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Aus unseren Untersuchungen ergeben sich bisher die folgenden allge- 
meinen Erscheinungen bei Reaktions-Ablaufen in Losung: 1) Die Ver- 
schiebungen, die das Spektrum dipol-loser Molekiile in verschiedenen Ltisungs- 
mitteln erleidet, wird verursacht durch Ausbildung gerichteter Molekiil- 
Schwarme (Assoziate), in denen das Einzel-molekiil ein verandertes Affi- 
nitatsfeld und veranderte empfindliche Bezirke aufweist. 2) Die bisher 
untersuchten Reaktionen verlaufen mit assoziierten und nicht-assoziierten 
Molekiilen. 3) Die Liisungs-, Solvatations- und Assoziations-Wlrmen der 
Reaktions-Teilnehmer erscheinen in den Kennwerten der Reaktionen wieder , 
so daB Adagerungen vor der Substitution anzunehmen sind. 

Beziiglich der Arbeitsweise wird auf die 111. Mitteilung dieser Reihe') 
venviesen. 

158. Alex. Mc Kenzie und Douglas John Cruickshank 
P irie: StereoChemische Untemuchungen in der Anisoin-Grupp. 

'Aus c l  Chem. Laborat. d.  l'niversity College, Dundee, St. Andrews I'niversitat.: 
(Eingegangen am 28. Fehruar 1936.) 

In Fortsetzung der Arbeiten iiber optisch aktive Acyloinel) sollen jetzt 
die optisch-isomeren An is oi n e beschrieben werden. Die einzigen optisch 
aktiven Vertreter der allgemeinen Form R .CH (OH). CO. R' (R und R' sind 
identische Gruppen), die fruher beschrieben worden sind, sind die 
Benzoines) und die 0,  0'-Diathoxy-benzoine,). 

Eine vorlaufige C'ntersuchung ergab, daB racem. Anisoin auf folgende 
Weise dargestellt werden kann : 

C,H4(0.CH,).CH(OH).CN + C6H4(0.CH3) .CH(OH).C<beCiH5 YH HCl+ 

C,H,(O. CH,) . CH(0H). CO,. C,H5 -+ C,H,(O. CH,) . CH(OH) . CO . NH, --f 

c,H,(o. CH,) . CH(OH). co . C , H ~  (0. CH,). 

Optiscli aktives Anisaldehyd-cyanhydrin ist jedoch gegenwartig niclit 
zuganglich 4).  Zur Darstellung der optisch aktiven Anisoine zogen wir daher 
die p-Methoxy-mandelsaure-amide heran, nachdem es sich gezeigt 
hatte, daU die racem . pMethoxy-mandelsaure in racem. Anisoin umgewandelt 
werden kann. 

Rawm. p-Methoxy-mandelsaure  wurde in ihre optisch aktiven 
Formen verwandelt und die entsprechendeu Amide zur Uberfiihrung in die 
-4nisoine mit If agne siu m - ani  s y 1 - b ro  m i d umgesetzt. 

1) Mc Kenzie  u. Wren.  Journ. chcm. Soc. 1.ondon 98, 309 [1908]: Wren,  Journ. 
chem. SOC. London 96, 1583, 1593 rl9O'Y; &lc Kcnz ie ,  Martin u. R u l e ,  Journ. cliem. 
Soc. 1,ondon 106, 1553 11914j: Roger ,  Hclv.  chim. Acta 12, 1060 ~19291. Biochem. 
Ztschr. 280, 320 (19311; I sabe l  S m i t h ,  H. 64, 427 -1931j; M c K e n t i e  u. K e l m a n ,  
Journ. chem. Soc. London 1984, 412; Roger u. Mc (;regor. Joum. chem. Soc. London 
1984. 1546. 

2)  Jlc Kenz ie  u. Wren; S m i t h ;  Hopper u. IV'ilson, Journ. chrtu. Sac. London 
1938, 2483; Crawford u. \Vilson. Journ. chem. SOC. Ifindon 1934, 1122. 

") WeiBherger u. D y m ,  A .  502, 74 ll933J. 
*I vergl. Hetti  u. r a n  ( ; i f f e n ,  ( ;an.  chim. Ital. 42. 316 [10121. 
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Was nun den Mechanismus dieser C: r i gn a r d - Reaktion anbetrifft, so 
mu13 eine Erklarung, wie sie vor Jahren von Mc Kenzie  und Wren fur die 
Rildung von (-)-Benzoin aus (-)-Mandelsaure-amid gegeben wurde, jetzt als 
unzul&ig ausscheiden, da sie der intermediaren Bildung eines Ketimins 
nicht Rechnung tragt, welche durch spatere Arbeiten, besonders durch 
Moureu wahrscheinlich gemacht wurde. 

In  der Erwagung, daB ein Grignard-Reagens gelegentlich auch dehy-  
d r ie rend  wirken kann, nehmen wir folgenden Reaktionsverlauf an : 

C,H,(O . CH,) . CH(0H). CO . NH, --+ C,H,(O . CH,) . CH(0. MgBr) . CN + 
-+ C,H,(O.CH,).CH(O.MgBr).C<C N h MgBr (O.CH,) + 

6 4  

+ C,H,(O. CH3) . CH(0H). CO - C,H,(O. CH,). 
Die Beeinflussung der optischen Drehung durch den Ersatz eines Wasser- 

stoffatoms der Phenyl-Gruppe in der (-)-Mandelsaure durch eine phfethoxy- 
Gruppe ist in den folgenden Fallen nur gering: Die Drehung der (-)-Mandel- 
&ure in Wasser ist [a]D : -158O, wahrend (-)-pMethoxy-mandelsaure eine 
Drehung von [ a ] ~  : -146O besitzt ; die nrehungen der entsprechenden Methyl- 
ester in Schwefelkohlenstoff betragen [a]D : -236O und -246O, diejenigen 
der Saure-amide in Aceton [a]D: -76O und -790. Auf Grund der Daten 
fur die Amide ist es wahrscheinlich, daB (-)-Mandelsaure und (-)-pMethoxy- 
mandelsaure konfigurativ , zusammengehoren. 

Die optisch aktiven Anisoine schmelzen bei 132--133O, rueern. Anisoin 
bei 11305). (-)-Anisoh ist weniger linksdrehend als (-)-Renzoin : die gleiche 
Erscheinung fanden wir bei verschiedenen Derivaten : 

*rabeiie I .  

Freies Acyloin: [ a ] ~  in Aceton . . . . . . . . .  -1190 -- w 
Acetylderivat : .. in Chloroform . . . . . .  -218' -1520 

(-)-Benzoin ( -  )-Anisoin 

Methylather: .. in Chloroform, . . . . .  - 8HO - 58' 
Glykol (erhalten bei der Einw. oon Magne- 

sium-methyljodid auf Acyloin) : 
[Z]D in Aceton ...................... + 34O +- 190 6 )  

( f ) - p Y e  t hoxy-ma ndelsaure-amid , C6H4(0. CH,) . CH(0H). CO. NH,. 
besitzt eine aromatische Gruppe in direkter Bindung an das asymmetrische 
Kohlenstoffatom und ein Wasserstoffatom (in a-Stellung zur Carbonylgruppe), 
das zugleich direkt am asymmetrischen Kohlenstoffatom sitzt. Unter diesen 
beiden Umstanden war zu erwarten, daB das Amid durch geringe Mengen 
alkoholischer Alkalilauge racemisiert wurde. 

