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Durch die stark raumform-bedingte Abhingigkeit der molaren Schmelz-
warmen dringt sich die Frage auf, ob auch andere intermolekulare Kraite-
erscheinungen, die wie diese etwa aus der spezifischen Warme von Fliissigkeiten
oder aus der Grofe der molaren Verdampfungswirme meBbar sind, von der
Form der Raumbeanspruchung der Molekeln beeinflufit werden. Im gegebenen
Falle diirften dann dieselben Raumtypen, freilich nicht so stark unterschied-
lich, fiir die GroBe dieser Stoffkonstanten maBgebend sein. Dabei scheint bei
Fliissigkeiten nicht so sehir die spezifische Wirme, also die Warmeaufnahme
auf je 19, sondern vielmehr die Summe der spezifischen Wérmen vom Schmelz-
punkt bis zum Siedepunkt stark von der Raumform der Molekeln beeinflult zu
sein. So erstreckt sich z. B. die Summe der spezifischen Wirine von n-Pentan,
Schmp. ——131°, Sdp. -+-369, iiber 167 Wirmegrade, hingegen die Summe beim
Tetramethyl-methan, Schmp. —20°, Sdp. +9.5%, nur iiber 29.5 Wirmegrade
Da die schon bekannten empirisch gefundenen Siedepunkts-Regeln, mit anderen
Worten formuliert, auf die Form der Raumbeanspruchung zuriickzufiihren
sind, miissen auch die molaren Verdampfungswirmen gemall der Trouton-
schen Beziehung von der Raumform der Molekeln beeinflufit sein. Mithin
wird die GroBe der Gitterkrifte in einem Molekiilgitter vom gleichen ein-
ordnenden Prinzip, namlich von der Form der Raumbeanspruchung orgami-
scher Verbindungen, abhingen.

4. Alex. Mc Kenzie und Alex. Ritchie: Optisch aktive Methyl-
und Athyl-benzoine.
fAus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, $t. Andrews Universitat.;
(Fingegangen am 22. Oktober 1936.)

Das erste Beispiel der Darstellung eines optisch aktiven Acyloins der
Grundform R.C*H(OH).CO.R durch Einwirkung von Grignard-Verbin-
dungen auf ein Amid einer Oxv-siure bildete die Darstellung von (--)-Benzoin
aus (-—)-Mandelsaure-amid?). Seitdem ist diese Methode in andern Richtungen
erweitert worden, zuletzt beispielsweise durch die Darstellung der optisch
aktiven Anisoine?), wahrend Darstellungsmethoden von optisch aktiven
Ketonen ebenfalls in diesem I,aboratorium gefunden wurden. So ist (=-)-
Mandelsiure-nitril ein passendes Ausgangsmaterial nicht nur fiir (-—)-Ben-
zoin3), sondern auch fiir gemischte Benzoine vom Typus R.C*H(OH).CO. R4,

ﬁ, ~C*¥H.CO.R aus Glykolen

oder Amino-alkoliolen mit Hiife von Semipinakolin-Umlagerungen® oder
der Semihyvdrobenzoin-Wanderung von Wasserstoff8) erhalten wurden.

wihrend optisch-aktive Ketone vom Typus

1

McKenzie u. Wren, Journ., chem. Soc. Loundon 93, 300 1908}

) McKenzie u. Pirie, B. §9, 861 [19367. 3 Smith, B. 64, 427 719317,

Y McKenzie u. Kelman. Journ. chem. Soc. London 1934, 413.

’y McKenzie, Roger u. Wills, Journ. chem. Soc. London 1926, 779; McKenzie
w. Dennler, B. 60, 220 (19277; Roger u. McKenzie, B. 62, 272 [1929]; McKenzie
u. Mills, B. 62, 284 [1920".

% Roger u. McKay, Journ. chem. Soc. London 1933, 332,
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In jedem dieser Ketone haben wir a) eine Aryl-Gruppe in direkter Bin-
dung an ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, und b) ein Wasserstoffatom
in direkter Bindung an ein asymmetrisches Kohlenstoffatom* und in a-Stellung
zu einer Carbonyl-Gruppe. Solche optisch aktiven Ketone erleiden in alko-
holischer Losung beim Versetzen mit einigen Tropfen alkoholischen Alkalis
katalytische Racemisation. Fs ist bewiesen worden, dall beide Faktoren,
a) und b) im Keton anwesend sein miissen, bevor katalytische Racemisation
durch alkoholisches Alkali eintreten kann?).

In der vorliegenden Versffentlichung werden die Verbindungen (—)-Me-
‘chyl-benzoinc6 > C OH und (—)-Athyl-benzoin Colls ¢ OH
CH, CO.CH, ’ CH, CO.CH,
beschrieben. W1e man sieht, 1st in diesen Typen Faktor a) vorhanden, wah—
rend Faktor b) fehlt. Es ist kein wanderungsfihiges Wasserstoffatom, das
direkt an einem asymmetrischen Kohlenstoffatom in a-Stellung zur Carbonyl-
Gruppe sitzt, vorhanden, und diese Ketone sollten deshalb durch alkoholisches
Alkali nicht katalytisch racemisiert werden. Diese Auffassung wurde durch
den Versuch bestitigt.

racem. Methyl-benzoin, Schmp. 65—66°, wurde durch Einwirkung von
Phenyl-magnesiumbromid auf racem. Atrolactinamid erhalten. (=)~
Atrolactinsdure wurde deshalb in ihren (4)-Methylester iibergefiihrt, der
bei der Einwirkung von Ammoniak (—)-Atrolactinamid ohne Konfigurations-
anderung lieferte. Die Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf das
(—)-Amid erfolgt langsam und unvollstindig; die Darstellung von (—)-Methyl-
benzoin ist nicht nur aus diesem Grunde schwierig, sondern auch weil die
Hauptreaktion in der Bildung von Diphenyl-methyl-carbinol besteht.
Wir nehmen folgenden Reaktionsverlauf an:

CoH, CH CoHp  CoH,
e 5 RN AN . 6115 5\ 6
(—) >c CONH, > (DN > C.CoH,

s CH, Zou
OH O.MgBr O.MgBr
Y

CH CeH C.H CH C.H
L AN ,/etls 65\ o vetls e AN

C C C—C — C.CO.
CH,” Swmgsr ey Swm ) ey

O MgBr OH

{optisch aktiv) {optisch aktiv)

