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unserer Kurven die Horizontale, das heiBt einen definierten Schmelzpunkts- 
endwert, der sich bei weiterem Fortschreiteii in der bi-homologen Reihe nicht 
mehr andert. 

Die weitgehende Parallelitat unserer hi-homologen Schmelzpunktsreihen 
mit den bisher hekannten mono-homologen Reihen, zusammen mit der Uber- 
legung. daB sich die beiden gleichlangen Alkylreste parallel aneinanderlagern, 
so daB sich das Hiindel der beiden Alkyle physikalisch wie eine einfache Alkyl- 
gruppe verhalt, l&Bt vermuten, daB auch die bi-homologen Reihen einem 
Schmelzpunktsgrenzwert von 115- 130° zulaufen, wie alle mono-homologen 
Reihen. 

-- --- - - - _ _  ~ 

Die Ultrarotspektren all dieser Substanzen werden untersucht. 
Der B a d i s c h e n  A n i l i n  & Sodafabr i l r  tirtnke ich fur die Besorgung von Fralr- 

tioncm hijherer Paraffin-Alkohole. 

165. Friedrich L. Breusch,  Emin  Ulusoy  und Fikret  Baykut:  
Die bi - honiologo Reihe der symm. 3-Oxy - 3 .3  - dialkyl- propionsluren 

(VIII. Mitteil. iiber isoniere und homologe Reihen*)) 
[Ails dem zweiten Chemischen Institut der Universitat Istanbul] 

(Eingegangen am 12. Mlai 1954) 

Die bi-homologe Reihe der 3-0xy-3.3-dialkyl-propionsaiiren bis 
zur 3-Oxy-3.3-di-eikosyl-propionsiiure wurde durch Reformatzky- 
Kondensation von Bromeesigester mit symmetrischen Dialkylketonen 
clargestetlt. Von allen Sauren wurden die S.N’-Bis-rp-dimethyl- 
a mino-phenyll-ureide hergestellt. 

In der vorliegenden Arbeit wurden durch Keformatzky- Synthese l), die von 
uns schon zur Synthese von unsymmetrischen 3-Oxy-3.3-dialkyl-propionskuren 
verwendet worden ist ,), durch Kondensation von Bromessigester mit 

%ink und symm. Dialkyl - ketonen 
m’C6H4N(cHs)z die bi-homologe Reihe der symm. 
O? 3-0xy-3.3-di-alkyl-propionsiiuren, 

( A W W ( O H )  a CH, .co * * * C 8 b N ( ~ H &  (Alkyl),C(OH) . CH, - CO,H, synthe- 
Bis-[p-dimethylamino-phenyll-ureid der 

3-Oxy-3.3-dialkyl-propionsauren TTm die Schmelzpunktsreihe einer 
weiteren bi-homologen Reihe zu er- 

halten, wurden durch Kondensation mit Bis-rp-dimethylamino-phenyll-car- 
bodiimid iiach F. Ze tz sche  und G. Rottgersv4) die entsprechenclen Di- 
ureide dargestellt. 

*) VII. Mitteil.: F. Breusch ,  Chem. Ber. S7, 1051 [1954], vorenstehend. 
l )  S. R e f o r m a t z k y ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1210 [1887]; Referat: It. L. S h r i -  

2 )  F. R a y k u t ,  Rev. Fao. Sci. Univ. Istanbul, Ser. C 18 [19.54], im Druck; F. L. 
ner  in R. Adams,  Organic reactions, Vol. 1, S. 1 [1942]. 

Breusch  u. E. Ulusoy ,  Hoppe-Seyler’s Z. phpsiol. Chem. 286,174 [1950]. 

4, F. L. Breusch  u. E. Ulusoy ,  Arch. Biochemistry 11,489 [1946]; Erganzung: 
Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1599,2095 [1939]. 

ebenda 14. 189 untcn r19471. 
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Alle Sauren, mit Ausnahme der achon bekannten Dimethyl- und Dipropyl- 

. - __ ._ 
Nr. 7/1954] 

saure, sind bei Zimmertemperatur kristallisiert. 