In  einer Untersuchung iiber die katalytische Racemisierung von Saure- 
aniiden durch alkoholisches Alkali nahmen Mc Kenzie  u. I sobe l  Smith') 
eine Beziehung zwischen der Valenz-Beanspruchung eines Kohlenwasserstoff- 
Radikals und der Racemisierungs-Geschwindigkeit der Saure-amide von 
dem Typus, der soeben erwahnt wurde. So besitzen wir im (-)-Phenyl- 

Das war der Fall. 

6) Bos ler ,  B. 14, 323 [lSSl-.  
0 )  Abgeleitet nus dam IVert drs (-)-P-Methyl-hydro-anisoins, das aus ( I )-Anisoin 

dnrgestellt wurde. 7) Journ. chem. Soc. London 121, 1348 j1922i. 
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in welchem beiden Kohlenwasser- C,H,--C-H 
p-tolyl-acetamid, C , H , P O .  NH,’ 
stoff-Radikalen eine s&ke Valenz-BeGspruchung eigen ist, eine Verbindung. 
die in alkoholischer Losung mit bemerkenswerter Leichtigkeit racemisiert 
wird. Man konnte daher voraussagen, dal3 die Racemisierungs-Geschwindig- 
keit‘ von (+)-pMethoxy-mandek&ureamid geringer sein wiirde im Vergleich 
zu derjenigen von (-)-MandeMure-amid, C6H5, CH(0H). CO .NH,, unter 
ahnlichen Versuchsbedingungen, und zwar arts folgendem Grund. Aus den 
Arbeiten iiber die Dehydratation von Glykolen zog Tiffeneau den SchluS, 
daQ die Anisyl-Gruppe verglichen mit der Phenyl-Gruppe eine schwzichere 
Valenz-Beanspruchung besitzt ; das besondere, wanderungs-fahige Wasserstoff- 
atom sollte deshalb im (+)-pbfethoxy-mand&ure-amid fester an das 
asymmetrische Kohlenstoffatom gebunden sein als das entsprechende Atom 
im (+)-Mandelsiiure-amid,, und die bei der desmotropen Umwandlung vor 
sich gehende Enolisierung sollte bei dem ersteren Amid langsamer vonstatten 
gehen als bei dem letzteren: 

CH,.O.CH /OH 
f ti ‘)C:C, 

HO N H 2  

Diese Ableitungen griinden sich auf experimentelle Befunde. So verlief 
die katalytische Racemisation von optisch aktivem p-Methoxy-mandelsiiure- 
amid durch eine geringe Menge alkoholider Kalilauge langsamer als die 
von MandelsBure-amid ; unter den angewandten Versuchsbedingungen war 
die alkoholische Ltisung des ersteren Amids aach mehreren Monaten noch 
optisch aktiv, wahrend (-)-MandelsBure-amid unter vergleichbaren Bedin- 
gungen in wenigen Wochen vollig racemisiert war (Mc Kenzie u. Smith). 
Von demselben Gesichtspunkt aus ist vorauszusehen, da13 sich die Racemi- 
sierungs-Geschwindigkeiten von optisch aktivem Anisoin und Benzoin gleich- 
artig verhalten, daB eine alkoholische Liisung von Anisoin ihre optische 
Aktivitiit in Gegenwart einer Spur alkoholischer Kalilauge langsamer verliert 
als Benzoin unter vergleichbaren Bedingungen. 

Es ist bemerkenswert, daI3 unmittelbar nach Zugabe alkoholischer 
Kalilauge zu einer alkoholischenMsung von (+)-pMethoxy-mandelslure- 
amid ein leichter anf iinglicher Anstieg der optischen Drehung beobachtet 
wurde (vergl. den Versuchs-Teil) ; erst nach Ablauf von 85 Min. war der 
anfangliche wert von dLD wieder erreicht, und von da an erfolgte die Abnahme. 
Wir neigen dazu, diese interessante Erscheinung, die auch d o n  in anderen 
Fallen wahrgenommen wurde (vergl. McRenzie u. Smith), der Bildung 
einer optisch aktiven VerbindGg mit Kaliumathylat (I) zuzuschreiben, 
die alsbald tnolisiert wird. Bei der katalytischen Racemisierung von 
(-)-Benzoin oder (+)-Anisoh ist ein derartiger anfanglicher Anstieg der 
Drehung nach Zugabe einer Spur alkoholischer Katilauge nie beobachtet 
worden; solch eine Verbindung (11) konnte, falls sie iiberhaupt gebildet 
wird, nur voriibergehend existenzfahig sein. 
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H XH, H R  
' ,  

CH, .O . C,H,--C C-0. CZH; R-C C--O.C,H, 
I 

I OH OK I1 OH OK 

In dieseiii %usammenhang sol1 hervorgehoben werden, da8 W ei fl he  rge r 
und Mitarbeiters) die Autoxydation von Benzoin und anderen a-Ketolen 
mit ihrer Oxydation mittels F'eh li ngscher Liisung in alkalischen alkoholischen 
1,osungen verglichen hahen. Sie fanden, daB die Geschwindigkeiten dieser 
Reaktionen proportional zu den Alkali-Konzentrationen in den Reaktions- 
liisungen sind und folgerten, daB der erste Schritt bei diesen Prozessen 
eine elektrolytische Dissoziation des Ketols ist. Wir haben gefunden, daB 
(-+)-Anisoin leicht Autoxydation zu Anisil erleidet. Unter WeiBbergers  
Gesichtspunkten kann diese Reaktion uber folgende Zwischenstufen erfolgen : 

K.CH(OH).CO.R + (OH)' + K.CHO'.CO.R 4- HZO (1) 
R.CHO'.CO.R .$ R.CO':CO'.R - H '  

R.CO':CO'.K 7 O,+ R.CO.CO.R + 0;' 
(4 
(3) 

(-)-Benzoing), optisch aktive gemischte Benzoine lo) und die optisch aktiven 
Ketone, die durch Semipinakolin-Desaminierung von Amino-alkoholen oder 
durch Semipinakolin-Dehydratation von Glykolen 11) entstehen, werden in 
alkoholischer Losung durch eine Spur alkoholischen A1 kalis alle leicht racemi- 
siert. Beim (+)-Anisoh spielt die Autoxydation jedoch eine wichtigere 
Rolle, als bei den Benzoinen, da das durch die Gegenwart einer Spur alkoho- 
lischer Kalilauge verursachte allmahliche Verschwinden der optischen Aktivitat 
weniger der Racemisierung als der Bildung von Anisil zuzuschreiben ist. 

