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284. Alex.  M c  K e n z i e  und A r t h u r  K e l m a n  M i l l s :  
Elimination der Aminogruppe aus tertiaren Amino - alkoholen, 
VII. Mitteilung l) : Wanderung von Kohlenwasserstoff - Radikalen 

bei Derivaten der optisch aktiven Desylamine. 
[Aus d. Cheni. Lahorat. d. University College, Dundee, St. Andrews Universitat.] 

(Eingegangen am zz. April 1929 ) 
Die Untersuchung des I .z-Dip h en y l-2-a min o-I-m e t h y 1-a t h ano  1 s- (I) 

lieferte eine Methode, uni die Wanderungs-Tendenz der Phenyl- und Methyl- 
Gruppe wahrend der Semi-pinakolin-Desaminierung mit einander zu ver- 
gleichen. Vor einigen Jahren in diesem Laboratorium angestellte Versuche, 
bei denen die racem. Modifikation des Amino-alkohols z, mit salpetriger Same 
behandelt wurde, fuhrten nur zur Isolierung von asymm. Dipheny l -ace ton ,  
welches bei weitem das Hauptprodukt der Reaktion darstellte. Anzeichen 
fur die Gegenwart eines isomeren Methyl-desoxybenzoins waren nicht vor- 
handen, aber dessen Abwesenheit wurde auch nicht wirklich bewiesen. Seit 
jener Zeit sind jedoch gliicklicherweise die op t i s ch  ak t iven  Desylamin-  
Hydrochlor ide  zuganglich geworden, so dalj wir unsere Untersuchung 
weiter ausdehnen konnten 3). 

Das asymm. Diphenyl-aceton, (C,H,),CH . CO . CH,, besitzt kein nsymm. 
Kohlenstoffatom und kann deshalb auch keine optische Aktivitat aufweisen ; 
andererseits hat das tc -Me t h y 1 - de  s o x y b en z oi n , (C,H,) (CH,) CH . CO . C,H,, 
ein asymm. Kohlenstoffatom, und das d-Keton ist auch bereits bekannt. Bei 
der Darstellung eines optisch aktiven Ketons durch Wanderung eines Kohlen- 
wasserstoff-Radikals ist in keinem der bisher untersuchten Falle 4, irgendeine 
Racemisation bemerkbar. Wenn also nach Einwirkung von salpetriger Saure 
a d  den linksdrehenden Amino-alkohol das Reaktionsprodukt als optisch 
aktiv befunden wurde, so kann diese Aktivitat nur der Gegenwart von optisch 
aktiveni Methyl-desoxybenzoin zuzuschreiben sein und nicht dem entsprechen- 
den Mono- oder Di-athylenoxyd, da Oxyde dieses Typus anscheinend niemals 
bei Semi-pinakolin-Desaminierungen gebildet werden. Uberdies zeigt &Methyl- 
desoxybenzoin das hohe Drehungsvermogen von [a10 = +207O in Chloroform, 
so daB selbst Spuren davon leicht gefunden werden konnten. 

Das I-1.2-Diphenyl-2-amino-I-methyl-athanol-(I) ist bis jetzt 
nach zwei Methoden dargestellt worden: einmal aus I -Desylamin-Hydro-  
chlor id  und Methyl -magnes iumjodid ,  dann durch die Spa l tung  d e s  
racem. Alkohols mittels d-Campher-sulfonsaure-10. Seine optische Drehung 
in khylalkohol ist nur sehr unbedeutend, doch bildet es ein Hydrochlorid, 
das ausgesprochene Rechtsdrehung aufweist. Das Produkt der Einwirkung von 
salpetriger Saure nuf den 1-Alkohol zeigte, polarimetrisch untersucht , keine 
optische Aktivitat ; es bestand ausschlieBlich aus asymm. Diphenyl-aceton : 

I-- I 

1) 171. Mitteilung: Mc Kenzie  und Lessl ie ,  B. 62, 288 [ Igq ] .  
2) Mc Kenzie  und Roger ,  Journ. chem. SOC. London 125, 844 [1924]. 
3) Mc Kenzie  und W a l k e r ,  Journ. chem. Soc. London 1928, 646. 
4 )  Mc Kenzie ,  Roger  und U'ills, Journ. chem. SOC. London 1926, 779; 

Mc Kenzie  und Mills, B. 62, 284 [~gzg] ;  K a n a o  und Yaguchi ,  Journ. pharmac. SOL 
Japan, Nr. 553 [1928]. 
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Die Wanderung war also ausschliefilich auf die Phenyl -Gruppe  be- 
schrankt, wabrend die Methyl-Gruppe iiberhaupt nicht wanderte. Es ist 
interessant, daB wir durch Anwendung polarimetrischer Methoden zu dieser 
SchluWfolgerung gelangt sind, wahrentl, wie schon gesagt, die Untersuchung 
des racem. Alkohols die Frage offen lieW. 

