
Durch die stai k rauiiifor;ii-bedingte Abhangigkeit tler iiiolaren Schiiiel/- 
warnieii drangt sich die I:rage anf, oh auch andere intermolekdare Krafte- 
crscheinungen, die wie diese etv a aus der speLifisclien Warme von lXissigkeiter1 
cider aus der Grol3e der molaren Verdarnpttingb\\ arme mel3bar sind, von dei 
Form der linumbeansprucliung der lllolekeln beeinfluBt werden. In1 gegebeiien 
Falle durften dann dieselben Kauintypen, freilich nidit so stark unteischied- 
lich, fur die ('rrol3e dieser Stoffkonstanten niaWgebentl sein Dabei scheint bei 
Flussigkeiten nicht so 5ehr die spezifische Warine, also die \Varrneattfnahn~e 
auf je lo, sondern vielniehr die Suinme der spezifischen IVarrnen voni SchrrielL- 
punkt bis zuin Siedepuiikt stark von der Kaumform der Molekeln beeinflul3t it1 

-ein So erstreckt sich z. B die Sunime der spezifisclien Kariiie von n-Peiitan 
Schiiip -l3lo, Sdp 3@, ttber 1b7 Warmegrade, hirigegen die Sumine bein) 
Tetramethyl-methan, Schmp. -ZOO, Sdp 1 9.5O, nur uher 29.5 1t"arniegrdde 
D a  die schon bekannten enipirisch gefundenen Siedepunkts-Regeln. mit anderen 
Worten formuliert, auf die l'ot ni der Raumbeanspluchung .mruckzufuhrec 
&d, inussen auch die rnolaren Verdainpfungswarnlen gemaB der T r o u t  on  - 
zcheri Bezieht~ng von der Raumforiil der Molekeln heeinflu13t seiri Mithin 
n ird die GroBe der Gitterkrafte in einem Xolekulgitter voni gleiclien ein 
ordnenden Prinzip, nanilidi von der P'orni der RnuiiibeansprucliuiIg orqini 
scher Verbindungen, abhangen 

4. Alex. M c K e n z i e  und Alex.  Ritchie:  Optisch aktive Methyl- 
und iithyl -benzoine. 

hi15 d C l i ~ n i  1,aboiat d I-nix ersity College, l)iinclrc, ht -\n(lrtv% 7'TIi\ ersitat 
(Eingegangen m i  22 Oktober 1936 \ 

Das erste €3 eispiel der Darstellung eineh optisch aktiven -\cyloirii tier 
Grundforiii K .  C*H(OH) .CO. I< durch Xiiiuirkurig >on t; rignard-\7erbiii 
dungen auf ein Amid einer Osy-saure bildete die 1)arstellung von (--)-Renzoiri 
aus (---)-Mandelsaure-amid 1) Seitdem ist diese Xethode in nndern Richtungen 
erweitert worden, zuletLt bei5pielsweise durcli die 1)arstellung der optisrh 
aktiven Anisoine2), wahrend I)arstelluIigsiiietliod~yi von optiscli aktiven 
Ketoneii ebenfalls in dieseni 1,aboratoriuni gefunden n urden So ist ( - ) 
;l.landelsaure-nitril ein passrides Ausgang.;niaterial niclit niir fur ( -)-Hen 
~ o i n ~ ) ,  sondern aucli fiir gerriisclite Benzoine 7. on1 Tppu' K . C*H (OH) . CO . K' 4), 

\I ahrend optiscli-aktive Ketone voni 'Cypiis C*H . CIO . R au\ Gl? kolen 

oder Amino-alkoholen mit Hilfe vori Seniipinakolin-~iiilagerungeii j) oder 
dcr ~emihytlrol>enzoin-m'anclerun~ von Wasserstoff 6) erhalten \I urden 

I< ' 



24 J f c  K enz i e , R i t c h i  e : [Jahrg. 70 

In jedem dieser Ketone haben wir a) eine Aryl-Gruppe in direkter Bin- 
dung an ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, und b) ein Wasserstoffatoni 
in direkter Bindung an ein asynimetrisches Kohlenstoffatom* und in a-Stellung 
ztl einer Carbonyl-Gruppe. Solche optisch aktiven Ketone erleiden in alko- 
holisclier Losung heim Versetzen mit einigen Tropfen alkoholischen Alkalis 
katalytische Racemisation. Rs ist bewiesen worden, daB b eide Faktoren, 
a) und b) ini Keton anwesend sein mussen, bevor katalytische Racemisation 
durch alkoholisches Alkali eintreten kann'). 

In der vorliegenden Yerijffentlichung werden die Verbindungen (-)-Me- 

thyl-benzoinC6H5 > Ci- OH 
CH, CO.C,H, C,H5 ' C 0  . C,H, 

heschrieben. Wie man sieht, ist in diesen Typen Faktor a) vorhanden, wah- 
rend Faktor b) fehlt. Es ist kein wanderungsfaliiges Wasserstoffatom, das 
direkt an einem asynimetrischen Kohlenstoffatom in a-Stellung zur Carbonyl- 
Gruppe sitzt, vorhanden, und diese Ketone sollten deshalb durch alkoholisches 
Alkali nicht katalytisch raceniisiert werden. Diese Auffassung nmde durch 
den Versuch bestatigt. 

racena. Methyl-benzoin,  Schnip. 65--66O, wurde durch Einwirkung von 
P 11 en  y 1 - mag n e s iuin b r o nii d auf racem. At  r o l  a c t  i n a mi d erhalten. (A)- 
Atrolactinsaure wurde deshalb in ihren (+)-Methylester ubergefiihrt, der 
bei der Einwirkung von Amnioniak (-)-Atrolactinamid ohne Konfigurations- 
anderung lieferte. Die Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf das 
(-)-Amid erfolgt langsam und unvollstandig ; die Darstellung von (-)-Methyl- 
benzoin ist nicht nur aus diesem Grunde schwierig, sondern auch weil die 
Hauptreaktion in der Bildung von Dip  hen  yl- ni e t h yl-  ca r  binol  besteht ~ 

1% nehmen folgenden Reaktionsverlauf an : 

und (-)-Athyl-benzoin C6H5;>Cs *OH 

Y 
C H  C6H5 C H  

3 5 \c4 /  5'C.(30. C,H, 
c .H 5\c (3/' C6Hii 

CH,/ 1 \N.MgBr CH,/ I ANH (--) CH,/ I 
0. MgBr OH OH 

(optiscli aktiv) (optisch nktiv) 

') Die iriilieren huslegungen fur diese Art der Racemisation von Ketotlen. aber 
auch von €$stern und Saureamiden (vergl. z. n .  Mc Kenzit: u. W r e n ,  Journ. chem. 
Soc. London 31.5, 602 [1919]: M c  K e n z i c  11. S m i t h ,  Journ. chem. Soc. 1,ondon 
121. 1348 [1922j; Blc Kenzic  11. S m i t h ,  13. 68, 894 1(1925]) nehmen Addition von 
AthJ-lnt an die Carhonylgruppe mit darauffolgender 13ilda11g einer Additions -Ver- 
bindung an, die eine intramolekulare IJmlagerung crleidet. Eine betrachtlichr Stiitze 
dieser Ansiclit bildeii die IJntersuchungen verschirdener Autoren mit anderer Zielsetzung, 
z. R .  Scheibler  11. Voss, I<.  63, 388 [1920]: Sche ih le r  u. Ziegner ,  13, 55, i 8 9  [35122]; 
S t a u d i n g e r  u. N e y e r ,  Hel\-. chini. Acta 8, 656 11922,; FTiickel. Ztschr mgew. 
Chem. 89. 842 719261: Hiickel 11. C o t h ,  13. 58, 447 j19251; Mi i l l e r .  A 491, 251 
119301; Schlenk ,  Hil leniann 11. I iodloff ,  i\. 4Xi, 135 [1931j. 
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Die Bildung von Diphenyl-methyl-carbinol ist auf die Dehydratations- 
Wirkung der Gr ignar  d-Verbindung zuriickzufiihren, welche die Bildung 
eines Nitrils verursacht, dessen CN-Gruppe dann direkt durch die C,H,- 
Gruppe ersetzt wird. Eine Parallele ist die Bildung von Triphenyl-carbinol 
durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf Oxamathan, welche. 
wie gezeigt wurdes), folgenden Verlauf nimint : 

