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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. 
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Besehrelbung der Versuche 
Daa schwer in guter Ausbente zu erhaltende 0 xalsii u re - mo n oii t h y les  t er - c h lor id  

wurde in Anlehnung an R. Schol l  und W. Egerer2)  dargestellt. In einem Destillierballon 
wurden auf 263 g Phosphorpentachlorid langsam 187 g Oxalsaurs -d i i i thy les te r  zu- 
fieBen gelamen. Dann wurde in einem gut ziehenden Abzug langsem 30 Min. im Olbad 
unter RiickfiuU auf 130' erwiirmt und 10 SMn. his zum Aufhoren der Gasentwicklung 
weiter bei 130' belaasen. AnRchlieUend wurde bei 40-50 Torr alles bis 960 mergehendo 
abdetttilliert. Anschliehnd wurde nach Zusatz von Platinstiickchen zu der iibergegan- 
genen Fliissigkeit diese bei Normaldruck mit einer nufgeaetzten, 25 cm langen, mit Glas- 
perlen gefiillten Fraktionierkolonne fraktioniert. Es wurden 65 g reinee Oxals i iure-  
monoii t h y le  s t e r  - c h lor id  vom Sdp.,,, 126-1 29' erhaltsn. 

Zur K o n d e n s a t i o n  wurden 0.05Mol reinstes A l k y l  j o d i d  mit 6.5 g verkupfertem 
Zinka). 2.9 g reinetem Essigester, 6.8 g reinstem Toluol und einem kleinen JodkristcLU 
bis zum Reginn der Reaktion (10-30Min.) erwarmt. Die Flamme wurde bis zum Ab- 
flauen der Rsaktion entfernt, dann wurde 3 Stdn. untm RUcMuU pkocht. Nach Ab- 
kiihlen wurde vom ungeliisten Zink raech in einen anderen kleinen Ballon abdekantiert 
rind mit 2 ccm Toluol nachgeweschen. Zu dieser Losung wurden 0.05 Mol Oxals i iurc-  
monoathyles te r -ch lor id  (6.8 g) in 3 ccm Toluol langsam unter Kuhlen und Riihren 
zuflieBen gelassen und 30 Min. bei Oo, dann 2 Stdn. bei Zimmertemperatur belassen. 
Dann wurden unter Riihren 60 ccm 5-proz. Schwefelsiiure und 20 ccm Ather xugegeben. 
Xur abgetrennten ather. Liisung wurde eine Losung von 6 g Kaliumhydroxyd in 60 ccm 
khan01 zugegehen und 24 Stdn. bei Zimmertemperat.ur belwen. Dann wurde etwas 

Symm. D i a l k y l - g l y k o l s i u r e n * )  

_ -  -- - 

~~ 

Di-hexyl- .............. C,,H2,O, 
~ 

............. C,6H*?O, Di-heptyl- i- 

Dialkyl-glykolsiiuren Summenformel Schmp. (korr.) Md-Gew. 

74-75' 244.4 246.2 
-~ 

77.9-78.7' 1 272.4 1 370.5 

-- 

.............. 87.1-88.1' 

............. 76.9-78' 216.3 Di-pentyl- 

Di-butyl- 

Di-octyl- .............. 
Di-nonyl- ............. 
Di-decyl- .............. 
Di-undecyl- ............ 
Di-dodecyl- ............ 

-- 

.~ 

Di- tridecyl- ............ 

C,,H3603 I 83.1-85.1' 300.5 297.8 
___- ~ 

CPOH4O03 87.5-38.5' 328.5 323.2 

C,,H44O, 92.1 -93.1' 356.6 352.8 

C,34*O, 93.4-94.8' 384.6 382.1 

CesHmO3 97-98.8' 412.7 410.3 

__ 
__ ._ _ 

-- - 
CZ.llH6603 98.5-99.7' 440.7 439 

~ 

Di-tetradecyl- . . . . . . . . . .  C30H6005 

Di-pentadecyl- . . . . . . . . .  1 C32H8403 

- Di-hexadecyl- .......... CSHmO, 1 103.6-106' 1 524.9 
- 

- Di-heptadecyl- ......... 104.6-108.2' 652.9 

.......... 105.6-107.9' - Di-octadecyl- 581.0 
*) Von allen beschricbenen Verbindungen rmrden von Frl. Dr. Loewe, Istanbul. bfikm-CH-Bestimmungco 

