerun “uautlonsbeuchwindigkeit

von cls=-cyanid -~ dsas 3-~Hexen ¢'n anderss stereclsomeres Gemimch
dr*ﬂtel’t, als das Ze.exen un! daher Ia sanzen ceseinbn auch ein .
anderes Vernili,is der teaxtionsgesciwinuigiel ten re*thie*t,

als dhnn, wenn e.in reines €is-2~ und 2in relnea cis-3-Hexen vor-
liegon wlirde. Um d.eose Frage endgilt.g zu kidren, ist nun zum

1mindeaten dle eenaue Xemntnils der baometriachen Auoammensetzung

‘von 2-lisxenam und B-Hexen notwondig,

Ds aie glei~te Erscheinung < wenn auchmilcht so deutliich - be:inp

2~ und 3=-loner sintrat, wurde dle Reu. tionsdauer auf [N min erhdnt,

-Hierbel zeigte alcn nun, da3 'etws bei 22 min Jjeweils ca, 57,5 %
'Von be*den Honery umre etzt “aren und von da ab 3-Nonen langsamer

als Z-nonon renwierte, viie nechn der tellunL der ~-oppelbindung

such zn ‘erverten Lmt. Das urspring;lick schneller reaglierende Iso-
"rmere des 3-Honens wa: damit zum grdliten Tell umgesotzt,

Um das Yerhalten.voa -ischungen zu untersuchen, wurde l-Hexen
alt 2—dexen}und l-flexen mit 3-Hexénjowells im Veriuiltnls 1:1 =it
hercuriacetut zZur Heuktion bebrucht, dabei zolgts sich nun, daf
dle Gomiuche otwa in der #it-e zwischen den relnenKomponénton
liegen, und die furve bald. rlacher verliuf't wegen des. Verschwine

‘dona dos fehneller resglerendon vartners,

‘heuc Erkenntnlsso brachie dio !euxtlonsgeschwlndLgmeit von iso~-
. verzweigton Olofinen. 3oi don Hexenen reaglert das 180«1~0lo fin

etwa. h mal lanbsamor uls dus; n-1-0lefin. Das L= dethyl-2epenten
aber etwa nur halb 5o schnell wis dad 2- Hexen,'wogpgen das l-
uethyl-s-penten etwa 10 mal schneller els 2-~Heéxen und S mal scimel-
ler. als 3. dexen reabiert.-

H
1



7' Nonene . ¥

Fur' ¢lese btze;\g‘eru.nls der Reaktionsgeschw: ndig,lke t 1st die tel-'
lu.ns der- ‘Yorzieigung an der .)oppelblndung mm‘iéebeno. Ganz veson=-
dars neutl&ch zelgt sicl dleser Effekt be.m 4]- setiy l=li~penten,
da.! etwa doppelt so scimell wie das 1-Hexen reaglert. Gewlaso
ra“allole hlerzu finden zich z.u, 1n der Or:dption von Jlefinen
it 5002 wobe' f‘ulllemon&ts) findet, da:Z ool,c}m an der Doppele
b'néum2 erzweigten Olefine welt rea tifms“dh'«er cind als ane
dera vesz lsigbﬁ ‘Jlefine., Ein andores ,ols”iel{li 2t nech «aterman
dle le'chte Darute]lu_.,_, tert. #lkylchloride lau' an der Doppd-~
nrlung verzue:gten Jlei‘lnm unter dedinbunaekn, %o andere 0Ole-~
f‘*ns nicht reagieren. Gew!sse Ubereinstimmun; ien findet man aich
tein v/ex-blcicb dar jeweiliywn Ole:ins untersihander in Bezug a:f
*hre physikaliaczhan Daten, . z.B, Tdie .ir:ung dpr un der uoppel-

V\_bim,’lunb nitaenuen Verzweirun; aut dem ﬂdepunnt.

