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34. Robert Roger und Alex. McKenzie: Uber die Erhal-
tung der optischen Aktivitit bei der Wasser-Abspaltung aus
optisch aktiven Glykolen, II. Mitteilung: Bildung von optisch
aktiven Ketonen durch Semi-pinakolin-Umlagerung.
[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, St. Andrews Universitit.]
(Eingegangen am 9. November 1928.)

Durch Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf l-Benzoin})
gewonnenes Methyl-hydrobenzoin (I) zeigt Rechtsdrehung in Aceton;
die optische Drehung verschwindet jedoch, wenn es bei gewodhnlicher Tem-
peratur?) mit konz. Schwefelsdure behandelt wird: als Reaktionsprodukt
entsteht rac. Methyl-desoxybenzoin (III). Im Gegensatz hierzu fanden
wir, daB die optische Aktivitdt erhalten bleibt, wenn die konz. Schwefel-
sdure als wasser-abspaltendes Mittel durch verd. Schwefelsiure ersetzt
wird. Doch hat sich in diesem Fall das Vorzeichen der Drehung umgekehrt,
das resultierende Bis-a-Methyl-o,p-diphenyl-dthylenoxyd (II)
ist in Chloroform linksdrehend. Da dieses Oxyd ein optisch inaktives
Produkt ergab, wenn es zwecks Uber[ithrung in IIT bei gewdhnlicher Tem-
peratur mit konz. Schwefelsiure verrieben wurde, lag die Méglichkeit
nahe, daBl II eine intermediire Phase bei der Bildung von III aus I durch
konz. Schwefelsaure ist:

C3H5 CeH, CeHy C6H5
-ty C C<g UL "[ ¢u >t ¢ ]
OH OH O
—> III, racem CGHS> CH.CO.C,H

. . CI{3 - » 6 5'

I.

2

Diese Bildung von racem. Methyl-desoxybenzoin ist nicht absolut un-
vereinbar mit dem Schema einer Wasser-Abspaltung unter Bildung von
Vinylgruppen, das von Tiffeneau und Orechoff?) fiir die Dehydratation
des racem. Glykols durch konz. Schwefelsiure aufgestellt wurde:

raeem. LCH5>C—~— C<

OH OH

CeH, CoH, H,

> IV, CH. >C: C<C6 —> III.

Denn, selbst wenn ein optisch aktives Methyl-desoxybenzoin durch
diesen Reaktions-Mechanismus aus dem d-Glykol entstanden wire, miilite
die optische Aktivitit infolge der racemisierenden Wirkung der konz.
Schwefelsdure verschwinden.

In diesem Zusammenhang berichten wir im experimentellen Teil iiber
die Racemisierung von d-Methyl-desoxybenzoin durch konz
Schwefelsjure; wir sind der Meinung, dal eine Verbindung vom Typus
IV wohl Dissymmetrie aufweisen kann. FEin von dem oben besprochenen
etwas verschiedenes Verhalten wurde beobachtet, als aus dem rechts-

1) McKenzie und Wren, Journ. chem. Soc. London 97, 473 [1910].
2) McKenzie und Roger, Journ. chem. Soc. London 125, 2148 [1924].
3) Bull. Soc. chim. France [4] 29, 422 [1921).
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drehenden Athyl-hiydrobenzoin (V) (aus Il-Benzoin) mit konz. H,SO,
Wasser abgespalten wurde. Als Hauptprodukt entstand 1.1-Diphenyl-
butanon-(2) (VII), welches kein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt
und daher keine optische Aktivitit zeigen kann: das andere Produkt war
racem. Athyl-desoxybenzoin (VIII). Die optische Aktivitit blieb in-
dessen erhalten, wenn verd. Schwefelsiure angewandt wurde, da hierbei
das entsprechende linksdrehende Bis-Athvlenoxvd VI entstand:

CoHgo v CoHs _[CsHs o CeHy
v. “CH,”Y C<H - vi Yoot C<H ',
OH OH Q0

- oy e JCeH CeH .
--» VII. LzHB.L().LII<;C;HZ und VIII. racem. C:HZ>CH.LO.C6H5.

Obgleich Methyl-desoxybenzoin ebenso wie Athyl-desoxybenzoin cin
asyminetrisclies Kohlenstoffatom besitzt, ist somit klar, daB die optisch
aktiven Modifikationen dieser Ketone aus den entsprechenden aktiven Alkyl-
hydrobenzoinen als Ausgangsmaterialien bisher nicht zuginglich sind. In-
zwischen fanden wir jedoch, dafl l-«-Phenyl-y-benzyl-y-¢'-naphthyt-
aceton aus Il-2-g-Naphthyl-2-oxyv-1.1-dibenzyl-dthanol-(1) durch
Wasser-Abspaltung mit verd. Schwefelsiure erhalten werden kannt). Nun
ist der Begriff der Semi-pinakolin-Umlagerung, welcher durch Tif-
feneau und seine Mitarbeiter in einer Reihe schoner Untersuchungen mit
optisch inaktiven Glykolen eingefithrt worden ist, eine bequeme Arbeits-
Hypothese, um das obige interessante Resultat, das die Wanderung einer
Benzylgruppe ohne Verschwinden der optischen Aktivitit zeigt, zu inter-
pretieren. In der vorliegenden Arbeit geben wir noch ein anderes Beispiel
dieser neuen Methode zur Erlangung optisch aktiver Ketone: [-Mandel-
sdure-dthylester gab, mit Benzyl-magnesiumchlorid behandelt,
d-2-Phenyl-2-oxy-1.1-dibenzyl-dthanol-(1) (IX), welches bei der
Wasser-Abspaltung durch verd. Schwefelsdure ein Gemisch von racem.
und d-z, y-Diphenyl-y-benzyl-aceton (XI), sowie ein optisch in-
aktives Benzyl-phenyl-inden lieferte. Die Isolierung des optisch reinen
d-Ketons bot indessen betrichtliche Schwierigkeiten. Das folgende Schema
ist auf der Semi-pinakolin-Umlagerung begriindet:

! |
. v
Colls.CH, ¢ _CeH; CeHs-CHz . Y _CgH,
IX. ¢ C3H5-CH2>% (-J<H - X. CcHs-CH2>$ %<H
OH OH A

o X1 d- CoH,.CH,.CO.CH < SHe-Cols
5- e CH, =

Das optisch aktive Keton enthidlt nicht nur eine Plenylgruppe in
direkter Bindung am asvmunetrischen Kohlenstoffatom, sondern auch ein
H-Atom, welclies sich iiberdies noch in unmittelbarer Nachbarschaft der
Carbonylgruppe befindet. Wie vorauszusehen war, erfolgte in alkoholischer
Losung mit einer Spur von alkoholischemn Alkali bei gewshnlicher Tempe-

4) McKenzie und Dennler, B. 60, 220 [1927,.
Derichte d. D, Chem, Cesellschaft. Jahrg, LXII, 18
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ratur véllige Racemisierung?). Fbenso leicht fand diese durch konz. Schwefel-
sdure bei gewdhnlicher Temperatur statt; in dieser Beziehung glich das
Keton also dem d-Methvl-desoxybenzoin und anderen optisch aktiven
Ketonen. Ibenso bestand, wenn aus dem Glykol IX mit konz. Schwefel-
sdure Wasser abgespalten wurde, das resultierende Keton praktisch ganz
aus der Racemform. Die Dehvdratation der cptisch inaktiven Form des
Glykols IX ist schon von Orechofff) und Lévy") beschriecben worden,
und auch von ihnen ist die Bildung des racemischen Ketons auf Grnnd der
Semi-pinakolin-Umlagerung interpretiert worden. Von der Bildung eines
substituierten Indens unter den von ihnen gewiihlten Reaktions-Bedingungen
haben sie aber nichts erwdhnt. Der von uns aus dem d-Glvkol erhaltene
Kohlenwasserstoff war anscheinend 2-Benzvl-t-phenvl-inden%):

o~ ~ACHpe PRV § N CH,
r OH.C.CH,.C4H, | C.CH,.CeH, = ~~~~C.CH,.CeH,
. ! -t 1 — | ! Fe
“ OH.C.CH, 7 OHLC.GI, ~- C.GH
Il

Die mit dem d-Glykol erhaltenen Resultate lassen vermuten, dall bel
der Wasser-Abspaltung mit konz. Schwefelsiure die erste Phase der Re-
aktion in einer Semi-pinakolin-Umlagerung besteht, die das d-Keton
liefert, und daB dieser eine zweite Reaktion folgt, die zur voriibergehenden
Bildung des Schwefelsdure-Esters des entsprechienden substituierten Vinyvl-
alkohols fithrt, der dann ein optisch inaktives Keton liefert.

Die von den verschiedenen Autoren angenominenen Reaktions-Mecha-
nismen, um die Bildung von Ketonen aus Glykolen zu schildern, lassen
sich in zwei Gruppen teilen: Bei der einen wird erst ein Umbau des Molekiils
angenommen, worauf Wasser-Abspaltung aus dem neuen Komplex erfelgt.
Unter diese Kategorie wiirde eine der Liebenschen dhnliche Auffassung der
Pinakolin-Umlagerung fallen, welche indes nicht allgemein angenommen
wird. Bei der anderen soll die Wasser-Abspaltung der Umlagerung voran-
gehen. Uber die gebildeten Zwischenprodukte gehen die Ansichten sehr
auseinander; Trimethylenverbindungen, Athylenoxyde, ungesittigte Alko-
hole, Aldehvde und substituierte Vinylalkohole werden von den verschiede-
nen Autoren als Zwischenprodukte angenomimen.

Die Vermutung, daB Athylenoxyde bei der Pinakolin-Umlagerung
gebildet werden, ist wohl zuerst von Zincke ausgesprochen worden. Sie
wurde von Krassuski, wie auch von Nef gestiitzt, jedoch von Meerwein®
endgiiltig verworfen. FErst kiirzlich wurde in einer Abhandlung?®) anldBlich
einer Untersuchung iiber die Rolle der Oxvde bei der Dehvdratation von

) McKenzie und Smith, B. 58, 894 1925 .
6) Bull. Soc. chint. France 4" 25, 111 [1919°.
“} Bull. Soc. chim. France "} 83, 757 .1923 .
) Bezifferung des Tndens:
4 3
I N

i
[N !
f

b AL 396, 200 (19137,
%) Danilow und Venus-Dauilowa, B. 60, 1050 ‘1927,
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a-Glykolen in CGegenwart von Mineralsiuren festgestellt, dafl die Oxyde
schr leicht Wasser anlagern, und dall der Ubergang der Oxvde in Glykole
ein natiirlicherer ProzeB ist, als der Reaktionsverlauf im umgekelirten Sinne,
uud daf aliphatische Oxvde sich schwer isomerisieren. Obgleich nun er-
wiesen ist, dal Athylenoxyde durch Isomerisation sowohl in Aldchyde wie
in Ketone {ibergefiihrt werden kénnen, ist es trotzdem nicht als feststehend
anzuschen, daBl diese Oxyde wirklich Zwischenprodukte bei der Dehydra-
tation von sekundir-tertiiren Glyvkolen sind. In diesem Zusammenhang
sei erwihnt, dall Tiffeneau und Lévy!% cin optisch inaktives Oxvd dar-
stellten, das der hypothetischen Struktur X entspricht, und bewiesen haben,
daB es in das racem. Keton Xla umgewandclt werden kann:

| 1
M
Cgll; .CH — C ~CH,.C,I1, CeH . N
e~ SCHL.CH. ~* XIa. CH,.CH,>CH.CO.CH,. CH,.
0
I's mufB} allerdings erwihnt werden, dall diese Isomerisation durch Er-
hitzen des Oxyds auf eine Temperatur von 330° bewirkt wurde. Eine ge-
eignete Darstellungsmethode fiir das optisch aktive Oxyd ist nicht ange-
geben, und es ist infolgedessen nicht bekannt, ob es sich bei der Behandlung
mit verd. Schwefelsiure in das optisell aktive Keton umwandelt.
Vor einigen Jahren machte Danilow!) die iiberrasehende Beobachtung,
daBl Triphenyl-acetaldehyd durch Siuren in Phenyl-desoxybenzoin
iibergefithrt wird:

