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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.
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alkohole aus /-Phenyl-amino-essigsiure.
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(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.
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Dies ist insofern eine Ausnahme-Reaktion, als es das erste und einzige,
bis jetzt aufgefundene Beispiel bei der Untersuchung der Einwirkung von
salpetriger Sdure auf Amino-alkohole des Typus (R)(R)C(OH).CH(R').NH,
ist, wo die Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt wurde, ohne
dafB gleichzeitig Semi-pinakolin-Umlagerung beobachtet wurde. Es lag somit
die Moglichkeit fiir die Umwandlung der I-Phenyl-amino-essigsdure in den
Didthyl-ainino-alkohol derselben XKonfiguration vor, sowie die Umwandlung
dieses Alkohols in ein Glykol, dessen Konfiguration dann der des Glykols
aus I-Mandelsiure-ithylester und Athyl-magnesiumbromid gegeniiberge-
stellt werden konnte. Die experimentelle Durchfithrung dieses Falles gelang
wie folgt: I-Phenyl-amino-essigsiure wurde in das Hydrochlerid
ihres Athylesters iibergefithrt, auf welches man dann zur Gewinnung
des Amino-alkohol-Hydrochlorids Athyl-magnesiumbromid einwirken
lieB. ILetzteres Hydrochlorid war in Athylalkohol linksdrehend; das Glykol
jedoch, das bei der Einwirkung von salpetriger Sidurec aus ithm entstand,
war rechtsdrehend. Der Ersatz der Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe
war allerdings von einer betrachtlichen Racemisation begleitet. Die beobach-
tete Rechtsdrehung konnte nicht durch die Gegenwart eines optisch aktiven
Ketons C,H,.CO.CH(C;H;).C,H, 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 dic katalytische Wirkung des alkoholischen
Alkalis racemisiert worden sein®), und dementsprechend hitte, falls das
Keton in der Lésung vorhanden gewesen wire, sich eine Erniedrigung des
Drehungswertes bemerkbar machen miissen. Man hétte aber auch ver-
muten koénnen, dal} die beobachtete Rechtsdrehung durch die Anwesenheit
eines Athvlenoxvds, gﬂg:>c r~-L<§‘fH , welches ein asvmmetrisches

()
Kohlenstoffatom besitzt, verursacht sei; es ist jedoch bisher niemals
beobachtet worden, daBl ein Oxvd dieses Typus bei irgend einer Desami-
nierung der hierauf gepriiften Amino-alkohole gebildet worden wire. Wir
vermuten demgemill vorliufig, dall die beobachtete Rechtsdreliung detu
(Glvkol zukommt.

Dic folgenden Umwandlungen sind ausgefithrt worden:
(1) d-CgH;.CH(NH,).COOH  (IV.) l-CeHs.CH(NHz) .COOH

v CpHy LaHs
(IL.) &-CgH;.CH[OH).COOH (V) kG, > C<
OH NH,
‘ P
LCH LGl 1y g CeHys CH
(I1L.) & CH 5>(, L|<H 8 (VL) d-¢ 2H -—C<H° 5
OH OH OH OH

?) Mc Kenzie und Dennler, B. 60, 220 [1927); Mc Kenzie, Roger und Wills,
Journ. chem. Soc. London 1926, 779.
Berichite d. D. Chem, Gesellschaft. Jatrg, 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-Mandelsiure-dthylester
und Athyl-magnesiumbromid hergestellt.

Somit besteht ein merklicher Unterschied in dem Verhalten von salpe-
triger Sdure gegen den optisch aktiven Didthyl-amino-alkohol (V) und den
optisch aktiven Dibenzyl-amino-alkohol. Aus dem Schema auf S. 285 der
voranstehenden Abhandlung ist zu ersehen, daB Waldensche Umkehrung
erfolgt, wenn salpetrige Séure auf eine optisch aktive Phenyl-amino-essig-
sdure einwirkt; dieser Vorgang ist von starker Racemisation begleitet?).
Keine Waldensche Umkehrung findet jedoch statt, wenn der optisch aktive
Dibenzyl-amino-alkohol mit salpetriger Siure behandelt wird; dasselbe
d-Glykol kann demgemal leicht in optisch reinem Zustand sowohl aus I- wie
aus d-Phenyl-amino-essigsiure erhalten werden. Andererseits ist aus dem
oben erwihnten Schema zu erkennen, da salpetrige Sdure sowohl beim
Ubergang von I in II, als auch von V in VI eine Waldensche Umkehrung
bewirkt; diese Umwandlungen sind in beiden Fillen von starker Racemi-
sation begleitet. Es gibt also die d-Amino-sdure das l-Glykol, wahrend
das d-Glykol aus der I-Amino-siure entsteht.

