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159. Alex. McKenzie und Douglas John Cruickehank 
Pirie : Vemuche iiber die Waldensche Umkehrung, XIII. Mitteil.1): 
Die konfigurative Beziehung zwischen optiech aktivem Desylamin 

und Benzoin. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, St. Andrews Universitat.] 

(Eingegangen a m  28. Februar 1936.) 
Rucem. Desylamin-Hydrochlond wurde von M c  Kenzie  und Walker*)  

in seine optisch aktiven Komponenten gespalten. Es wurde festgestellt, daB 
die Einwirkung salpetriger Saure auf ( + ) - D e s y 1 am i n den Ersatz der Amino- 
gruppe durch Hydroxyl bewirkt, ohne da13 eine h d e r u n g  des Vorzeichens 
der Drehung eintritt. Jedoch erfolgt betrachtliche Racemisierung,  w a s  
der eine von uns (A. McKenzie) schon ofters bei Reaktionen heobachtet 
hat, bei denen eine Gruppe durch eine andere ersetzt wird und eine Phenyl- 
gruppe direkt an einem asymmetrischen Kohlenstoffatom einer optisch ak- 
tiven Verbindung sitzt. So zeigte im vorliegenden Falle das so erhaltene 
und nicht weiter getrennte reclitsdrehende Benzoin eine Drehung von [ajD 
$30.40 (in Alkohol, c = 1.25), wahrend das Acyloin den Wert 1132.50 haben 
m a t e ,  wenn es optisch rein gewesen ware. 

Der Hauptgegenstand der vorliegenden I-ntersuchung war, niit Hilfe 
einer chemischen  Methode festzustellen, ob eine Waldensche Umkehrung 
bei dieser Reaktion stattgefunden hatte. 

R a m .  Desylamin-Hydrochlor id  gab bei der Reduktion niit h’atrium- 
amalgam rucem. a ,  p - D i p  hen  yl-  9 -ox y - a t h y 1 ami  n gemischt mit. Spuren 
des racem. Iso-amino-alkohols3). Rei der Reduktion mit Platin entstand der 
mcem. Amino-alkohol. Die Reduktion von 9-Benzi l -monoxim mit N a t r i -  
u mamalga  m ergab hauptsachlich rucxm. a, p - D iph  e n y 1 - 9 -ox y - a t h y 1 - 
amin .  Da bei dieser Veranderung ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom 
gebildet wird, ist die Entstehung ungleicher Mengen der beiden diastereoiso- 
meren Amino-alkohole moglich, jedoch wurde nur eine Spur der isomeren 
Iso-Verbindung entdeckt. Auf der anderen Seite war, wenn p-Benzil-monoxim 
mit S t annoch lo r id  und konz. Salzsaure reduziert wurde, Desylamin-  
H ydrochlor id  das Reaktionsprodukt, so daG der mceni. Amino-alkohol ent- 
weder direkt aus P-Benzil-monoxirn oder iiber das intermediare Aniino-keton 
erhalten werden konnte : 

C,H,.CO. ( :N.  OH) .C6H6 + C,H,. CH (OH). CH (NHJ . C,H, 

Die Reduktion von (-)-Desylamin-Hydroch,lorid war von einer Ande- 
rung des Vorzeichens der Drehung begleitet, das Produkt war der (+)-Amino- 
alkohol, der in1 IIrehungsverm6gen und Schmelzpunkt niit dem von Read  

. .- . 

1) XII. Mitteil.: Jonrn. chem. Soc. London, 1983, 705. 
1) Journ. chem. Soc. London, 1838, 646. 
8 )  Die konfignrative Beziehung zwischen den beiden optisch inaktiven a, P-Dipheuyl- 

B-osy-athylaminen istvon Erlenmeyer,A.80?,113 [1899], McKenzie u. Richardson, 
Jonrn. chem. Soc. London 1%. 79 [1923], Read u. Campbell, Journ. &em. Soc. London 
1980, 2377, Weissberger u. Bach.  B. 64, 1095 [1931], 65,631 [1932] diskutiert worden. 
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und Steele4) gefundenen Wert ubereinstimmte. Dieses Produkt wurde in 
das (+)-Hydrobromid iibergefiihrt, das die von den zuletzt genannten Autoren 
beschriebenen Eigenschaften aufwies. 

