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369. Heinz Ohle: Notiz zur Darstellung des d-Glucosonsaure- 
methylesters. 

[Am d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 74. September 1937.) 

Da die direkte Darstellung von d-Glucosonsaure-methylester  aus 
d i  ace  t on - d - glu c osons a u r  e m K a l iu  m nach 0 hle  und Wol t er l) nicht 
reproduzierbar ist z ) ,  weil die Schwefelsaure-Konzentration irrtiimlich zu 
niedrig angegehen worden war, miiclite ich noch die Vorschrift nachtragen, 
die sich in der Folgezeit gut bewahrt und Ausbeuten von iiber 80% d. Th. 
geliefert hat. 

Eine heioe Liisung von 33 g diace ton-g lucosonsaurem Ka l ium in 
dem zehnfachen Raurnteil Methanol wird mit der aquivalenten Menge 
(20 ccm) 5-n. Schwefelsaure versetzt und kurz aufgekocht, um das 
Kaliumsulfat, das fast quantitativ ausfallt, gut filtrierbar zu machen. Man 
kiihlt ab, saugt das Kaliunisulfat scharf ab und kocht das Filtrat nach 
Zusatz voii 10 ccm 12-n . S a1 z s au r e 3 Stdn. Beim Abkiihlen krystallisiert 
die Hauptmenge des Methylesters aus: 12.3 g vom Schmp. 174-175". Die 
Mutterlaugen geben nach Eindampfen im Vak. und Aufnehnien des Riick- 
standes mit 50 ccin Methanol beim Aufbewahren noch 6 g Ester voin Schmp. 
172--174O, zusammen fast 90% d. Th. 

Setzt man die Methanol-Menge herab, so sinkt die Ausbeute. Will man 
bei grol3en Ansatzen die Methanol-Verluste beim Eindanipfen im Vak. ver- 
ineiden, so ist es zweckrnaiBig, die Hauptmeiige der Salzsaure mit Bleioxyd 
zu neutralisieren. Man kann d a m  den grol3ten Teil des Methanols bei ge- 
w6hnlichem Druck abdestillieren. 

370. John Scott Walker Boyle,  Alex. McKenzie und Walter 
Mitchell: Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Chlor-acetyl- 

chlorid und venvandte Verbindungen. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, Schottland, St. Andrews 

Univcrsitat.] 
(Eingegangen am 8. September 1937.) 

Vor einigen Jahren wurde gezeigt, daQ die Reaktion zwischen Phenyl- 
magnesiumbroniid und Diphenyl-chlor-acetylchlorid anomal verlauftl). Es 
entstand Phenyl -desoxybenzoin  uiid es lagen weder Anzeichen fur die 

. . . . ~  ~ 

I )  B. 63, 849 [1930]. 
z, vergl. Maurer  11. S c h i e d t ,  B. 67, 1239 [19341, sowie Rodionow u. Bambal j  

nach C .  1937 11, 83. 
I)  McKenzie  u. Boyle ,  Journ, chem. SOC. London 119, 1131 [1921]. In dieser 

Arbeit wurde Phenyl-desoxybenzoin vorlaufig als Triphenyl-vinylalkohol bezeichnet, 
in ubereinstimmung mit der Auffassuug verschiedener Autoren, besonders von B i l  t z. 
Nunmehr hat die Darstellung von Phenyl-diphenylen-vinylalkohol durch Me yer  u. 
G o t t l i e b - B i l l r o t h  gezeigt, dalj die Einfiihrung aromatischer Gruppen in Vinylalkohol 
zu vie1 bestandigeren Verbindungen fiihrt als Vinylalkohol selbst. Aber Phenyl-di- 
phenylen-vinylalkohol verhalt sich wie eine typische Enol-Verbindung, indem er in 
kalteni verd. AlkaIi Ioslich ist und Brom entflrbt; diese Eigenschaften zeigt der sog. 
Triphenyl-vinylalkohol nicht. Demnacli und nach der Beobachtdng anderer Autoren 
ist es jetzt sicher, dalj Triphenyl-vinylalkohol nur vosiibergehend existenzfahig ist. 
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Bildung von P-Benzopinacolin, noch von Pentaphenylathanol vor. Off enbar 
bildete sich intermediar D ipheny lke ten ,  sodaB die Reaktion folgendermaoen 
gekennzeichnet werden kann : 