Da nun die Athylgruppe eine nur geringe Sittigungskapazitat be-
sitzt, haben wir schon vermutet?), da die Hydroxylgruppe im racem. z2-Phe-
nyl-z-amino-1.1-didthyl-dthanol-(1) fest an das Kohlenstoffatom gebunden
ist und die Tendenz zur Semi-pinakolin-Umlagerung aus diesem Grunde
unterdriickt. Nun hat aber die Methylgruppe im Gegensatz zur Athyl-
gruppe eine groBe Sittigungskapazitit, so dafl bei dem entsprechenden
Dimethyl-amino-alkohol die Hydroxylgruppe weniger fest am Kohlenstoff-
atom haften sollte, als beim Diithyl-amino-alkohol. Wir setzten deshalb
voraus, dal das Verhalten des Dimethyl- verschieden von dem des Didthy!l-
amino-alkohols sein wiirde. Dies ist tatsichlich der Fall: Es wurde Semi-
pinakolin-Desaminierung nachgewiesen:

CH CH . CH
CE>C—C<g® - CHy.CO.CH<H
OH NH,

wihrend sich fiir die Bilduug des Glykols keine Anzeichen auffinden lieBen.

Ebenso wie die Athylgruppe hat die Benzylgruppe eine geringe Satti-
gungskapazitit. Trotzdem entsteht bei der Einwirkung von salpetriger
Siure auf 2-Phenyl-z-amino-1.1-dibenzyl-4thanol-(1) ein Gemisch von Keton
und Glykol; dies laBt vermuten, dal die Sattigungskapazitit der Benzyl-
gruppe zwar klein, aber doch gréBer als die der Athylgruppe ist, da die Semi-
pinakolin-Umlagerung hier nicht verhindert wird. Andererseits ist zu be-
achten, daB in den Fillen, in welchen bei der Einwirkung von salpetriger
Siure auf den Amino-alkohol nur das Glykol isoliert werden konnte, die
an dem tertidren Kohlenstoffatom haftenden Gruppen aliphatisch waren.
Es besteht deshalb die Moglichkeit, dal bei der Desaminierung des Dibenzyl-
amino-alkohols die Benzylgruppe einen doppelten EinfluB ausiibt, teils
ihrem aliphatischen, teils ihrem aromatischen Charakter gemal.

3) Mc Kenzie und Clough, Jouru. cliem. Soc. London 95, 777 [1909].
4) McKenzie und Roger, 1. c.
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Wir haben auch die Einwirkung von salpetriger Siure auf das Hydro-
chlorid des racem. 2-Phenyl-z-amino-1.1-di-n-propyl-dthanols-(1)
untersucht. Das einzige isolierte Produkt war das entsprechende Glykol,
ein Keton konnten wir nicht nachweisen. Die Desaminierung des analogen
I-Amino-alkohols gab ihnliche Resnltate wie beim I-Didthyl-amino-alkohol.
Die folgenden Umwandlungen wurden ausgefiihrt:

1-C,H,.CH(NH,) .COOH
!

¥
C,H C.H
d-CH;.CH(OH).COOH  “CH,~>C—C<g °
{ b OH NH,
\4
e

OH OH

Die Bildung des Glykols war in diesem Fall nicht zu erwarten, da nach
Meerwein®) die Sattigungskapazitit der »-Propylgruppe nur unbe-
deutend geringer ist, als die der Methylgruppe, und nach Tiffeneau und
Lévy® die Sittigungskapazitit der beiden Gruppen annihernd identisch
sein soll. Andererseits scheint es nach einer neueren Untersuchung von
v. Auwers und Dersch?) iiber Wanderungsfihigkeit und Haftfestigkeit
organischer Radikale bei der Umwandlung alkylierter Oxy-pyrazoline, dafl
in den von diesen Autoren untersuchten Fillen die n-Propylgruppe eine
Sattigungskapazitit aufweist, die betrichtlich kleiner ist als die der Me-
thylgruppe.

Bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf die Didthyl- und Di-n-
propyl-amino-alkohele scheint die Hauptreaktion in der Bildung der Glykole
zu bestehen. Wir isolierten bei diesen Reaktionen keines der entsprechenden
Ketone, die durch Semi-pinakolin-Umlagerung hitten entstehen kénnen,
allerdings wurde ihre Abwesenheit auch nicht mit voller Bestimmtheit fest-
gestellt. Die obigen Resultate lassen vermuten, dall in diesem besonderen
Fall die n-Propylgruppe in ihrer Sittigungskapazitit der Athylgruppe naher
als der Methylgruppe steht.

Beschreibung der Versuche.
Einwirkung von Athyl-magnesiumbromid auf I-Mandelsdure-
dthylester.
Das bei der Einwirkung des Esters (1 Mol) auf einen geringen Uber-
schuB des Grignard-Reagenses (3'/, Mol.) entstehende Glykol wurde
durch Umkrystallisieren aus Leichtpetroleum (Sdp. 60—80% gereinigt. Das

I-z-Phenyl-z-oxy-1.1-didthyl-d4thanol-(1),
(C,H;),C(OH).CH(OH).C.H;,
scheidet sich in Biischeln rechtwinkliger Nadeln ab, welche bei 48—48.5°
schmelzen, wihrend das racem. Glykol bei 89° schmilzt®). Es ist leicht 1os-
lich in Athylalkohol und Aceton.

5 A. 419, 127 [1919]. §) Compt. rend. Acad. Sciences 186, 84 [1928].
") A. 462, 104 [1928]; vergl. v. Auwers und Diisterdiek, Journ. prakt. Chem. [2]
118, 53 [1928]. %) Tiffenean und Lévy, Bull. Soc. chim. France [4] 88, 735 [1923)]

19%
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C,H,30,. Ber. C74.2, H 9.3. Gef. C 74.1, Ho.1.

Tn Athylalkohol: 1= 2, ¢ = 2, ap —1.05%, [a]p — 26°.

In Aceton: 1= 2, ¢ = 2.005, ap —1.29% [a]p —32°.

Dieses Glykol ist also linksdrehend wie der Ester, aus dem es gewonnen
wurde. In dieser Beziehung gleicht es dem entsprechenden Dimethyl-glykoi,
(CH,),C(OH).CH(OH).C;H;, aus [-Mandelsiure-methylester, welches in
Aceton [a]p —21.6° zeigt; es unterscheidet sich aber vom Glykol
(CeH;),C(OH).CH(OH).C;H; aus demselben Ausgangsprodukt, das in
Aceton die starke Rechtsdrehung [«]p -+ 221° aufweist?).

Es sel daran erinnert, daf die Glykole (CH,)(CH;)C(OH).CH(OH).C,H, und
(C,H;) (CeH;)C(OH).CH(OH).CH;, aus [-Benzoin (das dieselbe Konfiguration wie
I-Mandelsdure-methylester hat) ebenfalls rechtsdrehend sind: [u]p 4 34° resp.+ 27.4°
in Aceton.

Beildufig gesagt, hatten wir nicht erwartet, daB das Glykol (C/H,
.CH,),C (OH).CH (OH).C¢H, %) aus [-Mandelsiure-ithylester Rechtsdrehung
in Aceton aufweisen wilrde. Die Benzylgruppe indessen verhilt sich in
dieser Beziehung verschieden von der Methyl- und Athylgruppe und gleicht
mehr der Phenylgruppe, obgleich ihr Einflul auf das Drehungsvermégen
viel weniger ausgesprochen ist, als das der letzteren Gruppe.