") Die fritheren Auslegungen fiir diese Art der Racemisation von Ketonen, aber
auch von Estern und Sdureamiden (vergl. z. B. Mc Kenzie u. Wren, Journ. chem.
Soc. London 115, 602 1919}, Mc Kenzie u. Smith, Journ. chem. Soc. London
121, 1348 [1922]; Mc Kenzie u. Smith, B. 58, 894 [1925]) nehmen Addition von
Athvlat an die Carbonylgruppe mit darauffolgender Bildung einer Additions-Ver-
bindung an, die eine intramolekulare Umlagerung erleidet. FEine betrichtliche Stiitze
dieser Ansicht bilden die Untersuchunqen verschiedener Autoren mit anderer Zielsetzung,
z. B. Scheibler u. Voss, B. 53, 388 [1920]; Scheibler u. Ziegner, B, 33, 789 [1922];
Staudinger u. Meyer, Helv. chim. Actd 5, 656 11922}; Hiickel, Ztschr. angew.
Chem. 39. 842 [1926]; Hiickel u. Goth, B. 58, 447 [1925]; Miiller, A. 491, 251
[19307; Schlenk, Hillemann w. Rodloff, A. 487, 135 {1931].
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Die Bildung von Diphenyl-methyl-carbinol ist auf die Dehydratations-
Wirkung der Grignard-Verbindung zuriickzufithren, welche die Bildung
eines Nitrils verursacht, dessen CN-Gruppe dann direkt durch die CgHj-
Gruppe ersetzt wird. Eine Parallele ist die Bildung von Triphenyl-carbinol
durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf Oxamithan, welche,
wie gezeigt wurde?8), folgenden Verlauf nimmt:

NH,.CO.CO,.CH; — NH,.CO.C(CeHy),. 0. MgBr — NC.C(C;Hy),. 0. MgBr
> CgH,.C(CeHy)y. 0. MgBr — (C4H,);C.OH.

(—)-Methyl-benzoin wurde als ein Ol mit [o]%: ~-260° (in Aceton) er-
halten. Ein Vorzeichenwechsel der Drehung begleitete seine Uberfiihrung
in das krystalline (+)-2-Methyl-1.1.2-triphenyl-d4thylen-glykol, das
Spiegelbild des (—)-Glykols aus (—)-Atrolactinsdure-methylester.

racem. Athyl-benzoin, Schmp. 68699, wurde durch Einwirkung von
Phenyl-magnesiumbromid auf racem. Phenyl-athyl-glykolsdure-amid erhalten
und war identisch mit dem Produkt, das hei der Finwirkung von Benzil auf
Athyl-magnesiumbromid entstand:

CeH,.CO.CO.CH, — CoH, . C(CH,) (OH).CO.CHs,

Es ist erwahnenswert, da3 die letztere Reaktion sich nicht so leicht und so
vollstindig abspielt wie die Bildung von racem. Methyl-benzoin aus Benzil?),
und daB dieser Unterschied im Verhalten zweifellos auf den Umstand zuriick-
zufithren ist, dal die Sattigungskapazitdt der Methvl-Gruppe viel stirker ist
als die der Athyl-Gruppe.

Zur Darstellung von optisch aktivem Athyl-benzoin spalteten wir racem.
Phenyl-dthyl-glykolsdure in ihre optisch aktiven Komponenten mit
Hilfe von Chinin. Dann wurden folgende Umwandlungen ausgefiihrt:

CeHg_ OH 5\ : CHy,  OH
C ‘ ___ 4
(+ CHy”  NCOH <Co2 CHyl C2H5/L CO.NH,

) Collen <
CHy”  NCO.CH,

Wie beim (—)-Methyl-benzoin gab die (--)-Sdure das (—)-Ketol. Das Haupt-
produkt war jedoch Diphenvl-d4thyl-carbinol.

(—)-Athyl-benzoin bildet Nadeln vom Schmp. 69--70°. Ts ist in
Aceton und in Athylalkohol linksdrehend, aber rechtsdrehend in Schwefel-
kohlenstoff. Auch hier begegnet man denselben Schwierigkeiten beziiglich
der Nomenklatur wie bei den optisch aktiven Benzoinen. Das optisch aktive
Benzoin, das von Mc Kenzic und Wren aus Mandelsdure, hergestellt aus
Amygdalin iiber das Amid, erhalten wurde, wird von dem einen von uns
(Mc K.) als (-——)-Benzoin bezeichnet, eine Nomenklatur, durch welche nicht
festgelegt wird, ob das (~-)-Benzoin zu der d- oder zur I-Reihe gehért. Wir

%) McKenzie u. Dufi, B. 60, 1335 [1927].
Yy Roger, Journ. chem. Soc. London 127, 5138 {1925].
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miissen zugeben, dal} diese Beze1chnung>welse von (—)-Benzoin nicht be-
friedigend ist. Wahrend (—)-Benzoin in der Mehrzahl der Lésungsmittel
tinksdrehend ist, ist es in Piperidin, Di&thylamin und Tristhylamin9) rechts-
drehend, so daB (—)-Benzoin in den letzten Ldsungsmitteln zu (+-)-Benzoin
wird. In Freudenbergs Nomenklatur ist die Bezeichnung fiir (—)-Benzoin
d{-——)-Benzoin und nach Roger D-Benzoin. Zur Vermeidung von TIrrtiimern
sei betont, da wir den Ausdruck (—)-Athyl-benzoin auf eine Verbindung
beziehen, die in Aceton und in Athylalkohol linksdrehend ist und aus der
rechtsdrehenden Phenyl-athyl-glykolsdure hergestellt wurde, die durch Tren-
nung der racem. Sdure mit Hilfe von Chinin, wie in der vorliegenden Abhand-
lung beschrieben, hergestellt wurde. In bezug auf die Konfiguration dieses
(—)-Athyl-benzoins geschieht der Ubergang von der (+)-Sdure zu dem (—)-
Ketol ohne Konfigurationswechsel, mit anderen Worten, (—)-Athyl-benzoin
hat die gleiche Konfiguration wie (+)-Phenyl-athyl-glykolsiure. Uberdies
halten wir es fiir wahrscheinlich, dafl (4)-Phenyl-athyl-glykolsiure dieselbe
Konfiguration hat wie (4)-Atrolactinsiure, da in jedem Falle der rechts-
drehende Ester (aus der rechtsdrehenden Sdure erhalten) ein linksdrehendes
Amid gibt.