C6H6\ /OH /Br C,H5\ /OH C,H6 

- - c . c  + Mg C.C ~~ + ‘CH. CO . C,H5. 
C,H, / \C,H5 \OH C,H/ \C,H, C,H5/ 

Das Gr ignar  d-Reagens spielte augenscheinlich eine ahnliche Rolle wie 
Zink bei der Darstellung des Diphenylketens durch Staudinger .  Es wurde 
seiner Zeit durch McKenzie und Boyle auch ziemlich wahrscheinlich ge- 
macht, da13 im Verlauf der von ihnen untersuchten Reaktion Polymerisation 
von Diphenylketen eingetreten war. 

Diese Reaktion ist inzwischen auf die Einwirkung verschiedener Grig-  
a a r  d-Reagenzien auf Phenyl - a - naphthyl - chlor - acetylchlorid ausgedehnt 
worden 2). Die isolierten Substanzen zeigten keine Enolreaktion und wurden 
deshalb als Ketone angesprochen. 

Einwirkung von Phenylniagnesiumbromid auf die Saurechloride: 
Die vorliegende Untersuchung beschaftigt sich mit dem Vergleich 

C,H,\ ,C1 C,%\ /c1 
C C 

C,H,/ \CO.Cl H’ \CO.Cl 
I. 11. 111. 

der 

Da die Phenylgruppe eine starke Sattigungskapazitat besitzt, war zu 
erwarten, daB das mit dem tertiaren Kohlenstoffatom von I verbundene 
Chloratom leichter entfernt wiirde als das entsprechende Chloratom von I1 
und noch leichter als das von 111. 

Bei P h en  y 1 - chl  o r - a c e t y 1 c h l  o r i d (11) spielten die Versuchsbedingungen 
eine erhebliche Rolle. Bei der Zugabe von I1 zum Grignard-Reagens war 
das Hauptprodukt a, a ,  p, (3-Tetraphenyl-athanol, bei dessen Bildung 
wohl die ubliche Einwirkung auf die CO . C1-Gruppe eintritt und gleichzeitig 
das andere Chloratom durch Phenyl ersetzt wird : 

C,H,\ / e l  CeH5, ,C,H5 
C --t c - c  

H/ \CO.Cl H/(!H6 A&c8H, 

Wenn andererseits das Grignard-Reagens zu I1 gegeben wurde, ent- 
stand Phenyl -desoxybenzoin ,  in der Hauptsache jedoch ein Harz, was 

2) M c K e n z i e  u. T a t t e r s a l l ,  Journ.  chem. SOC.  London 127, 2522 C19251. 
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auf die mogliche Bildung von Phenyl -  k e t  en  hinwies. Die groBe Leichtigkeit, 
mit welcher sich dieses Keten p~lymerisierte~), ist zweifellos der Grund dafur, 
daB kein Desoxybenzoin gefunden wurde; dieses hatte entstehen mussen, 
wenn sich das Keten mit Phenylmagnesiumbromid umgesetzt hatte. Es ist 
daher wahrscheinlich, daB die Reaktion in ahnlicher Weise, jedoch nur bis 
zu einem gewissen Grade, wie beirn Diphenyl-chlor-acetylchlorid verlaufen ist : 

C H  C6H5 

6\C/C1 ---f \C : co. 
H/ \CO,Cl  H/ 

und daB das entstehende Keten sich dann schnell polymerisiert hat, statt sich 
mit dem G r i g n a r d-Reagens zu verbinden. 

Bei Anwendung von p-T ol y 1 magnes ium b r o mi d oder a-Na p h t h yl-  
magnes ium b r omi d wurden ebenfalls Harze, jedoch keine krystallinischen 
Produkte erhalten. Auch hier konnten sich vielleicht Ketene gebildet und 
schnell polymerisiert haben. 