Hierauf wurde die Phenyl-Gruppe mit der a -Naph thy l -  Gruppe  ver- 
glichen. Wie schon gezeigt, entsteht D ipheny l -ace tonaph thon  durch 
Einwirkung von sa lpe t r ige r  S a u r e  auf racem. 1.2-Diphenyl-2-amino- 
I -a-naphthyl-athanol-(I), da die Phenylgruppe mit gro8erer Leichtigkeit 
wandert, als die a-Naphthylgruppe 5). Wir haben unsere Arbeit nunmehr auf 
die Untersuchung des durch E i n  wi r k un g von a -Nap  h t h y l- m agnes ium-  
b r  o mi  d a u f d - D e s y l a  min  - H y d r  o c h l  o r i d erhaltenen A mi n o - a1 k o h o 1s 
ausgedehnt. Dieser Alkohol ist stark linksdrehend, und das Drehungs-Vor- 
zeichen bleibt bei der Uberfiihrung in das Hydrochlorid unverandert. Bei 
der E inwi rkung  von sa lpe t r ige r  Saure  liefert der 1-Alkohol fast aus- 
schlieBlich Dipheny l -ace tonaph thon ,  da die Phenylgruppe mehr Tendenz 
zur Wanderung zeigt als die a-Naphthylgruppe. Es hat allerdings den An- 
schein, als ob die letztere Gruppe auch wandert, doch in sehr geringem MaWe, 
da unter den Reaktionsprodukten eine sehr kleine Menge I -a -Naph thy-1- 
desoxybenzoin  vorhanden war: 

C H  -+ c,~H~.CO.CR/ 6 5 (vie11 
>C-C< 'C&5 

C6H5 
1- 

-f Z-C,H,. CO. CH<c'k C H  (sehr wenig) 
6 5  

c10H7 1 1 
OH NH, 

Die Gegenwart des optisch aktiven Ketons verriet sich durch die geringe 
1,inksdrehung des entaminierten I'roduktes. Diese optische Aktivitat ver- 
schwindet allmahlich unter dem racemisierenden Ginflu0 einer Spur von 
alkoholischem Kali, wobei eine sehr geringe Menge des racem. Ketons isoliert 
wurde. Wir waren iiberrascht, da0 diese Desaminierung so einseitig verlief, 
darJ die Isolierung des 2-a-Naphthyl-desoxybenzoins praktisch unmoglich war. 

In  der Literatur sind andere Faille beschrieben, in denen die Wanderungs- 
Tendenzen der Phenyl- und a-Naphthylgruppen einander gegeniibergestellt 
worden sind, und das Verhalten offenbar verschieden von dem eben beschrie- 
benen ist. So wurde ein Gemisch von  Dipheny l -ace tonaph thon  und  
a-Naphthyl-desoxybenzoin durch die Einwirkung von konz. Schwefel-  
s a u r e  a m  a -Naph thy l -hydrobenzo in  erhalten, und in den1 Gemisch 
iiberwog sogar das a -Na p h t h yl-  de  s o x y  benz oin 6). Aber daraus folgt 
nicht durchaus, daB die a-Naphthylgruppe eine groBere Wanderungs-Tendenz 
besitzt als die Phenylgruppe, weil namlich zwei verschiedene Reaktionen 
unter dem EinfluB der konz. Saure eingetreten sein konnen. So kann a-Naph- 
thyl-desoxybenzoin durch den Mechanismus einer Dehydratation unter 
Bildung einer Vinylgruppe entstanden sein : 

C10H7 C6H5 C10H7 
c6H5 

>CH . CO . C6H5, >c-C< ~ 

CmH7 
>C=C< 3 

c6H5 OH I OH I C6H, OH C6H5 

j) Mc K e n z i e  und R i c h a r d s o n ,  Journ. chem. Soc. London 123, 79 [I9231 ; 

b6) Orechoff und Tif feneau ,  Compt. rend. Scad. Sciences 178, ~ G r g  [1924]; 
hlc Kenzie  und Dennler ,  Journ. chem. SOC. London 125, 2105 [1g24]. 

Mc K e n z i e  und Dennler ,  1. c. 
115" 
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also ohne Wanderung von Kohlenwasserstoff-Radikalen, wahrend Diphenyl- 
acetonaphthon vielleicht durch Semi-pinakolin-Umlagerung gebildet worden 
ist. Die Dehydratation dieses Glykols ist daher, streng genommen, nicht mit 
der Desaminierung des entsprechenden Amino-alkohols zu vergleichen, da 
der Mechanismus in beiden Fallen verschieden ist. 

Es md3 auch noch darauf hingewiesen werden, daB nach einer kurzlich 
gemachten Beobachtung7) bei dem aus P hen  y l - a -nap  h t hpl -  ke  t o n durch 
Reduk t ion  mit Magnesium und Magnesiumjodid entstandenen Pinakol  
durch Acetylchlorid D e h y d r a t a t i o n  unter Bildung von Benzoyl-di-  
a-naphthyl-phenyl-methan erfolgt. Diese Reaktion kann nach folgendem 
Schema verlaufen sein : 

I--- I 
ClOH, C10H7 clO% c10H7 ClOI-L, 

C6Hj. co. CfClOH,. >c-c< >c-c< ~ 

C6H5 I I c6H5-f c6H5 1 1 C6H5 C6H5 
0 
I (4 OH OH 

Hier zeigt die Naphthylgruppe mehr Tendenz zur Wanderung als die 
Phenylgruppe, wahrend in dem oben erwahnten Fall der Bildung des Diphenyl- 
acetonaphthons die Phenylgruppe vorzugsweise vor der Naphthylgruppe 
wandert : 

O H  
I I 

Die hnlichkeit in der Struktur der hypothetischen intermediaren Phasen 
(A) und (B) und die Verschiedenheit, mit der sie sich neu anordnen, lassen 
vermuten, daI3 raumliche Einflusse hei der Bildung der Ketone im Spiele 
sind. Hingegen ist bei der Desaminierung des  I -Phenyl-2-amino-  
~-a-naphthyl-athanols-(~) die Kaphthylgruppe gewandert, und es ist 
kein Anzeichen vorhanden, daW die Phenylgruppe iiberhaupt gewandert ist 8, : 

c10H7 H 
>c-c< --f CGH5. CO. CH, . CloH7. 

