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rnit Chloroform versetzt und diese Losung in Eiswasser gegeben. Die Chloroforml6sung 
wird mit Eiswasser und gekiihlter Hydrogencarbonatlbsung gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und sodann i. Vak. zur Trockne gedampft. Lbst man den Riickstand in 50 ccm 
absol. Ather, so setzt 'sofort Kristallisation ein, die im Kiihlschrank vervollstandigt wird. 
Das Kristallisat wird abgesaugt und aus absol. Essigester unter Zusatz von etwas Ather 
oder Petrolather umkristallisiert. Schmp. 110" (Zen.); [c@: + 37" (Pyridin-Wasser 1 : 1). 

CigHnOnN*HBr (472.3) Ber. C48.32 H 4.69 N 2.97 Br 16.95 
Gef. C48.04 H 5.16 N 3.12 Br 15.55 IR-Spektrums.Abbild.2. 

Untlagerung von 2-Phenyl-4.5-[3.4.6-triace~yl-D-glucopyrano]-A2-oxazolin-hydrobromid ( V )  
in a-l-Benzoyl-3.4.6-triace~yJ-D-glucosamin-/rydrobromid [ V I )  (K,): Versetzt man die Lasung 
von 50 mg V in 1 ccm absol. Chloroform rnit 6 ccm wasserhaltigem Ather, so beginnt nach 
kurzer Zeit die Kristallisation von VI. Schmp. 192" (Zers.); [4g: + 125.2" (Wasser, c = 1). 
CwHz309N *HBr (490.3) Ber. C 46.54 H 4.93 N 2.86 Br 16.30 

Gef. C 46.51 H 5.06 N 3.01 Br 15.93 1R-Spektrum s. Abbild. 3. 

3.4.6-Triaceryl-N-benzoyl-D-glucosamin (VIII )  (K.): Die Lbsung von 0.5 g VI in 10 ccm 
Wasser versetzt man mit 170 mg krist. Natriumacetat. erhitzt diese Lbsung 3 Stdn. auf dem 
Dampfbad und schilttelt nach dem AbkUhlen mehrfach mit Chloroform (60 a m )  aus. Die 
Chloroformlbsung wird mit wenig Wasser, mit wenig verd. Salzsaure und nochmal mit wenig 
Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. zur Trockne gedampft. Der Ruckstand wird in 
I ccm Essigester gelbst und rnit 30 ccm absol. Ather versetzt, worauf VIII  auskristallisiert. 
Schmp. 1650. [u]g: + 72" (Pyridin-Wasser 1 : 1 ; c = I).  

Acetylierung von VIII fuhrt zu I .3.4.6-Tetraacetyl-N-benzoyl-a-D-glucosamin (IX). 
Das IR-Spektrum zeigt in KBr die der Strukturformel entsprechenden Banden bei 3415, 

3360, 1747, 1722, 1652 und 1538 cm-1. 

FRIEDRICH L. BREUSCH und FIKRET BAYKUT 

XV. Mitteil. uber isomere und homologe Reihen1) 

DARSTELLUNG ISOMERER REIHEN ASYMMETRISCHER 
DL-p-HY DROXY-P,P-DIALKYGPROPIONS~~UREN 

Aus dem 11. Chemischen Institut der Universitat lstanbul 
(Eingegangen am 8. Januar 1957) 

59 neue DL-P-Hydroxy-P,P-diaIkyl-propionsiiuren wurden durch Reformatsky- 
Synthese aus Bromessigester und hbheren Dialkyl-ketonen hergestellt. Schmelz- 
punktsverlauf und Brechungsindices (bei 703 in den kompletten isomeren 

Reihen wurden gemessen und graphisch dargestellt. 

In friiheren Arbeiten dieser Serie wurden zahlreiche isomere und homologe Reihen 
beschrieben und der Verlauf ihrer Schmelzpunkte graphisch dargestelltz). In allen 
bisher beschriebenen Fallen zeigen die isomeren Reihen regelmaBigen Verlauf. 

Anders verhalten sich die hier beschriebenen isomeren Reihen der P-Hydroxy-P,P- 
dialkyl-Fropionsauren (I). 