Die Entstehung von Phenyl-desoxybenzoin 1aBt sich kaum durch eine 
intermediare Bildung von Triphenyl-athylenoxyd erklaren ; denn dessen 
tatsachlich mogliche Umwandlung durch Ringsprengung und nachfolgende 
Wanderung eines Wasserstoffatoms in Phenyl-desoxybenzoin wird durch 
Destillation bei gewohnlichem Druck bewirkt 4). Ware Triphenyl-athylenoxyd 
gebildet worden, so ware es vermutlich gefunden worden. 

Nach unserer Ansicht ist der Reaktionsverlauf in folgender Richtung 
der wahrscheinlichste : 

Dieses Schema setzt die Wanderung einer Phenylgruppe voraus. 
Nach Beendigung der in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen 

Arbeit wurde die Untersuchung auf Desylchlor id  ausgedehnt; es wurde 
gezeigt, daR durch Einwirkung von p-Tolylmagnesiumbromid racem. 
p-Tolyl-desoxybenzoin entsteht: 

C H  
C t 5'C/C'H' 5 ,  

C6%, /c1 

H/ 'CO .C,H, I%/ 'CO .C,H, 

s, S t a u d i n g e r ,  B. 44, 533 [1911]. 
4, L a g r a v e ,  Ann. Chim. [lo] 8, 363 [1927]. 
5, M c K e n z i e ,  R o g e r  u. McKay,  Journ. chem. SOC. London 1932, 2597. 
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Spater ergab die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Desyl- 
chlorid nach Richard6)  a, a ,  p, P-Tet raphenyl -a thanol ,  vermutlich nach 
folgendem Reaktions-Schema : 

C H  C6H5 /CfiH5 + 5\c/c1 -+ \c- c __ 
H/ ‘C0.C,€15 H / /  l\C&15 

C1 0 MgBr 

IV. 

C&5\Y I- - ,C&5 I C&\ CfiH5\ /CB% 
c c  
H OH 

-+ C H  C@.C6F15 --- + 
C6H5/ C P 5 /  1 1 \GH, * 

Dieser die intermediare Bildung von Phenyl-desoxybenzoin einschlieBende 
Mechanismus ist der gleiche wie der oben fur die Bildung dieser Verbindung 
aus Phenyl-chlor-acetylchlorid angegebene. 

Inzwischen wurde in unserem Laboratorium die Beobachtung von 
McKenzie ,  Roger  und McKay auf die Ginwirkung der Grignard-Ver- 
bindungen des o-Brom-toluols, des m-Broni-toluols und Brombenzols auf 
Desylchlorid ausgedehnt ’). Mit Phenylmagnesiumbromid wurden sowohl 
Phenyl-desoxybenzoin als auch a, a, p, (3-Tetraphenyl-athanol erhalten und die 
mogliclien Mechanismen diskutiert. 

Unsere Untersuchung uber die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid 
auf Chlor -ace ty lch lor id  zeigte, daB als Hauptprodukt a, (3, P-Triphenyl- 
a t  h a n o l  entstand, neben etwas asymm. Dip  h en yl- c h l  or  h y d r  in .  Das 
Verhalten von Chlor-acetylchlorid ist verscliieden von dem des Diphenyl- 
chlor-acetylchlorids, denn, wenn wirklich zu Beginn der Gr i gn a r d  -Reaktion 
Keten gebildet worden ware, so hatte in dem Reaktionsprodukt Acetophenon 
gefunden werden miissen; dies war jedoch nicht der Fall. Folgende Reaktions- 
stufen werden angenommens) : 

H/ 7- -c\c,H5 
0- 

H y / C 6 H 5  

__. - \c C - f  
/ W 6  * __ H\ C€I,Cl 

I co . CI ’ H/?--‘ 1 \C6H5 

V 

H/ \Qr \C6H5 
C1 OMgBr 

/C8% C6H5\ /c6H5 C@.H6\ /C6H6 

\C6H5 

-- + c-c 
O H  H 

f 

H/I l\C,H5‘ H/?-- - 1 “ 6 = 5  

OHC. C H  

@.MgBr H 

Wahrscheinlich war unter den gegebeneii Versuchsbedingungen ein Teil 
des Zwischenproduktes V unangegriffeli geblieben und wurde mit Wasser 
zii asymm. Diphenyl-chlorhydrin zersetzt : 

6 ,  Compt. rend. Acad. Sciences 198, 1242 [1934]. 
‘1 R o g e r  u. McGregor ,  Journ. chem. SOC. London 1934, 1850. 

