
1060 Breusch ,  Ba y k u t :  Symm. I.3-Dioxyy-3.3-dia1kyl-propane [Jahrg. 87 

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') 
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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. 
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-~ 

496.9 

- 

1.3-Dioxy-3.3-dialkyl- 
propane 

3.3-di-pent~decyl- . . leicht 1. in Ae, 1. in 
PAe, Methylacet., 
heiDem Ac u. Me 

- . _ _ _ _ ~  

3.3-di-hexadecyl- . . 
3.3-di-heptadecyl- . . 

_____ -~ 

3.3-di-octadecyl- . . . 
3.3-di-nonadecyl- . . 
3.3-di-eikosyl- . . . . . 

Summen- 
formel 

C,,H,RO, 

_. 
Schmp. 
(Iron.) 
. - 

60.4 -61.2' 

63.7-64.7' 

67-68.2' 
~ 

71-72.2' 
. -- - - . . 

74.2-750 

76.8-77.5' 637.1 1. in Ae; schwer 1. in 
PAe, kaltem .4e u. 1 Athylacet., nnlosl. 

I , in Me 

168. Friedrich L. Breusch und Mitat Oguzer: Synthose der bi- 
homologen Reihe der symm. phenyl-dialkyl-methanole (XI. Mittoil. uber 

isomere und homologe hihen*)) 
[Aus dem zweiten Cheniischen Institut der Universititt Istanbul] 

(Eingegangen am 12. Mai 1954) 

Die bi-homologe Reihe der symmetrischen Phenyl-dialkyl-metha- 
nole wurde bis zum Phenyl-di-eikosyl-methanol durch Kondensation 
von Phenyl-mapesiumbromid mit symmetrischen Dialkyl-kctonen 
hergestell t. 

Die Synthese der symm. Phenyl-dialkyl-methanole, CBHj * C(Alkyl), . OH, er- 
folgte durch Addition von Phenyl-magnesiumbrornid an symmetrische Di- 
alkyl-ketone. 

Als Beispiel wird die Synthese von P hen y 1 - d i  - t r idec  y 1 - met  h a n o  1 beschrieben. 
Zu 1.2 g Magnesium-Draht in einem Schliff-Dreihalskolben mit Motorriihrer, Tropf- 
trichter und RuckfluBkuhler wurden 8 g (lho Mol) reinstes Brombenzol  in 50 ccm 
wctsserfreiem Ather zugegeben. Nach Zufugung eines kleinen Jodkristalls wurde bis zur 
.4uflosung dea Magnesiums, zuletzt unter Erwarmen mit einer Mikroflamme. geruhrt 
(etwa 1 Stde.). 

Mol reinstem Dialkylketon erfolgte wegen der Schwerloslichkeit 
der hoheren Dialkylketone in Ather direkt in Pulverform. Das Keton setzt sich bei den 
niederen Homologen raych um und lost sich in Ather auf. Bei den hoheren Homologen 
vom Dipentadecyl-keton ab ist 24stdg. Ruhren, untor % u p b e  von weiterem wasserfreien 
Ather und Kochen unter RuckfluD notig. AnschlieDend wurde zuerst rnit Wasser, dann 
mit 20-proz. Schwefelsiiure geriihrt. Der abeetreniito, rnit U'asser gowaschene, mit Na- 
triumsulfat getrocknete &her wurde bei 400 abgedanipft und der farblose kristallisierte 
Ruckstand RUS Methanol, Aceton und Xthylacetrtt bei - 17O bis zur Schmelzpunktskon- 
stanz umkristallisiert. In einigen Fallen war es notig, zur Reinigung die Methode des 
fraktionierten Schmelzens rnit jeweiliger Absangung der flussigon Ant.eile zu verwenden. 

Die farblosen Kristalle sind bei Zimmertemperatur in allen organischon Losungsmitteln 
loslich. Die Aosbeuten an reinen Phenyl-dialkyl-niethmolen betrugen 30 bis 50% d. Th. 

*) 5. Mitteil.: F. I3reusch u. F. B a y k u t ,  Cheni. Ber. S7, 1080 [19541, voranstehend. 
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