
898 Petrow: Uber die Bildung von Phenolen [Jab 63 

Wie bei der Phenylisocyanat- Darstellung wurde die gesamte Ausbeute 
an Thio-carbaminat in 100 ccm Benzol suspendiert und mit 40 ccm (statt 
31 ccm) 25-proz. Phosgen-Usung umgesetzt. Nach Zugabe von 3 g ge- 
branntem Kalk wurde das Benzol und dam das p-Methoxy-phenyliso- 
cyana t  aus dem Reaktionsgemisch bei Unterdruck abdestilliert. Sdp.,, 
106-110O (LiteraturB) : 132~). Wasserklare, farblose Fliissigkeit von 
typischem Isocyanat-Geruch, die sich beim Stehen durch Polymerisation 
triibt. Ausbeute 7.7 g (= 49% d. Th., bezogen auf Anisidin). 

3. p- Athoxy-phenyl isocyanat :  Wie unter 2. geschildert, wurden 
aus 15 g p-Phenetidin (0.11 Mol.) in 10 ccm Methanol 17 g (= 73% d. Th.) 
an [p - a t  h o x y - p h e n y 11 - t hi o - c a r  b a m i n s a u r e m Ammo n i u m erhalten. 
Weilk, glanzende Blattchen. Zers.-Pkt. 85O. 

0.1076 g Sbst.: 12.5 ccm N (23O, 760 mm, ~3-proz. Lauge). 
C,H,,O,N,S. Ber. N 13.1. Gef. N 13.0. 

In genau gleicher Weise wie beim Methoxy-Korper wurden aus 17 g 
Ammoniumsalz 10 g (= 56% d. Th.) an p-Athoxy-phenylisocyanat 
erhalten. Sdp., 113-116O (I,iteratur24) : Sdp. : 230-zyjO). Die Eigen- 
schaften sind denen des Methoxy-Stoffes entsprechend. 

0.0892 g Sbst.: 6.5 ccm N (23O, 756 mm, 23-proz. Lauge). 
C,H,O,N. Ber. Ei 8.6. Gef. N 8.1. 

Bei der Ausarbeitung dieses neuen Verfahrens zur Senfol-Darstellung 
erfreuten wir uns der regen Mitarbeit und grol3ziigigen Unterstiitzung der 
J. D. Riedel-E. d e  H a e n  A.-G.; auch fiir die Herstellung groI3erer Mengen 
von Senfolen und ihrer Kondensationsprodukte mit Guanidin danken wir der 
genannten Firma herzlichst. Aul3erdem sind wir der D e u t  sc h en For sc hungs- 
gemeinschaft fiir ihre Unterstiitzung zu grol3em Danke verpflichtet. 

131. A. D. Petrow: Ober die Bildung von Phenolen aus Di- 
bromiden der Cyclohexenone. 

[Am d. Laborat. fiir Organ. Chemie d. Instituts fur Pflanzenachutz, Leningrad.] 
(Eingegangen am 19. Februar 1930.) 

Bekanntlich wird der Ubergang von Cyclobexenonen iiber deren Di- 
bromide in die entsprechenden Phenole durch folgendes Schema dargestellt’) : 

CH, CO CH, -CO 

Br ‘CH + 2 HBr + ,’6 1 ‘-.. / 
R‘.CH5 2cH + Br, = R‘.C’H 

- 4  3 y’’ KCH- - C(R 
CH, C.R I I 

H Br 

CH2- CO CH - --C(0H) 

CH C. R CH-- c. R 

Experimentell ist die Bildung der entsprechenden Phenole an Met h y 1 - 
und D i met h y 1 - c y c lo he  xe n o n , an Met h y 1 -is o p r op y 1 - , Met h y 1 -is o - 
b u t y l -  und Methyl-hexyl-cyclohexenon gezeigt wordenq, In  allen 

R’ . C0 >CH -+ R’.C< >CH 

. . _-_ - - - 
I )  Ga‘ttermann, Praxis d. organ. Chemikers. 
*) -4. e81, 25,  288, 321, B. 27. 2347 [1894]. 