Eine Mischung der beiden optisch inaktiven a,P-Diphenyl-p-oxy- 
a thylamine wird bei der Reduktion des racem. a-Benzoin-oxims mit 
Natriumamalgams) gebildet, wahrend Har tung ,  Munch, Deckert  und 
Crossleye) bei der katalytischen Reduktion des a- wie auch des P-Benzoin- 
oxims mit Palladium quantitative Ausbeuten an rucena. Amino-alkohol 
hielten. Demgema wurde (-)-Benzoin7) in sein a-Oxim iibergefiihrt,), das 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam (-)-a, P-Diphenyl-p-oxy-athylamin 
gab, jedoch wurde kein optisch aktiver Iso-amino-alkohol entdeckt. Die 
Eigenschaften dieser (-)-Verbindung stimmten mit der von Read und 
Steele (1. c.) beschriebenen iiberein. Das B-Oxim verhielt sich ahnlich. 

Mc Kenzie und Cloughe) zeigten, daB die Einwirkung von salpetriger 
Saure auf (+)-Phenyl-amino-essigsaure von einem Wechsel des Vorzeichens 
der Drehung begleitet war, die entstandene Saure war linksdrehend. Cloughi0) 
nimmt an, dal3 hierbei Waldensche Umkehrung stattgefunden hat und 
Freudenberg, Todd und Seidler") sind ebenfalls der Ansicht, dal3 
(-)-Mandelsaure und (-)-Phenyl-amino-essigsliure in der Konfiguration uber- 
einstimmen. Die Resultate der vorliegenden Untersuchung zeigen deshalb, 
da13 eine Waldensche Umkehrung die Desamidierung des (-)-Desyl- 
amins begleitet. Die Konfiguration von (-)-Benzoin ist also die gleiche 
wie die des (+)-Desylamins. Das folgende Schema macht die verschiedenen 
I 'mwandlungen noch klarer : 

( +) C6H6. CH (NH,) . C0,H (-) C,H, . CH (OH). CO,H --f 

(A) CaH5. CH (OH). CO OC2H5 (-) CeH5. CH (OH). CO . NH, + 
(-) C6H5. CH (OH). CO . C6Hs yy (-) C,&. CH (NH,) . CO. C,H, 

J. I 

J. 1 * C,H,.CH (OH) .C (: N.OH) .C6Hs 

(-) C&5. CH (OH) . CH (NH,) . CeH, ( +) ceH5 . CH (OH). CH (NHJ . C,H, 
*) Das a-Oxim des (-)-Benzoins ist in Xthylalkohol, Benzoesaure-athylester, 

Aceton, Methyl-iithylketon. Acetophenon und Benzaldehyd rechtsdrehend. in Chloro- 
form linkedrehend. Das P-Oxim ist in verschiedenen Lijsungsmitteln rechtsdrehend. 

Besehreibung der Versuehe. 
Reduktion von racem. Desylamin-Hydrochlorid: Eine Liisung von 

5 g Desylamin-Hydrochlorid12) in 125 ccm absol. Alkohol wurde bei 
500 durch allmahliches Zufiigen von 10 g 5-proz. Natriumamalgam reduziert, 
wobei die I&sung, wenn erforderlich, durch Zusatz von Essigsiiure schwach 

4) Journ. h e m .  Soc. London 1937, 910. 
@) Joarn. h e r .  &em. Soc. 63, 3317 [1930]. 
7) McKenzie u. Wren, Journ. chem. Soc. London $8. 309 [1905]. 
8 )  Wren, Joum. chem. Soc. London 98, 1583 [1909]. 
0 )  .Joum. &em. Soc. London 96. 777 "091. 

10) Journ. chem. Soc. London 118, 526 [1918]. 
1)) Pschorr u. Bruggemann, B. %8, 2740 [1902]. 

6, SBderbaum, B.28, 2523'[1895]. 

I*) A. 601, 199 [1933]. 
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sauer gehalten wurde. Der Alkohol wurde unter vermind-tem Druck ent- 
fernt, der Ruckstand rnit Wasser verdiinnt und rnit Ammoniak alkalisch ge- 
macht. Der ausgefallene feste Korper wurde aus Athylalkohol umkrystalli- 
siert, - wodurch Nadeln von racem. a, $-Dip h en y 1 - fi-oxy- at  hyla  mi n vom 
Schmelzpunkt 1 6 4 O  erhalten wurden. 