NH,. CO . C0,. C,H, 3 NH,. CO . C (C,H,), . 0 . MgBr - NC, C: (C,H,), . (). ;IlgBr 
-+ C,H, . C (C,H,) 2 .  0. MgRr --f (C,H,) ,C . OH 

(-)-Methyl-benzoin wmde ali ein Cjl init [a];!,,,: - -2600 (in Aceton) er- 
halten. Bin Vorzeichenwechsel der Ilrehung begleitete seine 1 'herfiilirung 
in das krystalline (~)-2-Methyl-l.1.2-triphenyl-athylen-glykol, das 
Spiegelbild des (-) -(:lykol s aus (-- ) -Xtrolactinsaiire-inetli~~lester. 

racem. Athyl -benzoin ,  Schnip. 08- 690, wurde durch Eimcirkung von 
Phenyl-magnesiumnbromid auf racem. Phenyl-athyl-glykolsaure-aniid erhalten 
und war identisch mit dem Produkt. das bei der Einwirkung von Benzil auf 
Athyl-magnesiumbromid entstand : 

C,H,. CO. CO. C,H, - C,H,. C (C',H,) (OH). 0. C,H,. 

Bs ist erwahnenswert, dal3 die letztere Reaktion sicli nicht so leiclit ttnd so 
vollstandig abspielt wie die Bildung von rucem. Methyl-benzoin aus Benzil g), 

und daB dieser Unterschied irn Verhalten zweifellos auf den Unistand zuriick- 
z u f ~ r e n  ist, daB die Sattigungskapazitat der Methyl-Gruppe vie1 starker ist 
als die der Athyl-Gruppe. 

Zur Darstellung von optisch aktiveni ihhyl-benzoin spalteten wir rucein . 
P hen  y 1- a t  h yl-  gl y kol s a u r  e in ihre optisch aktiven Komponenten mit 
Hilfe von Chinin Dann wurden folgende Umwandlungen ausgefiihrt : 

Wie beim (--)-&fethyl-benzoin gab die (+)-Saure das (--) -Ke to l  1)as Haupt- 
produkt m ar jedoch Dip  h e n pl- a t  h y 1 - car  b in  o 1. 

Fh ist in  
Aceton und in khylalkohol linksdrehend, aber rechtsdrehend in Schwefel- 
kohlenstoff. iluch hier begegnet nian denselben Schwierigkeiten heziiglich 
tler h-onienklatur mie bei den optisch aktiven Renzoinen Ilas optisch aktive 
Benzoin, das von Mc Kenzic  und If'ren aus iWandelsaure, hergestellt aus 
Amygdalin iiber das Amid, erhalten nwrde, wird von den1 einen von uns 
(Mc K.) als (- -)-Benzoin hezeichnet, cine Xonienklatur, tlurch m elche nicht 
festgelegt wird, oh das ( -)-Benzoin ZII der if- oder zur I-Reihe gehort Wir 

(-)-Athyl-benzoin bildet Xadeln voni Schinp. 09- -70° 
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rniissen zugeben, daIj diese Bezeichnungsweise von (-)-Benzoin nicht be- 
friedigend ist. Wahrend (-)-Benzoin in der Mehrzahl der Msungsmittel 
linksdrehend ist, ist es in Piperidin, Diathylamin und TriathylaminlO) rechts- 
drehend, so dal3 (-)-Benzoin in den letzten I,osungsmitteln zu (+)-Benzoin 
wird. In Freudenbergs R'omenklatm ist die Bezeichnung fur (-)-Benzoin 
d (-)-Benzoin und nach Roger D-Benzoin. Zur Vermeidung von Irrtumern 
sei betont, daU wir den Ausdruck (--)-Athyl-benzoin auf eine Verbindung 
beziehen, die in Aceton und in &hylalkohol linksdrehend ist und aus der 
rechtsdrehenden Phenyl-athyl-glykolsaure hergestellt wurde, die durch Tren- 
nung der racewb. Same mit Hilfe von Chinin, wie in der vorliegenden Abhand- 
lung heschrieben, hergestellt wurde. In bezug a d  die Konfiguration dieses 
(---)-&hyl-benzoins geschieht der Gbergang von der (+)-Saure zu dem (-)- 
Ketol ohne Konfigurationswechsel, mit anderen Worten, (-)-Athyl-bazoh 
hat die gleiche Konfiguration wie (+)-Phenyl-athyl-glykolsaure. Uberdies 
halten wir es fur wahrscheinlich, dafl (+)-Phenyl-athyl-glykolsaure dieselbe 
Konfiguration hat wie (+)-Atrolactinsaure, da in jedem Falle der rechts- 
drehende Ester (aus der rechtsdrehenden Saure erhalten) ein Linksdrehendes 
Amid gibt. 

Die Arbeit, iiber die in der vorliegenden Veroffentlichung berichtet wird, 
wurde also in der Hoffnung unternommen, dal3 es moglich sein werde, durch 
chemische Mittel die Reihen der Mandelsaure und der Atrolactinsaure zuein- 
ander in Beziehung zu bringen. Zu diesem Zweck wurde zuerst racem. Methyl- 
benzoin reduziert ; diese Operation schliel3t die Bildung eines zweiten a s p -  
nietrischen Kohlenstoffatoms ein, also : 

C6H5 C6H5 e6H5 

CH, . #. OH CH, . 8. OH CH,.~.OH 
CO H.f?.OH H O . ~ . H  

66H5 ksH5 C6H5 

Aus dem Versuchsteil geht hervor, dal3 eine Mischung der isomeren racem.. 
Q- und P-Methyl-hydrobenzoine entstand, falls die Reduktion mit Aluminium- 

1") Roger  11. AlcGregor, Jown. clicm. Soc. London 1934, 154.5. Eine Unikehr 
,des Vorzeicheiis heim Wechseln des Losungsinittels wurde in mehreren Faillen beob- 
achtet, z. 13. bei dern Methylester des (--)-Denzoins (Wren ,  Journ. chcm. Soc. London 
95, 1.583 !:1909;). IXe Annahme einer asyinnietrischen Induktion, die in diesem 1,abora- 
torium entwickelt wurde (IvIcKcnzie 11. Mitchel l ,  Biochem. Ztschr. 208, 456 [1929], und 
spiitere Veroffentlichungen) . legt die Vermutung nahe, da13 die Carbonylgruppe in 
(--)-.Xth+henzoin die T'rsache einer l h p ~ m e t r i e  werden kann. Wenu das der Fall 
wiire. dmn konntr die V:iriation iles Lijsunpmittels cine deutlichc Anderung in der 
(:roWr der iisymmt.trischeu Induktion bei (. - )-Athyl-benzoin verursachen. Roger  und 
M c G r e ~ o r  cliskutieren diesen I'unkt hinsichtlich (-)-Benzoin und anderer Verbin- 
dunyen, wiilirend Preiswclrk niid Erlerlnlcycr (Hclv. chim. Acta 17, 329 j19341) die 
Dispersion roii i +)-Benzoin mtersucht mid dm Beitrag der Carbonylgruppc zur optischeu 
Aktivitiit dieser Verbindung bestimmt haben. 