diesen Fallen befinden si& sowohl in der Stellung 3, als auch in der Stel- 
lung 5 Substituenten (R und R’) mit geringer Haftfestigkeit. In meiner 
kiirzlich erSchienenen Arbeits) zeigte ich am Beispiel des Diphenyl-cyclo- 
hexenons, da13, wenn in den Stellungen 3 und 5 Phenylgruppen mit grol3er 
Haftfestigkeit stehen, eine Brom- Addition und Phenol-Bildung nicht statt- 
findet. Nach ihrer Haftfestigkeit bilden bekanntlich die verschiedenen 
Radikale folgende Reihe’) : 

C&. c& < csH, < C2H, < cHa < C6H5 < c&4. CH, < C&4. XHS.  

? 
Zwecks Beurteilung des Einflusses von 4 

? sowohl in der Stellung 3, als auch in der 
Stellungs befindlichen Radikalenmit niedriger 

oben angegebenen Reaktion, habe ich in der / c3 00 -0 X vorliegenden Arbeit die S y n t h e s e  einer 
Reihe n e u e r  Cyclohexenone vorge- w 

nommen und ihr V e r h a l t e n  b e i  d e r  
B r o m i e r u n g untersucht. Gleicbzeitig 
wurden auch einige friiber erhaltene Cyclo- 
hexenone gewonnen und hinsichtlich der O W  -& 
Brom-Addition unter den fiir diese Reaktion 2 \ - / 0 

G\ und hoher Haftfestigkeit auf den Verlauf der i, i , \  

gp 

X 

? 
normalen Bedingungen studied. - 0 s  4 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen 7dx  
konnen wie folgt zusammengefdt werden: 
I. Bei Anwesenheit von Gruppen mit grol3er 
Haftfestigkeit sowobl in der Stellung 3 (bei 
doppelter Bindung), als auch in 5 findet 
weder Brom-Addition no& Phenol-Bildung 0 
statt (Phenyl-anisyl-cyclohexenon, ToIyl- I 
anisyl-cyclohexenon). 2. Beim Vorhanden- 
sein von Gruppen mit grol3er Haftfestigkeit 

(3s” w Q  

( 3 -  
X 

0 am Kohlenstoffatom 5 und mit geringer w\ /z 
Haftfestigkeit am Kohlenstoffatom 3 findet 
Brom-Addition statt ,  jedocb bildet sich 
das entsprechende Phenol nicht (.Methyl- 
phenyl-cyclohexenon und Methyl-anisyl- 

2 s  + 
+ w 9 

cyclohexenon). 3. Phenole bilden sich auf W 
dem Wege iiber die Dibromide nur aus solchen 7 ? 

N 
X J- 

Cyclohexenonen, die in der Stellung 3 und 
in der Stellung 5 Gruppen mit geringer 
Haftfestigkeit besitzen, wobei das Vor- 
handensein einer schweren Gruppe bei W 

geringer Hafffestigkeit in der Stellung 5 
kein Hindernis bildet (Methyl-benzyl-cyclo- 
iiexenon). 

(30 an-. B 
X x - t  

Bei der Untersuchung dieser Reaktion Y 

lenkt auch folgender Umstand die Auf- X 

s) B. 69, 642 [ ~ g z g ] .  
4) Henrich. Theorien d. organ. Chemie, 5. Ad., S. 105. 
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merksamkeit a d  sich: In allen Fallen jhres positiven (mit Phenol-Bildung) 
Verlaufs bilden sich bei der Bromierung aderst  unbestandige und 
schnell zerfallende Dibromide. Die Abscheidung des Dibromids zum Zweck 
der Analyse ist mir als erstem gelungen, aber auch nur mit einem Vertreter 
der Cyclohexenone der 11. Kategorie - dem Methyl-phenyl-cyclohexenon. 

Auf Grund der experimentellen Befunde mijcbte ich einen etwas anderen 
Mechanismus des Reaktionsverlaufs bei der Bildung von Phenolen auf dem 
Wege uber die Dibromide der Cyclohexenone annehmen; ich vermute, da13 
diese Reaktion in ffbereinstimmung mit T h i e 1 e s Theorie der Partialvalenzen 
nach dem auf S. 899 abgedruckten Schema verlauft. 

