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34. R o b e r t  R o g e r  und Alex .  McKenz ie :  Ober die Erhal- 
tung der optischen Aktivitat bei der Wasser-Abspaltung aus 
optisch aktiven Glykolen, 11. Mitteilung : Bildung von optisch 

aktiven Ketonen durch Semi-pinakolin-Umlagerung. 
rAus d. Chem. Laborat. d.. University College, Dundee, St. Andrews Ui1iversitat.i 

(Eingegangen am 9. Kovember rgzS.) 

Durch Einwirkung von Met h ylmagnesi  u in j o d id  auf I - B en z o i nl) 
gewonnenes Methyl -hydrobenzoin  (I) zeigt Kechtsdrehung in Aceton; 
die optische Drehung verschwindet jedoch, wenn es bei gewohnlicher Teni- 
peratur2) mit konz. Schwefelsaure behandelt wird: als Reaktionsprodukt 
entsteht m c .  Met h y 1- d e so x y b enz o i n (111). Irn Gegensatz hierzu fanden 
wir, da13 die optische Aktivitat erhalten bleibt, wenn die konz. Schwefel- 
saure als wasser-abspaltendes Mittel durch verd .  Schwefelsaure ersetzt 
wird. Doch hat sich in dieseni Fall das Vorzeichen der Drehung umgekehrt, 
das resultierende B is -cc - M e t h y 1 -ct, F - d i p  h e n  y 1 - at h y l e  n ox y d (11) 
ist in Chloroform linksdrehend. Da dieses Oxyd ein optisch inaktives 
Produkt ergab, wenn es zwecks Uberli&rung in I11 bei gewohnlicher Tem- 
peratur mit konz. Schwefelsaure verrieben wurde, lag die Moglichkeit 
nahe, da13 I1 eine intermediare Phase bei der Bildung von I11 aus I durch 
konz. Schwefelsaure ist : 

-F 111. racem. C6H5> CH . CO . C,H,. 
CH, 

Diese Bildung von racem. Methyl-desoxybenzoin ist nicht absolut un- 
vereinbar mit dem Schema einer Wasser-Abspaltung unter Bildung ron 
Vinylgruppen, das von Ti f feneau  und Orechoff3) fiir die Dehydratation 
des racem. Glykols durch konz. Schwefelsaure aufgestellt wurde : 

Denn, selbst wenn ein optisch aktives Methyl-desoxybenzoin durch 
diesen Reaktions-Mechanismus aus dem d-Glykol entstanden ware, niiiate 
die optische Aktivitat infolge der racemisierenden Wirkung der konz. 
Schwefelsaure verschwinden. 

In  diesem Zusamrnenhang berichten wir im experimentellen Teil iiber 
die R ace m i s i e r ung  v o n d - M e t h y 1 - d e s o x y b e n z o i n d u r c h k o n z. 
Schwefelsaure;  wir sind der Meinung, daB eine Verbindung vom Typus 
IV wobl Dissymmetrie aufweisen kann. Bin von dem oben besproclienen 
&was verschiedenes Verhalten wurde beobachtet, als aus dem rechts- 

1) McKenzie  und Wren,  Journ. chem. Sot. London 97, 473 [I~IO]. 
2 )  McKenzie  und Roger ,  Joum. chem. SOC. London 125, 2148 [I924]. 
3) Bull. SOC. chim. France [4] 29, 42' [1921]. 



drehenden Athyl -hydrobenzoin  (V) (aus 1-Benzoin) niit konz. H,SO, 
Wasser abgespalten wurde. Als Hauptprodukt entstand 1.1 -Dipheny l -  
b u t  anon-  (2) (VII), welches kein asyminetrisches Kohlenstoffatom besitzt 
und daher keine optisclie Aktivitat zeigen kann: das andere Prodakt war 
rmem. Athyl -desoxybenzoin  (VIIJ). Die optische Aktivitat blieb in- 
dessen erhalten, wenn verd. Schwefelsaure angewandt wurde, da hierbei 
rlas entsprechende linksdrehendt R i  8 -  Xthy lenosyd  V I  entstand: 

C,H, 
--)- VII. C2H,.C0.CII<C II und VIII. racem. C6H5>CH.C0.C611,. 

6 5  C2H5 

Obgleich Methyl-desosybeiizoin eberiso wie Xthyl-desoxybenzoin eiii 
-asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt, ist somit klar, da13 die optisch 
aktiven Modifikationen dieser Ketone aus den entsprechenden aktiven -1- 
hydrobenzoinen als Ausgangsniaterialien bisher nicht zuganglich sind. In- 
zwischen fanden wir jedoch, da13 I -cc -Phe n y l  -y- b en  z y 1 -y -a'- n a p  h t hy l -  
ace t  on  aus I - 2 -a - Nap  h t h  y l- z - oxy - I. I - d i ben z y l - a t  h a n  01- (I) durcli 
Wasser-Abspaltung mit verd. Schwefelsaure erhalten werden kann4). Nml 
ist der Begriff der Seni i -p inakol in-Umlagerung,  welclier durch Tif- 
f eneau  und seine Mitarbeiter in einer Reihe schoner Untersuchungen mit 
optisch inaktiven Glykolen eingefiht worden ist, eine bequeme Arbeits- 
Hypothese, urn das obige interessante Resultat, das die Wanderung einer 
Renzylgruppe ohne Verschwinden der optischen Aktivitat zeigt, zu intcr- 
pretieren. I n  der vorliegenden Arbeit geben wir noch ein anderes Beispiel 
dieser neuen Methode zur Erlangung optiscli aktiver Ketone : 1 -Man d e  1 - 
s 5 ur  e -a t h  y les  t e r  Ben z y 1- magnesium c hlo r id  behandelt , 
d - 2 - P h e n y 1 - z -ox y - I. I - d i b e n z y 1 - a t  h a n  o 1 - (I) (IX), welches bei der 
Wasser-Abspaltung durch verd. Schwefelsaure ein Gemisch von racem . 
und d - a ,  y-Diphenyl -y-benzyl -ace ton  (XI), sowie eiri optisch i n -  
a k t i v e s  Benzyl -phenyl - inden  lieferte. Die Isolierung des optisch reinen 
d-Ketons bot indessen betrachtliche Schwierigkeiten. Das folgende Schema 
.ist auf der Semi-pinakoliii-~Jmlagerung begriindet : 