c6H5 1 1 
OH NH, 

Weiterhin haben wir die Phenylgruppe auch mit der An is y lg r up p e 

sa lp  e t r i ger S a u r  e auf I .Z - D i p h en y 1 - z - a m  in  o - I - a n  i s y 1 - a t  h a n  o 1 - (I), 
hei der, wie in den anderen untersuchten Fallen, nur eines der gebildeten 
Ketone optisch aktiv sein kann. 

verglichen im Hinblick auf ihre Wanderung wahrend der Einwirkun, 0. von 

7) Bachmann und Shankland ,  Joum. Amer. chem. SOC. 51, 306 [1929: 
8) Luce, Compt. rend Acad. Sciences 180, I4j 11925’. 
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Auf rcicerth. Desylamin-Hydrochlorid liel3en wir die Grignard-Verbin- 
dung aus 71 - B r om - a n  i s o 1 einwirken ; der entstehende racem. Am i n o - 
alkohol  ergab bei der Desaminierung Anisyl-  [diphenyl-methyl]  - 
keton.  Das isomere Anisyl-desoxybenzoin wurde durch E inwi rkung  
von Minera lsauren  auf den Amino-alkohol  gebildet. Dieses Resultat 
kann nach dem .iron Thomas  und Bet tz iecheg)  fur andere ahnliche Falle 
vorgeschlagenen Schema interpretiert werden : 

Der L4mino-alkohol aus d-Desylamin-Hydrochlorid ist linksdrehend in 
methylalkoholischer I,&ung, und sein Hydrochlorid ist ebenfalls linksdrehend. 
Der racem. Alkohol wurde mittels d-Campher-sulfonsaure-Io gespalten, und 
beide enantiomorphen Formen wurden isoliert. Die Einwirkung von Mineral-  
s au ren  auf den d-  Amino-alkohol  war von vollstandiger Racemisation 
begleitet, das Produkt war racem. Ani s y 1- de  so x y b e n z o i n. Die Einwirkung 
von sa lpe t r iger  Saure  auf den d-Amino-alkohol  ergab fast ausschliefilich 
Anisyl-[diphenyl-methyl]-keton, doch war unter den Reaktions- 
produkten auch eine sehr geringe Menge d-Anisyl-desoxybenzoin.  Somit 
war die grol3e Wanderungs-Tendenz der Phenylgruppe bei der Semi-pinakolin- 
Desaminierunn aufs neue bestatigt : 

(in sehr geringer Menge) 

Der Unterschied zwischen dieser Reaktion und der Desaminierung von 
I-Phenyl-2-amino-I-anisyl-athanol-( I) ist auffallend ; so wandert bei der 
Urnwandlunglo) : 

H 
>c---C< -% C6H5.C0.CH,.C6H,(OCH3) 

C6H4 (OCH,) 

C6H5 I ’ 
OH NH, 

die Anisylgruppe offenbar leichter als die Phenylgruppe. Die Phenyl- und 
Anisylgruppen sind im Hinblick a d  ihre Wanderungs-Tendenz auch von 
I,4 v y 11) bei der D e h p d r  a t  a t  i o R v on  I .z - Di p h en  y1- I. r - di  a n  i s y 1 - 
Rthanol- (2) verglichen worden: 

GH5, C6H5 ‘fjH5\ 
C6H4(OCH3)-C-C< C6H4(OCH3)-C-C. C6H, 

+ C,H,(OCH3)’ / I  
I 

C6H4(0CH3)’ I 
OH 

y, Ztschr. physiol. Chem. 140, 261 [1924]. 
lo) Orechoff und Roger ,  Compt. rend. Acad. Sciences 180, 70 [192j]. 

BuII. SOC. chim. France I43 29, 878 [rgzr]. 
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Als der Alkohol mit konz. Schwefelsaure behandelt wurde, schien die 
Phenylgruppe leichter als die Anisylgruppe zu wandern; lie13 man jedoch 
verd. Schwefelsaure auf ihn einwirken, so war das Gegenteil der Fall. 

Im selben Zusammenhang wurde gezeigt, da9 bei der Desaminierung 
von I -An is y 1 - I - p h en  y 1 -prop y 1 a m  i n - (2)  die Phenylgruppe leichter zu 
wandern scheint, als die Anisylgruppe, wahrend bei der D e h y d r  a t  a t  i o n des 
entsprechenden Alkohols, des I -An i s yl-  I - p h en  yl-  p r o p a n  o 1s - (2)  , das 
Gegenteil der Fall ist 12) : 

I 4 
CGH, --f C,H,(OCH,) . CH : C< 

CH, 
>CH-C . CH, -+ 

C&4 (OCH3) 

C6H5 OH C6H5 >CH-C . CH, 
2) >CH-cHc --f C,H,(OCH,) II 

CGH,(OCHJ CH, I f 

--f c6H5’CH:C<~~4(OCH,) ’ 

In  diesen von den franzosischen Autoren untersuchten Fallen erleidet 
dasselbe Zwischenprodukt je nach den Versuchs-Bedingungen verschiedene 
Urnwandlungen. 

Die in der vorliegenden Arbeit festgelegten Unterschiede der Phenyl- 
und der a-Naphthylgruppe einerseits, der Phenyl- und Anisylgruppe anderer- 
seits scheinen darzulegen, da13 die als Ergebnis von Gruppen-Wanderungen 
erfolgte Bildung von Verbindungen eine direkte Folge von raumlichen Ver- 
anderungen ist, die durch die besonderen Versuchs-Bedingungen geschaffen 
werden. 