Infolge der tautomeren Umlagerung der Ketoform in die Enolform 
haben wir also im Ring ein System konjugierter Bindungen, wobei an den 
Enden der Kette (Kohlenstoffatome 3 und 6) sich Partialvalenzen bilden, 
an welchen die Brom-Addition vor sich geht, was mit dem Entstehen einer 
doppelten Bindung z w i d e n  den Kohlenstoffatomen I und 2 im Zusammen- 
hang steht. Ein solches Brom-Additionsprodukt ist aber wenig haltbar, 
und das entstandene Dibromid beginnt deshalb alsbald, sich unter Abspaltung 
von HBr zu zersetzen (wobei Wasserstoff von den zwei benachbarten Kohlen- 
stoffatomen 4 und 5 entnommen wird). Dieser ProzeB kann nur dann vor 
sich gehen, wenn beide Substituenten R und R' Gruppen von geringer Haft- 
festigkeit sind (CH,, C,H,, C6H5. CH2 usw.). Besitzen beide Substituenten 
groI3e Haftfestigkeit (C,H,, C,H,. CH,, C,H,. OCH,), so ist eine Brom-Addition 
nicht moglich, denn die Partialvalenzen sind dann ebenfalls von diesen 
Gruppen in Anspruch genommen. 

Fiir Verbindungen mit offener Kette haben wir in der Literatur eine 
Reihe von Beispielen fiir die Nicht-Addition des Broms an doppelte Bin- 
dungen unter analogen Bedingungen (Tetraphenyl-athylen, a-Dinitro-di- 
phenyl-athylen) . 

Wenn jedoch nur der Substituent R' (am Kohlenstoffatom5) grok 
Haftfestigkeit besitzt, so haben wir nur eine freibleibende Partialvalenz 
(am Kohlenstoffatom 3). In diesem Fall5) addiert sich Brom an den doppelten 
Bindungen der Kohlenstoffatome z und 3, wobei sogar ein relativ stabiles 
Dibromid erhalten werden kann. Wie der Versuch zeigte, gelingt es aber 
nicht - wenigstens unter gewohnlichen Bedingungen -, aus ihm nach 
dem friiher angenommenen Schema (s. S. 898) ein Phenol zu erhalten. Offen- 
bar gescbieht hier die Abspaltung des HBr nach irgendeiner anderen Richtung 
und wird begleitet von einer Polymerisation zweier oder mehrerer Keton- 
Molekiile zu einem dicken Teer, zihnlich dem Styrol-Teer. 

Berchreibune dcr Verruche. 
3-Phen yl-5-anisyl-cyclohexenon. 

Das Keton wurde nach dem allgemeinen, von Knoevenagels) aus- 
gearbeiteten Schema der Gewinnung von Ketonen des gegebenen Typus 

bereitet. Zuerst wurde 3 - Phenyl- 5 - 
CGH5.C - CHZ \ anisyl-6-carboxathyl-cyclohexenon (VI.) 

CH'C6H4*0CH3 durch Kondensation von w-Anisyliden- VI. HC< 
CH'CooCzHi acetophenon und Acetessigester her- oc 

6, Ein analogs Beispiel haben wir bei Verbindungen mit offener Kette: z. B. 

lagert sich Brom beim Butadien CH,:CH.CH:CH, an den Kohlenstoffatomen I und 4, 

beim Phenyl-butadien, C,H, .CH: CH. CH:CH,, aber an den Kohlenstoffatomen 3 und 4 
an (Henrich, Theorien d. organ. Chemie, S. 44). 

