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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. 



E192u)j (cus tertiiireu Amino-alkoholen ( I - . ) .  2S5 

d-C6H5. CH(NH,) . COOH (durch 'iNW Z-CGH,. C H  (OH) . COOH 
(durch PCI,) P Tf 

K 6 H 5 .  CH(NH,) .COOH 4 ( & c l l  ~ 1 1 ~ .  011) d-C,H5.CHC1.COOH2) 
i:erner findet eine Umkehriing des Drehungsvorzeichens statt, wenn 

1 -Mandelsaure - methy les t e r  cler Grignardschen Reaktion mit 
P h en yl - M g B r unterworfen tvird, wobei d - T r i p  h e n y 1 - a t  h y 1 en  g 1 y k n 1 
entsteht3). Im letzteren Fall ist indessen eine Konfigurations-Anderung 
nicht meglich, da die Substitution einer Gruppe in direkter Bindung am 
asymmetrischen Kohlenstoffatom nicht erfolgt. Demgemal3 kann in der 
Reaktionsfolge : 

I. d-C6H5. CH(NH2). COOII 

OH OH 
der Ubergang von I in I1 n~oglichenveise durch die Waldensche Tim- 
kehrung erfolgcn, wahrend diese beim Ubergang von I1 in I11 unmoglich 
ist4). Im AnschluB hieran wurde ein Versuch gemacht, ein optisch aktives 
Glykol durch folgende Reaktionsfolge 5, zu gewinnen: 

d-C,H,.CH(NH,) .COOH -3 IV. &>2>C- -C/c6H5 
6 6  I 'H 

OH NH, 

und zu untersuchen, 
tischer Antipode sei. 
keine W a1 d en  s ch  e 

C6H5\C ~ ~ ~ 6 ~ ~ 5  

-+ C,H,/l I'H 
OH OH 

ob der envartete Alkohol die d-Porn1 oder deren op- 
Bei dieser Umwandlung der d-Amino-saure in IV findet 
Umkehrung statt, obwohl das Drehungs-Vorzeichen 

sich umkehrt, aber es kijnnte eine Konfigurations-Anderung erfolgen, wenn 
es lnoglich ware, IV  durch Einwirkung von salpetriger Saure in das Glykol 
zii iiberfiihren. Die d-Amino-saure wurde deshalb in das Hydrochlor id  
ihres  Athy le s t e r s  iibergefiihrt und dieses dann mittels Phenyl -MgBr  
in IV. I3ei der E inwi rkung  von sa lpe t r ige r  S a u r e  auf IV wurde 
jedoch iiberhaupt kein Glykol gebildet, das Reaktionsprodukt envies sicli 
als Phenyl -desoxybenzoin ,  das natiirlich optisch inaktiv war. Die letztere 
Keaktion hat sich seitdem als ausgedehnt anweEdbar erwiesen, sie ist eiii 
Beispiel fur die von McKenzie  und Roger  (vergl. die voranstehende Mit- 
teilung, S. 277) als ,,Semi -p ina  k olin - D es aminie  r ung" bezeichnete Re- 
aktion. d. h. im vorliegenden Fall: 

?) Mc Kenzie  und Clough,  Journ. cheni. Soc. London 96, 790 [1909:; Clougli, 

3, M Kenzie  und Wren,  Journ. &em. SOC. London 97, 473 i1910;. 
4) I n  tliescr Arbeit geben d- und I -  nur die beobachteten Drehungs-Vorzeicheu i t l ~  

und nicht die Konfiguration. So nennen wir die linksdrehende Mandelsaure aus Arny-gdalin 
,?-MInndclsHare. wahrend dieselbe Saure von Clough als ,,d"-~~.landelsiiure, yon F r e u d  en - 
b e r g  als d(-)-Mandelszure bezeichnet wird. 

Mc Kenzic  und \Vills, Jonm. chctn. SOC. London 127. 283 j r p 5 j .  