Das opt i sche  Drehungsvermogen der  verschiedenen Amino- 
a lkohole  und  ihrer  Hydrochlor ide  wurde fur L ich t  verschiedener  
W elle n 1 a n  ge bestimmt, ausgenommen beim E - I  .z-Diphenyl-2-amino-1- 
methyl-athanol-(I), dessen optische Aktivitat sehr unbedeutend war. Wenn 
11. gegen A2 eingesetzt wurde, so lagen die abgeleiteten Betrage sowohl fur 
die freien Amino-alkohole, wie fur ihre Hydrochloride auf einer geraden 
Linie, und die Rotationsdispersion schien normal zu sein. Diese Methode ist 
indessen nach Rupe13) nicht ganz einwandfrei. 

Beschreibung der Versuche. 
E i n \I- i r k u n g vo n Met  h y 1 -mag n e s i um j o d id  a u f 

I - De s y lamin-  H y d r  o c hlor  id. 
4.5 g (I Mol.) I-Desylamin-Hydrochlorid, das durch Spaltung des raeem. 

Hydrochlorids mittels d-y, y, y-Trichlor-~-oxy-b~ttersaure~~) erhalten worden 
war, wurden im Verlauf von 5 Min. zu dem Grignard-Reagens aus 15.5 g 
(6 Mol.) Methyljodid hinzugefugt. Das Gemisch wurde 30 Min. erhitzt, dann 
durch Eis, Ammoniumchtorid und Ammoniak zersetzt. Das aus der atheri- 
schen Losung gewonnene Produkt war ein Gemisch von f arblosen Krystallen 

12) Ti6ry, Gallais  und A b r a g a m ,  Bull. SOC. chim. France [4] 43, 868 [1928:. 
13) A. 459, 1 7 1  [I927].  11) Mc Kenzie  uncl Walker,  1. c. 
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und einem gelben 01. Es wurde mittels Petrolathers (Sdp. Go-800) extrahiert ; 
aus  dem Petrolather-Extrakt wurde ein fester Korper erhalten, der in Athyl- 
alkohol eine sehr schwache Rechtsdrehung zeigte, die auch nach mehrfachem 
Umkrystallisieren aus Petrolather konstant blieb. Ausbeute 2.5 g. 

Z-I .z-D i p hen  y l-2-amino - I - m e t  h y 1 - a t  h a n o  1- (I), (C,H,) (CH,) C (OH) 
- CH (NH,) . C,H,, ist wenig loslich in Petrolather, aus dem es in Rosetten von 
farblosen Nadeln krystallisiert, die bei 73 -74O schmelzen. Es ist leicht loslich 
i n  Athylalkohol, Benzol, Aceton oder Chloroform und sehr wenig loslich 
i n  Wasser. Zufiigen einer Spur konz. Schwefelsaure gibt eine hellrosa Farbung. 

C,,H,,ON. Ber. C 79.3, 11 7.5. Gef. C 79.2, H 7.7. 
Die Verbindung zeigte in dthylalkohol nur schxache Linksdrehung : 

Das H y d r o c h l o r i d  kommt aus wal3rigeni Xthylalkohol in Nadeln heraus, Schinp. 
Es ist wenig loslich in Wasser und zeigt ausgesprochene Rechtsdrehung : 

Z = 2 ,  c = 1.9985, a:---0.200, [ ~ ~ ] ~ - - - j o .  

266-267'. 
i n  Athylalkohol (1 = 2, c = 2.0075): 

A . . . . .  6563 5893 5461 4861 4358 
a18 . . . .  +1.8j0 +2.310 -+2.7z0 +3.82O +4.87O 
[ c ~ ] ' * . . + 4 6 ~  +580 f 6 8 0  +gjO + I Z I O  

und in Methylalkohol (1 = 2 ,  c = 2.0145): 

A . . . . . . . 6563 5893 5461 4861 
aZo . . . . . .  f 1 . 5 1 ~  +r.89' +2.26O +3.0So 
"j'0 . . . . + 3 f 0  4-47' +5h0 +76' 

S p  a l t  u n  g d e s racern. 1.2 -Dip  he  nyl -  2 - a  mino - I - me t h 4'1- a t  hano l  s - (I), 

Eine Losung von 20 g des mcem. Amino-alkohols 15) vom Schmp. 110 - IIIO 
und 21 g d-Campher-sulfonsaure-Io in 500 ccm kochendem Wasser schied 
beim Abkiihlen Krystalle ab ; nach 4-maligem Umkrystallisieren aus Wasser 
war das Campher-su l fona t ,  das sich in Rosetten feiner Nadeln ausschied, 
optisch rein. Es schmolz bei z ~ g - z z o ~  unt. Zers. Ausbeute 8.2 g. 

In  dthylalkohol: 
I = 2 ,  c = 1.6115, a;; + 1.7oo, [cz]; +53O. 

Die Losung des Salzes in 150 ccm kochendem Wasser wurde abgekuhlt 
und mit Ammoniak alkalisoh gemacht; der f re ie  Amino-alkohol ,  der als 
Ql ausfiel, wurde mit &her ausgezogen. Das erhaltene 01 wurde dann mit 
einem Gemisch von Athylalkohol und Salzsaure erhitzt, wonach sich beim 
Abkuhlen Rosetten von Nadeln abschiede 1 (4 g). Diese schmolzen bei 266 bis 
2 6 7 O  und waren mit dem schon beschriebenen d-Hydrochlorid identisch. 

