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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. 



Dies ist insofern eine Ausnahme-Reaktion, als es das erste und einzigc. 
bis jetzt aufgefundene Beispiel bei der Untersuchung der Einwirkung von 
salpetriger Saure auf Amino-alkohole des Typus (R) (R) C (OH) . CH (R') . NH, 
ist, wo die Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt wurde, ohne 
da13 gleichzeitig Semi-pinakolin-Umlagerung beobachtet wurde. Es lag somit 
die Moglichkeit fur die Umwandlung der I-Phenyl-amino-essigsaure in den 
Diathyl-amino-alkohol derselben Konfiguration vor, sowie die Umwandlung 
clieses Alkohols in ein Glykol, dessen Konfiguration d a m  der des Glykols 
aus I-Mandelsaure-athylester und Athyl-magnesiumbroinid gegeniiberge- 
stellt werden konnte. Die experimentelle Durchfiihrung dieses Falles gelang 
wie folgt: I -Phenyl-amino-essigsaure wurde in das Hydrochlor id  
ihres  Athy le s t e r s  iibergeftihrt, auf welches nian dann zur Gem-innung 
des Amino-alkohol-Hydrochlorids Ath y l -magnes iumbromid  einwirken 
lie13. Letzteres Hydrochlorid war in Athylalkohol linksdrehend ; das Gly kol 
jedoch, das bei der Einwirkung von sa lpe t r iger  S a u r c  aus ihm entstand, 
war rechtsdrehend. Der Ersatz der Aminogruppe durch die Hvdrosylgruppe 
war allerdings von einer betrachttichen Racemisation begleitet. Die beobach- 
tete Rechtsdrehung konnte nicht durch die Cregenwart eines optisch aktiven 
Ketons C,H5. CO. CH (C,H,) . C,H,5 bewirkt sein, das durch Semi-pinakolin- 
Desaminierung entstanden sein konnte, weil das Produkt kein Sinken der 
Drehung zeigte, wenn seine alkoholische Losung mit einigen Tropfen alko- 
holischen Kalis behandelt wurde. Ein optisch aktives Keton der obigen 
Struktur wiirde sicher durch die katalytische Wirkung des alkoholischen 
Alkalis racemisiert worden sein ?), und denientsprechend hatte, falls das 
Keton in der 1,osung vorhanden gewesen ware, sich eine Erniedrigung des 
I jrehungswertes bemerkbar machen mussen. Man hattc aber auch ver- 
muten konnen. daU die beobachtete Rechtsdrehung durch die Anwesenheit 
cines .$thylenosyds, 'zH5>C --"$ 5 ,  melches ein asynnietrisches 

C2H5 \/ 
0 

Kohlcnstoffatoni besitzt, verursacht sei ; es ist jedoch bisher nienials 
beobachtet worden, daf3 ein Oxyd dieses Typus bei irgend einer Desami- 
nierung der hierauf gepruften Amino-alkohole gebjldet worden ware. Wir 
vermuten demgenia13 vorlaufig, da13 die heobachtete Rechtsdrehung den1 
Glykol zukommt. 

Die folgenden Urnwandlungen sind ausgefiihrt worden : 
(I . )  d-C,H,.CH(NH,) . O H  (IV.) EC,H,.CII(NH,) .COOH 

C H  ' C H  
2 5  1 

OH NH, 

P 
(11.) l-C,H,.CH[OH) .COOH (") 'C2H6"-- c<H" 

2 1  Mc K c n z i e  imtl D e n n l c r ,  13. 60, 2 2 0  Lrg27;; X c  K e n z i e ,  R o g e r  iind WiIIs, 
Journ. chern. SOC. London 1926, 779. 

Ucriclitr d. D. Clieni. Cesellsrhaft Jalir-. LXII .  19 
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Zum Vergleich mit dem rechtsdrehenden Gemisch von racem. und 
d-Glykol, wurde das optisch reine I-Glykol aus I-Mandelsaure-athylester 
und Athyl-magnesiumbromid hergestellt. 