Aucl bel’ den Noneden findet 'mgn im groBen und. ganzen gesehen diel
glej chen ~msclw1nungen, ‘dle d.mit sicherlich Fiyhklle geradkete

- tigen wie lsoverzwe.gten olex‘ine zutresffen.

egon der relavlv .groflen Kettenllinge der Nonene #egeniiber den
Hexenan mucht sich der EinfluB der iao—Vcrzwel:,uns bel.l=-0O.eri~
nenizuf dle Doppelwlnﬁ\mb und ‘deuit suf die Reaktlonsgeschwine

diglfait achon nicht mehr z0 stark bemerkbar, sodal pan bel 7=

—ct;gl—l-oktan aux Fl.e um inruchtelle .oanL,ere ﬂeuixtions&,esclmin-
aigka t ala beln l-.ionendindet. fiaher schilegen zlch die wurven

‘der?: verzweigtan Nonene wesentlich mshr an die der normalen. Mur
‘bet 5—nethyl-l-okben tritt die ifihe der Lus-m‘uppe an der Doppel~
.bnncuns ‘mehr in Erscheinung, Jie Aeeaxtlonsgesolwindigkelt betrigt
_m:waE nur den zehnten Teil von derfjenligen des l-~lionens und ebenso

von der des 'Z-Aleuhyl -l-okten. le! den Homensn wurde auch ein
doppelt verzweigtes (lefin, nimlich 3, 6=Dimethyl-l-hepten untor-
z:ucht wobel uhfh zelgt, def nur dle der Doppelbindung zunichat

bntetasnde Methylgruppe ainen n.i.n; luB aul’ die Reaktlonsgeschwine

dlgkiait h.at, die ‘welter entl‘ernte dethylgruppe; spilelt praktisch
sar keine Rolle, sodaf 3,6-Dimethyli-~hepten etkza die gleiche Re-
aktibnsgeachwlndigkeit besitzt wie 3-.Jenhy1—1—bkten. .
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«ols: ‘.‘.lvaz'b Lnaun,

“akte ‘alorwanserr-toli vaE r

zowohl im

und

Vearr
tions

Shomit glelea.a ccumels
Gloichzewlchte
bhlo*~'us<'<.rat.»11

Bela: ‘.onuadecen-z(ar) gelang es oarLuer ninaus, da
avorb,.ndung ho*-geetqllte Chlor
Das ra,.,on»ru*rte Ulerin
”angsproduxt, dar ;le iche

Duzit ¥ar vwiederum cindeut

erungiverbi
tallisleren keine Anreict

rlst" l}.bll.duﬁ6 wahrsad
iriste llln_ ery

Jedvrq..w;
tieforer

3733
hejanov, den ixin-
i vindung und
un.-en lm
Lassung;

Glug an -

der #nsfcht se
ien handelt,

e I-‘,urva rbindung
pronerierten Dloe
’t’- ‘entadecoen olne
- chmelzpunttt ula
1 Avwd'r'ucl:_ ‘e onrue:n

prltoen dos

chielzpunict, ’
u

areirfisun | opre-

Sprew ndlskelt
lpichgewichtes
verbundener
ntadecenen avor
ounict anfallen -
8 hinge nun von
88, Queckslile

b &us der .ere
k4 durch Umiirie
ette donselben
Silt IUr die
. festiestellt,

he=

ndung des ren=
erung des trans-

heinlich nicht
alten \-'mrden

‘-hylenderivat;en 8:nd nicht
von denen sie sich vor alleom
eiden. Dzbei reagieren trans-
“cher. Hinderung durch dle '[]:’a_henylre-



_Homerikla fur

'
wr

2
ot
[y

f .
ste, noch senr v'e&ischu Ter cle die cis-,somur-erlw.

i‘x‘otac.em kann man/von »rignt und ,:;carb.lm neobadinteteon Verhalte
niasss (_verschiadene \c‘unel‘.pun.-xte der kulegerua. sverb. naung; i
Jcia-.und trans Iaomcr';) kaum anders a. ‘slejgen, els dai es 5.c% aunch
Qier um liolekiiiverb: ndunged hendeln ami3. -

“tie-man silck éleane «olokitlverbin.un, eu cer Oleflne versteilen 5,11,
ob sie den von uhs‘el und filbou aufgerteliten iy pus c..isorecihopu,
odar ob sle moch znder s! formuliert werde: 'alssin, 201l zunichst
o'i‘an bleiucn. fmzelin ze_sen die ~abursachungehn der boléen

Autoren‘, ded sich die ‘ersfelil ., fanciot’s,  iner se2hr losen .pe
lekitlve b:.ndun‘ cer Art'des CO°¢ucl, nicat = ‘rreeht arbumly las="
8en. im cnfls;rec 1enden ull der | juec. L erverbiniun, (wle:l )
}ig,xl,.xz muxitr, ’_)a "boi~den Hesten 3y und x, Qle»iche :edeutun, zue
;:oxrmian', was. nicnt der ¥ell ist,

At/u’ meu Lieser -‘berleru_ngen Wire es wahrscheinlich r.cht.zor,
die alte Fomenklatur der Quecnsiluex-unlager\.n-_averblndung;en als
"<t:vvuk‘l:u:rverbim.m.ngs aufzugaban, ,,umznde'st ergibt sich aul diere
"’e'ae oin .eg, +ese _!nte rr_age experigentsl zu %l¥ren.