Bisher ist beim !---)-Pithyl-benzoiil krine Mutarotation beobachtet \vorden. 



arnalgani, Zinkstaub und Xatronlauge, oder Natriunianialgani durchgefitlirt 
wurde. Erfolgte die Reduktiori init Wasserstoff in Gegenwart von F'latin, YO 

LT ar dab isolierte Produkt krystallinisches i ~ l c ~ n i  CI- ill e t h y 1- h y d r o  h e nz oi 11 
obgleich die isomere P-Form in den1 bei der Keduktion erhalterien rohen 0 1  
Aweifellob vorhanden 17 ar 

Die Keduktion yon m c m .  Methyl-benzoin kann man init der Eildung 
von r u c m .  (3-Metliq'l-h~drobenzoin aus m c m  Benzoin durch Einwirkung 
von Ivlethq-1-inagnesiunijodid. oder von ($-)-~-,l.2ethyl-liydr(~be~i~ojli auk 
(-)-Bent,oin1') vergleichen Beide letzteren Keaktionen vollziehen sich 
augenscheinlich vollkorn~nen einseitig , in jedeni Falle entsteht niir cine* 
der beiden Isonieren, ohgleich ein neues, asvinruetrische~ k'olilenstoffato1t~ 
erzeugt wurde12) 

(-)-Methyl-benzoin gab hei der Iieduktion niit Wasserstoff in Gegew 
mart von Platin ein linksdrehendes 01, das z\\eifellos aus einer Mischung der 
heiden diastereoisomeren Glq'kole hestand. 

'l'iffeneau und I,bvy13) liaben gezeigt, daS das bei der Behandlung 
ekes m c e m .  Bcyloins der Grundform C,H, . CH (OH) . CO . R mit K' , MgX nach 

CcCGH5 verschieclen ist Ton dent, . H  Gr ignard  entstehende Glykol :,>? 
OH OH 

das durcli Binwirkung von K . MgX auf das Acyloin CsH,. CH (OH) . CO . K' er- 
halten %ird Die beiden isomeren Glykole werden von Ti f feneau  als a- bzlv 
P-Glykol beLeichnet. Wenn das Radikal R, das an der Ketongruppe dec 
Acyloins CsH,. CH (OH) . CO . K sitzt, ein kleineres Molekulargen icht hat als 
das Radikal R', das durch die Einwirkung von R'MgX eingefulirt wurde 
dann wird das G13 kol als a-E;orni erhalten, wahrend das P-Glykol danii ge- 
bildet wird, wenn 1: ein groWeres hlolekulargeaiclit als K' besi t~t  Besonders 
eingehend haben wir uns niit folgendem beschaftigt Das optisch aktive 
Met h y 1-11 q' d r  o b enL oin , das aus (-) - B enz oi n und Met h y 1 -magnesium- 
jodid14) hergestellt wurde, ist also das der p-Forni  Es hat x,;O -21.3" 
(c = 2.139 in Athylalkohol), \$ahrend das Diastereoisomere aus (--) -Phenyl  
ace ty l -carb inol  und Phen-\~1-1~lagnesium-brornid [ c I ] : ~  + 40 (9 (c 1 108 
in Bthylalkoliol) Leigt 15) 

Die Zusainnienhange mTischen optisch aktiver Mandelsaure utid Atro- 
lactinsaure /eigt folgende5 Schema 

11) XcKenzie  11. I V r e n ;  Journ. chem. SOC. London 97, 1 7 3  [1910, 
12) Solche i%eiupiele sind k i n e  Illustrationen dcr asymmetrischeii Syntliesc iin Sinne 

des  TI^ I:. Piscl ier ,  X a r c k w a l t l  und McKenzie  grbrauchten Ausdrucks (verd. 
X.icKcnzie, ErgeLiiisse der Etizy-miorschung, 3%d, V, S. 52 [1936]). 

auch X i c o l l e ,  Hull .  Soc. cliim France 39, 5.5 r192hi; XcKei iz ie .  1,uis. 
:I. W e i l l ,  Uul i .  SOC. chi rn .  Fraiice 15, 414 L1929;; Roger ,  H e l v .  chirii Act;\ 12, 1060 
1 0 % ;  W e i l l ,  Bull. Soc. cliini. Frame 49, 1795 j193I1. 

13) Riill. Soc. chim. P'rauce 35,  840 (19241; 41, 1351 [I027]; 4;. 196 [I 

McKeIizie  u. \Vreii ,  1 c. 
N e u b e r g  u. Ohle,  Biochetn. Ztsciir. 127, 32.5 [1922!; Kc 

10.3 1 
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i 

(linksdrehende Wsrhung (rechtsdrehend : reines (rechtsdrehend. reines 
( + )-P-Methyl-hydro- aus a- iind P-Methyl- ( + ) -a-Methyl-hydro- 

hydrobenzojn j benzoin). benzoin). 

Durch Einwirkung von Methyl-magnesiunijodid auf (-)-Benzoin erhalt 
man optisch reines (+)-P-Methyl-hydrobenzoin; fur diese Verbindung sind 
zwei Konfigurationen, I und 11, rnQglich. Von diesen beiden Konfigurationen 
SOU oorerst I fiir (+)-P-Glykol angenommen werden. Dann wiirde dem 
(+)-a-Glykol Konfiguration I1 zukommen. 

OK OH OK 
I 

( 3 3 5 . 6 .  CH, (-) 
1x1. 

c,H,. A. CH, (-) CH3'C.CGH5 (+) 1. 11. 
H . ~ . O H  (--) H.&.OH (-1 HO.C.H (+) 

I I I 

C6H5 CGH5 '6''s 

Nun entsteht bei der Reduktion von (--)-Methyl-benzoin ein links- 
dreliendes Geniisch von I und 111, wobei I11 das Spiegelbild von I1 darstellt. 
Dann wurde die Mischung I niit + 21.3' und 111 rnit [ K ] , ~ ~ ~ :  - 40.6' 
(in hlkohol) erlthalten. Wiirde inan aber fdi (-c)-F-,\lethvl-liydrobenzoin die 
Konfiguration 11 in Hetracht ziehen, dann wurde das Geniisch, das durch 
Reduktion von (--)-Methy-benzoin entsteht, atis I mit -a15ss3: L 40 6 O  und 
I11 niit [ K : ~ ~ ~ ~  ---21.3O hestehen. 