Somit besteht ein merklicher Unterschied in dem Verhalten von salpe- 
triger Saure gegen den optisch aktiven Diathyl-amino-alkohol (17) und den 
optisch aktiven Dibenzyl-amino-alkohol. Aus den1 Schema auf S. 285 der 
voranstehenden Abhandlung ist zu ersehen, daB W a ld  en sche TJmkehrung 
erfolgt, wenn salpetrige Saure auf eine optisch aktive Phenyl-amino-essig- 
saure einwirkt ; dieser Vorgang ist von starker Racemisation begleitet 3).  

Keine Waldensche Umkehrung findet jedoch statt, wenn der optisch aktive 
Dibenzyl-amino-alkohol mit salpetriger Saure behandelt wird; dasselbe 
d-Glykol kann demgemaB leicht in optisch reinem Zustand sowohl aus I -  wie 
aus d-Phenyl-amino-essigsaure erhalten werden. Andererseits ist aus dem 
oben erwahnten Schema zu erkennen, daB salpetrige Saure sowohl beim 
Ubergang von I in 11, als auch von V in VI eine Waldensche  Umkehrung 
bewirkt ; diese Urnwandlungen sind in beiden Fallen von starker Racemi- 
sation begleitet. Es gibt also die d-Amino-saure das I-Glykol, wahrend 
das d-Glykol aus der I-Amino-saure entsteht. 

Da nun die A t  h y 1 g r u p  p e eine nur geringe Sattigungskapazitat be- 
sitzt, haben wir schon vermutet4), daB die Hydroxylgruppe im racem. 2-Phe- 
nyl-2-amino-r .I- diathyl-athano!-(r) fest an das Kohlenstoffatom gebunden 
ist und die Tendenz zur Semi-pinakolin-Umlagerung aus dieseni Grunde 
unterdriickt. Nun hat aber die Methylgruppe  im Gegensatz zur Athyl- 
gruppe eine groi3e Sattigungskapazitat, so daB bei dem entsprechenden 
Dimethyl-amino-alkohol die Hydroxylgruppe weniger fest am Kohlenstoff- 
atom haften sollte, als beim Diathyl-amino-alkohol. Wir setzten deshalb 
voraus, daB das Verhalten des Dimethyl- verschieden von den1 des Diathyl- 
amino-alkohols sein wiirde. Dies ist tatsachlich der Fall: Es wurde Semi- 
pinakolin-Desaminierung nachgewiesen : 

wahrend sich fiir die Rildung des Glykols keine Anzeichen auffinden lieBen. 
Ebenso wie die Athylgruppe hat die Benzylgruppe eine geringe Satti- 

gungskapazitiit. Trotzdem entsteht bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure auf 2-Phenyl-2-amino-1.1-dibenzyl-athanol-( I) ein Gemisch von Keton 
und Glykol; dies laBt vermuten, daB die Sattigungskapazitat der Benzyl- 
gruppe zwar klein, aber doch groBer als die der khylgruppe ist, da die Semi- 
pinakolin-Umlagerung hier nicht verhindert wird. Andererseits ist zu be- 
achten, daB in den Fallen, in welchen bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure auf den Amino-alkohol nur das Glykol isoliert werden konnte, die 
an dem tertiaren Kohlenstoffatom haftenden Gruppen aliphatisch waren. 
Es besteht deshalb die Moglichkeit, daB bei der Desaminierung des Dibenzyl- 
amino-alkohols die Benzylgruppe einen doppelten Einflul3 ausiibt, teils 
ihrem aliphatischen, teils ihrem aromatischen Charakter gemaB. 

