
649 

100. A u g u s t  Klages und Richard Saut te r :  Ueber  optisoh 
active Benzolkohlenwasserstoffe. 

(Eimgegangcn am 8. Fcbruar 1904.) 

Fur die Synthese optisch activer Benzole kommen zwei Methoden 
in Betracht : die Spaltung racemischer Kohlenwasserstoffe in ihre 
Antipoden, und die Einfiihrung optisch activer Reste in den Benzol- 
kern. Die erste Methode verlangt zu ihrer Durchfiihrung K o h l e n -  
w a s s e r s t  o f f e m i  t a sy rn m e t r i  s c h en K o h l e  n s t offa t o rn e n  in der 
Seitenkette. Mit Ausnahnie des sec.-Butylbenzols, das zudem noch 
aus Bromoathylbenzol und Zinklthyl oder aus n-Butylchlorid, Benzol 
nnd A1 Cl3 bereitet war, kannte man keinen Kohlenwasserstoff dieser 
Art. Erst neuerdings sind das sec.-Butylbenzol, C g  H5 .CH (CH3). C2H5, 

sowie andere Kohlenwasserstoffe rnit asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen leicht zuganglich geworden, seit man gelernt hat, sie aus 
I ' - a l k y l i r t e n  S t y r o l e n  d u r c h  R e d u c t i o n  rnit Nat r iurn  und 
A l k o h o l  zu  bereitena).  Derartig gewonnene Kohlenwasserstoffe 
sind ausserordentlich rein und in Bezug auf i h r e  C o n s t i t u t i o n  
vii l l ig s icher .  

Die Benzolkohlenwnsserstofle lassen sich aus m h e  liegenden 
Grundm nach den ron P a s t e u r  ersonnenen Methoden durch Pilz- 
aussaat, fractionirte Krystallisation oder mit Hulfe optisch activer Ver- 
bindungen nicht spalten. Es  ist vielrnehr ntithig, sie zunachst in 
r a c e m i s c h e  B a s e n  o d e r  S a n r e n  zu verwandeln, um sie dann rnit 
Hulfe einer der drei Methoden zu zerlegen. Dazu schienen uns die 
Sul fos i iuren  des ssc.-Butyl- und sec.-Amyl-Benzols, C ~ H J  .CH(CHs). 
CxH?, geeignet, aus denen wir durch Abspaltung der Sulfogruppe die 
entsprechenden optisch activen Benzole zu erhalten hoffeng). Ton Be- 
dentung ist dabei, dass wir bereits an einem anderen Beispiele festge- 
stellt haben, d a s s  o p t i s c h  a c t i v e  Benzo le  w e n i g  zur R a c e m i -  
s i r u n g  ne igen ,  und  w e d e r  d u r c h  Li i sen  i n  c o n c e n t r i r t e r  
S c h w e f e l s a u r e  n o c h  d u r c h  E r h i t z e n  m i t  a l k o h o l i s c h e m  K a l i  
a u f  h i ihere  T e m p e r a t u r  i h r  D r e h u n g s v e r m o g e n  einbiiesen. 

Zur Durchfiihrung der zweiten Methode: E in f i ih rung  einee 
o p t i s c h  a c t i r e n  Res t e s :  haben wir optisch actives Amyljodid be- 

l) Radziszewsky, diese Beriohte 9, 261 [1876]; Schramm, Monatsh. 
fiir Chem. 9, 620. 

a) A. Klages,  diese Beriohte 35, 2633, 3506 [1902]; 36, 1628, 1633, 
3688 [1903]. 