2) Liebigs Ann. Chem. 897,326 [ 19133. 
8 )  F. L. B r e u s c h  u. F. B e y k u t ,  Chem. Ber.S6,685 [1953]. 

durohgeIUhrt, die ausnahmslos innerhalb der Fehlergrenzen stimmten. 
-.- - 
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Waaser zugegeben und unter Riihren 150 ccm eincr 20-proz. wkh.  Bariumchloridlosung. 
Die Bariumsalze wurden abfiltriert, mit Wasser und mehrmals mit hci8em Amton ge- 
waschen. AUR diesqn trockenen Bariumsalzen wurden durch Schutteln mit verdunnter 
Sehaure  und niit Ather die Sauren in Freihoit gesetzt. Der abgetrennte Ather hinter- 
lie8 nach dem Abdampfen die krist. Siiurcn. Sie wiirden aus Petrolather, Atheno1 und 
(bei den niederen SBuren) aus Athanol-Rwer umkristallisiert,. Wahrend die niederen 
Glieder der Reihe in allen 1.6sungsmittcln liislich sind, sind die hoheren meistens wenig 
in Ather untl schwer in Methanol loslich. 

167. Friedrich L. Breusch und Fikret  Baykut: Synthese der bi- 
homologen Reihe der symm. 1.3-Dioxy-3.3-dialkyl-propane (X. Mitteil. 

iiber isomere und homologe Reihen")) 
[Aus dem zweiten Chemischen Institut der Universitiit Istanbul] 

(Eingegangen am 12. Mai 1954) 

Die symmetrischen 1.3-Dioxy-3.3-dialkyl-propane wurden durch 
Reduktion der in  der VIII. Mitteil. beachriebenen 3-0xy-3.3-dialkyl- 
propionsiiuren mit LiAlH, dargestellt. 

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

Die Glieder der hi-homologen Reihe mit kurzerer Seitenkettenliinge als Di- 
decyl- sind bei Zimmertemperatur fliissig. Sie wurden nicht dargestellt. Vom 
1.3-Dioxy-3.3-didecyl-propan ah aufwarts sind sie alle farblose, kristallisierte 
Subst anzen. 

Beschreibung der Versuehe 

J c  0.001 No1 der winsten, nach 1. c.') dargestellten 3-0xy-3.3-dialky1-propionsiiuren 
wurden in 50 ccm trockeneni Ather gelost, und unter Motorriihrung zu einer Losung 
von 500 nlg LiAIH, (F luka ,  St. Gallen) in 50 ccm wasserfreiem Ather zugegeben. Es 
wurde 1 Stdc. unter RiickfluB erwiirmt, Eiswasser und 10-proz. Schwefelsaure zugegeben, 
geriihrt, abgetrennt, der Ather mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und 
abgedampft. Der Riickstand wurde aus Methylacetat, Aceton oder Chloroform umkri- 
st,allisiert. Schon nach zwei Kristallisationen wurden meist richtigc Schmclzpunkte cr- 
halten. 

1 .3 - T)io x y - 3.3 - d i a  1 k y 1 - pro  pane') 
............ ~~ . . . . .  .- 

Sohmp. i 3101.- ' I Liislichkeit formcl (korr.) 1 Gew. I 

..__ . 

propme 
.... - ........... - ............... ..... 

:3.3-tli-tlecJ I- ....... 1 C'naH,,On , 2i.5-28.2O 456.6 leicht 1. in Ae, Me, 
PAe, Ae 

- . .......... ._ --! -~ 
:l.:~-di-ttndecyl- .... (:?5H,?Oc :39.4-3i0 381.7 i 

... ........ .. .... -~ ...... _. - - - 
::.:~-tli-tlo,lec.?.l- .... C B i H 5 6 0 2  ~ 43.2-44.4!' 412.7 

... .~ .... 

.... 
. . .  _ _ _  . 

3.:3-di-t.etradecyl- . . I 
+; \'on allen Subabnzen wurden vim Vrl. Ur. Lor we ,  Istrmbul. liiikru-CH-Uestimmurlgen durchgrfuhrt, dic BUS- 

~lahmilus inncrhalb der Frhlergrenzsn stimmten. 

* )  1X; AIitteil.: F. Breusch,  %. B a y k u t  11. E. Uiusoy, Chem. Ber. 87, 1058 [1954], 

* )  F.I..IZreiisch. E .Ulusoy  I!. F.Bnykii t ,  Chem.Ber. S i ,  l056[19M]. VI1I.Mitteil. 
vonmsteh~tncl. 