C,,H,,ON. Ber. C 78.8, H 7.1, X 6.6. Gef. C 75.5, H 7.3,  N 7.0 

Eine hlischung n i t  dern durch Keduktion von F-Benzil-monoxim13) er- 
haltenen Amino-alkohol zeigte den Schmelzpunkt 1 6 4 O .  Aderdem wurde 
eine Spur der isomeren I s o  -Verb  in  d u n  g vom Schmelzpunkt 1300 isoliert ; 
Erlenmeyer") gibt einen Schmelzpunkt von 129-1300 an. 

Die Reduktion rnit P1atin-Katalysatorl6) fiihrte zu guten Ausbeuten an 
r a m .  Amino-alkohol ; die Iso-Verbindung wurde uberhaupt nicht auf- 
gefunden. 3 g Desylamin-Hydrochlorid ergaben 2 g reines Hydrochlorid 
(Schmp. 244-2450) des Amino-alkohols. 

Redu  k t i on von (-) -D es  yl am in  - H y d r o c h 1 or i d  : Hacem. Des y 1 - 
a min - H y d r  o c h l  o r i  d wurde mit Hilfe von ( + ) -y,y,y - T r  i c h l  o r - p - ox y - 
b u t t e r s  au r e gespalten, wobei (-) - D e s y 1 a m  i n - H y d r o  c h l  o r i d (M c Ken - 
zie  u. Walker ,  1. c.) erhalten wurde, das dann mit Natriumamalgam redu- 
ziert wurde. Das erhaltene (+) - IX,  $ - Dip  lien ?: 1- 3 -ox y - a t  h yl ami  n bildete 
Nadeln vom Schmp. 141--143O. 

Ber. C 78.8, H 7.1. Gef. C 78.2, EI 6.9. 

Drehung in &hylalkohol (1 = 1; c =- 2.02): aL): + 0.2lo, [a:~: + 10.40 

Read  und Stee le  (1. c.) geben 143" als Schinelzpunkt und [ a ] ~ :  + 100 an 
(in Alkohol; c = 0.65). Das Hydrobromid unseres l'roduktes krystallisierte 
aus Aceton in Nadeln vom Schmelzpunkt 189O und gab in Wasser eine Drehung 
ao: +0.240 (1 = 1, c = 0.39), [ a j D :  -!.62O, wahrend Read  und S tee l e  als 
Schmelzpunkt 1920 und eine spezif. Drehung [ a ' D :  +5Y angeben (in Wasser; 

Reduk t ion  der  a- und  p-Oxime des  (-)-Benzoins: Das a-Osim 
zeigt in den meisten Losungsmitteln Rechtsdrehung. Das verwendete Pro- 
dukt hatte in Methyl-athyl-keton ein urspriingliches Drehungsvermogen von 
[a]g: 28O (c = 1.622). Eine Losung von 1.9 g a-Oxim in 150 ccm absol. 
Alkohol wurde mit 190 g 4-proz. Natriumamalgam reduziert, indem von Zeit 
zu Zeit Essigsaure zugesetzt wurde. Nachdem der Alkohol und uberschiissiges 
Oxim entfernt war, wurde der Amino-alkohol durch Zusatz von Ammoniak 
gefiillt und aus hhylalkohol umkrystallisiert. 0.6 g (-)-a,$-Diphengl- 
p-oxy-a thylarn in  schieden sich in Nadeln vorn Schnip. 141-1420 ab. 

c = 0.5). 

Rer. C 78.8, H 7.1. Grf. C 7S.5, H 6.8. 
Drehung in khylalkohol (1 =.:.2, c = 0.626): ai): -0.13.. La',D: -100. 

R e a d  und S tee l e  geben als Schmp. 143O und [a],,: -loo (c  = 0.65) an. 
Das Hydrochlorid schied sich aus Athylalkohol in zu Sternchen vereinigten 

Nadeln ab und gab in Wasser eine Drehung von a D :  -0.920 (1 = 2, c = 0.671), 
[ a ] ~ :  -69O in aereinstimmung mit den Werten von Read  und Stee le ,  
die fur das Antimere TalD: + 693O (c = 0.65) angeben. 

