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40. Alex .  McKenz ie  und W a l t e r  S. D e n n l e r :  
ifber die Erhaltung der optischen Aktivitat bei der Wasser-Abspal- 

tung aus optisch aktiven Glykolen (I. Mitteilung). 
-11:s t l .  C 1 : ~ i i i  1,:il:orat. 11. I-iiiversity Colle::r, I) i i i i4w,  St .  ;\ndrens Cnivcrsitit.? 

[l<ing:tyangrri mti 2 .  I )cxiiiIJer i q i 0 . )  

In einer friiheren Mitteilungl) wurde fine Jkschreibung der Wasser- 
ilbspnltung aus verschiedenen optisch inaktiven ALkoholen gegeben, die 
sicli von cler racem. a-h’apht l iyl-glykolsHure ableiten. In  zwei Fallen 
hatte die Einwirkung von vertl. oder konz. Schweftlsaure zur Uildung von 
Retonen gefuhrt, ohne einen I-’latzwechsel des Kolilen\z.asserstoff-Radikals 
nach sicli xu zielien. So gab z. B. tlas 2-a-ru’;iphthyl-e-osy-I.I - t l iphenyl -  
ii t h a  n o  1 - ( I )  (a,  a-Diphen~l -~- [naphthyl -~~-~t l i~ lenglykol )  das (0, 6) - Di-  
p h e n  y 1-a -2  ce t o n  a pli t h o n  : 

\‘on den beiden Hydroxylgruppen des G1j.kols ist hier :ilso die tertiare 
die lockerer gebundene, ebenso beini 2-cc-h‘ap h t hy1-2 osy- 1.1 -d  i m e t  h y l -  
5 t h a n  o 1 - ( I )  dessen 
1)ehjdratation ztiin I s o p  ro p y l -a -n  a p h  t li y l  - k e  t o n  fuhrt : 

(a,  a-  D i in e t h yl- - [nap  h t 11 y l-  I] - a t  h y 1 e ngly  kol),  

Keines der bei Reaktionen dieser A r t  entstehenden Ketone weist 
1)issyninietrie auf ; denientsprechend konnen sie auch nicht in optisch-aktiven 
&‘ormen esistieren. 

Uie \Vasser-,lbspnltung aus dem 2 - % - S a p  h t h y l -  2 - oxy-  I. I - d i b e n  z y l -  
ii t h a n o 1 - ( I )  (a,  c( - 1) i b e n z  y 1 - F - in a p h t h y 1 - I] - ii t h y l  e n  g l  y kol) nahm da- 
gegeri einen Verlauf, der yon dein bei den phenylierten und methylierten 
Glykolen v8llig verschieden war. Das Produkt schien das cc-P h e n y l -  
i ‘ -a ‘ -naI )h thyl -ace ton  zu sein, so da13 wir - unter Zugrundelegung der 
Anschauungen von J Ieerwein  und ‘I’iffeneau - den Verlauf der Keaktion 
(lurch das nachstehende I:ormelbild zuin Ausdruck brachten : 

-. 

O H  OH 0 
I 

Es wurde demnach in dieseni Falle angenornmen, dnfl die sekundarc 
Hydrosylgruppe des Glykols weniger fest gebunden sei als die tertiiire. Auf 
Grund der niit ihrer schwachen Sattigungs- Kapazitiit in Zusaninienhang 
stehenden Fiihigkeit der I3enzylgrtippe2), von einer Stelle des Molekiils zu 

1) M c  K e n z i e  und D e n r i l e r ,  Journ. cheiii. Soc. 1,oiidon 129, r.jg6 
2) O r e c h o f f ,  Ru11. SOC. chini. France [4j 2.5, 108 [1919,. ’ l ‘ i f fenenu und Li.v!-, 

1 9 ~ 0 : .  

ibitl. [41 34, 759 [ I O Z ~ : .  
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ciner anderen hin zii wandern, wurde wciter angenonimen, daW cine der 
beiden Eenzylgruppen im Sinne des obigen Schemas ihren Platz gewechselt 
habe; das auf diesem Wegc entstehende Keton niuBte d a m  ein asymmetri- 
sches Kohlenstoff-Atom enthalten und demgeniail3 befahigt sein, in optisch 
aktiven Formen z u  existieren. 