gab, niit 

I I 

Das optisch aktive Ketoii enthalt nicht nur eine Phenylgruppe in 
drekter Rindung am asyniinetrischen Kohlenstoffatom, sondern auch ein 
H-Atom, welches sicli iiberdies noch in unmittelbarer Xachbarschaft der 
Carbonylgruppe befindet. Wie vorauszuselien war, erfolgte in alkoholischer 
Lijsung mit einer Spur von a1 koholischeni Alkali bei gewiilinlicher Tempe- 

4) McKenzie und Ueni i l e r ,  €3. 60, LLO [1gz7;. 
I'rriclitc d. 1). Clicrn. Ccse!lschaft. Iahrg. LXII. I 8  
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ratur vdllige Kaceniisierringj). j'beiiso leicht fand diese durch konz. Scliwefel- 
saurc bei gcwohnlicher Teniperatur statt ; in dieser Beziehung glich das 
&ton also den1 d-Methyl-desoxybenzoin und anderen optisch aktiven 
Ketonen. Ehenso bcstand, wenn aus deiii Glykvl IX mit konz. Schwefel- 
saur e Lt'asser abgespalten wurde, das resultierende Keton praktisch ganz 
aus der Kacemforni. I )ie L)ehydratation der cptisch inakti\.Cn P'orni de.: 
(:lykols I S  ist schon von Orechoff6)  und I,Cvy7) beschrieben worden. 
und auch von ihnen ist die Bildung des raceinisclien Ketons auf ( h i n d  der 
Semi-pinakolin-linllagerung interpretjert worden. \'on der Rildung eines 
substituierten Indens unter den von ihnen gewiihlten Renktions-Bedingungetr 
lrniben sie aber nichts mvahnt.  Der lwn uns aus den] d-Glykol erhaltenc. 
Kohlcnwasserstoff war anscheinentl 2 - B e n z y l - I  - p h e n y l - i n d e n 7 ~ ~ ) :  

I )ie itiit den1 d-Glykol erhaltenen Kesultate lassen verniuten, da13 bei 
der Wasser-Abspaltung mit konz. Schwefelsaure die erste Phase der Ke- 
aktiori in einer Semi-pinakolin-IJmlagerung besteht, die das d-Keton 
liefert, und daI3 dieser eine zweite Keaktion folgt, die zur vorubergehenden 
Bildung des Schwefelsaure-I.:sters des entsprechenden substituierten Vinyl- 
nlkohols fiihrt, der dann ein optisch inaktives Keton liefert. 

I)ie von den verschiedenen Autoren angenominenen Reaktioiis-Meclia. 
nisnieri, uni die Rildung von Ketonen aus Glykolen zu schildern. lassen 
sich in zwei Gruppen teilen: Bei der einen wird erst ein Umbau des Molekiils 
nngenonimen, worauf Wasser-Abspaltung aus dem neuen Komples erfalgt . 
Linter diese Kategorie wurde eine der Liebenschen Hhnliche Auffassung der 
~'inakolin-~Jnilagerung fallen, welche iiides nicht allgeniein angenonimen 
wird. Bei der anderen sol1 die ~~asser-Ahspaltuiig der I'1n1agemng voran - 
qehen. ijber die gebildeten Zwischenprodukte gehen die Ansichten sehr 
suseinander ; Tritnethylcnverbindungen, Athylenosyde, ungesiittigte Alko- 
hole, Aldehyde und substituierte Vinylalkohole wcrden von den verschiede- 
lien Autoren als Zwischenprodukte angenommeri. 

l)ie Verrriutung, da13 Xthylenoxyde bei der Pinakolin-Uiiilagerun~ 
gebildet werden, ist wohl zuerst von Z i n c k e  ausgesprochen worden. Sir 
wurde von K r a s s u s k i ,  wie auch von N e f  gestutzt, jedoch von Meer\veinb) 
endgiiltig verworfen. Erst kiirzlicli nurde in einer AhhandIung9) anlaiWlich 
einer lrntersuchung iiber die Rolle der Oxyde hei der Dehydratntion von 



a-GIykolen in Gegenwart \'on Mineralsauren festgestellt, daB die Oxyde 
sehr leicht Wasser anlagern, und da13 der obergang der Osyde in Crlykole 
ein natiirlichercr I'rozeI3 ist, als der Keaktionsverlauf im unigekehrten Sinne, 
und daB aliphatische Osycte sich schLver isomerisieren. Obgleich nun er- 
wiesen ist, daB Athylenoxyde durch Isomerisation sowohl in Aldehyde wie 
in Ketone iibergefiihrt werden konnen, ist es trotzdem nicht als feststehend 
anzusehen, dnfl diese Osyde wirklich Zwisehenprodukte bei der Dehydra- 
tation von sekundar-tertiaren Glykolen sind. In dieseni Zusamrnenhang 
sei erwahnt, dal3 T i f f e n e a u  und I,6vy1°) ein optisch inaktives Osyd dar- 
stellten, das der hypothetischen Struktur X entspricht, und bewiesen haben, 
(la13 es in das racem. Keton XIa umgewa~idelt werden kann: 

I I 
V 

I:s rnuil3 allerdings erwahnt werden, daW diese Isomerisation durch Er- 
hitzen des Oxyds auf eine 'I'emperatur von 330° bewirkt wurde. Eine ge- 
eignete Darstellungsniethode fur das optisch aktive Oxyd ist niclit ange- 
geben, und es ist infolgedessen nicht bekannt, ob es sich bei der Behandlung 
tnit verd. Schwefelsaure in das optisch aktive Keton urnwandelt. 

