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Falls die so erhaltene Séure auch bei —17° nicht kristallisierte, wurde sie iiber das
Bariumsalz gereinigt. Diese Isolierungsmethode war auch nétig bei allen Siuren mit
langerer Seitenkette als Didecyl, da deren Kaliumsalze in Wasser nicht mehr geniigend
laslich sind. Es wurde deshalb zu den alkohol. Verseifungslésungen etwas mehr als die
erforderliche Menge einer 10-proz. Bariumchloridlésung unter Riihren und Schiitteln zu-
gegeben, die ausgefallenen Bariumsalze abfiltriert, zuerst mehrfach mit Wasser, dann
mehrfach mit heiBem Aceton auf dem Filter gewaschen, um Ausgangsmaterial zu ent-
fernen.

Die trockenen pulverisierten Bariumsalze wurden mit 10-proz. Salzsdure und 50 ccm
Ather (bei hoheren Homologen mit bis zu 300 ccm Ather) je nach Kettenlinge 10 Min.
bis 3 Stdn. geschiittelt. Der nach dem Abdampfen des abgetrennten, filtrierten Athers
verbleibende krist. Rest wurde je nach Kettenlange aus Petrolather, Methyl- und Athyl-
acetat mehrfach bis zur Schmelzpunktskonstanz umkristallisiert.

Die Ausbeute an Rohsidure betrigt etwa 60-809% d.Th.; an reinster Saure wurden
jeweils 40—509, erhalten.

Die niederen Homologen der Reihe bis zur Didecylsiure sind in allen Losungsmitteln
bei Zimmertemperatur loslich. Mit steigender Seitenkettenlinge nimmt die Loslichkeit
ab. Die Dihexadecyl-siure ist bei Zimmertemperatur in fast allen Losungsmitteln wenig
18slich, heiBl dagegen loslich. Die Dieikosyl-sdure ist in allen Losungsmitteln, Methanol,
Petrolither, Essigester, Benzol, Chloroform und Ather in der Kalte praktisch unléslich;
auch in der Hitze ist sie nur noch wenig loslich.

Die Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-ureide der Siuren wurden durch mehr-
stiindiges Kochen unter RiickfluB von 50 mg Séure mit etwas mehr als der dquivalenten
Menge Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-carbodiimid nach Zetzsche und Réttger®4) in
20 ccm Ather hergestellt und mehrfach aus Athanol und Aceton umkristallisiert.

166. Friedriech L. Breusch, Fikret Baykut und Emin Ulusoy:
Synthese der bi-homologen Reihe der symm. Dialkyl-glykolsiuren
(IX. Mitteil. iiber isomere und homologe Reihen")

[Aus dem zweiten Chemischen Institut der Universitat Istanbull
(Eingegangen am 12. Mai 1954)

Die symmetrischen Dialkyl-glykolsduren bis zur Di-n-octadecyl-
glykolsdure wurden durch Kondensation von Oxalsiure-monodthyl-
ester-chlorid mit Alkyl-zinkjodiden dargestellt.

Von der Reihe der symmetrischen Dialkyl-glykolsiuren waren nur die kri-
stallisierten Glieder bis zur Dipropyl-glykolsiure bekannt. In dieser Arbeit
wurden alle weiteren Glieder bis zur Di-r-octadecyl-glykolsdure synthetisiert.
Die Siauren wurden durch Kondensation von Oxalsiure-monoithylester-chlorid
mit Alkyl-zinkjodiden nach E. E. Blaise) dargestellt.

Cl Alleyl, Alkyl
2 Alkyl ZnJ + 2 Oé}-CO._,Csz —  H(,0,0:00:0C-CO,C;H, — HO C-COH
Alkyl Alkyl

*) VIII Mitteil.: F. L. Breusch, E. Ulusoy u. F. Baykut, Chem. Ber. 87, 1056
[1954], voranstehend.

1) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 157, 1440 [1913].
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Beschreibung der Versuche

Das schwer in guter Ausbeute zu erhaltende Oxalsédure-monoathylester-chlorid
wurde in Anlehnung an R.Scholl und W.Egerer?) dargestellt. In einem Destillierballon
wurden auf 263 g Phosphorpentachlorid langsam 187 g Oxalsdure-didthylester zu-
flieBen gelassen. Dann wurde in einem gut ziehenden Abzug langssm 30 Min. im Olbad
unter RiickfluB auf 130° erwirmt und 10 Stdn. bis zum Aufhéren der Gasentwicklung
weiter bei 130° heolassen. AnschlieBend wurde bei 40—50 Torr alles bis 96° Ubergehende
abdestilliert. AnschlieBend wurde nach Zusatz von Platinstiickchen zu der iibergegan-
genen Fliissigkeit diese bei Normaldruck mit einer aufgesetzten, 25 cm langen, mit Glas-
perlen gefiillten Fraktionierkolonne fraktioniert. Es wurden 65 g reines Oxalsaure-
monoiathylester-chlorid vom Sdp.;s 126—129° erhalten.

Zur Kondensation wurden 0.05 Mol reinstes Alkyljodid mit 8.5 g verkupfertem
Zink3), 2.9 g reinstem Essigester, 5.8 g reinstem Toluol und einem kleinen Jodkristal)
bis zum Beginn der Reaktion (10—30 Min.) erwirmt. Die Flamme wurde bis zum Ab-
flauen der Reaktion entfernt, dann wurde 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Ab-
kiithlen wurde vom ungelésten Zink rasch in einen anderen kleinen Ballon abdekantiert
und mit 2 ccm Toluol nachgewaschen. Zu dieser Losung wurden 0.05 Mol Oxalsiaure-
mono#thylester-chlorid (8.8 g) in 3 ccm Toluol langsam unter Kiihlen und Riihren
zuflieBen gelassen und 30 Min. bei 0° dann 2 Stdn. bei Zimmertemperatur belassen.
Dann wurden unter Riihren 80 ccm 5-proz. Schwefelsaure und 20 ecm Ather zugegeben.
Zur abgetrennten dther. Losung wurde eine Losung von 6 g Kaliumhydroxyd in 60 cecm
Athanol zugegeben und 24 Stdn. bei Zimmertemperatur belassen. Dann wurde etwas

Symm. Dialkyl-glykolsiuren*)

Dialkyl-glykolsiauren Summenformel | Schmp. (korr.) Bel:fol.-Gewéef.
Di-butyl ..oovenrnnn... CoHwO, | 87.1-88.1° 1883 | 1895
Di-pentyle «.ovrvereen. CHpuO, | 76.9-789 216.3 _
Dichexyl «.ooovvuenn... CraHys0; 74750 2444 | 246.2
Di-heptyl- ........o.... CoHp0, | 7T1.9-787° | 2124 | 2105
T CyeHae0; 83.1-85.10 3005 | 207.8
Dimonyle .vovennnnn.. CuHuO;s | 87.5-88.50 3285 | 323.2

T Didecyle cveianinenn. | CyHLO, 92.1-93.19 3566 | 352.8
Di-undecyl- ............ C,:H,05 93.4-94.8° 3846 | 382.1
Di-dodecyl- ............ CueH;:05 97-98.89 4127 | 4103
Di-tridecyl- ............ C,aH {04 98.5-99.7° 4407 | 439
Di-tetradecyl- .......... CaoHeoOs 10i.8-103.4° 468.8 466.2
Di-pentadecyl- ......... C,,Hg, 04 103.4—-104.20 496.8 493.8
Di-hexadecyl- .......... CauHesOs 103.6-106° 524.9 —
Di-heptadecyl- ......... CyH 50, 104.6-106.2° 552.9 —
Di-octadecyl- .......... CyssH .60, 105.6-107.92 581.0 —

*) Von allen beschriebenen Verbindungen wurden von Frl. Dr. Loewe, Istanbul, Mikro-CH-Besti
durchgefihbrt, die ausnahmslos innerhalb der Fehlergrenzen stimmten.