(CoH)yC.CChy = (CHy),CH.CO.CoH,,

und dieser Umwandlungs-Typus wurde neuerdings durch andere I'dlle der-
selben Art sichergestellt!?). Hierdurch wird die Frage aufgeworfen, inwie-
weit ‘I'riphenyl-acetaldehyd als intermediire Phase hei der Bildung von
Phenyl-desoxybenzoin!?) in Betracht kommt:

&*g:x Co gt - (CGH),CH.CO. I,

OH OH

Danilow und Venus-Danilowa schreiben: ,,Als Orientierungs-Hypothese
kann man demgemil annehmen, dal in cinem sauren Medium die Gly-
kole (mit Ausnahme der Pinakone) zuerst Aldehyde liefern werden, die
sich dann verschiedenartig weiter umwandeln und sich teilweise zu Ketonen
isomerisieren, wobei sie zunichst mit dem Reagens Molekiilverbindungen
eingehen.

Tiffeneau und Orechoff!?) haben weitere Beispiele fiir die Isomeri-
sation von Aldehyden zu Ketonen durch verd. bzw. konz. Schwefelsiure
und andere Reagenzien angefithrt. So kann Diphenyl-methyl-acetaldehyd
in Methyl-desoxybenzoin iibergehen:

10 Bull. Soc. chim. France "4} 39, 763 [1926].

11) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 49, 282 [1917., 31, 109 {1919 .

12) Danilow und Venus-Danilowa, B. 59, 377, 1032 ,1926), 60, 1055 :19273;
vergl. auch Venus-Danilowa, B. 61, 1954 |1928].

13) Tiffeneau, Compt. rend. Acad. Sciences 146, 29 [1908]; Mc Kenzie und
Wren, 1 c¢.; Orechoff, Bull. Soc. chim. France (4’ 25, 186 |1919".

34) Compt. rend. Acad. Sciences 182, 67 [1926]. ’

18*
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CoHser Ca
CoHy—C.CHO — Gt >CH - CO.Cyl,
CH,~

Auf Grund dieser Umwandlung kénnte man annehmen, da} der Aldehyd
eine intermediire Phase bei der Uberfithrung von I-Methyl-hydrobenzoin
in’' racem. Methyl-desoxybenzoin ist, da dieser Aldehyd kein asymmetrisches
Kohlenstoffatom besitzt; wir sind aber nicht der Meinung, dafl diese Inter-
pretation der Wirklichkeit entspricht.

Diese von Danilow und Venus-Danilowa, sowie von Tiffeneau
und Orechoff beschriebenen Umwandlungen von Aldehyden in Ketone
sind offenbar geeignet, Zweifel am Eintreten der Semi-pinakolin-Umlagerung
bei der Dehydratation von sekundir-tertiiren Glykolen hervorzurufen, da
eine Semi-hydrobenzoin-Umlagerung wohl von einer Aldehyd-Keton-Um-
wandlung begleitet sein diirfte. Tiffeneau und Orechoff %) geben indessen
Beweise zugunsten ihrer Annahme beziiglich der Semi-pinakolin-Umlagerung,
indem sie zeigen, dafl bei der Dehydratation gewisser Glykole unter Be-
dingungen, die normalerweise die Semi-hydrobenzoin-Umlagerung be-
giinstigen soliten, niemals eine Spur von Aldehyden gefunden wurde. Ferner

CH CH. gibt das Glykol XII bei der Dehydratation

XII. © 2H3>C -C <H“ 5 mit verd. Sdure ein Gemisch von Aldehyd und

5 (‘)H OH Keton, wahrend die Umwandlung des Aldehyds

in das Keton stattfinden kann, wenn konz.

Saure angewandt wird. AuBerdem zeigten I évy und Weill!$), dafl durch
Siure folgende Umwandlung bewirkt wird:

CJH,(OCH,)
e~ SR > CH,.CO.CH<E V),

da die Athylgruppe leichter als die Methylgruppe ihren Platz tauscht.
Trotzdem gibt der p-Anisyl-methyl-dthyl-acetaldehyd ein von dem obigen
verschiedenes Keton, wenn er mit konz. Schwefelsiure behandelt wird:

CHy
CHaC.CHO —» C,H,.CO. CH<8 oty
CoHL(OCH,)—

OCH,)_

Die von McKenzie und Dennler!?) bei der Dehydratation von l-2-«-
Naphthyl-2-oxy-1.1-dibenzyl-dthanol-(x) und von uns selbst bei der Bildung
des d-Ketons aus IX beobachtete Erhaltung der optischen Aktivitit ist
ein treffendes Beispiel fiir die Anwendung polarimetrischer Methoden zum
Beweis von Tiffeneaus Auffassung. Wenn der Reaktions-Mechanismus
bei der Dehydratation des d-Glykols zur intermediiren Bildung von Phenyl-
dibenzyl-acetaldehyd nach dem Schema:

15) Compt. rend. Acad. Sciences 182, 67 [1926]; vergl. Tiffenecau und Lévy,
Compt. rend. Acad. Sciences 183, 1112 {1926]; Lévy und Iagrave, Bull Soc. chim.
France [4] 41, 837 [1927].