(-)-Benzoin kann durch Hitze racemisiert werden, ebenso auch bei 
gewohnlicher Temperatur , wenn man es in Piperidin auflostl*). Die optisch 
aktiven Anisoine werden von diesen Agenzien auch racemisiert, obwohl 
die Wirkung des Piperidins beim Anisoin schwacher ist als beim Benzoin. 
E:in Wechsel  des  Drehungs-Sinns  erfolgte beim Auflosen des (-)-Ben- 
zo ins  in Piperidinl3);  auch beim (-)-Anisoin war die Losung rechts- 

8 )  H. 82, 1042 .1929:, 64, 1200 11031!; A .  17H. 112 -1030'. 181. 68 1930j. 502, 74 

8 )  Mc K e n z i e ,  R o g e r  11. W i l l s .  Journ,  chein. Soc. Inndon 19%. 780. 
10) Mc K r n z i c  u. K e l m a n .  ' I )  R o g e r  u. J l c  K e n z i e .  B. 62, 272 r1020j usw. 
1 2 )  R o p e r  11. .Mc (;regor. 
1s) In der vorliegeudcn VerGffeutIichung w-urde folgende Xomenklatur verwendet : 

( )-Henzoin entspricht der Komponentc. die nus in iVasser linksdrehender Mandel- 
slure (aus Amygdalin entwrder mit konz. Salzsiiurc cxler durch 1:rnwandlung in (-+)-Man. 
drlslure-nitril nnd Hydrolyse des leteteren zu ( --)-Mandelsaure erhnlten) liergestellt 
werden kann ; ( -)-Benzoin ist konfigurativ mit (---)-Mandelsatire verwrtndt und wurde 
\on R o g e r  (Ilelr. chim. Acta 12, 1060 [1929]; vcrK1. Roger t i .  Mc ( ;regor ,  1. e . )  als 
l)-l$enzoin bczeichnet. (-L)-Iienzoin ist die antimere Form des ( -)-Benzoins und wurcle 
von K o g e r  als I,-Benzoin bezeichnet. (--)-Anisoin wwrde aus ( --)-p-Methoxy-mandel- 
siiurc (in W a w x  linksdrehrnd) iihcr &is (- .)-Amid erh:dtrn: (I )-Anisoiii ist seinc anti- 
mere Vcrm 

L193.3'; Journ. rlieni. Soc. London 1998, 223, 226. 
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d rehend. &inliclie Beohachtungen machten schon Kupe und Lenzinger14) : 
di ese Autoren stellten fest, daB sich der Drehungs-Sinn einer Liisung von (+)- 
a- I’henyl-acetessigsaure-(-)-menthylester in Piperidin allmahlich von rechts 
nach links andert. 

.Wren fand, daB der Methylester des (-)-Benzoins durch alkoholisches 
Alkali vie1 schneller racemisiert wird als (-)-Benzoin selbst ; ersetzte man, 
wie Mc Kenzie  und S m i t h  zeigten, die Hydroxylgruppe im (-)-Mandel- 
satire-amid durch die Methoxygruppe, so wurde die Racemisierungs-Geschwin- 
digkeit durch dasselbe Agens stark erhoht. Die katalytische Racemisierung 
des Methylesters des (-)-Anisoins stimmt mit diesen Beobachtungen uberein : 
dieser Ather wird schneller racemisiert als der Methylester des (-)-Benzoins. 
In gleicher Weise wurde die Racemisierung .von Acetyl-(-) -anisoin 
gepriift. 

Wurde ( f ) -An i so in  mit Methyl-magnesiumjodid behandelt, so entstand 
p-(-) -Methyl -hydro-aniso in .  Der Drehungs-Sinn wechselte also wie bei 
der Umwandlung von optisch aktivem Benzoin in Methyl-hydro-benzoin l6). 
Die Reduktion von (-)-Anisoin lieferte Hydro-aniso in  nehen wenig 
( + ) - I so-hydro-aniso in .  

In der Hoffnung, optisch aktives Desylchlorid zu erhalten, untersuchten 
Mc Kenzie  und Wren (1. c.) die Einwirkung von Thionylchlorid auf 
(-)-Benzoin; Roger  und Mc Gregor  (uhveroffentlicht) fanden kiirzlich 
in diesem Laboratorium, da13 Thionylchlorid die katalytische Racemisierung 
\-on (-)-Benzoin herbeifuhrt. In analoger Weise verfolgten wir die Wirkung 
von wenigen Tropfen Thionylchlor id  auf eine Losung von (-)-Anisoin 
in Chloroform polarimetrisch. Unter den angewandten Versuchsbe- 
dingungen erfolgte allmahliche Racemisierung ; die IGsung war nach 
4 Tagen optisch inaktiv geworden. Es besteht daher wenig Hoffnung. 
durch die Einwirkung von Thionylchlorid auf optisch aktives Anisoin, 
weder in Substanz noch in Losung zu optisch aktivem Chlor-desoxyanisoin 
xu gelangen. 

In  12ortsetzung von Untersuchungen uber die Einwirkung von 
salpetriger Saure auf Amino-alkohole verschiedener Art hat uns vor einiger 
%eit folgendes Problem heschaftigt . Beim Behandeln von rcem.  Desylamin- 
Hydrochlorid mit einem G rig n a r  d - Reagens spielt sich nachstehende 
Umsetzung ab”) : 

OH XH, 

l o )  A .  399, 372 -1013J 
1;) M c K e n z i e  u. U’ren. Journ chein .%c I8ndon 97, 473 r19101 

la) M c K e n z i e ,  M i l l s  u. M y l e s .  B. 68, 904 r19301. 
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Die diastereoisomere Verbindung B konnte nach dem Schema dargestellt 
werden : 

C/C6H5 

'H 
R)c - -  

Ilfilnktion 

C6H5 I 
OH NH, 

Durch Semipinakolin-Desaminierung von A bzw. B konnte vielleicht 
nicht dasselbe Keton gebildet werden. Inzwischen haben sich aber 
T i f f eneau ,  Levy  und Ditz") mit dieser Frage beschaftigt. 

Es schien deshalb nicht ohne Interesse zu sein, die beiden Isomeren, 
das racem. Dianisy l -oxy-a thylamin  (C) und das rucem. Iso-dianisyl-  
oxy-a thy lamin  (D), hinsichtlich ihres Verhaltens gegen salpetrige Saure 
zu vergleichen. In tfbereinstimmung mit dem oben Dargelegten wurde C 
(Schmp. 143-1440) durch Reduk t ion  von Tacem. Anisoin-oxim bereitet: 

C,H,(O. CH,) . CH(0H). C( : N .OH). C,H,(O. CH,) -+ 
C6H,(0. CH,) . CH(0H). CH(NH,) . C,H,(O . CH,). 

