
DaB auch das optische Verhalten der Substanz mit der ange- 
uommenen Formel in Einklang steht, sol1 bei anderer Gelegenheit 
gezeigt werden. 

Wenn sich auch moglicherweise die Ausbeuten an (0-Alkylderivat 
durch A binderung der Versuchsbediugungen steigern lasseu werden, 
so wird doch schwerlich die Alkylierung mit Dialkylsulfaten bei diesen 
Korpern mit dem bequemen und ergiebigeu C l a i s e n  schen Verfahren 
in Wettbewerb treten konnen, dn diese 0- .ither empfindlich gegen 
Alkalien und Sauren sind, und daher bei der langen Dauer des Pro- 
zesses ein lei1 der eventuell gebildeten i t h e r  bereits zersetzt wer- 
den wird. 

Erwiihnt sei uoch, da13 ein Versuch, Benzoylaceton nach der  
Jlethode von J a p p  und K l i n g e m a n n  zu methylieren, nicht anders 
Yerlief als die von C l a i s e n  u n d  L o w m a n ' )  in der gewohnlichen 
Weise ansgefiihrte Athylierung, deun  obwohl bei jenern Verfahren 
eine Losung von Natriumathylat ganz allmahlich zu der siedenden 
Ldsung des Ketons und des Jodalkyls hinzutropft, also nie ein gro13erer 
IherschuB yon Alkali rorhanden ist, trat doch fast vollige Spaltung 
ein, und P h e n y l - i t h  y l - k e t o n  bildete bei weiteni das Hauptprodukt 
der Reaktion. 

G r e i f s w a l d ,  Chemisches Institut. 

130. Bror Holmberg: Ober optiech-aktive Methyl-phenyl- 
carbinole. 

(Eingegnngen nm 35. 3Iirz 1912.) 

Untersuchungen von -4. M i c h a e l ,  W. L o s s e n  und anderen bei 
cis-trans-Isonieren und namentlich yon P. W a l d e n ,  E. F i s c h e r  und 
-11. M c  K e n  z i e  bei optisch-aktiven Verbindungen haben gezeigt, 
da13 bei vielen Reaktionen, bei denen Eingriffe an einem Kohlenstoff- 
atom, welches Trager der Isomerie ist, gemacht werden, haufig die  
verschiedenen Urnsetzungen yon einem Konfigurationswechsel begleitet 
sind. Die Auffassung der V a l e n z  nls im Raume starr gerichtete 
Krafte fuhrt in solchen Fallen zu vielen Widerspriichen und mu13 da- 
her aufgegeben werden Die v a n  't H o f f -  L e  Belsche  Vorstellung 
iiber die raurnliche Verteilung der Atome irn fertigen Molekiil braucht 
dadurch nicht beeintrachtigt zu werden, jedenfalls nicht insofern, als 
es sich uni optische Isomerie handelt. Jedoch macbt die Tatsache, 

l) B. 21, 1151 (18881. 
Berichta d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXXXV. 66 



daB eiu ~ontigurationswechsel eintreten l;nnn, in vielen tiebieten der 
Stereochemie griindliche esperimentelle Revisionen notwendig, und 
such ein Bedurfuis nnch neuen theoretiscben Gesichtspunkten beginnt 
hier fiiblbar zu werden. 

Um das Phinoillen des Iionfigurations~~ecbsels bei optisch-aktiven 
Verbindungen in Ubereinstimmung mit den Atom- und Molekiiltheorien 
zu bringen, hat neuerdings besonders E. F i s c h  e r  I )  Vorstellungen 
uber den Sribstitiitionsvorgaug entwickelt, gernil3 denen zuerst irgend 
eine lddi t ion Tor sich geht. Ich glaube jedoch, d a B  man auch durcli 
Annabme einer voriibergebenden Vermiiiderring der Wertigkeit durch 
D i s  s o z i  a t i o  n oder 1) o 1) p e l  b i n d II n g  den Konfigurationswechsel 
atornistisch begreiflich machen karin ; da es aber noch nicht, weder 
durch die Annahrne einer Erhiihung, noch diirch die einer Vermindc- 
rung der Wertigkeit niiiglich ist, in einem konkreten Fall vorauszu- 
sagen, ob ein Konfigurationswechsel eiotreten wird oder nicht, so halte 
ich es vorkufig fiir iiberflussig, die verschiedenen Aliiglicbkeiteu zti 