1) XIV. Mitteil.: F. L. BREUSCH und M. OEUZER, Chem. Ber. 88. 151 I (19551. 
2) F. L. BREUSCH. Chern. Ber. 86,669 [1953]. 
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Schon die bi-homologe Reihe der symmetrischen P-Hydroxy-P,P-dialkyl-propion- 
sauren zeigte ein gegeniiber anderen bihomologen Reihen abweichendes Verhalten3). 
In den folgenden Diagrammen der isomeren Reihen dieser Hydroxysauren ergeben 
die Verbindungslinien der Schmelzpunkte unregelmaBige Reihen. Die einzelnen 
isomeren Reihen (getrennt nach geradzahligen und ungeradzahligen Paraffinketten) 
verlaufen unter sich ungefahr parallel (Abbild. 1 und 2). 

I 1  , , , I  I 0  

I 2 3 6  5 6  7 8 9 M l l l 2 1 3  
xtes C-Atom der Paraffinkette +- 

Abbild. 1. Schmelzpunkte der isomeren Rei- 
hen von P-Hydroxy-P,p-dialkyl-propionsau- 

ren mit geradzuhligen Paraffinketten 

"0 1 2 3 B 5 6 7 8 9 B ?l I2 U 
xtes C-Atom der Paraffinkette -+ 

Abbild. 2. Schmelzpunkteder isomeren Rei- 
hen von P-Hydroxy-P,P-dial kyl-propionsau- 

ren mit ungerudzuhligen Paraffinketten 

Abbild. 3 
ZGL20 

Brechungsindices n g  der isomeren Reihen 
von P-Hydroxy-P,P-dialkyl-propionsauren. 24410 
Geradrahlige und ungeradzahlige Paraffin- 1 

kettenreihen. 

Die Zahlen neben den Kurven in den Dia- 
grammen geben jeweils die LBnge der Id390 
Paraffinketten der Sauren an. Die Sluren 
selbst haben 2 C mehr. Die Zahlen der Ab- 14380 
szisse aeben an, am wievielten C-Atom der 

R 2 144w 

Paraf7iikette die beiden Gruppen -OH und 
-CH2- C02H stehen. 
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3) F. L. BREUSCH, Chem. Ber. 87, 1051 [1954]; Abbild. 4 und 7; F. L. BREUSCH,:E. ULUSOY 
und F. BAYKUT, Chem. Ber. 87, 1056 [1954]. 
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I m  Gegensatz dazu verlaufen die Reihen der Brechungsindices ng, die nur bei 
Substanzen rnit Schmelzpunkten unter 70" menbar sind, regelmanig. Sie zeigen 
Maxima bei den Athylderivaten, also dann, wenn -OH- und -CH2COzH- Gruppen am 
dritten C-Atom der Paraffinkette stehen. 

Zehn unsymmetrische P-Hydroxy-P,P-dialkyl-propionsauren wurden schon in einer 
friiheren Arbeit  dargestellto. Zur Vervollstandigung der isomeren Reihen wird in 
dieser Arbeit die Darstellung von weiteren 59 Sauren dieser Serie beschrieben. 

D ie  Darstellung erfolgte durch Reformatsky-Synthesen 5 , W .  

, A W i  , A W i  

'Alkylz 1 'Alkylz 
H5C202C.CH2Br + Zn + CO -4 H02C.C:Hz.C-OH 

BESCHREIBUNG DER V E R S U C H E  

Die im folgenden beschriebene Variation der Darstellung war leichter zu handhaben als die 

Die verwendeten Ketone wurden friiher beschriebenb). 
0.01 Mol Keron, 0.7 g Zink (Herkunft FLUKA, Buchs, puriss. grobes Pulver, trocken), 

1.67 g (0.01 Mol) Bromessigsuurc-arhylester und 10 ccm trockenes l/l-Gemisch Benzol/To- 
luol wurden in einem 100-ccm-Dreihals-Schliffkolben mit Magnetrilhrer und Ruckflub 
kuhler auf einem elektrischen Luftbad vorsichtig erhitzt. Nach 3 bis 10 Min. erfolgte je nach 
Kettenlange und Reaktivitat der Dialkylketone sichtbare Reaktion, die nach Entfernung der 
Heizung noch etwa 5 Min. weiterlief. Unter weiterem RUhren wurde unter RtickfluB 1 Stde. 
gekocht. Dann wurde von auDen rnit Eis gekuhlt und 15 ccm 10-proz. Salzsaure langsam 
zugegeben. AnschlieDend wurde unter weiterem Rilhren rnit 10 ccrn k h e r  vermischt, die 
Ather-Benzollosung abgetrennt, dreimal rnit wenig Wasser gewaschen und uber wenig 
Na2S04 getrocknet. Die Losungsmittel wurden in einer kleinen offenen Kapsel iiber Nacht 
bei Zimmertemperatur abgedunstet. 