Yon diesen beiden Mijglichkeiten halten u ir die erste fiir wahrschein- 
licher, weil das linksdrehende Geniisch, das bei der Reduktion von (--)- 
Methyl-benzoin entsteht [ X I ~ ~ ~ ~ .  --330 besitzt. Da I) (-j-Xethyl-benzoin 
aus (+ )-Atrolactinsatire ohne Koiifiguratiorisanderung gebildet wird, und 2)  
SOU oh1 (--)-Benzoin und (- -)-Plien?-l-acetyl-carhinol ails (--)-Mandrlsiiure 
ebenfalls ohm Konfigurationsanderung entstehen und 3) ein linksdrehendes 
Geniisch r o n  Glykolen ails (--)-Methyl-benzoin erlialten wid ,  wahrend die 
Glykole aus (--)-Benzoin und (---)-Phenyl-acetyl-carbinol die optisch reinen 
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reclitsdrehenden cc- h m  . P-CXykole sind, sind wir der Ansicht, ( i d 3  ( i)-Xtro- 
lactinsaure und (-)-Mandelsaure entgegengesetzte Konfigurationeii besitaen. 
TXese letztere Beziehung steht in Rinklang mit F r  e ti d e n b e r g s F‘olgerungen lG). 

Die obige SchluBfolgerizng ist jedoch niit betrachtlicher \-orsiclit auf- 
zunehmen, besonders da das Prodtikt der Reduktion von (--)-SIethyl-ben~oin 
ein 61 \Tar. Das Problem wird in diesem I,aboratorium mit optiscli aktiveni 
AXthyl-benzoin \z eiter untersucht erden. 

Der Mechanismus, der ini Palle der Bildung voti (-)-~~etliyl-ben~.oin 
vorgesclilagen wurde, scliliei3t die Bildung eines Nitrils als Zwischenprodukt 
in sich. Eine Stiitzc fur djese Annahnic kann ferner in der Einwirkung von 

t liy 1 - ni agn esiu in b r o mid aiif racern A t  r 01 a c t i  nanii d gcseheri werden. 
Hei dieser Keaktion merdeti drei Produkte gebildet 

A CGH, . CO . CH, 

Die Bildung von Acetophenon ist leicht zu verstehen, da bei der Dar- 
stellung von Rtrolactinsaure aus Acetophenonl7) xnit der reversiblen Reaktion . 
C6H, . CO . CH, -t HCN + C,H,. C (CH,) (OH) . CN gerechnet werden niuk Bei 
der Grignard-Reaktion ist es wolil moglich, daI3 Dehydratation des Amids 
eingetreten mar und tlaB etwas von deni Additionskomplex C6H5. C (CH,) (CN) 
. O . MgBr wahrend des I3rhitzens der Reaktionsniischung unverandert geblieben 
war. Rei der Zersetzung niit Wasser m-iirde dieser Atrolactinsaure-nitril gehen. 

Beschreibung der Versuche. 
E i nw i r k u  n g v o 11 P 11 en  y 1 - 111 a gn es i u nib r o 111 id au f rac~nz. A t  r o 1 a c t  i n - 

ainid. 
Nach mehreren erfolglosen Versuchen rn mde nach folgender Methode 

gearbeitet: 4 6 g racem. Atro lac t inamid ,  Schmp. 101 -10Zo, wurden 
14 Stdn. mit Grignard-Reagens, das aus Broinbenzol  (52.5 g) und Ather  
(160 ccm) hergestellt aurde, erhitzt. Das Produkt wurde dann mit 100 g Eis 
und 35 cciii konz. Salzsaure zersetzt und die beiden Schichten, sobald sich 
das Additionsprodukt aufgelost hatte, getrennt. Tim die Hydrolyse des 
Ketimin-Komplexes zu bewirken, wurde die satire Schicht 3 ‘rage bei ge- 
R ohnlicher Temperatur aufbem ahrt und die abgescliiedenen Krystalle (0 75 g) 
ails Beiizin (Sdp. 60-800) unikrystallisiert. Hierbei wurde reines racem 
Methyl-benzoin in farblosen Nadeln erhalten; Schmp 65 Aho.  

3 059 in:: Sbst ‘ 8 935 mg CO,, 3 723 rng H,O 
C,,H,,O, Rer C 79 6, H 6.2 Gef. C 79 7, IT G 3.  

Die Verbindung m ar iiiit der aus n2etIiyl-i?iagnesiumjodid und HenzilIs) er- 
haltenen identisch. 



I ) i t' o p t  15 cli '1 k t  1 v e n A t  r ol a c t 1 ii a ni 1 d e 
( 1 ) - -A t 1 01 a c t  i n s a LI r e , dargestellt diirch Fpaltting der m c m  Saul e 

niit Chinin Iiat rx-r;; - 37 6" (c = 2.9024 in &liylalkohol) in CTliereiii 
stimmurig init deiii yon McKenzie  und Cloughl9) fur classelbe 1,osungstiiittef 
bericliteten Wert + 37 7" (c - 3.5) 9.4 g der Same nurden i~ ( -  ) 
A t  r ola c t  in  s au r e - m e t  h ~ - 1  e 5 t e r  (8 4 g) uiiigev andelt , 1 0 %  'I Stlp ,105 

29 9 nig S k t  i 3  3 mg CO, 1 X 5 in? W,O 

1)reliinig in hrmo~eiicrn %ustad ( 1  =- 0 2 
C,,H,,O, I k r  C 66 6 H 6 5 ( k t  C 04 9 I5 0 0 

7, 5791 5461 4358 
~ 1 8 . 3  4 7 29" - 8 5" - 16 97" 
X I ' *  t 32 1" t 37 4" , 74 8" 
ung de5 Iinksdrelienden Fl;sters benutite (--) ;\trolactiii- 

37 7" (c - 3 408 in L%thylalkohol) McKen l i e  und 
: - 37 7" (c ~ 3 354) an 13.3 g Same i\urden in (--) 

13 -1 140, n: 1 5 1  11 umgen andelt 
1 - 0 7 ,  d y  1 1 135 c&&; 

1)er \ o n  F r e u d e n b e r g ,  Todd ler") bericlitete \Veit i5t  

&,, . - 35" Eine Miscliung \on 8 g (+ )-Atrolactinsaure-nieth~lester niit 
25 ccm konz nassr .lmnionicik (d = 0.880) wurde auf - -  12O abgekuhlt uiid 
init Aninioniakgas gesattigt Die Flussigkeit murde d a m  3 Wochen in einer 
~rerschlossenen Flasche aifbeli ahrt und anschliefiend ini offnen (;efaQ dei 
\'erdunstung iiberlassen Nach 2 Tagen hatten sich derbe Krystalle a b  
qeschieden, die einmal aus Henzol umkrystallisiert wurden Ausbeute 4 4 g. 
i- ) - ,4trolact inainid bildet rliombische Platten, Schmp 62 

CaFilIO& 1ic.r C h i  1, H 6 7 ( k f  C 0 5  1 ,  H h 0 

(1: 1 1 3 5 )  

At rolactinsdure-methSester (1 1 0 g). Sd 
8 490, la 

63') 
3 01 3 nig Sl)st . 7 1hS mg CO,, 1 777 nig H,O 

I>relniiig i n  Xceton 
.L 0 630, cc 

i n  ahnlichcr LVeise uiirdeii 0 -5 g (-t)- . . l trolactiIisaure-aii i id an+ 

llrehunt. in  &Aceton fur 1 = 2 und c = 2 532 

Es muli hemerkt aerden, daB die Vmwandlung des optiscli aktiven 
Esters in das Amid in jedeiii Falle von einem Wechsel des Vorzeicliens dei 
Ilrehung hegleitet ist (+)-Atrolactinaniid ist bereits von McKenaie  und 
S rn i t  h 21) aus (-)-Atrolactinsaure-athylester hergestellt worden Diese 
Autoren gebeii als Schnip 02.5- -63.5O an und tanden die Drehung [cc];,' + 12.8O (c 2.2332 in Xceton) Das ron  F reudenberg ,  Todd und 
Seidler  22) beschriebeiie Produkt m ar offensichtlicli nicht einheitlich, da hie 
in Aceton [qf:,,, 7 5" uiid jal: + 5.6O fanden und es bei 102", deni 
Schmelzp des mwm Aniids, schmolz 

( - ) -Methyl-benzoin 
Auf 4 5 g gepulvertes (- ) -At ro l ac t inamid  liefi iiian T'henyl- 

nragnesiunibromid eiiiwirken, mie das bereits bei dem yacem. Amid be- 
schriehen wiirde. 