Beschreibung der Versuche 
91s Beispiel: S-mthese der 3 - 0 x ;v - 3.3 - d ib u t  y 1 -pro  pionsaure. 0.03 Mol Di b u t yl- 

ke ton  (4.26 g, dargest. durch trockene Destillation von reinem n-valeriansaurem Barium, 
Sdp. 182O) und 5 g Bromessigsaure-athylester,  gemeinsam gelost in 25 ccm Benzol 
und 25 ccm Toluol (beide iiher Natrium getrocknet), wurden zu 2.1 g gereinigtem Zink- 
p u l ~ e r ~ ~ ~ )  und einer Spur Jod in einem Dreihalskolben von 250 ccm zulaufen gelassen. 
Im Luftbad wurde die energisch mit Hilfe eines Motors geriihrte Mischung erwarmt, 
bis die Reaktion hegann. Dann wurde 2 Stdn. unter FeuchtigkeitsauaschluO bis zum 
Verschwinden des groOten Teils des Zinks unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen 
wurde etwaa mehr als die fur dna Zink berechnete Menge ahgekuhlter Schwefelsaure 
unter Riihren zugegeben. 

Nach 10 Min. wurden die Phasen getrennt und die benzolische Losung rnit Natrium- 
sulfat getrocknet. Die Lijsung wurde d a m  mit etwas mchr als der ber. Menge 10-proz. 
Kalilauge in 96-proz. hhanol  bei Zimmertemperatur versetzt und 24 Stdn. sich selbst 
.iiberlassen. Dann wurde (nur bei Sauren mit geringerer Seitenkettenlange ah Didecyl-) 
daa KaliumRalz der 3-0xy-3.3-dibutyl-propioneaure mit W w e r  extrahiert. Die mit Ather 
bis zur Klarheit, extrahierte wiilr. Lijsung wurde angduert .  

3.3-di-undecyl- . . . . . . CI,H,,03 

3.3-di-dodecyl- . , . . . . . C~,,H,,03 
I . .  

. - . - . . - 

Schmelz- 3-Oxy-3.3-dialkyl-pro- Summen- 
pionsauren 1 ~~~~l 1 Mol.-@W. ~ Punkk 

ber. I gef. (korr.) 

398.6 401 52-52.5O 

426.7 1 425 I 63-63.7O 
~~ 

Bis- [p-dimethyl: 
amino-phenyll- 
ureide ; Schmp. 

(korr.) 
. _. I .._~I 

3.3-di-butyl- . . . . . . . . . I CllHzz03 I 202.3 i 202 i 36.3-37.2' 1 146' 
-- 

3.3-di-pentyl- . . . . . . . . 38' 

3.3-di-heptyl- ........ I C,,H,O, I 286.4 I 282 I 43-44.2' 
-. - -__ - - -. 

3.3-di-octyl- . . . . . . . . . 
3.3-di-nonyl- . . . . . . . . i C2,H,,03 I 342.5 I 343 158.6-59.4' 

3.3-di-tridecyl- . . . . , , 
3.3-di-tetradecyl . , . . . 

1 CZeH,,O3 

CSlH6,O3 
- -- - 

3.3-di-pentadecyl . . . . C33H,"O3 

3.3-di-heptadecyl . . . . C,;H,,O, 

- _ _  _. .. . 

3.3-di-hexadecyl . . . . . I C&oO3 
. 

__. ~ 

3.3-di-octadecyl- . . . . . I C,,H,,O, 
3.3-di-nonadecyl- . . . . C,,H,,O, 

i- 

51.7-52.7' 

66.5-67.5' 

510.8 I 509 I 62.6-63.6" 

538.9 I 638 I 72.8-73.8' 

566.9 1558168.fi-69.G 
595.0 591 79.5-80.5O 

623.1 i 617 1 76.8-77.8' 
~~ I--- 

~~ 

3.3-di-eikosyl- . . . . . . . I C,H,,O, I 661.1 I 657 I 85-86.1O 

131.5' 

119.5O 
_ _  

1040 

1090 

116O 
_ _  

.. 
121' 

1080 

95.7-98.2' 
- 

89-89.6' 

89' 
__ - 

87.5-88.2' 

87.2-88.2' 

89.2-89.9' 

91.6-92' 

92.6-93.4' 

93.2-94.2' , .. . . .  
durchgefuhrt, die ausnahmslos innerhalb der Fchlergrenzen stimmten. 

