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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. 
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p-Tolylgruppe begleitet, die hier mehr Tendenz dazu zeigt. als die Phenyl- 
gruppe: - 

I I 

C?H7\C--C, ’ H  
c6H5’ I ‘H --3 C,H, . CO . CH, , GH,. 

d H  NH, 
In bemerkenswertem Gegensatz zu diesem Resultat steht das Verhalten 

des racem. I .z - Dip h e n yl - 2 -amino - I - p -  t o 1 y 1 - a t  h a n 01 s - (I) gegen salpe- 
trige Saure, da hier die Phenylgruppe mehr Tendenz zur Wanderung 
erkennen laat als die p-Tolylgruppe: 

/ - - -  ’ -  - --I 

Das d - I. 2 -Dip hen y 1 - 2 - amino - I - p - t o 1 yl - a t  h a n  o 1 - (I) wurde dur& 
Spaltung des racem. Amino-alkohols mit Z-Campher-sulfons&ureIo herge- 
stellt, wiihrend die enantiomorphe Form des Amino-alkohols in W i d e r  
Weise durch Verwendung von d-Campher-sulfonsiiure-Io erhalten wurde, 
sowie auch durch Einwirkung von p-Tolyl-magnesiumbromid auf 
d-Desylamin-Hydrochlorid. Eine Untersuchung der Desaminierung 
des d-Amino-alkohols lehrte, daD fast ausschliefil’ich Wanderung der Phenyl- 
gruppe stattfand unter Bildung von p-Tolyl- [diphenyl-methyl]-keton, 
das kein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt und deshalb keine optische 
Aktivitat aufweisen kann. Das isomere Keton p-Tolyl-desoxybenzoin 
dagegen ist gegebenen Falles optisch aktiv und war augenscheinlich ebenfalls, 
wenn auch nur in Spuren, entstanden: 

Das Verhiiltnis der Siittigungskapazitiiten der Phenyl- und pTolyl- 
gruppen ist durch Erhitzen substituierter Athylenoxyde in Gegenwart von 
Spuren Zink&lorid*) untersucht worden. Hierbei wanderte die p-Tolyl- 
gruppe nicht in folgendem Fall von Isomerisation: 

wiihrend die Phenylgruppe bei der folgenden Umlagerung wandert: 

3) Tiffeneau u. Levy, Compt. rend. Acad. Sciences 184, 1465 :I927]. 
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Auf Grund dieser Umlagerungen schlieaen Tiffeneau und Levy,  daB 
die Sattigungskapazitat der p-Tolylgruppe grokr ist, als die der Phenyl- 
gruppe. Wir sind der Meinung, daB die Versuche in diesem besonderen 
Fall anscheinend nur beweisen, dal3 die Sattigungskapazitat der pTolyl- 
gruppe 4- Wasserstoffatom groBer ist, als die der Phenylgruppe 4- Wasser- 
stoffatom. 

Die in dieser Abhandluug beschriebenen Versuche zeigen, daB manchnial 
das p-Tolylradikal mehr Wanderungs-Tendenz zeigt als das Phenylradikal 
und manchmal die Phenylgruppe leichter als die pTolylgruppe wandert. 
Wahrend der beschriebenen Desaminierungen bildet sich in jedem Fall ein 
Zwischenprodukt, und scheinbar wird die Wanderung der Rohlenwasserstoff- 
Radikale durch die ramnliche Anordnung dieser intermediaren Komplexe 
beeinfldt. 

