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371. Ethel Margaret Luis und Alex. McKenzie: Die
isomeren Mandelsiure-bornylester.
[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, Schottland, St. Andrews
Universitit.]
(Eingegangen am 8. September 1937.)

Die fraktionierte Veresterung von racem. Mandelsiure mit
(—)-Borneol?) und die fraktionierte Verseifung von d, I-Mandelsdure-(-—)-
bornylester sind schon frither untersucht worden?), wihrend die diastereo-
isomeren Ester, (+)-Mandelsiure-(—)-bornylester und {—}-Mandel-
sidure-(—)-bornylester bei Gelegenheit des Vergleichs ihrer Verseifungs-
geschwindigkeiten beschrieben worden sind?3).

In neuerer Zeit wurden zweiisomere, optisch inaktive Mandelsdure-
menthylester?) und drei isomere optisch inaktive o-Nitro-mandel-
sdure-menthylester®) beschrieben. Nunmehr wurde die Untersuchung
der optisch inaktiven Mandelsdure-bornylester in Angriff genommen
und zu diesem Zweck die (+4)-Bornylester der antimeren Mandelsiuren
dargestellt. (4)-Mandelsidure-(+)-bornylester vom Schmp. 77—78° wurde
in Acetonldsung mit der gleichen Menge (—)-Mandelsdure-(—)-bornylester
vom Schmp. 77—78° gemischt. Nach Entfernung des Losungmittels blieb als
Riickstand der ohne Umkrystallisieren scharf bei 56—57° schmelzende,
optisch inaktive Mandelsiure-bornylester (x-Form). Andererseits
bestand das aus (—)-Mandelsdure-(+)-bornylester vom Schmp. 51—52°
und (4)-Mandelsdure-(—)-bornylester vom Schmp. 51—52° entstehende Pro-
dukt aus optisch inaktivem Mandelsdure-bornylester (y-Form)
vom Schmp. 51-—52°. Diese beiden Ester werden als o~ bzw. y-Form bezeichnet,
entsprechend der Unterscheidung der o-Nitro-mandelsiure-menthylester.

Die Ubereinstimmung des Schmelzpunkts der y-Form mit demjenigen
der optisch aktiven Diastereoisomeren lie die Moglichkeit des Vorliegens
von Mischkrystallen in der y-Form offen. Der scharfe Schmp. muf} jedoch ein
zufilliger gewesen sein, da die Masse nicht aus Mischkrystallen besteht. So
ergaber Mischungen von {—}-Mandelsdure-(+4)-bornylester und (+)-Mandel-
sdure-(—)-bornylester im Gewichtsverhdltnis 2:1 oder 3:1 oder 1:2 oder
1:3 in jedem Falle Schmelzpunktserniedrigungen.

Wurde ein Gemisch gleicher Mengen der «- und v-Form in Aceton geldst
und das Ldsungsmittel entfernt, so entstand ein 01, welches langsam krystalli-
sierte und dann bei 32—34° schmolz. Wahrscheinlich lag hier ein einheitliches
Produkt vor, es wird daher als optisch inaktiver Mandelsdure-bornyl-
ester (3-Form) bezeichnet.

Bei der Veresterung von racem. Mandelsiure mit d, l-Borneol wurde
offenbar ein Gemisch erhalten, aus welchem jedoch keiner der isomeren Ester
isoliert werden konnte. Dieses Verhalten ist also verschieden von dem bei der
Veresterung der Sidure mit d, I-Menthol; das hierbei entstehende Produkt
gab nach 4-maligem Umkrystallisieren aus wafr. Alkohol ein einheitliches,

1) McKenzie, Journ. chem. Soc. London 85, 378 [1904].

?) McKenzie u. Thompson, Journ. chem. Soc. London 87, 1014 [1905];
McKenzie u. Miiller, Journ. chem. Soc. London 91, 1814 [1907].

3) McKenzie u. Thompson, Journ. chem. Soc. London 91, 789 [1907].

4 McXenzie u. Luis, Journ. chem. Soc. London 1934, -715; B. 69, 1118 [1936].

% Abbot, McKenzie u. Stewart, B. 70, 456 [1937].
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in Nadeln vom Schmp. 103—104° krystallisierendes Produkt, welches mit
dem beim Mischen gleicher Teile (4 )-Mandelsiure-(-+)-menthylester und
(—)-Mandelsdure-(—)-menthylester entstehenden Ester identisch ist4). Das.
Verhalten ist auch verschieden von dem bei der Veresterung von racem.
o-Nitro-mandelsdure mit d, -Menthol beobachteten, wobei die krystalli-
nischen «- und B-Ester beide isoliert werden konnten.