3) Sec. Butylbenzolsulfosaures Ammonium ( 5 :  1000) ist in der 
That ein Niihrboden, auf dem Penicillium nach 3 Wocben, ohne h a t s  von 
hlzen, wbhst. Oidium und Mucor gedeihen ohlje Niihrsalze weniger gut. 



nutzt, das wir BUS reinem, optisch nctivem Amjlalkohol ([(1]Lao = - 5.690) 
bereitet haben. D e n  o p t i s c h  a c t i v e n  A m y l a l k o h o l  h a b e n  w i r  
u n s  a u f  A n r a t h e n  M a r c k w a l d ' s  n a c h  s e i n e r  K i t r o p h t a l e s t e r -  
M e t h o d e  a u s  b i i h m i s c h e m  M e l a s s e f u s e l B l  b e r e i t e t .  Der  optisch 
active Amjlnlkohol gehiirt nach unseren Erfnhrungen nicht zu den niit 
den Hulfsmitteln des wissenschaftlicheii Lnborntoriums leicht zughng- 
lichen Substanren. Man kanii inhig sagen, dnqs die Darstellung des 
reinen Alkohols fiir den nicht volisthndig damit Vertrauteii eine Auf- 
gabe ist, die einen gewissen Grad yon Sorgfalt und Geschicklichkeit 
roraussetzt, d e n n  d i e  A u s b e u t e  a n  r e i n e m ,  o p t i s c h  a c t i v e m  
A l k o h o l  b e t r a g t  u n c h  d i e s e r  M e t h o d e  n u r  e t w a  2 pCt .  v n n  
d e n  i m  R o h f u s e l i i l  r o r h a n d e n e n ,  b e z w .  7-8 pCt .  v o n  p i n e m  
d u r c h  I 3 e h a n d e l n  m i t  S a l z s i i u r e  n n g e r e i c h e r t e n  76-proc.  
A m y l a l k o h o l .  Die Hersteilung von 85 g reinem, optisch activeni 
Alkohol, die der Kine voii uns ( S a u t t e r )  ausfiihrte, erforderte ei+- 
schliesslicti der Darstellung volt 2 Lg .'(-?rTitroptit3lsaure, urid ohne dass 
urivorhergesehene Coniplicationen eintraten, rinen Zeiinufwand von 
<-) Monaten. 

Bus '30 L biirnisclirni Fuseliil (nus Riibenzuckernielassesprit) 
wnrden mittels eines 1 m hohen, rnit Asbest nnikleideten Aufsatzes 
'i8OO g Amylnlkohol, Sdp. 127- 13UC', gewormen, in Portiouen, deren 
Dretiringswinkel sich bewegte zwischen ( L ~  = -4.06O iiud uL, = - 5.90 
[1=2] (entsprechend 12-61 pCt. des nctiren Bestandthds). Der  ge- 
cammte Alkohol wurde in S e k t f l n s c b e n  der Esterification rnit SalL- 
sduregas unterworfen, wobei je 4 Stunderi auf 1000 erhitzt wurde; 
von den insgeeammt 63 Fiillungen ging keine einzige durch Zersprin- 
gen des Glnses verlnren. So erhielten wir 1450 g u n v e r e s t e r t e n  
h m y l s l k o l - i o l  vom Drehungsverniiigen (L,, = - 7.46" [I = 21, eiit- 
sprechend einein Gehalt von 76 pCt. optisch activen Alkohols; nls 
N e b e n  p r o d u c t  entstanden dabei G k g  Amylchlorid. Durcli successires 
Yerestern mit 1483 g 3-Nitrophtnlsiiure und fractionirte Krystallisation 
des Ebters xiis Benzol resultirten 307 g d e r  a c t i v e n  E s t e r s a u r e  
vorn S c h m p .  111--112~(nnch h l a r c k w a l d  113.5-114.5°). d i e  s e l b s t  
n a c h i h r e n 
S c h m e l L p u n k t  n i c h t  m e h r  i i n d e r t e n :  grosse, gelbliche, glas- 
gliinzende RhomboGder. D e r  Schmelzpunkt war  genau nach M a r c k -  
w n l d  ini Glycerinbnde mit Metallriitirer bestimmt worden; fiir 1 0  Er- 
hiihiing 3-4 Minuten. Bei der Veresternng wurde das Verhaltniss von 
Alkohol und Siiure genau nnch den A q a b e n  M a r c k w a l d ' s  (diese Be- 
richte 34, 479) gewahlt, trotzdeni gestaltete sich die Entmischung nach 
Gewiuniing der 307 g Estersgure so mti'levoll, dass die Krystallisation 
nicht weiter verfolgt wurde. Durch Verseifen wurden 85 g reinen, 