Berchreibung der Versuche. 
Einwirkung von p-Tolyl-magnesiumbromid auf racem. und 

d-Alanin-athylester-Hydrochlorid. 
5 g des racem. Hydr~chlorids~) (I Mol.) wurden allmiiblich zu einer 

Grignardschen Verbindung aus 50 g p-Brom-told (9 Mol.) hinzugefugt. 
Nach 7-stdg. Erhitzen wurden Eis und iiberschiissige Salzsaure zugesetzt; 
nach z Tagen liel3en sich dann 5 g des H y d r d o r i d s  des Amino-alkohols 
abfiltrieren. Die atherische wurde von der wal3rigen Schicht getrennt, 
letztere mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. 
Die atherische Wsung wurde mit wasser-freiem NaSulfat getrocknet und 
mit trockner Salzsaure gesattigt, wodurch no& I g des Hydrochlorids des 
Amino-alkohols ausgefallt wurde. Die auf diese Weise erhaltenen 6 g wurden 
mehrmals aus etwas Methanol enthaltendem Benzol umkrystallisiert. Aus- 
beute 3 g .  Das raeem. ~-Methyl-2-amino-1.1-di-p-tolyl-athanol-(1)- 
Hydrochlorid,  (C,H,),C(OH).CH(NH,) .CH,, HCl, fallt in Nadeln aus, 
die sich bei ~ 4 2 - 2 4 3 ~  zersetzen. 

C,H,,ONCl. Ber. C1 12.2. Gef. C1 12.1. 

Wenn eine Spur der Verbindung zu konz. Schwefelsaure gefiigt wurde, trat eine 
hellorange Farbung auf, die allmahlich rosa wurde. 

5 g d - A1 an i n - a t  h yl e s t er  - H y d r  o c h l  o r i d 5, wurden unter W i c h e n  
Versuchs-Bedingungen wie das r a m .  Isomere mit p-Tolyl-magnesium- 
br  o mi d behandelt. Die Ausbeute an unreinem Amino-alkohol-Hydrochlorid 
belief sich auf 8.4 g;  nach 8-maligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
von Benzol und Methanol wurde das optisch reine d-2-Methyl-z-amino- 
1.1-di-p-tolyl-athanol-(I)-Hydrochlorid in Nadeln erhalten, die sich 
bei 257.5-258.5' zersetzten. Ausbeute 5.5 g. 

Cl,H,,ONCl. Ber. C1 12.2. Gef. C1 12.1. 
Die spezif. Drehuug wurde in alkohol. Losung bestimmt: 
1 = 2, c = 2.002. a; = + 1 . 6 3 ~ ,  [a12 = $40.70. 

__- 
4) M c  Kenzie  u. Wil ls ,  Journ. chem. Soc. London 137, 287 [rglj:. 
5) M c  Kenzie 11. Wil ls ,  1. c. 
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Einwirkung von salpetriger Saure auf racerti., und d-2-Methyl-z- 
amino- 1.1 -di -p- t olyl-at hanol- (I). 

Eine I,tisung von 2.8 g des salzsauren racem. Amino-alkohols in 40 c a i  
verd. Essigsiiure wurde in einer Eis-Kocbsalz-Mischung gekiihlt ; im Verlauf 
von 3 Stdn. wurde eine Lasung von 2 g Na-Nitrit in 10 ccm Wasser zugesetzt. 
Das ausgeschiedene 61 wurde mit Ather extrahiert, der a ther ide Auszug 
mit verd. Na-Bicarbonat-I&sung ausgewaden und mit wasser-freiem Na- 
Sulfat getrocknet. Das nach dem Abdampfen des Athers erhaltene 61 wurde 
unter vermindertem Druck destilliert. Ausbeute 1.7 g. racem. p-Tolyl-  
;a-p-tolyl-lthyl]-keton, C,H,.CO.CH(CH,) (C,H,), ist ein 61, das unter 
2 mm Druck bei 175O siedet. 

C,;H,,O. Ber. C 85.7. H 7.6. Gef. C 85.5. H 7.7. 
Wenn eine Spur des Ketons zu konz. Schwefelsiiure gefiigt wurde, entstand eiiie 

Das Oxim krystallkiert aus Petrolather (Sap. 40-60~) in rechtwinkligen Prisntcn. 
rothraune Farbung. 