1;s war nun von erheblicheni Interesse festzusttllen, ob die op t i s chc  
A k t i v i t a t  wiihrend d e r  W a n d e r u n g  e ines  Kohlenwassers tof f -  
R a d i k a l s  e rha l t e i i  b l e iben  wurde, wenn man das cntsprechende optisch 
aktive Glykol zur \i:asser-Abspaltung veranlalate. Die racern. a - X a p h t h y l -  
glykols i iure  wurde detnentsprechend in ihre op t i s ch  a k t i v e n  Koni-  
1) o ti e n t  e n gespalten. Iliese Spaltung tritt in athylalkoholischer Liisutig 
ein, wenn man als Alkaloid das Cinchonin  verwendet und die d-Saure 
dann in ihren Methy le s t e r  verwandelt, der ebenfalls nach r e c h t s  dreht. 
Das aus dein letzteren mit Benz  y l -  inngnesiu nichlori  d bereitete Gl  y k o l  
erwies sich als l i nksd rehend ;  es sei als I- bezeiclinet, obwohl keine Miiglich- 
keit fiir einen II'echsel in der Konfiguration wahrend seiner Bildung gegeben 
ist 3). \I.'urde die Wasser-Abspaltung init konz: Schwefelsaure vorgenoinmen, 
so war das erhaltene K e t o n  optisch i n a k t i v  und identisch mit dem weiter 
oben erwahnten, aus den1 m c e m .  Glykol gewonnenen Produkt (1. c.). Ver- 
wendete inan jcdoch v e r  d. Schwefelsaure, so t ra t  keine vollstandigc Race- 
inisierung ein, und es gelang dann, (lurch systeinatisches Umkrystallisieren, 
rlas wine optisch aktive 1 - x -  P h e  n y 1- y -b e nz y 1 - y -3'- n a p  h t h y 1- ace to  n 
zu gewinnen. Trotz der niolekularen Uinlagerung, die mit dcr Bildung dieses 
Ketons verkniipft ist, war die o p t i s c h e  A k t i v i t a t  mithin e r h a l t e n  ge- 
blieben; die Konfiguration des entstandenen Ketons mu13 allerdings offen 
bleiben, da die Moglichkeit einer intramolekularen Waldenschen TJni- 
kehrung 4, gegeben ist. Das Kcton kann naturlich die gleiche Konfiguration 
besitzen, wie das Glykol und die entsprechende Glykolsaure, doch kann 
:iiich das Gegenteil der Pall sein. 

Das I-Ketctn, das cine aroniatische Gruppe in direkter Verbindung 
itiit den1 asymmetrischen Kohlenstoff-Atom enthalt und aul3erdem eiti 
direkt init Clem asymmetrischen Kohlenstoff-Atom verbundenes Wasserstoff- 
Atom aufweist, das in a-Stellung zur Carbonylgruppe steht 5), erleidet voll- 
standige Racemis i e rung ,  wenn man zii seiner alkohol. Losung eine Spur 
nlkohol .  Ka l i  hinzufugt. Bs handelt sich hierbei um ein erstes Beispiel 
dafiir, da13 die a-Naphthylgruppe eine iihnliche Wirkung amzuuben verniag 
wie der I'henylrest, ~ e i i i i  die Raceniisation durch Natriumiithylat eingeleitet 
wird. Auch durch konz. Schwefelsaure wird das 1-Keton racemisiert. 

Mit der \Vasser-al,s~)altung aus anderen optisch aktiven Glykolen sind 
wir hereits beschaftigt. 

Beschreibung der Versuche. 
S p a l t u n g  de r  x -Naph thy l -g lyko l sau re  i n  d i e  op t i s ch  a k t i v e n  

K o m p onen  t e 11. 
Wir berichten zunachst iiber den typischen Verlauf einer solchen Spaltung : 

30 g einer a - N a p h t h y l - g l y k o l s a u r e  (I Mol.), die (lurch Einwirkung voti 

3, I)ie Ilezeichnungen d-  uiid I -  1)czicheri sich an allen Stelleii diescr Ahliandluiig 
Icdiglicli auf das Vorzeicheii der 1)rehung und solleii detnentsprechend k i n e  konfigura- 
t i rcn Beziehungen zuni Xiisdruck 11riii~en. 