Der Schmp. 135.5O fiir D wurde bereits von Read  und Campbell**) zitiert, 
die Anisaldehyd mit Glycin kondensierten. Bei der Desaminierung von 
(-)-D bekamen Read  und Campbel l  ein optisch inaktives Produkt vom 
Schmp. 142--143O, welches sie als cis-a, - Di - p  - m e t  ho x y - phen  y 1 - 
a t h y l e n o x y d ,  

betrachteten. Wir fanden, daB C das gleiche Oxyd wie das von Read  
und Campbel l  erhaltene gab. Eine Wanderung der Anisylgruppe hatte 
offensichtlich nicht stattgefunden. Allem Anschein nach muB ein Konfigu- 
rationswechsel en tweder  bei der Umwandlung von C oder  von D in das 
Oxyd stattgefunden haben, und wir mussen die Frage, welches Oxyd der 
cia- und welches der trans-Form entspricht, noch offen lassen. 

Die Einwirkung von sa lpe t r ige r  S a u r e  auf s ekundare  Amino- 
a lkoho le  verlHuft sehr verschieden, wie aus den Ergebnissen in Tabelle I1 
zu ersehen ist; dort ist die Wirkung bei der Anisylgruppe mit der bei anderen 
Gruppen zum Vergleich gestellt. 

17) Bull. Soc. chim. Prance [S]  2, 1871 j1935j 
18) Journ. chem. Soc. 1,ondon 1980, 2674. 
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Tabel le  11. 

Amino-alkohol  Desaminierungs-Produ k t e  

C,H,)c y? Hydro-benzoin und Iwhydro-benzoin; Hauptprodukt 
H ein 01 (Zusammensetzung unbekannt) 1'). 

OH NH, 

C.Hs\ /K Ein Waserstoffatom wandert, vielleicht durchvinyl-Desami- 
- - \c  .c/ nierung *o) : 

H/ \ i \H C H  R 
OH NH, "C----C/ --f CgH,.C(OH):CH.R+ 

R =  C;H,. n-C&,. H ,  / \H C,H,. CO . CH,. R. 
bo-C,H,. n-C,H, OH NH, 

1) C,H,. CO . C,H,. durch Vinyl-Desadderung 

2) (+) CHO . CH<$, durch Phenyl-Wanduung 
C,H'\C C /CHI '+' I \H 

OH NH, 3) Verbindung (C,HleON), ") 

OH NH, 

Fur das ' Vorkomnien eines innermolekularen hhylenoxyds als Eh- 
wirkungsprodukt von salpetriger Saure auf einen Amino-alkohol bestehen 
nur wenige Beispiele. tfber ein derartiges Oxyd ist,indessen bei dem ersten 
Beispiel von ,,Pinakolin-Desaminierung" berichtet worden : 

u) Erlenmeyer .  A. 807, 113 [1899]; R e a d  u. Steele ,  Journ. chem. Soc. London 
1927, 910; Read ,  Campbel l  u. Barker ,  Journ. chem. m. London 1Beb, 2305; R e a d  
u Campbel l ,  Journ. chem. Soc. London 1980, 2377, 2674. 

2 0 )  Tiffeneau u. L e v y .  Compt. rend. Acad. Sciences 183, 969 [1926]. 
21) J lcKcnzie  u. Luis. B. 66, 794 [1932]. 
21) YcKenzie ,  Luis u. A. G. Mitchel l ,  B. 65, 798 [1932]. 
23) Wilson u. Read,  Journ. chem. Soc. London 1935, 1120. 

Berichte d. 0. Chem. Ga5ellschaft. Jahrg. LXIX. 56 
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bei der Bildung des Oxyds war die optische Aktivitat rnit umgekehrtem 
Drehungs-Sinn gegeniiber dem angewandten Amino-alkohol erhalten ge- 
blieben *9. 

Beschreibang der Versacbe. 
Umwandlung  von  racem,.p-Methoxy-mandelsaure in  racem. Anisoin- 

Versuche, den Methylester der racem. p-Methoxp-mandelsaure 2s) nach 
der Fischer-Speierschen Methode rnit Schwefelsaure zu bereiten, waren 
erfolglos, wir erhielten ein 01, das nach den Analysen-Daten eine Mischung 
von Bster und Methoxy-Verbindung zu sein schien. Vergeblich versuchten 
wir auch den Bthylester nach derselben Methode darzustellen. Nun wurde 
zur Darstellung aus dem Silhersalz iibergegangen ; bei der Verwendung von 
Methyljodid wurde die Bildung irgend eines Methoxy-Esters, wie P u r d i e  
festgestellt hatte, als er Silberlactat rnit Alkylhalogeniden umsetzte, nicht 
beobachtet. 

racem. p -  Me t ho  x y - m ande  1s Bur e-m e t h yles  t e r  , durch Einwirkung 
von Met h y 1 j o d i  d auf r a m .  p -  M e t hox y - m an d e 1 s a u r e s S i 1 be r 20) be- 
reitet, krystallisiert aus Wasser in durchsichtigen Platten vom Schmp. 37-38O- 

C,,H,,O,. Ber. C61.2. H 6.1. Gef. C61.0, H 6.2. 
Seine athylalkoholische Losung wurde bei 00 mit Ammoniak-Gas gesattigt. 

und 24 Stdn. stehen gelassen; rucem. p-Methoxy-mandelsaure-amid  
schied sich in glanzenden Tafeln ab. Durch Beimischung des Nebenproduktes, 
das bei der Umwandlung von Anisaldehyd-cyanhydrin in ratem. p-Methoxy- 
mandelsaure-athylester 27) erhalten wird, wurde der Schmp. von 163-164@' 
nicht erniedrigt. Bei der Einwirkung von Anisyl -magnes iumbromid  
auf das Amid entsteht eine Substanz, die in farblosen Nadeln vom Schmp. 
112-1130 krystallisiert. Die Identitat mit r a m .  Anisoin wurde durch 
Vergleich mit einer Probe aus Anisaldehyd und waflrig-alkoholischem Kalium- 
cyanid sichergestellt. 

Ber. C 70.6, H 5.9. Gef. C 70.5, H 5.9. 

eine Fuchsin-Farbung, die uber Nacht ceder-grun wurde. 
Mit konz. Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur gab eine Spur- 

' 

Spa l tung  von  racem. p-hle thoxy-mandelsaure  in  die  
opt i sch  a k t i v e n  Komponenten .  

Die Methode von K n o r r  (1. c.) wurde folgendermaflen modifiziert :. 
81 g Cinchonin loste man in einer warmen waBrigen Losung (2500 ccm) 
von 5 0 g  rucem. Saure vom Schmp. 108-109°. Nach 1-stdg. Stehenlassen 
bei gewohnlicher Temperatur wurden die Krystalle (41 g) abgetrennt und 

2') M c  K e n z i e  u. M y l e s ,  B. 66, 209 [1932]; vergl. Y c  K e n z i e  u. W. Mitche l l ,  

*e) T i e m a n n  u. K o h l e r ,  B. 14, 1978 [1881]. 
B. 66, 1358 [1932]. Is) K n o r r .  R.  87, 3172 [1904]. 

