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Ein Beitrag 
zur Frage der asymmetrischen Synthese 

Von 

Richard Weiss 

Au:s dem I. Chemischen Laboratorium der Universitiit i n  W i e n  

(V0rgelegt in der Sitzung am 30. Oktober 1919) 

Al lgeme ines .  

x~  
Die unsymmetrischen Ketoketene veto Typus C ~ - C ~ O  j,," 

geben beim Zusammentreten mit Alkoholen Ester der disub- 
x H 

stituierten Essigs~.ure v0n der Form y ) C ~ c o o R ,  die im 

S/iurerest ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten. Es 
bestand daher die MSglichkeit, daf3 bei Verwendung eines 
optiscl'/ aktiven Alkohols eine Verbi.ndung entstehen wfirde, 

' ~ x H 

deren SS~urerest ) C ~  selbst optisch aktiv, blof3 in 
y CO0- -  

der rechts- oder linksdrehenden Form, und nicht sis Racemat 
vorhan'den w/ire. 

Urn diese Frage zu entscheiden, stellte ich das PhenyI- 
p-tolylketen dar und liei3 darauf/-Menthol in absolut ~itherischer 
LSsung einwirken. Ich w/ihlte gerade diese K6rper, weiI die 
Menthytester der racemischen und der beiden optisch aktiven 
Phenyl-p-t01ylessigsg.uren yon Alex. Mc K e n z i e  und S. T. 
~vViddows: schon beschrieben worden sind. 

: Alex. Mc K e n z i e  und S.T.  W i d d o w s ,  Journ. chem. See. 107, 70s 
his 715. C. 1915, II, 538. 
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Bei dieser Reaktion entstand der d-Phenyl-p-tolylessig- 
st iure-l :menthylester .  Es ist hiermit eine Reaktion aufgefunden 
worden,  bei der aus  einer optisch inaktiven Verbindung ohne 

Zwischenbi ldung des Racemats  ein optisch akt iver  K6rper  

,entsteht. Es  liegt also ein Fall a symmet r i scher  Synthese  vor. 

Der d-Phenyl-p-tolylessigsg, ure-l-menthylester zeigt 

]@l,,,~J~ ~- 190 bis 196 ~ und [~]D ~ - - 4 5 ' 4  ~ 

{c ~ 8" 044 u n d c  ~ 4" 8456 in Aceton). Er  ist gelblich, sirup6s 

und konnte noch nicht zur Krystal l isat ion gebracht  werden. 

Von Mc K e n z i e  und W i d d o w s  wird ffir den dl-Phenyl- 
p. to ly less igs~ure- l -menthyles te  c [~,]}~"~ ~ - -  59" 2 ~ (c - -  5" 625 

in Aceton) uild F ~ - 5 4  bis 55 ~ angegeben und ftir den 

d-Phenyl-p-tolylessigsiiure-l-menthylester stellten diese Forscher  

die Konstanten F - -  53 bis 54 ~ und [~.]~ ~ - -53"  0 ~ (e - -  5" 746 

in Aceton) lest. 
Nach meinen Ergebnissen hatten Mc K e n z i e  und \Vid -  

d o w s  wahrscheinl ich nicht den reinen d-Phenyl-p-tolylessig- 
st iure-l-menthylester  in Htinden, offenbar war  ihre Substanz 

te i lweise  racemisiert.  
Um zu dem Phenyl-p-tolylketen,  das selbst nicht isoliert 

wurde ,  zu gelangen, ging ich vom Benzyl-p-tolylketon 

C6H~CH~ CO- -CGH~- -CH 3 

aus, das in der von M a n n  ~ angegebenen  Weise  dargestellt  

wurde.  Alle folgenden Verbindungen einschlielglich des Phenyl-  

/~-tolylketens sind bisher noch nicht beschrieben worden.  Eine 

ausfflhrliche Beschreibung i hrer Eigenschaf ten und Darstel lungs-  

weisen finder sich im experimentel len Teil. 
Das Benzyl-p- tolylketon wurde dutch Brom in das Di- 

brombenzyl-p- to lytketon C~H,5- -CBr~- -CO--C~H~--CH:  ~ fiber- 
geffihrt. Daraus wurde  das p-MethylbenziI  

