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am RiickfluBkuhler, laat erkalten und giefit auf Eis. Aufarbeitung in iiblicher 
Weise. Aus Wasser Nadeln voin Schnip. 1 3 1 O .  Sdp.,, 225O. Ausb. 80%. 

3.873 ing Sbst.: 10.015 mg CO,, 2.270 mg H,O. - 2.978 mg Sbst.: 0.285 ccm K 
(25O, 750 mm). 

C,,H,,O,S, (256.143. Ber. C 70.27, H 6.30, S 10.94. 
Gef. ,, 70.52, ,, 6..56, ,, 10.82. 

,~~ ~ ~--N.CH,,  /'\ X;.CH,, /\, x , 
B. 1 N . C,HS ,N.GH: .~ N . CH; 

\/\COX \/\eo/ 
I) i a t h  y 1 -b a r  b i  - keine Verbind. 

Minim. d. Schmp.- 
Kurve 980/!68 (>ew.-ad, 
Pyr. 

1. Eutekt. bei 3 25O 
2.  Eutekt. bei 1 1 2 O  
Schmp. d .  X'erbind. 
146.5O 

t 11 rs hu r e IWekt .  bei 98" 

D i p r o p y l -  Verbind. 1 : 1 

Dia l ly l  

Al ly l - i sopropyl -  Verbiiid. 1 : 1 
1. Eutekt. bei 124O 
2. Ehtekt. bei 112" 
Schmp. d .  Verhiud. 
1 40° 

ktine Verbind 
Uutekt bei 93" 
Xinim d Schmp - 
Kurl e 
93"/67 G ~ M  -"& Pyr 

T'crbind. 1 I;. : 2 P. 
1. Eutekt. bei 103" 
2. Eutekt. bei 90O 
Schmp. d .  Verbind. 
1080 

Verbind. 1 : 1  
I .  Eutekt. bei 125O 
2 .  I3utekt. bei 0 7 O  
Schmp. (1. Verbind. 
161" 

Verbind. 1 : 1 
1 .  Eutekt. h i  11 lo 
2. Eutekt. bei - 
Schnip. d. Verbind. 
120.50 

keiiie Verbind. 
Butekt. geg. 5O0 
absinkend 
Minim. d. Schmp.- 
Kurve : 
.iO0/70 Gew.-?{, Ppr. 

keine Verbind. 
nutekt.  bei 14%" 
Minim. d. Schmp.- 
Kurve : 157oj50 Gew.-q; 
Pyr. 

keine Verbind. 
Eutekt. bei 131° 
Minim. d .  Schmp.. 
Kiirre : 
1 39('/20 (;em-. - 9, Pyr. 

keine Verbind. 
Eutekt. bei 146O 
Minim. d. Schmp.. 
Kurve : 
154O/50 Gew.-o; Pyr 

169. Fritz Eisenlohr und Ludwig Hill:  Die Gewinnung von d -  
und I-Isohydrobenzoin. 

[A%us cl. Chem. Laborat. d. UniTersitat Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 23. Marz 1937.) 

Zu einer Reihe von Xessungen hrauchten wir etwas grd3ere Mengen von 
reineni d- und I-Isohydrobenzoin, ein fiir mancherlei Betrachtungen physi- 
kalisch-chemischer Art wichtiges Material1). Die gewiinschteii Mengen von 
je  etwa 20g der optischen Antipoden konnten mir uns auf den1 folgenden 
Wege rerschaffen. 

I) H y d r o  b e nz oi n. 
Die Darstellung des Hydrobenzoins haben wir gegeniiber den] Verfahren 

von Law2), das die Reduktion des Benzaldehyds in saurer L6sung durch- 
fiihrt, in folgender Richtung wesentlich verbessert : 

1) €$isenlohr  u.  H i l l ,  Ztschr. physik. Chem. [A] im Erscheinen. 
2)  I,aw, Journ. cliern. Soc. London 89, 512 [1906!; 91, 1753 119071; wrgl. auch 

Kaufniariri LL. I , ~ T ,  Ztschr. Xlektrochem. 1, 46 !1898]. 
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In eineni Stutzen von 3 1 Inhalt scheidet ein Tonzylinder den Kathoden- 
rauni (500 ccm) mit seiner zylindrischen Kupferdrahtnetz-Kathode vom 
Anodenraum mit der ebenfalls zylindrisch geformten Bleianode. Als Anoden- 
fliissigkeit dienten 1500 ccm einer 10-proz. Nat r iumsul f  at-Losung; fur 
den Kathodenraum ergab sich als Gemisch giinstigster Zusammensetzung 
die Mischung aus 50 g frisch destillierten Benza ldehyd,  250 ccm Methyl -  
a lkohol  sowie 130 ccm Wasser rnit Zusatz von 20 ccm 2-n,.Natronlauge. 
Die Badtemperatux wurde auf 35-40° gehalten. Mit der Akkumulatoren- 
batterie wurde auf eine niaximale Stromstarke von 10 Ampere eingestellt. 