Die Arbeit, {iber die in der vorliegenden Versffentlichung berichtet wird,
wurde also in der Hoffnung unternommen, dafl es moglich sein werde, durch
chemische Mittel die Reihen der Mandelsdure und der Atrolactinsiure zuein-
ander in Beziehung zu bringen. Zu diesem Zweck wurde zuerst racem. Methyl-
benzoin reduziert; diese Operation schlieBt die Bildung eines zweiten asym-
metrischen Kohlenstoffatoms ein, also:

CeH; Cs -
CH,,.!c" .OH CH,.C.OH cr,.Con

o u.¢ on Ho.C H

CoH, CoHs C.H,

Aus dem Versuchsteil geht hervor, daBl eine Mischung der isomeren racem.
a- und $-Methyl-hydrobenzoine entstand, falls die Reduktion mit Aluminium-

1) Roger u. Mc(regor, Journ. chiem. Soc. London 1984, 1545. Fine Umkehr
des Vorzeichens beim Wechseln des 1.0sungsmittels wurde in mehreren Fillen beob-
achtet, z. B. bei dein Methylester des (-—)-Benzoins (Wren, Journ. chem. Soc. Tondon
95, 1583 [19097). Die Apnahme einer asymmetrischen Induktion, die in diesem Iabora-
torium entwickelt wurde (McKenzie u. Mitchell, Biochem. Ztschr. 208, 456 [1929], und
spitere Veroffentlichungen). legt die Vermutung nahe, daB die Carbonylgruppe in
{-—)-Athyl-benzoin dic Ursache einer Disymmetric werden kann. Wenn das der Fall
wilre, dunn konnte die Variation des Losungsmittels ecine deutliche Anderung in der
Grole der asymmetrischen Induktion bei (- -)-Athyl-benzoin verursachen. Roger und
McGregor diskutieren diesen P'unkt hinsichtlich (-—)-Benzoin und anderer Verbin-
dungen, withrend Preiswerk nnd Erlenmeyer (Helv. chim. Acta 17, 329 [1934]) die
Dispersion von {+)-Benzoin untersucht und den Beitrag der Carbonylgruppe zur optischen
Aktivitdt dieser Verbindung bestimmt haben.

Bisher ist beim (—)-Athyl-benzoin keine Mutarotation beobachtet worden.
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amalgam, Zinkstaub und Natronlauge, oder Natriumamalgam durchgefiihrt
wurde. FErfolgte die Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin, so
war das isolierte Produkt krystallinisches racem. o-Methyl-hydrobenzoin,
obgleich die isomere f-Form in dem bei der Reduktion erhaltenen rohen (i
zweifellos vorhanden war.

Die Reduktion von racem. Methyl-benzoin kann man mit der Bildung
von racem. B-Methyl-hyvdrobenzoin aus racem. Benzoin durch Einwirkung
von Methyl-magnesiumjodid oder von (+)-8-Methyl-hvdrobenzoin auf
(—)-Benzoin!') vergleichen. Beide letzteren Reaktionen vollziehen sich
augenscheinlich vollkommen einseitig, in jedem Ialle entsteht nur eines
der beiden Isonmieren, obgleich ein neues, asvimmetrisches Kohlenstoffatom
erzeugt wurde?l?).

(—)-Methyl-benzoin gab bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegen-
wart von Platin ein linksdrehendes Ol, das zweifellos aus einer Mischung der
beiden diastereoisomeren Glykole bestand.

Tiffeneau und Lévy™) haben gezeigt, daf das bei der Behandlung
eines racem. Acyloins der Grundform CgH,.CH{OH).CO.R mit R". MgX nach

Grignard entstehende Glvkol lli' >C C< (I:IGHB verschieden ist von dem,
OH OH

das durch Einwirkung von R.MgX auf das Acyloin CgH;.CH(OH).CO. R’ er-
halten wird. Die beiden isomeren Glykole werden von Tiffeneau als «- bzw.
B-Glykol bezeichnet. Wenn das Radikal R, das an der Ketongmippe des
Acyloins C;H,.CH (OH).CO. R sitzt, ein kleineres Molekulargewicht hat als
das Radikal R’, das durch die Einwirkung von R'MgX eingefiihrt wurde,
dann wird das Glykol als a-Form erhalten, wahrend das 3-Glykol dann ge-
bildet wird, wenn R ein grofleres Molekulargewicht als R’ besitzt. Besonders
eingehend haben wir uns mit folgendem beschiftigt: Das optisch aktive
Methyl-hydrobenzoin, das aus (—)-Benzoin und Methyl-magnesitm-
jodid¥ hergestellt wurde, ist also das der B-Form. Es hat Toy: +21.3°
(c = 2.139 in Athylalkohol), wihrend das Diastereoisomere aus (—)-Phenyl-
acetyl-carbinol und Phenvl-magnesium-bromid [«]7: -+40.6° {c == 1.108
in Athylalkohol) zeigti5).

Die Zusammenhinge zwischen optisch aktiver Mandelsdure und Atro-
lactinsiure zeigt folgendes Schema:

My McKenzie u. Wren, Journ. chem. Soc. London 97, 473 [1910;.

12}y Solche Beispiele sind keine Illustrationen der asymmetrischen Synthese im Sinne
des von K. Fischer, Marckwald und McXKenzie gebrauchten Ausdrucks {vergl.
McKenzie, FErgebnisse der Enzvmforschung, Bd. V, 8. 52 [1936]).

13) Bull. Soc. chim. France 3, 840 [1924]; 41, 1351 [1927]; 45, 196 [1929]; vergl.
auch Nicolle, Bull. Soc. chim. France 89, 55 (1926]; McKenzie, Luis, Tiffeneau
1. Weill, Bull. Soc. chim. France 45, 414 [19297; Roger, Helv. chim. Acta 12, 1060
19297, Weill, Bull. Soc. chim. France 49, 1795 [1931.

) McKenzie u. Wren, 1. ¢

1) Neuberg u. Ohle, Biochem. Ztschr, 127, 325 [1922}; Roger, ibid. 280, 320
1931,
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oy e Catlp,  OH
CH3/ “CO,H o \C() H
¥ ¥
Colly.  OH CHy L OH
+ < —) T
) CHy  \CO,.CH, = ws \Log.CH3
i y
CeHgOH CH,  OH
) g = 0
Hy CO.NH, H/“\CO.NH,
N i - T N
- CiHy. OH ( C s, OH Collyn_OH
U CHy NCO.GH, 1 H/NCO.CH, -y “o.cm,
C H ! ~ + ‘L ¢
f 5>C C/\/LGI{s (’GHS\ - C/C6H5 L H5\\ C/CSH5
CHy” | | \H CH,” | N\ CH3/ | | \I
OH OH OH OH OH OH

{linksdrehende Mischuny
aus «- und B-Methyl-
hydrobenzoin].

(rechtsdrehend: reines
{+4)-B-Methyl-hydro-
benzoin).

(rechtsdrehend: reines
(+)-a-Methyl-hydro-
benzoin).

Durch Einwirkung von Methyl-magnesiumjodid auf (—)-Benzoin erhalt
man optisch reines (+)-B-Methyl-hydrobenzoin; fiir diese Verbindung sind
zwei Konfigurationen, T und II, méglich. Von diesen beiden Konfigurationen
soll vorerst I fiir (4)-B-Glykol angenommen werden. Dann wiirde dem
{(+)--Glykol Konfiguration II zukommen.