Der zurilckbleibende Ester wurde mit 1 g KOH in l o a m  k h a n 0 1  iiber Nacht bei Zimmer- 
temperatur quantitativ verseift. Die klare Lbsung wurde mit 20 ccm 10-proz. BaC12-LBsung 
versetzt. Die ausgefallenen, in Wasser unloslichen Bariumsalze wurden auf Glasnutschen 
abfiltriert, zuerst mehrfach mit Wasser, dann wiederholt rnit siedendem Aceton ausge- 
waschen. 

Die nahezu trocken gesaugten Bariumsalze wurden in ca. lOOccni 10-proz. Salzsaure suspen- 
diert und das Ganze mit 30 ccm Ather geschuttelt. Die Sauren gingen quantitativ in den Ather. 
Der abgetrennte Ather wurde mehrfach mit Wasser gewaschen, rnit wenig Na2S04 getrocknet, 
klar filtriert und eingedampft. Die kristallinen Sluren wurden mehrfach aus Petrolather, 
khylacetat, Methylacetat und Chloroform bei - 17" umkristallisiert. 

Die Sauren, vor allem die mit langeren Alkylketten, zeigen Polymorphie. In vielen Fallen 
stellt sich, wie das von den ahnlich strukturierten Tri-glyceriden bekannt ist7), das Gleich- 

friiher angewandte. Sie ergab gleiche Ausbeuten von 60 bis 80% d. Th. 

4) F. BAYKUT, Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul C 18, 50 [1954]. 
5 )  S. REFORMATSKY, Ber. dtsch. chem. Ges. 20. 1210[1887]; J. prakt. Chem. [2]40,404 [1889]. 
6 )  F. L. BREUSCH und F. BAYKUT, Chem. Ber. 86. 684 [1935]; F. BAYKUT und S. UZERIS, 

Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul C 21, 102 [1956]. 
7) A. W. RALSTON, Fatty acids and their derivatives, John Wiley, New York 1948, S. 5451; 

A. E. BAILEY, Melting and solidification of fats, Interscience Publ., New York 1950, S. 22, 127. 
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gewicht und der hlichste Schmelzpunkt erst nach langer Zeit ein. So erhlihte die vor drei 
Jahren hergestellte P-Hydroxy-P-octyl-P-dodecyl-propionslure ihren Schmelzpunkt von 
damals 49" um nicht weniger als 14.6" auf heute 63.6". Wir haben diese Erscheinung an vielen 
unserer Sauren festgestellt (siehe die folgende Tabelle der Sauren C19H3803). jedoch nicht an 
allen. Die Erscheinung sol1 in einer splteren Arbeit genauer untersucht werden. 

So ist es auch nicht auszuschlieBen, daO einige unserer SBuren, besonders die, die in Abbild. 
1 und 2 aus dem Rahmen fallen, ihren Schmelzpunkt im Laufe der Zeit noch erh6hen. Alle 
unsere Schmelzpunktsangaben dieser Arbeit erfolgen unter diesem Vorbehalt. 

Die Brechungsindices n g  aller bis 70" schmelzenden Sauren wurden ebenfalls gemessen 
(s. Abbild. 3). 

Alle Sauren sind bei Zimmertemperatur in Methanol, Ather, khylacetat, Chloroform und 
Aceton leicht llislich. In Petrolather sind die niedrigschmelzenden leicht, die hochschmelzenden 
weniger leicht llislich. 

Die Schmelzpunkte sind korrigiert ; sie wurden wie frilherz) gemessen. Die C,H-Analysen 
wurden teils von Frl. Dr. LoEwe, teils von Frl. RESAN PAKKAL ausgefllhrt. 