Einwirkung von Athyl-magnesiumbromid auf I-Phenyl-amino-
essigsdure-dthylester-Hydrochlorid.

10 g des Hydrochlorids!!) (r Mol.) wurden innerhalb von 45 Min. zu
dem Grignard-Reagens aus 51 g Athylbromid (1o Mol.) gefiigt. Nach
3Y/y-stdg. Erhitzen wurde die Mischung mit Eis + verd. Salzsiure zersetzt
und die dtherische Schicht mit verd. Salzsdure ausgezogen. Die vereinigten
sauren Ausziige wurden mit einem Uberschul von starkem Ammoniak alka-
lisch gemacht und der freie Amino-alkohol mehrmals mit Ather extrahjert.
Dann wurde ein Strom von trocknem Chlorwasserstoff in die zuvor getrock-
nete dtherische Losung eingeleitet. Hierbei schied sich das Hydrochlorid (4 g)
in fester Form ab; es wurde aus einem Gemisch von Athylalkohol und Ieicht-
petroleum (Sdp. 60—80% umkrystallisiert. Das

[-2-Phenyl-2-amino-1.1-didthyl-dthanol-(1)-Hydrochlorid,
S e
OH NH,, HCI
krystallisiert in durchsichtigen Nadeln, Schmp. 225—226". Es ist leicht
16slich in Alkohol und Wasser, wenig 16slich in Benzol und Leichtpetrolewn.
C,H,,ONCl. Ber. Cl15.4, N 6.1. Gef. Cl15.3 NO.I.
In Wasser: 1= 2, ¢ = 2.058, o} —1.18%, [} —28.70,

In Athylalkohol: 1 =1, ¢ = 1.785, aff —o0.30%, (]} —17°

Einwirkung von salpetriger Sdure auf l-2-Phenyl-2-amino-1.1-
didthyl-d4thanol-(1)-Hydrochlorid.

Eine walrige Losung von 1.1 g Na-Nitrit wurde allméhlich zu der eis-

kalten Losung von 1 g Hydrochlorid in 8 cem verd. Salzsidure gefiigt. Die

9 Mc Kenzie und Wren, Journ. chen. Soc. London 97, 473 [1910].
1) Roger und Mc Kenzie, S. 272 ff. dieses Heftes.
) Mc Kenzie und Mills, Journ. chem. Soc. Tondon 127, 283 Y1925,
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Losung wurde ebenso behandelt, wie fiir d-2-Phenyl-z-amino-1.1-dibenzyl-
dthanol-(1) beschrieben!?). Das Reaktionsprodukt schmolz bei 73—81°,
enthielt keinen Stickstoff und zeigte in Aceton-Lésung: 1 =1, ¢ = 1.998,
ap + 0.200,

Beim Umkrystallisieren aus ILeichtpetroleum (Sdp. 60—80% schieden
sich Krystalle vom Schmp. 88—8qg% ab, die optisch inaktiv waren und beim
Mischen mit dem racem. Glykol aus d,l-Mandelsiure-dthylester und Athyl-
magnesiumbromid keine Schmelzpunkts-Depression erkennen lieBen. Aus
den Mutterlaugen wurde in kleiner Menge ein halbfestes Ol erhalten, das
in Athylalkohol rechtsdrehend war: 1 =1, ¢ = 0.916, ap +0.25%. Als zu
letzterer Ldsung 3 Tropfen (0.05 ccm) alkoholischen Kalis (0.5205-%.) hinzu-
gefiigt wurden, war nach 67 Stdn. keine Anderung des Drehungswinkels
zu beobachten. Es wurden dann noch einige Tropfen alkoholischen Kalis
hinzugefiigt, aber auch jetzt wurde die Drehung nach 24 Stdn. unverdndert
befunden. Es war also kein optisch aktives Keton in der rechtsdrehenden
Losung vorhanden.

Die Desaminierung wurde auch in essigsaurer LGsung ausgefiihrt. Hierbei
wurde wiederum das racem. Glykol isoliert, wihrend die Mutterlaugen einen unscharf
zwischen 42° und 48° schmelzenden Kérper ergaben, der in Athylalkohol Rechtsdrehung
zelgte.