w o c h  e 11 1 an g f o r t  ge s e t z t e in c' m k r y s t a 1 I i s i r e n  
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activen Alkohols vom Sdp. 128 O und Drehungsverrnogen: ( L E O  = - 9.620 
[I = 21 erhalten, das  spec. Drehungsvermogen berechnete sich zu 
[a]L8" = - 5.890, kurz, wir erhielten den reinen, activen Amylalkohol, 
wie ihn M a r c k w a l d ' )  beschrieben hat. Die Ausbeute, i . 8  pCt , deckt 
sich ungefahr mit den Angaben M a r c k w a l d ' s ,  der aus TOO g 62-proc. 
-1mylalkohol 78 g der reinen Estersaure gewann, die theoretiscli 22 g 
Amylalkohol liefern sollte.. 

Das optisch active A m y l j o d i d  haben wir nach dern Vorgange 
J u s t ' s  durch Sattigen des Alkohols mit trockeneni Jodwasserstoff und 
kurzes Erwiirrnen der Lijsung auf 100" dargestellt. Die Ausbeute 
betrug 65 pCt., nicht fast 100 pCt. wic. Just sngiebt. 

Die erhaltenen Constanten weichen erheblich von den bisher be- 
kannten ab. Urn a b e r  g a n z  s i c h e r  zu s e i n ,  d a s s  w i r  r e i n e s ,  
o p t i s c h  a c t i v e s  A m y l j o d i d  u n t e r  d e n  H B n d e n  h a t t e n ,  h a b e n  
w i r  e i n e n  T h e i l  d u r c h  f e u c h t e s  S i l b e r o s y d  i n  d e n  A l k o h o l  
u b e r  g e  f iih r t , d e ss e n D r e h u n g s v e P m 6 g e  n d a s u r s p r iin gl i c h e 
w a r .  Somit sind folgende Constanten diejenigen des reinen, optisch 
activen Amyljodids: 

1 = 1 ;  t=l5 ' ) ,  n u - = +  804S', [~r], ,==+5.78*, [M]o=+11.440. 
1=2; t=l2O, r ~ ~ = + 1 7 ~ 5 8 ' ,  [elD== t 5 . P S 0 ,  [MJn=+11 .64" .  
1=2 ;  t = 1 6 0 ,  a , = + l 7 ~ 2 8 ' .  

d: = 1.5232, nD = 1.4981, K-R. ber. 3S.lS, gef. 3S.10. 

d',2 = 1.5287, nl, = 1.5007, M.-R. ber. 39.18, gef. 38.13. 

0.1256 g Sbst.: 0.1486 g AgJ. 
CgH11 J. Ber. J 64.09. Gef. J 63.!+3. 

Optisch actives Arnyljodid siedet unter 760rnm Druck bei 148O (i.D.). 
Die Differenzen mit den Angaben friiherer Autorcn ergeben sich 

aus der Uebersicht auf S. 652: 
Im Siedepunkt und irn spec. Gewicht zeigen sich gegen die frii- 

heren Werthe bedeutende Abweichungen. Die Daten L e  B e l ' s  fur 
das Drehungsvermogen seines Alkohols und des daraus bereiteten 
Jodids lassen auf eiu Product vou ca. 95 pCt. activen Bestandtheiis 
schliessen; demnach hatte dieser Autor schon ein iiahezu rein-, 
actives Jodid in den Handen gehabt. Dem widerspricht aber  die be- 
deutende Differenz irn Siedepunkt und irn spec. Gewicht. M a r c k w a l d  
hat bereits (diese Berichte 34, 479 [1901]) auf eine gewisse Unsicher- 
heit der L e  Rel'schen Angaben hingewiesen. 

1) Dicse Berichte 34, 479 [1901]. 