diskutieren. Aber welche Vorstelliingen man sich hieruber iiberbaupt 
inacheu will. immerbin durfte es notwendig sein anzunehmen, daB die 
unverandert blei beudeu Radikale einen richteuden EinlluB auf ein neu 
hinzukoriimendes Atom oder Radikal ausuben. Damit man iiber diese 
Einfliisse Klarheit gewinnt, sclieint es  niir uotwendig zu sein, Ver- 
bindungen zu studieren, welche nur die einfachst muglichen und die 
an und fur sich am meisten symmetrisch gebauten Radikale enthalten. 
Seit niehreren Jahreii habe ich mich deshalb damit beschaftigt, unter 
Anwendung der yon J. A l .  L o v l u  und seinen Schiilern dargestellteu 
optisch-aktiveu Basen 2 - A m i n o - b u t a n  ?), 1 - P h e n y l - 1 - a m i n o -  
a t h a n 3 )  (a-Aminoithyl-benzol oder kurz P h e n i t h y l a n i i n )  und 1.2- 
Diphenyl-1-amino-ithan') als Ausgangsinaterialien eine Reihe von 
Reaktionen in Bezug auf eventuell vorkomniende Konfigurationswechsel 
oder sogenannte W a l d e n s c h e  U m k e l i r  u n g e n  z u  untersuchen. 

Meine ersten Bemiihungen Letrafcn die letztgenannte Base; aber wegeii 
der schlechten Ausbeut.eii bei der Redukt ion  des  Desoxyhenzoin-oxims  
muate ich diese Versuche aufgeben. Biich von dem Butylarnin babe ich noch 
nicht Material genug gehabt, um entscheitiende Versuche anstellen zu kBnuen. 
Von dem Phenithylamin brachte ich dagegeu schon grol3e Mengen aktives 
Material zur Verarbeituug, (loch leider wegen vielcr unvorhergesehener Neben- 
reaktionen, Kaccmisierungen usw. ohne positiven Erfolg , soweit es sich urn 
Waldensche Umkehrungen Iiandelt. 

A.  351, 123 [1911] uud 386, 374 [1912]. - Siehe aiich A. Werner ,  
B. 44, 873 [I9111 und P. PFeiEfer, A. 383, 127 [IYll]. 

?) L. G. ThomB, B. 36, 582 (19031 und Dissert., Lund 1906. 
3) .J. M. Lovbn,  J. pr. [2] 72, 307 [1905]. 
') d. Strant l rnsrk,  Svensk kemisk tidskrift 18, 3 [1906]. 
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Es ist mir indessen schlieBlich gelungen, sowohl o p t i s c h - a k t i l - e  
M e t h y l  - p h e n y I - c a r  bi n o le ,  als auch ein entsprechendes aktives Bro -  
m i d  darzustellen; es wird wohl also jetzt rnoglich sein, auch andere 
Reaktiooen mit der Phenathyl-Griippe durchzufiihren. Sollten sich dabei 
die schon in  rnehreren Fallen konstatierten Racernisierungen wieder- 
holen, so diirfte es nicht zu gewagt sein, dies in Zusarnrnenhang mit 
dem synimetrischen Bau d r r  drei zuriickbleibenden Radikale (Wasser- 
stoff, hlethyl und Phenyl) zu bringen; denn je symmetrischer ein 
Radikal gebaut ist, je weniger kann es sich in bestirnmten Richtuugen 
geltend inacheo, und je weniger kann es also aiicli eineni neu hinzu- 
kommeuden Radikal den Platz rorschreiben. 

E s p e r i m e n t e I 1 e s. 
1. A u s g a  11 g s in a t e r i al i e  n. 

