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wiiBr. PikrinclZiure-=sung versetzt und das ausgefallene Produkt aus Wasser umkry- 
stallisiert. Kleine gelbe Nadelchen vom Schmp. 220.5O. 

Ber. N 23.39 
Gef. N 23.37,23.49 (i.Vak. bei 100° getr. Priip.). 

__ __ __ ~ _ . _ _  ~~ 

1 C’,H,0,X4 + 1 C,H30,N3 (419.3) 

[4 - 0 x y - 2 -a (b z w. y ) - py r i d y 1 - 1 .3.5 - tr  i a z i n yl  - (a)] - p y r  i d i n i u m c h 1 or i d (VIII) : 
Festes C‘yanurchlorid wurde mit wenig Wasser iibergossen und die Mischung bis zuin 
beginnenden Sieden erhitzt. Hierauf wurde anteilweise Pyr id in  zugegeben, bis das ge- 
samte Cyanurchlorid mit heftiger Reaktion in Lijsung gegangen war. Die beim Abkiihlen 
einsetzcnde Krystallisation wurde durch Zusatz von Dioxan vervolletiindigt und der 
Xiederschlag zur Reinigung in moglichst wenig Waaser unter schwachem Erwkrmen gelost. 
Die Liisung wurde mit Kohle entfiirbt und hierauf in der Wiirme Dioxan bis zur beginnen- 
den Triibung zugesetzt. Beim Abkiihlen in Eis krystallisierten farblose schmale Bliitt- 
chen aus, die in Waaser leicht loslich waren, und deren Libung positive Reaktion auf 
Chlor-Ionen gab; sie zeigte keine Cyanumiiure-Reaktion. Das Produkt ist bei 350° noch 
nicht geschmolzen. 

C,,H,,ON,Cl (287.7) Ber. C112.32 N 24.34 
Gef. C1 12.18, 12.06 N 24.43,24.17 (i.Vak. b. 100° getr. Pfip.). 

P ikra t :  Bei Zusatz von wiiBr. Pikrinsiiure-Lijsung zu einer waBr. Liisung der Verbin- 
dung fiillt ein gelbes Produkt &us, daa, aus Wasser umkrystallisiert, in feinen gelben Niidel- 
chen anfallt und einen Schmp. von 220.5O zeigt. Nach der Analyse ist es identisch mit dem 
2. P ik ra t  des  4.6-niosy-2-a[bzw. y]-pyridyl-1.3.5-triazins, mit dem es auch 
den gleichen Schmp. hat; der Misch-Schmp. zeigt keine Erniedrigung. 

62. HansBatzer undFritz Wiloth: D~tellungundEigenschastten der 
a.a’-Dibutyl-sebacinsfure*). 

[Aus dem Forschungsinstitut fiir Makromolekulare Chemie, Freiburg i. Br.] 
(Eingegangea am 24. Februar 1950.) 

Es wird ein Verfahren beachrieben zur Darstellung von a.a’-Di- 
butyl-sebacinsaure, die in zwei stereoisomeren Formen erhalten wur- 
de. Die Stereoisomerie der synthetisierten Siiuren wid  innerhalb einee 
allgemeinen Prinzips der Stereoisomerie von a.a’-Dialkyl-dicarbon- 
siiuren betrachtet. 

Im Rahmen unserer Untewuchungen uber makromolekulare Modellsub- 
stanten wurde die a.d-Dibutyl-sebacinuaure synthetisiert. 

uber die Synthese von or.%’-substituierten Paraffindicarbonsiiuren liegt in 
der Literatur ein betrkchtliches Versuchsmaterial vorl). 

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebene Synthese der a.a’-Dibutyl- 
sebacinsiiure ist eine doppelte Malonestersynthese BUS zwei Mol. substituiertem 
Malonester und einem Mol. oaf-Dihalogen-paraffin mit anschlieaender Ver- 
seifung des so gebildeten 1.8-Dibutyl-octan-tetracarbonsaure-( 1.1.8.8)-tetra- 

*) Auszug aus der Diplomarbeit von F r i t z  Wiloth,  Freiburg i. Br. 1949. 
1) Z.B. W.H.Perkin, Journ. cliem. SOC. London 51, 240 [188’i]; W. H. Perkin u. 