Schmp. 85.5--86.~~. 
C,,Hl,ON. Ber. C 80.6, H 7.6. Gef. C 80.5. H 7.5. 

Das a, a-Di-ptolyl-propylenglykol, . (C,H,),C (OH). CH (OH) .CH,, ist be- 
reits mit dem Schmp. 670 beschrieben worden ; es soll bei der Dehydratation 
das ccgynzm. Di-ptolyl-aceton, (C;H,),CH. CO . CH,, liefern, das unter 20 mi 
Druck bei rg4O siedet und ein Oxim vom Schmp. 18gO ergibt. Bei der Des- 
amhierung unseres Amino-alkohols wurde keine Spur irgendeiner dieser 
Verbindungen gefunden . 

Die Desaminierung von' 5.5 g d-z-Methyl-z-amino-I.I-di-p-tolyl-athanol-(x) 
wurde unter libnlichen Versucbs-Bedingungen wie beim r m m .  Hydrochlorid 
durchgefiihrt. Das entstandene 61 wurde durch 3-maliges Destillieren im 
Vakuum gereinigt. Ausbeute 2.8 g an d-p-Tolyl-[a-p-tolyl-athyll- 
keton,  einem 01, das unter 1.5 mm Druck bei 178-179O siedet. 

Das spezif. Drehungs.c-ermogen wurde in B e n d  bestimtiit: 
1 = 2, c = 2.013, a: = +3.030, [alg = +75.30. 
Da das d-Keton in alkohol. Losung durch Spuren alkohol. Alkalis leicht 

racemisiert wird, m d  die Darstellung seines Oxims vorsichtig erfolgen, 
um diese in Betracht zu ziehende Wirkung zu verhindern. Die erforderliche 
Menge wUrigen Atznatrons wurde sorgfaltig tropfenweise zu einer alkohol . 
I&sung von Hydroxylamin-Hydrochlolid und Keton gefiigt. Das Produkt 
wurde bis zur konstanten Drehung umkrystallisiert. Das d-Oxim fallt aus 
Petrolather (Sdp. 40-600) in rechtwinkligen Prismen aus, die bei 83-84O 
schmelzen. 

1 = I, c = 2.061, ag = +1.280. [a]: = $62.1~ (in Benzol). 

Einwirkung von p-Tolyl-magnesiumbromid auf w-Amino- 
acetophenon-H ydrochlorid. 

5 g (I Mol.) Hydrochlorid') wurdh innerhalb von 10 Min. zu der Gr i  - 
gnardschen %sung aus 30 g (6 Mol.) pBrom-toluol hinzugefugt. Nach 
dem Aufbewahren uber Nacht bei gewohnlicher Temperatur wurde das 
Gemisch I Stde. gekocht und dann durch Zusatz von Eis und 50-proz. Salz- 
saure zersetzt. Es schied sich ein rotes 61 zwischen der waBrigen und der 
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atberischen W c h t  aus. Die waI3rige Wcht wurde abgetrennt, dann wurden 
atherische Schicht und 01 zusammen 3-mal mit Wasser ausgewaschen, wobei 
sich das 61 allmiihlich loste. Die vereinigten wal3rigen Wsungen wurden 
mit Ammoniak allralisch gemacht und das sich abscheidende 61 mit &her 
extrahiert; dass aus der a~erischen Usung erhaltene 01 wurde mit Petrol- 
ather behandelt, wobei sich ein Niederschlag absetzte, den man 1-ma1 aus 
waI3rigem Alkohol und 3-mal aus einem Gemisch von Petrolatber (Sdp. 7 5 O  
bis 900) und Benzol umkrystallisierte. Ausbeute 4.5 g. Das rucem. I -Phenyl-  
2 -amino - I - p -  t ol yl- a t hano  1- (x), (C,,H,) (C,H,)C (OH) . CB, (NH,), krystal- 
lisierte aus waI3rigem Alkohol in rechtwinkligen Prismen, aus einem Gemisch 
von Petrolather und Benzol in Nadeln. Schmp. 108-109~. 