Nach 18-20 Amp.-Stdn. (ber. 14 Amp.-Stdn.) war kein Geruch nach 
Benzaldehyd mehr wahrnehmbar. Die entnommene Kathodenfliissigkeit 
wurde angesauert und blieb uber Nacht stehen. Dann hatte sich ein reich- 
licher flockiger Niederschlag abgesetzt. Zur Entfernung der Benzoesaure 
wurde die Losung alkalisch gemacht und der isolierte Niederschlag (I) wurde 
sodann mit Wasser ausgewaschen. Nach Rinengen des Filtrats auf das halbe 
Volumen schied sich bei Eiskuhlung eine weitere Krystallisation neben einem 
gelbgefarbten 01 ab. Von diesen oligen Bestandteilen wurde dekantiert ; die 
Krystalle (11) wmden wieder abgesaugt und gewaschen. 

Der olige Bestandteil wurde zunachst mit deni Filtrat, dann bis zu 
8-Inal mit je 1 1 Wasser ausgekocht. Die vereinigten Losungen schieden bei 
Eiskiihlung und langereni Stehenlassen eine neue Krystallmenge (111) aus. 
Beim weiteren Einengen dieser Filtrate lie13 sich noch ein weiterer krystalli- 
sierter Anteil in Gestalt von Nadelchen (IV) isolieren, die aus I sohydro-  
b en  z oi n bestanden. 

Die getrockneten Anteile I bis 111 wurden aus einem gleichteiligen Ge- 
misch von Benzol und Ligroin unikrystallisiert. Fur jede der durchgefiihrten 
elektrolytischen Reduktionen lag dann eine etwa 70-proz. Ausbeute an kry- 
stallisierter Substanz vor, die zwischen 103 und 120°, niitunter auch noch 
etwas hoher schmolz. Wiederlioltes Umkrystallisieren aus dem genannten 
Benzol-1,igroin-Gemisch, dann aus Wasser unter Tierkohle-Zusatz fiihrte 
zum reinen Hydrobenzoin  in Gestalt von glanzenden Blzttchen des Schmelz- 
punktes 139-140O. Die Fraktion I V  war bei den mittleren Krystallisationen 
aus Benzol-Ligroin wieder zugesetzt worden, sowie der Schnielzpunkt 135 O 

erreicht war. Bei den aus den heil3en waisrigen Losungen auskrystallisierten 
Anteilen bildete das Isohydrobenzoin vom Schmelzpunkt 121-1220 die 
letzte, leiclitloslichste Fraktion in HKhe von etwa 2°/0, berechnet auf das 
Ausgangsniaterial Benzaldehyd. 

Beim Auskrystallisieren dieser leichtest LGslichen Anteile aus den heiiJen 
waisrigen Losungen erschienen des afteren Fraktionen des Isohydrobenzoins 
von den Schmelzpunkten 93O oder auch 1030. Diese letztere Form ent- 
spricht den Beobachtungen 0 t t s 3) ,  der sie, allerdings mit einigem Vorbehalt, 
zusammen mit der Form from Pchmelzpunkt 93O als polymorphe Former1 
des Isohydrobenzoins anspricht . 

s, Ztschr. anorgan. allgern. Chem. 188, 47 [1930]; wurden von O t t  die wailJrigen 
Gsungen bei 75" eingeengt, so entstand regelmaWig die Form vom Schmp. 1030. Die 
zweite Form vom Schmp. 95-96O wurde schon von F o r s t  11. Zincke,  A. 182, 279 
[1876] beobachtet, die sie als Hydrat des Isohydrobenzoins ansprachen. 