B. Prent ice ,  ebenda 69, 818 [1891]; A. W. Crossley, B. Berkeley u. W. H. Perkin ,  
ebenda 6G, 957 [1894]; E. Hawor th  u. W. H. Perk in ,  ebenda 65, 86, 591 [1894]; B. 
Lean u. B. Berkeley, ebenda61,995[1894]; XI. Guthzeit  u. 0. Dressel, B. 21, 2235 
“$881; A. 256, 171 [1889]; N. Zelinsky, B. 21, 3160 [1888], 22, 2823 [1889]; C.  A. 
Bischoff, B. 38, 2824[1695]; P. Chuit ,  Helv. chim. Acta 9,264 [1926]; K. Ziegler u. 
W. Hechelhammer, A. 538, 137 [1937]. 
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iithylesters und doppelter Decarboxylierung. Die Synthese fiihrte iiber folgende 
Reaktionsstufenl) : 

~ 

CO, * CzH5 C,H, 0,C CO,.C,H, 
I I 1 

I I I 
C0,*C2H5 C,H, * 0,C 

on 0 2 NaC-C4H, + Br.[CH,],.Br -+ H,C4.C.[CH,],.C*C4HQ __f 

CO, * CZHS 

H02C CO,H 

I I 

1 1800 
H0,C- (!!a [CW& - 0. C0,H -4 HO,C.CH. [C!!,le. CH.CO,H 

I 
He& C4HS HSC4 w4 

Nach der vorstehend angegebenen Synthese wird die a.a’-Dibutyl-sebacin- 
siiure als Gemisch zweier stereoisomerer Modifikationen erhalten, die sich in 
ihren Schmelzpunkten und Loslichkeiten stark unterscheiden. 

Die a.a’-Dibutyl-sebacins&ure enthalt zwei gleichwertige asymmetrische C- 
Atome als hinreichende Bedingung dafiir, dal3 sie wie alle derertigen Siiuren 
mit gleichen Substituenten bei der Synthese aus optisch inaktivem Material 
in zwei inaktiven diastereoisomerzn Formen auftritt, der rac. d,l-Form und der 
innermolekular kompensierten meso-Form. 

Die Trennung der beiden stereoisomeren DibutylsebacinsLiuren gelang durch fraktio- 
nierte Hrgstallisation am Ather, wobei die beiden Isomeren schliefllich als weifle Krystal!e 
mit den Schmelzpunkten 1020 und 75-76O erhalten d e n .  Das in eisem h a t z  er- 
haltene Gewichtsverhaltnis der Isomeren stellte sich als annahernd 2 : 1 heraus, wobei 
die Menge der Saure mit dem hoheren Schmelzpunkt iiberwog. Daher wurde daa Isomere 
mit dem hoheren Schmelzpunkt als die rac.-Form, daa Isomere mit dem tieferen Schmelz- 
punkt als die meso-Form der a.a’-Dibutyl-sebacinsiiure angesehen. I n  dieser vorliiufigen 
Annahme werden wir bestiirkt durch die bessere LCislichkeit und die schlechtere Krystalli- 
sierfahigkeit dea weniger symmetrischen Molekiils der meso-Siiure. Ein Beweis f i i r  die ge- 
machten Annahmen durch Aufspaltung der rac.-Form is die optisch aktiven Komponen- 
ten ist bisher nicht erbracht worden. 

Interessant ist ein Schmelzpunktsvergleich der jeweiligen Isomeren von 
homologen Dicarbonsauren, die an den a.a‘-C-Atomen gleiche Substituenten 
tragen (Tafel 1). 