\Tor einigen Jahren machte D a n i 1 0 w ~ ~ )  die iiberraschende Beobachtung, 
daB T r i p  h e n  y 1- a c e  t a l d e  h y d durch Sauren in P h e n  y l -d  esox  y h e n  zo  i n  
iibergefuhrt wird: 

(C,HJ,$. C < g  -> (C,H5)2CH. CO. C,H,, 

und dieser Umwandlungs-Typus wurde neuerdings durch andere Falle der- 
selben Art sichergestellt 12). Hierdurch wird die Frage aufgeworfen, inwie- 
weit Triphenyl-acetaldehyd als interniediare Phase hei der Bildung yon 
I'henyl-desoxvbenzoin 13) in Betracht koinmt : 

D a n i l o w  und Ve,n us-Da n i l o n a  schreiben: ,,Als Orientierungs-Hypothese 
kann man demgemail3 annehmen, daW in einem sauren Medium die Gly- 
kole (niit Ausnahme der Pinakone) zuerst Aldehyde liefern werden, die 
sieh dann verschiedenartig weiter urnwandeln und sich teilweise zu Ketonen 
isomerisieren, wobei sie zunachst mit den1 Reagens Molekulverbindungen 
eingehen." 

T i f f e n e a u  und Orechoff l")  haben weitere Reispiele fur die Isonieri- 
sation von Aldehyden zu Ketonen durch verd. bzw. konz. Schwefelsaure 
und andere Reagenzien angefiihrt. So kann Diphenyl-methyl-acetaldehyd 
in Meth yl-desosybenzoin iibergehen : 

lo) Bull. Soc. chim. France :41 89, 7 G j  l1s)1-6]. 

11) Journ. Kuss. phys.-cheni. Gcs. 49, 281 [1917:, S l ,  109 [ 1 9 1 q .  
12)  Dani low und Vcn i i s -Dan i lowa ,  B. 59, 377, 1032 11gih(, 60, 10.5.j :19i7:;, 

13) T i f f e n e a u ,  Conipt. rend. :\cad. Sciences 146, ~g ;1go8]; X c  Kcr iz ie  un(1 

1 4 )  Compt. rend. .\cad. Sciences 182, 67 [1926]. 

vergl. auch V e n u s - D a n i l o w a ,  B. 61, 19.j4 11928-1. 

\t'i-t.n, I .  c . ;  O r c c h o f f ,  Bull. Soc. chim. Prance i-r' 05.. 186 [ r g ~ g ' .  

18* 
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c6H5\ 
C,H,--C. CHO -+ 'eH5,CH. CO . C,H,. 
CH,' CH-3 

Auf Grund dieser Umwandlung konnte man annehmen, dal3 der Aldehyd 
eine intermediare Phase bei der Uberfiihrung von I-Methy-1-hydrobenzoin 
in racem. Methyl-desoxybenzoin ist, da dieser Aldehyd kein asyminetrisches 
Kohlenstoffatoni besitzt; wir sind aber nicht der Meinung, daI3 diese Inter- 
pretation der Wirklichkeit entspricht. 

Diese von Dani low und Venus-Danilowa,  sowie von Ti f feneau  
und 0 re  c h o f f beschriebenen Uniwandlungen von Aldehyden in Ketone 
sind offenbar geeignet, Zweifel am Eintreten der Semi-pinakolin-Umlagerung 
bei der Dehydratation von sekundar-tertiaren Glykolen hervorzmufen, da 
eine Semi-hydrobenzoin-Umlagerung wohl von einer Aldehyd-Keton-Um- 
wandlung begleitet sein diirfte. T i f feneau  und Orechoff 15) geben indessen 
Beweise zugunsten ihrer Annahme beziiglich der Semi-pinakolin-Umlagerung, 
indem sie zeigen, daS bei der Dehydratation gewisser Glykole unter Be- 
dingungen, die normalerweise die Semi-hydrobenzoin-Umlagerung be- 
giinstigen sollten, niemals eine Spur von Aldehyden gefunden wurde. Ferner 

gibt das Glykol XI1 bei der Dehydratation 
CHs> C -: <2H5 mit verd. Saure ein Gemisch von Aldehyd und 

Keton, wahrend die Umwandlung des Aldehyds XII. C,H, , 
in das Keton stattfinden kann, wenn k6nz. 

Saure angewandt wird. AuBerdem zeigten LCvy und Weil116), daI3 durch 
Saure folgende Umwandlung bewirkt wird: 

OH OH 

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

Die von McKenzie  und Dennlerl') bei der Dehydratation von Z-2-x- 
Naphthyl-2-oxy-I. 1-dibenzyl-athanol-(I) und von uns selbst bei der Bildung 
des d-Ketons aus IX beobachtete Erhaltung der optischen Aktivitat ist 
ein treffendes Beispiel fur die Anwendung polarimetrischer Methoden zuni 
Beweis von Tiff eneatls Auffassung. Wenn der Reaktions-Mechanismus 
bei der Dehydratation des d-Glykols zur intermediaren Bildung von Phenyl- 
dibenzyl-acetaldehyd nach dem Schema : 

l5) Compt. rend. h a d .  Sciences 182, 67 [1926]; vergl. T i f feneau  uud LCvy, 
Compt. rend. Acad. Sciences 183, 1112 [1926j; L e v y  und I ,agrave ,  Bull. Soc chin!. 
France [4] 41, 837 [IgZ7]. 