Uerichte d. U. Chem. Gesellscliaft. Jahrg. LXN. 61 



944 E i s e n l o h r ,  H i l l :  Die Bewinnung [Jahrg. 70 

11) racern. I5 o h y d r  o b en z oin. 
In  Anlehnung an eine Vorschrift von Zincke4) wurden Portionen einer 

Losung von je 20 g Hydrobenzoin  in 300 ccin trocknemSchwefelkohlenstoff, 
der bereits 7.5 g weiBen Phosphor gelost hatte, mit 100 g tropfenweise zu- 
gesetztem Rrom auf a -St i lben-d ibromid  verarbeitet. Die isolierte Ver- 
bindung wurde mehrere Male mit siedendem Methylalkohol ausgezogen ; das 
tyngelijste stellt die gesuchte nieso-Verbindung dar, die in reinem Zustand 
vom Schmelzpunkt 235-238O vorlag und nun die Form von Nadelchen 
aufwies, nachdem man sie einige Male aus siedendem Xylol umkrystallisiert 
hntte 

Bei der 12-stdg. Behandlung des a-Stilben-dibromids nach Br euer  und 
X i  nc ke  j) mit wasserfreiem Kaliuniacetat in gelinde siedender Essigsause 
-r\ urden gegenuber anderen Verfahren die besten Ausbeuten an Isohydro- 
benzoin erzielt. Dessen Rohprodukt wurde zunachst aus 30-proz. Essigsaure, 
dann aus 50-proz. Methylalkohol umkrystallisiert, wobei jetzt die ersten 
Eraktionen die Nadelchen des Isohydrobenzoins aufwiesen. Zum Schlusse 
folgte nocli eine Umkrystallisation aus Wasser unter Tierkohlezusatz, worauf 
das I sohydrobenzoin  vom Schmp. 121--122" neben dem Hydrobenzoin  
1-om Schrnp. 139-140" vorlag6). 

Nach dieser Arbeitsweise bestand die Ausbeute in 33 o/o Isohydrobenzoin, 
neben denen 2% Benzoin und 16% Stilben isoliert wurden, wogegen das 
angeblich bessere Verfahren von B erner7)  nur 28.8Oh Isohydrobenzoin neben 
25 yo Stilben und 1.4 o/o Hydrobenzoin lieferte. 

111) 0 p t isc h a k t  i v  es  Is  o hy  d r  o b enz oin 
Beim Isohydrobenzoin liegt einer der wenigen bekannten Falle vor, daC 

spontane Krystallisation (aus bestimmten 1,Gsungsmitteln) vorwiegend zu 
der Rechts- und Links-Form fiihrt. Die recht erhebliche Differenz zwischen 
dem sogenannten Schmelzpunkt der raceinatischen Mischkrystalle (122-1 23 O )  

und der Rechts- bzw. Links-Form (149-150O) erleichtert die Trennung der 
Formen ungemein. Gs ist O t t  unbedingt zuzustinimen, wenn er vom Zer- 
setzungspunkt der optisch aktiven Formen spricht s). Bei erneutem Schmelzen 
des Proben in den Schmelzpunktsrohrchen beobachtet man ein Absinken 
des Zersetzungspunktes, was ebenso fiir die Rechts- und Links-Form wie 
fiir gemeinsame- Krystallisationen dieser Formen mit Racemat gilt (vergl. 
s. 947). 

Zum Auslesen der Formen zeigen bei spontaner Krystallisation die aus 
Essigester erhaltenen Krystalle die bestausgepragten Unterscheidungs- 

4) A. 198, 127 [1879]. Z incke  benutzte die Einwirkung ron festem Phosphor- 
pentxbromid. 

6 ,  Die verh2ltnismaBig vielen Krystallisationen sind deshalb notig, weil bei den 
Temperaturen von looo und dariiber stets kleine Anteile des Isohydrobenzoins zersetzt 
xverden. ltrhitzt man beispielsn-eise reines Isohydrobenzoin in waUriger Losung auch 
Iiur kurz, so bemerkt man den Geruch ron Benzaldehyd. 

') C. 1919 11, 777. Unsere Versuche, die Umwandlung durch Zusatz von Essig- 
saureanhydrid oder durch Verwendung von Silberacetat zu rerbessern, fiihrten nur zu 
7-erringerten Ausbeuten. 

s) A. 198, 154 [1879]. 

O t t ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 188, 47 [1930]. 
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merkmale. Da aber bei dem langsanien Eindunsten der Essigester-Losungen 
leicht eine Gelbfarbung auftritt, die auf zersetzende Nebenreaktionen hin- 
weist , haben a i r  t h y 1 a t  h e r als Losungsmittel geurahlt . Aus ihm bilden 
sich flache, plattenftirniige Krystalle, die wohl keine Unterscheidung in 
Rechts- und Links-Form erlauben, die aber durch ihre gerundeten Seiten- 
flachen sich deutlich von den geradlinig begrenzten Krystallen des Racemates 
abheben. Diese Unterschiede sind in den Zeichnungen der hrbeit von R e a d  
und Steeleg)  gut dargestellt. 