C,,H,ON. Ber. C 79.1, H 7.5, N 6.2. Gef. C 79.5, H 7.5, N 6.2. 
Das Hydrochlorid kr~stallisiertaus A U r o h o l i n ~ e n u n d s c h m i l z t  bei 183-184~- 

Hinwirkung von salpetriger Saure auf racem. I-Phenyl-2-amino- 

Eine Usung von 1.4 g Na-Nitrit in 15 ccm Wasser wurde innerhalb 
von 3 Stdn. zu einer Ltisung von 1.5 g des Amino-alkohols in 60 ccrn verd. 
Essigsaure gefugt, wobei wir die Temperatur auf etwa oo hielten. Der Nieder- 
schlag wurde mehrmals aus verd. Alkohol umkrystallisiert; das hierbei i n  
Gestalt von Prismen ausgefallene Produkt, Schmp. 95 -96O, wurde als o - p i  
Tolyl-acetophenon identifiziert. Da indessen die Schmp.-Angaben fiir 
dieses Keton in der Literatur wenig ubereinstimmend sind, wurde seine 
Synthese durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf eine Lasung 
von w-Brom-acetophenon in Toluol ausgefiihrt; der Schmp. dieses 
synthetischen Produktes wurde ebenfalls bei 95-96O gefunden, und dieser 
Wert wurde auch durch Mischen der beiden auf verschiedenem Wege dar- 
gestellten Ketone nicht heruntergedriickt. Die Identitat der bei der Des- 
aminierung erhaltenen Verbindung wurde ferner durch ihre tjberfiihrung 
in das Oxim, welches bei 108-109O schmolz, wiihrend Strassmanns) 109O 
angegeben hat, erwiesen. Das isomere pTolyl-benzyl-keton aus Phenyl- 
acetylchlorid, Toluol und Aluminiumchlorid schmilzt bei 107.5% 7. 

I - p - t ol yl- at h a no 1 - (I). 

Einwirkung von p-Tolyl-magnesiumbromid auf rarwn. 
Desylamin-Hydrochlorid. 

30 g rucem. Hydrochloridlo) (I Mol.) wurden allmiihllch zu einer 
Grignardschen Losung aus 145 g pBrom-toluol (7 Mol.) hinlugefugt, wobei 
die Temperatur durch Eintauchen des Kolbens in eiskaltes Wasser niedrig 
gehalten werden m d t e .  Nach 2-stdg. Erhitzen wurden Xis und Salzsaure 
zugesetzt. tjber Nacht setzte sich ein voluminoser Niederschlag (A) ab, 
der abfiltriert, mit k h e r  ausgewaschen, in siedendem Wasser gelost und 
mit Tierkohle entfarbt wurde. Nach Zusatz von konz. Salzsaure schieden 
sich beim Abkiihlen 31 g Hydrochlorid ab. Weitere 2 g wurden aus dem 
Filtrat von (A) erhalten. rucem. 1.2-Diphenyl-2-amino-1-p-tolyl- 
at h a n ol - (I) - H y d r  ochlo r i d schmilzt bei 231 -232O. 

CzlH2,0K, HCI. Ber. N '1.1. Gef. N 4.0 
- - - _. - . 

8 )  B. 22, 1229 [1d890. 
lo) Pschorr u. B r i i g g e u a n n ,  B.  85, 2740 [I~oz]. 

@) Mann, B. 14, 1646 [r881]. 



Der freie Amino-alkohol (27 g) wurde durch Zusatz von konz. Ammoniak 
zu der heil3en I&ung von 33 g des Hydrochlorids in 700 ccm Wasser aus- 
gefiillt. Er wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Das r a m .  1.2-Diphenyl- 
2 - arni no- I - p - t o 1 y 1 -at hanol- (I) ,(C,H,) (C!,K)C (OH) .CH (NH,) .C,H,, bildet 
Prismen mit pyramiden-formigen Spitzen und schmilzt bei 149-150'. 