3) Mc Kenzie  und Clough,  Journ. chem. SOC.  London 95, 777 [I9091 
4) M c  Kenzie  und Roger ,  1. c .  
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Wir haben auch die Einwirkung von sa lpe t r iger  S a u r e  auf das Hydro- 
chlorid des racem. z -P hen  y l -  z - a m  in o - I. I - di-n -p r op  yl-a  t h a n  01s - (I) 
tmtersucht. Das einzige isolierte Produkt war das entsprechende Glykol, 
ein Keton konnten wir nicht nachweisen. Die Desaminierung des analogen 
I-Amino-alkohols gab ahnliche Resultate wie beim 2-Diathyl-amino-alkohol. 
Die folgenden Umwandlungen wurden ausgefiihrt : 

Z-CeHs. CH(NH2). COOH 

I v 
C H  C H  d-C3H'>C-C <$ 5 

3 7  I 

OH OH 
Die Bildung des Glykols war in diesem Fall nicht zu erwarten, da nach 

hf eer w eins) die Sattigungskapazitat der n -P  r o p y 1 gr  u p p  e nur unbe- 
deutend geringer ist, als die der Methylgruppe, und nach Ti f feneau  und 
I, 6v y 6, die Sattigungskapazitat der beiden Gruppen annahernd identisch 
sein soll. Andererseits scheint es nach einer neueren Untersuchung von 
v. Auwers  und Dersch') uber Wanderungsfahigkeit und Haftfestigkeit 
organischer Radikale bei der Umwandlung alkylierter Oxy-pyrazoline, daf3 
in den von diesen Autoren untersuchten Fallen die n-Propylgruppe eine 
Sattigungskapazitat aufweist, die betrachtlich kleiner ist als die der Me- 
thylgruppe. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf die Diathyl- und Di-n- 
propyl-amino-alkohole scheint die Hauptreaktion in der Bildung der Glykole 
zu bestehen. Wir isolierten bei diesen Reaktionen keines der entsprechenden 
Ketone, die durch Semi-pinakolin-TJmlagerung hatten entstehen konnen, 
allerdings wurde ihre Abwesenheit auch nicht mit voller Bestimmtheit fest- 
gestellt. Die obigen Resultate lassen verniuten, daR in diesem besonderen 
Fall die n-Propylgruppe in ihrer Sattigungskapazitat der Athylgruppe naher 
als der Methylgruppe steht. 

Beschreibung der Versuche. 
t h y 1 -magnesium b r o m i d a u f I - M a n d e Is a u re - 

a thy le s t e r .  
Das bei der Einwirkung des Esters (I Mol.) auf einen geringen Uber- 

schuR des Gr ignard-Reagenses  (3ll2 Mol.) entstehende Glykol wurde 
durch Umkrystallisieren aus Leichtpetroleum (Sdp. 60- 80°) gereinigt. Das 

E i  n w i r k u n g v o n 

7 - z -P hen  y 1- z -ox y - I. I - d i a t h  y 1 - a t  h a n  01 - (I), 
(C,H,) $ (OH) . CH (OH). C,H,, 

scheidet sich in Riischeln rechtwinkliger Nadeln ab, welche bei 48-48.5O 
schmelzen, walirend das racern. Glykol bei 8g0 schmilzt*). Es ist leicht los- 
lich in Athylalkohol und Aceton. 

5 ,  A. 419, 127 l19191. 
7 )  A. 462, 101 [1928]; vergl. v. Auwers  und Diis te rd iek ,  Joarn. prakt. Chem. 

6 ,  Compt. rend. Acad. Sciences 186, 84 [1928]. 

118, 53 [1928]. 8)  Tiffeneaii iind I , C v y ,  Bull. SOC. chiin. France r.41 33, 735 [19231 
19' 
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C,,H,,O,. Ber. C 74.2, H 9.3. Gef. C 74.1, H 9.1. 
In Athyla lkohol :  1 = 2 ,  c = 2 ,  LXD -1.05O, [=ID -2GO. 

In Aceton:  1 = 2 ,  c = z.ooj, CCD -1.zgo, [=ID -32O. 