18) Compt. rend. Acad. Sciences 185, 135 [1927]. 17 1 e.
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CoH,.CH,_ . CH, CH,.CH
GHo.CH~ ¢ C<H ., CH,. CH,—C.CHO
OH OH CH—

- CH.CH,.CO.CH <G By

fithren wiirde, so koénnte das Xeton unmdglich optische Aktivitit zeigen;
denn da der Aldehyd kein asymmetrisches XKohlenstoffatom besitzt, dem-
nach keine optische Aktivitit aufweisen kann, miifite auch das racem. Xeton
gebildet werden. Xin Schema, das zur intermediiren Bildung eines Aldehyds
fiihrt, ist daher als Interpretation fiir die Bildung des optisch aktiven Ketons,
die wir beobachtet haben, sicherlich nicht geeignet.

Die Erhaltung der optischen Aktivitdt bei der Bildung des d-Ketons
hat eine Parallele in der Elimination der Amino-gruppe aus optisch
aktiven Amino-alkoholen. So wurde optisch aktives Methyl-desoxy-
benzoin®) durch Einwirkung von salpetriger Siure auf [-2-Methyl-z-amino-
1.I-diphenyl-dthanol-(1) gebildet. Dieses Resultat wurde als sog. ,,Semi-
pinakolin-Desaminierung‘ durch das folgende Schema erliutert:

ZCH5>L C<I%[H - ésgﬁ‘\ C<CHS
6 5 ) 645
OH NH, OH N(: N) OH
T
Y

H . *
- gggbc C<L 3 _y CeH,.CO.CH <8§135-

Wir vermuten, dafl bei dieser merkwiirdigen Umwandlung eine elek-
trische Ladung die Rolle einer Gruppe spielt, so daf§ die Dissymmetrie des
Molekiils auf diese Weise nicht gestort ist, da des C*-Atom an Stelle 2 des
obigen Schemas eine elektrische I,adung aufweist. Xin anderer Fall, bei
dem die optische Aktivitit erhalten blieb, wihrend véllige Racemisierung
hitte erwartet werden kénnen, wurde in einer Untersuchung iiber die Beck-
mannsche Umlagerung erwihnt, die optisch aktive Radikale betrafi?):
d-Benzyl-methyl-acetazid gruppiert sich mit groBer Leichtigkeit um wund
gibt ein optisch aktives Isocyanat:

CH,.C¢H; CH,.CgHy CH,.CgH,

! ! |
H.C.CH, — H.C.CH, — H.C.CH,

) i i

CO.N, CO.N< 4 N, N:C:0

Bei dieser Umlagerung kann das optisch aktive Radikal XIII viel-
leicht fitr kurze Zeit in freier Form bestehen und die zur Bildung eines optisch
aktiven Umlagerungsproduktes nétige Konfiguration beibehalten.

CH,.C.H,

XII1. ——C<CH2 Cotls- CH
' 3

XIV. C.H, CH2> C— —C<

CsH5

18) Mc Kenzie, Roger und Wills, Journ. chemn. Soc. London 1926, 779.
1%) Jones und Wallis, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 169 [1926].
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Bei der Bildung von XI aus IX wurde das hypothetische Zwischen-
produkt XIV als intermediire Phase angenommen; die oben geiuSerte
Auffassung 140t sich jedoch nicht nur auf diesen I‘all ausdehnen, sondern
auch auf die Bildung von l-a-Phenyl-y-benzyl-y-a'-naphthyl-aceton aus
[-2-a-Naphthyl-2-oxy-1.1-dibenzyl-ithanol-(1):

et
CeH,.CI, . LCeH, | CHy.CH, o
GHe.CH,~ ¢ —C<g” 7 - cplicH ¢ <

dH (')II O)-.

~ 1 CoH,. CH,. CO.CH< & gy Sl
10777

Wir mochten diese Gelegenheit benutzen, um auch einen Versuch zur
Darstellung eines optisch aktiven Kohlenwasserstoffs vom Inden-Typus
zu beschreiben. Die Dehydratation der racem. Benzyl-hydroben-
zoins ist bereits von Orechoff?%) untersucht worden, der hierbei unter
Anwendung von konz. Schwefelsdure das «,«, o’ -I'riphenyl-aceton er-
hielt und deshalb annahm, dal} eine Semi-pinakolin-Umlagerung, die zur
Wanderung einer Phenylgruppe fiihrte, stattgefunden hitte:
oHs « _CeH;
CoH,.CH,” Y C=H 7 CoH,.CH,.CO.CH< (050,
Ol OH 675

@

IOH

-1

o)

‘

Andererseits fithrte die Einwirkung von P,0, zur Bildung eines Ge-
misches von a, «, «’-Triphenyl-aceton und 2.3-Diphenyl-inden (XV,
Schmp. 176-—177%), wohingegen - Acetylchlorid nur letztere Verbindung
ergab?):

H_ ,H JOH
AT -
]/’/\r"/ \\C~C6}{5 o XV /\/\\‘C-CGHS
i
L ,/|é_H0H~ CH.CeH, '\\/ - ennc H,,

Dieser Kohlenwasserstoff, der schon von Orechoff??) durch Einwirkung
von Tssigsiure auf das Dibromid des 1.2.3-Triphenvl-propens dargestellt
worden war, ist verschieden von dem von Thiele und Ruggli®}) be-

C.CH, schriebeneq Isomereq (Schmp. 107 —108%, das jgtzt

VL~ SCLCH, a‘ls 1.2-Diphenyl-inden (XVI) agfgei_"aﬂt wird.
. el &owolnl Orechoff als auch Ruggli zeigten, dal3

7 2 der Kohlenwasserstoff vom Schinp. 176 —177° mittels
alkoholischen Kalis in das Isomere vom Schmp. 107 --108° iibergefiihrt wird. Da
2.3-Diphenyl-inden ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, also die Mog-
lichkeit hat, in optisclie aktiven Isomeren aufzutreten, untersuchten wir
die Wasser-Abspaltung aus I-Benzyl-hydrobenzoin, das aus I-Ben-
zoin durch Finwirkung von Benzyl-MgCl erhalten wurde. Bei der Dehydra-

20) Bull. Soc. chim. France '3} 25, 108 [1919].

