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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.



{1929)] aus tertigren Amino-alkoholen (V). 285
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I'erner findet eine Umkehrung des Drehungsvorzeichens statt, wenn
!-Mandelsiure-methylester der Grignardschen Reaktion mil
Phenyl-MgBr unterworfen wird, wobei d- Trlphenyl dthylenglykotl
entsteht?). Im letzteren Fall ist indessen eine Konf1gurat10ns Anderung
nicht moglich, da die Substitution ciner Gruppe in direkter Bindung am
asymmetrischen Kohlenstoffatom nicht erfolgt. DemgemiB kann in der
Reaktionsfolge:

I. d-C H,.CH(NH,).COOH » 1L &CHl,.CH(OH).COOH
CeH CH,
~ IL a0 - O
OH OH

der Ubergang von [ in II moéglicherweise durch die Waldensche Uni-
kehrung erfolgen, wihrend diese beim Ubergang von II in III unméglich
ist4). Im Anschlu} hieran wurde ein Versuch gemacht, ein optisch aktives
Glykol durch folgende Reaktionsfolge®) zu gewinnen:

&-CyH.CH(NH,).COOH - V. 18 Hs\(, »,~._c<§fH5
OH NH,
cBI_IS\ ‘/CBI{S
C
_> LsHs L I\H
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und zu untersuchen, ob der erwartete Alkohol die d-Iorm oder deren op-
tischer Antipode sei. Bei dieser Umwandlung der d-Amino-siure in IV findet
keine Waldensche Umkehrung statt, obwohl das Drehungs-Vorzeichen
sich umkehrt, aber es konnte eine Konfigurations-Anderung erfolgen, wenn
es moglich wire, IV durch Einwirkung von salpetriger Siure in das Glykol
zu iiberfithren. Die d-Amino-siurce wurde deshalb in das Hydrochlorid
ihres Athylesters iibergefiihrt und dieses dann mittels Phenyl-MgBr
in IV. Bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf IV wurde
jedoch iiberhaupt kein Glykol gebildet, das Reaktionsprodukt erwies sich
als Phenyl-desoxybenzoin, das natiirlich optisch inaktiv war. Die letztere
Reaktion hat sich seitdem als ausgedehnt anwendbar erwiesen, sie ist ein
Beispiel fiir die von McKenzie und Roger (vergl. die voranstehende Mit-
teilung, S. 277) als ,,Semi-pinakolin-Desaminierung' bezeichnete Re-
aktion, d. h. im vorliegenden Iall:

%) McKenzie und Clough, Journ. chem. Soc. London 98, 790 [19097; Clough,
Journ. chem. Soc. London 113, 526 [1918].

% M Kenzie und Wren, Journ. chem. Soc. Loudon 97, 473 {1910,

4) In dieser Arbeit geben d- und I- nur die beobachteten Drehungs-Vorzeichen an
und nicht die Konfiguration. So nennen wir die linksdrechende Mandelsiure aus Amygdalin
I-Mandeclsiure, wahrend dieselbe Sdure von Clough als ,,d''-Mandelsdure, von Frecuden-
berg als d{—)-Mandelsiiure bezeichnet wird.

?) Mc Kenzie und Richardson, Journ. chem. Soc. Londou 123, 79 [1923];
Mc Kenzie und Wills, Journ. chem. Soc. London 127, 283 {1925].
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Die Methode erwies sich seitdem als sehr geeignet zur Darstellung
optisch aktiver Ketone, wie Methyl- und Benzyl-desoxybenzoin®;
iiber eine weitere Anwendung zu diesem Zweck wird in der vorliegenden
Arbeit berichtet. Da es, wie erwihnt, unméglich ‘war, auf diese Weise
/-2-Phenyl-z-amino-1.1-diphenyl-dthanol-(1) in ein optisch aktives ‘Tri-
phenyl-dthylenglykol zu iiberfiithren, so war das Problem mit der urspriing-
lich versuchten Waldenschen Umkehrung bei dem anfinglich gewdhlten
Amino-alkohol nicht zu lésen. Dies gelang jedoch durch die Untersuchung
der Desaminierung eines anderen Amino-alkohols. Es wurde bereits gezeigt?),
dall bei der Einwirkung von salpetriger Sdure auf racem. 2-Phenvyl-
2-amino-I1.1-dibenzyl-d4thanol-(1) racem. 2-Phenyl-z-oxy-1.1-di-
benzyl-dthanol-(1) gleichzeitig mit racem. «,y-Diphenyl-y-benzyl-
aceton entsteht. Die Seini-pinakolin-Desaminierung (die normale Reaktion)
ist also begleitet von einem FErsatz der Aminogruppe durch die Hydroxvl-
gruppe unter Bildung des Glykols. Der entsprechende optisch aktive
Amino-alkohol wurde aus [-Phenyl-amino-essigsdure dargestellt
und erwies sich als rechtsdrehend. Bei der Desaminierung gab er ein
Gemisch von d-o,y-Diphenyl-y-benzyl-aceton (VII) und d-2-Phe-
nyl-2-oxy-1.1-dibenzyl-dthanol-(1) (VIIL). Die Verbindungen waren
identiscli mit den nach einer anderen Methode dargesteliten und in der
voranstehenden Arbeit beschriebenen. Es ist also moglich, das folgende
Schema experimentell auszufiihren:

V. 1:CH,.CH(NIL).COOH 1. d-CGH,.CH(NH,).COOH

~J
CH,.CH Yo _CH M
R I 1L -CyH,.CH(OH).COOH
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! ( "
Y v Y
<— == CH;.CHp . U H.
‘ S N < CH» d d- 677 < 2>(, L< 645
d-CH,.CH,.CO.CH 58 oder CeH;.CHL~ “~H
CH,-CoH; O OH  OH
VII. _ VIII.

Dasselbe d-Glykol und dasselbe d-Keton kénnen also in optisch reinem
Zustand sowohl aus l- wie aus d-Phenyl-amino-essigsiure erhalten werden.
Na beim Ubergang von V in VI oder von II in VIII keine Waldensche

% Me Kenzie, Roger, Wills, Journ. chen. Soc. London 1926, 779.
) Mc Kenzie, Roger, L c.
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Umkehrung gléglich ist, so folgt, dall eine Konfiguraticns—f\nderung ent-
weder beim Ubergang von I in II oder von VI in VIII stattgefunden haben
muf.

Auf Grund seiner Arbeit iiber den Einflul der Temperatur und an-
organischer Salze auf das optische Drehungsvermoégen von «-Oxy- und
a-Amino-sduren bzw. -siure-estern ist Clough?®) zu dem Schlufl gekommen.
daBl -Mandelsdure und [-Phenyl-aniino-essigsiure dieselbe XKonfiguration
besitzen. Wenn diese Anschauung richtig ist, dann tritt cine Waldensche
Umkehrung beim Ubergang von I in II, aber nicht von VI in VIII.ein. Es
mag im Zusammenhang hiermit daran erinnert werden, daf} die Einwirkung
von salpetriger Sdure aul optisch aktive Aminoverbindungen, welche eine
Phenylgruppe direkt am asymmetrischen Kohlenstoff besitzen, von einer
Racemisation begleitet wird®). Andererseits verliuft die Bildung des d-Ke-
tons (VII) und des d-Glykols (VIII) aus dem J-Amino-alkohol (VI) scheinbar.
wenn ilberhaupt, so unter sehr geringer Racemisation, weil die optisch reinen
Verbindungen mit Leichtigkeit isoliert werden konnen. Bei den Ubergingen
von VI in VII und von VIII in VII erfolgt eine Waldensche Umkehrung
entweder in beiden Fillen oder in keinem von beiden. Indlich liefert der
Ubergang von VI in VII einen Beweis zugunsten der Annahme eirier Semi-
pinakolin-Umlagerung und gegen die intermediire Bildung eines Aldehyds.
Wenn Dibenzyl-phenyl-acetaldehyd als Zwischenprodukt gebildet
wiirde, so konnte die optische Aktivitit nicht erhalten bleiben, und das
entsteliende Keton miillite optisch inaktiv statt rechtsdrehend sein.

Beschreibung der Versuche.

Einwirkung von Benzyl-magnesiumchlorid auf das Hydro-
chlorid des I-Phenyl-amino-essigsiure-dthylesters.

12 g [-Phenyl-amino-essigsaure-dthylester - Hydrochlorid!'®) (1 Mol.}
wurden allmihlich zu ciner Grignard-Lésung aus 63 g Benzylchlorid (g Mol.)
hinzugefiigt. Dies Gemisch wurde 3 Stdn. erhitzt und dann durch Eis und
verd. Salzsdure zersetzt. Das Hydrochlorid des Amino-alkohols, das sich
iiber Nacht absetzte, wurde abfiltriert, in rektifiziertem Weingeist ‘gelost
und die Losung mit Ammoniak alkalisch gemacht. Der Niederschlag (15.5 g)
wurde solange aus rektifiziertem Weingeist umkrystallisiert, bis das Produkt
nach dem Trocknen iiber konz. Schwefelsdure im Vakuum bis zur Gewichts-
konstanz einen konstanten Wert fiir die spezifische Rotation gab. Aus-
beute: 8.2 g.

d-2-Phenyl-2-amino-1.1-dibenzyl-dthanol-(1), (C;H;.CH,),C{(OH)

CH (NH,).C;H,, ist wenig loslich in Athylalkohol, aus dem es in recht-

winkligen Prismen herauskommt. Schimp. 144 145°% Gibt mit konz. Schwefel-
sdure eine gelbe Farbung.