Dieses Glykol ist also linksdrehend wie der Ester, aus den1 es gewonnen 
wurde. In  dieser Beziehung gleicht es dem entsprechenden Dimethyl-glykol , 
(CH,),C (OH) . CH (OH) . C,H,, aus I-Mandelsaure-methylester, welches in 
Aceton [a],, -21.6~ zeigt; es unterscheidet sich aber vom Glykol 
(C,H,),C (OH). CH (OH). C&, a m  demselben Ausgangsprodukt, das in 
Aceton die starke Rechtsdrehung [a]D + Z Z I O  aufweist9). 

Es sei daran eriniiert, daB die Glykole (CH,) (C,H,) C ( O H ) .  CH ( O H ) .  C,H, und 
(C,H,) (C,H,)C (OH). C H  (OH).  C,H,, ails &Benzoin (das dieselbe Konfiguration wie 
Z-Mandelsaure-methylester hat) ebenfalls rechtsdrehend sind: [ a j ~  + 340 resp. + 274O 
in Aceton. 

Beilaufig gesagt, hatten wir nicht erwartet, da13 das Glykol (C,H, 
. CH,),C (OH). CH (OH). CSH510) aus Z-Mandelsaure-athylester Rechtsdrehung 
in Aceton aufweisen wiirde. Die Benzylgruppe indessen verhalt sich in 
dieser Beziehung verschieden von der Methyl- und Athylgruppe und gleicht 
mehr der Phenylgruppe, obgleich ihr EinfluB auf das Drehungsvermogen 
vie1 weniger ausgesprochen ist, als das der letzteren Gruppe. 

E in  w i r ku n g v o n A t  h y 1 -magnesium b r o mi d a u f 1 - P h e n y 1 -a rii in o - 
e s s i g s a u re - a t  h p l  e s t e r - H y d r o c hlo r i d. 

10 g des Hydro~hlorids~') (r  Mol.) wurden innerhalb von 45 Min. zu 
dem Grignard-Reagens aus 51 g k.hylbroniid (10 Mol.) gefiigt. Nach 
31/,-stdg. Erhitzen wurde die ,Mischung niit Eis + verd. Salzsaure zersetzt 
und die atherische Schicht mit verd. Salzsaure ausgezogen. Die vereinigten 
sauren Ausziige wurden mit einem Uberschul3 von starkem Aminoniak alka- 
lisch gemacht und der freie Amino-alkohol niehrmals n i t  Ather extrahiert. 
Dann wurde ein Strom von trocknem Chlorwasserstoff in die zuvor getrock- 
nete atherische Losung eingeleitet. Hierbei schied sich das Hydrochlorid (4 g) 
in fester Form ab; es wurde am einem Geniisch von .~thylalkohol und 1,eicht- 
petroleum (Sdp. 60-880~) umkrystallisiert. Das 

I - 2 -P h en y 1 - 2 - amino - I. I - di a t h yl-  H t h a n  o 1 - (I) - H y d r  oc hlor  i d ,  

krystallisiert in durchsichtigen Nadeln, Schmp. 22 j --2z6'). Es ist leicht 
loslich in Alkohol und Wasser, wenig loslich in Benzol und Leichtpetroleuni. 

C,,H,,ONCl. Rer. C1 1 j .4 ,  N 6.1. Gef. C1 I j .  j ,  N 6.1. 
I11 IVassc r :  1 :- L, c = 2.058, 
111 Athylalkol iol :  1 = I ,  c :-- 1.75.j, a; ---o.,3oO, [X I ;  ---17~. 

- - r . r 8 0 ,  [ci-lii ---zX.-O / '  

EC i n w i r k u n g 17 0 n s a 1 pe t r i  g e r S a u r e a u f I - 2 - P h e n y 1 - z -amino  - I. I - 

Eine wal3rige I,osung von 1.1 g Na-Kitrit wurde allniahlich zu der eih-  
Die 

d i  a t h y 1- a t  h a n  01- (I) -Hydro  c hlo r id. 

kalten Losung von I g Hydrochlorid in 8 ccm verd. Salzsaure gefiigt. 