C,,H,,ON. Ber. C 83.2. H 7.0. Gef. C 8j.4, H 7.0. 

Fiirbung, die in ein allmahlich verschwindendes Kirschrot iibergeht. 
Eine Spur des Amino-alkohols gibt pit kalter konz. Schwefelsaure eine orange 

Spal tung von racem. 1.2-Diphenyl-2-amino-I-p-tolyl-athanol-(I) 
in seine optisch akt iven Romponenten. 

17.9g des sacem. Amino-alkohols wurden in 300 ccrn siedendem ge- 
reinigtem Spiritus gelost und eine Liisung von 14 g l-Campher-sulfonsaue-Io 
in 25 ccm he&m Wasser zugesetzt. Nach wenige Min. langem Sieden werden 
275ccm heil3es Wasser zur Liisung gesetzt. Die Krystalle, die sich iiber 
Nacht im Eisschrank abgesetzt hatten, wogen nach dem Trocknen im Vakuum 
bei 100' 23g. 

Die alkohol. Liisung war linksdrehend: 
1 = 2, c = z.oog6, aD = -0.54~. [ a ] ~  = -13.4~. 
Das Gen&& der Diastereoisomeren wurde aus einem Gemisch von 

zoo ccm gereinigtem Spiritus und 150 ccm Was- umgelost; das Umkrystal- 
lisieren wurde solange fortgesetzt, bis die Drehung der Krystalle einen kon- 
stanten Wert erreichte. Das Fortschreiten der Spaltung wurde beobachtet. 
indem die Drehung aufeinander folgender Ausbeuten bestimmt wurde, wobei 
folgende Werte fiir eine Konzentration von ungefiihr 2% erhalten wurden: 
[a10 = +3.z0, +35.s0, +57.g0, +74.4O, +78.0°. +79.6O, +go0. A d  die= 
Weise ergaben sich 5 g des optiscb reinen S h e s .  Das d-1.2-Diphenyl- 
z - ami n 0-  I - p -  t ol y 1- a t  ban  ol - (I ) - I -  C ampher - 10 - sul f on a t  krystallisiert 
in rechtwinkligen Prismen und zeigt in alkohol. Losung folgende Drehungs- 
werte : 

1 = 2, c = 2.0052, aE = +3.2r0, [a]: = +80°. 

d -  1.2 - D i p h  e n y 1 - 2 -a mi n o - x - p -  t o 1 y 1 - a t  h a n o 1- (I) wurde durch Zu- 
satz von Ammoniak zur wal3rig-alkohol. Lasung des beschriebenen Salzes 
hergestellt. Es krystallisierte aus widhigem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 

Seine Rotationsdispersion wurde in alkohol. Losung untersucht (1 = 2 ,  c =- 2.0032, 
124-125'. 

t = 2 0 0 ) :  

h 6703 6563 6162 5893 5461 5106 4861 
a +7.26O +7.54O +8.63O +9.63O +II&' +12.97' +15.27' 
[a] + l h O  +188O +215O +240° +286O +324O +38r0 

Wird A" gegen IIa aufgetragen, so bildet die Kurve eine gerade Linie. 
Wenn man dieses Kriterium annimmt, weist der Amino-alkohol in dem 
Teil des Spektrums, in welchem die Messungen awgefiihrt wurden, einfache 
Rotationsdispersion auf . 