Is) Polonowska, B. 21, 488 [1888]; g r a f t ,  B. 28, 2784 Ll8901. 
14) A. 807, 99 [1899]. 
1,) Organic Syntheses (Gilman etc.), Collective Volume I, lB82, S .  452. 
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Nach Wren zeigt das x-Oxim des (---)-Benzoins in Acetori ausgesprochene 
Mutarotation, indem es in das entsprechende P-Oxim iibergeht. Diese Be- 
obachtung wwrde bestatigt. Eine Losung des a-Oxims in Aceton gab bei der 
ersten Ablesung a D :  + 1.95O (1 = 1, c = 7.7), nach 18. Stdn. war der kon- 
stante Wert a D :  + 9.90 erreiclit. Das Aceton wurde dann entfernt, der Riick- 
stand vom Schmelzpunkt 140-153O gab in dthylalkohol [a]=: +69O (c = 
1.461). Er  bestand aus dem rohen P-Oxim, welches vie1 starker rechtsdrehend 
ist als das a-Oxim, das in Athylalkohol ein [ X I = :  +4O zeigt. Die ReduMion 
dieses f3-Oxims fuhrte zu ( - - - ) -~,~- l~iphenyl-~-ox~-ath~lamin-Hydrochlor id .  

160. F r i t z  Michee l  und K u r t  Hasse:  fher  die 2-Desoxy- 
Z-ascorbinstiure. 

[Aus d. Allgem. Chem. Universitats-Laborat. in Giittingen.] 
(Eingegangen am 10. Marz 1936.) 

Bei Untersuchungen iiber Uniwandlungsprodukte der Z- Ascor b insa  ur  e 
(Vi tamin  C) war die 2-Desoxy-l-ascorbinsaure (I) fur uns von Interesse. 
Sie wurde synthetisch dargestellt und sol1 als Ausgangsstoff fur andere 
Ascorbinsaure-Derivate dienen. L)er Gang der Synthese ist folgender : Die 
Rette der 6 C--4tome in der 2-Desoxy-l-ascorbinsaure wird aufgebaut durch 
Kondensa t ion  eines  Der iva t e s  d e r  l -Threonsaure  m i t  Malonester. 
Die Z-Threonsaure (11) ist, ebenso wie ihre d-Form, verhaltnismd3ig schwer 
zuganglich. Wir haben sie zunachst als 3.4-Monoaceton-verbindung (111) 
aus l-Ascorbinsaure') durch Oxydation von deren Monoaceton-Verbindung 
nach einem von Reic  hs  te ing)  angegebenen Verfahren hergestellt ; ein weniger 
kostspieliges zu ihrer Darstellung findet sich in Bearbeitung. Die 3.4-Mono - 
aceton-Z-threonsaure wird in Form ihres Kaliumsalzes zunachst an der 
freien Hydroxylgruppe ace ty l i e r t  und diese Verbindung (IV) als Kal ium-  
sa lz  mit Thionylchlor id  in das 3.4-Monoaceton-Z-acetyl-l-threon- 
saure-ch lor id  (V) iibergefiihrt. Die Reaktians-Bedhgungen miissen dabei 
sorgfiiltig eingehalten werden, weil nur so eine gute Ausbeute zu erzielen ist. 
Dieses Saure-chlorid stellt eine Fliissigkeit dar, die im Vakuum bei 124-126O 
(14 mm) fast unzersetzt destilliert. Es wird mit Nat r ium-malones te r  kon- 
densiert und das Kondensa t ionsp roduk t  unter Verseifung,  Ring-  
schlul3 und Abspal tung  des  Aceton-Res tes  in den 2-Desoxy-ascor-  
b in-  2 -carbon s a u r  e-a t h y les t e r (Schmp. 116-117O) iibergefiihrt (VII) . 
Nach Verseifen der Ester-Gmppe erfolgt Abspa l tung  von Kohlensaure ,  
und man erhlilt die 2-Desoxy-Z-ascorbinsaure (I). Diese hat  ein mit 
Lauge titrierbares enolisches Hydroxyl am Ca-Atom (Phenol-phthalein), was 
auf Grund des entsprechenden Verhaltens des Cs-Hydroxyls der Ascorbin- 
saure und der Tetropsiiure zu erwarten war. Saure Silbernitrat-Wsung 
wird, was ebenfalls zu erwarten war, nicht. reduziert. Eine Priifung auf 
physiologische Wirksamkeit wurde bisher nicht durchgefiihrt. Es ist wenig 
wahrscheinlich, d.& sie ein positives Ergebnis haben wird, wenn man das 
Verhalten anderer Ascorbinsaure-Derivate in dieser Hinsicht beriicksichtigt. 

1) Wir sind der Firma E. Yerck-Darmstadt fur die tfberlassung yon -4scorbin- 

*) Helv. c u m .  Acta 18, 602 [1935:. 
saure zu groDem Dank rerpflichtet. 