Journ. &em. SOC. London 113. 526 [1918]. 

6 )  M c  K e n z i e  und R i c h a r d s o n ,  Journ. cheui. Soc. London 123, ;g [1923j;  



Die Methode eru.jes sich seitdeni als sehr geeignet zur L)ars te l lur ig  
o p t i s c h  a k t i v e r  K e t o n e ,  \vie M e t h y l -  und 13enzyl-desoxybenzoin6);  
~ b e r  cine weiterr Anwendung zu diesem Zweck wird in der vorliegenden 
Arbcit berichtet. Da cs, wie erwahnt, unmoglich ’war, auf diese Weise 
/-7-I’hen?l-2-amino-I.r diphenyl-athanol-( I )  in ein optiscli aktives Tri- 
phenyl-athylenglykol zu iiberfiihren, so war das Problcm mit der urspriing- 
lich versuchten Walde  nschen Unikehrung bei dem anfiinglich gewahlten 
.4mino-alkohol niclit zu h e n .  Dies gelang jedoch durch die Untersuchung 
tler 1 Iesaminierung eines anderen Amino-alkohols. Es wurde bereits gezeigt’) , 
dafi bei der Einwirkung von s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf m-em. 2 - P h e n y l -  
2 - a  mi  n o - I .  T - d i betiz y 1 -a t  h a n o 1 - (I) 2 - P h en  y 1 - z -ox y - I. I - d i - 
h e n  z 4.1 - a t  h anol -  (I) gleichzeitig init rarPm. a,  y -D i p h e n  yl-y - h e n z  y 1 - 
a c e t  o n  entsteht. Die Seini-pinakolin-Desaminierung (die normale Iieaktion) 
ist also begleitet von einem Ersatz der Aminogruppe durch die Hydroxyl- 
gruppe unter Bildung des Glykols. Der entsprechende o p t  is c h a k t i v e 
Amino-a1 ko h o l  wurde aus 1-P h e n  yl - a m i n o  -ess igsaur  e dargestellt 
iind envies sich als rechtsdrehend. Bei der D e s a m i n i e r u n g  gab er ein 
Gemisch von d-a, y - D i  p h e n  y 1 =[- ben z y l - a c e  t c n (VII) und d -  2 - P h e -  
n y l -  z -0  x y - 1. I -d i benz  y 1-at  h a n o l -  ( I )  (VIII). Die Verbindungen waren 
identiscli :nit den nach einer anderen Methode dargestellten und in d t r  
voranstehenden Arbeit beschriebenen. Es ist also moglich, das folgende 
Schema experimentell auszufiihren : 

racem. 

1.. Z-C,H,.CH(XII,) .COOH I. d-C,H; .CII(KH2) .COO11 
LJ 

OH S H ,  
I 4 i Odrr Y I 

Y 
‘A 

V 

VII .  17111. 

Ihswlhe d-Glykol und dasselbe ti-Keton konneri also in optisch reinem 
Zustand sowohl aus I- \vie aus d-I’henyl-amino-essigsaure erhalten werrlcn. 
])a beirn Ubergang von 1’ in V I  oder von I1 in VIII keine W a l d e n s c h e  



T Jrnkelirung niaglich ist, so folgt, daIj eine K~)nfiguraticns-iiinderung ent- 
weder beini 7fbergang von I in I1 oder von VI in VIII stattgefundrn haben 
muB.  