In Athylalkohol: 
I = 2, c = 2.011, c&, +2.7'0, [czl&, +G80.  

E i n w i r k u n g  von sa lpe t r ige r  Saure  auf d-1.2-Diphenyl-z-amino-  
I - in e t h y 1 - a t  h a  n o 1 - (I) - H y d r o c h l  o rid. 

Zu der in einer Kaltemischung abgekiihlten Lijsung von 3 g &Hydro- 
chlorid in 60 ccm verd. Essigsaure wurden 20 ccm einer waorigen Losung von 
Na-Nitrit (2.3 g) nach und nach innerhalb 7 Stdn. hinzugefiigt. Die Losung 
wurde mit Na-Carbonat neutralisiert und das 01 mit Ather extrahiert. Nach 
Vertreibung des letzteren wurde das 81 (2.5 g) in Chloroform gelost und 

16) Mc Kenzie  und Barrow,  Journ. chexn. SOC. London 103, 1331 [1913]. 
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polarimetrisch untersucht (I = 2, c = 2.0755), wobei keine optische Aktivitat 
festgestellt wurde. Das nach dem Entfernen des Chloroforms erhaltene 01 
wurde in Petrolather (Sdp. 40-6oo), der etwas Athylalkohol enthielt, gelost. 
Das ausgeschiedene 01  wurde allmahlich fest ; der feste Korper verwandelte 
sich beim Umkrystallisieren aus Petrolather in hexagonale Prismen, die bei 
58.5-59O schmolzen. Letztere bestanden aus asymm. Diphenyl -ace ton ,  
denn sie ergaben n i t  einer Probe des Ketons, das aus z-Methyl-2-oxy-1.1-di- 
phenyl-athanol-( I) 16) durch Dehydratation erhalten worden war, keine 
Schmelzpunkts-Depression. 

E i  n w i r k un g v o n cc - N a p h t 11 y 1 - ni a g n e s i u m b r o mi d a u f 
d-Desylamin-Hydrochlor id .  

5 g (I Mol.) d-Desylamin-Hydrochlorid, das durch Spaltung des raceyn" 
Hydrochlorids mittels b-y, y, y-Trichlor-P-oxy-buttersaure 17) erhalten worden 
war, wurden allmahlichzudem Grignard-Reagens aus25 g (6 Mol.) a -Brom-  
naph tha l in  hinzugefiigt. Es wurde 3Stdn. erhitzt, dann wie vorher zer- 
setzt und das Produkt der Wasserdampf-Destillation unterworfen, um Naph- 
thalin und Dinaphthyl zu entfernen. Das zuriickbleibende 01 wurde in das 
Hydrochlorid iiberfiihrt, welches nach I-maligem Umkrystallisieren aus ge- 
reinigtem Spiritus optisch rein war. Ausbeute 3.2 g. 

Das Z-1.2 - Dipheny l  - 2 - amino - I - 0: - n a p h t h y l  - a thano l  - (I)- 
Hydrochlor id  ist wenig loslich in gereinigtem Spiritus, aus dem es in Nadeln 
krystallisiert. Schmp. 21g-zzo~ unt. Zers. 

In Methylalkohol ( I  = 2, c = 2.009): 

A . . . . .  6563 5893 5461 4S61 4358 
u16 . . . . -6.120 -7.88O -9 4-f' -12 6Go -16 77" 
[all5 .. -1520 -196' -2360 -3150 - 4 1 7 ~  

Das b-Hydrochlorid (3.2 g) wurde dann mit Ammoniak zersetzt und der 
f re ie  Amino-alkohol  aus Petrolather (Sdp. 80-IOOO), der etwas Alkohol 
enthielt, umkrystalkiert. Ausbeute : 2.3 g. 

b - 1.2 - Dipheny l  - 2 - amino - I - cc - n a p h t h y l  - a t h a n o l  - (I), 
(C6H5)(CI0H,) C (OH). CH (NH,) . C,H,, ist wenig loslich in Athylalkohol, aus 
dem die Verbindung in langen Nadeln vom Schmp. 177- 178O krystallisiert. 
Sie gibt eine hellgriine Farbung mit konz. Schwefelsaure. 

C,,H,,ON. Ber. C 84 9, H 6 2. Gef. C 84.8, H 6.3. 

'In Aceton (1 = 2 ,  c = 2 0175): 
A ..... 6563 5893 546' 4861 4355 
0~17 . . . . -9.280 -11.61~ -15.360 -19.27~ -27.11~ 
[ull; . . . -2300 -288O -3810 -478O -672O 

E inwi rkung  von sa lpe t r ige r  S a u r e  auf I-1.2-Diphenyl-2-amino- 
I - a- n a p  h t h y 1 - a t  h a n o 1 - (I) - H y d r o  chlo I i d. 

2 g 1-Hydrochlorid wurden mit IOO ccm z5-proz. waflriger Essigsaure 
erhitzt. Nach dern Abkiihlen wurde die Losung von einer Spur Ungelostem 
abfiltriert. Die Desaminierung wurde durch 4-stdg. Einwirkung einer Losung 

16) Mc Kenzie  und R o g e r ,  Journ. chem. SOC. London 126, 852 [I924]. 
17)  Mc K e n z i e  und W a l k e r ,  I. c .  
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von Na-Xitrjt (1.2 g) in 10 ccni Wasser bei etwa 6O ausgefiihrt. Der Nieder- 
schlag (1.S g) zeigte die folgende Drehung in Aceton: 

I = 2 ,  c = 2.014, a ~ ~ - - o  190. 