Es wurden auch verschiedene Mischungen der diasterecisomeren Bornyl-
ester untersucht; in jedem Falle wurden gleiche Mengen (in Aceton geldst)
bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet und der Riickstand polarimetrisch
in Athylalkohol gepriift.
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Alle in den angegebenen 4 TFillen erhaltenen Produkte waren keine
einheitlichen Verbindungen, sondern Mischungen. So wurde gefunden, daf
beim Umkrystallisieren des Produkts aus I und IV eine teilweise Trennung
der beiden Komponenten eintrat, wihrend beim Umkrystallisieren des Pro-
dukts aus I und III die optisch reine Verb. I erhalten wurde. Es wire daher
falsch, die 4 Produkte als (+)-Mandelsdure-d, I-bornylester, (—)-Mandel-
siure-d, I-bornylester, d, I-Mandelsdure-(+)-bornylester und d, I-Mandel-
sdure-(—)-bornylester zu bezeichnen. Im Gegensatz dazu steht das Verhalten
der entsprechenden Mandelsdure-menthylester. Wurde niamlich eine Mischung
gleicher Mengen (—)-Mandelsiure-(+)-menthylester und (—)-Mandelsiure-
(—)-menthylester in Aceton gelost und das Losungsmittel verjagt, so schmolz
der entstandene Ester scharf bei 76—77°, und wenn auch beim Umkrystalli-
sieren wieder eine Zerlegung eintrat, so war es doch gerechtfertigt, das Produkt
als einheitlichen Ester anzusehen und als (—)-Mandelsiure-d, I-menthylester
zit bezeichnen?). In dhnlicher Weise schmolz auch ein Gemisch aus gleichen
Teilen (+)-Mandelsdure-(4-)-menthylester und (4 )-Mandelsiure-(—)-menthyl-
ester scharf bei 76—77° und wurde als (4-)-Mandelsdure-d, I-menthylester
bezeichnet,

Beschreibung der Versuche.

Die angewandte (+)-Mandelsdure wurde durch Zerlegung von racem.
Saure mit (—)-Ephedrin®) erhalten, die (—)-Mandelsdure wurde aus Amygdalin
gewonnen. Das (+)-Borneol wurde nach der Vorschrift von McXKenzie
und Abbot?) hergestellt, das (—)-Borneol war ein Handelsprodukt. Alle
Priparate waren optisch rein.

%) Roger, Journ. chem. Soc. London 1935, 1544,
7) Journ. chem. Soc. London 1934, 711.
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(+)-Mandelsiure-(+)-bornylester.

Fine Mischung von 6 g (+)-Mandelsiure und 12g (+)-Borneol
wurde 141/, Stdn. in Gegenwart von Chlorwasserstoff anf dem Wasserbade
erhitzt. Die Aufarbeitung geschah in dhnlicher Weise, wie dies schon fiir die
Darstellung von (+)-Mandelsdure-(—)-bornylester beschrieben worden ist?).
Das Rohél, welches nach der Entfernung des Borneols erhalten wurde, er-
starrte iiber Nacht und wurde dann aus wilr. Athylalkohol nmkrystallisiert.
Ausb. 9g. (+)-Mandelsdure-(+)-bornylester (I) bildet glasige Prismen.
Schmp. 77—78°.

35.6 mg Sbst.: 98.3 mg CO,, 27.2 mg H,0.

CysH,,0,. Ber. C 75.0, H 8.4. Gef. C 75.3, H 8.6.

Drehung in Athylalkohol (I = 1, ¢ = 4.647): aff: +3.99°, alfs: +4.79°, [«]5:

+85.9°, [a]dfs: + 103.10 :

(—)-Mandelsdure-(—)-bornylester.

(—)-Mandelsdure-(—)-bornylester (II) wurde nach der Vorschrift
von McKenzie und Thompson?) hergestellt. Schmp. 77—78°.

Drehung in Athylalkohol (I =1, ¢ = 4.651): aff: —3.999, alf: —4.81°, [alif:
—85.89, [} —103.4°,

Diese Werte stimmen mit den oben {fiir den antimeren Ester angegebenen iiberein.

Optisch inaktiver Mandelsiure-bornylester (x-Form).

Eine Mischung von je 1.008 g (+)-Mandelsdure-(+)-bornylester und
(—)-Mandelsiure-(—)-bornylester wurde in Aceton geldst und das Ldsungmittel
bei gewohnlicher Temp. der Verdunstung iiberlassen. Der feste Riickstand
zeigte nach dem Trocknen im Vak. einen scharfen Schmp., der nach 3-maligem
Umkrystallisieren aus wiBr. Athylalkohol unverindert blieb. Die Ldsung
in Athylalkohol (c = 4.425) war optisch inaktiv. Optisch inaktiver
Mandelsdure-bornylester (a-Form) scheidet sich in Biischeln linglicher
Prismen aus. Schmp. 56—57°.