1 1 h g ( ~ ) A\trolactinsaure-methylester erhalten , Schinp 62 5 4 3  5 

7-1; - 0 61", ct.;ybL + O  75"' [xi; 4 12 6", [LX]:~~, +14 8" 

I 9 j  Joum chen? SOL London 87, 1016 [1930] 2") 1 c 
L1) Journ chem Soc 1,ondon 121, 1356 [1922] 2 2 )  1 c 



Behand lung  der s a i i i  e n  Scli icli t  Sac11 'l'ag liatte iich noch k e ~ n  
fester Korpcr ahgesdiieden e i  n ulcle rin 0 1  erhalten, das \III  n ~ c h t  L U I ~ I  

Krystallisieren bringen konnteri Seine athw i\che Lbsung \I urde erst nilt 

Bicarbonat, dann mit TVasser gen aichen un t l  ii1)er Satriunisuliat getiocknet 
Xacli Pintternurig tles Athers nurtle ( j I l e thy l -benzo in  (Phen-1 
i 1 1 e t l i y v l - l ~ e n ~ o ~ l - c a r b i n o l ~  als gelhliclie~ 0 1  erhalten .\iidwiitc 0 75 t: 

3 h25 niq S h t  

Lkclimiq in *Iceton ( I  2, c 3 1 0 7 )  
1)reliutw i n  Athylalkohd ( I  1 c 2 

f.:s muL' jedocli hemerkt iterden, d 

10 505 nig CO,, 2 071 in(: If,O 
C15131a02 Her C 70 0 If 0 2 (;et C 79 1 H 6 4 

nicht auI.lei %weifel steht I )as Protlttkt krmnte nkht  kry4xllin erhaltt.11 
werden 

H eliand l u  n >; tl  e r  a the  r i> cli e 11 S ch ic 11 t Xach Ihtieriiuiig des 
k h e r s  wurde das anwesende Diphenyl (lurch T;Vasserdanipfdestiliation ent 
fernt. 13as Produkt bildete ein halhfeitei tjl (2  5 g ) ,  ails welclieni nach K T V  
stallisation u i s  Petrolather Prismen Tom Schiiip 80---81 0 erhalten m urdrri 
die als D ip  hen  y 1 met  hy  I - ca r  hinol  ideiitifiziert 

3 042 tng Sbst 9 42 mg co,, 1 975 ITlX $I l ( ) .  
C,411140 lier C 84 S FI 7 1 Gel C b+ i I-I 7 3 

Eine Mischung diesei Produktei init 1 )iplieiiy I-met Iiyl-c,rrt)itiol (a i l -  

Acetophenon untl E'henq 1-niagnesiiinihi orniti erhalten) schniol~ h i  80 - 81 ') 
Bei einer Liveiten Darstellung von ( - -)-I\feth\-l-beiiLoin entstand ein 

Produkt init niederereni Z)relmngi\-eriiihgen C X ~ ~ ~ , ~ ~  - 179 5 0  (c 2 860 i n  
Aceton) 

(-)-1\Ietl-i!.l-l)enzoiti erleidet clurch alkohol Kalilauge keiiie Iiacem- 
sation. 2 Tropfen (0 841-n.) alkohol Kalilauge nurtlen zu etn a 12 cciii eincr 
athylalkohol 1,owiig Lugefiigt, die XI!:,,, - 176 6 0  aufwies Sac11 4 Stdn 
war die Ablesung uriverandert 

Nach Znsatr. x on 2 weiteren Tropfen alkolioi Kalilauge x i  ar die I helitiiig 
nach einern Tage iiocli unverandert und die Losung noch alkaliscii 

iirden 

E i n w i r k u n g  1 on Plienvl-i~ragnesiunihroiri i t i  'iiit ( -  ) - M e t h \  I 
1) en  z o i n 

200" (inAlceton) wurtle allinah- 
lich in atherixher Lbsung niit den1 ( ; r ignar  (1- Keageiis auh 1 4 g Broniben/ol 
versetzt Nach I 1 -stdg Kochen 15 urcie die Mibchung niit Eis und Smnionititn 
chlorid zersetzt Das gelhiiche 01 (0 8 g ) ,  clay a u i  der atherischen Ipsung 
mfiel, wmde getrocknet und niit Petrolathe1 (Sdp 40--60°) beliandeit 
TT odurch Diphenpl entfernt uiid das 01 m r  Krystallisation gebracht wurde 
(+) - 2 -Met  11 J 1- 1 1 2 - t r i p  11 en y l- a t  h y le  nglv ko 1 wurde atis Petrolather 
(Sdp 40---000), dcr geringe Mengen Renzol enthielt, in Krystallen \~orii 
Schmp 81 - -820 erlialten 

(-) - ~ ~ e t l i v l - h c n L o i ~ i  (O.5g) i~ i i t  ICX 

1)rehurig 111 Ztliylalkohol ( l  - 1, c 0.966) 
w.::,. +U 74"' txl~~l I 0 Sbo, [w.]~~q, 4 7 6  6" t l (Y  

Spuren cles Glykols gahen mit konz Schn efelsanre eine gelbe Farbung 
Das rcxrcm Glrkol sclimilzt bei 70 -770 23) die allmahlich inoosgrun wurde 

21) R o g e r ,  1. c .  



32 M c  K e n x i  e , R .I t c h i e : 

Ei n wi r k 11 n g v o n P h e n y 1 - ni ag n e s i u  m b r o mid a 11 f (--) - d t r 01 a c t  i n - 

Une atherische I,iisung yon 3.4 g Ester \vurde allmaldich zu Grignard-  
Reagens aus 14.8 g Brombenzol zugefiigt. Nach 10-stdg. Rochen wurde das 
Reaktionsprodukt durch Eis und Amnioniumchlorid zersetzt. I)as am der 
iitherischen Schicht erhaltene, getrocknete, viscose 01 wurde mit Petrolather 
(Sdp. 40--60°) behandelt, wodurch 5.3 g eines Eesten Korpers erhalten wmden. 
Dieser wurde 2-ma1 BUS einer 3lischung von Benzol mit Petrolather um- 
krystallisiert. bildet 
Nadeln vom Schmp. 81---82O. 

s a u r e - in e t h y 1 ester .  

(-) - 2 - M e t  h y 1 - 1 .l .2 - t r i p  h en  yl- a t  li y l  engl y k 01 

0.0417 g Sbst. : 0.1268 g CO,, 0.0251 p H,O. 

Die Drehung stiminte mit dem ebeii heriehteten Wert fur das Isomere ubereiu. 
Drehung in s%thylalkohol (1 = 2, c = 1.0144) : 

C21H,o02. lirr. C 52.9, I3 6.6. Gef. C 82.9, H 6.7. 