Die Tafel 1 zeigt eine klare Abhiingigkeit der Neigung mr Bildung sich im 
Schmelzpunkt scharf unterscheidender Isomerer von der geraden oder unge- 
raden Zahl der Ketten-C-Atome: Bei Sauren mit einer geraden Anzahl von 
C-Atomen sind beide Isomere schiirfer ausgepragt als bei Sauren mit einer un- 

2, Es ist auch folgender Reaktionsweg maglich: 2 Mol. Natriummalonester werden 
durch 1 Mol. 1.6-Dibrom-hexan zu Octantetracarbonsiiureester verknupft und dessen 1.8- 
Dinatrium-VerbinduIlg mit Butylbromid umgeaetzt. Das Verfahren, daa besonders fur 
die Darstellung sehr lahgkettig a.a’-substituierter Sebacinsauren geeignet ware, ist eben- 
falls experimentell gepriift worden. Da is seiner ersten Stufe jedoch Ringschluflreaktionen 
offenbar relativ stark begiinstigt sind (vergl. E. Hawor th  u. W. H. Perk in ,  Journ. 
chem. SOC. London 65, 86, 691 [1894]; G. S. Skinner,  Journ. Amer. chem. SOC. 69,322 
[1937]; H. Meyer, Lehrb. d. org. chem. Methodik, 111. Bd., 2. T1. I, S. 178), ubersteigt 
die Ausbeute an dem gewiinschten Produkt kaum 50%. AuBerdem ist die notwendige 
Reinigung des Zwischenprodukta (Destillation i.Hochvak.) mit bedeutendem Substam- 
verlust bei geringem Reinigungseffekt verbunden, da die Kebenprodukte selbst schwer 
fluchtig sind und teilweise erst bei der Destillation aun an sich leichter fluchtigen ent- 
stehen konnen. 
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Tafel 1. Schmelzpunkte isomerer a.a'-Alkyl-dicarbonsiiuren. 
(Die Werte der schon bekannten siiuren siDd aus den zitierten englischen Arbeitetl 

zusammengestell t). 
~ _ _ _  ~~ ~~~~ 

Dicarbonsiiure In,)  I Schmelzpunkte d. beiden Isomeren bei Substitution in a.a' durch 
(Schmp.) 1 I CX3 1 C,H, ' d 3 H ,  ' TA'~H, 'C,HS.C'H, n-CI,,H, 

___ ---___ --__ ~ _ _  -- 

Bernsteinsiiure ' 192O I 1920 ' I 
I (183O) 1 123-124O 1 1290 

Glutarsiiure 128O 630 
(97.50) 1 102-104° I 

~ _ _ _ _ _ _ -  

I 
Siiuren unscharf; I Isomere sind nicht isoliert worden. 

-__ -1- 1 

Adipinsiiure 1 6 1 1420 1360 1 
(153') 1 1 70-72' 51-53' I 

Pimelinsiiure ! 7, I 74-76O 1 96-97O I 95-960 1 j 1200 1 
(105.50) Schmp. d.' substit. S h e n  fast scharf; 

Isomere waren nicht isolierbar. 
-___ 

1020 1 I 75-760 I 
Sebacinsiiure 4 110, 

(134O) I I 
*) n = Anzahl der Ketten-C-Atome. 

geraden Antahl von C-Atomen. AuBer im Schmelzpunkt zeigen sich die Unter- 
schiede auch in der Loslichkeit, wodurch die Trennung der Isomeren verhiilt- 
nismlBig leicht moglich wird. 

Die Isomerieerscheinungen gehen off enbar parallel mit den sonstigen alternierenden 
Eigenschaften homologer n-Dicsrbonsiiuren, die bekanntlich im Schmelzpunkt und in der 
Liislichkeit besonders ausgepriigt sind. F. EbeP) hat a d  Grund einer Zickzack-Anordnung 
der Kette die alternierenden Eigenschaften dadurch erklart, daD die Carbonsiiuren mit un- 
gerader Kettengliederzahl einen nachweislichen cis-Charakter, solche mit gerader Ketten- 
gliederzahl einen nachweislichen trans-Charakter haben : 

CH, CO,H 
/ \ , /  

H0,C GH, 
Damit setzt E b  el auf jeden Fall eine gewisse konfigurative Starrheit der n-Dicarbon- 

siiure-Kette voraus und dttmit eine gewisse Behinderung der freien Drehbarkeit um C-C- 
Bindungen. Durch diese Feststellung erhalten die beiden isomeren Dibutylsebacinsiluren 
eine besondere Bedeutung als Ausgangsprodukte makromolekularer Modellsubstanzen. 