2-1.2-Diphenyl-2-amino-I-p-tolyl-athanol- (I)- d-Campher-10- 
sulfonat ,  Schmp. 219-220°, wurde d u r d  Spaltung von 22g des racem. 
Amino-alkohols mit 17 g d-Campher-sulfonsaure-xo unter iihnlichen Be- 
dingungen wie bei der vorhergehenden Spaltung erhalten. Ausbeute 7.5 g. 
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Z- I. 2 - Dip henyl- 2- am i no - I - p -  t o  1 yl- a t  h ano 1 - (I), durch Einwirkung 
yon Ammoniak auf das d-Campher-sulfonat erhalten, krystallisiert aus Alkohol 
in glasartigen Nadeln. 

C,,H,,ON. Ber. C 83.2, H 7.0. Gef. C 83.4. H 6.7.  
In alkohol. Liisiing wurden die folgenden Drehungswerte erhalten : 
I = I, c = 1.014, 

Der Z-Amino-alkohol wurde auch durch Einwirkung von p-Tolyl-magne- 
4umbromid auf d-Desylamin-Hydrochlorid ") dargestellt . Es wird also 
beobachtet, daU die Drehung sich umkehrt, wenn das rechtsdrehende Desyl- 
amin-Hvdrochlorid in den Amino-alkohol iibergefiihrt wird. 

= -2.870, r011;~~ = -2840. 

Einwirkung von salpetriger Saure auf r a m .  und d-r.z-I)i- 
phenyl-2 -amino-I-p-tolyl-athanol- (I). 

Die Desaminierung von 4 g des r u m .  Amino-alkohols durch salpetrige 
Saure ergab 3 g eines Niederschlages, der aus gereinigtem Spiritus und dann 
aus Petrolather (Sdp. 40-6oo) umkrystallisiert wurde. Das p-Tolyl- [di- 
phe n yl- met h y 11 - ke t on,  GH,. CO . CH(C,H,),, scheidet sich hierbei in 
Vorm glasartiger Prismen ab und schmilzt bei 98.5-99.5O. 

C,,H,,O. Ber. C 88.1, H 6.3. Gef. C 88.1, H 6.5. 
Die Konstitution des Ketons wurde sichergestellt durch seine Synthese 

aus einer Losung von Diphenyl-acetylchlorid in Toluol mit Alumi- 
niumchlori d. Der Misch-S,chmp. der beiden, auf verschiedenen Wegen 
hergestellten Ketone ergab keine Depression. 

Eine Spur dieses Ketons zeigte mit kalter konz. Schw-efelsaure bei gewohnlicher 
'I'etnperatur eine blaogelbe FZrbung, die allmiihlich in hell- uberging; beim ErhiCrm 
vcranderte aich die Farbe zii bliiulichffriin. 

Das obige Keton ist isomer mit dem r a m .  pTolyl-desoxybenzoin, 
C,H, . CO . CH (C,H,) (C,H,), das durch Einwirkung von Benzol und Alumi- 
niumchlorid auf r m m .  Phenyl-ptolyl-acetylchlorid erhalten und mit dem 
Schmp. 159-160' beschrieben wurde12). 

Es gelang uns weder die Darstellung eines Semicarbazons noch eines 
Oxims, doch wurde dutch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid 
(5 Mol.) auf das Keton (I Mol.) ein Derivat des Desaminierungsproduktes, 
I.. 2.2-Triphenyl-I-ptolyl-iitbanol-(I) , (C,H,) (C,H,) C (OH) .CH(C,H,) ,, erhalten , 
das sich auf die iibliche Weise isolieren lieB. Die Verbindung krystallisiert 
atis wal3rigem Methanol in zu Rosetten angeordneten Nadeln vom Schmp. 
1x0 -1810. 