18) Compt. rend. Acad. Sciences 185, 135 [1g27]. 17)  1. c. 
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c&5. c& > c C H5 C,H,.CH,, 
C,H5.CH, , '<H" -> C,H, . CH,- C . CHO 

OH bH C6Ha5' 

fiihren wiirde, so konnte das Keton uninoglich optische Aktivitat zeigen; 
denn da der Aldehyd kein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt, deni- 
nach keine optische Aktivitat aufweisen kann, miiate auch das racem. Keton 
gebildet werden. Ein Schema, das zur intermediaren Bildung eines Aldehyds 
fiihrt, ist daher als Interpretation fur die Bildung des optisch aktiven Ketons, 
die wir beobachtet haben, sicherlich nicht geeignet. 

Die Erhaltung der optischen Aktivitat bei der Bildung des d-Ketons 
hat eine Parallele in der El iminat ion d e r  Amino-gruppe  a u s  op t i sch  
a k t i v e n  Amino-alkoholen. So wurde optisch aktives Methyl-desoxy- 
benzoin 18) durch Einwirkung von salpetriger Saure auf I-2-Methyl-2-amino- 
I.I-diphenyl-athanol-(I) gebildet. Dieses Resultat wurde als sog. , ,Semi  - 
p i n  a k o l i  n -D e s a m i n i  e r u n  g " durch das folgende Schema erlautert : 

Wir vermuten, daS bei dieser merkwiirdigen Umwandlung eine elek- 
trische Ladung die Rolle einer Gruppe spielt, so daS die Dissymmetrie des 
Molekiils auf diese Weise nicht gestort ist, da des C*-Atom an Stelle 2 des 
obigen Schemas eine elektrische Ladung aufweist. Ein anderer Fall, bei 
dem die optische Aktivitat erhalten blieb, warend  vollige Racemisierung 
hatte erwartet werden konnen, wurde in einer Untersuchung iiber die Beck-  
mannsche Umlagerung erwahnt, die optisch aktive Radikale betrafls) : 
d-Benzyl-methyl-acetazid gruppiert sich mit groBer Leichtigkeit um und 
gibt ein optisch aktives Isocyanat : 

CH,. C6H5 CH, . C,H, CH, . C6H, 

1 I I 

I 
H.d.CH, --f H.C.CH3 -+ H.&.CH, 

CO.N, CO.N< fN, N:C:O 

Bei dieser Umlagerung kann das optisch aktive Radikal XI11 viel- 
leicht fur kurze Zeit in freier Form bestehen und die zur Bildung eines optisch 
aktiven Umlagerungsproduktes notige Konfiguration beibehalten. 

CH, . C6H5 c6H6'cH2> C- -C< c 6 H5, 
C6H5.CH, I I H  XIII. -c< 

I CH, 
H 0- 

1s) M c  Kenz ie ,  Roger  und Wills ,  Journ. chem. Sot. London 1926, 779. 
19) J o n e s  und Wal l i s ,  Joum. Amer. chem. SOC. 48, 169 [1926]. 
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Bei der Bildung von XI aus I S  wurde das hypothetische Zwischen- 
produkt XIV als interniediare Phase angenonimen ; die oben geaufJerte 
Auffassung lafit sich jedoch nicht nur auf diesen 1:all ausdehnen, sondern 
auch auf die Bildung von I u-Phenyl-y-benzyl-y-a'-naphthyl-aceton aus 
E-z-x-Naphthyl-Z-os).-I .I-dibenzyl-athanol-( I )  : 

I- - I 

I -  C,H,.CHz.CO.CH<C c1 I, .  11 C',I I, . 
10 7 

Wir niocliten diese Gelegenheit benutzen, urn auch einen Vers;uch zur 
Darstellung eines optisch aktiven Kohlenwasserstoffs vorn Inden-Typus 
zu beschreiben. Die D e h y d r a t a t i o n  d e r  racem. B e n z y l - h y d r o b e n -  
z o i n s  ist bereits von Orechoff  20) untersucht worden, der hierbei unter 
Anwendung von konz. Schwefelsiiure das ct, a .  a ' - ' l ' r iphenyl-aceton er- 
hielt und deshalb annahrn, daB eine Senii-pinakoliIi-Umlagerung, die zur 
Wanderung einer Phenylgruppe fiihrte, stattgefunden hiitte : 

Andererseits fiihrte die Einwirkung von P20, zur Bildung eines Ge- 
misches von x ,  a,  u ' - T r i p h e n y l - a c e t o n  und 2 .3-Diphenyl - inden  (XV, 
Schmp. 176 - I77"), wohitigegen . hcetylchlorid nur letztere Verbindung 
ergab 21) : 

Dieser Kohlenwasserstoff, der sclion von Orechoff  22) durch Einwirkung 
von Essigsaure auf das Dibrornid des 1.2.:j-Tri1,henyl-propens dargestellt 
worden war, ist verschieden von deni von T h i e l e  uncl RuggliZ3)  be- 

schriehenen Isomeren (Schmp. 107- roSo), das jetzt 
yvI, /,,/~~.c,TI, als r . z - I > i p l i c n ~ l - i n d e n  (XVI) aufgefaat wird. 

Sowohl Orechoff  als auch R u g g l i  zeigten, daW 
der Kohlenwasserstoff vom Schinp. 176- 177" niittels 

alkoholischen Kalis in das IsonicrevomSchnip. 107-- 108"iibergefiihrt wird. I)a 
2 . 3 - D i p h e n y l - i n d e n  ein asymrrietrisches Kohlenstoffatom, also die Miig- 
lichkeit hat, in optische aktiven Isomeren aufzutreten, untersuchten wir 
die W a s s e r - A h s p a l t u n g  a u s  1 - B e n z y l - h y d r o b e n z o i n ,  das aus 1-Ben- 
zoin durcli Einwirkung yon 13enzyl-MgCl erhalten wurde. Bei der Dehydra- 

C. C,H5 

! ., _,I ICH, 
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tation durch langeres Kochen niit Acetylchlorid wurde das Glykol in racerrt. 
2.3-Diphenyl-inden ubergeftihrt, die optische Aktivitat blieb also in diesem 
PaIle nic ht erhalten. Die Keaktion kann wie folgt verlaufen : 

(\~asser-.-\lJ.spaltuti~ unter 
Uildiing eiiicr \'inylgruppe) 

H H  
\I CH 

/' 1, C\--C.CGHI -+ . -.C. C,H, 
I 

/- _. 