- 

1 
i 

1 2 3 4  

0 )  Knoevenagel ,  A. 281, 58. 



gestellt. Zur Gewinnung des w-Anisyliden-acetophenons wurde eine 
Liisung von 36 g Acetophenon und 41 g Anisaldehyd in 150 ccm Alkohol 
mit 15 ccm konz. Natriummethylat-Losung versetzt. Am nachsten Tage 
wurde die Mischung durch Eiskiihlung zum Erstarren gebracht ; die kompakte 
Masse ergab beim Umlkn aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 77-78O. 
Die gleiche Schmelztemperatur gibt auch Po nd7) fiir das Anisyliden-aceto- 
phenon an. Danach wurden 5 g Natrium in 150 ccm Alkohol gelost und 
50 g hisyliden-acetophenon, sowie 45 g frisch bereiteter Acetessigester 
hinzugefiigt. Die Mischung wurde 3Stdn. auf dem Wasserbade erwiirmt, 
wonacb sie beim Erkalten als einheitliche krystallinische Masse vom Schmp. 
(nach dem Umkrystallisieren) 106-1070 erstarrte (we& Nadeln). Die 
Elementaranalyse ergab Zahlen, die dem 3 - P he n yl- 5 - ani  s yl- 6-c a r  b - 
ox a t  h y 1 - c y cl o he xe n o n (VI) entsprachen. 

C,sHzIO,. Ber. C 75.43, H 6.28. Gef. C 75.01. H 6.39. 

Die Verseifung dieses Ketons wurde auf zweierlei Art bewerkstelligt: 
I. durch 8-stdg. Kochen mit 2 Mol. KOH in verd. Alkohol und 2.  durch 
Erwiirmen mit HCl unter Druck. In beiden Fallen bildete sich ein dickes 
61, das nach mehrfachem Umkrystallisieren aus einer Miscbung von Alkohol 
und Ather mi&, seidenartige Nadeln vom Schmp. 980 ergab. Nach den 
Resultaten der Analyse lag das erwartete 3-Phenyl-5-anisyl-cyclo- 
hexenon vor. 

C,,H,,O,. Ber. C 82.01. H 6.61. Gef. C 81.92. H 6.65. 
Bei 2-stdg. Erwiirmen im Waseerbade mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol- 

Liisung ergab sich einOxim, das in Form von Nadeln mit demSchmp.1730 krystallisierte. 
C,,H,,OsN. Ber. N 4.77. Gef. N 6.3, 6.51, 6.45. 

Nach jeder Analyse wurde das Oxim von neuem umkrystallisiert. Die Moglichkeit 
eines Fehlera bei der Analyse oder einer Verunreinigung des Produktes ist offenbar aus- 
geschlossen. Wir haben es also mit einer anomalen Oximierung zu tun, wie sie friiher 
bei einem andogen Keton (Iso-phoron) von Kerp') beobachtet worden ist; wahrschein- 
lich lie@ etn schwer trennbares Gemisch des normalen Oxims mit einer Verbindung vor. 
welche no& ein zweites. an IIIe'.doppelte Bindung angelaged Molekiil Hydroxylamin 
enthiilt O) . 

5 g 3-Phenyl-5-anisyl-cyclohexenou wurden in 10 ccm Essigsiiure gelkt; 
danach wurde zu der in Eis gekiihlten Mischung die berechnetebfenge Brom , ebenfalls 
in Essigsaure geliist. hinzugegossen. Bei niedriger Temperatur wurde keine Entfiirbung 
(Brom-Addition) beobachtetc Bei langem Stehen bei Zimmer-Temperatur oder beim 
Kochen begann dagegen reichliche Absonderung von HBr-Diimpfen, wobei sich irgend- 
welche fliissigen Brom-Substitutionsprodukte bildeten. Die verjuchte hlierung des 
Phenols unter den von Knoevenagel angegebenen Bedingungen miJ3lang. Das 3-Phenyl- 
5-anisyl-cyclohexenon verhiililt sich also ganz analog dem 3.4.5-Triphenyl-cyclohexenon I@). 