OH OH OH
. CﬁHs.(i?.CH3 = L CH3.C:.C6H5 R CGH_.;.!?.CH;., (—)
H.C.OH () H.C.OH () HO.C.H  (4)
C.H, CH, C,H,

Nun entsteht bei der Reduktion von (—)-Methyl-benzoin ein links-
drehendes Gemisch von I und III, wobei IIT das Spiegelbild von IT darstellt.
Dann wiirde die Mischung I it [o]sge5: <+ 21.3° und IIT mit [o]5ge5: — 40.6°
(in Alkohol) enthalten. Wiirde man aber fiir (+)-f-Methyl-hydrobenzoin die
Konfiguration IT in Betracht ziehen, dann wiirde das Gemisch, das durch
Reduktion von (—)-Methyl-benzoin entstelit, aus I mit [o);e95: -+ 40.6% und
IIT mit [o}sg05: ——21.3° bestehen.

Von diesen beiden Moglichkeiten halten wir die erste fiir wahrschein-
licher, weil das linksdrehende Gemiisch, das bei der Reduktion von (—j-
Methyl-benzoin entsteht [osees: -—33° besitzt. Da 1) (—)-Methyl-benzoin
aus (--)-Atrolactinsidure ohne Konfigurationsinderung gebildet wird, und 2)
sowohl (—}-Benzoin und (—-)-Phenyl-acetyl-carbinol aus (—)-Mandelsiure
ebenfalls ohne Konfigurationséinderung entstehen und 3) ein linksdrehendes
Gemisch von Glykolen aus (—}-Methyl-benzoin erhalten wird, wihrend die
Glykole aus {—)-Benzoin und (-—)-Phenyl-acetyl-carbinol die optisch reinen
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rechtsdrehenden o~ bzw. B-Glykole sind, sind wir der Ansicht, da {-+)-Atro-
lactinsdure und (—)-Mandelsiure entgegengesetzte Konfigurationen besitzen.
Diese letztere Beziehung steht in Finklang mit Freudenbergs Folgerungen16).

Die obige SchluBifolgerung ist jedoch mit betrichtlicher Vorsicht audf-
zunehmen, besonders da das Produkt der Reduktion von (-—)-Methyl-benzoin
ein Ol war. Das Problem wird in diesem I,aboratorium mit optisch aktivem
Athyl-benzoin weiter untersucht werden.

Der Mechanismus, der im Falle der Bildung von (—)-Methyl-benzoin
vorgeschlagen wurde, schlieit die Bildung eines Nitrils als Zwischenprodukt
in sich. Fine Stiitze fiir diese Annahme kann ferner in der Einwirkung von
Athyl-magnesinmbromid auf racem. Atrolactinamid gesehen werden.

Bei dieser Reaktion werden drei Produkte gebildet.

CeHyOH

¢

A} e ol -
5 CHy NCO.CH,
LGI"IS\\) ‘(/OH B ‘—> C76H5>C//OH
CH,” “NCO.NH, CH,” \CH,

A (GH,.CO. CH,

Die Bildung von Acetophenon ist leicht zu verstehen, da bei der Dar-
stellung von Atrolactinsiure aus Acetophenon?) mit der reversiblen Reaktion:
CH,.CO.CH; -+ HCN = CH;.C(CH,) (OH).CN gerechnet werden mufl. Bei
der Grignard-Reaktion ist es wohl moglich, da Dehydratation des Amids
eingetreten war und dafl etwas von dem Additionskomplex CgHy.C(CH;) (CN)
.O.MgBr wihrend des Frhitzens der Reaktionsmischung unverindert geblieben
war. Bei der Zersetzung mit Wasser wiirde dieser Atrolactinsiure-nitril geben.

Beschreibung der Versuche.

Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf racem. Atrolactin-
amid.

Nach mehreren erfolglosen Versuchen wurde nach folgender Methode
gearbeitet: 4.6 g racem. Atrolactinamid, Schmp.101--102° wurden
14 Stdn. mit Grignard-Reagens, das aus Brombenzol (52.5 g) und Ather
(160 ccm) hergestellt wurde, erhitzt. Das Produkt wurde dann mit 100 g Eis
und 35 cem konz. Salzsidure zersetzt und die beiden Schichten, sobald sich
das Additionsprodukt aufgelost hatte, getrennt. Um die Hydrolyse des
Ketimin-Komplexes zu bewirken, wurde die saure Schicht 3 Tage bei ge-
wohnlicher Temperatur aufbewahrt und die abgeschiedenen Krystalle (0.75 g)
aus Benzin (Sdp. 60—80°% umkrystallisiert. Hierbei wurde reines racem.
Methyl-benzoin in farblosen Nadeln erhalten; Schmp. 65--66°.

3.059 mg Sbst.: 8.935 mg CO,, 1.723 mg H,0.

CsH,,0,. Ber. C 796, H 6.2. Gef. C 79.7, H 6.3.
Die Verbindung war mit der aus Methyl-magnesiumjodid und Benzil®) er-
haltenen identisch.

18) Treudcenberg, Todd u. Seidler, A. 501, 199 [1933].
1% McKenzie u. Clough, Journ. chem. Soc. London 101, 390 {1912]; McKenzie
u. Wood, ibid. 115, 828 [1919]. %) Roger, 1 c.
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IMie optisch aktiven Atrolactinamide.
{+)-Atrolactinsdure, dargestellt durch Spaltung der rucem. Siure
wit Chinin hat [ojf}: -} 37.0° (c = 2.9024 in Athylalkohol) in Uberein-
stimmung mit dem von McXenzie und Clough?9) {fiir dasselbe Lésungsmittel
berichteten Wert [o]!9%: + 37.79 (¢ == 3.5). 9.4 g der Siure wurden in (-+-)-
Atrolactinsiure-methylester (8.4 ¢g) uwmgewandelt, Sdp.,107 -1089;
nit: 1.5129.
20.9 mg Sbst.: 73.3 mg CO,, 18.5 mg H,O0.
CroHp,Op Ber C 66.6, H 6.7. Gef. C 66.9, H 6.9.
Drehung in homogenem Zustand (I = 0.2; 4™ 1.133):

* 5791 5461 4358
188 47.290 - 850 £16.979
a]ies 3219 437.4% 7480

1He zur Darstellung des linksdrehenden Ksters benutzte (—)-Atrolactin-
siure hatte ‘ajf}: -—37.7% (c == 3.408 in Athylalkohol), McKenzie und
Clough geben lajji%: — 37.7° (¢ = 3.354) an. 13.3 g Sdure wurden in {—)-
Atrolactinsiure-methylester (11.6g), Sdp.,113—114°, 21': 1.5111 umgewandelt.