1 .. ' I -_ 'CH.C,H5 
I II 

IH OH.C.C,H, 
- /  \, 

Ein Versuch, 1.2-Diphenyl-inden (Xl'l) durch Erhitzen init Acetyl- 
chlorid in XV zu iiberfdhren, war erfolglos. Dadurch wird es unwahrschein- 
lich, daO XVI als Zwischenprodukt auftritt.  Wir halten es fur wahrschein- 
licher, daW nach der Wasser-Bildung durch Zusammentritt der sekundaren 
OH-Gruppe mit den1 Wasserstoff des Benzolringes die ortische Aktivitat 
kurze Zeit erhalten blieb, daB aber diejes hypothetische optisch aktive 
Zwischenprodukt sich bei der darauffolgenderi Kiipplung zur SchlieButig 
des Indenringes racemisiert hat 

%u beachten ist, dalJ das durch Einwirkung voii Benzyl-MgC1 auf 
/-Benzoin erhaltene Glykol in Chloroform-Losung nach links dreht. 

[a] 1) in Chloroform 
CGH, -t ~ 3 3 . 6 " ~ )  
C6H5 

/-C,H,. CH(0H). COOCH, --f "%>c C < 
611 C)H 

7 I 

I<s ist interessant, daW dagegen die durch Einwirkung von Phenyl-MgBr 
und Henzyl-MgC1 auf die Ester der I-Mandelsaure erhaltenen Glykole rechts- 
drehend sind. Sowohl der EinfluB der eingefiihrten Phenyl- wie der Benzyl- 
gruppe bewirken einen Wechsel des 1)rehungs-Vorzeichens. Wenn dagegen 
eine Benzylgruppe durch Henzyl-MgC1 in das I-Benzoin eingefuhrt wird, 
bleibt das Vorzeichen der Drehung unverandert. Bei dei- letzteren Reaktion 
ist nun unter den1 ISiirfluG dcs Grignardschen Keagenses ein Kohlenstoff- 
atom, welches urspriinglich riicht asymmetrisch war, asymmetrisch ge- 
worden, und infolgedessen ist die Bildung zweier isomerer Formen 1 ,  d- und 
I ,  E -  moglich; aber nur eine Form des Benzyl-hydrobenzoins wurde rnit guter 
.?\usbeutc isoliert. 

Beschreibung der Versuche. 
d - 2 -1'11 en  y 1 - 7, -ox y - I .  I - d i b e  ti z y 1 - ii t h a n 01 - (I). 

ISine Lijsung von 10 g (I Mol.) I - M a n d e l s ~ u r e - a t l i y l e s t c r  wurde 
allmiihlich zum Grignard-Keagens aus :yj g ( 5  3101.) R e n z y l c h l o r i d  

2') M C  K e n z i e  iuitl i V r c i i ,  1. c .  
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hinzugefiigt und das Gemisch dann 5 Stdn. erhitzt. Nach dem Zersetzen 
durch Eis und rerd. Schwefelsaure war das Reaktionsprodukt aus der athe- 
rischen Losung ein 01, das im Vakuum fest wurde. Nach mehrfachem Um- 
krystallisieren aus einem Gemisch von Petrolather (Sdp. 80- 1000) uncl 
Benzol wurden 10.3 g reines Glykol erhalten. 

Das d -  z -P  he  n yl-  z - ox y - I. I - d i  benz  y l- a t  hanol -  (I) (&a, CI - D i be11 - 
zyl-P-phenyl-athylenglykol) scheidet sich aus Renzol in prisma- 
tischen, zu Rosetten vereinigten Nadeln aus, die bei 136- 137O schmelzen. 
Eine Spur des Glykols gab mit konz. Schwefelsaure eine orangegelbe Farbung, 
die nach einiger Zeit in ein gelbliches Griin umschlug. Das Glykol ist be] 
gewohnlicher Temperatur leicht loslich in Chloroform oder Aceton, miil3ig 
loslich in Athylalkohol und sehr wenig loslich in Petrolather. 

In . I thylalknhol .  1 = 2 ,  c = 2 2284, mg +3.5S0, [a]$ + 8 n  
In Chloroform: 1 = 2 ,  c = 3 4884, m g  +3.1o0, [XI: +62 3" 
In I c e t o n  

C,,H,,O, Ber. C 83 n, H 7 0. (;ef. C 82 6 ,  H 7.3 

1 = I ,  c = 3.728, m: + 3  61O, [m]: +9G 8 O  

Das Glykol ist also rechtsdrehend und somit von entgegengesetztem 
Vorzeichen wie das Ausgangsprodukt. Die Verbindung sol1 deshalb als d- 
bezeichnet werden, um das Vorzeichen der Drehung auszudrucken, obwohl 
sie der Konfiguration nach zum I-Ester gehort. Eine ahnliche Umkehrung 
des Vorzeichens wurde bemerkt, als der Methylester der d-a-Naphthyl- 
glykolsaure in 2 - 2 -a -Naphthyl - 2 - oxy - I. I - dibenzyl - athanol - (I) iibergefiihrt 
wurde (vergl. Mc Kenzie  und Dennler ,  1. c.). Das entsprechende racem, 
Glykol  wurde von OrechoffZ5) dargestellt, der den Schmp. mit 110-III* 
angibt, wahrend von Be t t z i eche  und Ehrl ich26)  116O gefunden worden 
sind. Wir stellten deshalb eine Probe dieser Verbindung aus d, Z-Mandelsaure- 
athylester und Renzyl-MgC1 her und fanden den Schmp. bei 116-117" 