Dns durch Reduktion von A c e t o p h e n o n - o s i m  dargestellte in- 
alitive P h e n z t h y l a m i n  wurde durch llestillatiou ini Vakuurn ge- 
reinigt. Sdp.lr = 74.5-75.5O. Die aktireu Rompooenteu wurden nach 
der  Vorschrift von L o v P n  erhalten. 

Fiir die aus deui Sauren apfelsauren Salz  gewonnene (/-Base1) fsnd ich 
Sclp.,,j = 77-77.5'' und in1 I-dm-Kohr lJei 190: a: = + 38.73? Die aus den1 
sauren weinsauren Salz freigemachte I -  Base zeigtc Sdp.le = i i  - 7 7 . 2 ,  
uD = - 38.820, a: = - 38.73O und d y  = 0.952. Fiir die inaktive Base giht 
A. hl ichael isa)  d'S= 0.9395 an, und fiir die /-Base fanden W. Marckwald  
und K. Sleths) d y  = 0.9503. Die &Base L o v b n s  zeigte nF." = + 38.28" 

uod &el-Base": =-39.72°,wihrend MarckwalduodMetI i  a D =  +37.70", 
bezw. oi; = - 37.55O mgelen. 

16 

2. E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S i i u r e  a u f  d i e  a k t i v e u  
Ph e n a t h  y l a m i n e .  

61 g (= '!1 Mol.) l-PhenHthylamin wurden in 290 ccm 1.72-norm. 
Schwefelsiiure und 100 ccm Wasser gelost und nach Kiihlung mit 
Eis 15 g Natriurnnitrit und 40 ccm derselben Schwefelsaure zugesetzt, 
wobei Gasentwicklung und -4usscheidung eines gelblichen 01s beganii. 
Nach einer Stunde wurde das 0 1  rnit i t h e r  aufgenomrnen u n d  die 
atherische Losung sogleich zweinial rnit Wasser gewaschen. Die 
wll3rige Losung wurde noch dreimal i n  derselben Weise mit Nitrit 
rind Schwefels5ure behandelt, bis keine B:tse mehr aus der Losung 
niit Kalilauge gefallt werderi konnte. 4;s wurde also mehr Nitrit ver- 

1) Uberall i n  dieser ribhandlung hedeuten d uud / die Drehungsrichtungen. 
B. 26, 2167 [1893]. l )  B. 38, $01 [1905]. 
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braricht , :ils tbeoretisch fiir eine eiiifache cb2rfiihruug der Base i n  
den Alliohol erforderlich war (60  g stnt t  35 g),  was diirch eine teil- 
weise ICsterifizierring des primiir gebildeten Alliohola niittela salpetriger 
Sliirre zii erkliiren win wird. Dies zeiqt a w h ,  warum inirner ueue 
Schwefelsiiiire zur Fortsetzung der Renktion zugesetzt werden m u h .  
JXe vereiiiigteii ,\therextrakte wurdeu noch zweimal mit N'nsser gr- 

tuscheii rind d a n n  ririt geschrnolzeuerii Chlorcalciunr getrocliilrt. Nach 
deni Abdestillirren cles Axtilers blieb ein gelbes ()I zuriick, welches i n i  

Vnkiiuin destilliert wirtle. Rei 20 m m  Uruck wurde eioe rrste Fr:iIi- 
t iou zwischeri 70-80O arifgefangeii; die l'ernperatur stieg tl:ion ziem- 
lich schnell, uotl eine zweite Fraktion giug zunr griil3teu l'eil zwisclieu 
9.5--102° iiber, wonach die 'l 'emperatur Iangsnni stieg, bis die Desril- 
lation bei 12.j0 abgebrocherr wurtle. Der ziemlich Iredeiiteude Riicli- 
stand, welclier schwarzbrairii t i n d  etwas hnrzig war, wrirde nicht weiter 
ve ra rbei te t. 1) i i r c  h \v ietle rh o I tes , system a t i sc h es Fra k t i c  rn i e re n w i i  rd e 
eiu bri 72.5-73" (Druck 19 mm) siedender Aiiteil erhalten, welcher 
an€ Gruutl der Anilpsen uud der c h e m i d e n  Eigenschafteii :ils rlrr 
S al pe t r i g s  iiu r e e  s t e r  des niizuspre- 
cheii ist. 