Berichte d. D. chern. Grsellschaft. Jahrg XXXVIl. 4.2 
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144-1450 

- - 
Jahr 
- 
1874 

1876 

1883 

1594 

1894 

1896 

- 

1904 
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- 
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[2001 

- 

1.,5065 
[2 101 

1.5232 
[ 1 501 

- 

146-1470 

14%) 

- 

- 

+ 5.340 
+ 5.410 

+ 2.540 
1-16°1 

+ 3.770 

+ 4.550 

+ 3.790 

+ 4.250 

+ 5.780 
~1501 

G u y e  nod 
C h a v a n n e ,  

Bull. [3] 15, 199 
Kondakow-  
G o l d b e r g ,  
;If ZH, YO7 

K l a g e s u . S s u t t e r  

[MI, 

- 

- 10.57' 
-10.71" 

+ 5.030 

+ 7.460 

+ 9.000 

+ 7.50@ 

+ 8.47v 

+ l  IA4C 

159-1440 Mlle J .  W e l t ,  
[B = 7171 I Bull. [3] 11, 1178 

Das active Amyljodid wurde nach der G r i g n a r d ' s c h e n  Reac- 
t i o n  mit Benzaldehyd in Wechselwirkung gebracht, und das  entstau- 
dene Gemisch von secundarem Carbinol iind Styrol zuerst rnit Salz- 
sauregas und dann mit Pyridin') behandelt. Das  e r h a l t e n e  o p t i s c h  
a c t i v e  H e x e n y l b e n z o l  w u r d e  d u r c h  B e h a n d e l n  m i t  Pu'atriuni 
und Al k o h o l a )  z u  o p t i s c h  a c t i v e m  H e x y l b e n z o l  (Metho-(13j-  
p e n  t y 1 b e  n z 01) r e d  u c i r t : 

CH3 CH C H J  

i; H:, 

HC/'C. CH2 .CH, .  C. I f .  I 1 , '  
Hc?{c. c H  : c H  . d . H 
HC,)'CH c* Hs HC=+ /CH 

CH C H  
= + 50.30 [ a ] t 4 . 5 O  = + 17.20. 

Das DrehungsverniBgen des optisch activen Hexenylbenzols ist 
etwa so gross wie dasjenige des Camphers, dasjenige des activen 
Hexylbenzols ist ganz bedeutend kleiner. Es ergiebt sich daraus, 
wieviel starker der Benzalrest CsH5 .CH: auf das Drehungsvermogen 
einwirkt als der gesattigte Benzylrest, CgH5. CHa., mit andere11 
Worten: es  z e i g t  s i c h  a u c h  a n  d i e s e m  e i n f a c h e n  B e i s p i e l e  

1) A. Klages ,  diese Berichte 35, 2245 [1902j. 
a) Diese Berichte 36, 2633 [1902] etc. 
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d e r  i n t e n s i v e  Einf lurcs ,  d e n  d e r  E i n t r i t t  e i n e r  A e t h y l e n -  
d o p p e l b i n d u n g  a u f  d a s  D r e h u n g s v e r m B g e n  e i n e r  S u b s t a n z  
a u s i i b t .  W a l d e n  hat diesen Einfluss bei einer Reihe von c o m p l i -  
c i r t e n  S a u r e e s t e r n  nachgewiesen und z. B. beim Uebergange von 
Zimmtsaure- in Hydrozimmtsaure-Amylester eine Abnahme u m  f a s t  
e in  D r i  t t e l  des urspriinglichen Werthes constatirt. 