%) Liebigs Ann. Chem. 897, 326 [1913].
3) F. L. Breusch u. F. Baykut, Chem. Ber. 86, 685 [1953].
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Wasser zugegeben und unter Rithren 150 cem einer 20-proz. wéBr. Bariumchloridlésung.
Die Bariumsalze wurden abfiltriert, mit Wasser und mehrmals mit heiBem Aceton ge-
waschen. Aus diesen trockenen Bariumsalzen wurden durch Schiitteln mit verdiinnter
Salzséiure und mit Ather die Sauren in Freiheit gesetzt. Der abgetrennte Ather hinter-
lieB nach dem Abdampfen die krist. Sauren. Sie wurden aus Petrolather, Athanol und
(bei den niederen Sauren) aus Athanol-Wasser umkristallisiert. Wahrend die niederen
Glieder der Reihe in allen Lésungsmitteln 16slich sind, sind die héheren meistens wenig
in Ather und schwer in Methanol 16slich.

167. Friedrich L. Breusch und Fikret Baykut: Synthese der bi-
homologen Reihe der symm. 1.3-Dioxy-3.3-dialkyl-propane (X. Mitteil.
tiber isomere und homologe Reihen®’)

[Aus dem zweiten Chemischen Institut der Universitat Istanbul]
(Eingegangen am 12. Mai 1954)
Die symmetrischen 1.3-Dioxy-3.3-dialkyl-propane wurden durch

Reduktion der in der VIII. Mitteil. beschriebenen 3-Oxy-3.3-dialkyl-
propionsauren mit LiAlH, dargestellt.

Durch Reduktion der in der VIII. Mitteil. beschriebenen 3-Oxy-3.3-dialkyl-
propionsiuren mit Lithiumaluminiumhydrid konnten die entsprechenden
symm. 1.3 - Dioxy - 3.3 - dialkyl - propane, (Alkyl),C(OH)-CH,-CH,0H, in fast
100-proz. Ausbeute erhalten werden.

Die Glieder der bi-homologen Reihe mit kiirzerer Seitenkettenlinge als Di-
decyl- sind bei Zimmertemperatur fliissig. Sie wurden nicht dargestellt. Vom
1.3-Dioxy-3.3-didecyl-propan ab aufwiirts sind sie alle farblose, kristallisierte
Substanzen.

Beschreibung der Versuche

Je 0.001 Mol der reinsten, nach l.c.!) dargestellten 3-Oxy-3.3-dialkyl-propionsauren
wurden in 50 ccm trockenem Ather gelost, und unter Motorrilhrung zu einer Lésung
von 500 mg LiAlH, (Fluka, St. Gallen) in 50 ccm wasserfreiem Ather zugegeben. Es
wurde 1 Stde. unter Riickflu erwiirmt, Eiswasser und 10-proz. Schwefelsiure zugegeben,
gerithrt, abgetrennt, der Ather mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
abgedampft. Der Riickstand wurde aus Methylacetat, Aceton oder Chloroform umkri-
stallisiert. Schon nach zwei Kristallisationen wurden meist richtige Schmelzpunkte er-
halten.

1.3-Dioxy-3.3-dialkyl-propane®)

1.3-Dioxy-3.3-dialkyl Summen- @ 8 ~hmp '\;[01 | Léslichkeit
propane formel (korr.) Gew. |
3.3-di-deevl- ... CpHy0, | 27.5-28.20 336.6 - leicht 1. in Ae, Me,
f " PAe, Ae
e e e e e - . - e )
3.3-di-undecyl- .... CosH;0. 1 35.4-370 384.7 |
|

3.3-di-dodecyl- |

CoHy 0, | 43.2-4440 | 4127
T 3a-ditridecyl- .... | CpHeO, | 49.5-30.7° | 4408

3.3-di-tetradecyl- .. CpHg0, | 55.4-56.5° 468.8
. *; Von allen Substanzen wurden von Frl. Dr. Loewe, Istanbul, Mikro-CH-Bestimmungen durchgefihrt, die aus-
nalunslos innerhalb der Fehlergrenzen stimmten.

*iA 1X. Mitteil.: ¥. Breusch, F. Baykut u. E. Ulusoy, Chem. Ber. 87, 1058 [1954],
voranstehend. :
!) F.L.Breusch, E.Ulusoy v. F. Bavkut, Chem. Ber. 87, 1056 [1954]. VI1I. Mitteil.