4 ,  X c K e n z i e .  Roger  und l f ' i l l s ,  Jouru. clietn. SOC. London 129, 779 :19~6].  
5 ,  J l c  K e n z i e  urid S m i t h ,  1%. 2 4 .  S ~ I  :rqi.j] .  
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Chloral auf a-Naphthyl-magnesiumbromid dargestellt worden war, losten 
wir in 800 ccni rektifizierteni Alko hol, gaben dann zu der siedenden Losung 
15 g Mol.) Cinchoni n allmahlich hinzu und kochten, bis die Gesamtrnenge 
tler Base in Losung gegangen war. Ueitri Abkiihlen setzte d a m  cine Kry- 
stallisation von Nadeln ein; nach den1 Stehen uber Nacht in1 I'iskasten 
hatten sich 17 g des Sakes abgeschieden. Das letztere wurde 3 - u d  aus 
rektifizierteni Spiritus umgelijst, wobei man das 3'ortschreiten der Spaltung 
durch eine polarirnetrische Priifung der Sauren kontrollierte, die sich bei der 
Zerlegung der Salze in den aufeinander folgenden Mutterlaugen ergaben ; 
hierbei wurden in den etwa 2-proz. alkohol. Lijsungen dieb'erte [rr.j,, = +17j0, 
- t  179' und -:1Xz0 beobachtet. Obwohl dann das Alkaloid-Salz (12 g) noch 
nicht vollig rein war, wurde es niit v-erd. Schwefelsaure zerlegt und die , S" aure 
init ather extrahiert. Letztere wurde hiernach 3-mal aus Benzol umkrystalli- 
siert, bis ein Wert fur das spez. Drehungsverinijgen erreicht war, der sich 
beim weiteren Umkrystallisieren nicht mehr anderte. IXe Ausbeute an 
reiner Saure betrug 5.5 g. 

Die d-a -  N a p h t  h y 1 - gl y k o 1 s a i u  r e , C,,H, . CH (OH) . COOH, scheidet 
sich aus Benzol in Blattchen ab, aus Wasser dagegen in rhombischen Tafeln. 
Sie scfimilzt bei 124--125O, wahrend das racem. Isomere sich bei 98.5-99.5O 
verfliissigt . 

CL2111003. Ber. C 71.3, €I 5.0. Gef. C 7I. .j ,  I1 5.0. 
l ' r ipt  nian eine Spur der Siiure in konz. Sch\\-efels2iirr ein, so tritt eine blane I:Hrbiing 

Die spez. Ijrehung wurde ziiniehst in XVasser bestininit: 
mi.  

1 = 2 ,  c :  1.203, a&4 = -+ 3.890, [a];: = -t- 1620. 

In Athylalkohol wurde beobachtet : 
1. 2, c - -  2 . 0 4 1 6 .  a:! =-. + 7.920, ;a::," :- + 1g4O 

In ~tli~liilkohi,lisc.lirr Liisung (bei c = 2.028 anti 1 = 2 )  zeigt sich eine betriichtlirhe 
Rot ationstlispersion : 

1.. . . . . . . . 6563 5461 4861 4353 
. .  . + 5 . 9 ~ ~  + 9.31' + 1 2 . 5 1 ~  + 15.7s~ 
. . , T 1460 + z300 + 3080 i 389O. 

0.381 :: der dSi i i re  wurden in 5 crm wiifiriger, 0.8754-n. Kalilauge gelijst und die 
1.ijsung dann clurcli IIinzufiigen von \Vasser zu 25 ccin aufgefullt. Das a,, war hiernach 
(bei 1 =: 2 )  -4 3 . . + s 0 ;  dieser \Vert inderte sich nicht, als die Lijsung bei gewiihnlicher Tem- 
peratur .jO Sttln. stehen blieh. 

E inwirkung v o n  Benzyl-magnesiumchlorid auf den  d-u N a p h t h y l -  
g lykolsaure-methyles te r .  

Der E s t e r  siedet unter 36 mm 1)ruek bei 230-2232'. 

Die S ~ W Z .  1)rt~hiing wurde i n  :\c.etoii bcstinitnt bei c = 1..j816 und 1 = 1. 