Actives Metho-(! 3)-penten-( lI)-yl-benzol, 

C ~ H S .  CH: C H .  dH(CH3) .CZ Hs. 
1 Mol. Amyljodid (20 g) wurden mit I Mol. (2.4 g) Magnesium 

und 6 O g  absolutem Aether in Reaction gebracht und zn der  klaren, 
auf 00 abgekuhlten Lijsung allmahlich eine LBsung von 12 g Benz- 
aldehyd in Aether gefiigt. Nach einiger Zeit schied eich die Magne- 
siurndoppelverbindung am Boden des Gefiisses als Oel ab. Dae Reac- 
tionsproduct wurde mit Eis und etwas Essigsaure zersetzt, und die 
atherische Liisung energiech mit Bisulfit behandelt, urn den unveriin- 
derten Benzaldehyd zu entfernen. Nach dem Verdunsteii des Aethers 
wurde das riickstandige Oel im Vacuum destillirt. Es ging zunachst 
ein geringer Verlauf bei 60-700 iiber (15 mm), dann destillirte der  
Rest zwischen 110- 130° unter deutlicher Wasserabspaltung. Zur 
Orientirung wnrde eine Probe des Oeles vorn Sdp. 126O bei 15 mm 
Druck untersucht. 

d:? = 0.9146, n D  = 1.5243, [a]:'" = + 43.00. 

0.195 g Sbst.: 0.6'218 g CO2, 0.1752 g Ha0 
Ci2HiaO. Ber. C 80.85, H 10.18. 

Gef. * 86.96, * 10.07. 
CiaHicj. n 2 89.91, * 10.09. 

D i e  F r a c t i o n  v o m  S d p .  110--130° e n t h i e l t  a l s o  i n  d e r  
H a u p t s a c h e  a c t i v e s  H e x e n y l b e n z o l  n e b e n  d e m  C a r b i i i o l  

Die Ausheute betrug nur 8 g. Als Nehenproducte wurden er- 
halten: unveranderter Renzaldehyd und wahrscheinlich D i a m  y l ,  C I O H ~ ~ ,  
das irn wesentlichen den Vorlauf darstellt und durch seine Bildung 
einen Theil des Aniyljodids der  Reaction entzieht. Bei der G r i g n a r d -  
schen Reaction reagiren die hiihereri Alkyljodide erfahrnngsgemass oft 
im Sinne dieser Reaction: 

und bei Verwendung von Cetyljodid laseen sich, wie der Eine von 
u u s  gelegentlich fand, stets erhebliche Mengen von Dicetyl isoliren. 

Urn reines Hexenylbenzol zu gewinnen, haben wir die Fraction in 
itherischer Losung mit 8alzsauregas behandelt und das entstandene 
Chlorid mi t  trocknem Pyridin irn Rohre auf 125O erhitzt. Durch Ein- 

41' 

C6 Hs . CH (OH). CHa . CH (CH3). CZHB. 

CgH11MgJ+ CbHllJ = MgJz + C10H92, 
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gieseen in verdunnte Salzsaure wurde das entstandene HexenylbenzoF 
abgeschieden , das nach sorgfiiltigern Waschen und Trocknen irn 
Vacuum destillirt wurde. 

d:!" =&sgou 1 M.-R. ClaH16 4 = 53.7 

Sdp. 100--103° bei 9 mm Druck. 

n, = 1.5277 \ gcf. = 55.4. 

[a]:'' = + 50.30, [M]::" = + d0.56O. 

Optisch actives Hexenylbenzol ist ein farbloses, leicbt Aiissiges Oel 
von siisslicbem Geroch (an Diphenylrnethau erinnernd). Es addirt 
energisch Brom und bildet dnmit ein D i b r o m i d  C6Hg.CHRr.CHBr. 
CH(CH.J).QHS, das aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Scbmp. 
91-92O krystallisirt. Das D i L r o r n i d  i s t  o p t i s c h  .act iv .  Es ist 
leicht liislich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform; ebenso in 
Ligroi'n. Das Drebungsverrniigen wurde in Chloroform bestimmt. 

0.1120 g Sbst.: 0.13'20 g AgBr. 
GlaEidBr2. Ber. Br 49.96. Gef. Br. 50.15. 
Chloroform: c = 0. lZ i2 ,  = i- 82.10. 