C,,H,,O. Ber. C 89.0, H 6.7 .  Gef. C 89.1, H 6.9. 
Eine eiskalte Losung von I g d-1.z-Diphenyl-2-amino-1-p-tolyl- 

Hthanol-(I) in 50 ccm 40-proz. Essigsaure wurde mit einer Usung von 
1.4 g Na-Nitri t  in 13 ccm Wasser behandelt. Die Einwirkung dauerte 
2 Stdn. Der Niederschlag (0.9 g) wurde am einem Gemisch von 35 ccm Alkohol 
und 10 ccm Wasser umkrystallisiert. Die erhaltenen 0.68 g schmolzen bei 
(,7--99.5O, die Losung in Aceton (12 ccm) ergab bei der Priifung in einem 
2-dcm-Rohr eine schwache Rechtsdrehung: ab = +o.IIo. Das alkohol. 
Filtrat (12 ccm) war ebenfalls rechtsdrehend. Die essigsaure Losung, aus 
. . .- . -. 

* I )  M c  Kenzie 11. Walker, Journ. diem. Soc. London 1938, 64G 
Mc Kenzie 11. Widdows. Journ. chem. Soc. London 107, 70.2 r191 j!. 
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der die obigen 0.9 g gewonnen worden waxen, erwies sich als optisch inaktiv. 
Das Aceton und der verd. Alkohol wurden von den obigen rechtsdrehenderi 
Liisungen abgedampft und der Ruckstand wieder mit salpetriger Saure be- 
handelt wie vorher. Die essigsaure Liisung war optisch inaktiv, wahrend 
der Niederschlag (0.73 g) sich bei der Untersuchung in einem 2-dcm-Rohr 
in 11.5 ccm Aceton wieder als rechtsdrehend erwies: cq) = +0.640. Nach 
Vertreibung des Acetons wurde der Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert 
Es wurden 0.6 g des r m m .  Ketons erhalten. Das Filtrat zeigte a ,  = +0.46O 
in einem I-dcm-Rohr. Als 3 Tropfen alkohol. Kali hinzugefiigt wurden, 
verminderte sich die Drehung allmiihlich auf a[) = 4-0.200. 

Das p-Tolyl-[diphenyl-methyl]-keton wurde auch dux& Dehydra- 
tation von r w m .  p-Tolyl-hydrobenzoin mittels konz. Schwefelsaure er- 
halten. Das letztere Glykol, das am r a m .  Benzoin und p-Tolyl-magnesium- 
bromid gewonnen wurde, schmolz bei 161-16z0, wiihrend Acree18) r6fi0 
angibt. Mit kalter konz. Schwefelsaure entstand eine citronengelbe Farbung, 
die sich &ell in griin umwandelte. 

5 g des r m m .  pTolyl-hydrobenzoins wurden bei gewiihnlicher Tem- 
peratur im Verlauf von I Stde. nach und nach mit 100 g konz. Schwefelsaure 
verrieben. Die Liisung wurde iiber Nacht sich selbst iiberlassen, dann puf 
sehr vie1 Eis gegossen und das Produkt mit Ather extrahiert. Aus der iitheri- 
when Liisuflg wurde ein 61 erhalten, das beim Zufiigen von Petroliither zuni 
Teil erstarrte. Beim Umkrystallisieren aus Petrolather ergab sich I g p -  Tolyl- 
[diphenyl-methyl]-keton, das durch den MiscbScbmp. und seine Farben- 
reaktion mit konz. Schwefelsaure als solches identifiziert wurde. 

Die Umwandlung : 

OH OH 

war ebenso auBergewohnlich wie unerwartet, da sowohl die Phenyl- als auch die 
y Tolylgruppe eine starke Sattigungskapazitat besitzen sollen. Die Reaktion 
erfordert weitere Untersuchung, da das isolierte Keton moglicberweise nicht 
die Hauptrichtung des Reaktions-Verlaufs darstellt. Die Dehydratation des 
r m m .  und des opt. akt. p-Tolyl-hydrobenzoins sol1 daher genau mtersucht 
werden. 

Wir sprechen dem Carnegie Trust  der Schottischen Universitaten 
und den Imperial  Chemical Industr ies  I,td. fiir die zur Durchf-g 
dieser Untersuchung gewiihrte Unterstutzung unsern Dank aus. 