vergl. Winogradow (A. 191, 125 [1878]), der sek. Isoamylalkohol durch Ein- 
wirkung von Zinkmethyl auf Bromacetylbromid erhielt; desgl. B ogomolez (A. 209, 
70 [1881]); H e n r y ,  Compt. rend. Acad. Sciences 145, 21 [1907]. 
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H /C& €1 /‘GH5 

‘ c -  c f ‘c-- c 
H’ 1 \C,H, H’/ /\C,H, 

C1 O.MgBr C1 OH 

Die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf racem. P h  enyl-  
chlor-essigsaure ist schon beschrieben wordens). Das Hauptprodukt war 
racem. T r i p  h en y 1 - a t  h y len-  g 1 y ko 1, daneben entstanden P h e n o 1, D i - 
p h e n y 1, a- und (3-D i p h e n y 1 - b e r n s t ei  n s a ur e und D i p h e n y 1 - e s s i g - 
sau  r e. Wir versuchten daher, das Halogen aus Dichlor-essigsaure niit Phenyl- 
magnesiumbromid zu entfernen, in der Erwartung, daB im ersten Stadium 
der Grign a r  d-Reaktion nicht beide Chloratome herausgenommen wiirden 
und ein Magnesiumderivat (VI) der Phenyl-chlor-essigsaure gebildet wiirde. 
Das Hauptprodukt war Triphenyl-athylen-glykol. Offenbar war im Ver- 
Iauf der Gr ignar  d-Reaktion eines der Chloratome der Dichlor-essigsaure 
sofort gegen die Phenylgruppe ausgetauscht worden, wahrend das andere 
am Kohlenstoff verblieb und erst spater wahrend der Hydrolyse des Magne- 
siumkomplexes (IV) entfernt wurde. 

H H 
‘C CO,H - f  ‘CCO,MgBr - -  f 

c1/ I C G d  I 
c1 C1 

VI 

IV. 

Da Phenyl-desoxybenzoin durcli Dehydratation von Triphenyl-athylen- 
glykollO) leicht erhalten werden kann, ist es jetzt rnoglich, zu diesem Keton 
uber Diphenyl-chlor-acetylchlorid, Phenyl-cldor-acetylchlorid, Desylchlorid 
oder Dichlor-essigsaure zu gelangen. 

Bei dieser Gelegenheit wollen wir auch die Einwirkung von Phenyl- 
magnesiumbromid auf racem. y, y, y-Tric h l  or - p - oxy - b u  t t er saur  e be- 
schreiben. 

HCbert’) hat gezeigt, daB die Chloratome im Chloral durch die Ein- 
wirkung von Gr igna r  d-Reagenzien nicht entfernt werden und dadurch die 
Darstellung bestimmter substituierter Glykolsauren, z. B. a-Napht  hy l -  
gly kolsaur  el2), leicht moglich ist. Wir erwarteten dementsprechend, daB 
a, a-D i p hen  y I-y - t r i chl o r me t  h y 1- ,y - d i  ox y - p r  op  a n  gebildet wiirde : 

cC1,. CH (OH) . CH,. CO,H -+ CC1,. CH (OH). CH,. C (OH) (C,H,), 
Der letztgenannte Alkohol wurde sowohl aus der freien Saure als auch aus 
ihrem Athylester erhalten. Die Einwirkung von Alkali auf diese Verbindung 
gab CK, y-Dioxy-y, y-diphenyl-n-butyrolacton vom Sclinip. l l O o .  

O) McKenzie ,  Drew u. M a r t i n ,  Journ. chem. SOC. London 107, 26 [1915]. 
10) Tif feneau ,  Compt. rend. Acad. Sciences 146, 29 [1908]; McKenzie  u. W r e n ,  

11) Bull. SOC. cliim. Frame 27, 45 [1920]. 
12) McKenzie  u. Dennler ,  Journ. chem. SOC. London 1926, 1596. 