Einwirkung von salpetriger Siure auf racem. 2-Phenyl-z-amino-
1.1-dimethyl-dthanol-(1)-Hydrochlorid.

10 g racem. Phenyl - amino - essigsdure - 4thylester-Hydro-
chlorid (1 Mol) wurden zum Grignard-Reagens aus 59 g Methyljodid
(9 Mol.) hinzugefiigt. Die Aufarbeitung des Produktes war dhnlich der schon
fir die Einwitkung von Athyl-magnesiumbromid auf das I-Athylester-
Hydrochlorid beschriebenen. Das Hydrochlorid des Amino-alkohols fiel aus
Benzol in Nadeln aus und schmolz bei 173—175°% Der freie Amino-alkohol
wurde durch Zufiigen eines Uberschusses von Ammoniak erhalten und mit
Ather ausgezogen. Das

racem. 2-Phenyl-2-amino-1.1-dimethyl-dthanol-(1),
CH, CeH
CH8>C""__C <H 5

1 1

OH NH,

krystallisiert aus Leichtpetroleum (Sdp. 80—41000) in Platten und schmilzt
bei 82.5-—83.5°.
CoH,sON. Ber. C 72.7, Hg.2. Gef. Cr24, Hg.2.

Auf die Losung des Hydrochlorids (1.5 g) in verd. Essigsiure liefen
wir salpetrige Siure einwirken. Das entstandene Ol (0.8 g), das keinen
Stickstoff enthielt, wurde in ein Semjcarbazon iibergefiihrt, das denselben
Schmp. zeigte wie das entsprechende Derivat aus dem durch Dehydratation
des racem. 2-Phenyl-2-oxy-1.1-dimethyl-dthanols-(1) mittels konz. Schwefel-
sdure!®) erhaltenen Produkt.

12y Mc Kenzie und Mills, S. 284 ff. dieses Heftes.
13) Lévy, Bull Soc. chim. France [4] 29, 822 [1921].
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Einwirkung von salpetriger Sdure auf racem. 2-Phenyl-2-amino-
1.1-di-n-propyl-dthanol-(1)-Hydrochlorid.

racem. Phenyl-amino-essigsdure-dthylester-Hydrochlorid (5g)
wurde allmahlich zum Grignard-Reagens aus n-Propylbromid (26 g)
hinzugesetzt; nach jedem Zufiigen schied sich ein blaBgriines Ol ab. Nach
3-stdg. Erhitzen wurde mit Lis und verd. Schwefelsiure zersetzt, die saure
Schicht mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit Ather ausgezogen. Beim
Behandeln des hierbei entstandenen Ols mit Salzsiure wurden aus der waflrigen
Iosung 1.1 g des Hydrochlorids erhalten. Das

racem. 2-Phenyl-z-amino-1.1-di-n-propyl-dthanol-(1)-Hydro-
chlorid, &IP?PC“ ety

OH NH,, (I,
krystallisiert aus ciner Mischung von Aceton und Leichtpetroleun: in feinen
Nadeln, dje bei 210--212° schmelzen. Fs ist leicht 16slich in Alkoliol und
Wasser.
C H,, ONCL. Ber. C1 13.8. Gef. CI 14.0.

Das Hydrochlorid (1 g) wurde dann in verd. Essigsdure gelést und
mit salpetriger Siure wie iiblich behandelt. Als das entstandene Produkt
(0.7 g) 2-mal aus einem Gemisch von Benzol und Leichtpetroleum umkrystal-
lisiert wurde, schied es sich in Nadeln (0.4 g) ab. Diese enthielten keinen
Stickstoff und schniolzen bei 100—101%. Die Verbindung gab eine rétlich-
braune I‘drbung mit konz. Schwefelsinre und war offenbar das racem.
2-Phenyvl-2-0xv-1.1-di-n-propyl-dthanol- (1), das Tiffeneau und
Lévy!) als bei 100—101° schimelzend beschreiben.

C,I1,,0,. Ber. C 75.6, H 10.0. Gef. C 75.5, 1T 10.2.

Finwirkung von n-Propyl-magnesiumbromid auf d-Mandelsdure-
dthylester.