23.8 mg Sbst.: 65.5 mg CO,, 18 mg H,O.

CysH,,0,. Ber. C 75.0, H 8.4. GCef. C 75,0, H 8.5.

(—)-Mandelsdure-(+)-bornylester.

45 g (—)-Mandelsdure wurden mit 9 g (4)-Borneol in Gegenwart
von Chlorwasserstoff verestert. Das Rohprodukt wurde aus feuchtem Athyl-
alkohol in einer Eis-Kochsalz-Kiltemischung umkrystallisiert. (—)-Mandel-
sdure-(+)-bornylester (III) bildet lingliche Prismen, Schmp. 51—529,

30.2 mg Sbst.: 83.3 mg CO,, 22.6 mg H,O0.

C,oH,,0,. Ber. C 75.0, H 8.4. Qef. C 75.2, H 8.4.

Drehung in Athylalkohol (I =1, ¢ = 4.432): off: —1.04%, olf : —1.360, [«]l5:

—23.5%, [ : —30.7°,

5461 *

(+)-Mandelsidure-(—)-bornylester.

{(+)-Mandelsdure-(—)-bornylester (IV) wurde wie frither beschrieben?)
dargestellt. Im Gegensatz zu den Erfahrungen von McKenzie und Thomp-
son bereitete es uns keine Schwierigkeit, das bei der Veresterung entstehende
dickfliissige Ol in eine krystallinische Form iiberzufiihren, vermutlich, da die

Berichite d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg, LXX. 139
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Luft des Laboratoriums Bornylesterkerne enthielt, welche die Krystallisation
einleiteten. Der Ester schmolz bei 51—52°.

Drehung in Athylalkohol (I =1, ¢ = 4.437): off: -+1.04% ol% : +1.36° [o]:
+23.49 [o]18 : - 30.6°.

Diese Werte stimmen mit den oben fiir den antimeren Hster angegebenen iiberein.

Optisch inaktiver Mandelsdure-bornylester (y-Form).

Eine Mischung von je 1.0005 g (—)-Mandelsiure-(+)-bornylester
und (+4)-Mandelsiure-(—)-bornylester wurde in Aceton geldst, das
Losungsmittel bei gewohnlicher Temperatur der Verdunstung iiberlassen
und der feste Riickstand im Vak. getrocknet. Der Ester zeigte einen scharfen
Schmp., der nach 3-maligem Umkrystallisieren aus walr. Athylalkohol
unverindert blieb. Seine Lésung in Athylalkohol (c = 4.423) war optisch
inaktiv. Optisch inaktiver Mandelsdure-bornylester (y-Form)
scheidet sich in glasigen, linglichen Prismen vom Schmp. 51—52° aus.

4 mg Sbst.: 11.06 mg CO,, 3.03 mg H,O.

CusH,,05 Ber. C75.0, H 8.4. Gef. C75.4, H 8.5.

Optisch inaktiver Mandelsidure-bornylester (8-Form).

Eine Mischung von je 0.2303 g der a-Form und der y-Form wurde in
Aceton gelost und dann das Losungsmittel entfernt. Als Riickstand hinter-
blieb ein Ol, welches im Verlauf von 8 Tagen im Vak. allmihlich zu Prismen-
biischeln vom Schmp. 32—349 erstarrte. Beim Umkrystallisieren aus wilr.
Alkohol schied sich ein Ol ab; dieses erstarrte nach einigen T'agen zu einem
bei 32—34° schmelzenden Produkt.

Veresterung von racem. Mandelsiure mit d,l-Borneol.

Gleiche Gewichtsmengen von (+)- und (—)-Borneol wurden in Aceton
gelost und das Losungsmittel abgetrieben. In Chloroform (¢ = 8.138) war
das Produkt optisch inaktiv.

Eine Mischung von 12 g racem. Mandelsdure und 16 g d, -Borneol
witrde auf dem Wasserbade in Gegenwart von Chlorwasserstoff erhitzt. Das
bei der {iblichen Aunfarbeitung entstehende Ol erstarrte nach 3 Mon. zu einem
ungenatt zwischen 34° und 41° schmelzenden Produkt. Versuche, aus diesem
Gemisch die a-, B- oder y-Form zu isolieren, blieben ohne Eirfolg.

Mischungen der diastereoisomeren Ester.

Gleiche Gewichtsteile diastereoisomerer Ester wurden jeweils gemischt
und in Aceton gelsst; das Losungmittel wurde bei gewShnlicher Temperatur
verdunstet.