.\I e t h y l -  1) h e u  y I - c a r  hi n 01s 

0.23% g Skt.: 0.5590 g COz, 0.1331 HzO. 
CgH~.CH(Cl -1~) .0 .NO( l : j l . l~ .  Rer. C 63.53, H 6.00. 

Gef. )) 63.91, )) 6.24. 
Stickstoflliestimniuiigeii nach D un i  as p b z u  stets uni 5-10"!,, zu lileiut. 

Rerte, was auF Verfliictrtignng der Sribstanz wbhrentl des Durchleitena tlcr 
Kohlcnsaure herulico diirftr. I< je l t lah  I - Bestininlungen lieBen sich eLeii.w- 
menig ansthliren, \veil nihose Dimpfe entwickclt wurden, solmld die Sul,st;ciis! 
init Retluktionsmittelu Kemischt wurile. 

Jlas reioe P l i e n i t b y l - n i t r i t  ist eio goldgelbes 01 I-on eigeii- 
tiimlichem, etna:, a n  Terpentinol erionerudeni Geruch. d:' = 1.045. 
F a r  das, i i i  dem hier beschriebenen Versiich erhaltene Pr5par:it hrld 
ich ((:: = + 6.80°. Beim Aufbewahren zersetzt sich dieser l.Lter 

scbnell, so da13 schoii n:ich 1-2 Tngen nusgeschiedene Wassertriipl- 
cben beob:ichtet werdeo kiinneo. I<s ist mir mehrmals passiert, daU 
die Pfropfen airs tleni GefiiMe, in deuen das Nitrit aufbewahrt wurde, 
herausgeschleudert wrirtlen. Aucli begiunt der Ester bald dentlich 
n:ich nitrosen DInipfen zii riechen. Eiue glatte Aiethode, dns Sitr i t  
in den zugehiirigen Alkohol iiberzufuhren, habe ich uoch uicht y e -  
fuuden. 

Eine z w e i t e  einheitlicbe F r a k t i o n  yorn Sdp.20 = 98.5--9!1° Ire- 
st:riid aiis den1 erwiioschteo M e t  b y  I - p h e u  3.1-car binol .  

0.2548 6 Sbst.: 0.7326 g coz, 0.164s g HaO. 
CC,HJ.CH(CH,).OII (122.1). Ber. C 78.63, H 8.25. 

Gcf. )) iS.41, D S.11. 
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Der reine Alkohol hat sich jetzt seit huger  Zeit rBllig farblos 
geh:ilten? wiihreud PrPpnrate, welche nuch nur so wenig Nitrit ent- 
halteu. da13 sie frisch destilliert farblos erscheinen, nnch 1-2 Tagen 
deutlich gell) werden. d y  = 1.018, ,<: = + 5.00". 

Fur den inaktiven hlkohol geben A .  E m m e r l i n g  und C .  E n g l c r l )  
spez. Gew. = 1.013 an. Marckwald  und  Meth erhielteii den rcchtsdrehenden 
Plienithyl-alkohol durch Behantlelii des scliwefelsauren I-Phenithyl-amins mit 
Natriuiiiiiitrit uiitl Schwefelsiure in der Sietlehitze. Ihr durch Frlrktiouierung 
bei gewi;tinlichein Drock gereinigter Allioliol zeigte d i l  = 1.007 w i d  uD = 

+ '7.17O. Eioc Bildung vuii Qalpetrigsiureester xird YOU diesen Verfassern 
nicht erwihnt, was drirchaus begreiflich ist, tlenn wenn sich bei ihren Ver- 
suclieti aucti etwns Nitrit geliildet liaben sollte, so diirftc es clocli die hohen 
Temperatriren kaiiiii ohne Zersetzung vcrtragen habcn. 

