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‘ 1. Nurz 1943
bt. PL—W&/‘ :
} b 15 ie Slessntheve- unt°r Vexrw ndung einer mittols Brom
-debydrierten Cp-Fraktion. des Aelle Benzine wund einige demit
- im Zussrmenhang stohenda kenotitutionslle Frugene

"io achon vor lhngurbr Zeit, berichtwt vurde’ /31.111 4
gcling‘ dig Iehydrierung von Turatiinen glatt und in guter
:“uaberute,wenn man in 1nW08fnh01t ven linlogenen, bein,iels-,,f
~welse “hlor -oder Prom bed erhi‘ktsn Tompuraturen ;ca.sn“c/‘
und ;Ltulertoron /ZeTe terhhamcl, B!uxit, ‘Bimgtein uew.,
arveitet,. inlge <ug aen erhi:ltenen de: xtionsprOuuhtcn her—
'gest 1lte le erpubeu eine ausgesprechen suhienftc clhbhe -
/Tebel/ nusserdcnm waren .ile _usbguten an ‘1l schy mas&ig. Um
die Urs“uhe ‘hierfir fe. tgustellengywurde “ine Cerie neuer
‘Versu:he uurchgefﬁhrt,*ubsr uie naabst kend beri:htet werden -
zoll., o . k
“ine hyirierte’ C7-zrastion des A.¥.Benzins pit einer
JeZeDe wurde ait Erem iver Gterchamol 80718 Bimstsdn debyde
riert, ferner cin I.Go=Hepten ebenfzlls uber Bimstedin mit
Erem cehydriert. *ingelhciten Udber die lersn»bsbeuipgnngen
siehe Taba 2. . ' -

Pie Ge:ktionmssrodukte _mit einem ungefinr n fleiin-
gekslt vor 307 wurden nun zur lsynthase eingssctot, iUber
dersn Verlauf Tab. 3 nihere .ng.ben. nacht. :

EBestitigt verden bei Frobe /' und ‘R - fusgsngsprodult
hydr. Z.X.Benzin - 3ic schon friter gefundencn schle:hien B R M
Jbeuten von nur 37 und tiefor,bezogen «uf den snfénglichen o
Olefingehult. ‘uck dir Folh¢hen sind . sehr gchle: ht - 2,6 gegen
ungernhr 196 bei ncrm'len ﬂndqtunaigen Ga=01% finen—. umgegenibe
iber ist cde untor 1€Fth ung eincs mittcls Brom dehydrierten
n~ieptona durchgefiih rte t18. nthese in hllen ihesen besserydie
Ausbeute liegt bei 547 bezogen suf die eingesctaten )lefine,
"enck. éis folhihe weist cinen netieg umr 042 “dinheiten uf.

‘Ddcs vers. hiledene Verh:lten deg hydrierten 7.¥. Ben—
zing eineraeite ung des’ n-“cptuna undererseits naoch der N@=
&ruricrung ‘=it Lrom kenn etwa folgenderm:soen gedeutoet were
den: in -iner trbeit von Lock und Bilﬁer%t 8ind die Lusbetue

-~ ten en ychmierjl und dezsen Konstunfen bei Verwendung von
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1- bzw. e Hepten engegeben.,“in 1 sub reinem 2-i:pten bee
sitst eine Vh von 2443 b-4 einer 'usbeute von 755 beacgen
auf eingenatzte 0levine, esowie einer V50= 26 elt. I'le Idich-
te ‘betriigt. 0.837. Vergleicht men nit. 41e8cn 'erten die Z~h-»
len des . ''les C, dns zus, dehydriertem n-He; tun herg zestellt -
WUrie, 806 zeigen Vph und .Ausbeute eine. grdﬂenordnangsmhsig
reurt befriedigcnﬁe barcinetimnung. nlleruings ist ‘dde
Dichte hher /1,861/ ebenfulls die Vgo /cue.62 cit./. T8
dtirfte iies der: uf gurickeufihren sein, dass neben 2=tep-
ten moch be.rruhtliuhe Hsngen J-Hcpten entstunden sind,vos
durch oine weiters Vars hle hterung der’ 1quulit5t ZWinge
los erkliért wirde., s xonnte dlese Vermutung =auch durch
ainen- oxydativen Abbuu des “1ef1ngemiayhes erhirtet were
den, tie weiter unten ncch geseolgt vird.
vergleicht man nun die rothfnten der le iu