9, Mc Kenzie  und M-ren, Journ .  chcm. SOC. London 97, 473 [ ~ g r o ] .  
l o )  Roger  und M c  K e n z i e ,  S. 2 7 2  f f .  dieses Heftes. 
l ' )  Mc K r u z i c  und Mills,  Joiirii. cheiii. Soc. J,ondon 1!?7, z S j  ' I Q 2 , j i .  
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Losung wurde ebenso behandelt, wie fur d-2-Phenyl-2-amino-I. I-dibenzyl- 
athanol-(I) beschrieben'*) . Das Reaktionsprodukt schmolz bei 73-81", 
enthielt keinen Stickstoff und zeigte in Aceton-Losung: 1 = I, c = 1.998, 

Beim Unikrystallisieren aus Leichtpetroleum (Sdp. 60 --goo) schieden 
sich Krystalle vom Schnip. 88-89O ab, die optisch inaktiv waren und beini 
Mischen mit dem racem. Glykol aus d,  1-Mandelsaure-athylester und bthyl- 
magnesiumbromid keine Schmelzpunkts-Depression erkennen liel3en. Aus 
den Mutterlaugen wurde in kleiner Menge ein halbfestes 01 erhalten, das 
in &hylalkohol rechtsdrehend war: 1 = I, c = 0.916, aD $ 0 . 2 5 ~ .  Als zii 
letzterer Losung 3 Tropfen (0.05 ccm) alkoholischen Kalis (0.5205-n.) hinzu- 
gefiigt wurden, war nach 67 Stdn. keine bnderung des Drehungswinkels 
zu beobachten. Es wurden dann noch einige Tropfen alkoholischen Kalis 
hinzugefiigt, aber auch jetzt wurde die Drehung nach 24 Stdn. unverandert 
hefunden. Es war also kein optisch aktives Keton in der rechtsdrehenden 
Losung vorhanden. 

Die Desani in ie rung  wurde auch in ess igsaurer  Losung ausgefiihrt. Hierbei 
wurde wiederum das racem. Glykol isoliert, wahrend die Mutterlaugen einen unscharf 
zwischen 420 und 480 schmelzenden Korper ergahen, der in Athylalkohol Rechtsdrehung 
zeigte 

XD 40.20". 

Einwi rkung  von sa lpe t r iger  Saure  auf racem. 2-Phenyl -z-amino-  
I. I -dime t h y 1 - a t  h a n  o 1 - (I) - H y d r o c h l  o rid. 

10 g racem. Pheny l  - amino - essigsaure - a thy le s t e r -Hydro -  
ch lor id  (I Mol.) wurden zum Grignard-Reagens aus 59 g Methyl jodid  
(9 Mol.) hinzugefiigt. Die Aufarbeitung des Produktes war ahnlich der schon 
fur die Einwirkung von Xthyl-magnesiumbromid auf das l-bthylester- 
Hydrochlorid beschriebenen. Das Hydrochlorid des Amino-alkohols fie1 aus 
Benzol in Nadeln aus und schmolz bei 173-175~. Der freie Amino-alkohol 
wurde durch Zufiigen eines Uberschusses von Amrnoniak erhalten und mit 
*Kther ausgezogen. Das 

racem. 2 -P h en y 1 - 2 - amino - I. I -d ime t h y 1 -at h a n o 1 - (I), 

krystallisiert aus Leichtpetroleuni (Sdp. 8o- 100~) in Platten und schniilzt 
bei 82.5 -83.5O. 

C,,H,,ON. Ber. C 72.7, H 9.2. Gef. C 72.4. H 9.2. 