CaHs- -CO--CO--CGH,s - -CH~ 

erhalten. Durch w~sser iges  Kali wurde  diese Verbindung in 
OH 

C~H5 ) C ~ umgelagert .  Ph enyl-p-tolylglycols/ iure CH.~--C~H~ COOH 

i Mann, B. 14, 1645. 
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Phosphorpentachlorid erzeugte aus dieser S/iure Phenyl-p-tolyl- 

C6H 5 . C1 
.chloressigs/iurechlorid CH3__ C~H~ ~ C ~ COCI' das durch Ein- 

C6H~ ~ C--- C-~ O wirkung yon Zinkspfinen das Keten CHa_C6H~ 

;lieferte. Beim Vermengen der iitherischen L/3sung des Ketens 
mit einer sotchen von/-Menthol resultierte der d-Phenyl-p-tolyl- 
essigsiiure- l- menthylester 

CH a 
I 

CH 
/ \ coHi>c(  cH l cH t 

CH:~-- C6H COOC CH s 
\ / 

CH 
t 

CH 
/ \ 

(;HI~ CH a 

Die zur Herstetlung des Benzyl-p-tolylketons nStige 
Phenyl[essigs/iure wurde in bekannter ~vVeise nach Mann 1 
-~and St i idel  2 tiber das Benzylcyanid aus Benzylehlorid be- 
-reitet. Dabei wurde das Auftreten eines bisher noch nicht 
beschriebenen Nebenproduktes, das sich als Phenylacetbenzyl.-- 
amid CGH~--CH 2 - C O - N H - C H ~ - C ~ H  5 erwies, festgestellt. 

Bei der hier untersucht.en Reaktion entstand, wie schon 
erw[hnt, der d-Phenyl-p-tolYlessigs'riure-l-menthylester 'dessen 
absoluter Wert der Drehung kleiner ist als der absolute 
Drehungswinkel des d,l-Phenyl-p-tolylessigs[ure-l-menthyl- 
esters. Der absolute Wert des Drehungswinkels des l-Phenyl- 

]>tolylessigsfiure-l-lnenthylesters n'ff_il3te naeh dem Gesetz des 
additiven Verhaltens mehrerer asymmetrischer Kohlenstoff- 
atome in einem MolekCH, der grSl]te yon den drei in Frage 
kommenden Substanzen sein. Es bildete sich also bei der 
beschriebenen Reaktion von den drei m6gtichen KBrpern, der, 
dessen Drehungswinkel den absolut geringsten Wer.t besitzt. 

1 M a n n ,  B. lg ,  1645. 

S t~ ide l ,  B. 19, 1951. 

Ghemie-Heft Nr. 8 bis 10. ' 2 9  
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Ich will es mir nun als n/ichste Aufgabe stellet~, zL~ 
untersuchen,  o~o beim Zusammentre ten  von unsymmetr ischen 
Ketoketenen mit optisch aktiven prim/h'en oder sekund~iren, 
Aminen, aktiven SS, uren und aktiven Alkoholen yon ver- 

schiedenen Individuen stets das mit dem absolut kleinsten, 
Drehungswinkel  entsteht, oder ob diese Anordnung nur bei  
dem bier untersuchten Fall zustande kommt und behatte mi r  

diese Arbeit vor. Gleichzeitig soil such versucht werden, die: 
optiscb aktiven S~iuren aus den Verbindungen zu isolieren. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

Benzy l -p - to ly lke ton  

/ \cH.,-co / - - \  

Zur Dar~el tung des Phenylessigs~iurechlorids wurde nacl~ 

M e t z n e r  1 verfahren. Eine LtSsung yon PhenylessigsS, ure in. 
Chloroform wurde durch einen Tropftr ichter  zur ~iquimolekularen 
Menge mit Chloroform fiberschichteten Phosphorpentachlorids 

zutropfen gelassen. Nachdem die erste heftige Einwirkm2g 
nachgelassen ha re ,  wurde noch einige Zeik auf dem \Vasser-  
bade erhitzt und hierauf im Vakuum das Chloroform und 