Journ. chem. SOC. London 97, 473 [1910]. 
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Diese Beobachtungen legten die Moglichkeit nahe, die Konfigurations- 
beziehungen zwischen (-)-P-O x y - b u t t e r  s a u r e und (-) -A p f e 1 s Bur e klar - 
zustellen : 

CH,.CH(OH).CH,.CO,H (-) CO,H.CH(OH) .CH,.CO,H 
i t 

4 4 
4 4 

(-) CH,.O,C.CH(OH).CH,.CO,.CH, (-)-CCIa. CH(OH) . CH,. CO,H 

CCl,.CH(OH) .CH,.C(ON)(C,H,), CH,.O,C.CH(OH) .CH,.C(OH)(C,H5), 

CO,H.CH(OH) .CH,.C(OH)(C,H,)2 C0,H. CH(OH) .CH,. C ( 0 H )  (C,H,), 
I 

j ,  
C O . C H ( 0 H )  .CHz.C(C&,), VII 

0 --1 

1. 

0 '  

CO.CH(OH) .CH,.C(C,H,), VII I .  '. 

Mit keiner dieser Umwandlungen wiirde eine W a1 de  nsche Umkehrung 
verbunden sein, und ein Vergleich der Drehungsrichtung von VII und VIII 
wiirde die Frage der Konfiguration entscheiden. Leider konnten wir keine 
definierte Verbindung bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid 
auf (-)-Apfelsaure-dimethylester erhalten und haben daher die Frage nicht 
weiter verfolgt. 

Beschreibung der Versuche. 

P h e n y 1 ma gn e s i u m b r o mi d P h e n y 1 - c h 1 or  - 
ace ty lch lor id .  

Eine atherische Losung von 34 g Phenyl-chlor-acetylchlorid wurde 
innerhalb von 30 Min. zu dem a m  170 g Brombenzol  bereiteten Gr ignard-  
Reagens gegeben. Die Losung farbte sich olivgriin. Nach S/,-stdg. Erhitzen 
wurden Eis und verd. Schwefelsaure zugegeben. Allmahlich schieden sich 
zwischen der atherischen und der waflr. Schicht 9 g einer farblosen Krystall- 
masse aus, welche aus Benzol umkrystallisiert wurden. Die Verbindung 
erwies sicli als a,  a ,  (3, P-Tet raphenyl -a thanol ;  sie bildete Nadeln vom 
Schmp. 232.5-233O und gab mit einem Praparat aus Phenylmagnesium- 
bromid und Phenyl-deso~ybenzoin~~) keine Schmelzpunktserniedrigung. 

E i n w i r  k u  ng v o n a u  f 

C,,H,,O,. Ber. C 89.1, H 6.3. Gef. C 88.8, H 6.2. 

Die Atherschicht wurde mit Natronlauge gewaschen, der Ather ver- 
dunstet und der Riickstand zur Entfernung von Diphenyl mit Wasserdampf 
destilliert. Das 0 1  im Destillationsgefafl wurde abgetrennt und rnehrmals 
mit Ather extrahiert, wobei 5.5 g a, a, p, P-Tetraphenyl-athanol ungelost 
blieben. Der Riickstand der Atherlosung gab ein Harz, aus welchem keine 
einheitliche Verbindung isoliert werden konnte. 

Bei einem anderen Versuch, bei welchem das Grignar  d-Reagens aus 
75 g Br ombenzol  innerhalb von 11i2 Stdn. zu einer atherischen Losung 
von 15 g Phenyl-chlor-acetylchlorid gegeben wurde, schieden sich 
zwei Schichten ab. Die obere atherische Schicht wurde durch Ammonium- 
chlorid und Ammoniak zersetzt, Diphenyl entfernt und nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol und Petrolather Phenyl -desoxybenzoin  in Nadeln 
(3 g) erhalten. 

C,,)H,,O. Ber. C 88.2, H 5.9. Gef. C 88.2, H 5.9. 
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Es schmolz bei 135.5-136.50 und gab bei Zugabe des Produkts aus 
Phenylmagnesiumbromid auf Diphenyl-chlor-acetylchlorid13) keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Bei Zugabe einer Spur der Verbindung zu konz. Schwefel- 
saure bei gewohnlicher Temperatur wurde eine gelbe Farbung beobachtet, 
welche bei maBig starkem Erhitzen in die fur Phenyl-desoxybenzoin sehr 
charakteristische flaschengriine Farbung iiberging. 