1= 0.2; di*? 1.135. alff: 8490 [l$8: .37 40,

Der von Freudenberg, Todd und Seidler?0) berichtete Wert ist
wfiie s —— 35° Line Mischung von 8 g (+)-Atrolactinsdure-niethvlester mit
25 ccm konz. wissr. Ammoniak (d = 0.880) wurde auf — 12° abgekiihlt und
mit Ammoniakgas gesittigt. Die Fliissigkeit wurde dann 3 Wochen in einer
verschlossenen Flasche anfbewahrt und anschliefend im offnen Gefil der
Verdunstung iiberlassen. Nach 2 Tagen hatten sich derbe Krystalle ah-
geschieden, die einmal aus Benzol umkrystallisiert wurden. Ausbeute: 4.4 g.
{(—)-Atrolactinamid bildet thombische Platten, Schmp. 62639,

3.013 mg Shst.: 7.188 mg CO,, 1.777 mg H,0.

CoHy,O,N. Ber. C 654, H 6.7. Gef. C 63.1, H 6.6.

Drelung in Aceton (I = 2, ¢ = 2.509)

af s 0639, ald  —0.73%, [a]ll: ~12.6°, [a]lD, : —14.5¢.

In adhnlicher Weise wurden 6.5g (-)-Atrolactinsdure-amid aus
11.6 g (—)-Atrolactinsdure-methylester erhalten; Schmp. 62.5—63.5%

Drehung in Aceton fiir 1 == 2 und ¢ = 2.532:

2l -0.649, T 40.75%; [adf: 41269 [oll : +14.80,

Es mull bemerkt werden, daf die Umwandlung des optisch aktiven
Esters in das Amid in jedem Jalle von einem Wechsel des Vorzeichens der
Drehung begleitet ist. (+4)-Atrolactinamid ist bereits von McKenzie und
Smith?) aus (—)-Atrolactinsiure-dthylester hergestellt worden. Diese
Autoren geben als Schmp. 62.5--63.5% an und fanden die Drehung [«]}:
+ 12.8% (c = 2.2332 in Aceton). Das von Freudenberg, Todd und
Seidler??) beschriebene Produkt war offensichtlich nicht einheitlich, da sie
in Aceton [e]Z,: + 7.5 und [o]¥¥: + 5.60 fanden und es bei 102° dem
Schinelzp. des racem. Amids, schmolz.

(—)-Methyl-benzoin.
Auf 4.5g gepulvertes (—-)-Atrolactinamid liel man Phenyl-
magnesiumbromid einwirken, wie das bereits bei dem racem. Amid be-
schrieben wurde.

1%} Journ. chem. Soc. London 97, 1016 [1910]. 20 1 ¢
2} Journ. chem. Soe. London 121, 1356 [1922]. 22y 1. c.
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Behandlung der sauren Schicht: Nach 1 Tag hatte sich noch kein
fester Kérper abgeschieden; es wurde ein O erhalten, das wir nicht zum
Krystallisieren bringen konnten. Seine dtherische Losung wurde erst mit
Bicarbonat, dann mit Wasser gewaschen und itber Natriumsulfat getrocknet.
Nach Entfernung des Athers wurde (~-)-Methyl-henzoin (Phenyl-
methyl-benzoyl-carbinol) als gelbliches Ol erhalten. Ausbeute 0.75 ¢.

3.625 mg Sbst.: 10.505 mg CO,, 2.071 mg H,0.

CsH,,0, Ber. C 700, H 6.2, Gef. C 79.1, H 6.4.

Drehung in Aceton (I -+ 2, ¢ = 3.103): o2 1 -16.14°, [ajf) @ 26019

Drehung in Athylalkohol (I == 1, ¢ = 2.32): af: —443°, (o 0 176,05

Es mul} jedoch bemerkt werden, dafi die optische Reinheit des Ketols
nicht auler Zweifel steht. Das Produkt konnte nicht krystallin erhalten
werden.

Behandlung der dtherischen Schicht: Nach Entfernung des
Athers wurde das anwesende Diphenvl durch Wasserdampfdestillation ent-
fernt. Das Produkt bildete ein halbfestes (1 (2.5 g), aus welchem nach Krv-
stallisation aus Petrolither Prismen vom Schup. 80—81° erhalten wurden,
die als Diphenvl-methyl-carbinol identifiziert wurden.

3.042 1ing Shst.: 942 mg CO,, 1.975 my H,0.

CM,0. Ber. € 848, H 7.1, Gef. C 343, H 73,

Fine Mischung dieses Produktes mit Diphenyl-methyl-carbinol (aus
Acetophenon und Phenyl-magnesiunibromid erhalten) schmolz bei 80—819.

Bei einer zweiten Darstellung von (--)-Methyi-benzoin entstand ein
Produkt mit niedererem Drehungsvermégen: iglll,: - 21950 (¢ == 2.866 in
Aceton).

(—)-Methyl-benzoin erleidet durch alkohol. Kalilauge keine Racemi-
sation. 2 Tropfen (0.841-n.) alkohol. Kalilauge wurden zu etwa 12 ccmn einer
ithylalkohol. Losung zugefiigt, die (alZ, 1 —- 176.6° aufwies. Nach 4 Stdn.
war die Ablesung unveridndert.

Nach Zusatz von 2 weiteren Tropfen alkohol. Kalilauge war die Dreliung
nach einem Tage noch unverdndert und die I,osung noch alkalisch.

Einwirkung von Phenvl-magnesiumbromid auf (-)-Methyl-
benzoin.

120

(—)-Methyl-benzoin (0.5g) mit {5« —-200° (in Aceton) wurde allmih-
lich in &therischer Losung mit dem Grignard-Reagens aus 1.4 g Brombenzol
versetzt. Nach 11-stdg. Kochen wurde die Mischung mit Eis und Ammonium-
chlorid zersetzt. Das gelbliche O1 (0.8 g), das aus der atherischen Ldsung
anfiel, wurde getrocknet und mit Petrolather (Sdp.40—60°) behandelt,
wodurch Diphenyl entfernt und das Ol zur Krystallisation gebracht wurde.
(+)~2-Methyl-1.1.2-triphenyl-dthylenglvkol wurde aus Petrolither
(Sdp. 40609, der geringe Mengen Benzol enthielt, in Krystallen vom
Schmp. 81--82° erhalten.

Drehung in Athylalkohol (! = 1, ¢ == 0.966):

a1 40.74°, ol 0860 (@]l +76.6° (]l 8O,

Spuren des Glykols gaben mit konz. Schwefelsdure eine gelbe Firbung,
die allmdhlich moosgriin wurde. Das racem. Glykol schmilzt bei 76---770 23).