/'acprri. t h !- 1 - b en z oi n. 
racem. P h e  n y 1 - a t  h y 1 - gl  y k o 1 s a u r e - sii e t h y 1 ester  wurde nach der 

Fi s ch  e r -S p ei e r schen Methode aus 'rncern. P h e n y l- a t  h y 1 - g 1 yk o 1 s a tl r e 
durch Veresterung mit konz. Schwefelsiure dargestellt. Das Produkt wurde 
linter vermindertem Druck destilliert, die Hauptfraktion hatte Sdp. , 115-118 O .  

Nachdem der Ester 4 Tage lang in Beriihrung mit konz. wailh. Anisnoniak 
gehalten wurde, schieden sich Krystalle ah, die am Benzol unigelost wurden. 
-4tisbeute: 11 g (aus 17 g It:ster). ruce.1yI. Phenyl -a thpl -g lpkolsaure-  
a m i d  bildet Nadeln, Schmp. 91---91.5°. 

38 mg Sbst. : 93.1 mg CO,, 24.7 mg H,O. -- 39.9 ing Sbst. : 2.7 ccni N (16O, 780 mm). 
Ber. C 67.0, H 7.3, N 7.8. 
Gef. , )  66.8, ,, 7.3, ,, 8.1. 

5 g gepulvertes Amid wirden zu G r  i gnar  d- Reagens ails 44 g Broiu- 
benzol zugefiigt und die Mischung 21 Stdn. erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde mit 80 g Eis und 35 ccm konz. Salzsaure zersetzt. Die beiden Schichten 
wmden so bald wie moglich getrennt, wobei sich aus der waBr. Schicht all- 
miihlich 0.15 g Nadeln abschieden. IXese wmden aus Petrolather umkrystalli- 
siert . racem. A t  h y 1 - b en z o i n (P h e n yl - a t  h y 1 -be n z o y 1 - car  b i no 1) schied 
sich in Prisinen ab; Schnip. 68-690. 

C16H160z. 

Cl,,€I1302N. 

0.0346 g Sbst. : 0.1019 g CO,, 0.0211 g €I,O. 
Ber. C 80.0, II 6.7. Gef. C 80.3, H 6.8 

Die gleiche Verbindung wurde auch aus Benzil hergestellt : Das Gr ignar  d -  
Reagens (aus 28 g Athylbromid) wurde allmahlich zu einer gekiihlten athe- 
rischen Losung von 40g  Benzil gegeben. Nach 40 Min. langem Grhitzen 
wurden Eis und verd. Schwefelsaure zugefiigt ; das aus der atlierischen Liisung 
erhaltene Produkt war ein gelbes 01, das bei der Krystallisation aus einer 
Mischung von Petrolather und Alkohol 4.8 g I3enzil ergab. Das Piltrat gab 
heim Abdampfen ein 01, das den Sdp.,lG3-16G0 zeigte, und aus dem si& 
weiteres Benzil (1.1 g )  abtrennte. 1)as restliche 01 wurde nochnials destilliert 
und die Hauptfraktion (18 g ) ,  Sdp., 3 70-171 O ,  gesanimelt. ,4us dieser schieden 
sich Krystalle ab, die 2-ma1 aus Renzin (Sdp. G0---8O0) urnkrystallisiert wurden. 



racem. Xthyl -benzoin  nmdc in Prisrnei: (0 9 g )  erlialten, die, allein 
uder mit einer Probe atis deiii vorangehenden Versuch gemidit, bei 08--b9 O 

~chmolzen. 
0 0-1.1 2 ,  (1 041 7 q bbst U 1210, 0 1220 q CO, 0 02.5 3, 0 0257 I: H,O 

C1613,602 3c.r C SO 0 ,  2% 6 7 
(;ef ,, hO 1, 79 8, ,, 6 9, b 9 

c.rIia ltenen Siiiuren in Aceton bestinmite 

Fiillung Gewicht d. Shure [ E ] I  

I . . . . . . . . . . . . . .  30.8 g 
I1 . . . . . . . . . . . . . .  30.5 g 

I11 . . . . . . . . . . . . . .  20.8 g 
I v . . . . . . . . . . . . . .  24.4 g 
v . . . . . . . . . . . . . .  21.5 g 

\'I . . . . . . . . . . . . . .  19.5 g 

Gesaiiitausheute an (-+) -Skure 8 g .  
( + ) -I' 11 en y 1- at h y 1 - g 1 y k o 1 s a u re  

I 

Es wurde gefiinden : 

der Sauren aus den C 

Filtraten 
~- 21 . 0 0  4.069 
- - 5.40 4.093 
+17.9O 4.1% 
+27.40 4.194 
+ 28.90 4.046 
t28.8" 4.057 

hat den Schnip. 125---12O0. Ihre 
Drehung n urde in verschiedenen 1,iisungsmitteln gcniessen 

L e n n a r t  S n i t h z b )  tretinte die ~rxmn. Saure mittels (+)-a-Phenyl- 
athyl-amins; er gibt den Wert [a]:: - 14" (c = 0.7032 in Wasser) an. Die 
7'on ihm beschriebene Spaltung ist unvollstandig. 

24) Jourxi. prakt. Chem. [2] 84, 744 [1911]. 2 5 )  1. c. 
13eiirb:e d. 1). ('hem. (;cscllschaft. Jnhny. LXX. 3 

racem. Xthyl -benzoin  nmdc in Prisrnei: (0 9 g )  erlialten, die, allein 
uder mit einer Probe atis deiii vorangehenden Versuch gemidit, bei 08--b9 O 

~chmolzen. 
0 0-1.1 2 ,  (1 041 7 q bbst U 1210, 0 1220 q CO, 0 02.5 3, 0 0257 I: H,O 

C1613,602 3c.r C SO 0 ,  2% 6 7 
(;ef ,, hO 1, 79 8, ,, 6 9, b 9 

S p a 1 t 11 n g v o n xacrrn P h e 11 y 1 - a t  il y 1 - g 1 y k 01 5 a u r e 
Die m c c w  Paure murde durch alltiialiliche Zugahe von G I  igtiard- 

~ieagcris 311~ IOO g XtIiqI-hroniid zu einer grkuhlten iitheriwlien kts1111g ron 
53 5 g ~:f.nzoyl-aiJieiseyi~a~~re ( I)ie he?tige Keaktion n ai von der 
Uildung eines 11 eilkn Rorpers 1cite: Xach 1 I,,-st Erl-it~en kli de niit 
Zis unti 1-erd Scim ei'elsatire 7crset7t Die crhaltenc re murc!e an5 Beiizol 
rinikr?-stallisiert. Pie hildcte seidenglawende Kadelii, Sc1i:tip 129 -1 31" 
.lusbeute' 55 g D:ese illethode i s l  T irlleicht e t n  a5 hecynenier al. die von 
f , enna r t  S ~ m C t h ~ ~ ) ,  der Propiophenon ah Ausganpniaterial benutz-re. 