Unter dichtem WatteverschluB und unter Schutz vor Tageslicht liel3en wir 
die atherischen 1,Gsungen in groBen Erlenmeyer -Kolben eindunsten ; dann 
wurden j eweils zur Losung ungeniigende Mengen des Losungsmittels zugesetzt, 
um die grtiseren Krystalle auf Kosten der kleineren wachsen zu lassen. Bei 
haufiger Wiederholung dieses Vorgangs wurden so grofiere, wohlausgebildete 
Krystallplatten bis zum Gewicht von 0.4--0.6 g und Durchmesser bis zu 
2 cm erzielt. Gelegentlicli auftretende, flugelartig zusammengewachsene 
Bodewig-Zwillinges") Fvurden in der Ltisung zerschnitten. 

Da aber auch mitiinter die gerundeten Flachen nicht so deutlich aus- 
gebildet waren, daB jeder Zm-eifel iiber die Natur des Gebildes (ob Antipode, 
ob Racem-Form) ausgeschlossen war, auch hier, wie schon bemerkt, ja kein 
deutliches Unterscheidungsmerkmal fur Rechts- und Links-Form hervortrat, 
wurde ganz allgemein folgendermaoen verfahren : 

Die aus der Mutterlauge entnommenen einzelnen Krystalle geniigender 
GroOe wurden mit Ather abgespritzt und sodann auf den Habitus hin be- 
sichtigt. Eine Probe des Krystalls wurde im Schmelzpunktsrohrchen auf den 
Zersetzungspunkt untersucht. Lag dieser tiefer als 14Y0, so wurde die Substanz 
wieder gelost und zur Mutterlauge zuriickgegeben. Andernfalls wmde die 
atherische Losung des Gebildes im Saccharimeter auf den Drehungssinn hin 
untersucht und entsprechend gesichtet. Dabei wurde festgestellt, daB in 
keinem einzigeii Fall ein Versehen bei der Einteilung nach der Hohe des 
Zersetzungspunktes unterlaufen war. 

Von rund 300 Krystallen, die in dieser Art untersucht wurden, schieden 
zunachst 58 Gebilde als Racem-Form aus. Das geschilderte, etwas miihselige, 
aber sicher arbeitende Ausleseverfahren verschaffte uns aus den restlichen 
Krystallen je etwa 20 g der reinen Kechts- und Links-Form. Sie sind 
durch Zersetzungspunkte 148-149", 148.5-1500, 149-1500 oder 149-151O 
charakterisiert . 

Spezif ische Drehung  von d-  u n d  I-Isohydrobenzoin.  

Der Vergleich unserer Drehungswerte mit denen der 1,iteratur ist deshalb 
nicht so ganz einfach, weil die spezifische Drehung des Isohydrobenzoins sehr 
stark von der Natur des Ltisungsmittels abhangig ist, ferner weil hier auch 
die Konzentration wie - und dies in starkem AusmaB1O) - die Unter- 
suchungstemperatur mitsprechen. 

9)  Journ. chern. SOC. London 1927, 2315-2316. 
10) Eisenlohr  u. H i l l ,  Ztschr. physik. Chern. 'A] irn Erscheinen. 

9 " )  A. 182, 279 [1876]. 
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[a] 0-W e r t e d e s a k t i v e n I s  o 11 y d r o b e n z o i n s. 

R e a d  u. Steelel l )  

R e a d ,  Campbel l  u. 
Barker12) . . . . . . . . . . . . .  I 

I1 

111 

0 t t 9  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

E i s e n l o h r  u. Hill . . . . .  