Xuf Grund seiner Arbeit iiber den EinflurJ der Teniperatur und 1111- 

organischer Salze auf das optischc Drehungsvermogen von a-Osy- unrl 
x-Amino-sauren bzw. -sgure-estern ist C1 oughX) zu den1 SchluQ gelcommen. 
daB 1-blandelsaure und I-Phenyl-amino-essigsaiire dieselbe Konfiguration 
besitzen. Wenn diese Anschauung richtig ist, dann tri t t  cine Waldenschr  
r7nikehrung beini fjbergang.von I in 11, aber nicht von VI in VIII.ein. .Es 
mag im %usammenhang hiermit &ran erinnert werden, da13 die Einwirkung 
von salpetriger Saure atii optisch aktive Aminoverbindungen, welche eine 
Phenylgruppe direkt am asymnietrischen Kohlenstoff besitzen, von einer 
Racemisation begleitet wird9). Andererseits verlauft die Bildung des d-Ke- 
tons (VII) und des d-Glykols (VIII) atis dem &Amino-alkohol (VL) scheinbar. 
wenn iiberhaupt, so unter sehr geringer Racemisation, weil die optiscli reinen 
Verbindungen niit Leichtigkeit isoliert werden konnen. Rei den cbergangen 
von \'I in VII und von VIII in VII erfolgt eine Waldensche Cmkehrung 
entweder in beiden Fallen oder in keinem von beiden. Endlich liefert der 
iibergang von VI in VI I  einen Beweis zugunsten der Annahme einer Semi- 
Pinakolin-TTmlagerung und gegen die intermediare Bildung eines Aldehyds. 
Wenn alc Zwischenprodukt gebildet 
wurde, so konnte die optische Aktivitat nicht erhalten bleiben, und d k .  
entstehende Keton rniinte optisch jnaktiv statt  rechtsdrehend 'win.  

D i b e n z  y l -  p h e n  y 1- a c  r t a1 d e h y d 

Beschreibung der Versuche. 
E i n w i r k u n g  voii BenzylLmagnes iumchlor id  auf d a s  H y d r o -  

c h l o r i d  d e s  I-Phenyt-amino-essigsaure-athylesters. 
I z g Z-Phenyl-amino-essigsaure-athylester - Hydrochlorid lo) ( I  Mol.) 

wurden allmahlich zu einer G r i g n a r d  -1,osung aus 63 g Benzylchlorid (9 Mol.) 
hinzugefiigt. Oies Gemisch wurde -3 Stdn. erhitzt und dann durch Eis uncl 
verd. Salzsaure zersetzt. Das Hydrochlorid des Amino-alkohols, das sich 
iiber Xacht absetzte, wurde abfiltriert, in rektifiziertem Weingeist \gelost 
und die 1,iisung niit Aminoniak alkalisch gerriacht. Der Kiederschlag (15.5 g )  
wartfe solange aus rektifiziertem Weingeist umkrystallisiert, bis das Produkt 
nach dein Trocknen uber konz. Schwefelsaure in1 Yakuum bis zur Gewichts- 
konstanz einen konstanten Wert fur die spezifische Rotation gab. -411s.- 
heute: 8.2 g. 

d -  2 -P h e n  y l -  2 - anii  n o  - I .  I - d i  b e n z  y l -  iit h a n  ol  - ( I ) ,  (C,H, . CH,),C(OH) 
CH(NH,).C,H,, ist wenig loslich in Athylalkohol, aus den1 es in recht- 

winkligen Prismen herauskommt. Schinp. I+-- 1 4 5 ~ .  Gibt mit konz. Schwefel- 
saure eine gelbe Farbung. 

, . '  

C,,H,,ON. Rer. C 83 .2 ,  H 7.3.  ( ; v f .  C S .$ .L ,  H 7 . 2 .  

I)ie spezif. Rotation wurde in Chloroform 1)estitnriit: 1 = z, c - L . O I O ~ ,  x i ;  
4-59.20. 

?..<s5", 

8 )  1. c .  
g, M c  K e n z i r  und Cloiigli .  Journ. cheiii. Soc. 1,niidon 95, 7:; 'go',:. 101. .jgo 

101 21. lo) M c  K e n z i r  nnd W i l l s ,  1. c. 