UBERSICHT UBER DIE DARGESTELLTEN SUBSTITUIER-IZN PROPIONSAUREN 

Substituenten Schmp. Gefunden 
(korr.) Lit. C H 

ti; 

Puruffinlange 24 C. SPuren C26H5203 (412.6) Ber. C 75.68 H 12.70 
P-H ydroxy-P-decyl-P-tridecyl- 51.2-52.5" 1.4426 C 75.55 H 12.80 
P-H ydroxy-P-undeycl-P-dodecyl- 54 -55.5" 1.4426 C75.39 H 12.75 

Paruffinlange 23 C. Sauren C25HS003 (398.6) Ber. C 75.31 H 12.64 
P-Hydroxy-f3-methyl-P-heneikosyl- 62.6-63.8" 1.4431 C 75.33 H 12.84 
P-Hydroxy-P-athyl-P-ei kosyl- 81 -82.5" - C75.05 H 12.89 

P-Hydroxy-P-heptyl-P-pentadecyl- 57.5-59.3" 1.4420 C 75.20 H 12.81 
P-Hydroxy-P-hexy I-P-hexadecyl- 60 -62.7" 1.4422 C 75.06 H 12.77 

@-Hydroxy-P-octyl-P-tetradecyl- 64.7-68.9" 1.4421 C 75.01 H 12.86 
P-Hydroxy-@-nonyl-P-tridecyl- 55.5-57.1" 1.4421 C75.36 H 12.97 
@-Hydroxy-P-decyl-P-dodecyl- 41.3-42.7" 1.4420 C75.40 H 12.70 
P-Hydroxy-P,P-di-undecyl- 52 -52.5" 1.4421 - - 

Paraffinlunge 22 C.  Siluren c2&803 (384.6) Ber. C 74.94 H 12.58 
P-Hydroxy-P-methyl-P-eikosy l- 62.2-64.2' 1.4426 C 75.19 H 12.74 
P-Hy droxy-P-athyl-P-nonadecyl- 66.7-68.8" 1.4436 C74.89 H 12.65 
P-H ydroxy-p-propyl-P-octadecyl- 72.8-74.8' - C74.79 H 12.96 
P-Hydroxy-8-butyl-P-heptadecyl- 65.2-66.5" 1.4420 C 75.12 H 12.83 
P-Hydroxy-P-pen tyl-P-hexadecyl- 63.6-64.7" 1.4421 C 75.02 H 12.65 
P-Hydroxy-P-hexyl-P-pentadecyl- 50.5 -54.2" 1.4418 C 75.43 H 12.42 
P-Hydroxy-P-heptyl-P-tetradecyl- 59.2-61.3" 1.4417 C 74.73 H 12.72 
P-Hydroxy-P-octyl-P-tridecyl- 64.3-65.6" 1.4418 C 75.30 H 12.45 
P-Hydroxy-P-nonyl-P-dodecyl- 58 -59.2' 1.4418 C75.20 H 12.59 
P-Hydroxy-P-decyl-P-undecyl- 48.2-50" - C 74.62 H 12.42 

P-Hydroxy-P-methyl-P-nonadecyl- 59.9-60.6' 1 A 2 2  C 74.48 H 12.43 
P-Hydroxy-P-athyl-P-octadecyl- 76 -78" - C74.62 H 12.64 
P-Hydroxy-P-propyl-P-heptadecyl- 70 -71.8' - C 74.63 H 12.93 

Paraffinlunge 21 C. SBuren c23&603 (370.5) Ber. C 74.54 H 12.51 
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Substituenten 
Schmp. Gefunden 
(korr.) Lit. C H 

n g  

P-Hydrox y-P-butyl-P-hexadecyl- 71.8-72.8' - C 74.31 H 12.61 
p-Hydroxy-8-pentyl-P-pentadecyl- 50 -51.3" 1.4415 C 74.94 H 12.79 
P-Hydroxy-P-hexyl-P-tetradecyl- 55.5-58.8" 1.4414 C 74.56 H 12.96 
P-Hydroxy-P-heptyl-P-tridecyl- 52 -53.5" 1.4414 C74.84 H 12.38 
p-H ydroxy-P-octyl-P-dodecyl- 62.2-63.6" 1.4414 C 74.54 H 12.28 
P-H ydroxy-P-nonyl-P-undecyl- 50.8-52.4" 1.4413 C 74.15 H 12.60 
P-Hydroxy-P,P-di-decyl- 63.7-64.7" 1.4413 - - 