C13H1203.  1 3 ~ ~ .  C 7 2  2 ,  H 5.6. Gef. C 7 L . . < .  5 - 7 .  

gb9.3 546' q861 4358 
. . . . t- 3.6.+' + 4.62" -1- 5.55" + j . 5 1 ~  + 10.1'  

[ W , ' b  . . . . . . +- 115' -1- 1460 + 175' + 237' + 319'. 

Eine atherkche Losung von 13.2 g dieses Es t e r s  wurde dann im Verlauf 
von 30 Min. dlmahlich zu dem aus 36.5 g Benzylchlor id  dargestellten 
(.;rignard-Reagens hinzugefiigt. Hierbei schied sich ein dicker, weiBer 
Niederschlag ab. Dann wurde das Gemisch noch 8 Stdn. erwarmt und schliel3- 
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lich niit Eis und verd. Schwefelsaure zerlegt. Hierbei blieben 5.5 g Glykol 
ungelost, die abfiltriert wurderi. Nachdem der Ather aus der atherischen 
Schicht entfernt war, wurde das gleichzeitig entstandenc Dibenzyl durch 
Waschen mit leichtem Petrolather (Sdp. ~ O - I O O ~ ) ,  in welchem das Glykol 
nur selir wenig liislich ist, entfernt. I k  Cesamtausbeute an rohem Glykol 
hetrug 16.5 g. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus khylalkohol wurclen 
10 g reines Glykol erhalten, dessen Drehungsvermiigen sich bei weiterem 
I’mkqstallisieren niclit nielir iinderte. 

1 - 2 - x - N a p h t h y l  - 2 - o s y  - 1.1 - diberizyl - a t h a n o l  - (I)  (v.,v. - T)i- 
b e n z y l - $ -  [ n a p h t h y l -  I] - a thy leng lyko l ) ,  (C,H,.CH,),C(OH).CH(OI-I). 

scheidet sich aus Athylalkohol in zu Rosetten gruppierten Kadeln ab, die 
bei 195 -190~ schmelzen (das mcem. Glykol wird bei 174--175O fliissig). &Zit 
konz. Schwefelsaure gibt es eine purpurne Farbung. In kaltem Athylalkohol 
und leichteni Petrolather ist es wenig lijslich; maPJig laslich ist es in Ather 
und Uenzol. leicht lijslich in Aceton, Essigester und Chloroform. 

CIOH,? 

C2BHyIOL.  Ber. C 84.8, H 6.6. Gef. C Sg.0 ,  €1 6.j .  
I)ie 1,osting in Aceton dreht nach links: 

1 = 2, c = I.( , 2 1 2 ,  u‘“-- ” -- 1.530, “It” =-7xo 

546’ 4861 -1358 
ry16 , . . . . . . -- 2 .0ro  - 3.25O - 4.2g0 - 5 . ~ 5 ~  
C x l 1 6  , . . . . . - - 6 h r O  - I 0 0 0  - 1320  - - l i I O ,  

IYa s s e r - A b sp a 1 t u ng a u s d e in E -  2 -u- N a p  h t h yl-  z - o s y - I. I - d i b e nz y 1 - 
a t h a n o l -  (I). 

a) Mi t te l s  konz. Schwefelsaure:  z g optisch aktives Glykol wurden 
unter Umriihren im Verlauf von 30 Min. in 45 g konz. Schwefelsaure ein- 
getragen. Nach 2 Stdn. wurde das Gemisch auf Eis gegossen, wobei die ur- 
sprunglich purpurrote Farbe der Losung verschwand. Das abgeschiedene 01 
wurdc niit Ather extrahiert, der beim allmahlichen Iiindampfen 0.5 g eines 
festen Kijrpers absetzte, welcher sich als unangegriffen gebliebenes Glykol 
zu erkennen gab. Das atherische Filtrat wurde hiernach zur Trockne ein- 
gedanipft und dann das gesamte Produkt, einschl. der 0.5 g, nochmals mit 
Schwefelsaure wie oben behandelt. Das 01, welches durch Extrahieren niit 
Ather urid darauf folgendes Verdampfen der Ather-IAsung gewonnen war, 
wurde aus Athylalkohol umkrystallisiert. Hierbei schied sich racem. a-P henyl-  
y-benzyl-y-v.‘-naphthyl- ace ton  in Kadeln vom Schmp. 58.5-59.5O ab. 
Die Identitat dieses Ketons wurde durch Mischen rnit einem analog aus 
optisch inaktivem Glykol gewonnenen Praparat und Bestimmen des Schmclz- 
punktes festgestellt, der keine Depression erkennen lie& In dem Produkt 
war irgend welches aktive Keton nicht vorhanden, da sich die Aceton-1,osung 
als vollkomnien optisch inaktiv erwies. 