CyH,ON. Ber. C83.2, H7.3. Cef C83.2, H 7.2

Die spezif. Rotation wurde in Chloroform bestimmt: 1 = 2, ¢ - 20108, ;4'1, 4 2.380,
W

&) - 59.2°

8) 1 c.

%) McKenzic und Clough, Journ. chem. Soc. London 98, ;77 ‘1909°, 101, 390
912, 19) Mc Kenzie und Wills, 1 c.
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Einwirkung von salpetriger Sdure auf d-2-Phenyl-2-amino-
1.1-dibenzyl-d4thanol-(1).

5.2 g d-Amino-alkohol wurden in 37 ccm Eisessig -I- 113 ccm Wasser geldst;
dann wurde eine Losung von 4 g Na-Nitrit in 15 ccmm Wasser allmihlich
(in 3 Stdn.) und unter Rithren zugefiigt. Die Temperatur wurde durch eine
Kiltemischung aus Eis und Salz niedrig gehalten. Uber Nacht wurde mit
Ather ausgezogen, der itherische Auszug mit NaHCO, gewaschen und iiber
wasserfreiem Na-Sulfat getrocknet. Aus der Losung des entstandenen Ols in
Athylalkohol schieden sich beim Abkiihlen auf 0% 0.9 g eines Niederschlages
(A) vom Schmp. 74—76° ab. Der Alkohol wurde abgedunstet und der Riick-
stand aus Leichtpetroleum (Sdp. 60—80% umkrystallisiert, wobei sich Kry-
stalle (B, 1.1 g) vom Schmp. 128-—-133° abschieden. Der niedriger schmelzende
Niederschlag (A) wurde 4-mal aus Leichtpetrolenm (Sdp. 40—60° um-
krystallisiert. Das Produkt schied sich in rosettenférmig angeordneten
Nadeln vom Schmp. 77.5—78° ab und ergab in Benzol die Drehung:

1==1, ¢ ==2.36, onll)5+6.68°, [oc]’n8 + 2830

Die Substanz war also d-o,y-Diphenyl-v-benzyl-aceton und
identisch mit dem Keton, das in der voranstehenden Arbeit (S. 281) mit dem
Schmp. 77-—-78° und [a]p -+ 284° in Benzol (¢ = 1.417) beschrieben ist.

-Der héherschmelzende Niederschlag (B) wurde zuerst aus Leichtpetroleun
(Sdp. 80—100% und dann aus rektifiziertem Weingeist umkrystallisiert.
Auf diese Weise wurde d-2-Phenyl-2-oxy-1.I1-dibenzyl-4thanol-(1)
leicht in optisch reinem Zustand erhalten. Es fiel in rechtwinkligen Prismen
aus und schmolz bei 136—137°,

Die Rotation in- Athylalkohol war:

1=1, ¢ = 2.024, afy +1.64° [o]}} 4 81°.

Diese Werte sind somit in genauer Ubereinstimmung mit denen des
in der voranstehenden Arbeit (S.279) beschriebenen d-Glykols aus {-Mandel-
sdure-dthylester.

Der eine von uns (A. K.Mills) dankt dem Department of Scientific
and Industrial Research fiir die zur Unterstiitzung dieser Untersuchung
gewiihrte Beihilfe.

36. Alex. Mc Kenzie und Mary Stephen Lesslie:
Elimination der Aminogruppe aus tertiiren Amino-alkoholen,
VI. Mitteilung: Einwirkung von salpetriger Sdure auf die Amino-
alkohole aus /-Phenyl-amino-essigsiure.
fAus d. Chem. Laborat. d. University College Dundee, St. Andrews Universitidt, und d.
Bedford College d. Universitdt London.]

(Eingegangen am g. November 1928.)

In einer friitheren Verdifentlichung?!) wurde gezeigt, da die Einwirkung
von salpetriger Siure auf racem. 2-Phenyl-2-amino-1.1-didthyl-
dthanol-(1) zu dem entsprechenden Glykol fiihrt:

1) Mc Kenzie und Roger, Journ. chem. Soc. London 1927, 571.