Wasser -  Abspa l tung  
a u s  d-2-Phenyl-z-oxy-1.1-dibenzyl-athanol-(1I. 

a) Durch  konz. Schwefe lsaure :  4 g des optisch aktiven Glykols 
wurden allmahlich unter ununterbrochenem Zerreiben in 25 ccm konz 
Schwefelsaure eingetragen. Das unter diesen Bedingungen gebildete 01 
erstarrte allmahlich; nach 3 Stdn. wurde die Mischung auf Eis gegossen 
und das feste Reaktionsprodukt mit Ather ausgezogen. Nach dem Ver- 
jagen des Athers wurde der Ruckstand 4-mal aus Petrolather (Sdp. SO-IOO~) 
umkrystallisiert; es wurden Nadeln (2 g) erhalten, die in Benzol eine schwache 
Rechtsdrehung zeigten : 

1 = z, c = 3 4015, mg +n.zIO, [a]: + 3  10 

Die Krystalle schmolzen bei 74.5-75.5O, und es ergab sich keine 
Schmelzpunkts-Depression beim Mischen mit rucem. a, y-Diphenyl-y - 
benzyl -ace t  on ,  das aus racerrb. 2-Pheny1-2-oxy-1.1-dibenzyl-athanol-(r) 
durch Wasser-Abspaltung mit Schwefelsaure gewonnen war. Der Nieder- 
schlag bestand also praktisch ganz aus dem schon friiher von Orechoffn) 
dargestellten racemischen Keton, fur welches der Schmp. 75 -76O ange- 
geben ist. 

z s )  Bull. SOC. chim. France [4j 25, 108 [1919]. 
za) Ztschr. physinl. Chem. 160, I [1926]. 
2;) 1. c., vergl. Tiffeneau und Levy,  Bull. Snc. chini. France [4] 39, 763 [1926j. 
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b) Durch  verd.  Schwefels5ure:  Vorversuche zeigten, daI3 das 
Produkt bei Anwendung zu stark verdiinnter Schwefelsaure merkliche 
Mengen von unverandertem Glykol enthielt. I n  den Fallen, bei denen die 
Dehydratation durch konzentriertere Same bewirkt worden war, bestand 
das Reaktionsprodukt dagegen aus einem Gemisch vom racern. rnit d-a, y-  
Diphenyl-y-benzyl-aceton und einer dritten Substanz, die sich als 
ein Kohlenwasserstoff, namlich als 2-Benzyl-I  -phenyl - inden ,  erwies. 
&hylalkohol war kein geeignetes Krystallisationsmittel, denn er konnte 
in Gegenwart von Spurer, von Alkali aus dem benutzten Glas ein racemisieren- 
des Agens sein. Der Kohlenwasserstoff schied sich aus Leichtpetroleum in 
Form fester, harter Massen ab, wahrend das Gemisch der Ketone sich 111 
feinen, seidigen Nadeln absetzte. Dadurch murde eine rohe, mechankche 
'Itennung 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- 
saure (540 g) und Wasser (400 ccm) gekocht. Das entstehende 01 wurde 
beim Abkuhlen teilweise fest. Das mit Ather ausgezogene Produkt schmolz 
bei 60-700 und gab folgende Drehung in Benzol: 

1 = 2, C = 2.121, +2.25', [a]: +53O 

Nach den1 Umkrystallisieren aus 1,eichtpetroleum wurde die Haupt- 
menge der harten Massen mechanisch mit der Hand ausgelesen; eine weitere 
Trennung wurde dadurch erreicht, da13 die feinen Nadeln durch ein feines 
Kupferdraht-Gewebe gesiebt wurden. Die Nadeln (34 g) wurden dann einer 
systematischen fraktionierten Krystallisation 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 Losungsmittel war Leichtpetroleum (Sdp. 
60 - 8 ~ 0 ) .  Lange bevor die Substanz optisch rein war, lag der Schmp. ziem- 
lich scharf bei 74-7501 und die Krystalle erschienen homogen. Bei der po- 
larimetrischen Untersuchung der Ausbeuten der auf einander folgenden 
Krystallisationen nahm die spezifische Rotation sehr langsani zu. Endlich 
wurden 2.5 g optisch reines Keton erhalten. 

Das d -a,  y -D i p h e n y 1 -y - b e n z y 1 -ace  t o n , C,H, .CH, .CO .CH (C,H,) .CH, 
. C,H,, wird aus Leichtpetroleum in feinen, seidigen Nadeln erhalten, die 
bei 77-78O schmelzen. (Das racemische Isomere schmilzt bei 74-75O.) Es 
ist bei gewohnlicher Temperatur wenig loslich in Petrolather, m d i g  losljch 
in khylalkohol, leicht loslich in Aceton, Benzol oder Chloroform. 

C,,H,,O Ber. C 88.0, H 6.7. Gef. C 87.7, H 6.7. 