~-p-Tolyl-~-anisyl-cyclohe~enon. 
Zu einem Gemisch von 54 g p-Methyl-acetophenon mit 54 g Anis- 

aldehyd und 200 ccm Alkohol wurden 20 ccm konz. Natriummethylat- 
Usung hinzugefugt. Das Gemisch farbte sich alsbald gelb und erstarrte nach 
20 Min. (bei Zimmer-Temperatur) zu einer kompakten Krystallmasse, die 
-_____ 

7) Pond, Maxwell, Norman. Journ. Amer. chem. Soc. Be. 666, 21, 2M 

') Harr ies ,  B. 30, 2726 118971, 31, 1371 [1898]; Knoevenagel, A. 308, 224 
Kerp, A. 290, 140. 

u. andere. lo) Knoevenagel, A. %I, 73. 
Derirhte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIII. 58 



nach inehrmaligerii Umlosen aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 97-98'' 
bildete und dem - An i s yl  i den - p- m e t h y 1 - ace t o phe n o n entsprach. 

C,,H,,02. Ber. C 80.9j. II 6.38. Gef. C 80.71, H 6.42. 

In 280 ccm Alkohol wurden 9 g Natrium gelost, 85 g Anisyliden-p- 
methyl-acetophenon und 65 g Acetessigester zugesetzt und das Ge- 
misch im Wasserbade 2l/* Stdn. erwarmt; beim AusgieSen erstarrte es danti 
sogleich zu einer kompakten Krystallmasse, die beim Umlosen aus Alkohol 
weifle, seidige Nadeln vom Schmp. 156-157O ergab. Diese bestanden atis 
'dem ~-p-Tolyl-~-anisyl-6-carboxathyl-cyclohexenon. 

C,,H,,O,. BPX. C 75.83. H 6.59 Ge{ C 7j.zj, €1 6 . j G .  

Die Ver seif ung zum 3-pTolyl-5-anisyl-cyclohexenon gelang durch 
Erwarmen mit HC1 unter Druck. Das erhaltene 01 ergab nach 3-maligem 
Umlosen aus einem Gemisch von Alkohol und .hher blaBgelbe Krystalle 
vom Schmp. 86-87". 

Das O s i n i  dieses Ketons, das auf demselben Wege bereitet wurde, wie das Oxim 
des 3-Phenyl- j-anisyl-cyclohexenons, hatte nach dem Vmkrystallisieren das Aussehen 
w e a r ,  seidiger Nadeln und schmolz bei 1700. 

Der Versuch, bei diesem Keton eine Brom-Addition zu bewerkstelligen und das 
entsprerhende Phenol ZII erhalten, envies sich ebenfalls als vergeblich. 

3-Meth yl-5-phenyl-cyclohexenon. 
Dieses Keton ist s a o n  friiber von Knoevenagel dargestellt worden, 

der aber sein Verhalten zu Brom nicht untersuchte. Von mir wurde dieses 
Keton in grohn Mengen unter den vom genasnten Autor') angegebenen 
Bedingungen hergestellt. Das Darstdungsverfahren wurde 3-mal wieder- 
holt. In allen FZillen nahm das erhaltene Keton leicht Brom a d ,  ergab aber 
bei der spateren Abspaltung von HBr kein Phenol; sondern nur einen dicken 
Teer, der beim Erwarmen zu einer glasartigen Maw erstante. 

Beim dritten Male =den von mir alle VorsichtsmaBregeln zur XI- 
zielung eines moglichst reinen Ketons getroffen, dem auch nur Spuren V O I ~  
Beimischungen fehlten. Zur Gewinnung des Benzyliden-diacetessig- 
es ters  wurden nicht nur Erisch destillierte, sondern auch auf 1-2~ frak- 
tionierte Portionen von Benzaldehyd und Acetessigester benutzt. 
Nach Ver seif ung des Benzyliden-diacetessigesters mit Alkali wurde das 
Methyl-phenyl-cyclohexenon im Vakuum bei 10 mm Druck fraktioniert, 
wonach die Fliissigkeit schon beim Stehen bei Zimmer-Temperatur erstarrte. 
Die Bromierung wurde nach vorherigem Umlosen des Ketons aus einein 
Gemisch von Alkohol und Petrolather vorgenommen, wobei die essigsaure 
Usung durcb eine Mischung von Schnee mit Salz abgekiihlt wurde. Unter 
diesen Bedingungen gelang es, ein relativ bestandiges, festes hodukt der 
Brom-Addition zu erzielen, welches atis Alkohol in Nadeln vom Schmp. 69O 
krystallisierte. 