Ungeliat mB o A:._x(:”k‘st noch dig Frage blalben, uelchezz Hzakt:ons-
mechani mue von de: komplexem—uceks® ‘lververbindungon zu jenen
tvaten dop O0lefine fuhrt, dle bienar d}.e leuptstlitzorn ae~~

“. 'naorle der ! tru. t‘.lZ' rerbinduns «uron.

0 nm/ond.mﬁs(,eb ete der quemﬂll,u:'anlat_,nr‘\mi_sx'oakhion

Dnne Anspruach s,uJ. Vollatunn-rrelt 2y e: hobx‘n, 'oll Li. Cachioly en~
den au eini, elmxuovldunbs:eb iete und -md‘,llchueiten hiniewiesen
Werden, ‘dle sich unn der jenBuen Temntnis 4 eser’ ew ,lon erge~

ben. Hierbel iut és unnst aui “inzelhelten niher e.nzu e 'en,

da sio automﬂtibcn aas der j"cz‘mtuis ‘das o'«»ez.x aiageflarten sich
ergeben. :

‘werm auch mit dieser Keaktlon keine absoluten Relnheitsbea‘(bim-
mun gen du.rchgeruhrt warden lermen, so’'larcen sich dosh bereits
aulie rordentlicb wertvolle liinvelse ULer ..onstltution der vore
liegenden Olefine erzielen. wichtlyg vor allexm aber ist die MOz~
lichkeit der "relat.‘.ven Reaktionsﬁ-euuibkelt auch gegenliber an-
deren Umsetzungen exp:rimentell einfach’ zu ermltteln,. ’
Durch-dle A«Ib,dlichke*t fallveisa kristallisierte iFrodukte zu er-
bnlte'l, 15t s aur dievem “eg nicht nur erstmali durchfuh_rbar,
einwandfrai uefiniorte Olefine zu ez-hnlten, sondern auch vor al-
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— .
lem .durch fra ctionicrtel_‘urw‘tqlﬁsu :lon, e bunden att ~leder-
‘.erxoazen und evtl, - J.nesz:erunb, eilns au.b rordentlich ..'Lr":aame
Heinetdqrat:ell.mo zu craalten. . Co |

Von entrcholdeader ledeutung sllesd: n;s fiet es, dal Lhep dias. m
ueb, durch sinrvolle hon‘:ination von 1(: ~t, Tewperatur, Konzentra-
t;.on, De tillation, '«ele.:t..en '..uzun s.‘lt"eln mit Unmestebung

nicht qur mbglich 1st, -’araffin—()lei n—ut:...ibchq sondern ach

5_tellmxgs}.somL.’<‘ Ulelfine (fa ise) zu trennen. .o .lan; es

uns .u,st*omgcJa ‘araifz.n-oleimn, elnwa. ifrol in ihre Yomponen~
i

ten zxk zn'le/:,en. =&. der Jusrtregun_ oiI b.chn. .e.ische ( le-

fine aus Crackprozscsen und Denydratisieruny), Lonnten wir be-
reits ooenfulla die auderordentlich hoc hwert: o~ =Jlefine
‘ g8 1.solic el '
“hu th die Queck:i.}.nerauladerun s@verbincun;en als solche soliei-

nen elner bescncuren Jeact_tung Wert.

Die 3asumtsn ‘Arbe* ten muBten plétzlich B"webrochsn werden, ohne
daB die zZu ;af;e l].eL,endan Ergebnisse noch OJS'«'OWGI’\‘Gt werden
xonnten. Ia Mlnblick aaf dle aufk rordentliche Sedeutung derar~
tiger Ergebnisa fir die aliphatische, wissenschafiliche und
auch tecnnische Lbsme, Wire es sehr wertvoll, d.ese Arbeitén
fortzusetzan,’ . '

Dy

(Dr. Gunter : pengler)

inchen, den l. lezembor 1945

