2) Orechoff und Tiffencau, Buil Soc. chim. France [4* 81, 253 19227, 41, 1174
[1927. 22) B. 47, 89,1914}, .

3) A 393, 61 T1g12y; Rugpli, A 414, 125 {1917]; vergl. Otcchoff, Bull. Soc.
chim. Prance 47 23, 598 ;1919].
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tation durch lingeres Koclien mit Acetylchlorid wurde das Glykol in racem.
2.3-Diphenyl-inden iibergefithrt, die optische Aktivitit blieb also in diesem
Falle nicht erhalten. Die Reaktion kann wie folgt verlaufen:

CeH;.CH, __ . CH C6H5.CH2.\ . CeH;
CH,” ¢ ¥ ¢~ ¢ C<om”
OH ()H
(Wasser-Abspaltung unter
Bildung ciner Vinylgruppe)
H H
~ CH
l—/"\x"(’\c.csns — XV o7 TINCLCH,
: e |
L _H OH.C.GH, o CHL.GGH,

Ein Versuch, 1.2-Diphenyl-inden (XVI) durch Erhitzen mit Acetyl-
chlorid in XV zu iiberfithren, war erfolglos. Dadurch wird es unwahrschein-
lich, daBl XVI als Zwischenprodukt auftritt. Wir halten es fiir wahrschein-
licher, dall nach der Wasser-Bildung durch Zusammentritt der sekundiren
OH-Gruppe mit dem Wasserstoff des Benzolringes die optische Aktivitit
kurze Zeit erhalten blieb, daB aber dieses hypothetische optisch aktive
Zwischenprodukt sich bei der darauffolgenden Kupplung zur SchlieBung
des Indenringes racemisiert hat.

Zu beachten ist, dal das durch Einwirkung von Benzyl-MgCl auf
i-Benzoin erhaltene Glykol in Chloroform-Losung nach links dreht.

[a] in Chloroform

1-CgH, . CH(OH) . COOCH, — ‘":I{f>c ¢ \‘ézH - 233.60%)
. OH OH
M H, C.H;
1-C6H5CH(OH) C().C6[{5 > C6 H >C L <CH C6H5 -— 80.40
T OH OH
C.H “H,.CH
1-CeH;.CH(OH).COOC,H, ~ " §>C C.<EH; .E‘QH"; + 62.3°
OH OH

Fs ist interessant, daBl dagegen die durch Einwirkung von Phenyl-MgBr
und Benzyl-MgCl auf die Ester der /-Mandelsiure erhaltenen Glykole rechts-
drehend sind. Sowohl der EinfluB} der eingefiihrten Phenyl- wie der Benzyl-
gruppe bewirken einen Wechsel des Drehungs-Vorzeichens. Wenn dagegen
eine Benzylgruppe durch Benzyl-MgCl in das I-Benzoin eingefiihrt wird,
bleibt das Vorzeichen der Drehung unverindert. Bei der letzteren Reaktion
ist nun unter dem IinfluB des Grignardschen Reagenses cin Kohlenstoff-
atom, welches urspriinglich nicht asymmetrisch war, asymmetrisch ge-
worden, und infolgedessen ist dic Bildung zweier isomerer Formen [, d- und
1,l- méglich; aber nur eine Form des Benzvl-hvdrobenzoins wurde mit guter
Ausbeute isoliert.

Beschreibung der Versuche.
d-z-Phenyl-2-oxy-1.1-dibenzyl-dthanol-(1).
Eine Liosung von 10g (I Mol) I-Mandelsdure-dthylester wurde
allmihlich zum Grignard-Reagens aus 35g (5 Mol) Benzylchlorid

2y Mc Kenzie und Wren, 1 ¢
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hinzugefiigt und das Gemisch dann 5 Stdn. erhitzt. Nach dem Zersetzen
durch Eis und verd. Schwefelsdure war das Reaktionsprodukt aus der 4the-
rischen Lésung ein Ol, das im Vakuum fest wurde. Nach mehrfachem Um-
krystallisieren aus einem Gemisch von Petrolither (Sdp. 80—100% und
Benzol wurden 10.3 g reines Glykol erhalten.

Das d-z2-Phenyl-2-oxy-I.1-dibenzyl-d4thanol-(1) (d-«, «a-Diben-
zyl-B-phenyl-dthylenglykol) scheidet sich aus Benzol in prisma-
tischen, zu Rosetten vereinigten Nadeln aus, die bei 136—137° schmelzen.
Fine Spur des Glykols gab mit konz. Schwefelsiure eine orangegelbe Firbung,
die nach einiger Zeit in ein gelbliches Griin umschlug. Das Glykol ist bei
gewdhnlicher Temperatur leicht loslich in Chloroform oder Aceton, malig
léslich in Athylalkohol und sehr wenig 18slich in Petrolither.

CpoH,,0,. Ber, C 83.0, H 7.0. Gef. C 82.6, H 7.3.

In Xthylalkohol: 1 = 2, ¢ = 2.2284, alf +3.58%, [a]h + 8o0.3°

In Chloroform: 1 = 2, ¢ = 2.4884, alf +3.10°, [a]f +62.3%.

In Aceton: l=1, ¢ = 3.728, ofy +3.61°, [x]% +96.80.