6 ,  F. L. Breusch u. F. Bayku t ,  Chem. Rer. 86,686 [1953]. 
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Falls die so erhaltene Siiure auch bei -17O nicht kristallisierte, wurde sie iiber das 
Bariumsalz gereinigt. Diese Isolierungsmethode war auch notig bei allen Sauren mit 
lkngerer Seitenkette als Didecyl, da deren Kaliumsalze in Wasser nicht mehr geniigend 
lijslich sind. Es wurde deahalb zu den alkohol. Verseifungslosungen etwaa mehr ale die 
erforderliclie Menge einer 10-proz. Beriumchloridlosung unter Riihren und Schiitteln zu- 
gegeben, die ausgefallenen Bariumsalze abfltriert, zuerst mehrfach mit Waaser, dann 
mehrfach mit heiBem Aceton auf dem Filter gewaschen, urn Ausgangsmaterial zu ent- 
fernen. 

Die trockenen pulverisierbn Baxiumsalze wurden mit 10-proz. Salzsiiure und 60 ccm 
Ather (bei hoheren Homologen mit bis zu 300 ccm Ather) je nach Kettenknge 10 Min. 
bis 3 Stdn. geschiittelt. Der nach dem -4bdampfen des abgetrennten, filtrierten Athers 
verbleibende krist. Reat wurde je nach Kettenliinge aus Petroliither, Methyl- und Athyl- 
acetat mehrfach bis zur Schmelzpunktskonstanz umkrishllisiert. 

Die Ausbeute an Rohsiiure betragt etwa 00-80% d.Th.; an reinster Siinre wurden 
jeweils 40-50% erhalten. 

Die niederen Homologen der Reihe bis zur Didecylsaure sind in allen Lasungsmitteln 
bei Zimmertemperatur Ioslioh. Mit steigender Seitenkettenknge nimmt die Liislichkeit 
ab. Die Dihexadecyl-siium ist bei Zimmertemperatur in fast allen Losungsmitteln wenig 
lijslich, heiB dagegen lijelich. Die Dieikosyl-siium ist in allen Lijsungsmitteln, Methanol, 
Petroliither, Essigester, Benzol, Chloroform und Ather in der Kglte praktisch unliislich; 
nuch in der Hitze ist sie nur noch wenig lijslich. 

Die Bis-[p-dimethylamino-phenyll-ureide der Siiuren wurden durch mehr- 
stiindiges Kochen unter RiicMuB von 50 mg Siiure mit etwaa mehr als der iiquivalenten 
Menge Bis-[p-dimethylamino-phenyll-carbodiimid nach Zetzsc he und Itottger3*4) in 
10 ocm Ather hergestellt und mehrfach aus Athanol und Aceton umkristdisiert. 

~ . . . . .. 

166. Friedrich L. Breusch, Fikret Bsykut und Emin Ulnsoy: 
Bynthese der bi - homologen Reihe der symm. Dialkyl - glykolstiuren 

(IX. Mitteil. iiber isomere und homologe Reihenl)) 

[Aus dem zweiten Chemischen Institut der Universitiit Istanbul! 
(Eingegangen am 12. Mai 1954) 

Dio symmetrischen Dialkyl-glykolsiiuren bis zur Di-n-octadecyl- 
glykoMum wurden durch Kondensation von Oxals&ure-monoiithyl- 
ester-chlorid mit Alkyl-zinkjodiden dargestellt. 

Ton der Reihe der symmetrischen Dialkyl-glykolsauren waren nur die kri- 
stallisierten Glieder bis zur Dipropyl-glykolsiiure bekannt. In dieser Arbeit 
wurden alle weiteren Glieder bis zur Di-n-octadecyl-glykolsiiure synthetisiert. 
Die Siiuren wurden durch Kondensation von Oxalsiiure-monoiithylest.er-chlorid 
mit Alkyl-zinkjodiden nach E. E. Rlaisel)  dargestellt. 

c1 Awl, Alky', 
2 Alkyl ZnJ + 2 O&.CO,C,H, -+ H,C,O,C*CO.O. C.C02C2H5 +- HO . C.C02H 

/ 
AlkJd' Alkyl 

. _. . 

*) VIII. Mitkil.: F. L. Breusch, E. Ulusoy u. F. Baykut ,  Chem. &r. 87, 1056 

1) C. R. hebd. SEances Acad. Sci. 157, 1440 [1913]. 
[ 19541, voranstehend. 