56 7 g Chinin-tiiln c h a t  (1 3101 ) n wden in sie:tenclem ,%tliq.lalkoliol 
,325 ccm) gelost und allmablich niit 27 g rcncm Same ( 1  Xrl.) versc-tzt. I)ie 
Krystnlle, die sicli uber Kncht bei 00 abgeochieden hatten, TL urtlen 5-mal a1is 
i'khylnlkoliol uinkrystnllisicrt, mobei recht\vinMige PriGxn (1 9.5 g )  von reineni 
Chininsalz, Schnip 2O5-2OOu (tint. Zers erlialten u urdeii nai, Fortechreiten 
cler ,ipaltung n urde beobachtet, incicni inan die Filtrate aufeinarsclerfolgendei 
Krq stallisationen init veld. Schmrefclsmrc. LersetLie und die 1)rehung der so 
c.rIia1tenen Saureii in Acetori bestinmite. Es wurde gefiinden : 

e5tellt 

Gesaiiitausbeute an ( b) -Saure 8 g .  
(+) -€'lien y l- a t hyl-  gl  y kol  s au r e hat den Schnip 1 25- -1 20°. Ihre 

Drehung n urde in verschiedenen 1,tisungsmitteln gcniessen 

L e n n a r t  S n i t h z b )  tretinte die ~rxwm. Saure mittels (+)-a-Phenyl- 
athyl-amins; er gibt den Wert [a]:: - 14" (c = 0.7032 in Wasser) an. Die 
7'on ihm beschriebene Spaltung ist unvollstandig. 

24) Jourxi. prakt. Chem. [2] 84, 744 [1911]. 2 5 )  1. c. 
13eiirb:e d. 1). ('hem. (;cscllschaft. Jnhny. LXX. 3 



34 McKenzie, Ritchie:  1 Jahrg. 70 

(---) - t h y 1 - b en  z o i n. 
(+) -P  hen  yl - a t  h y l -  g l  y kols a u r  e - me t h yles  t er , dargestellt durclr 

Veresterung der ( -t )-Phenyl-athyl-glykolsaure mit lKethylalkoho1 und Scliwefel- 
siiure, ist ein 01, Sdp.,,i270. 

Drehung (dz':  1.103. 1 = 0.2): 
+14.47O; [MI;;: -+24.7O, [ M ] : : ~ , :  

d 35 ccm walk. Ammoniak 
(d 0.880) wurde in einer Kaltemischung gekiihlt und niit Aminoniak gesattigt. 
Nach l-.cTiicliigem Aufbewahren bei Zimniertemperatur in verschlossener 
Flasclie war die Fliissigkeit homogen, schied aber heim Animpfen mit dem 
racem. Amid keine Krystalle aus. Bei der Extraktion mit ather wurde ein 
01 (A) erhalten, welches fast vollstandig zur Darstellung des (-)-Atby]- 
benzoins gebraucht wurde. Bin abgesonderter kleiner Anteil davon erstarrte 
nach mAelirwochigem Anf bewahren niit Petrolather ; er wurde aus Benzol 
umkrystallisiert. (-) -Phenvl-athyl-glykolani id  wurde in Nadeln, 
Schmp. 91 .5--92O erhalten. 

ckneni Atlier wurden all- 
mahlich zu Grignard-Reagens aus 70 g Bromberizol und 120 ccm Ather 
zugefiigt. Nach 24-stdg. Erhitzen wurde das Produkt mit 90 g Gis und 
65 ccm konz. Salzsaure hehandelt. Die heiden Schich ten  wurden so bald 
als moglich getrennt und clie waBr. Saure-Losung niit Ather ausgezogen. 

WaiBrige Saureschich t :  Nach einwochigem Stehenlassen bei gewohii- 
licher Teniperatur hatten sich 0.65 g Nadeln abgeschieden. (-) -Atl iyi-  
benzoin [(-)-Phenyl-athyl-benzoyl-carbinol] krystallisiert aus Petrolather 
(Sdp. 40-60°), der einige Tropfen Benzol enthalt, in Nadeln, Schmp. 6C)--5O0. 

0.0362 g Shst.: 0.1059 g CO,, 0.0215 g H,O. 

Beim Aufliisen geringer Mengen in konz. Schwefelsainre entstantl eine 
C,,H1,O,. Ber. C 80.0, 1% 6.7. Gef. C 79.8, H 6.6. 

goldgelbe FBrbung, die beini Erwarmen verschwand. 

Ilrehung in vcrschied 
11 

1,iisungsmittel 1 c Ori 7 

Accton . . . . . .  . . .  . .  3 2.258 --4.3Z0 --4.55" --5.45O - 191.3" ---201.50 ----241.4@ 
Athylalkohol . . . . . . 1 2.233 ---4.45O -4.71O --5.6O0 --199.3O -210.9O -250.8b 
S~h~~efelkohlenstoff 1 2.216 + 3.23O + 3.42O + 4.0° + 345.8O + 154.30 + 180.50 

Ather i sche  Sch ich t :  Der Kickstand, der nacli Abdampfen des 
Akhers hinterblieb, wurde durch Wasserdampfdestillation von Diphenyl 
befreit und. niit ather ausgezogen, wobei 5 g eines festen Korpers erhalten 
wurden. Nacli 3-maligem Umkrystallisieren am khyialkohol blieben hexa- 
gonale Platten, Sclinip. 94-95O (iibereinstimmend niit Hel l  und R aner26)). 
die als Di pli en y 1- a t  h yl- c a r  h i  no1 identifiziert wurden. 

0.0388 g Sbst.: 0.1205 g CO,, 0.0270 g E,O. 
Cl,Hl,O. Ber. C 84.9, H 7.6. Gef. C 84.7, H 7.8. 

(-)-Athyl-benzoin wird durch alkoholische Kalilauge nicht katalytiscll 
raceniisiert. Zmei Tropfen aikohol. Kalilauge (0.5054-n.) wurden zu 8 ccm 

26) 13. 37, 231 [1904]. 
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einer athylalkohol. I,%ung von (-)-Athyl-benzoin : -0.56O; I = 1, c = 
0.2233) zugefugt und von Zeit zu Zeit die Drehung abgelesen. Nach 6 Stdn. 
hatte sich das Drehvermiigen noch nicht geandert ; 2 weitere Tropfen alkohol. 
Kalilauge wurden zugefugt. 18 Stdn. spater war noch keine Anderung der 
Drehung zu beobachten und die ISsung war noch alkalisch. 

R e d u  k t i o n v o n racem. Met h y 1 - b en z oin 11 n d (-) -Met h y 1 -be  nz oin . 
Die Reduktion von racem. Methyl-benzoin mit Aluminiumamalgam gab 

ein 01, Sdp.,01750, das augenscheinlich aus einem Gemisch d.er ra.cem. M -  
und P-Methyl-hydrobenzoine bestand. 

3.308 mg Sbst.: 9.527 mg CO,, 1.958 rng H,O. 

Die Reduktion von 5 g racem. Methyl-benzoin mit Zinkstaub und Natron- 
lauge lieferte 4.5 g eines Ols, das cine Misc1iuI:g der Methyl-hydrobenzoine 
enthielt. Bei der Dehydratation niit konz. Schwefelsaure wurde 2.5 g racem. 
Met h y 1 - des  ox y b en z oin , Schmp. 49.5-50.5 O, erhalten. Friiher wurde 
gezeigt, da13 racem. P-Methyl-hydrobenzoin bei Einwirkung von konz. Schwefel- 
saure als Dehydratationsmittel, Methyl-desoxybenzoin lieferte2'). 

Die Reduktion von 7 g racm. Methyl-benzoin in einer Mischung von 
Athylalkohol und Eisessig mit Natriumama1ga.m lieferte 6.5 g eines festen 
Korpers, der 4-ma1 aus einem Gemisch von Petrolather und Schwefelkohlen- 
stoff umkrystallisiert wurde. Feine Nadeln, Schnip. 74--81°. 

3.165 mg Sbst.: 9.132 mg CO,, 2.10 rng H,O. 
Cl5HIBOI. Ber. C 75.9, H 7.1. Gef. C 78.7, H 7.4. 