Das Glykol ist also rechtsdrehend und somit von entgegengesetztem
Vorzeichen wie das Ausgangsprodukt. Die Verbindung soll deshalb als d-
bezeichnet werden, um das Vorzeichen der Drehung auszudriicken, obwohl
sie der Konfiguration nach zum I-Ester gehort. Fine dhnliche Umkehrung
des Vorzeichens wurde bemerkt, als der Methylester der d-a-Naphthyl-
glykolsiure in [-2-o-Naphthyl-2-oxy-I.1-dibenzyl-4thanol-(1) fibergefiihrt
wurde (vergl. Mc Kenzie und Dennler, 1 c¢.). Das entsprechende racem.
Glykol wurde von Orechoff?) dargestellt, der den Schmp. mit 110—111°
angibt, wihrend von Bettzieche und Ehrlich®) 116° gefunden worden
sind.. Wir stellten deshalb eine Probe dieser Verbindung aus d,l-Mandelsiure-
athylester und Benzvl-MgCl her und fanden den Schmp. bei 116—117°

Wasser-Abspaltung
aus d-2-Phenyl-z-oxy-1.1-dibenzyl-4thanol-(1).

a) Durch konz. Schwefelsdure: 4 g des optisch aktiven Glykols
wurden allmghlich unter ununterbrochenem Zerreiben in 25 ccm konz.
Schwefelsdure eingetragen. Das unter diesen Bedingungen gebildete Ol
erstarrte allmihlich; nach 3 Stdn. wurde die Mischung auf Eis gegossen
und das feste Reaktionsprodukt mit Ather ausgezogen. Nach dem Ver-
jagen des Athers wurde der Riickstand 4-mal aus Petrolither (Sdp. 8o—100%
umkrystallisiert ; es wurden Nadeln (2 g) erhalten, die in Benzol eine schwache
Rechtsdrehung zeigten:

1 =2, ¢ = 3.4015, &} +o0.21% [o]if +3.1°

Die Kirystalle schmolzen bei 74.5—75.5°, und es ergab sich keine
Schmelzpunkts-Depression beim Mischen mit racem. o, y-Diphenyl-y-
benzyl-aceton, das aus racem. 2-Phenyl-2-oxy-I.1-dibenzyl-4thanol-(1)
durch Wasser-Abspaltung mit Schwefelsiure gewonnen war. Der Nieder-
schlag bestand also praktisch ganz aus dem schon frither von Orechoff®)
dargestellten racemischen Keton, f[iir welches der Schmp. 75—76° ange-
geben ist.

23) Bull. Soc. chim. France [4] 28, 108 [1919].
26) Ztschr. physiol. Chem. 160, 1 [1926].
2 I c., vergl. Tiffenean und Lévy, Bull. Soc. chim. France {4] 89, 763 [1926].
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b) Durch verd. Schwefelsiure: Vorversuche zeigten, daBl das
Produkt bei Anwendung zu stark verdinnter Schwefelsiure merkliche
Mengen von unverindertem Glykol enthielt. In den Fillen, bei denen die
Dehydratation durch konzentriertere Siure bewirkt worden war, bestand
das Reaktionsprodukt dagegen aus einem Gemisch vom racem. mit d-o,vy-
Diphenyl-y-benzyl-aceton und einer dritten Substanz, die sich als
ein Kohlenwasserstolf, ndamlich als 2-Benzvl-1-phenyl-inden, erwies.
Athylalkohol war kein geeignetes Krystallisationsmittel, denn er konnte
in Gegenwart von Spuren von Alkali aus dem benutzten Glas ein racemisieren-
des Agens sein. Der Kohlenwasserstoff schied sich aus Leichtpetroleum in
Form fester, harter Massen ab, wihrend das Gemisch der Ketone sich in
feinen, seidigen Nadeln absetzte. Dadurch wurde eine rohe, mechanische
Trennung moglich.

Die folgende Beschreibung der Isolierung des reinen Ketons ist typisch:
Das d-Glykol (55 g) wurde 3 Stdn. mit einer Mischung von konz. Schwefel-
siure (540 g) und Wasser (400 ccm) gekocht. Das entstehende Ol wurde
beim Abkithlen teilweise fest. Das mit Ather ausgezogene Produkt schmolz
bei 60—70° und gab folgende Drehung in Benzol:

1 =2 ¢= 2121, af +2.25% [« +53%

Nach dem: Umkrystallisieren aus Leichtpetrolenm wurde die Haupt-
menge der harten Massen mechanisch mit der Hand ausgelesen; eine weitere
Trennung wurde dadurch erreicht, dafl die feinen Nadeln durch ein feines
Kupferdraht-Gewebe gesiebt wurden. Die Nadeln (34 g) wurden dann einer
systematischen fraktionierten Xrystallisation unterworfen; sie bestanden
offenbar aus Mischkrystallen. Somit war die Isolierung des optisch reinen
Ketons sehr langwierig, da hierfiir etwa 200 Krystallisationen sich als
notig erwiesen. Das benutzte Lésungsmittel war Leichtpetroleum (Sdp.
60—80c%. Lange bevor die Substanz optisch rein war, lag der Schmp. ziem-
lich scharf bei 74—75% und die Krystalle erschienen homogen. Bei der po-
larimetrischen Untersuchung der Ausbeuten der auf einander folgenden
Krystallisationen nahm die spezifische Rotation sehr langsam zu. Endlich
wurden 2.5 g optisch reines Keton erhalten.

Das d-«,y-Diphenyl-y-benzyl-aceton, C;H;.CH,.CO.CH (CH;).CH,
.CegH;, wird aus Leichtpetroleum in feinen, seidigen Nadeln erhalten, die
bei 77—%8% schmelzen. (Das racemische Isomere schmilzt bei 74—75%) XEs
ist bei gewohnlicher Temperatur wenig loslich in Petrolather, maBig 16slich
in Athylalkohol, leicht 15slich in Aceton, Benzol oder Chloroform.