Das Produkt der Einwirkung von n-Propyl-MgBr (4 Mol.) auf d-Mandel-
siure-athylester (1 Mol) war ein O!, das beim Stechen im Vakuum {iber
konz. Schwefelsiure nur sehr langsam fest wurde. Es wurde durch Um-
krystallisieren aus ILeichtpetroleum (Sdp. 60-—80% gereinigt. Das

d-2-Phenyl-2-oxy-1.1-di-n-propyl-dthanol-(1),
CH, . ~ _CeH
G, G ~C<i
OH OH
scheidet sich in quadratischen Platten ab und schmilzt bei 67--68° Fs ist
leicht 18slich in Aceton und Athylalkohol.
CH,,0,. Ber. C 75.0, H 10.0. Gef. € 75.7, H 10.1.

Es zeigte Rechitsdrehung in dthylalkoholischer Lésung: 1 -2 2, ¢ « 2,161, af -+ 1.13",

D o~ 26040
Finwirkung von n-Propyl-magnesiumbrowid auf [-Phenyl-
amino-essigsdure-dthylester-Hydrochlorid.

5 g des Hydrochlorids (1 Mol.) wurden allmiblich zum Grignard-
Reagens aus 26 g n-Propylbromid (g9 Mol.) gefiigt. 3-stdg. Erhitzen; Zer-

) Bull. Soc. chim. France 41 33, 735 "1923].
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setzen mit Eis und verd. Schwefelsdure; der frele Amino-alkohol wurde aus
der wiBrigen Losung durch Ammoniak erhalten und mit Ather ausgezogen;
die Reinigung erfolgte durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch von
Benzol und Leichtpetroleum. Das

l-2-Phenyl-2-amino-1.1-di-n-propvl-dthanol-(1),
8H7>cic <S5t
OH NH2

bildet Biischel rechtwinkliger Nadeln und schmilzt bei 120-—121° Es ist
leicht 18slich in Athylalkohol und in Aceton.

C H,;3ON. Ber. € 76.0, H 10.5. Gef. C 76.2, H 10.6.

Die Verbindung ist linksdrehend in Athylalkohol: 1= 2, ¢ = 1.842, al} —3.44°,
(21§ —93.4°

Einwirkung von salpetriger Siure auf [-2-Phenyl-z-amino-I.1-
di-n-propyl-dthanol-(1).

Der I-Amino-alkohol (1.1 g) wurde in verd. Essigsiure gelést und wie
gewohnlich desaminiert. Beim Zufiigen von Leichtpetroleum (Sdp. 60—809)
zum entstandenen Ol, setzte sich ein fester Kérper 0.3 g ab, der in Lésung
optisch inaktiv war. Beim Umkrystallisieren aus Benzol und Leichtpetroleum
ergab sich das bei 9gg—101° schmelzende racem. Glykol. Aus der Mutter-
lauge, aus der die obigen 0.3 g sich abgeschieden hatten, fiel allméhlich ein
etwas oliger Ko6rper (0.4 g) aus, der in &thylalkoholischer I.sung rechts-
drehend war: 1==1, ¢ = 2.548, «f + 0.36°

Durch Umkrystallisieren aus Leichtpetroleum wurde das d-Glykol vom
Schmp. 66—68° erhalten. Nach dem Hinzufiigen von einigen Tropfen alko-
holischen Kalis behielt die I,dsung ihre optische Aktivitidt unverdndert noch
nach 3 Tagen; somit war keines der entsprechenden optisch aktiven Ketone
durch Semi-pinakolin-Umlagerung entstanden.

Zum SchluB sprechen wir dem Carnegie Trust fiir die Schotti-
schen Universitdten auch an dieser Stelle unseren Dank dafiir aus,
dal} er der einen von uns (Mary Stephen Lesslie) ein Stipendium ge-
wihrt hat.

Berichtigungen.

Jahrg. 61, Heft 9, S. 2175, 155 mm v. o. letzte Formel lies , ITI* statt , II*.
Jahrg. 61, Heft 9, S. 2176, 12 mm v. o. lies ,I oder IT* statt , I und II*,
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