*') K n o r r ,  1. c. 
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aus 800 ccm Wasser umgelost, das erhaltene Salz (29 g) dam mit verdiinnter 
Salzsaure zersetzt und die Saure n i t  Ather extrahiert. Ausbeute 9.1 g Saure 
von [ a ] D :  + 123O (1 = 1, c = 2.86 in Wasser). Eine andere Portion von 50 g 
rucem. Saure gaben bei der Spaltung unter ahnlichen Bedingungen 9.8g 
Saure von [.ID: +136O (1 = 1, c = 1.764), eine 3. Spaltung mit 30g r a m .  
Saure lieferte 4.6 g mit [a]o: +136O (1 = 1, c = 1.85). Nun wurden die 
3 Partien mit frischem Cinchonin (37 g) in 850 ccm heil3em Wasser behandelt. 
Beim Abkiihlen krystallisierten Nadeln von einheitlichem Cinchoninsalz (45 g) 
der ($-)-Saure aus, die optisch reine (+)-Saure (16 g) vom Schmp. 104-105° 
ergaben. 

Drehung in Wasser (c = 2.266): 
h ... 6563 6162 5893 5461 5106 4861 4358 
[a] - .  +115.00 +132.0° +146.l0 +176.P +208.2@ +237.1° +315.2@. 
Der von Knorr (1. c. )  angegebene Wert ist [a]:: +146.14O in Wasser. 
Drehtmg in Chloroform (c = 1.830) : 

A . . . 6708 6563 6162 5893 5461 5106 4561 4358 
+130.0° +130.9O $159.3' +177.3' +213.7O .+253.3O +288.6O +385.5*. 

Die spezif. Drehungen von (-)-Mandelsaure 28) und von (-)-a-Naphthyl- 
glykolsaurePs) seien zum Vergleich angefiihrt ; dabei sol1 bemerkt werden, 
da8 die Drehwerte bei diesen Sauren in Chloroform hoher sind als in Wasser: 

[ a ] ~  Wasser [ a ] ~  Chloroform 
(-)-Mandelsaure . . . . . . . . . . -157.5' -188' 
(-)-a-Naphthyl-glykolsaure . -156.5O -204.5'. 

Die spezif. Drehung von (+)-p-Methoxy-mandelsaure wird mit steigender 
Temperatur kleiner, was an das entsprechende Verhalten von (-)-Mandeb 
saure und (-)-a-Naphthyl-glykolsaure erinnert. So findet man in Chloro- 
form (c = 1.83): 

t 3.50 ' 20.3m 32.9# 

bl"" +195.1° +177.3' +165.6# 
[a'lrul +233.6@ +213.7O +206.6O 
MI"1 +303' +288.5O +262.3#. 

Das rohe Cinchoninsalz (99g) der (-)$awe, das durch Krystallisation 
aus jedem der 3 Filtrate der oben beschriebenen Spaltungen erhalten wurde, 
wurde tweirnal 'aus Wasser umgelost, dam zersetzt. und die Saure einmal 
aus Benzol umkrystallisiert. Ausbeute 13 g vom Schmp. 104-105°. 

ra3- +151.1° +139.g0 +1m 

[ol]D: -146.5' (1 = 2, C = 2.375 W m r ) .  

Die optisch isomeren Methylester. 
16 g (+)-p-Methoxy-mandelsaures Silber wurden mit 20 g Methyl- 

jodid behandelt und der so erhaltene Ester 2-mal aus einer Mischung von 
Ather und Petrolather (Sdp. 60-80°) umkrystallisiert. Ausbeute 5 g. 
(+) - p -  M e t h ox y - m a n de 1s au r e - met h y 1 ester krystallisierte in zu Rosetten 
angeordneten Nadeln vom Schmp. 63-O. 

C,,H,,O,. Be?. C 61.2, H 6.1, (CH,O), 31.6. 
Gef. ,, 61.3, ., 6.3, (CH,O), 32.7. 

- .  ~ 

28) R c g e r ,  Journ. chem. Soc. London Is$$!, 2168. 
"0) M c K e n z i e  u. Cow, Journ. chem. Soc. London 1988. 32: Roger u. Gow. 

Joum. chem. Soc. London 1984, 130. 
56* 
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Drehung in Schwefelkohlenstoff (1 = 2. c = 2.036) : 

Drehung in Aceton (1 = 2, c = 3.324): 

DrehunR in Alkohol (1 = 2, c = 3.357): 

a:: +9.9S0, [a]:: +245O; a%,: $12.00, [a]%,: +295.8O. 

a:: +7.96O, [a]:: +119.7O; aL1: +9.5S0, [a]&: +144.1°. 

+9.4Z0, [alp6: +140.3O; a y :  +11.34O, [a]$:: +168.9O. 

Wie bei der Saure nimmt die spezif. Drehung des Esters bei steigender 
Temperatur ab. So findet man in Athylalkohol (c = 3.357): 

t 30 20.6O 3 10 
blq" + 119.5O + 109.6O + 104.6' 
CaIsr1, +183.Z0 +168.90 +161.Z0 
[aIe6* +248.4O +228.4O C217.3'. 

[alwsu + 152.4O +140.3O +134.20 

(-) - p - M e t h o x y - m a n  d el s a u r e - m e t h y  1 e s t e r  , aus dem (-) - p -  m e - 
t hox  y - m a n d  el  s a u ren Sil b e r dargestellt, krystallisierte in Nadel-Rosetten 
vom Schmp. 63-O. Seine Reinheit wurde durch Bestimmung der Drehung 
in Schwefelkohlenstoff erwiesen : 

a:: -9.95O (1 = 2, c = 2.024). [a]:: -245.8O. 

Der Drehwert stimmt zahlenmaI3ig nahe iiberein mit dem Wert fiir den 

Eine Mischung gleicher Teile des (+)- und des (-)-Esters lieferte racem. 
(+)-Ester. 

Ester vom Schmp. 37-38O. 

Die op t i sch  i someren  Amide. 
Sie wurden durch Einw. von waBrig-alkoholischem Ammoniak auf die 

(+)-p-Methoxy-mandelsiiure-amid schied sich aus Athylalkohol 
entsprechenden Ester bereitet. 

in glanzenden Tafeln vom Schmp. 143-144O ab. 
C,H,,O,N. Ber. C 59.6. H 6.1. Gef. C 59.2, H6.3. 

Drehung in Aceton (1 = 2, c = 1.275): 

Drehung in Wesser (1 = 2, c = 1.12): 

Beim Erwarmen mit konz. Schwefelslure gibt es intensive Purpurfiirbung. 
Die spezif. Drehung nimmt wie bei der Saure und dem Ester bei steigender 
Temperatur ab. So findet man in Athylalkohol (c = 1.241): 

at: +2.0Zo, [a]:: +79.2'; a$: +2.38O. [a]$: +93.4O. 

a:: +2.03O, [a]:: +90.6'; gA1: +2.410, [a]&: 107.6'. 

t 1 .So 20.8O 3 lo 
[almr + 59.2O + 55.2. + 52. 