Eine Mischung von I und IV ergab eine feste Masse vom Schmp. 39—56°
und [«)}f: 4-54.3° (in Athylalkohol, ¢ == 4.441); der aus der Drehung von
I und IV berechnete Mittelwert war -+ 54.69°.

Wurde die alkohol. Losung im Polarimeter mit der Losung einer Mischung
gleicher Teile von ITund III in Alkohol, welche dieselbe Konzentration und
dasselbe Drehungsvermégen — [o]lS: —54.50 (I == 1) — besal, iiberschichtet,
so wurde keine optische Aktivitit beobachtet. Beim Umkrystallisieren von
I und IV aus wiBr. Athylalkohol schied sich ein Ol aus, das bei 0° allméhlich
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erstarrte. Diese feste Substanz gab [«]%: 4-58.9° (in Athylalkohol, ¢ = 5.414),
wihrend die durch Eindampfen des Filtrats erhaltene feste Masse [o}%: ++45.3°
(c = 1.104) in Athylalkohol zeigte. Fs war somit eine teilweise Trennung
eingetreten.

Eine Mischung von I und IIT gab eine feste Substanz vom Schmp. 38°
bis 569, [x]7: +30.9° (in Athylalkohol, ¢ == 6.691) (Ber. +31.2%. Nach
4-maligem Umkrystallisieren aus wiBr. Athylalkohol wurde die optisch reine
Verb. I erhalten.

Hine Mischung von IT und IV gab eine feste Substanz vom Schmp. 39°
his 569, [«]i7: —30.9° (in Athylalkohol, ¢ = 6.691).

Wurden alkohol. Lésungen der Mischungen von I und III einerseits und
von II und IV andererseits im Polarimeter iibereinander geschichtet, so
wurde keine optische Aktivitdt beobachtet.

Wir haben auch racem. Mandelsiure mit (—)-Borneol in Gegenwart
von Chlorwasserstoff verestert. Das Produkt war identisch mit dem aus der
Mischung von II und IV erhaltenen und besall den Schmp. 38—56° und
[a]%: —30.4° (in Athylalkohol, ¢ = 6.841). Der letztgenannte Wert entspricht
etwa dem Mittel der fiir die Diastereoisomeren II und IV festgestellten Werte
und stimmt mit dem schon von McKenzie und Thompson? angegebenen
iiberein.

372. Charley Gustafsson: Bemerkungen zu F. Kréhnkes und
W. Heffes Kritik!) an meiner Arbeit?): ,,Uber einige Abkémmlinge des
3.5-Diketo-piperidins. Ein Beitrag zur Kenntnis der Enol-Betaine.“

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Helsingfors, Finulaud.]
(Iingegangen am 6. September 1937.)

Iis ist mir lingst bekannt, dafl E. Benary?® vor 30 Jahren zwei Verbindungen
.erhalten hat, die hdchstwahrscheinlich ¥nol-Betain-Struktur haben. Die Angaben
Benarys iiber diese Verbindungen beschridnken sich indes nur auf die iiblichen, anf ihr
Aussehen, Schmelzpunkt, I3slichkeit und die neutrale Reaktion der waflr. Ldsungen.
Die einzige chemische Reaktion, die Benary mit seinen Verbindungen auszufilhren
versucht hat, die Darstellung des Hydrochlorids, ist miBllungen. So kurze Angaben
genfigen nicht, um einen neuen Verbindungstypus zu charakterisieren.
Benary hat daher aus seinen Versuchsergebnissen keinerlei Schlufifolgerungen iiber
die Fnolbetaine gezogen; seine Aufgabe war iibrigens nicht die Frforschung dieser Ver-
bindungen. Auch Kréhnke muBl sich dessen bewuBt sein, denn er fingt seine erste
Abhandlung iiber die Enolbetaine mit folgenden Worten an: , Von den Phenol-
Betainen sind zahlreiche Vertreter Dbeschrieben, wihrend Enol-Betaine bisher
so gut wie unbekannt sind%).” Xrst nach dem FErscheinen meiner Arbeit hat
Kréhunke behauptet, dafl schon Benary den ,normalen’ Enolbetain-Typus genfigend
-charakterisiert habe.

Nachdem Krdhnke dic Darstellung, Struktur und Figenschaften vieler neuer
Tinol-Betaine diskutiert und an die IFarbe der wolil einzigen, frither bekannten vergleich-
baren Verbindung von Benary erinnert hat, sagt er weiter: ,,Wihreud der chemische
Charakter der Enolbetaine meist wesentlich durch ihre Basen-Natur bestimmt wird,

1y B, 70, 1723, 1724 [1937]. ?) B. 70, 1591 [1937].
3 B. 41, 2400, 2410 [1908]. 4 B. 68, 1177 [1935].
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