%) Roger, L c.
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FEinwirkung von Phenvl-magnesiumbromid auf (—)-Atrolactin-
sdure-methylester.

Liine dtherische Lisung von 3.4 g Ester wurde allméahlich zu Grignard-
Reagens aus 14.8 ¢ Brombenzol zugefiigt. Nach 10-stdg. Kochen wurde das
Reaktionsprodukt durch Eis und Ammoniumechlorid zersetzt. Das aus der
dtherischen Schicht erhaltene, getrocknete, viscose Ol wurde mit Petrolither
(Sdp. 40-—609) behandelt, wodurch 5.3 g eines festen Korpers erhalten wuarden.
Dieser wurde 2-mal aus einer Mischung von Benzol mit Petrolither um-
krystallisiert. (—)-2-Methyl-1.1.2-triphenyl-dthylenglvkol bildet
Nadeln vom Schmp. 81--82°.

0.0417 g Shst.: 0.1268 g CO,, 0.0251 g H,0.

CyH,oO,. Ber. C 829, 11 6.6. Gef. C 82.9, H 6.7.

Die Drehung stimmte mit dem eben berichteten Wert fiir das Isomere iiberein.

Drehung in Athylalkohol (I = 2, ¢ = 1.0144):

aff —1.540, B —1.799; [e]%8: —-75.9°, [a]208: —BB.2°.

racem. Athyl-benzoin.

racem. Phenvl-dthyl-glykolsiure-methylester wurde nach der
Fischer-Speierschen Methode aus racem. Phenyl-dthyl-glykolsiure
durch Veresterung mit konz. Schwefelsiure dargestellt. Das Produkt wurde
unter vermindertem Druck destilliert, die Hauptfraktion hatte Sdp.,115—1189.
Nachdem der Ester 4 Tage lang in Beriihrung mit konz. wiallr. Ammoniak
gehalten wurde, schieden sich Krystalle ab, die aus Benzol umgelost wurden.
Ausbeute: 11 g (aus 17 g Ester). racem. Phenyl-dthyl-glvkolsdure-
amid bildet Nadeln, Schmp. 91--91.5¢,

38 mg Sbst.: 93.1 mg CO,, 24.7 mg H,0. — 39.9 mg Sbst.: 2.7 cem N (16°, 780 mm).

CyH 30N, Ber. C 67.0, H 7.3, N 7.8.
Gef. ., 66.8, , 7.3, , 8.1

5 g gepulvertes Amid wurden zu Grignard-Reagens aus 44 g Brom-
benzol zugefiigt und die Mischung 21 Stdn. erhitzt. Das Reaktionsprodukt
wurde mit 80 g Eis und 35 ccm konz. Salzsiure zersetzt. Die beiden Schichten
wurden so bald wie méglich getrennt, wobei sich aus der wiBr. Schicht all-
mihlich 0.15 g Nadeln abschieden. Diese wurden aus Petrolither umkrystalli-
siert. racem. Athyl-benzoin (Phenvl-dthvl-benzovl- carbinol) schied
sich in Prismen ab; Schmp. 68-—69°9,

0.0346 g Sbst.: 0.1019 g CO,, 0.0211 g H,0.
CHys0p  Ber. C 80.0, H 6.7. Gef. C 80.3, H 6.8.

Die gleiche Verbindung wurde atch aus Benzil hergestellt: Das Grignard-
Reagens (aus 28 g Athylbromid) wurde allméhlich zu einer gekiihlten 4the-
rischen Lésung von 40 g Benzil gegeben. Nach 40 Min. langem FErhitzen
wurden Kis und verd. Schwefelsaure zugefiigt; das aus der dtherischen Losung
erhaltene Produkt war ein gelbes Ol, das bei der Krystallisation aus einer
Mischung von Petrolather und Alkohol 4.8 g Benzil ergab. Das Filtrat gab
beim Abdampfen ein Ol, das den Sdp. 4103—160° zeigte, und aus dem sich
weiteres Benzil (1.1 g) abtrennte. Das restliche 01 wurde nochmals destilliert
und die Hauptfraktion (18 g), Sdp.4170—171°, gesammelt. Aus dieser schieden
sich Krystalle ab, die 2-mal aus Benzin (Sdp. 60—80°) umkrystallisiert wurden.
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racem. Athyl-benzoin wurde in Prismen (0.9 g) erhalten, die, allein
oder mit einer Probe aus dem vorangehenden Versuch gemischt, bei 68--699
schmolzen.
0.0412, 0.0417 g Sbst.: 0.1210, 01220 g CO,, 0.0253, 0.0257 g H,0.
CyeH 05 Ber. € 80.0, H 6.7.
Gef. ,, 80.1, 79.8, ,, 6.9, 6.9.

Spaltung von racem. Phenyl-dthyl-glykolsiure.

Die racem. Siure wurde durch allmihliche Zugabe von Grignard-
Reagens aus 100 g Athvl-bromid zu einer gekiihlten dtherischen Losung von
53.5 g Benzovl-ameisensiure dargestellt. Die heftige Reaktion war von der
Bildung eines weillen Korpers begleitet. Nach 1%/,-stdg. Erhitzen wurde mit
Eis und verd. Schwefelsdure zersetzt. Die erhaltene Siure wurde aus Benzol
umkrystallisiert. Sie bildete seidenglinzende Nadeln, Schmp. 129--131°.
Ausbeute: 55 g. Diese Methode ist vielleicht etwas bequemer als die von
Lennart Smith?!), der Propiophenon als Ausgangsmaterial benutzte.

56.7 g Chininrihydrat (1 Mol.) wurden in siedendem Athylalkohol
{325 cem) geldst und allmdhlich mit 27 ¢ racem. Sdure (1 Mol.) versetzt. Die
Krystalle, die sich {iber Nacht bei 0° abgeschieden hatten, wurden 5-mal aus
Athylalkohol umkrystallisiert, wobei rechtwinklige Prismen (19.5 g) von reinem
Chininsalz, Schmp. 2052069 (unt. Zers.) erhalten wurden. Das Fortschreiten
der Spaltung wurde becbachtet, indem man die Tiltrate aufeinanderfolgender
Krystallisationen mit verd. Schwefelsdure zersetzte und die Drehung der so
erhaltenen SZuren in Aceton bestimmte. Iis wurde gefunden:

Fillung Gewicht d. Sdure [o]r der Sduren aus den c
Filtraten
L o 398 g —21.9°0 4.069
8 305 ¢ —— 540 4.093
L 26.8 ¢ +17.99 4.186
IV o 244 ¢ +27.4° 4.194
Vo 215 g +28.9° 4.046
VI oo 195 ¢g +28.8° 4.057

Gesamtausbeute an (-+)-Siure 8 g.
(+)-Phenyl-dthyl-glykolsdure hat den Schmp. 128--129° Thre
Drehung wurde in verschiedenen Lisungsmitteln gemessen.