[al'm + 116.P + 106.4O + 101 .lo. 
+ 75.30 + 69O + 65.7O 

[aIsr1, + 89.40 + 80.6' + 76.1O 

(-) - p- Me t h o  x y - mande  Is Bur e- a mid bildet glanzende Tafeln vom 
Schmp. 143-144O. Seine Reinheit wurde durch eine Bestimmung der Drehung 
in Aceton nachgewiesen : 

a:: -2.17O (1 = 2, c = 1.383). [a];: -78.5". 
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K a t a 1 y t i s c h e R ace m i s i e r u n g v on (+)-pM e t h o x y - m a n  d e 1 s ii u r e - 
amid du rch  alkoholische Kalilauge: 0.75 ccm 0.84-n. alkoholische Rali- 
lauge fiigte man zu 25 ccm einer iithylalkoholischen Ltisung des Amids von 
der Konzentration 1.1872 und beobachtete die Anderung der Drehungim 
2-dm-Rbhr bei gewohnlicher Temperatur von Zeit zu Zeit. Nach 10 Min. 
war, bevor die Drehung abzunehmen begann, eine leichte Zunahme der Rechts- 
drehung von ag: +1.65' a d  $1.690 zu beobachten; nach 85 Min. war der 
Anfangs-Wert wieder erreicht. 
t (inTagen) .. 1 5 10 23 35 82 98 132 178 
aD . .. . . .. . . . 

+ 

+1.5f0 +1.470 +1.35' +1.1Z0 +1.0Zo +0.650 +0.56O +0.4Z0 +0.308 

Nach 98 Tagen hatten sich grol3e Krystalle von racem. pMethoxy- 
mandelgure-amid aus der Liisung abgeschieden. 

Die optisch isomeren Anisoine. 
Einwirkung von Anisyl-magnesiumbromid auf (+)-p-Meth- 

oxy-mandelsiiure-amid: Das gepulverte Amid (4 g) wurde portionsweise 
innerhalb 30 Min. zum Grignard-Reagens gegeben, das aus 25 g Anisyl- 
bromid bereitet war, und das Gemisch 12 Stdn. erhitzt. Nachdem man das 
Reaktionsprodukt in Eis und verdiinnter Schwefelsiiure aufgenommen hatte, 
wurde die iitherische Schicht abgetrennt und verworfen. Aus der sauren 
Schicht d i e d e n  sich iiber Nacht Nadeln aus. Weitere 4 g Amid wurden 
mit Anisyl-magnesiumbromid in iihnlicher Weise umgesetzt. Die festen Pro- 
dukte aus den sauren Schichten wurden vereinigt und aus Athylalkohol um- 
krystallisiert, bis die Drehung konstant blieb. Ausbeute 2.2 g. (+)-Anisoh 
(p,p'-Dimethoxy-benzoin) krystallisiert in prismatischen Nadeln vom 
Schmp. 132-133'. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.6, H 5.9. Cef .  C 70.7, H 5.9. 

Ek gibt mit konz. Schwsfelsaure die gleiclie Farbung wie das r a m .  
Isomete. (+)-Anisoin ist leicht loslich in Ather, Aceton cder Chloroform 
und spiirlich loslich in Athylalkohol cder Schwefelkohlenstoff. 

Drehung in Aceton (1 = 2, c = 1.634): 

Drehung in ithylalkohol (1 = 2, c = 0.504): 

Drehnng in Chloroform (I - 2, c = 1.806): 

Drehnng in Schwefelkohlenstoff (1 = 2. c = 0.3472) : 

ap': +1.99", [a])gO.': +60.9O; az$: +2.3S0. [a]zg: +72.80. 

a$*': $0.79, [a]$': +780; a%!: +0.94O, [a]::: +93.3O. 

&': +3.7O, [aJF5: +102.4O; *if: +4.42O, [a]E:: +122.4O. 

a?': +2.03., [a]b': +29Z0; a%?: +2.48O, [a]$!: +357.20.': 

Der EinfluJ3 der Temperatur-Erhtihung auf die Drehung wurde in Chlor& 
form untersucht (c = 1.806): 

t 1. 20.5. 34. 
lal- + 85.6O + 78.6. + 76.4O 
[alrut +132.90 +122.4" +118.20 
[aIu.1 +183.S0 +169.1° +163.9. 

ra1S.N +110.5. + 102.4O + 97.58 
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Ei n w i r k u ng v on An i s y 1 - m a g nes  i u ni b r o mid a u f (-) - p - M e t h - 
ox y - m a n d e l  s a u r e - a mi d : Darstellung wie beim ( +)-Amid. (-) - Ani s oi n 
krystallisiert aus Athylalkohol in prismatischen Nadeln vom Schmp. 132-133O. 

C16H,,0,. Ber. C 70.6, H 5.9. Gef. C 70.7, H 5.7. 
Drehung in Aceton (1 = 2, c == 1.338) : 

Fur sich oder gemischt mit racem. Anisoin aus Anisaldehyd schmolz eine 
a19.5. . -1.610, [a]:.': -60.2°; a::;: -l.Wa, [a]'g?: -72.5O. so I 

Mischung gleicher Teile von (5)- und (-)-.hisoin hei 112-113°. 

R ace  m i si e r  u n gs - E r s c h e i n u n g e n mi t ( $- ) - -1 n i s oi  n. 
E i n w i r k u n g  v o n  a lkohol i scher  Kal i lauge:  3 Tropfen 0.84-n. alko- 

holischer Kalilauge fugte man zu einer athylalkoholischen 1,iisung von 
(+)-Anisoh [a: : +0.760 (1 = 2);. Nach 16 Stdn. war die Drehung auf 
a:: f0.560 gesunken. Nach 10 Min. langeni Kochen war die 1,iisung optisch 
inaktiv. Sie wurde in vie1 'it'asser eingeriihrt und der ausgefallene Nieder- 
schlag aus Athylalkohol umkrystallisiert. Man erhielt gelhe Kadeln voni 
Schmp. 128-1 300, die mit racem. Anisoin eine Schmelzpunkts-Depression 
ergaben, keine dagegen mit Anisil, das durch Oxydation von racem. Anisoin 
mit alkalischer Permanganat-Losung dargestellt worden war. 

Angesichts dieses Ergebnisses wurde die Einwirkung von alkoliol. Kali- 
lauge auf rucem. Anisoin untersucht. Beim Envarmen von 1 g raceni. Anisoin 
mit 40 ccm 0.1-n. alkohol. Kalilauge schied sich ein Gemisch \-on 'l'afeln und 
gelben Nadeln ah. Die Tafeln bestanden aus Kaliiimanisat, aus welchem 
die Saure mit dem Schmp. 1820 erhalten wurde; mit  einer einwndfreien Probe 
von Anissaure gab sie keine Depression 

Zu einer athylalkohol. Losung von (+)-Anisoh vofi aD: f0.63O (1 = 2) 
setzte man G Tropfen 0.84-n. dkohol. Kalilauge und priifte die Drehung bei 
gewohnlicher Temperatur von Zeit zu Zeit : 

Die Nadeln waren Anisil. 

aD aD 
Nach 75 Min. +0.55O Nach 6 Tagen f0.180 
Nach 21 Stdn. +0.42O Nach 9 Tagen +0.130 

Nach 3 Tagen +0.26O Nach 15 Tagen inaktiv. 
Nach 25 Stdn. +0.33O Sach 13 Tagen +0.050 

Zur optisch inaktiven Liisung fugte man Wasser im UberschuU; der er- 
haltene Niederschlag (A) wurde aus Athylalkohol umkrystallisiert, aus dem 
sich gelbe Krystalle von Anisil abschieden. Das waBrige Filtrat von A ergab 
farblose Nadeln, die rnit konz. Schwefelsaure die fur racem. Xnisoin charak- 
teristische Farbreaktion lieferten und auch den Schmelzpunkt von rawm. 
Anisoin nicht erniedrigten. 