288 M c  K e n i i e ,  L e s s l i e :  Eliminatiova der dmltmgruppe [Jahrg. 62 

E inwi rkung  von sa lpe t r ige r  S a u r e  a u f  d - ~ - P h e n y l - 2 - a m i n o -  
1.1 - d i  b enz yl-a  t h anol -  (I). 

j . 2  g d-Amino-alkohol wurden in 37 ccm Eisessig + 113 ccm Wasser gelost ; 
dann wurde eine Losung von 4 g Na-Nitrit in 15 ccm Wasser allmahlich 
(in 3 Stdn.) und unter Riihren zugefiigt. Die Temperatur wurde durch eine 
Kaltemischung aus Eis und Salz niedrig gehalten. Uber Nacht wurde mit 
Ather ausgezogen, der atherische Auszug mit NaHCO, gewaschen und iiber 
wasserfreiem Na-Sulfat getrocknet. Aus der Losung des entstandenen 01s in 
Athylalkohol schieden sich beim Abkiihlen auf 00 0.9 g eines Niederschlages 
(A) vom Schmp. 74-7G0 ab. Der Alkohol wurde abgedunstet und der Riick- 
stand aus I,eichtpetroleum (Sdp. Go-Soo) umkrystallisiert, wobei sich Kry- 
stalle (B, 1.1 g) vom Schmp. 128-1330 abschieden. Der niedriger schmelzende 
Niederschlag (A) wurde 4-md aus Leichtpetroleuni (Sdp. 4o-Go0) um- 
krystallisiert. Das Produkt schied sich in rosettenformig angeordneten 
Nadeln vom Schmp. 77.5-78O ab und ergab in Benzol die Drehung: 

1 = r ,  c = 2 36, ag+6.680, [a]: +283O. 

Die Substanz war also d-cc, y-Diphenyl-y-benzyl-aceton und 
identisch mit dem Keton. das in der voranstehenden Arbeit (S. 281) mit dem 
Schmp. 77-78O und [ccID + 2840 in Benzol (c = 1.417) beschrieben ist. 

Der hoherschmelzende Niederschlag (B) wurde zuerst aus Leichtpetroleuni 
(Sdp. 80-IOOO) und dann aus rektifiziertem Weingeist umkrystallisiert. 
Auf diese Weise wurde d - 2 -P hen  y 1 - 2 - o x  y - I. I - d i  b en  zyl-  a t  h a n  ol-  (I) 
leicht in optisch reinem Zustand erhalten. Es fie1 in rechtwinkligen Prismen 
aus und schmolz bei 136-137~. 

Die Rotation in Athylalkohol war : 

1 = I ,  c =- 2.024, a6 -1- 1.640, [a]: f 8 1 O  

Diese W-erte sind somit in genauer Ubereinstimmung mit denen des 
in der voranstehenden Arbeit (S. 279) beschriebenen d-Glykols aus Z-Mandel- 
siure-athylester. 

Der eine von uns (A. K. Mills) dankt den1 D e p a r t m e n t  of Sc ien t i f ic  
a n d  I n d u s t r i a l  Resea rch  fur die zur Unterstiitzung dieser Untersuchung 
gewahrte Beihilfe. 

36. Alex .  M c  Kenzie  und Mary Stephen  L e s s l i e :  
Elimination der Aminogruppe aus tertiaren Amino-alkoholen, 

VI. Mitteilung : Einwirkung von salpetriger Saure auf die Amino- 
alkohole aus Z-Phenyl-amino-essigsaure. 

[Aus (1 Cheiii. Laborat. d. University College Dundee, St. Andrews Universitat, und d 
Bedford College d. Pniversitat London.] 

(Eingegangen an1 9. November 1928.) 

In  einer friiheren Veroffentlichmg l )  wurde gezeigt, da13 die Einwirkung 
vori s a l p  e t  r i ge r S a u r  e auf racem. 2 -P h e n y 1 - 2 -am i n  o - I. I - d i  at h y 1 - 
kith a n  o 1 - (I) zu dem entsprechenden Glykol fithrt : 

l j  M c  kei iz ie  und R o g e r ,  Joum. clieiii. Soc. 1,ondon 1927, 571. 