Ph0sphoroxychlorid abdestflliert, wobei die Tempera tur  des  
Wasserbades  nie fiber 80 ~ gesteigert  wurde. Das zurflck- 
bleibende Phen~'lessigsS, urecblorid, das sich gegen Ende d e r  
Destillation etwas dunkel ftirbte, wurde in t rockenem Toiuob 
aufgenommen. In einem Kolben wurde sublimiertes Aluminium- 
chtorid (fiir 65 g Phenylessigs~iure 100g  Aluminiumchlorid) 
mit trockenem T01uol fiberschichtet, sodann bei gleichzeitiger 
Erw/irmung auf dem \~asserbade  aus einem Tropftr iehter  die 
Toluoll~Ssung des Phenylessigs~iurechlorids zutropfen gelassen. 
Nach ANauf  der Iebhaften Chlorwasserstoffentwicklung wurde 
das Erhi tzen noch einige Stunden fortgesetzt. Das Gemenge 
wurde mit zerstol3enem Eis versetzt.  Es schied sich sofort 
eine betr/ichtliche Menge des Benzyl-p-tolylketons,  das an der- 

1 Metzner, A. 298, a75. 
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Trennungsflfiche beider Phasen suspendiert  blieb, aus. Nach 

dem Trennen beider Schichten und Abfittrieren des aus- 
geschiedenen Ketons wurde von der ToluoltOsung der g'r6flte 
Teil  des L6sungsmittels  abdestitliert. Beim Erkalten krystatli- 

sierte das Keton aus. Die Ausbeute betrug 81~ der Theorie.  

Dibrombenzyl -p=to ly lke ton  

/ - - \  c co / - - \  cH \ / - - . . , -  - \ _ _ _ / . , 3 .  

Zur ~iedenden LSsung des Benzyl-p-tolylketons in Chloro- 
%rm wurde  etwas mehr als die berechnete Menge in Chloro- 
form gel6sten Broms zutropfen gelassen, wobei  sich gro6e 
Mengen Bromwasserstoff  entwickelten. Ein Uberschu6 yon 

Brom is t notwendig, da bei Anwendung b106 der berechneten 
Menge ein Teil des Ausgangsmaterials  und des Broms unver- 

tindert zurfickbleiben, sich also ein Gleichgewicht bildet. Nach 
Beendigung der Reaktion wird das Chloroform abdestilliert 
und das Bromierungsprodukt  bleibt geschmolzen zurtick. Beim 

Erkalten erstarrt es krystallinisch und konnte dutch Umkry- 
stallisieren aus Alkohot in derben, etwas gelblich gef/irbten 
Prismen erhalten wei'den. F - - 1 2 7 " 5  bis 128 ~ . Die alkoho- 
lische LSsung erscheint gelb, was auch Z i n i n  1 und L i m p r i c h t  
und S c h w a n n e r t  2 beim Dibromdesoxybenzoin  festgestellt 
batten. Diese Gelbf/irbung rt'thrt yon einer geringen Bildung 
yon y-Metbylbenz i l  her. Beim Erkalten der alkoholischen 
LSsung krystallisierten 7 5 %  clef theoretiseben Menge aus. 
Dutch Einengen der Laugen konnten noch weitere Mengen 

der Substanz gewonnen werden. 

0.2308g Substanz gaben 0'2356gr AgBr. 

Fiir C15Hl~OBr. z berechnet 43"430/0 Br. 
gefunden 43"44 

Bei der Kalischmelze liefert der KOrper fl-ToluyIs~[ure. 

i Zinin, A. 126, 221. 
Limpricht und Schwannert,  A, 155, 70. 
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p-Methy!benzi l  

/ \ co-co / \ - -  CHa. \ _ _ / -  - , \  / 
Da Dibromdesoxybenzoin durch Erhitzen mit Alkohol in 