Suferu sich dies nus deu Verblltnissen bei den Destillationen 
sc-biitzen lief,+, war etwas iiiehr Alkohol nls Kitrit eutstnnden. Durch 
Vnriieren der ~-.'ersuchsbedingungen konnten jedoch lieiue giirlstigereti 
Kesultnte i n  Bezug nuf die Ausbeuten oder die Alitivitiit der Produlite 
erhnlten werden. Rri eineiii \-ersuvIi tiiit der (I-Hnse wurde ahnlich 
wie oben verfnhren, aber weuiger p i t  liir Iiiililiiug gesorgt. Dns er- 
haltene Xitrit zeigte Sdp.,? = 71°: dy' = 1.045 i,~iid (4: = - 5.67 uud 

tler Alkohol Sdpli  = 36-97", cl? = 1.01 S u n d  a:: = - 4.1:". Brim 

Hebaudelu yon baurem ijpfelaaureii t i -  I ' l i en i thy l -n in i  n nrit Xatriiiin- 
nitrit (ohne Zusatz r o n  Schn.efelsiiurr) wurdeii :iuch das I -P  h e n -  
a t  h p I -  n i t  r i  t uud der / -  P h e  u 5t.h !-]-a1 k o h 0 1  erhalteo. Diescr zeigte 
u n  = - 4.40°. T;s .ist also unzweifelhaft, dttI3 bei der Hildung yoti 

I'lieuiithpl-alkc~ho1 R;tceniisieruug stattfiudet, und dies urn so iiiehr, je 
Iiiiher die Teinperatur aiihreod der Reaktiun ist. 

:i. f i b e r f i i h r u u g  d e s  i \ l e t h ~ l - p h e n ~ l - c : i r b i n o l s  i u  d a s  Brorn id .  
2 i  g d-l'henath!.l-nlkohol (nicht absolut frei ron Nitrit) wurden 

wit  grob pulverisiertein Cblorcnlciuiti versetzt und dnun unter Eis- 
l i i ihluug mit Bromwnsserstoffgss gesiittigt. Aiu folgenden Tag wurde 
dns Renktionsgemisch tnit Wnsser gut gewasclien, uud uach dem 
Trockueii rnit geschmotzeueni Chlorcalciurn das erhakene braune 61 
bei 19 111111 Druck destilliert. Nach unbedeutendem Vorlauf gingeu 32 g 

~ ~ - 1 3 r o ; i t H t l i ! . l - b e n z o l  sls fnrbloses dl bei 94.5' uber. d T =  1.311. 
Fur dasselbe Bromid gehen A.  B e r n t h s e i i  iiod F. B e n d e r ' )  
d i 3 =  1.3108 an .  DRS erhaltene Prapnrat war viillig i n n k t i v ;  es 
hatte also eine totale Racernisieriiog stattgefunden. 

!i 

I )  B. 6, 1OOG [1Si3]. 3 )  B. 15, 1983 [IS82]. 
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20 g des nus verschiedenen Yersnchen erhaltenen liuksdrehcnden 
P h e n k t h y l - a l k o h o l s  (fur den wenigst aktiven Anteil u,, = - 4.40') 
wiirden i n  trocknern .%ther gelost und rnit 50 g P h o s p h o r p e n t a -  
b r o m  i d in kleinen Portionen versetzt. DQS Phosphorbromid liiste 
sirh uuter schwncher Warmeentwicklung und Preiwerden von Brom- 
vasserstoff leicht nuf. Zum SchluS wurde der i t h e r  langsam nb- 
destilliert und der Riickstand nacb dein Waschen mit Wasser und 
Trocknen mit Chlorcalcium jm Vakuum destilliert. Sdp.~i = 91 -91.5'. 
IXeses B r o m i d  war schwnch rechtsdrehend und zeigte uk: = +1.5Uo. 