Puruffinlange 20 C. SBuren C22H4403 (356.5) Ber. C 74.1 1 H 12.44 

P-Hydroxy-P-methyl-P-octadecyl- 55.6-57.2" 1.4416 C 74.16 H 12.46 
(3-Hydroxy-P-ilthyl-P-heptadecyl- 63.6 -65.2" 1.4427 C 74.49 H 12.77 
P-Hydroxy-P-propyl-P-hexadecyl- 69.2-70.2" 1.441 6 C 74.54 H 12.96 
P-Hydroxy-P-butyl-P-pentadecyl- 55 -57.3"*) 1.4412 C 74.08 H 12.35 
P-Hydroxy-P-pentyl-P-tetradecyl- 59.7-60.4" 1 A 1 0  C 74.09 H 12.5 1 
p-H ydroxy-P-hexyl-a-tridecyl- 48.5-50.3" 1.4410 C 74.27 H 12.21 
P-Hydroxy-P-heptyl-P-dodecyl- 51.5-54.7" 1.4409 C74.25 H 12.74 
P-H ydroxy-P-octyl-P-undecyl- 58 -58.5" 1.4408 C74.72 H 12.59 
P-H ydroxy-P-nonyl-P-decyl- 50.5-53.0" 1.4408 C 73.52 H 12.30 

Puruffidunge 19 C. Sauren C21H4203 (342.5) Ber. C 73.63 H 12.36 

P-Hydroxy-P-methyl-P-heptadecyl- 49.5-51.4" 1.441 1 C 74.10 H 12.43 
P-H ydroxy-P-ath y I-P-hexadecyl- 72 -73.2" - C73.36 H 12.75 
P-Hydroxy-P-propyl-(3-pentadecyl- 63.2-64.9" 1.4412 C 73.46 H 12.42 
P-Hydroxy-P-butyl-P-tetradecyl- 66.2-66.7" 1.4407 C 73.77 H 12.47 
P-Hydroxy-P-pentyl-P-tridecyl- 46.4-47.6" 1.4404 C 73.58 H 12.66 
P-Hydrox y-P-hexyl-P-dodecyl- 52.9-53.6" 1.4403 C 73.77 H 12.33 
(3-H ydroxy-P-heptyl-P-undecyl- 42.9-43.9" 1.4402 C73.81 H 12.44 
P-Hydroxy-P-octyl-P-decyl- 51.9-54.4" 1.4401 C 73.59 H 12.53 
P-Hydroxy-P,P-di-nonyl- 58 -58.5" 1.4400 - - 

Paruffinlunge I8 C. SBuren C20H40O3 (328.5) Ber. C 73.12 H 12.26 

P-Hydroxy-P-methyl-P-hexadecyl- 51.1 -52.5" 1.4406 C 73.09 H 12.31 

P-Hydroxy-P-propyl-P-tetradecyl- 63 -64.2" 1.4406 C 73.23 H 12.24 
P-Hydroxy-P-athyl-P-pentadecyl- 54.5-56.6" 1.4415 C 72.98 H 12.12 

p-Hydroxy-P-buty I-(3-tridecyl- 55 -55.8" 1.4400 C73.17 H 12.43 
P-H ydroxy-@-pen tyl-P-dodecyl- 54.2-56.6" 1.4398 C 73.44 H 12.47 
P-Hydroxy-P-hexyl-P-undecyl- 39 -41.9" 1.4397 C 72.79 H 12.31 
P-Hydroxy-P- heptyl-P-decyl- 47 -48.5" 1.4396 C 73.46 H 12.52 
P-H ydroxy-P-octyl-P-nonyl- 51.5-52.8" 1.4395 C 73.56 H 12.46 

Puruffidunge I7 C. SLuren C19H3803 (3 14.4) Ber. C 72.56 H 12.18 
P-Hydroxy-P-rnethyl-!3-pentadecyl- 39 -42' - - - 
8-Hydroxy-P-athyl-P-tetradecyl- 67.8 -69' 1.4410 - - 
P-Hydroxy-P-propyl-P-tridecyl- 57.6-59' 1.44 - - 
P-Hydroxy-P-butyl-P-dodecyl- jetzt 58.8 -60.2" 1.4396 - bisher 5994)  
P-Hydroxy-P-pentyl-P-undecyl- jetzt 32.5 -36" 1.4394 - bisher 34.2-4) 