Benzit C:bergefCthrt wird, wurde dieses Verfahren auch zur 
Herstellung des p-Methylbenzils a~ge\vandt. [)as Dibrombenzyl- 

y-tolylketon wurde zu diesem Zwecke mit AIkohol im Einschlul3- 
rohr einige Stundeg_ auf t40 b:s 100 ~ erhitzt. Hierauf  wurden 
\ on dem Reaktionsgemenge der Alkohol und die leichtflftchtigen 
Reaktionsprodukte (Bromfithyl und .i~ther) abdestilliert. Es blieb 
eine 51ige, gelbe Substanz mit etwas ~Vasser zurftck. Zur 
Entfernung der letzten Reste des W'assers wurde die Substanz 
in _~ther aufgenommen und mit Chlorcalcium getrocknet.  Nach 
lgngerem Stehen wurde die gtherische Schichte abgegossen 

und das L6sungsmitteI abdestilliert; es blieb wieder ein gelbes 
O1 zurCmk, das auch nach mehrtggigem Stehen im Vakuum 

nicht krystaltisierte. Deshalb wurde die Substanz der Wasser-  
darnpfdestillation unterworfen.  Es ging ein fester KOrper yon 
der Farbe des Benzils ftber, der butterartige Konsistenz auf- 
wies. Aus Alkohol umkrystallisiert,  sehmolz er zwischen 99 
und 101 ~ Der K6rper ltii3t sich auch im Vakuum unzersetzt  
destillieren. 

o. 1868g-Substanz gaben o'5499 ff CO., und 0'0983gr H~O. 

Ftir C~sH:sO ~ berechnet 80"32o/0 (3 und 5"40o/0 H. 
gefunden 80' 28 , 5" 87 

Bei der Einwirkung yon Hydrazin  auf die alkoholische 

L6sung des p-Methylbenzils bildete sich nut  eine ganz geringe 
Menge eines krystallisierten K6rpers neben viel sirup6ser Sub- 
stanz, die nicht weiter gereinigt werden konnte. Deshalb mufite 
zur Darstellung des Ketens der umstS, ndlichere W eg  f:ber die 
Phenyl-p-tolylglycolsiiure eingeschlagen werden. 

Phenyl -p- to ly lg lyco ls i iu re  

/ \ OH 
\ - - / \ c  / 

cH~ \ �9 o \ _ _ /  c o o H  
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Zur Darstellung dieser Stture erwies es sich am zweck-  

m~i6igsten, das Dibrombenzyl -y - to ly lke ton  in  Partien zu 7 ~  

in der oben beschr iebenen Vgeise in das p -Methy lbenz i l  tiber- 

zuffihren und vom Rohrinhalt  die leichtflCmhtigen Substanzen 

auf dem Wasse rbade  zu vmjagen  und den R/.tckstand mit 

einer LgSsung yon 8 g Kal iumhydroxyd  in 10 t i n  a \Vasser  in 

einem verschraubbaren  Eisenrohr  10 Stunden auf  150 bis 160 ~ 

zu erhitzen. Nach dem Erkalten wurde  der Inhalt mit W a s s e r  

aus dem Eisenrohr  gespfllt und die L/Ssung yon unvert indertem 

p-Methylbenzi l  und harzigen Subs tanzen  durch ein mit starker 

Kalilauge befeuchtetes Filter filtriert und mit des gleichen Lauge 

nachgewaschen.  Verwendet  man zum W a s c h e n  reines Wasser ,  

so geht  viel harzige Suhs tanz  dutch das Filter. Die alkalische 

L/Ssung schied beim AnsEuern die S~ture als schweres  {51 ab, 

das nach kurzer  Zeit krystallisierte. Die Ausbeute  schwankte  

bei diesem Verfahren zwischen 65 und 8 4 %  der Theorie. Alle 

Darstel lungsarten der Benzils~ture lieferten, auf  das /o-Methyl- 

benzit angewandt ,  unbrauchbare  Resultate. Die Stiure lttl~t sich 

gut aus Eisessig umkrystall isieren.  Man erh~tlt auf  diese Vfeise 
Krystalle yore Schmelzpunkt  131 bis 133 ~ 

0"2042 ~; Substanz gaben 0"5557~ CO~ und 0"1044g r H20. 

Fiir Cj.sH1403 bereclmet 74'34o;% C und 5'830/0 H. 
gefunden 74"24 ,~ 5' 72 

Mit konzentr ier ter  Schwefels&ure f~tl"bt sich die Verbindung 

b lu t ro t .  