Losungsmittel 1 ¢ o aly, T fadliey
Wasser ........... 2 0.696 --0.459 -+0.53¢ +32.30 ~+38.10
Aceton ........... 2 4.009 -4-2.300 - 2.860 -} 28.7° +35.7°
Athylalkohel ...... 2 3.996 --2.619 +4-3.19° -+32.70 4-39.99

Lennart Smith?®) trennte die racem. Sdure mittels (4-)-a-Phenyl-
dthyl-amins; er gibt den Wert [a][f: — 14° (c = 0.7032 in Wasser) an. Die
von ihm beschriebene Spaltung ist unvollstindig.

24) Journ. prakt. Chem. [2] 84, 744 [1911]. ) 1 e
Berichte d. 1. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXX. 3
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(—)-Athyl-benzoin.

(+)-Phenyl-ithyl-glykolsdure-methylester, dargestellt durch
Veresterung der (-)-Phenyl-dthyl-glykolsiure mit Methylalkohol und Schwefel-
saure, ist ein O, Sdp.;,127°.

Drehung (dj': 1.103. 1= 0.2):

ol 45450, o o 45779, oM 46.850, a: 4+1447% [alf: +24.7° [0
+26.29, [o]®0, 0 +31.19, [a]2l,: +65.65

Fine Mischung von 13.1g (4-)-Ester und 35 cem wiflr. Ammoniak
(d 0.880) wurde in einer Kiltemischung gekiihlt und mit Ammoniak gesattigt.
Nach 1-wochigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur in verschlossener
Flasche war die Fliissigkeit homogen, schied aber beim Animpfen mit dem
racem. Amid keine Krystalle aus. Bei der Fxtraktion mit Ather wurde ein
Ol (A) erhalten, welches fast vollstindig zur Darstellung des (—)-Athyl-
benzoins gebraucht wurde. Ein abgesonderter kleiner Anteil davon erstarrte
nach mehrwochigem Aufbewahren mit Petrolither; er wurde aus Benzol
umkrystallisiert. (—)-Phenvl-dthyl-glykolamid wurde in Nadeln,
Schmp. 91.5—-929 erhalten.

Drehung in Aceton (I =1, ¢ = 0.9637):

ap: ——0.14% o 0 —0.18% {ally: —15°, [a]!: —19°.

11 g einer I dsung des Amids (A) in 50 cem trocknem Ather wurden all-
mihlich zu Grignard-Reagens aus 70 g Brombenzol und 120 com Ather
zugefiigt. Nach 24-stdg. Lrhitzen wurde das Produkt mit 90 g Eis und
65 cem konz. Salzsiure hehandelt. Die heiden Schichten wurden so bald
als moglich getrennt und die waBr. Saure-Lésung mit Ather ausgezogen.

Walrige Saureschicht: Nach einwdchigem Stehenlassen bei gewdhn-
licher Temperatur hatten sich 0.65g Nadeln abgeschieden. (—)-Athyl-
benzoin [(—)-Phenyl-dthyl-benzoyl-carbinol] krystallisiert aus Petrolather
(Sdp. 40—609), der einige Tropfen Benzol enthilt, in Nadeln, Schmp. 69-—-700.

0.0362 g Sbst.: 0.1059 g CO,, 0.0215 g H,0.

CioH 40, Ber. C80.0, H6.7. Gef. C79.8, H 6.6.

Beim Auflosen geringer Mengen in konz. Schwefelsdure entstand eine

goldgelbe Farbung, die beim Erwirmen verschwand.

Drehung in verschiedenen Loésungsmitteln:

Losungsmittel ! c oy al?l, all o]l [l [o]ls,
Aceton ........... 1 2258 — 4.32°% - 4,55% —— 5450 . 191.3¢ -~ 201.59 .— 241.4°
Athylalkohol ...... 1 2.233 —4.45% — 4,710 —5.60° -—199.3° —— 210.9° — 250.8°

Schwefelkohlenstoff 1  2.216 - 3.23% 4 3.420 4 4.0° 4 145.8° L 154.30 1 180.5°

Atherische Schicht: Der Riickstand, der nach Abdampfen des
Athers hinterblieb, wurde durch Wasserdampfdestillation von Diphenyl
befreit und mit Ather ausgezogen, wobei 5 g eines festen Korpers erhalten
wurden. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Athylalkohol blieben hexa-
gonale Platten, Schmp. 94—95° (iibereinstimmend mit Hell und Bauer?28),
die als Diphenyl-dthyl-carbinol identifiziert wurden.

0.0388 g Sbst.: 0.1205 g CO,, 0.0270 g 0.

CiHyO. Ber. C 849, L 7.6. Gef. C 84.7, H 7.8.

(—)-Athyl-benzoin wird durch alkoholische Kalilauge nicht katalytisch
racemisiert. Zwei Tropfen alkohol. Kalilauge (0.5054-n.) wurden zu 8 ccm

) B. 37, 231 [1904].
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einer dthylalkohol. Lésung von (—)-Athyl-benzoin (a1 —0.56%; I =1, ¢ ==
0.2233) zugefiigt und von Zeit zu Zeit die Drehung abgelesen. Nach 6 Stdn.
hatte sich das Drelivermégen noch nicht geindert; 2 weitere Tropfen alkohol.
Kalilauge wurden zugefiigt. 18 Stdn. spiter war noch keine Anderung der
Drehung zu beobachten und die Idsung war noch alkalisch.

Reduktion von racem. Methyl-benzoin und (—)-Methyl-benzoin.

Die Reduktion von racem. Methyl-benzoin mit Aluminiumamalgam gab
ein Ol, Sdp.,,175° das augenscheinlich aus einem Gemisch der racem. o-
und B-Methyl-hydrobenzoine bestand.

3.308 mg Sbst.: 9.527 mg CO,, 1.958 mg H,0.

Cy5H,60,. Ber. C78.9, H7.1. Gef. C78.5, H 6.6.

Die Reduktion von 5 g racem. Methyl-benzoin mit Zinkstaub und Natron-
lauge lieferte 4.5 g eines Ols, das eine Mischung der Methyl-hydrobenzoine
enthielt. Bei der Dehydratation mit konz. Schwefelsdure wurde 2.5 g racem.
Methyl-desoxybenzoin, Schmp. 49.5—50.5% erhalten. Friiher wurde
gezeigt, daB racem. B-Methyl-hydrobenzoin bei Einwirkung von konz. Schwefel-
siure als Dehydratationsmittel, Methyl-desoxybenzoin lieferte?27).