Die Behinderung der freien Drehbarkeit ktinnte erklart werden durch elektronentheo- 
retische Oberlegui~gen~) ; vielleicht spielt auch die polare Wechselwirkung der Endgruppen 
eine Rolle, die pm so mehr ins Gewicht fallen wiirde, als je weniger gestreckt die Haupt- 
kette angesehen wird. 

In Ubereinstimmung mit Ebels Befunden haben R. L. Wolf und 0. Fuchs5) durch 
Dipolmessungen behinderte Drehbarkeit M die einfache C!-C-Bindung bei symmetrischen 

Bernsteinsause-Derivaten des Typus der nebenatehenden Formel 
H H  nachgewiesen: Die Racemform hat nicht dasselbe Dipolmoment 

R'* OzC' c * C '  COz.R' wie die Mesoform. Wahrend bei Bernsteinsiiure-Derivaten sterische 
Drehungsbehinderung durch die vicinalen Substituenten m6glich 
ist, mWte ein solcher EinfluD mit zunehmender Liinge der Zwi- 

schenkette und mit abnehmender Liinge der Substituenten verschwinden. Das Beispiel 
der ad-Dibutyl-sebacinsiiure zeigt, daD dies keineswege der Fall ist. 

A r c  

- _-__ 
3) F. Ebel  in ,,Stereochemie" vonK. Freudenberg (1933), S. 847. 
4)  B. E i s te r t ,  ,,Tautomerie und Mesomerie", Gleichgewicht und Resonanz (1938). 
6 )  K. L. Wolf u. 0. Fuchs in ,.Stereochemie" von K. Freudenberg (1933), S. 278. 
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Fiir zahlreiche wertvolle Hinweise und das stets bewiesene wohlwollende Interesse an 
der vorliegenden Arbeit sind wir unserem hochverehrten Lehrer Hrn. Professor H. S tau -  
clinger zu besonderem Dank verpflichtet. 

Beachrefbung der Versuehe. 

1.8-Dibutyl-octan-tetracarbonsaure-(l.1.8.8). 
Darstellung des x thyles te rs :  4OOg Butylmaloneeterund 7Occm absol.&her6) 

d e b  in einen 2 I-Dreihalskolben gebracht, der mit mechanischem Riihrer, etwa 80 cm 
langem RuckfhDkiihler und Tropftrichter feuchtigkeitadicht versehen war. Innerhalb 
2 Stdn. d e n  26.8 g in feine Streifen geschnittenes Natrium durch deb Ktihler nach 
und nach unter Rlihren zugegeben. Nach Zusatz von weiteren 130 ccm absol. Athers 
d e  die Mischung noch 4 Stdn. eben im Sieden gehalten. 

Trotz einiger ungeloster Natriumreste wurden bei etwa 5 0 0  Waaserbadtemperatur un- 
ter gutem Riihren 113g 1.6-Dibrom-hexan in dbnem Strahl zugegeben, wobei das 
Waaserbad langeam zum Sieden erhitzt wurde. Kurz nach der Zugabe des Dibromhexans 
begann Natriumbromid auszufallen. Die Mischung blieb uber Nacht bei 60-70° ohne Riih- 
ren stehen und wurde am nichsten Morgen unter Riihren noch 4 Stdn. auf siedendem Waa- 
serbad erwirmt. 

Die abgektihlte Maese wurde mit 400 ccrn Wasser veraetzt und mit verd. Salzsilure deut- 
lich kongosauer gemacht. Nach 1 Stde. wurde die olschicht abgetrennt und die Lijeung aus- 
geiithert. Daa 61 und die damit vereinigten Atherauszuge wurden dreimal mit Wasser ge- 
waachen (Natriumcarbonat darf nicht angewehdet weden) und iiber Calciumchlorid ge- 
tmknet. 