Pheny l -p - to ly l ch lo re s s ig s i i u rech lo r id  

/ - \  

\ - - / \  c / 
c % / - - - \ /  \ \ / coc, 

Zur Darstel lung dieser Verbindung wurde  dassetbe Vex- 

fahren angewandt ,  das S t a u d i n g e r  1 ffir die Bereitung des 
Diphenylchloressigs&urechlorids angibt. 

t Staudinger, A. 3S6,  72. 
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Beim Vermengen der S/ture mit der doppelten Menge 
Phosphorpentachlorid trat nach einiger Zeit heftige Reaktion 
ein. Zur Vervollst/indigung der Reaktion wurde noch 1 Stunde 
auf  dem Wasserbade erwttrmt und hierauf das Reaktions- 
produkt a u f  zerstol3enes Eis gegossen und die organische 
Substanz in Petrolttther aufgenommen. Durch Destillation im 

Vakuum konnte  die Substanz rein erhalten werden. Die Haupt- 
menge ging bei 0"01 m,m Druck zwischen 154 bis 158 ~ tiber. 
Eine nochmalige Destillation zeigte keine Anderung des Siede- 
punktes.  Ausbeute 67% der Theorie.  Der KSrper ist ein gelb- 
liches 01, das noch nicht zur  Krystallisation gebracht  werden 

konnte. Durch die Luftfeuchtigkeit  wird der KOrper ziemlich 

bald zersetzt,  deshalb konnte auch kein gut s t immender  Ana- 
lysenwert  erhalten werden. 

o.2298g ~ Substanz gaben nach Carius 0"2235~ AgC1. 

Fiir C15H~20C12 berechnet 25'420/0 C1. 
gefunden 24' 06 

Pheny l -p - to ly lke t en  

\ _ _ / \  
C=C-~-O 

c ' H / - - ~ /  
% /  

und d-Phenyl-p-tolylessigs~ure-l-menthylester 

j - - - \  

\ _ _ / \ c / H  

CH a 
I 

CH 
/ \  

CH,, CH., 

cH / - - \ /  \ ! 
~ - \  / c o - o - o H  c ~  

\ /  
CH 

CH 
/ \ 

CH.~ CH a 

2 " 1 ~  Zinksp~ine wurden mit 150c17z a absoluten .~thers 
in einem mit Rtickflul~ktihler versehenen Kolben tibergossen. 
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_Nachdem aus dem Kolben die Luft durch Kohlensti.ure vet:  

dr~ingt worden war, wurden 5"8g '  Phenyt-ptolylchloress ig-  
stiurechlorid, in .i{ther gelOst, hinzutropfen gelassen. Sofort 
f~rbte sich die LSsung gelb und nach getindem Anwttrmen 
trat  Sieden ein. Nach etwa eilaer Stunde vvurr eine L/3sung 

y o n  2 " 8 g / - M e n t h o l  in absolutem 5.ther hinzufliel~en gelassen. 
Es wurde absichtlich et\vas weniger  als die berechnete Menge 
Menthol zugesetzt  in der Erwartung,  dab die Ketenbildung 

nicht quantitativ verlaufen wfu'de. Das Vm;suchsergebnis zeigte 
abet, ,:tab das Keten nahezu  in der theoretischen Menge ent- 
steht. Die L6sung wurde nicht entfi4rbt, vielmehr blieb die 

gelbe Farbe auch nach 24-stfmdigem Stehen unver~ndert,  ein 

Zeichen, dab das Keten mit dem sekundtiren Alkohol nut  sehr 
langsam reagiert. Nunnqehr wurde die LSsung mit Wasse r  
ausgeschfittelt, um das Zinkchlorid arts dem .'~ther zu ent- 
fernen. Die w/isserige LSsung gab mit Natr iumcarbonat  eine 
dichte Fiiilung yon Zinkcarbonat.  