Racemis ie rung  von (+)-Anisoin d u r c h  E r h i t z e n :  0.1 g (+)-h- 
soin wurden in einem Glasrohr 10 Min. auf 1400 erhitzt. Die geschmolzene 
Masse wurde beim Abkiihlen wieder fest und schmolz wie vorher bei 132-1330. 
Daraufhin wurde 2.5Stdn. auf 1500 erhitzt und ein halbfestes Produkt er- 
halten, das beiin Waschen mit Aceton r a m .  Anisoin lieferte. 

Racemis ie rung  von  (-)-Anisoin m i t  P ipe r id in :  Eine Msung von 
0.1836 g (-)-Anisoin in frisch destilliertem Piperidin wurde auf 10 ccm auf- 
gefiillt und die erste polarimetrische Ablesung im 1-dm-Rohr 5 Min. spPter 
gemacht. Nach 4 Stdn. war die rechtsdrehendeLiisung optisch inaktiv ge- 
worden. 
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t (inMin.) . . . 5 20 35 65 100 185 240 
a D  .......... $0.290 +0.20° +O.lSO +0.1lo f0.09' +0.030 inaktiv 

Fur A,,, war nach 2 Stdn. keine Anderung zu beobachten. 
Einwirkung von Thionylchloridauf (-)-Anisoh: 0.2256g Ketol, 

in Chloroform zu 20 ccm gelost, drehten a:: -2.33O (1 = 2). Nach Zugabe 
von 3 Tropfen Thionylchlorid wurde die Drehung in Zeitabstiinden gemessen: 

t (in Stdn.) . . . 1 2 4 6 24 29 50 72 96 
. . . . . . . . . . -2.21' -2.04' -1.82' -1.59' 4 . 5 7 '  4 . 4 6 '  4 . 1 7 '  4 . 0 8 '  4.02'. 

(-)-Anisoin-methylather:  Da Wren") gezeigt hatte, da13 die Dar- 
stellungs-Methode mit Chlorwasserstoff zur Bildung von racem. Athyllither 
aus (-)-Benzoin fiihrt, wurde Purdies Alkylierungsmethode mit Silberoxyd 
und Methyljodid, die weniger leicht Racemisierung hervorruft, auf die I&sung 
von (-)-Anisoin in Aceton angewandt. Das Reaktionsprodukt wurde aus 
Petrolather vom Sdp. 40-600 bis zur optischen Reinheit umkrystallisiert. 
(-) -Anisoin-methylather bildet rhombische Prismen vom Schmp. 60-610. 

C,,HI8O,. Ber. C 71.3, H 6.3. Gef. C 71.5. H 6.4. 
Drehung in Chloroform (1 = 2, c = 1.564): 

Drehung in dthylalkohol (1 = 2, c = 1.1265): 

Ein Wechsel des Drehungs-Sinns erfolgte in Heptan (1 = 2, c = 0.4615): 
a?: +0.610, [a]:: + 66O. Einen ahnlichen Wechsel beobachtete Wrena) 
beim (-)-Benzoin-methylather. 

Race m i si e r u n g v o n (-) -An i s o i n - m e t h y 1 a t  h e r d u r c h a 1 k o ho 1. 
Kalilauge: Der Ather wurde in 0.08-n. alkohol. Kalilauge zu 20 ccm gelost 
und die Abnahme der optischen Aktivitat im 2-dm-Rohr bei gewohnlicher 
Temperatur beobachtet : 

t (in Min.) . . . 5 10 20 30 40 50 60 

&: -1.82'. [a]:: -58.2'; GI: -2.10°, [.I$,,: -67.1O. 

a:: -1.44O, [a]$: -63.9O; &: -1.68', [a]Z1: -74.6O. 

C ~ D  ........ .. 4 . 9 8 '  4 . 6 5 O  4 . 3 7 '  4 . 1 9 0  4 . 0 9 0  4 . 0 3 '  4.00'.  

Die optisch inaktive Losung wurde in Wasser gegossen, mit SaMure 
angesauert und mit Ather extrahiert. Die aus der atherischen L6sung er- 
haltene Substanz lieferte nach dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
von Athylalkohol und Petrolather vorn Sdp. 40-6.00 farblose Prismen, die 
aus racem. Anisoin-methylather mit dem Schmp. 57-58O bestanden. Sie 
gaben keine Schmelzpunkts-Depression mit einem aus racem. Anisoin dar- 
gestellten Ather. I rvine und Moodiesl) geben als Schmp. 52-53O an. 

Zu einer athylalkohol. Wsung von (-)-Anisoin-methylather (c = 1.1265) 
von a:: -1.440 (1 = 2) fugte man 3 Tropfen einer 0.84-n. athylalkohol. Kali- 
huge und nach Verlauf von 5 Tagen einen weiteren Tropfen alkohol. I,auge 
Man erhielt bei gewohnlicher Temperatur : 

t . . . . . . . . . . 1 Stde. 3 Stdn. 30Stdn. 2 Tage 4 Tage 6 Tage 8 Tage 
aD ........ .. -1.44' -1.35' 4 . 8 4 '  4 . 6 6 '  4 . 4 3 '  4 . 1 8 '  4 . W .  

Die optisch inaktive I&sung lieferte racem. Anisoin-methylather. 

10) Journ. chem. Soc. London 96, 1583 [1909]. 
s1) Journ. chem. Soc. London 91, 543 [1907]. 
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A c e t y l - r m . - a n i s o i n :  Es wurde erhalten bei der Einwirkung von 
Acetylchlorid auf raeem. Anisoin und krystallisierte aus einem Gemisch von 
Athylalkohol und Petrolather (Sdp. 4 0 4 0 0 )  in rechtwinkligen Stabchen vom 
Schmp. 94-950. 

C18H1805. Ber. C 68.8, H 5.7. Gef. C 68.8, II 5.7. 

Acetyl-(-)-anisoin:  In ahnlicher V*eise aus (-)-Anisoin dargestellt, 
schmilzt es bei 77.5--78.S0 und krystallisiert aus Petrolather in lu'adeln. 

C,,Hl,O,. Ber. C 68.8, H 5.7. Gef. C 68.8, H 5.6. 
Drehung in Chloroform (1 = 1. c = 1.062): 

Drehung in Athylalkohol (1 = 1, c = 0.869): 

Racemis ie rung  von  Acetyl-(-  - ) -anisoin:  Zu 10 ccm einer alkohol. 
I,6sung von Acetyl-(-)-anisoh (aD: -1.21O) gab man 0.5 ccm 0.84-n. alkohol. 
Kalilauge im 1-dm-Rohr. Die Liisung war bei gewiihnlicher Temperatur nacli 
40 Min. optisch inaktiv und lieferte racem. Anisoin. 