Aus dem kherriickstand wurde zwischen 112 und 1250/11-12 Torr die Hauptmenge 
des tibmchiiss. Butylmalonesters zuriickgewonnen. Der Destillationsriickstand, ein dickes, 
gelbliches 01, erstarrte nach einigem Stehen vollig zu einer faat weilen h e .  Die Aus- 
beute an Rohprodukt bez. auf Dibromhexan betrug etww iiber loo%, da der Riicketand 
noch Butylmaloneater enthielt. 

Der gereinigte Tetraiithyleater iet ein weilea, geruchloses Pulver, leicht loslich in 
h a n o l ,  Methanol, Aceton, Ather, Benzol und Petrolither, unloslich in Wasser. Eine auf 
Ton mehrfach mit Petrolither gewaachene Probe zeigte den Schmp. 45-46O. 

Verseifung des Esters'): Der Tetraii thylester wurde ohne Reinigung rnit der 
Liisung von 300 g Kaliumhydroxyd in 1200 ccm Methanol (etwa dreifacher OberschuB) 
durch 10-stdg. Kochen unter RuckfluB auf dem Waaserbad verseift; dabei schied sich 
daa Kaliumsalz der Siiure aus. Die vollige Entfernung des &Oh018 gelingt am schnellsten, 
wenn man bei schwachem Vakuum etwa 800 ccrn Methanol abdestilliert und die Deatilla- 
tion jeweils unter Zusatz von 800 ccm Waaser bei 120 Tom noch zweimal wiederholt. Zur 
Entfernung gegnger IipoidliisIicher Verunreinigungen d e  mit Wasser verdiinnt und 
zweimal .mit Ather ausgeschuttelt. Die 1.8 - Dibu t y  1 - oc t an  - t e t r aca rb  onsiiure- 
(1.1.8.8) wurde mit halbkonzentrierter Salzsiiure in Freiheit gesetzt. Nach dem Stehen 
iiber Nacht in der Riilte war die 6lig abgeachiedene Mmse vollig krystallin geworden. Sie 
wurde in einer Reibschale unter Wasser zerteilt, abgeaaugt, mit Waaser gewaachen und 
im Vakuum-Exsiccator uber Schwefelsiiure getrocknet. Die Verbindung echmilzt unter 
Kohlendioxyd-Entwicklung zwischen 170 und NO0. 

6 )  Die A&wahl des Lijsungsmittels ist bei dieeer Stufe der Synthese entscheidend. Al- 
kohol ergibt betriichtliche Mengen unemihchter Nebeuprodukte; in Benzol ist die Re- 
aktionegeschwindigkeit zu gering. Diiithyliither ist daa geeignetste Lijsungsmittel. 

7 )  Ein Versuch, den Tetmtithylester mit halbkonzentrierter Salz&ure u.U. unter gleich- 
zeitiger doppelter C0,-Abspaltung zu verseifen, war erfolglos. Siiuren wirken im priipara- 
tiv brauchbaren MaBstab selbet bei mehrstdg. Kochen nicht verseifend auf den Ester ein. 
Daa steht mit der bekannten Tatsache im Einklang, daB Eetergruppen am sekundiiren 
C-Atom schwerer verseifbar sind, als solche am primblren. 
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a.a'-Dibutyl-sebacinsiure. 
a) Decarboxylierung de r  1.8-Dibutyl-octan-tetracarbonsaure-(l.l.8.8) 

ZII Dibutylsebacinsiiure: Die Decarboxylierung verliiuft am besten bei 170-180°, wo- 
bei die Saure schmilzt. Die Reaktion ist in etwa 1 Stde. beendet. Die Ausbeute an Roh- 
produkt bez. auf Tetraiithylester betrug wiederum - bedingt durch Verunreinigungen - 
uber 1000,o. 

b) Reinigung der  Dibutylscbacinsiiure iiber den DibutylsebacinsLure- 
t l i l thy les te r :  Um das Rohprodukt zu reinigen, wurde der Dibutylsebacinsiiurediiithyl- 
ester hcrgestellt, der destilliert werden konnte. 