CyHy00. Ber. C 88.0, H6.7. Gef. C 87,9, H 6.7.
In Benzol:

A = 05063 6162 5893 3461 5106 4861 4358
=1, c =1.417, o= 4295 +349° +4.02° 44.92° +6.03° +7.06° —_—

t = 207) [6] = +208° 4 246° 42840 +347° +426° +408°  —
(1 =2, c =0.7096 a = - 3.09° —_ + 4.08° 4 5.04° — + 7.23° +10.67°
t =179 [¢] = +218° — +287° +355° — 4509 +752°

In Chloroform:

{d =2, ¢c=06096, a= +281° — +3.73° +4.58° — +6.63° +9.67°
t = 16% fa}] = + 2020 — +268% 4 329° - + 476° - 695¢
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Zur Isolicrung des zweiten Dehydratations-Produktes des d-Glykols
wiirden die oben erwilinten harten Massen zuerst aus Leichtpetrolenum und
dann aus Athylalkohol unikrystallisiert. Hierbei wurden prismatische Nadeln,
die bei 100—102° schmolzen, erhalten. Eine Benzol-Losung ({ —= 2, ¢ = 2.691)
zeigte keine optische Aktivitit. Die Substanz war offenbar identisch mit
dem von Bettzieche und Ehrlich (1. ¢.) durch Erhitzen von racem. 2-Phe-
nyl-2-amino-1.1-dibenzyl-dthanol-(1) im geschlossenen Rohr bei 160° er
haltenen 2-Benzyl-1-phenyl-inden mit dem Schmp. 101°%. Beimn mehr-
fachem Umkrystallisieren unseres Produktes aus Athvlalkohol bemerkten
wir, dal} der Schmp. der dabei erhaltenen Nadeln auf g5--96° sank. Eine
Analyse der letzteren Substanz liel vermuten, dal} wir es mit einem isomeren
Benzyl-phenvl-inden zu tun hatten.

CpuHyy Ber. C93.6, H6O.4. Gef. C 93.1, H 6.0

Orechoff und Grinberg?) sprechen den von ihnen aus dem Dibromid
des 1.1-Dibenzyl-2-phenvl-dthvlens erhaltenen Kohlenwasserstoff ebenfalls
als 2-Benzyl-1-phenyl-inden an und finden den Schmelzpunkt bei 92—9g3°
Es ist also wohl denkbar, dal unsere Verbindung vom Schmp. 100—102°
sich beim Umkrystallisieren isomerisiert hat zu der Verbindung vom Schmp.
95—06°, die vielleicht identisch mit dem von Orechoff und Grinberg
beschriebenen Produkt ist. Bettzieche und Ehrlich zeigten, daB eine
solche Isomerisation méglich ist; sie erhielten einen isomeren Kohlenwasser-
stoff (Schmp. 92° durch Einwirkung von nitrosen Gasen auf eine dtherische
Loésung ihrer Verbindung vom Schmp. 101°

Racenisierung von d-«. y-Diphenyl-y-benzyl-aceton.
a) Mit alkoholischem Kali: Das zu diesem Versuch verwandte
Keton enthielt etwas Racemform und zeigte in Alkohol:

(1=2 ¢ =r.103), a + 4.22° [l - 191°

4 Tropfen alkoholisches Kali (0.4487-n.) wurden zu dieser Losung gefiigt
und das Fortschreiten der Racemisierung in einem 2-dcm-Rohr bei gewohn-
licher Temperatur (ca. 15°% beobachtet:

ap oD
Aunfangsablesung -+ 4.17° nach 3035 Min. + 2.64°
nach 15 Min. + 4.10° . 345 + z2.41°
25 . + 4.01° ., 405 . + 2.26°
33 .. + 3.95° . 16 Stdn, 4 0.70°
.45 . -+ 3.880 . 8 . +0.61°
.. 105 - 3.51° ' 20, + 0.48°
. 165 3.280 »o 23 .. +o.39°
L2250 - 2.96° ,. oo, 4+ 0.020

Wenn der Geschwindigkeits-Koeffizient nach der {iblichen Foriel
berechnet wird, erscheint diese Racemisierung als monomolekulare Re-
aktion. Als die Racemisierung vollstindig war, wurde das Keton aus dem
Alkohol zuriickgewonnen und zeigte denselben Schmp. wie das aus dem
racem. Glykol gewonnene Keton.

28) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 48, 1713 (1917].



(1920)] Wasser-Abspaltung aus optisch aktiven Glykolen (11.). 263

b) Mit konz. Schwefelsdure: Die Racemisierung des Ketons wurde
durch Verreiben mit konz. Schwefelsiure in Zwischenrdumen von 4 Stdn.
bewirkt. Die Sdure nahm hierbei zuerst eine gelblich-griine Farbe -an, die
allmihlich in ein brdunliches Griin iiberging. Darauf wurde die Mischung
auf Eis gegossen. Das Keton war nach dem Extrahieren mit Ather und
Umnkryvstallisieren aus Leichtpetroleum in Benzol-Lésung optisch inaktiv
und identisch mit dem aug dem racem. Glykol erhaltenen.

Racemisierung des d-Methyl-desoxybenzoins durch konzen-
trierte Schwefelsiure.

Aus [-2-Methyl-z-amino-1.1-diphenyl-dthanol-(1) durch Einwirkung von
salpetriger Siure?) dargestelltes d-Methyl-desoxybenzoin (0.5 g) wurde, wie
im vorigen Versuch angegeben, behandelt. Die konz. Schwefelsdure nahm
beim Verreiben mit der festen Substanz eine hellgriine Farbe an. Da das
Produkt rechtsdrehend war, wurde dic Opcration noch 2z-mal wiceder-
holt.  SchlieBlich wurden durch Umkrystallisieren aus Leichtpetroleum
etwa 0.3 g in Chloroform-Lésung optisch 1naktives Methyvl-desoxybenzoin
gewonnen. Der Schinp. 50—51° war identisch mit dem des racemischen
Kectons, das durch Desaminierung des racemischen Amino-alkohols3?) er-
halten worden war.