Rechts-Form 

in Athyl- 
alkohol 

~~~~~ 

+90.00 

+92S0 
(C = 1.25) 

+92.00 
(C = 0.03) 

f90.10 
(C = 0.03) 

+98.3O 
(C = 0.03) 

+93.30 
(C = 0.0097) 

+ 94.6O 
(C = 0.0206) 

+95.46O 14) 
(C = 1.595 
t = 15") 
1-94.00 

(c = 2.000 
t = 200) 

in Benzol 

$- 1280 
(c = 0.3) 

f1220 

t = 190) 
(C = 0.4496 

Links-Porm 

in Athyl- 
alkohol 

-59.7° 

-920 
(C = 1.25) 
-89.0° 

(C = 0.03) 

-81.5" 
(C = 0.0700) 

--91.5O 
(p = 1.815) 

-96.54014) 
(C = 1.6004 
t = 17") 
-93.50 

(c = 2.000 
t = 200) 

in Benzol 

-1220 
(C = 0.4495 

t = 190)  

R e a d  und St  eele15) bringen in ihrer Arbeit ein Schmelzpunktsdiagramm 
fur das System d-Form-Racem-Form. Unter Berufung auf die Einteilung 
von Bakhu i s  Roozebooml6) in Konglomerate, pseudoracemische Misch- 
krystalle und Racem-Verbindungen, welche fiir die binaren Systeme aus 
Rechts- und Links-Form die Moglichkeiten bieten sollen, lesen sie aus ihrem 
Diagramm das Vorliegen des zweiten Falles, der pseudoracemischen Miscli- 
krystalle, und zwar solcher mit Eutektikum, heraus. Read  und Stee le  haben 
indessen nur den Temperaturpunkt verzeichnet, bei den1 einheitliche Schrnelze 
vorlag, und so konnte ihr Kurvenverlauf ebensogut zugunsten eines vor- 
liegenden Konglomerates, dieses freilich zum mindesten seltenen Falles, ge- 
deutet werden. Wir haben das System (1-Form-Racem-Form) deshalb noch 
einmal thermisch untersucht und dabei auf den Beginn des Schmelzens wie 
dessen Beendigung geachtet. Da es sich tatsachlich um Zersetzungspunktr 
handelt - bei Wiederholung der Bestimmung am gleichen Praparat werden 

11) Journ. chem. SOC. London 1927, 912 ; aus d- und I-iso-Diphenyl-oxy-athylnmin. 
la) Journ. chern. SOC. London 1929, 2313. I aus d- und I-wo-Diphenyl-oxy- 

athylamin; I1 durch spontane Krystallisation aus Essigsaure-athylester; I11 desgleichen 
aus Chloroform. Die fur I1 und I11 angegebenen c-Werte beziehen sich auf 30 ccm. 

Is) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 188, 47 [1930]. 
14) Losungen in 96-proz. Athylslkohol. 
16) Jcurn. chem. SOC. London 1927, 912. 
16) Ztschr. physik. Chem. 28, 494 [1899]; vergl. auch A d r i a n i ,  1. c. 33, 453 [1900]. 
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jedesmal etwas tiefer liegende Zersetzungspunkte beobachtet -, sind die 
verzeichneten Kurvenpunkte nicht allzu scharf definiert und etwas sche- 
matisch wiedergegeben. Etwas verlaolicher fallen diese Bestimmungen aus, 
wenn man die abgewogenen Gemische aus benzolischen Losungen an Stelle 
von atherischen eindunstet. Jedenfalls beweist unser Diagramm, da13 R e a d  
und Stee le  Recht haben, wenn sie im Falle des Isohydrobenzoins auf das 
Vorliegen von Nischkrystallen mit dein Eutektikum von 121-122 O schlieflen. 

Form 

Fig 1 

Unsere Temperaturangaben stellen samtlich korrigierte Daten dar. 

170. Tito H. Guerrero und Venancio Deulofeu: Uber Amino- 
sauren, X.  Mitteil. : K-Methyl-a-amino-sauren. Neue Synthese von 
N-Methyl- [3.4-dioxy-phenyl] -alanin und verwandten Verbindungen l) . 
[Aus d. Instituto de Fisiologia, Facultad de  Medicina, Buenos Aires, Argentinien.] 

(Eingegangen am 25. Januar 1937.) 

Die Moglichkeit, nach der von Deulofeu und Mendivelz6a2)  be- 
schriebenen Methode AT-Methyl-a-amino-sauren durch Verwendung von 
Kreatinin synthetisch aufzubauen, veranlaote uns dazu, eine neue Synthese 
des N-Methyl-'3.4-dioxy-phenyl]-alanins zu versuchen, einer Ver- 
bindung, die zuerst von H e a r d  3, durch Methylierung von a-Acetylamino- 
p-piperonyl-acrylsaure und darauffolgende Reduktion und Hydrolyse der 
N-methylierten Saure erhalten wurde. 

Wir gingen aus von dem Kondensa t ionsp roduk t  des  Krea t in ins  
m i t  Vani l l in ,  welches entweder durch einfaches Zusammenschmelzen 
des Aldehyds mit Kreatinin 4, oder durch Kochen mit Piperidin5) erhalten 
werden kann. Wenn die Kondensation durch Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat ausgefiihrt wird, entsteht das Acetyl-Derivat 
der durch Schmelzen erhaltenen Verbindung. 

1) IX. Mitteil.: B. 69, 2456 [1936]. 
3) Biochem. Journ. 27, 54 [1933]. 
4) Richardson ,  Welch 11. Calver t ,  Journ. Amer. chem. Soc. 61, 3075 [1929]. 
5 )  beziigl. Hydantoin s. Boyd u. Robson,  Biochem. Journ. 29, 542 [1935]. 

z, B. 68, 583 [1935]. 