und B blermit, so feilen sofort dna stirke :bsinken der
nusbeuten, die Swhlp hiere Vph und’ hdh ron Viqkosltaten
suf. Die Uickten zind in beiden Flllen etwas gesunken,

‘in den underen pr:xtisch gleick gebliebene Zickt man -
nun 7ergleiche wit den Trgebnissen vom Kooh und Hilboe
rath, so huben dicee gefunden, dass Dlefine mit :iner
Loppelbindung an clper Vergwelgung besonders schlech-

te le soile suedbeuten ergobens Lilcks:-Lliessend wire

2180 snzuns hmen, dzss die geringen ;usbnuten wnd le

.tus dar (7-pruLticn de8 i eRe=Bonsins Muf dde pi: her

dort. uraprunb ich vorhenden gav esgnen verzweigten
hrenaind die mit Brom zu den cntsprechanden Clefinen
Mdeh nriert wurdensi ine Iaoreriaierung wihrend der Tehyd-

rie:ung miu Inlcgen ist =lso wetltgohend unwahrscreinlich
da sonst dse h-iaptun ¢benfslle -ine achieo.Ete susboute

ugwe. orgeben huben miisste. FUr eine vcn)uar Do,pelbin-
-dung welt eitiernte Verzwe1~ung = splchke DrOyuate geben
nach ¥. und B, noch relativ v gate le - liegen kcinc Allew
gelichen vor, ikre Eildung unter den-Verau~hsbeqingungen
ist. auock weitgehend unw:hrscheinlich, vorcllem. thermo- )
dyn*miaeh. In ciper ittirglich ers hienenagn lhtont,nmclaung
der l.G. wird sogar ein Verf:lren- bos(hrieben. dag . =te
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‘Iecbutylcthriu unter b*pxltnng von. H”l.bei Temp: rnturen
iber 5000 n-Butylen geweinnt,glao cin Vorg ng bed dom sup
_lso-Verbinuungan gr'dkottige Dlefine ent:tehen,
nndureruuita wird in'.{ineyp kKlirglich ers: ficnuneﬁ
ATb-1t von Pan ung.rtsn an- der—; ' = auf: dic uuua
ssrﬂt 1ei:nte Vers hiebb rktit dexr Dogpflbinuung in prode
kettig#n %lserinen sogex in der X#lto z.Be unter der in-ir-
" ¥ung von kong.lchw ‘e felsiiure- hirgewiesen. :

o 8_scheint dcher getl hert gu sein, dus cug B~ Piie
raffinen bei der ’nhydrierung mit B.liczensén und 1ampfruturcn
fiber 45n keine verzweigtan Dlefine gebildet werien, Tugegen
18t s2kr w.kre-h: in11Ch, d=g8 idie Toppelbindung in sen VOIre
bendenen gr:dketiigen Dlefinen ni: nicht cder nur in*gche gg:
ringSh ¥ade in 1=t llung wnwesend ist,bel Heptin weprden

Cpr Ltiavh nur 2- und 3~0lezine entatanden sein.
' : Un diease :rege wofter zu kliron’ wurde cin mdtt L
Zrea deh;y driertee b=loten mit einem nlef Ting - h-it von ig Jach

der im iptl, cntwi -kelten Methcde des oxyﬁhtiven ~bb ues
durch Eh03 (Eer.von l5.vI.42),- blerbei trify cine Wprrngung
des Yolekills an der ;oppelbincung ein und og worien zveli
Holekiile Xurbenatiure 2it gusimmen gléd. her u-cxhl ents; rechend