Die Reduktion von 7 g racem. Methyl-benzoin in einer Mischung von
Athylalkohol und Eisessig mit Natriumamalgam lieferte 6.5 g eines festen
Koérpers, der 4-mal aus einem Gemisch von Petrolither und Schwefelkohlen-
stoff umkrystallisiert wurde. Feine Nadeln, Schmp. 74—81°.

3.165 mg Sbst.: 9.132 mg CO,, 2.10 mg H,0.

CysH 0, Ber. C 789, H 7.1. Gef. C78.7, H74.

Beim Umkrystallisieren aus 50-proz. wilir. Alkohol oder aus Tetra-
chlorkohlenstoff blieb der Schmp. unverandert. Das Produkt bestand offen-
sichtlich aus einer Mischung von a- und p-Methyl-hydrobenzoin. Beim Auf-
losen geringerer Mengen in konz. Schwefelsiure entstand eine violette Farbung,
die dhnlich der durch die «- und $-Methyl-hydrobenzoine erzeugten war.

Die Reduktion von 3 g racem. Methyl-benzoin mit Wasserstoff und
einem Platin-Katalysator?) gab 3 g eines festen Koérpers, der mit konz.
Schwefelsiure die gleiche Firbung wie oben gab. Nach 3 Krystallisationen
aus Schwefelkohlenstoff wurden 0.5 g racem. o-Methyl-hydrobenzoin in
Nadeln erhalten. Fs schmolz allein oder in Mischung mit einer Probe des
Glykols, das bei der Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf racem:.
Phenyl-acetyl-carbinol??) entstand, scharf bei 96.5—97.5%; der Schmelzp.
wurde jedoch erniedrigt durch Beimischung des racen:. B-Isomeren (Schmp. 1049,
das aus Methyl-magnesiumjodid und racem. Benzoin dargestellt worden war39),

Zur Reduktion des optisch aktiven (—)-Methyl-benzoins wurde ein
Produkt mit [oc]is, @ — 2200 (¢ = 2.866 in Aceton) benutzt; dieses wurde in
alkohol. I§sung in Gegenwart von Platin reduziert, die Wasserstoff-Absorptiou
war nach 3 Stdn. beendet. Das erhaltene (1 war linksdrehend.

Drehung in Athylalkohol: (I = 2; ¢ = 1.128)

ap:-—0.74°, @) 1 —0.92%  [a)ff: — 339, [«]i3,: - 410

) Tiffeneanu. Orechoff, Bull. Soc. chim. France [4] 29, 422 [1921]; McKenzie
u. Roger, Journ. chem. Soc. London 125, 844 [1924].

%) Gilman, Organ. Syntheses, Collect. Vol. I, 452 [1932].

2) Tiffeneau u. Lévy, Bull. Soc. chitn. France [4] 41, 1351 {1927,

3) Tiffeneau u. Dorlencourt, Ann. Chim. {8 16, 237 1909}; McKenzie u.
Wten, Journ. chem. Soc. London 97, 473 [1910].

3%



36 McKenzie, Ritchie. fJahrg. 70

Einwirkung von Athyl-magnesiumbromid auf racem. Methvl-
benzoin.

Fine trockne dtherische Losung von 8 g racem. Methyl-benzoin, das
durch FEinwirkung von Methyl-magnesiumjodid auf Benzil3!) hergestellt
worden war, wurde allmihlich zu aus 15.5g Athylbromid dargestelltem
Grignard-Reagens zugefiigt. Nach 5-stdg. lirhitzen wurde die Mischung
mit Eis und Amoniumchlorid zersetzt. Das erhaltene Produkt (9g) war
ein gelbliches Ol, das nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. FEs
wurde unter vermindertem Druck destilliert.

racem. 2-Methyl-1-d4thyl-1.2-diphenyl-dthyvlenglykol ist ein
farbloses, viscoses O, Sdp.,170—171°.

0.0409 g Sbst.: 0.1191 g CO,, 0.0273 g I1,0.

C,HyO, Ber. C79.6, H7.9. Gef. C79.4, H 7.5,

Einwirkung von Athyl-magnesiumbromid auf racem. Atrolactin-
amid.

Gepulvertes racem. Atrolactin-amid (5 g) wurde zu aus 33 g Athyl-bromid
hergestelltem Grignard-Reagens zugefiigt und die Mischung 15 Stdn.
gekocht. Die Zersetzung wurde mit Eis (90 g) und konz. Salzsiure (37 ccm)
bewirkt. Die beiden Schichiten wurden sofort getrennt und die willr. Losung
mit Ather extrahiert.

Die wallrige saure Losung: Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde
das abgeschiedene Ol mit Ather extrahiert, mit Natriumbicarbonat ge-
waschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und der Ather entfernt. Das ent-
standene farblose Ol wurde unter vermindertern Druck destilliert, wobei eine
Fraktion (1g) vom Sdp.g107-—108° erhalten wurde. Diese bestand aus
racem. Phenyl-methyl-propionyl-carbinol, das durch Uberfithrung in
sein 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazon identifiziert wurde, das aus Athyl-
alkohol orangefarbene Platten vom Schmp. 140—141° lieferte.

0.0431 g Shst.: 0.0007 g CO,, 0.0204 ¢ H,O.

C,7H,OsN,. Ber. C57.4, H 5.0. Gef. C57.0, H5.1.

Die 4therische Schicht: Nach dem Waschen mit Natriumbicarbonat
wurde ein Ol erhalten, das, unter vermindertem Druck destilliert, eine
Fraktion (1 g) vom Sdp.,,108—109° lieferte. Dieses zeigte »®2 1.5150 und
bestand offensichtlich hauptsichlich aus Phenyl-methyl-dthyl-carbinol,
fiir das in der Literatur »j} 1.5158%%) und Sdp.;4103—104° 33) angegeben ist.
Es war jedoch nicht einheitlich, da es bei der Analyse einen Kohlenstoffgehalt
von 76.99%, und einen Wasserstoffgehalt von 8.99, (ber. 79.9, 9.4) aufwies.
Als Verunreinigung konnte Acetophenon nachgewiesen werden: Das Ol
lieferte bei der Behandlung mit 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazin orangefarbene
Nadeln von Acetophenon-2.4-dinitro-phenyl-hydrazon, das, allein oder ge-
mischt mit einer aus Acetophenon lergestellten Probe3?), bei 2382390
schmolz.

Der eine von uns (A. R.) dankt dem Edinburgh Angus Club fir die
Gewidhrung eines Strathmore-Cobb-Stipendiums.

) Roger, 1 c. 32) Klages, B. 35, 3506 [1902].
%) Tiffeneau, Ann. Chim. [8] 10, 362 [1907].
3) Allen, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2955 [1930].