E i n w i r k u n g  von  Methyl -magnes iumjodid  auf (+)-Xnisoin:  
2 g (+)-Anisoin (1 Mol.) fiigte man portionswejse zu dem aus 5 g Methyl- 
jodid (6 Mol.) bereiteten Grignard-Reagens. Bei der gewohnlichen Behand- 
lung erhielt man ein 61, das nach Zusatz von Petrolather (Sdp. 60-800) fest 
wurde. Es wurde so lange umkrystallisiert, his die optische Drehung konstant 
war. p-(-)-Methyl-hydro-anisoin schied sich als amorphe Masse vorn 
Schmp. 102-103.5O ab. 

a:: -1.61°, [a]::: -152O; a$,: -1.WO. [a]&,: -187O. 

a:: -1.2lo, [aJg:  -139O; a&: -1.49, [ a ] z , :  - -  171'. 

C,,H,,O,. Rer. C 70.8, H 7.0. Gef. C 70.5, €I 7.0. 
Drehung in Aceton (1 = 2, c = 2.115): 

8: 4.77O, [a]:: -18.2O; a%,: 4 . % O ,  [a]$,: -22.7O. 
Der Ubergang vom (+)-Anisoh zum Glykol ist also von einem Wechsel 

des Drehungs-Sinns begleitet. Die spezif. Drehung von $-(- -)-Methyl-hvdro- 
anisoin nimmt mit steigender Temperatur ah. So findet man in Aceton 
(c = 2.115): 

t 6' 200 30° 
[als,., -25.1' -22.7' -21 3'. 

E i n w i r k u n g  von  Methyl -magnes iumjodid  auf racem. Anisoin:  
Das einzige Reaktionsprodukt viurde mehrere Male aus einer Mischung yon 
Petrolather vom Sdp. 80-100° und khylalkohol umkrystallisiert. Das ructm. 
P-Methyl -hydro-aniso in  ist ein amorpher Korper vom Fchnip. 82-830. 

Ebenso wie das (-)-Isomere gibt es mit konz. Schwefelsaure bei gewohn- 
licher Temperatur eine orange Farbung, die schnell weinrot und beim Er- 
warmen purpurrot wird. 

Diese Verbindung wurde von Wei113*) als 01 beschrieben, dessen Rein- 
heit nicht sichergestellt war. 

K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  von  (-)-Anisoin: 0.35 g (-)-Anisoin 
wurden in 50 ccm absol. Alkohol gelost und 0.2 g Pt-Pt0,-Katalysator ZU- 

gegeben. Wahrend der Reduktion hielt man die Temperatur bei S0--600, 
und nach 2 Stdn. wurde kein \\'asserstoff mehr aufgenommen. Nach dem 

C,,H,,O,. Ber. C 70.8, H 7.0. Gef. C 70.6, H 6.9. 

'*) Bull. Soc. chim. France 49, 1811 [1931]. 
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Abfiltrieren des Katalysators wurde die alkohol. I$sung auf 20 ccm ein- 
geengt und abkiihlen gelassen. Hydro-anisoin schied sich in weil3en Tafeln 
vom Schmp. 1720 ab. Die alkohol. Krystallisations-Mutterlaugen wurden 
filtriert und polarimetrisch gepriift. Sie waren rechtsdrehend, der abgelesene 
Winkel betrug aD : +O.lOO (l=l), und enthielten vielleicht etwas (+)-Iso- 
hydro-anisoin. 

Reduktion von racem. Anisoin-oxim: Das sehr viscose 01, das bei 
der Einwirkung einer Mischung von Hydroxylamin-Hydrochlorid und Natron- 
lauge auf eine alkohol. Liisung von r a m .  Anisoin erhalten wird, wurde in 
einexn Gemisch von absol. Alkohol und Eisessig gelost und mit Natr ium- 
amalgam reduziert. Nach der Entfernung des Alkohols fie1 auf Zusatz 
von iiberschiissigem Ammoniak ein fester Korper aus, der zuerst aus warigem 
Athylalkohol und schlidlich aus Methylalkohol umkrystallisiert wurde. 
Racem. Di a nis y 1 - ox y a t  h y 1 - am i n bildet rechtwinklige Stgbchen vom 
Schmp. 143-1440. 

C,,H,,O,N. Ber. C 70.3, H 7.0. Gef. C 70.3, H 7.2. 
.%in Hydrochlorid krystallisiert ails Athylalkohol in Nadeln vom Schmp. 

212-21 3'. 
Cl,HH,,O,N,HCI. Ber. C1 11.5. Gef. C1 11.45. 

Das Chloroplatinat scheidet sich aus verd. Salzsaure in Tafeln vom Schmp. 
177O (unt. Zers.) ab. 

(CI,Hl,O,N,HCI),PtCI,. Ber. Pt 20.4. Gef. Pt 20.4. 

Die 1so;Base vom Schmp. 135-136O fand sich auch bei der Reduktion 
des rohen Anisoin-oxims und wurde aus den alkohol. Mutterlaugen der Base 
vom Schmp. 143-144O isoliert. 

Desaminierung von racem. Dianisyl-oxyathyl-amin: 3 g Amino- 
alkohol wurden in 250 ccm verd. Schwefelsiiure, die 11 ccm 1-n. Saure ent- 
hielten, gelost; der Amino-alkohol war darin nur sehr schwer losbar. Einer 
Lijsung von 9.8 g Natriumnitrit in 30 ccm Wasser wurden allmWch, nach 
20 Min. bei 00, 22 ccm 1-n. Schwefelsiiure zugefiigt und alsdann 2 Stdn. auf 
dem Dampfbad erhitzt. Das erhaltene 61 (1 g) wurde abgetrennt, getrocknet 
und in heil3em Athylalkohol gelost. Ein fester Korper schied sich ab und 
wurde 2-mal aus Athylalkohol umkrystallisiert. Die Analyse dieser Substanz 
(0.1 g, Schmp. 100-101.5°, enthielten 73.0% C, 7.4% H) 1 s t  vermuten, d& 
es sich um ein Gemisch handelte. Die moglichen Produkte sind Iso-hydro- 
anisoin, Hydro-anisoin, Desoxy-anisoin und Anisyl-acetaldehyd. Die alkohol. 
Mutterlaugen schieden Krystalle aus, die, 2-ma1 aus Athylalkohol umgelost, 
perlmutter-glanzende Blattchen vom Schmp. 142-143O darstellten. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.0, H 6.3. Gef. C 75.3, H 6.3. 
Der Korper war offensichtlich identisch mit der von Read und Camp- 

bell (1. c.) durch Desaminierung von (-)-Iso-dianisyl-oxyiithyl-amin dar- 
gestellten und von ihnen als cis-a, p - Di - p- me t hox y - p h en y 1 - a t  h y 1 en ox y d 
bezeichneten Verbindung. 