b) h l i t t e l s  verd.  Schwefe lsaure :  Ein Gemisch von optisch aktiveni 
Glykol (6 g), Wasser (50 ccni) und konz. Schwefelsaure (70 g) wurde 2 Stdn. 
am RuckfluOkiihler gekocht. Nach dem L’erdiinnen mit Wasser wurde das 
bernsteingelbe 01 mit Ather extrahiert, die atherische Losung rnit wasser- 
freiem Xatriumsulfat getrocknet und der Ather vertrieben. Das Produkt 
bestand aus prismatischen Krystallen (4.5 g), die sich schon im Aussehen 
von denen des Glykols unterschieden. 
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Die 1)rehung wurde in Aceton bestinimt : 

1 = I ,  c >: 1.63, OLD = --0. jp, rr;” := - - y , j n .  

Sac11 2 neitcren Krystnllisationcii aus .Ilkol~ol war die 1)rehung in -1ceton-Lijsiing 
griiljer fieworden : 

1=:1, c - = I . ~ G G ,  x ~ . - - I . I ~ ~ ,  ; r :U- -GC,Xo.  

IXr so erhaltentn 3 . 2  g u-urtlcii nuuincllr nocli 6-inal aus leiciitem Petrolather 
(Sdp. G o -  S(J“J uriikrpst:illisiert. nolwi sic11 schliv13lich citi optisrli reiiirs Iieton init dem 
;x = - ?;So rrgab. ;Iusbeutc o j R .  

1 - or-I’ h en)  1 -y - b en  z y 1 -y - X I -  n a p h t  h y 1 - ace t o n , 
C‘,H,. CII,. CO. CII (C,,H,) .CH,. C,II,, 

scheidet sich aus leichtem Petrolather in Prismen vom Schinp. 78O ab. Es 
ist gut lijslich in a ther  und Acetoii, aber nur spiirlich loslich in leichteni 
Petrolather untl Athylalkohol. Konz. Schwefelsaiure gibt mit Spuren dieses 
Retons nur eine schwach briunliche Farbung. 

C,,H,,O. Ber. C 8q.2, I1 ( i . 2 .  Gcf. C S9..3. I1 6.4. 

I h  1)xstellung des Ketons nu rdc  d a m  nucli niit j g (:lykol, .!(J ccm \V;isser untl 
Glykol uiiter iilinlichen 

Dns Ketoii wurde polnririietrisch it1 .Aceton untersucht; fur 1 --- I und c = =  1 .552  

y i  g konz. Schwcfelsiiure durchgefiihrt nnd zuiii SchluW init i o 

Rrdingungen wiederholt. 

crgal) sic11 : 

Kacemis ie rung  des  op t i s ch  a k t i v e n  Ketons .  
a) D u r c h  konz.  Schwefe lsaure :  0 .3  g Z-or-Phenyl-y-benzy-1- 

y -cc’-naplit h y l -  ace  t on  wurden mit 30 ccni konz. Schwefelsiiure verrieben 
und dann 4 Ftdn. bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. ITierauf wurde 
das Geinisch auf Eis ausgegossen und das sich abscheidende ( j l  mit Ather 
extrahiert. Schon nach I-maligem Umliisen aus leichtem Petrolather bestand 
das Produkt praktisch voIIstandig aus Clem racem. Keton, da die optische 
Drehung nur noch sehr gering war, namlich a[,  = - 0 . 0 8 ~  fur c = 1.176 und 
1 = I. 

b) D u r c h  alkohol iscl ies  Ka l i :  Die spez. Drehung des aktiven Ketons 
wurde in Athylalkohol bestinimt, der unmittelbar vor seiner ‘I’erwendung 
iiber frisch gebrannten Kalk destilliert worden war: 