Die T'erbindung krystallisierte aus Petrolather in Xadeln (1.G g). Diese 
schniolzen bei 108-1ogO, zeigten in Aceton keine optische Aktivitat ( I  = 2 ,  
c = 2.0096) und bestanden aus Dipheny l -ace tonaph thon .  

C,,H,,O. Ber. C 89.4, H j.6. Gef. C 89.7. H j 8. 

Ein Gemisch dieser Substanz mit den1 durch Einwirkung von a-Naphthyl- 
magnesiumbromid auf Diphenyl-acetylchlorid18) erhaltenen Keton ergab 
keine Schmelzpunkts-Depression. 

Die Mutterlauge der Krystallisation wurde zur Trockne verdanipft. Der 
feste Riickstand (0.15 g) gab in Athylalkohol die folgende Drehung: 

t? = I, C = 1.542, U $ - 0 . 3 3 ° .  

Diese Losung wurde im Polarinieterrohr mit 3 Tropfen alkohol. Kali 
vermischt19), nach 30 Min. war die Drehung: ED = -0.14~; 30 Min. spiiter 
war die Drehung CCD = -0.06~, und nach weiteren 30Min. war die Losung 
optisch inaktiv. A m  der resultierenden Losung wurde racem. u - N a p h t  hy l -  
desoxybenzoin,  in Prisnien vom Schmp. 10g-11o~ krystallisierend, isoliert. 
Ein Gemisch &eses Produktes mit dem durch Einwirkung von Phenyl- 
magnesiumbromid a d  Phenyl-u-naph th  yl-chlor-acetylchlorid * O )  erhaltenen 
ergab keine Schmelzpunkts-Depression. 

Ei n 1% i r k un g v o n An i s y l -  m a gn es i 11 m b r o mi d a 11 f racem. D e s y la rn i n - 
Hydrochlor id .  

20 g (I Mol.) racem. Desylamin-Hydrochlorid21) wurden allmahlich zu 
dem Grignard-Reagens aus 76 g ( 5  Mol.) p -Brom-aniso l  hinzugefiigt; 
dann wurde 4 Stdn. erhitzt und durch Eis, Ainmoniumchlorid und Amrnoniak 
zersetzt. Uber Nacht liefi man das in der atherischen Schicht enthaltene 
voluminose Produkt abfiltrieren und krystallisierte es aus &hylalkohol um. 
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 15 g. Weitere 2 g wurden aus dem in 
der atherischen Losung enthaltenen Amino-alkohol durch Uberfiihrung in das 
Hydrochlorid und Zersetzung des letzteren mit Ammoniak erhalten. 

C,H, (OCH,) 
(C,H,) C (OH). CH (NH,) . C,H,, ist wenig loslich in Ather. Es krystallisiert 
aus Athylalkohol in Nadeln, schmilzt bei 161 -162~ und gibt eine gelbe Farbung 
mit konz. Schwefelsaure. 

Der Stickstoff wurde durch Einwirkung von Na-Nitrit auf eine Losing des Amino- 
alkohols in 50-proz. Essigsaure bestimmt. 

racem,. I. z - D i p h e  n y 1 - 2 - amino - I -an  i s y 1 - a t  h a n  01 - (I), 

C,,H,,O,N. Ber. N 4.4. Gef. N 4.4. 

Das H y d r o c h l o r i d  krystallisiert aus Athylalkohol in Nadelii und schmilzt bei 
21 1-21 20. 

18) Mc K e n z i e  und D e n n l e r ,  Journ. chem. SOC. London 125, 2Ioj [1924]. 
19) M c  Kenzie  und S m i t h ,  B. 68, 894 [1925]; M c  Kenzie ,  Roger und Wills, 

20) &fc Kenzie  und T a t t e r s a l l ,  Journ. them. SOC. London 127, 2522 [Ig25]. 
21) Pschorr und Br i iggemann,  B. 36, 2740 [1902]. 

I. c.; Roger  und M c  Kenzie ,  B. 62, 272 [I929]. 
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Bildung von Ke tonen  a u s  racem. 1.2-Diphenyl-z-amino-1-anispl- 
a t  h anol -  (I). 

Die Einwirkung der s a lpe t r igen  Saiure a d  den Amino-alkohol (3 g) 
erfolgte in essigsaurer Losung. Nach dem Umkrystallisieren aus rektifiziertem 
Spiritus wurde das Anisyl-[diphenyl-methyl]-keton (2.5 g) in recht- 
winkligen Prismen vorn Schmp. 130-131O erhalten. 

Ber. C 83.4,  H 6.0. Gef. C 83.2,  H 5.9 

L a g r a v e  2 2 ) ,  der dieses Keton durch Oxydatioii des entsprechenden sek. Alkohols 
erhielt, gibt den Schmp. 129-1300 an. 

0.7 g des Amino-alkohols wurden 2 Stdn. mit 75 ccm verd. Salzsaure, 
der etwas Alkohol zugesetzt war, erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde der 
erhaltene Niederschlag aus rektifiziertem Spiritus umkrystallisiert. Es schieden 
sich Nadeln vom Schmp. 87.5-88", das Anisyl-desoxybenzoin,  ab. Sein 
Oxim schmilzt in Ubereinstimmung mit dem in der Literatur angegebenen 
Wert bei 139 - 14Ooz3).  Anisyl-desoxybenzoin wurde auch als Einwirkungs- 
produkt von kalter konz. Schwefelsaure auf den Amino-alkohol isoliert. 