C,,H,,0Br2 Ber. Rr +6 2-1. (;ef (nach Stepanow) Br +6 0-1 

Nach 2-wiichigem Stehen bei Zimmer-Temperatur in einer Flasche mit 
eingeschliffenem Stopsel zersetzte sich das Bromid von selbst, wobei sich 
unter Absonderung von HBr-Dhpfen ein diehter tee-farbiger Teer bildete. 



Dieser Teer wurde mehrere Wochen in einem Exsiccator bei Zimmer-Tem- 
peratur sich selbst uberlassen. Es gelang unter diesen Bedingungen aber 
nicbt, ein absolut bromfreies Produkt zu erhalten. Beim Erwarmen erstarrte 
der Teer zu einer glasartigen Masse. Alle Versuche, aus derselben das 3-Me- 
thyl-5-phenyl-phenol abzuscheiden, erwiesen sich als fruchtlos. 

3-Methyl-5-anisyl-cyclohexenon. 
Das von mir unter den von Knoevenagel angegebenen Bedingungen 

erhaltene krystallinische Keton schmolz bei 60° und verhielt sich beim Bro- 
mieren in Essigsaure ganz ebenso wie die oben erwiihnte analoge Verbindung, 
mit dem Unterschied, daB bei der Bromierung ein flussiges D i br o m i d erzielt 
wurde. 

3-Methyl-5-benzyl-cyclohexenon. 
(Unter Mitarbeit von A. 0. Saweljew.) 

Zur Gewinnung dieser dem Dimethyl-cyclohexenon analogen Verbindung 
bereiteten wir durch Kondensation von Phenyl-acetaldehyd mit Acet- 
e s s i g e s t  e r das entsprechende Diketon, den [p - P h e n y 1 -a t  h y li den] - di - 
acetessigester. Dieses Diketon entsteht im Gegensatz zum Benzyliden- 
diacetessigester nur bei langem Stehen der Reaktionsmischung (7-10 Tage), 
und in geringer Menge : Aus 40 g Phenyl-acetaldehyd wurden 18 g [p-Phenyl- 
athylidenl-diacetessigester vom Schmp. 1360 (nach 3-maligem Umkrystalli- 
sieren) gewonnen. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.3, H 7.18. Cef. C 66.1, H 7.41. 

Zur Gewinnung des Oxims wurde die alkohol. Lijsung von j e  I g Di- 
keton und salzsaurem Hydroxylamin mehrere Tage stehen gelassen. : beim 
Verdiinnen mit Wasser fie1 dann ein Niederschlag aus, der nach dem Um- 
krystallisieren aus verd. Alkohol bei 1720 unter partieller Zersetzung schmolz. 
Nach der Analogie mit dem Athyliden-diacetessigester war hier him-Bildung 
und RingschlieBung nach folgender Gleichung zu erwarten: 

COOC,H, . CH. COCH, COOC2H,. CH C . CH, 
/' / '1 
\ ,/ 

C,H, . CH, . CH + NH,.OH = 2 H,O + C,H,.CH,.CH VII.  CH, 

COOC2H,. CH .COCH, COOC2H,. CH C :N .OH 
was auch in der Elementaranalyse seine Bestatigung f a d :  

C,,H,,O,N. Ber. N 3.9. Gef. N 4.16. 

I 6 g [p - P h e n y 1 -a t  h yll i den] - d i h c e t e s s i ge s t e r wurden zu einer 
Losung von TZ g KOH in 150 g H,O hinzugefiigt, die Mischung 7 Stdn. 
am RuckfluSkiihler auf einem Wasserbade envlrmt, das entstandene 01 
mit Ather extrahiert, getrocknet und im Vakuum destilliert. Die Haupt- 
fraktion ging unter 20 mm Druck bei 200-2010 uber und envies sich durch 
die Elementaranalyse als 3 - Met h y 1 - 5 -be n z y 1 - c y c 1 o he xe n o n. 