Die miter a) erhaltene ziihe, braune, halbfeste Masse, die noch Butylessigsaure (Capron- 
siure) enthalten muBte, wurde mit 1000 ccm absol. Alkohol nnd 100 ccm konz. Schwefel- 
saure durch 10-stdg. Kochen unter Ruckflun auf dem Wasserbad verestert. Der Alkohol 
nurde auf dem N'asserbad unter Riihen soweit wie moglich abdestilliert (etwa 600 ccm). 
R'ach dem Abkiihlen d e n  die erhaltenenhwei Flussigkeitsschichten mit etwa 1200 ccm 
Wasser versetzt, das 61 abgetrennt und die wiil3r. Phase dreimal ausgeiithei-t. 81 und Ather- 
ertrakt wurden vereinigt, mit 10-proz. Natriumcarbonat-Lijsung entsiiuert und dreimal 
mit Warner gewaschen. Nach dem Trocknea iiber Calciumchlorid und dem Abdestillieren 
des Athers wurde das verbliebene 61 niit einer 12 cm-Vigreux-Kolonne bei 3 Torr aus einem 
Yetallbad destilliert. Die erstc Fraktion bis 135O/3 Torr war hauptsilchlich Capronsaure- 
Lthylester (etwa 10 g )  (Lit.: Sdp,80 165O). Elach einem kleinen Zwischenlauf wude der 
Dibutylsebacinsiiureester zwischen 178 und 189O/2-3 Torr aufgefangen (146 g). Bei der 
Rektifizierung ging die Hauptmenge zwischen 181 und 184O/3 Torr iiber und betrug 136.0 g. 

Die Ausbeute von 146.0 g Diathylester entspricht einer Gesamtausbeute aller bisherigen 
Operationen von 85%, bez., auf Dibromheran. Daa Verfahren erlaubt, den im UberschuB 
angesetzten Butylmalonester zuriickzugewinnen. 

%.a'-Dibutyl-sebacinsiiurediiithylester ist eine farblose und fast geruchlose Fliissigkeit 
vom Sdp., 181-184O. 

- 

C',,H,,O, (370.6) Ber. C 71.30 H 11.43 Gef. C 71.10 H 11.348). 
132 g Dibutylsebacinsiiurediathylester wurden mit der LGsung von 120g Ka- 

liumhydroxyd in 500 ccm Methanol (etwa dreifacher OberschuD) durch 10-stdg. Kochen 
unter RiickfluB auf dem Wasserbad verseift. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben mit je 
200 ccm M'asser. Die a.a'-Dibutyl-sebacinsiiure wurde nach dem Trocknen, als fast 
weiDes Pulver erhitlten; Ausb. der Vcrseifuny 9876 d.Theorie. 

Trennung und Eigenschaf ten  der  isomeren a.a'-Dibutyl-sebacinsauren. 
Zur Reinigung und fraktionierten Iirystallisation ist absol. Ather am geeignetsten; 

Benzol und Pctroliither nehmen die gelblichen Verunreinigungen nicht mit in die Mutter- 
laugen. 

Die bei der Synthese erhaltene rohe Dibutylsebacinsiiure (11Og) wurde mit etwa 
300 ccm Ather unter RiickfluB ausgekocht und vom Ungelosten abgesaugt. Das Filtrat 
Iieferte drei Fraktionen. Gewichte und Schmclzpunkte von Ltiseriickstand und Fraktionen 
zcigt die folgende obersicht: 

Rohsiiure 110 g 
I II 111 11' v VI 

Arbei  t s -  

s t and  e*) 
Lijseriickstand 1. Frali t .  2. Frakt .  3. Frakt .  Nut te r lauge  ruck -  

29.1 g 26.3 g 26.0 g 6.7 g 11.0 g 10 g 
Schmp. 97.50 95-96' 72-73' 71-78' 63-69' 68-80' 

55.4 g 32.7 g etwi 21 g 
*) Zus:cmrnen init der Nutterlauge besonders aufgearheitet. 