Von der titherischen LSsung wurde der .'4.ther abdestilliert 

und der RCmkstand zur Entfernung des/.'tberschflssigen Menthols 
tier Wasserdampfdesti l lat ion unterworfen. Der Rtickstand der 

"vVasserdampfdestillation wurde abermals in ,~ther aufgenommen 
t_llqd zur Entfernung etwa aus dem Keten dutch das Wasser  
gebiideter Phenyl-_v-tolylessigsiture mit verdtinnter Kalilauge 
ausgescM'lttelt. Die alkalische L6sung schied nach dem An- 

stiuern eine 6iartige Stiure a u s ,  die bald krystaltisierte. Aus 
verd/_'mntem Atkohoi umkrystallisiert,  schmolz die Sgmre seharf  
zwischen 115 bis 116 ~ : Phenyl-p-tolylessigsiiure. Menge 2"52~ff 

-(entsprechend 3" 11 g Phenyl-p-tolylcI{loressigsiiurechlorid). 
Die iitherische LtSsung, die den Menthylester  enthalten 

sollte, wurde mit Calciumehlorid getrocknet  und der ~ther  
abdestiliiert; es blieb ein gelbliches, z/~hflt'lssiges O1 zuri'lck, 
das im Vakuum getrocknet  wurde. Ausbeute:  2 " 0 1 1 0 ( .  

Dieses wurde in 25 cm a reinsten Acetons gel6st und die 
optische Drehung bestimmt: 

~./j ~--- --3"(15 ~ I~.]D = - - 4 5 " 3 7  ~ (e = 8"044 in Aceton). 

Hierauf  win'de die Substanz im Vakuum destilliert. Sie 
ging bei 1 m ~  Druck zwischen 190 bis 196 ~ tiber. Die so 
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gereinigte  S u b s t a n z  wurde  analys!er t  und neuerd ings  ihre  

Drehung  best immt.  

o'1971gr Substanz gaben 0"597 9,f CO 2 und 0 '1428g H~O. 

Ftir C25Ha,,0~ berechnet 82"360/o C und 8"85O~o H. 
gefunden 82" 73 ~ ~ 8" I l 

1 ' 2 1 1 4 g  der Subs t anz  wurden  in 25 cm ~ reinsten Acetons- 

gel~Sst: ~-D ~ - - 2 "  20 ~ [~]~ ~ - - 4 5 "  40 ~ (e ~ 4" 8456 in Aceton) .  

Da der d l-Phenyl-p-tolylessigsiiure-l-menthylester 

[~-]D ~ -e-" 5 9 '  2~ (e ~--_ 5" (325 in Aceton) 

besitzt,  stellt die erhaltene S u b s t a n z  den d - P h e n y l - y - t o l y l e s s i g -  

st iure-/-  menthy les te r  dar. 

Um n o c h  einen wei teren Beweis  zu  erbringen,  w u r d e  

der  Es t e r  durch  1Rngeres Kochen  mit a lkoho l i s chem Kali ve r -  

seift. Durch  Wasse rdampfdes t i t l a t ion  wurde  das Menthol vom 

zur t i ckb le ibenden  Kalisalz der Phenyl -p- to ly less igs / iure  g e -  

trennt. Das  Destillat enthielt e in 01, das nach  kurze r  Ze i t  

erstarr te  und  den bekannten  Geruch  des Mentho ls  au fwies .  

Durch  Sub l imie rung  gereinigt ,  s c h m o l z  die Subs t anz  zwischen.  

4 3 - - 4 4  ~ Mischschme lzpunk t  mit / -Menthol  zeigte  ebenfal ls  

4 3 - - 4 4  ~ 

Die bei der VVasserdampfdesti l lat ion zurCtckgebliebene 

L~Ssung w u r d e  mit Ather  ausgescht i t te l t ,  um eventuell  noch  

unverse i f ten  Es te r  zu  entfernen. Die w/isserige LSgung  sch i ed  

beim VersetZen mit Salzs~ture die o rgan i sche  S/iure aus. Sie 

wurde  {_'lber das Calc iumsalz  und Umkrys ta l l i s ie ren  aus  YVassec 

gereinigt  und  s c h m o l z  z w i s c h e n  115--11(3 ~ Der Mischschmelz -  

ptmkt mit Pheny l -p - to ly less igs t iu re  wa r  ebenfalls 115- -11(3~  

Die Stture wird also, wie Mo K e n z i e  und \ V i d d o w s  ~ es an -  

geben,  dtlrch a lkohol i sches  Kali racemisiert .  

P h e n y l a c e t b e n z y l a m i d  

C6HsCH.,CO--NH-- CH~ Call. 5 . 
Die zu r  Syn these  des B e n z y l - p - t o l y l k e t o n s  nOtige- 

Phenylessigs~iure w u r d e  nach  M a n n  z a n d  St~ide l  ~ a u s  

1 Alexse Me Kenzie und S. "['. Widdows Journ. r Soc 107, 7{)2 
bis 71~ C. 1915, lI, 588. 

~' Manni B. J4, 1(345. 
:~ Stiidel, B. 1.9, 195!. 