Rer. C 8.}.oo, H 8.0,) C,,€Il,O Gef. C 83.52, El 8.1. 

Im Gegensatz zum Phenyl-anisyl-cyclohexenon, von welchem fast die 
theoretische Menge erhalten wurde, war die Ausbeute an Keton hier erheb- 
lich niedriger: Aus 16 g Diketon insgesamt nur gegen 5.5 g Methyl-benzyl- 
cyclohexenon. Zu 5 g des letzteren, gelost in abgekiihlter Essigsaure, wurden 
4 g Brom, gelost in 10 ccm Essigsaure, hinzugefiigt. Die Brom-Addition 

5h* 



904 Mc K e n z i e ,  M i l l s ,  Myles: Elimination &t [Jahrg. 63 

gelang schon bei niedriger Temperatur sehr leicht und ohne Entwicklung 
von HBr-Dampfen, die erst bei nachfolgendem Stehen bei Zimmer-Tempe- 
ratur zu entweichen begannen. Auf die gewohnlicbe Weise gewannen wir 
aus dem Dibromid etwa I g 3-Methyl-5-benzyl-pheno1, welches 
im Vakuum destilliert und als Tr i b r o mid (Krystallnadeln vom Schmp. 
121 - 1220) identifiziert wurde. 

CwH,,OBr,. Ber. Br 55.17. Gef. (nach Carius) Hr 55.4. 

132. Alex. McKenzie, Arthur Kelman Mil ls  und James 
R o b e r t s o n 116 y 1 e s : Elimination der Aminogruppe aus tertiiiren 
Amino-alkoholen, VIII. Mitteilung l)  : Die Wanderungs-Tendenz der 

p-Tolylgruppe. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee. St. Andkews University.] 

(Eingegangen am 26. Februar 1930.) 
In der vorliegenden Abhandlung berichten wir iiber die Einwirkung 

v on s alp e t r i g e r S a ur e a u  f racem. z -Me t h y 1 - 2 - am i n o - I .I - di - p -  t o 1 y 1 - 
Pthanol-(I). Es erfolgte Wanderung der p-Tolylgruppe, und als 
die Reaktion auf den d-Amino-alkohol ausgedehnt wurde, wies das ent- 
standene olige Keton Rechtsdrehung a d .  Offenbar war die Verschiebung 
der pTolylgruppe nidt von irgendeiner Racemisierung begleitet. Die Um- 
wandlung kann folgendermaBen dargestellt werden : 

I I O H  , . -- 

. .  
0 

Dieses Resultat liefert uns ein weiteres Beispiel fiir die merkwiirdige 
Erhal tung der optischen Aktivi ta t  wahrend der Semipinakolin- 
Desaminierung. Hierzu sei no& bemerkt, daI3 das rechtsdrehende Keton 
nicht notwendigerweise dieselbe Konfiguration besitzen mu5 Wie das d-Alanin 
(oder das d-Hydrochlorid des Amino-alkohols von derselben Konfiguration 
wie das &Alanin). Mit anderen Worten : es ist eine W a1 d e n sche U m k e h g  
innerhalb des Molekiils selbst m6glichs). 

Hiernach wurde die Einwirkung von salpetriger Same auf racem. I-Phe- 
n y 1 - 2 - amino - I - p -  t 01 y 1 -at  h an o 1 - (I) untersucbt . Es wurde festgestellt, 
dal3 das Reaktionsprodukt aus o - p- To1 y 1 - ace t op hen on bestand, wiihrend 
fiir die Bildung von p-Tolyl-benzyl-keton keine Anzeichen vorhanden waren. 
Die Desaminierung war also auch in diesem Fall von einer Wanderung der 

~~~ 

l) VII. Mitteil.: Mc Kenzie  u. M i l l s ,  B. 62, 1784 [Igzg]. 
*) vergl. Mc Kenzie ,  Roger u. Wills ,  Journ. chem. Soc. London 1926, 779: 

McKenzie  u. Mills. 1. c. 