8 )  Siimtliche Elementaranalysen sincl durch die Badische Anilin- und Soda-Fabrik, 
__ 

Ludwigshafen, ausgefiihrt worden. 
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Daa Gewichtsverhaltnis der beiden Komponenten ist also anniihernd 2 : 1, da die 
Riickstiinde beide Isomere enthielten. 

Mit den vier ersten Krystallfraktionen beginnend, wurde eine systematische frak- 
tionierte Krystallisation aus Ather durchgefiihrt. 

Die weitere Reinigung der beiden Isomeren und ihre tberfiihrung in gut krystallisierte 
Verbindungen gelang durch je sechsmalige Umkrystallisation aus Aceton + Wasser. 

rae. Dibutylsebacinsiiure: J e  10 g vorgereinigte Siiure werden in 350 ccm Aceton 
bei 40° gelost, 260 ccm Wasser derselben Tempemtur zugegeben und bei Zimmertempera- 
tur erkalten gelassen. Nach eintiigigem Stehen wird daa Krystallisat abgesaugt, mit Ace- 
ton + Waaser (1 : 1) gewaschen und i. Vak. bei 40° getrocknet. 

Nach sechsmaligem Umkrystallisieren in der vomtehend beschriebenen Weise hatte die 
Siiure den konstanten Schmp. 102O (unkom.) und bildete farblose, weiche, leiohte, bliittrige 
Krystalle dea monoklinen oder triklinen Systems. 

C!&,O, (314.5) Ber. C68.75 H 10.90 Gef. C68.99,69.03 H10.79, 10.79. 
meso-Dibutylsebacillsaure: Je  10 g vorgereinigte Sliure werden in 320 ccm Ace- 

ton bei 350 gelost, 240 ccm Wasser derselben Temperatur zugegeben und unter sofortiger 
Kiihlung mit Eiswasser erkalten gelassen. Nach zweitiigigem Stehen in der Kalte wird das 
Krystallisat abgesaugt, mit Aceton+ Wasser (1 : 1) gewaschen und i. Vak. bei 40° getrocknet. 

Nach sechsmaligem Umkrystallisieren hatte die Saure den konstanten Schmelzpunkt 
75-76O  OR.) und bildete farblose, harte nadelige Krystalle des rhombisohen Systems. 

Zur weiteren Charakterisierung beider Modifikationen wurde eine Titration mit photo- 
metrischer Indizierungu) durchgefiihrt, deren Ergebnisse innerhalb der Fehlergrenzen mit 
den berechxleten Werten iibereinstimmten. 

Dice t yles t e r  d er a. a’ - D i b u t y 1 - s e b a c i n s iiur en : Die Darstellutlg erfolgte analog 
dem Verfahren von H. Staudinger  und H. Moserlo) aus dem Dichlorid der Sauren (dar- 
gest. mit Thionylchlorid) und Cetylalkohol in Benzollasung. 

Die Dicetylester zeigen die den Siiuren analoge Isomerie. rac. a.a’-Dibutyl-sebacin- 
siiuredicetylester bildet ein weiI3es lockerea Pulver vom Schmp. 40.5’. meso-a.u’-Dibutyl- 
sebacinsiiuredicetylester war zuniichst bei gewohnl. Temperatur eine farblose viscose Riis- 
sigkeit, die erst nach monatqlangem Stehen feat wurde; Schmp. etwa 27O. 

Ber. C 78.67 H 12.94 Gef. C 78.04 H 12.80 (rac. Prkip.) 

C,,H,O, (314.5) Ber. C 68.75 H 10.90 Gef. C 68.61,68.57 H 11.04,10.83. 

C,oH,,O, (763.3) 
$ 9  C 78.45 H 12.77 (meso-Priip.). 
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