E inwi rkung  von  Phenylmagnes iumbromid  auf Chlor-acetyl-  
chlor id .  

Eine atherische Losung von 28 g Chlor-acetylchlor id  wurde innerhalb 
von 35 Min. zu dem Grignard-Reagens aus 230 g Brombenzol  gegeben. 
Nach 10-stdg. Erhitzen wurde mit Eis und Schwefelsaure zersetzt, der Ather 
der atherischen Schicht verdunstet und das Diphenyl im Dampfstrom ent- 
fernt. Das erhaltene braune 0 1  (66 g) gab, aus Eisessig umkrystallisiert, 
36 g Krystalle. Das Filtrat (A) wurde wie unten beschrieben behandelt. 
Nach einem Umkrystallisieren aus Eisessig wurden 21 g a, @, p-Tr iphenyl -  
a t h a n o l  in Form von Rosetten und Nadeln und vom Schmp. 87.5-88.5O 
erhalten. 

CzoH,,O Ber C 87.6, H 6 6. Gef. C 87.5, H 6.7. 
Das Produkt war mit der von Saint-Pierre14) bei der Reduktion von 

w-Brom-w, w- diphenyl-aceton erhaltenen und bei 87O schmelzenden Ver- 
bindung identisch. 

a, P, P-Triphenyl-athanol gab, in Spuren zu konz. Schwefels&ure zugesetzt, 
eine goldgelbe, in goldbraun ubergehende Farbung; beirn Erhitzen auf looo 
wurde die Losung allniahlich farblos und dann purpurfarben. 

Zu dem Filtrat (A) wurde ein UberschuB von Wasser zugegeben. Das 
ausgefallte dickfliissige 01 wurde gut mit Wasser gewaschen, die atherische 
Losung mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und der Ather verdunstet. 
Das Riickstandsol wurde bei vermindertem Druck destilliert und die zwischen 
130° und 180°/15 mm siedende Fraktion aufgefangen. Diese erstarrte beim 
Abkiihlen teilweise. Der anhaftende Sirup wurde mittels Tons entfernt und 
die feste Masse aus Petrolather (Sdp. 4 0 4 0 0 )  umkrystallisiert. Das Produkt 
(0.3 g) bestand aus Nadeln (Schmp. 65--670), die Halogen enthielten und stark 
zu Tranen reizten. Offenbar lag das von Klages und Kessler15) aus Phenyl- 
magnesiumbromid und Athyl-chloracetat dargestellte und als bei 66O schmel- 
zend und ,,die Augenschleimhaute aul3erordentlich reizend" beschriebene 
asymm. Dip  h e n y l - c h 1 or  h y d r  i n vor. 

E inwi rkung  von  Phenylmagnes iumbromid  auf Dichlor-essigsaure.  
Grignard-Reagens aus 73 g Brombenzol  wurde innerhalb von 11/2Stdn. 

zu einer gekiihlten atherischenLosungvon 10 g Dichlor  -ess igsaure gegeben. 
Nach 4-stdg. Erhitzen wurde in iiblicher Weise zersetzt und Diphenyl durch 
Zerreiben des Produkts mit Petrolather entfernt. Der feste Ruckstand wurde 
2-ma1 aus Benzol umkrystallisiert und Nadeln vom Schmp. 163O erhalten. 
Ausb. 8.6 g. Die Verbindung enthielt kein Chlor und wurde als a, a, a'-Tri- 
p h e n y I- a t  h y 1 en  - gl y k o 1 identifiziert. 

C,,H,,O,. Ber. C 83.8, H 6.2. Gef. C 84.0, H 6.1. 
Mol -Gew. (in Aceton). Ber. 290, gef 292. 

13) M c K e n z i e  u. Boyle ,  1. c. 
14) Bull. SOC. chim. France [3] 5 ,  292 [1891]. ls) R .  89, 1753 [1906!. 
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Eine Mischung niit den1 Einwirkungsprodukt von Plienylmagnesium- 
broniid auf racem,. BenzoinlG) gab keine Sclimelzpunktserniedrigung. Wurde 
das eben beschriebene Produkt der Grigriar d-Reaktion Stde. mit verd. 
Salzsaure gekocht, so wurde es zu Phenyl -desoxybenzoin  voni Schmp. 
7 36O dehydratisiert. 