Tersuche, das a-Brornathyl-benzol durch Behandeln yon broni- 
\vasserstoffsaurem d-Phenathyl-amin iiiit Stickoxyd und Brom ZII er- 
hdten, pelangen nicht gut. Die Einwirkung ging trHge yor sich und 
lieferte als Produkt ein 61, \velches n a r  eine kleine farblose Fraktion 
yon sdp.,, = 107' ergab. Die Temperatur stieg dann kontinuierlich, 
bis die Destillation bei 135O abgebrochen wurde. 1)er Riickstand 
war erbeblich. Die, wahrscheinlich aus dem P h e n  i i t h p l  h r o m i d  
Iwstehende, erste Fraktion zeigte a: = + 1 .37n, 

4. E i n n i r k u n g  r o o  S i l b e r o s y d  auf  u - B r o m S t h y l - b e n z o l .  
Von dem erbaltenen rechtsdrehenden Broniid wurden 20 g in 

Alkohol gelost und dann feuchtes Silberoxyd (aus 20 g Silber) zuge- 
setzt. Das Sil beroxyd wurde iiiit soyiel Wasser nnchgespult, da13 
der Alkohol ca. 75-prozentig wnrde. Die Reaktion begann sogleich 
unter merkbarer Warmeentwicklung. -4m folgenden Tag wurclen die 
Sil berverbindungen (Oxyd und Bromid) abfiltriert und mit. Alkoh,ol 
gewaschen. Nachdem der Alkohol zum groaten Teil bei gewohnlicher 
1 emperntur nbgedunstet war, wurde das Filtrat mit Wasser 1-ersetzt. 
Dabei schied sich ein 61 ails, welches l e i c h t e r  a19 Wasser war. Dns 
i',l wurde rnit i t h e r  aufgenominen und nach dem Trocknen mit 
Clilorcalcium und Abdestillieren des Athers in1 Vakuum destilliert. 
Fraktion I: Sdp.15 =71.5-7P. Fraktion 11: = 72-7'i0. Fmk-  
tion 111: Sdp.15 = 78-960 Die erste Praktion, welche (4.: = - 0.20° 
(1-dm-Rohr!) zeigte, war ein fnrbloses 61 von angenehniem Geruch, 
das nls -4 t h y l a t  h e r  des M e t h y l -  p h  e n y l - c a  r b i  n 0 1  s identifiziart 
wurde. 

I 1  

0.2232 g Sbst.: 0.6325 g CO?. 
CGHS.CH(CH~).O.C~HS (150.1). Ber. C 79.S6. Gef. C 79.61. 

Fur denselben i t h e r  aus a-Rromiithyl-benzol und nlkoholischen~ 
Ammoniak gibt T h o r p e ' )  d"-"= 0.931 an, wiihrend ich fiir meirl 
PrIparat  d y  = 0.928 fand. 

1) B e i l s t e i n  [I, 1063 [1896]. 
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Die Fraktion I1 zeigte d y  = 0.938 und die dritte Fraktion 

di0 = 0.992. Diese Frnktion, die zu kleiu war, urn weitere Reini- 
giingen zu erlauben, diirfte zum groBen Teil aus dem P b e n a t h y l -  
a l k o h o l  bestandeu hnben. D a  sie aktiver war, als der reine i t h y l -  
Btber, niinilich im 5-cm-Robr (< = - 0.15O zeigte, so ist es wahr- 
scheinlicb, daB aus rl-cr-Bromath~l-be~iznl, Silberoxyrl nnd Wasser 
l-Phenlthyl-alkobol entstebt. 

5 .  Z u sa ni ni e n  f a s  s 11 n g. 

Die oben beschriebenen Reaktionen kiinnen folgenderma5en zusammen- 
gelal3t. werden : 

I-Phenithyl-amin 

lHNos n?;%, d-Phenathplnitrit 
Y 

(I-Phenithyl-alkohol 
(d + 1)-Pheniithylbromid 

N(F+ rl-Plien&thylbiomirll) 
rl-Phcnlthpl-amin HN,-,2 

+ I-Pheniithyl-alkohol 

&? ~ .--.p’:$ 
A‘ ‘A 

I-Pheniitliylnitiit rl-Phenathyl bromid 

1-Phenithyl-alkohol ") I-PhenLthyl-8thvl-ather. 

Unbedeutencle Drehung und mangelnde Kontrolle auf Reinbeit der Pra- 
parate machen abcr die mit einem Sternchen (*) bezeichneten Glieder diese 
Schema etwas unsichei. 

L u n d ,  Universitat, Xlarz 1912. 