E i n w i r k 11 n g v o n An i s y 1 -ma gn e s i um br  o mi d cl- D e s y l am i n - 
H y d r  oc hlor  i d. 

4 g (I Mol.) d-Desylamin-Hydrochlorid wurden zu dem Gr i gn a r  d- 
Reagens aus 15 g (5  Mol.) p -Brom-aniso l  hinzugefiigt. Es wurde 4 Stdn. 
erhitzt und wie friiher zersetzt. Die geringe Menge des in der atherischen 
Schicht suspendierten Niederschlages wurde abfiltriert und aus Athylalkohol 
umkrystallisiert. Es wurden nur 0.2 g des reinen Amino-alkohols erhalten. 
Die atherische Losung hinterlieB beim Verdunsten ein rotliches 01. Durch 
Hinzufiigen von verd. Salzsaure und Ather wurde aus diesem das Hydro -  
ch lor id  (1.2 g) ausgefallt, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Athylalkohol optisch rein war. 

I - I. 2 - D i p h en yl- z - amino - I - a n  i s y 1 - a t  h a n  o 1 - (I) - H y d r o  c h 1 o r  i d ist 
wenig l6slich in Athylalkohol, ails dem es in Biischeln rechtwinkliger Prismen 
vom Schmp. 203-206O krystallisiert. 

au f 

In rnethylalkoholischer Losung ist es linksdrehend ( I  = I ,  c = 2.04;): 

A . . . . .  6563 5893 5461 4861 4358 
cz16 . . . .  -1.91" -2.410 -2.900 -9 3. 8 3 O -5.10' 
[a]'fi . . -930 -1180 -142" -187~ -2.jo" 

I - I .z -Dip  h e n y 1 - 2 -a  mi n o - I - an  i s y 1 - a t  h a n  o 1 - (I), das durch Zufugen 
von Ammoniak zu einer waBrigen Losung des Hydrochlorids erhalten wurde, 
ist wenig liislich in rektifiziertem Spiritus, aus dem es in Rosetten von recht- 
winkligen Prismen krystallisiert. Schmp. 146- 147". 

C21H2102X. 
In Methylalkohol ( I  = I ,  c = 1.996): 

Ber. C 79.0, II 6.6. Gef. C 79.0, H 6.5. 

'A . .. . . . . 6708 6563 Or62 589.1 5461 5106 4861 

[.]I* . . . .  -1610 -1670 -1930 --21;0 -259O -3070 -349O 
. . . . . . - 3 . 2 2 0  -3.340 -3.85O -4.330 -5 .17~ -6.12~ - 6 . 9 ~ ~  

z2)  Ann. Chim. Phys. [IO] 8, 363 [ I ~ z T ~ .  
23) Orechoff und Ti f fencau ,  Bnll. Soc. chiin. France [4] 29, 445 [1921]. 
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Opt i sche  S p a l t u n g  des  racem. 1.2-Diphenyl-2-amino-I-anisyl- 
a t  h anols  - (I). 

17 g des racem. Amino-alkohols  wurden in 300 ccm siedendem rekti- 
fiziertem Spiritus gelost und eine 1,osung von 12.6 g d-Campher-sulfon-  
s a u r e -  10 in moglichst wenig warmem Wasser hinzugefiigt. Beini Abkiihlen 
schieden sich 11.5 g Krystalle ah. Diese zeigten in Methylalkohol [CC]; + S6O 
(c  = 2.063). Nach a-maligem Umkrystallisieren aus khylalkohol war das 
Salz optisch rein. Ausbeute: 8 g. 

d - I .z -Dip  hen  y 1 - 2 - am i n  o - I - a n  i s yl- a t  h a n o 1 - (I) - d - Camp h er - s ul-  
fonat-10' krystallisiert in Nadeln, die nach vorherigem Erweichen bei 220 bis 
ZZIO unt. Zers. schmelzen. 

In Methylalkohol: 

Die Verbindung ist wenig loslich in Chloroform. Der freie Amino-alkohol 
wurde durch Zersetzen des Salzes mittels Amnioniaks erhalten und aus rektifi- 
ziertem Spiritus umkrystallisiert. Ausbeute 4.3 g. 

d - I .z - Di ph e n  yl-a  -amino  - I - a n  i s  y 1- a t  h a  n ol - (I) scheidet sich in 
rechtwinkligen Prismen vom Schmp. 146- 147' ab. 

Die fur die Drehung in Methylalkohol ( I  == 2, c = 2.0104) gefundenen Werte waren: 
A ... .. .. 6708 6563 6162 5591 5461 5106 4861 
aP0 . . . . . .  16.48O 16.780 +7.81" i8 .690 +10.42O + 1 ~ . 3 6 ~  + 1 4 . 0 2 ~  
[a]20 . . . . +161O +169O +194p -12160 +zj90 +307O 4-3490 

Aus der Mutterlauge schieden sich 7.5 g eines festefi Korpers ab. Dieses 
Salz zeigte in Methylalkohol ( c  = 2.038) [.ID -53O und schien nach 2-maligem 
Umkrystallisieren aus rektifiziertem Spiritus optisch rein zu sein. Aus- 
beute 4.5 g. 

1 - I .z - D i p h en y 1 - 2 - a m  in  o - I - a n  i s y 1 - a t  h a n  o 1 - (I) - d - C a m p  h e r -sill- 
f o n a t -  10' schied sich in Nadeln ah, die nach vorherigem Erweichen bei a11 bis 
2130 unt. Zers. schmolzen. Es unterscheidet sich von seinem Diastereoisomeren 
dmch seine leichte Loslichkeit in Chloroform. 