- dwm vorh ndenen Dlerin geblldet- . 1n&1y91ert. von den Xhecro-
tisch miglichen ¥ L:rboxnstiuren nit 2«15 Ce’tcmen konntun llc
«ufgu ‘unden werdons pa ile Yersu: hsfiihrung aich eng.ob die

in dem oben erwahnton terieht sngegobene Lusfilbrung der “ethode
anlnlnt, 8el hier zuf iie 1eaorgube von -inzeolheiten VPrEich-

tet_n

lntcressmnt wEr es nun, duss dle ;ﬁuron bis zu
5« ~/tomen und oberhalb 10 ; ¢ Atomen in nur geringen ii-sso
Testgest.llt werden konnten, dengenmbs»ig ergreben sich’ 307
dies entsyrach slso der Gegl.ifenge afntli. her ﬁrsrrhnvgic“
vorhinden gewescner 1 bdie 5-01afinen ven der ¢ g=THure «urden

c&47-8: gefunden, un Cresiiure lugen gleichf:llg’ :an&hernd 8%
vor, wikrend ven der Ug=Cture knspp 403 Lestasstellt wurien,
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von, der Cg= und \,1\,- anre '-r)r :1e§16i-'~geweils wenj.ger m‘;éhz'\fx-
aeiscn._ i o
e :ns‘loge “uf, Arbwitung einea mittels Bro: uehyu- -
rierten n-}wx)t.ns erg'.b uit Cicharheit G&8 Vorb:ond: ns: «in von
33e, y=y Und 05~ Chure.Hiersus wire =uf die Efldung von z-
und 3 ﬂepteu bei der Luby drierung su s:o :kitessen, :as schon

* oben erwiihnt *urie. Cg-tiure kounte nicit gelurden werdem, such
¢ 2=S&ure wir npur wenig nncha.uwciuen, doch bedirfte algse :ns-
lyse dexr - leaerholung, da inroige 2u geringe Uengen &n uGe
&ongsmoteri: 1 dde let-*an Felnhciten bei der Trennurg der eipe-
zelnen ‘&u.mn nizkt sngew ndt = erden kornten, . 2T .
- ‘ocmit kornte die bereits seBussarte Vernm wtung, dase
dfe hopp:lbin.ung bed antbromlerten bzw. mit . dogzn dehydrier.
ten Produiten veltgehend mittvlstx,ncig vorhundon sein ﬂiroe,
©ouuch z.nal tisck- bew, - priparativ bestitigt werdun. :
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S8, nthese mit debydriertsn Fr-kilonen.

irs tsprocu t2: Olefin-" “1lnusbeute R
. ) o 1t ) U,gzug.'_.ﬁuf- wou o st} T 'It.L.,-}
. ST Alefinn vl -
lt r"om d@h;dr.v ‘ f‘*;:f“ -
f‘7 Fraiktion ﬁber S : - oy . . o
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54t cblor deky dr. o i - L ) ;‘
,et"n iber Iimuxeip 68! 100 1.77 1%, 3' - 06881
it Prom dekyidr. ' , . '
. Z ‘rzktion Uber ’ ) S ; ‘ )
er«L: mol 138y 254 3.24 6479 . TeBT6
it Erem dehyir. o - ' ‘ ' , .
-7 Frokticn dber ) .
Blmz tedn 24z 132 o 26T 6.7 Dey2E&
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) IR te‘p. belaestg. h o in om nktions« sehslt beute
- IR R ~ 8068 PICU. in Gw-
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" Zenedn hydr. 5460 470 Yol ¢ . Wimstein 1Sonm 0,743
@7 IS ek L . . . .

©iivgin b ur. 540¢ 300 Vol.w " " 0,750
Crpelepten 5400 40 vel g L " 0,720

tubelle 1II

Trebe Seatolef. “ilousbeute N :
B - begeunf bzzeauf - Dpo - Vgp ~ v
Ges.Nlef. Ges.Dlef, ¥e piz
A 108 - 25¢ 04866 1,4 - 2,66 -
B ur i1 0,851 8,5 2,66
e 6 sap 0,861 81 . 246