Auf die Losung des Hydrochlorids (1.5 g) in verd. Essigsaure lieBen 
wir salpetrige Saure einwirken. Das entstandene 01 (0.8 g),  das keinen 
Stickstoff enthielt, wurde in ein Semicarbazon iibergefuhrt, das denselben 
Schmp. zeigte wie das entsprechende Derivat aus dem durch Dehydratation 
des racem. 2-Phenyl-2-oxy-1.1-dirnethyl-athanols-(I) mittels konz. Schwefel- 
saure13) erhaltenen Produkt. 

12) McKenzie  und Mills, S. 284 ff. dieses Heftes. 
13) LBvy, Bull. SOC. chini. Prance [4] 29, 822 [1921]. 



E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf  racem. 2-I’henyl-2-ani ino-  

rnceni. P h en y 1 - a  in in o - e s s i gsa  u r e - a t h y  le  s t e r - H y d r o  c h lo  r i d (5  g) 
wurde allniahlich ziim G r i g n a r d - R e a g e n s  aus n.-Propylbroni id  (26 g)  
hinzugesetzt ; nach jedeni Zufiigeii schied sich ein blal3griines 81 ah. Naeh 
3-stdg. Erhitzen wurde niit Eis und verd. Schwefelsaure zersetzt, die saure 
Schicht niit Atnnioniak alkalisch geinacht und niit Ather ausgezogen. Reini 
Rehandcln des hierbei entstandenen 01s niit Salzsaure wurden aus der waorigen 
1,osung 1.1 g des Hydrochlorids erhalten. 

I. I - d i - n - p r o p y  1 - a t  h a n o l -  (I) - H ydroc l i lo  r id.  

Das 
racem. e -P h e n  y 1- 2 - a m  i n  o - I .  I - d i -  I I  - p r o p  y 1-5 t h a n  ol-  (I)  - H y d r o - 

c h 1 o r i d , E33 >?- C/C6H6 
3 7  , ‘H 

OH NHP, IIC1, 
krystallisiert aus einer IlIischung von Aceton und 1,eichtpetrolruni in feineii 
Nadeln, die bei 210 - 2 1 2 ~  schmelzen. Es ist lcicht loslicli in Alkoliol und 
Lf7asser. 

C,,H,.,OXCI. Her. C1 1.3.8. Gef. C1 1.1.o. 

Ilas Hylrochlorid ( I  g) wurde dann in verd. Essigsaure gelost untl 
init salpetriger Siiure wie iiblich behandelt. Als das entstandene Produkt 
(0.7 p) e-ma1 aus einem Gemisch von I3enzol und Leichtpetroleurn umkrystal- 
lisiert wurde, schied es sich in Nadeln (0.4 g) ab. Diese enthielten keinen 
Stickstoff und schniolzeri bei I O ~ - - . I O I ~ .  Die Verbindung gab eine rijtlich- 
braune FHrbung niit konz. Schwefelsaure und war offenbar das racem. 
2 - P h c n y 1 - z - o x  y - I .  I - d i - n - p r o p y  1 - a t  h a n  o 1 - ( I )  , das Tiff  e n e a u  und 
I, 6v  y 14) als bei 100- IOIO schmelzend beschreiben. 

C,,II,,Oz. Ber. C 75.6, II 10.0 .  Gef. C 7.j. j, I1 1 0 . 1  

Ei n wi r k 11 n g v o 11 11 -P 1- o p  y 1 - rn a g n  e s i u ni b r o in i d a 11 f d - Man d e 1 s a 11 r e  - 
a t  h y les  t e r. 

Uas I’rotlukt der Einwirkung von ~~z-Propyl-hlgBr (4 XIol.) auf rl-Blandel- 
siiure-athylester ( I  1101.) war ein 01, das beini Stehen iiii \‘akuuiii iiber 
konz. Schwefelsaure niir sehr langsarn fest wurde. Es wurde durcli Um- 
krystallisiereii aus 1,eichtpetroleum (Sdp. 60 - 800)  gereinigt. Das 

d - 7 - 1’11 c ii y 1 - 2 -ox y - I. I - d i - 71 - p r o p y 1 - a t  11 a n o 1 - ( I ) ,  

sclieidet sich in quadratischen Platten ah uncl scliniilzt bei 67--.hS0. 
leicht lijslich i i i  -Iceton und A~thylalltohol. 