(Z = 2, c = 2.0104) a: +3.9Z0, [a!; +9i0.  

In  Methylalkohol 

Durch Zersetzung des Salzes mit Animoniak wird der freie  1-Amino- 
a lkoho l  (2.5 g) erhalten. Er schiiiolz bei 146-147~. Bei der polarimetrischen 
Untersuchung in Methylalkohol ergaben sich Werte, die in sehr genauer uber- 
einstimmung mit den fur die Verbindung aus d-Desylamin-Hydrochlorid 
schon angegebenen standen. 

Das I -Hydrochlor id .  das bei diesem Versuch aus dem 1-Amino-alkohol 
erhalten wurde, schmolz bei 204-2060; die bei der polarimetrischen Unter- 
suchung in Methylalkohol erhaltenen Werte erwiesen sich ebenfalls als in sehr 
genauer Ubereinstinimung mit denen ties I- Salzes aus d-Desylamin-Hydro- 
chlorid. 

B i ldung  von Ke tonen  a u s  d-1.2-Diphenyl-z-amino-I-anisyl- 
a thano l -  (I). 

Einwi rkung  von  sa lpe t r ige r  Saure :  Die Desaininierung von z g 
d-Amino-alkohol dmch salpetrige Saure ergab 1.9 g eines Produktes, welches 
bei 129.5-130.5° schniolz und in Aceton schwach rechtsdrehend war: 

Z = L, c = 2.0032,  a; +o.qO, [a]; +jo. 

( I  = 2 ,  c = 2.02) --2.6S0, [aj':, -66'. 
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Nach dem Umkrystallkieren aus rektifizierteni Spiritus schied sich 
Xnisyl-[diphenyl-methyl]-keton (1.7g) in Prismen ab, die bei 130-131@ 
schmolzen. Ein Gemisch dieser Verbindung mit dem aus den1 racem. Amino- 
alkohol erhaltenen Keton ergab keine Schmelzpunkts-Depression. Bei der 
polarimetrischen Untersuchung in Aceton erwies sich die Verbindung als 
optisch inaktiv. ,411s der Mutterlauge wurden Xadeln (0.1 g) erhalten, die in 
khplzlkohol schmrach rechtsdrehend waren : 

E = I, c = 0.79, CID +o.1S0. 

Durch Hinzufiigen von 3 Tropfen alkohol. Kalis zii djeser Liisung sank 
die Drehtng nach 50 Min. auf XD + 0.070, und nach 100 Min. war die Race- 
misation vollstandig. Aus dieser 1,osung wurde eine winzige Menge racem. 
Anisyl-desoxybenzoin isoliert. Dieses schmolz bei 87-888O, und der 
Schmp. wurde durch Vermischen mit dem Keton, das dmch Einwirkung von 
Salzsaure auf den mcem. Amino-alkohol erhalten worden waT, nicht herunter- 
gedriickt . 

Einmrirkung von Sa lzsaure :  I g d-Amino-alkohol mirde unter Riick- 
flu8 30Min. mit verd. Salzsaure, der soviel Alkohol zugesetzt war, dal3 die 
Verbindung in 1,osung ging, erhitzt. Beim Abktihlen schieden sich Nadeln 
ab (0.7 g); diese schmolzen bei S7-88O, zeigten in Aceton keine optische 
Sktivitat (I = I, c = 2.008) tinct bestanden aus r17cem. Anisyl-desoxy-  
benzoin. 

Wir mochten dem C~arnegie  Trust  der  Schot t iscl ien Un ive r s i t a t en  
auch an dieser Stelle uusern Dank aussprechen fiir die bei der Ausfuhrung 
dieser Untersuchung gewahrte Unterstiitzung. 

285. G ii n t h e  r S ch i  e m  a n n : ober aromatische Fluorverbin- 
dungen, 111. : Nitrierung der Fluor-toluole. 

(Eingegangen am 6 Mai 1929 ) 

Die Nitrierung von Fluor-benzol, \vie auch von Substitutionsprodukten 
des Fluor-benzols ist bereits recht oft versucht worden. Uberhaupt ist die 
Nitrierung die fast allein bearbeitete Substitutionsreaktion. Dies hat einmal 
darin seinen Grund, daG man iiber die ,,dirigierende Kraft" des Fluors j e  
nach den erhaltenen Nitroprodukten bestimmte Aussagen machen kann. 
Vor allem aber fiihrt iiber Nitrostoffe, die durch Reduktion in die ent- 
sprechenden Fluor-amino-Verbindungen iiberfihbar sind, der Weg zu 
difluorierten Verbindungen. Auch die Darstellung von Verbindungen, die 
mehr als zwei Fluoratome am aromatischen Kern enthalten, wird so gelingen. 
Um die , ,o r ien t ie rende  Wirkung" des  F luo r s  mi t  der jen igen  des  
N e t h y l s  vergleichen zu konnenl), interessierte nun die N i t r i e r u n g  
der F luor  - t oluole. Gleichzeitig wurde durch sie die Gewinnung fluorierter 
Toluidine vorbereitet, die Ausgangsmaterial fiir hoher fluorierte Toluole 
einerseits, fur Difluor-benza1dehj.de und -benzoesauren und deren Derivate 
andererseits sind. 

l) vergl. hierzu -4. F. Hol leman,  Die direkte Einfuhruq ron Suhstituenten in 
den Benzolkern (I~IO), S. &Iff .  