* )  Nach Abbild. 1 muB der wirkliche Schmelzpunkt hoher, bei etwa 61' liegen. 
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Substituenten Schmp. 
(korr.) n g  

Gefunden Lit. 
C H 

P-Hydroxy-P-hexyl-P-decyl- jetzt 49 -50.2" 1.4392 - bisher 49.3"4) 
P-Hydroxy-8-heptyl-P-nonyl- jetzt 38 -40.2" 1.4391 - bisher 38.2'4) 
P-Hydroxy-P-fi,di-octyl- 60.6 - 62.4" 1.4390 - - 4) 

Paraffinlange 16 C. Sauren ClaH3603 (300.4) Ber. C 71.95 H 12.07 
P-H ydroxy-P-Bthyl-P-tridecyl- 47.5-48.8" 1.4403 C72.07 H 12.28 - 
P-Hydroxy-P-propyl-P-dodecyl- 55.9-57' 1.4393 C71.74 H 12.72 - 
P-Hydroxy-P-butyl-P-undecyl- jetzt 43.8 -45.9' 1.4590 - bisher 41.5"4) 
P-H ydroxy-P-penty I-P-decyl- 46.6-47.9" 1.4387 C72.15 H 12.18 - 
P-Hydroxy-P-hexyl-P-nonyl- 33.5-35.9" 1.4386 C 72.07 H 12.42 - 
P-Hydroxy-P-heptyl-P-octyl- 47.7-49.5" 1.4386 C72.12 H 12.52 - 

Paraffinlunge 15 C. Sduren CljH3403 (286.4) Ber. C 71.28 H 11.96 
P-H ydroxy-(3-Bthyl-(3-dodecyl- 61.2-62.4" 1.4396 C70.81 H 12.19 - 
P-Hydroxy-P-propyl-P-undecyl- 45.2-47.5' 1.4382 - - 4) 

P-Hydroxy-P-butyl-P-decyl- jetzt 52 -53.7" 1.4380 - bisher 51.5'4) 
P-H ydroxy-P-pent yl-P-nony l- 27.5-30" 1.4379 C71.39 H 12.12 - 
P-Hydroxy-P-hexyl-P-octyl- 43.5-45.2" 1.4378 C 71.14 H 12.08 - 
P-Hydroxy-P,P-di-hep tyl- 43 -44.2" 1.4378 - - 3) 

P-H ydroxy-P-Bthy 1-P-undecyl- 37.7-39.4" 1.4389 - - 4) 

Puraffiddttge 14 C. Sluren C&3zO3 (272.4) Ber. C 70.45 H 11.84 

ALFRED RIECHE und ERNST SCHMITZ 

111. Mitteil. iiber Isochroman 1) 

SPALTUNG VON DI-[ISOCHROMANYL(l)]-ATHER 
EINE CANNIZZARO-REAKTION IN SAUREM MEDIUM 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akadernie der Wissenschaften 
Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 18. Januar 1957) 

Das Acetal Di-[isochromanyl-(I)]-ather erleidet beim Erhitzen mit starken Sauren 
Disproportionierung in 1 Mol. Ather (Isochroman) und 1 Mol. Lacton (Iso- 
chromanon-(I)). Diese Spaltung entspricht der Canniuaro-Reaktion. wird aber 

im Gegensatz zu dieser durch H-Ionen herbeigefuhrt. 

Bei dem Versuch, Di-[isochromanyl-( I)]-ather (1) mit konz. Salzsaure in 2-[P-Chlor- 
athyll-benzaldehyd (11) zu uberfiihren, erhielten wir ein Rohprodukt, das neben dem 
gesuchten Aldehyd (11) erhebliche Mengen Isochromun (IV) enthielt. Da IV aus dem 
Ausgangsmaterial nur durch Reduktion entstanden sein konnte, muBte gleichteitig 

1) 11. Mitteil.: E. SCHMITZ und A. RIECHE, Chem. Ber. 89, 2807 [195a]. 