Beim Umkrystallisieren aus 50-proz. walk. hlkohol oder aus 'i'etra- 
chlorkohlenstoff blieb der Schmp. unverandert. Das Produkt bestand offen- 
siditlich aus einer Mischung von a- und P-Methyl-hydrobenzoin. Beim Auf- 
losen geringerer Mengen in konz. Schwefelsaure entstand eine violette Farbung, 
die ahnlich der durch die a- und P-Methyl-hydrobenzoine erzengten war. 

Die Keduktion von 3 g mcem. Methyl-benzoin mit Wasserstoff unrl 
einem Platin-Katalysator2*) gab 3 g eines festen Kiirpers, deer niit koiiz. 
Schwefelsaure die gleiche Farbung wie oben gab. Nadi 3 Krystallisationen 
aus Schwefelkohlenstoff wurden 0.5 g racem. a-Methyl-hyclrobenzoin in 
Nadeln erlialten. Es schmolz allein oder in Mischung niit einer Probe dr.- 
Glykols, das bei der Einwirkurig von Phenyl-magnesiunibroiiiid auf racewi. 
Phenyl-acetyl-carbinol 2s) entstand, scharf hei 96.5-97.50; der Schmelzp. 
wurde jedoch erniedrigt dwch Beimischung dcs r(zccn1.. p-Isonieren (Schmp. 1 0 4 0 j .  
das aus Methyl-magnesiumjodid und ruccm. Benzoin dargestellt worden war 30j. 

Zur Reduktion des optisdi aktiven (--)-Methyl-benzoins wurde ein 
Produkt niit [a]& : -- 220° (C :=-: 2.SM in Aceton) benutzt; dieses wurde in 
alkohol. Losung in Gegenwart von Platin reduziert, die WasserstcJff-,4hsorptiar? 
war nach 3 Stdn. beendet. Das erhaltene 0 1  war linksdrehenci. 

C,,H,,02. Ber. C 78.9, H 7.1. Gef. C 78.5, H 6.6. 

Thehung in Athylalkohol: (I = 2 ;  c = 1.1'28) 
u;: 0.740, u,:& : - o.F)20: [ X I $ :  -- 330, [a].]3j,:: -. $1". 

*') Tif feneanu .  Orcchoff ,  Bull.Soc. chirn. Ek-ance [4] 29, 422 [1921]; YcKrne i t  
u. Roger,  Journ. chern SOC. London 125, 844 [1924]. 

an) Gilrnan, Organ. Syntheses. Collect. Vol. I ,  452 [19321. 
28) Tiffeneau u. Levy,  Bull. Soc. chirn. France [4] 41, 1351 il927;. 
3") Tiffcneau u. Dorlencourt ,  Ann Chim. [S! 16, 237 :1909!; McXcnzie  11 

Wren,  Journ. cliem. SOC. 1,ondon 97, 4 i 3  !19101. 

3" 
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Ei nw i r ku  n g v o ri K t  h p l  - in a g t, e s i 11 ni b 1.0 mid ail f racem. 31 e t h p 1 - 
be nz oi n. 

Eine trockne atherische Liisung von 8 g mcem. Methyl-benzoin,  das 
durch Einwirliung von Illethyl-magnesi~imj odirl atif B e n d  31) hergestellt 
worden war, wurde allmahlicli zu a*.is 15.5 g khylbroniid dargestelltem 
Gr ignard-  Reagens zngefiigt. Nach 5-stdg. 1l:rliitzen wurde die Miscliung 
mit Eis iind Airimoniunlchloric!inIclilorid zersetzt. Das erlialtene Produkt ((1 g )  war 
ein gelbliches 81, das nicht zur I<rystallisation gebracht werden konnte. 5:s 
wurde uriter verniindertein J h c k  destilliert. 

ein 
farbloses, viscoses 01, Sdp.,170-l7l0. 

C,,H,,O,. 

racern. 2 - A!I e t h y 1 - 1 - a t  h y 1 - 1 . 2  - clip 11 e n  y 1 - a t  h y 1 e n  g 1 y k o 1 ist 

0.0409 g Sbst.: 0.1191 i: CO,, 0.0273 g H,O. 
Ikr .  C 79.6, I1 7.9. ( k f .  C 79.4, I T  7.5. 

E inw i r  k u n g  v o n .kt 11 y 1 - 111 3 gri esi ti nib r o mi d a uf m ~ m i i .  -1 t ~r ol a c t  i n - 
a 111 id. 

Gepulvertes m c m .  Atrolactin-amid (5 g )  xrurde zu aus 33 g A~thyl-bron~itl 
hergestellteili GrigEard - lieagens zugefiigt uird die Riiscliang 1 5  Stdn. 
gekoclit. Die Zersetzung vmrcle niit Bis (90 g) uncl konz. Salzsaure (37 ccm) 
bewirkt. Die beiden Schichten n.urden sofort getrennt urirl die wiilir. Liisung 
niit k h e r  extrahiert. 

Die  wailirige sau re  L B s u n g :  Nnch Stelicnlassen iiber Naclit tvrirde 
das abgeschiedene 01 init -&thei- extrahiert, niit Natriumbicarbonat ge- 
wasclien, iiber Natriunisnlfat getrocknet und cler ather entfernt. Tks ent- 
standene farblose gl wurde miter vcrininderteni Druck destilliert, wobei eine 
Fraktion (1 g) vom Sdp., 107-108° erhalten wurde. Diese bestand ails 
racem. P hen  yl-  me t h y 1 -prop  i on yl- car  b in  o l  , das durcli l%erfiihrung in 
sein 2.4- D i ni t r o -p hen  yl-11 y d r a z  on identifiziert wurde, das aus Xthyl- 
alkohol orangefarbene Platten vonl Schmp. 1.40---141 lieferte. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 57.4, H 5.0. Gef. C 57.0, 13 5.1. 
0.0431 g Sbst.: 0.@907 g CO,, 0.0204 g H,O. 

Die  a ther i sche  Sch ich t :  Nach dem Waschen riiit Natriumbicarbonat 
wurde ein 01 erhalten, das, unter vermindertem Druclr destilliert, eine 
Fraktion (1 g) vom Sdp.,,108-109" lieferte. Dieses zeigte nyi 1.5150 und 
bestand offensichtlich hauptsachlich aus P h e n y 1 - met  h y 1 -at h y 1- c a r  bi  11 o 1, 
fur das in der Literatur n:; 1.515832) und Sdp.,,103-104° 33) angegeben ist. 
Es war jedoch nicht einheitlich, da es bei der Analyse einen Kohlenstoffgellalt 
von 76.9 94 und einen Wasserstoffgehalt von 8.9 yo (her. 79.9, 9.4) aufwies. 
Als Verunreinigung konnte Acetophenon nachgewiesen werdeii : Das 61 
lieferte bei der Behandlung mit 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazin orangefarbene 
Nadeln von Acetophenoii-2.4-dinitro-phenyl-hydrazon, das, allein oder ge- 
mischt niit einer a m  Acetophenon hergestellten Probe34), bei 238--2390 
schmolz. 

Der eine von uns (A. R.) dankt dem Ed inburgh  Angus Club fur die 
Gewahrung eines S trathmore-Cohh-Stipendiunls. 

81) R o g e r ,  1. c .  
33) T i f f e n e a u ,  Ann. Chim. [XI 10, 362 [1907!. 
34) A l l e n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 52, 2955 [1930]. 

32) Klages ,  B. 35, 3506 [1902!. 