In Benzol :  
h = G563 6162 5893 5461 5106 4861 4 3 9  

(1 = I ,  C = 1.417. a = +2.95' + 3  49' +4.0Z0 f4.92' -1-6.03' +7.06' - 
t = 200) [a] = + 2 0 8 O  + 2 4 6 O  +284O +347O +426O +498O - 

t = 17') [a] = +218O - f287 '  +355' - .f509O +75z6 
(1 = 2, c = 0.7096 a = +3.0go - +4.080 +5.04' - + 7.23' + 10.6;~ 

In Chloroform.  
(I = 2, c = 0.696, a = + 2  SIO - 3-3.730 1-4.580 - + 6.63' + 9.6;O 

t = 16') [a] = +202' - f-2680 +329' - +476O +695O 
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Zur Isolicrung des zweiten Dehydratations-Produktes des d-Glykols 
wurden die oben erwalinten harten Massen zuerst am Leichtpetroleuni und 
dann aus Athylalkohol unikrystallisiert. Hierbei wurden prismatische Nadeln, 
die bei 1oo-102~ schniolzen, erhalten. Eine Benzol-L6sung (I -;= 2 ,  c = 2.691) 
zeigte keine optische Aktivitat. Die Substanz war offenhar identisch niit 
deni von B e t t z i e c h e  und E h r l i c h  (1. c.) durch Ikhitzen von mcem. 2-Phe- 
iiyl-a-amino-1. r-dibenzyl-athanol-( I )  im geschlossenen Kohr bei 16oO er 
haltenen 2 - R e n z y l - 1  - p h e n y l - i n d e n  mit dem Schmp. IOIO.  I3eini mehr- 
facheni Iraikrystallisieren unseres Produktes aus Athylalkohol bemerkten 
wir, da13 der Schmp. der dabei erhaltenen Nadeln auf 95- -qh0 sank. Eine 
Xnalyse der letzteren Substanz lie13 vermuten, daD wir es mit eineni isomeren 
Renzyl-phenyl-iiiden zii tun hatten. 

C,,H,,. Rrr. C 93.0. H 0 . 4 .  (;ef. C 93.1,  H 6.6. 

0 re c h o  f f und C: r i n b e  r g 2&) sprechen den von ihnen aus deni Uibroniid 
des I .  I -Dibeiizyl-2-phenyl-athvlens erhaltenen Kohlenwasserstoff ebenfalls 
als 2-Renzyl-I-phenyl-inden an uad finden den Schmelzpunkt bei c)z - 
F.:s ist also wohl denkbar, da13 unsere Verbindung vom Schmp. 100- 102O 
sich beim Cnikrystallisiercn isonierisiert hat  zu der Verbindung voiii Schnip. 
9.;-06O, die vielleicht identisch mit deni von Orechoff  und G r i n b e r g  
beschriebenen Produkt ist. B e t t z i e c h e  und E h r l i c h  zeigten, dafl eine 
solche Isonierisation moglich ist ; sie erhielten einen isomeren Kohlenwasser- 
stoff (Schmp. 9zo) durch ESinwirkung von nitrosen Gasen auf eiiie atherische 
Liisung ihrer Verbindung voni Schmp. IOIO.  

R a c e  111 i s  i e r u n g v o n (1 - x .  y - D i p  h e n y 1 -y - b e n z y 1 - a c e  t o n. 
a) Mit a l k o h o l i s c h e m  K a l i :  I)as zu diesqm Versuch verwandte 

Kcton enthielt etwas Racemform und zeigte in Alkohol: 
(1 = 1. c : I . I o ~ ) ,  u: + 4.220, [a]: -+- 1910. 

1 Tropfen alkoholisches Kali (0.4487-8 .) wurden 'zu dieser Losung gefiigt 
uiid das Fortschreiten der Racemisierung in eineni 2-dcm-Kohr bei gewohn- 
licher Teniperatur (ca. 1 5 ~ )  beobachtet : 

CcD 

+ 2 . 6 1 0  

+ 2 . 4 1 ~  

-k 2 . 2 6 0  

+ 0.700 
+ 0.01" 
+ 0.480 

0.39' - o.020 

Wenn der Geschwindigkeits-Koeffizient nach der iiblichen F'ortiiel 
berechnet wird, erscheint dicse Racemisierung als nionomolekulare Ke- 
aktion. Als die Racemisierung vollstandig war, wurde das Keton aus deiii 
Alkohol zuriickgewonnen und zeigte denselben Schmp. wie das aus deni 
rctcem. Glykol gewonnene Keton. 

?") Jourii. Russ pl~y-s.-chern. Ges. 48, 1 7 1 3  ~19171. 
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b) Mit konz. Schwefels i iure:  Die Kaceniisierung des Ketons wurdr 
durcli Verreiben niit konz. Schwefelsiiure in Zwischenriiumeii von 4 Stdn. 
bewirkt. Die Satire nahni hierbei zucrst cine gelblich-griine Farbe an, die 
:illniiihlich in ein briiunliches Griin iiberging. Darauf wnrde die Mischung 
auf Eis gegossen. Das Keton war nach dein Estrahieren niit Ather und 
IJmkrystallisieren aus Lcichtpetroleum in Benzol-Losung optisch inaktil. 
uncl identisch mit Clem aug dein racem. Glykol erhaltenen. 

K ace  mi s ie  r u n g d e s d - Me t h y1- d e s o s y be n zo in s- d 11 r c h k o n z e n - 
t r i e r  t e S c  h w ef e lsa  ure.  

Aus Z-z-Methyl-2-amino-I.*-diphenyl-athanol-( I) durch Einwirkung von 
salpetriger Saure 2s) dnrgestelltes d-Methyl-desoxybenzoin (0.5 g) wurde, wie 
in1 vorigen Versuch angegeben, behandelt. Die konz. Schwefelsaure nahiii 
beini Verreiben mit der festen Substanz eine hellgriine Farbe an. Da das 
Produkt rechtsdrehend war, wurde die Operation noch 2-ma1 wieder- 
holt. SchlieOlich wurden durch I'nikrystallisieren aus Leichtpetrolenrn 
etwa 0.3 g in Chloroform-Losung optisch inaktives Methyl-desoxybenzoin 
gewonnen. Der Schmp. 50-51' war identisch niit den1 des raceniischen 
Ketons, das durch 1)esaniiniernng des racemischen Amino-alkohols 30) er- 
halten worden war. 