1 - 1, c = o 5187, a!’’ - - j . 3 8 0 ,  7 ~ ] “ ’  - - -<zIO 1) - 
1)iese Drehung Biiderte sich nicht, als die alkohol. Losung 72 Stdn. bei 

gewijhnlicher Teniperatur stehen gelassen wurde. 
Ilann wurden 3 Tropfen (0.12 ccin) 0.4487-72. alkohol. Kali zu der Likung 

des Ketons, die zu der obigeri Bestimmung gedent hatte, hinzugefiigt. Die 
Racemisierung niachtc bei ungefahr 16O nur langsaine Fortschritte, wurde 
aber schliefilich vollstiindig. Das allmahliche Fortschreiteii cles I’rozesses 
ist aus der nachstehenden Tabelle zu entnehrnen ‘ 
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Zugabe des Alkalis 

I 

4 
6 

2 3  
26 
3 " 
47  
5" 
5 I 

-0.670 
-0.600 

I --0.400 

-0.170 

-0.030 

-0.130 

-0.080 

-o.ooo 

Nachdeni die Racemisierung Zuni AbschluB gekoinmen war, wurde das 
Keton aus der alkohol. Losung isoliert und seine Identitat init dem racem. 
a - P h e n y 1 -y - b e nz y 1-y - or'-n a p  h t h y 1 -ace  t o n festgestellt . 

Die Verfasser mochten auch an dieser Stelle dem D e p a r t m e n t  of 
Scient i f ic  a n d  I n d u s t r i a l  Research  fur die ihnen gewahrte Ueihilfe 
ihren Dank aussprechen. 

41. R i c h a r d  F a l c k  und Wal ter  H a a g :  Der Lignin- und der 
Cellulose-Abbau des Holzes, zwei verschiedene Zersetzungsprozesse 

durch holz-bewohnende Fadenpilze. 
[Aus d.  Mykolog. Inst. d. Forstl. IIochschule Hann -Miinden. 

(Bingegangen am I 2 .  Soreinher 1926.1 

KJber den Cheniisnius der IIolz-Zersetzung durch die holz-zerstorenden 
I'ilze, denen gegcniiber die als Cellulose-Zersetzer bekannt gewordenen I3akterien 
in der Natur nur eine untergcordnete Bedeutung haben, ist bisher Sichere.; 
nicht rnitgeteilt worden. ' Har t ig l )  hat nachgewiesen, daB das von holz- 
zerstiirenden Pilzen angegriffene Holz Blaufiirbung niit Chlorzink- Jod-I,kung 
zeigt, was auf freie Cellulose hindeutet. H a r t i g  spricht den I'ilzen Vermentr 
zu, welche er fur diese Ersclieinung vernntwortlich niacht. Cz apek2)  glaubt 
in der Holzsubstanz einc ather-artige Verbindung zwischen der Cellulose und 
cinem von ihm H a d r o m a l  benannten Korper nachgewiesen zu haben, 
welchen er als 'Criiger der , ,I,ignin-Reaktionen" (z. 13. mit Phloroglucin-Salz- 
siiure) anspricht. Die holz-bewohnenden I'ilze, insbesondere Merulius lacry- 
mans, sollen ein Enzyin, die Hadromase ,  besitzen, welche die ather-artige 
Verbindung aufspaltet und die Cellulose fur weitere Urnwandlungen frei- 
gibt, wahrend das Hadromal mit Alkohol oder Benzol extrahierbar sei. Die 
Spaltung sei indessen nicht quantitativ, denn es kijnne auch hochgradig 
zersetztern Holze nicht alles Hadromal durch Extraktion entzogen werden. 
Ein zweites Enzyni der Pilze, die C y t a s e , like die freigeniachte Cellulose auf. 

1) R .  € I a r t i g ,  Vber die soperi. Lignin-Reaktiouen des Holzes. Ztschr. physiol. 
Chem. 27. 1-11 (1899) (zit. nacli Czapeli) .  

z ,  C z a p c k .  Zur Biologir der holz-bewohnenden Pilze. Ber. Dtsch. Botan. Ges. 
1899, 166; dcrs . ,  Biochrrnie der I'flanzen, Bti. I ,  S. Ggoff., 111. .\ufl., Jena 1912, Verl. 
G u s t .  Fiseli er. 

licrirltte d.  1,. ( Iiciii. Gescllscllaft. Jahi g .  L.S. 15 