Ei n w i r k u  n g v o n P h e n 571 iii a g n e s i u iii b r o mi d a 11 f 'raccrn. y, y, y- '1' r i - 

nus 75 g Brombenzol  bereitetes Grignard-Reagens wurde langsani 
zu einer Atherlosang von 20 g meem. y, y, y-Trichlor-P-oxy-butter- 
sau r  el7) gegeben. Es entstand ein zuerst weider, allmahlich griin werdender 
Niederschlag. Es wurde 3 Stdn. erhitzt und nach der iiblichen Aufarbeitung 
eine Mischung von festen uiid fliissigen Anteilen erhalten, die 3-ma1 aus einer 
Miscliung von Atliylalkohol und Petrolather (Sdp. 60-80°) umkrystallisiert 
wmde. rucem. OE, a - D i p h e n y l  -y- t r ic l i lorniethyl-  a ,y -d ioxy-p ropan  
bildet seideiinrtige Nadeln voni Schinp. 17SSo. Ausb. 6 g. 

chl or - (3 - ox y - b u t t e i- s ii u r e. 

ClnH,,O,Cl,. Bcr. C 55.6, H 4.3, C1 30.8. Gef. C 55.7, H 4.4, C1 30.7. 
Bei Zusatz einer Spur der Verbindung zu konz. Schwefelsaure bei ge- 

wiihnlicher l'emperatur entstand Gelbfarbung. 
Wurde aus 40 g Brombenzol  bereitetes Grignard-Resgens zu einer 

Losung voii 10 g rucem. Athyl-y,  y, y-Trichlor-(3-oxy-buttersaure- 
e s t e r  in Ather gegeben, so wurden 9 g des Glykols erhalten. 

E i  n w i r k 11 n g v o n A 1 k a 1 i au f racem. c(, a-D i p h e n y 1 -y - t r  i c h l  o r m e t h y  1 - 
a, y-d i ox  y - p r op ;1 n. 

4 g des Clykols wmden 30 Min. iiiit 70 ccni 2-n. NaOH gekocht. Die 
entstandene Liisung wmde niit Ather extrahiert, die walk. Liisung mit Schwefel- 
saure aiigesauert und niit Ather ausgezogen. Der aus der trocknen Atherlosung 
erhaltene, 2-ma1 ails Benzol + Petrolather (Sdp. 60-800) unikrystallisierte 
Stoff war chlorfrei. 

K, y-D i ox y -y, y - d i p  hen  y1- 12- b u t  y r  o -1 a c t  011 bildet farblose Nadeln, 
Schmp. 110O. Ausb. 2 g. 

Bei Zugabe einer Spur der Verbindung zu konz. Scliwefelsaure bei ge- 
wohnlicher Tempei-atur entstand eine leuchtende rote Farbung. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.6, H 5.5. Gef. C 75.0, H 5.7. 

(-) y, y, y-Trichlor-(3-oxy-but tersaure,  durch Zerlegung von racem. 
Saure durch Cliinini7) erhalten, wurde in ihren Methylester iibergefiihrt, der 
aus Petrolather (Sdp. 60-80°) Platten voni Schmp. 62.5-63O bildete. 

In Athylalkohol: E D :  -0.66",  or]^: -33" (1 = 2, C = 1). 

Versuche, durch Einwirkung von Plienylmagnesiunibroniid auf diesen 
Ester und auf die (-)-Saure selbst eine krystallinische Verbindung zu erhalten, 
mislangen. Auch Versuche, durch Einwirkung von 3 Mol. Phenylmagnesium- 
bromid auf 1 Mol. (-)-Dimethyl-apfelsaure-ester zu einer definierbaren 
Verbinduiig zu gelangen, waren erfolglos. 

Deni Carnegie  T r u s t  f u r  die Ui i ivers i ta ten  Scho t t l ands  danken 
wir fiir seine Untersttitzung. 

lo)  Acree, B. 37, 2762 119041. 
17) McKenzie  u. I ' l e n d e r l c i t h ,  Joiirn, chcrn. SOC. 1,ondon 128, 1090 [1923]. 