Es ist 

C,,H,,O,. Ber. C 75.0, H I O . ~ .  ( k f .  C 75 .7 ,  H 1o.1. 

Es zcigtc Rccli tsdrel i i in~ in ntli!.lnll;oholiscli~r 1,iisiing: 1 - z  2 ,  c -- ?.161. r.: -1- 1 . 1  i n ,  
‘2 D - .!6..I”. 

I< i n \v i r  k u rig v o  n n - P r o I) j .  1 - 111 a g 11 e s i 11 iii b r o in id  a 11 f 1 - P h e n y 1 - 
a xi1 i n o - es  s i gs 5.u r e  - a t  h y lc s t e r - H y d r oc h l  o r id .  

5 g des Hydrochlorids ( I  3101.) wurden allnialilicli zuni G r  ign  a r d - 
3-stdg. Erhitzen; %el-- Keagens nus 26 g n-Propylbroniid (9  hlol.) gefiigt. 

‘11 null. SOC. chim. France ‘$1 33. 7 ;j 192 j j .  
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setzen mit Eis und verd. Schwefelsaure; der freie Amino-alkohol wurde aus 
der wa13rigen Losung durch Ammoniak erhalten und mit Ather ausgezogen ; 
die Reinigung erfolgte durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch von 
Benzol und Leichtpetroleum. Das 

E - 2 - P h en  y 1 - 2 -amino  - I. T - d i - n - p r o p y 1- a t  h a n  o 1 - (I), 

bildet Biischel rechtwinkliger Nadeln und schniilzt bei 120- 121~. 
leicht loslich in Athylalkohol und in Aceton. 

C,,H,,ON. Ber. C 76.0, H 10.5. Gef. C 76.2, H 10.6. 

Die Verbindung ist linksdrehend in Athylalkohol: 1 = 2 ,  c = 1.842, 

Es ist 

--3.44O, 
-93.40. 

Einwi rkung  von sa lpe t r iger  Saure  auf Z-2-Phenyl-z-amino-1.1- 
d i  -n -p  r op  y 1- a t  h anol-  (I). 

Der 2-Amino-alkohol (1.1 g) wurde in verd. Essigsaure gelost und wie 
gewohnlich desaminiert. Beim Zufiigen von Leichtpetroleum (Sdp. 60-8oo) 
zum entstandenen 01, setzte sich ein fester Korper 0.3 g ab, der in Losung 
optisch inaktiv war. Beim IJmkrystallisieren aus Benzol und Leichtpetroleum 
ergab sich das bei 99-1o1~ schmelzende ra.-em. Glykol. Aus der Mutter- 
lauge, aus der die obigen 0.3 g sich abgeschieden hatten, fie1 allmahlich ein 
etwas oliger Korper (0.4 g) aus, der in athylalkoholischer 1,osung rechts- 
drehend war: 1 == I, c = 2.548, rxE $0 .36~ .  

Durch Umkrystallisieren aus Leichtpetroleum wurde das d-Glykol vom 
Schmp. 66-68O erhalten. Nach dem Hinzufiigen von einigen Tropfen alko- 
holischen Kalis behielt die Losung ihre optische Aktivitat unverandert nocli 
nach 3 Tagen; somit war keines der entsprechenden optisch aktiven Ketone 
durch Semi-pinakolin-Umlagerung entstanden. 

Zurn Schlul3 sprechen wir den1 Carnegie  T r u s t  fur  d ie  S c h o t t i -  
schen  Un ive r s i t a t en  auch an dieser Stelle unseren Dank dafiir aus, 
da13 er der einen von , uns (Mary S tephen  Lesslie) ein Stipendium ge- 
wahrt hat. 
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