[-Benzyl-hydrobenzoin.

8 g (-Benzoin (1 Mol)), aus [-Mandelsdurc-amid und Phenyl-MgBr3!),
wurden allmihlich zu dem aus 26 g Benzylchlorid (5Mol.) bereiteten
Grignard-Reagens gefiigt. Das Gemisch wurde 4Stdn. gekocht und dann
durch Eis und verd. Schwefelsdure zersetzt. Das aus der dtherischen Lésung
erhaltene Ol wurde aus Leichtpetroleum krystallisiert. Ausbeute: 7.6 g.

Das [-1.2-Diphenyl-2-oxy-1-benzyl-4thanol-(1) (I-Benzyl-hy-
drobenzoin) scheidet sich aus Benzol in flockigen Rosetten feiner Nadeln
ab, die bei 183-184.5° schmelzen, wihrend das racemische Isomere bei
160—161° flilssig wird3?). Tés gibt mit konz. Schwefelsiure eine orange-
gelbe Farbung und ist leicht 1oslich in Chloroform oder Aceton, miBig loslich
in Athylalkohol, Benzol oder Ather.

Cy H,,0p. Ber. C 82.9, H 6.6. Gef. C 82,7, H 6.8.

Das Glykol hat dasselbe Drehungsvorzeichen wie das [-Benzoin, aus
dem . es entstanden ist; bei seiner Bildung hat sich keine Konfigurations-
Anderung vollzogen:

In Chloroform: A := 06563 0162 5893 5461 5106 4861

(1 =1, ¢c =1.344, &« ——0.82° - -0.95° ~—1.08° —-1.29° —1.54° —1.75"
t — 209 [e] = -—61% ---71° —80° —g6° —115° — 130!

In Aceton:
(=1, c=1.746, a0 == —0.38° —o0.42° ~—0.406° -—0.57° —0.67° —n.706°
t — 209 [o] == — 220 —240 — 26° ——33° -—38° --14°

29) Mc Kenzie, Roger und Wills, 1 c.

30) Mc Kenzie und Wills, Journ. chem. Soc. Loadon 127, 283 [1925).
31) Mc Kenzie und Wren, Journ. chem. Soc. Loudon 93, 309 "1908].

32) Orechoff, 1. c.
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Dehydratation des !-Benzyl-hydrobenzoins durch Acetyl-
chlorid.

Das Glykol (2.5 g) wurde 15 Stdn. mit 70 cem frisch destilliertem Kahl-
baumschem Acetylchlorid gekocht. Nach Entfernung des Uberschusses
an Acetylchlorid wurde der Niederschlag, der sich iiber Nacht abgesetzt
hatte, mehrmals aus Benzol umkrystallisiert. Hierbei schieden sich Nadeln
vom Schmp. 176—147° ab, die in Chloroform (1 = 1, ¢ = 2.572) untersucht
und als optisch inaktiv befunden wurden. Die Verbindung war leicht 16slich
in Chloroform, wenig loslich in Athylalkohol, Benzol oder Aceton und ergab
mit 2.3-Diphenyl-inden aus racem. Benzyl-hydrobenzoin keine Schmelz-
punkts-Depression. Mit konz. Schwefelsiure zeigte sie eine tiefblaue, beim
Stehen in ein tiefes Griinlichblau iibergehende Fiarbung. Das Diphenyl-
inden aus dem racem. Glykol gab dieselbe Farbenreaktion. Der, wie oben
angegeben, dargestellte Kohlenwasserstoff (0.5 g) wurde mit einer Lésung
von alkohol. Kali gekocht und der beim Stehen ausgefallene Niederschlag
3-mal aus Athylalkohol umkrystallisiert, aus dem er in Prismen vom Schmp.
107—108% herauskam. Letztere Verbindung war also das isomere 1.2-Di-
phenyl-inden von Thiele und Ruggli (L c.). .

Da 1.2-Diphenyl-inden kein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt,
2.3-Diphenyl-inden hingegen optisch aktiv sein kann, wurde untersucht,
ob ersteres in das letztere iibergefithrt werden konne. Es wire méglich,
dal sich der Kohlenwasserstoff vom Schmp. 107—108° zuerst als inter-
mediire Phase bei der Dehydratation des Glykols gebildet hitte und dann
in sein Isomeres iibergegangen wire. Offenbar ist dies aber nicht der Fali,
denn als 0.5 g der Verbindung vom Schmp. 107—108% 30 Stdn. mit Acetyl-
chlorid gekocht wurden, blieben sie unverindert.

Der eine von uns {(Robert Roger) spricht Hm. Prof. Rupe seinen
besten Dank aus fiir die bei der Vollendung seiner Untersuchungen an der
Universitit Basel gewidhrte Unterstiitzung. Ebenfalls dankt er dem Car-
negie Trust der Schottischen Universititen und dem International
Education Board in New York fiir Fellowships.

35. Alex. Mc Kenzie und Arthur Kelman Mills:
Elimination der Aminogruppe aus tertiiren Amino-alkoholen,
V. Mitteilung?!): Semi-~pinakolin-Desaminierung und Waldensche

Umkehrung.
fAus d. Chem. Laborat. d. University College Dundee, St. Andrews Universitit.]
(Eingegangen am 9. November 1928.)

Wenn man d-Phenyl-amino-essigsdure mit salpetriger Siure
behandelt, findet eine Umkehrung des Drehungs-Vorzeichens statt, die
entstehende Mandelsdure ist linksdrehend; auf diese Weise ist die gegen-
seitige Umwandlung der enantiomorphen Phenyl-amino-essigsduren er-
mdoglicht:

1) IV. Mitteilung: Mc Kenzie und Roger, Journ. chem. Soc. London 1927, 55x.