1 - B en z y1- h y d rob  enzo i 11. 
8 g 1 - U en  z oin (I  Mol.), aus I-rulandelsaure-amid und Phenyl-MgBr 31) ,  

wurden altmahlich zu dem aus 26 g Henzylchlor id  (5  Mol.) bereiteten 
G r i g n a r d -  Reagens gefiigt. Das Gemisch wurde 4Stdn. gekocht und dann 
durch Eis und verd. Schwefelsaure zersetzt. Das aus der atherischen Losung 
erhaltene 61 wurde a m  1,eichtpetroleuni krystallisiert. 

Das I - I .2 - Dip  hen  y 1 - 2 -ox y - I - b en  z y 1 - a t  h a n o 1 - ( I )  (1 - Ben z y 1 - h y - 
drobenzoin)  scheidet sich aus Benzol in flockigen Rosetten feiner Nadeln 
ab, die bei 183- 184.5~ schmelzen, wahrcnd das raceiiiische Isoxnere bei 
160-161O fliissig ~ i r d ~ ~ ) .  13s gibt mit konz. Schwefelsaure eine orange- 
gelhe Farbung und ist leicht loslicli in Chloroforni oder Aceton, niHBig liislich 
in khylalkohol, Benzol oder Ather. 

Ausbeute: 7.6 g. 

C2,112002. Ber. C 82.9, II  6.0. ( k f .  C 81.7,  I I  6.8. 

Das Glykol hat dasselbe Drehungsvorzeichen wie das I-Benzoin, aus 
dein es entitanden ist; bei seiner I3ild;ng hat 
Anderung vollzogen : 

In  C h l o r o f o r m :  h -Z 6 5 6 ~  6162 589.3 

t - LOO) [a] - ---C,IO . - - i I O  -xu0 
(1 7 I ,  c 1.344, 7 - o . ~ o O  - -0.95' -1.08~ 

In :Iceton: 
(1 - I ,  C = 1.746. a :- -0.j8' ---o..lZo -0.46O 

t - 2 0 0 )  [a] - ? . L O  --240 - z(,O 

sich keine Konfigurations- 

2 9 )  Mc K e n z i e ,  K o g e r  uiid LVills, 1. r .  
30) M c K e n z i e  und \Ti l ls ,  Journ, chem. SOC.  London 127, 2 8 3  [ IgZ j j .  
31) JIc K e n z i r  und W r e n ,  Journ. cheni. Soc. 1,otidoii 93, jog :1908]. 
Bz) Orechof f ,  1. c .  
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Dehydra t a t ion  des  I -Benzyl-hydrobenzoins  d u r c h  Acetyl-  
chlor id .  

Das Glykol (2.5 g) wurde 15 Stdn. rnit 70 ccm frisch destilliertem Kahl -  
baumschem hcetylchlorid 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. 176-177O ah, die in Chloroform (1 = I, c = 2.572) untersucht 
und als optisch inaktiv befunden wurden. Die Verbindung war leicht loslich 
in Chloroform, wenig loslich in Athylalkohol, Benzol oder Aceton und ergab 
rnit 2.3 -Diphenyl - inden  aus racem. Benzyl-hydrobenzoin keine Schmelz- 
punkts-Depression. Mit konz. Schwefelsaure zeigte sie eine tiefblaue, beim 
Stehen in ein tiefes Griinlichblau iibergehende Farbung. Das Diphenyl- 
inden aus dem racem. Glykol gab dieselbe Farbenreaktion. Der, wie oben 
angegeben, dargestellte Kohlenwasserstoff (0.5 g) wurde rnit einer Losung 
von alkohol. Kali gekocht und der beim Stehen ausgefallene Niederschlag 
3-mal aus khylalkohol umkrystallisiert, aus dem er in Prismen vom Schmp. 
107-1o8O herauskam. Letztere Verbindung war also das isomere 1.z-Di- 
phenyl - inden  von Thie le  und Ruggl i  (1. c.) .  

Da I .z-Diphenyl-inden kein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt. 
2.3-Diphenyl-inden hingegen optisch aktiv sein kann, wurde untersucht , 
ob ersteres in das letztere iibergefiihrt werden konne. Es ware moglich. 
da13 sich der Kohlenwasserstoff vom Schmp. 107-108O zuerst als inter- 
mediare Phase bei der Dehydratation des Glykols gebildet hatte und dann 
in sein Isomeres iibergegangen ware. Offenbar ist dies aber nicht der Fall, 
denn als 0.5 g der Verbindung vom Schmp. 107-108O 30 Stdn. rnit Acetyl- 
chlorid gekocht wurden, blieben sie unverandert. 

Der eine von uns (Rober t  Roger) spricht Hm. Prof. R u p e  seinen 
besten Dank aus fur die bei der Vollendung seiner Untersuchungen an der 
Universitat Basel gewar te  Unterstiitzung. Ebenfalls dankt er dem Car - 
negie T r u s t  der Schottischen Universitaten und dem I n t e r n a t i o n a l  
E d u c a t i o n  B o a r d  in New Y o r k  fur Fellowships. 

35. Alex. Mc Kenzie  und Arthur  Kelman Mi l l s :  
Elimination der Aminogruppe aus tertiaren Amino - alkoholen, 
V. Mitteilung l) : Semi-pinakolin-Desaminierung und W a1 d en sche 

Umkehrung. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. University College Dundee, St. Andrews Universitlt.] 

(Eingegangen am 9. November 1928.) 

Wenn man d -P h e n y 1 -am i n  o - e s si gs au  r e mit s a l p  e t r ig e r S a u r  e 
behandelt, findet eine Umkehrung des Drehungs-Vorzeichens statt, die 
entstehende Mandelsaure ist l inksdrehend;  auf diese Weise ist die gegen- 
seitige Umwandlung der enantiomorphen Phenyl-amino-essigsauren er- 
moglicht : 

I )  IV. Nitteilung: Mc Kenzie  und R o g e r ,  Journ. chem. SOC. London 1927, 571. 