Asymmetrische Synthese. 40 i  

Benzylchlorid dutch Uberft ihrung in Benzylcyan!d und dessen 
Verseifung gewonnen.  

Bei der AuflSsung der so hergestellten Phenylessigs~iure 
in SodalSsung blieb ein un15slicher K6rper zurtick, und zwar  
in einer Menge von 8 g  auf 1 0 0 g  angewandtes  Benzylchlorid.  
Dieser Kbrper war stickstoffh~iltig, 15slich in Ather, Aceton, 
~Mkohol und Eisessig. Zur Reinigung wurde er aus W a s s e r  
umkrystallisiert  und schmolz bei 122 ~ 

0.2178g- Substanz gaben 0"6377gr CO 2 und 0"1292{r H20. 
0'2448g" Substanz gaben 13"3cm ~ N 2 (p~749mm, l =  17~ 

Fiir C~sHisNO berechnet 79'95O/o C, 6'71O/o H, 6"22O/o N. 
gefunden 79 '84 6"64 6" 18 

Zur weiteren Identifizierung des KSrpers wurden  1 " 2 3 g  

desselben im Einschmelzrohr  mit verdtinnter Salzs~iure 8 Stunden 
auf 140 ~ erhitzt. Auf dem Boden des Rohres befand sich noch 
feste Substanz, die nach dem Umkrystall isieren aus Wasse r  

bei 122 ~ schmolz .  Ein Mischschmelzpunkt mit der urspri ing- 
lichen Substanz gab keine Depression. Es war  also ein Teil 
der Substanz unver/indert geblieben. Die salzsaure LSsung 
wurde vom UngelSsten abfiltriert und mit :~ther ausgeschtittelt. 
Die ~therischen Ausztige hinterliegen nach dem Abdunsten 
des LSsungsmittels eine Substanz, die, aus Wasse r  umkry-  

stallisiert, bei 76 ~ schmolz. Ein Mischschme!zpunkt mit Phenyl-  
essigs~.ure ergab 76 ~ Die vom .~ther getrennte wttsserige 

LSsung wurde mit Kal iumhydroxyd versetzt  und mit Ather 
ausgeschtittelt. Nach dem Abdunsten des ~thers hinterblieb 
ein ~ 0l,  das den charakteristischen Geruch der Amine aufwies. 
Es wurde nach S c h o t t e n - B a u m a n n  mit Kalilauge und 
Benzoylchlorid behandelt. Es schied sich ein KSrper ab, der 
zwischen 105- -106  ~ schmolz, also den Schmelzpunkt  des 
Benzylamids der Benzoestture aufwies. 

Dieses Ergebnis und die Analysenresultate zeigten, dab 
der fragliche Kbrper mit Phenylacetbenzylamid identisch ist. 

Um alle Zweifel zu beheben, stellte ich das Phenylacet-  
benzylamid synthetisch aus Benzylamin und Phenylessigs/iure- 
chlorid nach S c h o t t e n - B a u m a n n  dar. Es entstand ein fester 
K6rper, der bei 120 ~ schmolz. Ein Mischschmelzpunkt  mit 
dem fraglichen K6rl%r ergab 121 ~ 
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B e m e r k e n s w e r t  ist die grol3e Best/indigkeit des K6rpers.  

Dutch  achtst i indiges Erhi tzen mit einer LSsung yon Kali ip. 

50-prozent igem Alkohol wurde  er nicht ver/indert. 

Die Reaktion, durch die dieser Kbrper  gebildet wurde,  

kann  folgendermagen formuliert werden:  

C6H ~ - C H  2 --  CN + C1--CH 2 --  C~H~ 

H20 
C~H _CH2__  C - -  N__CH2__C6H ~ 

\ 
C1 

--, C 6 H : - - C H 2 - - C  ~ N - - C H ~ - - C ~ H  5 
\ 

OH 

CGH 5 -  C H 2 C O - - N H - -  CH 2 -  C6H 5 . 