Actives Metha (13)-prntylbenzol, 
.% 

C6 Hs . CH2. CH2 C H  (CHy) . Co H,. 
Optisch actives Hexylbenzol entsteht bei der Reduction des Hexe- 

nylbenzols mit der doppelten Gewichtsrnenge Nntriurn und Alkohoi 
in guter Ausbeute. Es wurde rnit 2-proc. PerrnanganatlBsung auf der 
Schiittelmascbine bebandelt und d a m  im Vacuum destillirt. Es siedet 
von 90-910 bei 9 mm Druck und bei 220° (i. D.) unter 757 nim. Es 
ist ein farbloses Oel von cymolartigern Geruch, das  Hrom nicht a t -  
farbt und gegen Permanganat in alkoholischer Losung bestiindig ist. 

d'4.50 = 
10 0.8644 1 CI?Hls '3 M.-R. 54.1 
n, = 1.4896 \ gef. 54.2 

[,1]2' = + 17.20". 

In  Schwefelsaure von 6 pCt. Anhydrid liist sich das Hexylbenzol 
bei etwa 40° vollstiindig auf. Beirn Eingiessen in  wenig Wasser 
scheidet sich die S u l f o s a u r e  d e s  H e x y l b e n z o l s  als eiri Oel ab. 
das sich in  vie1 Wasser klnr lost. Diese Losung dreht die Ebene des 
polarisirten Lichtes ebenfalls nach rechts. Beim Versetzen mit con- 
centrirter Kochsalzliisung entsteht nach einiger Zeit eine volurninose 
Fiillung des Natriurnsalzee, mit Magnesia oder Kupfersi~lfatliisungrn 
entstehen dagegen keine Ausseheidungen der entsprechenden Salze. 
Beirn Neutralisiren der heissen Losung mit I<aryurncnrbonat entsteht 
ein leicht losliches, in gliinzenden Blattchen krystallisirendes B ar y u m- 
sa lz  d e r  S u l f o s f u r e .  
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I SdP. 

ClPl-116 
Metho-(13)-pen- 100-1030 bei 9.5 mm 

'IaHiR 90.5-91.5gbei9.5mm 
tplbeuzol I 2200 bei 757inm 

ten- (1')-~1- benzol 

Metho-( 13)-peo - 

t o  

40 
(1 - [a], [M]p nl, to 

I 
\ c~~~~ +50.30 + 80.560 1.5277 150 

0.8644 + 17.20 + 27.890 1.4596 14.50 [ 14.501 1 

101. A. B i s trzyck i  und Joseph  Gyr:  Ueber die Abspaltung 
von Kohlenoxyd aue tertiaren Sauren mittele concentrirter 

Schwefelsaure (Darstellung von Diphenyl-p-tolyl-carbinol). 
(Eingegangen am 5. Februar 1904.) 

Gemeinsain mit C. H e r b s t  hat  der Eine von uns') gezeigt, dass 
die p-Oxytriphenylessigsliure beim L a w n  in concentrirter Schwefel- 
saure glatt Kohlenoxyd abspaltet und in p-Oxytriphenylcarbinol i i b e r  
geht und zwar schon bei Zimmerternperatur, wiihrend die analoge 
Reaction bei einem Dibromderivat der obigen Saure erst bei etwa 
500 eintritt. Die 0.  und die m-Kresyldiphenylessig~~ure erfahren diese 
Abspaltung von Kohlenoxyd ebenfalls leichta). 

Urn den Geltungsbereich dieser merkwiirdigen Reaction 3) festzu. 
stellen, ist im unterzeichneten Laboratoriurn eine Anzahl von Unter- 

~ 

I) Bis t rzycki  uod H e r b s t ,  diese Berichte 34, 3073 1190lJ 
2, B i s t r z y c k i  und Z u r b r i g g e n ,  diese Berichte 36, 3558 119031. 
3, Andere, jedoch nicht analoge Kohlenoxyd-Abspaltungen sind beob- 

achtet worden bei der Destillatioo von Oxalessigestern (W. Wis l icenus ,  
diem Berichte 27, 793 118941) und beirn Uebertreiben des a-Brom-Propionyl- 
Phenylessigesters mit Wasserdampf (Dimrot h und P e u c h t e r ,  diese Be- 


