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Synthetisehe Versuehe mit dem optiseh aktiven 
I- y -Phenyl-butylalkohol 

von H. Rupe und Fr. van Walraven. 
(29. 111. 30.) 

Der optisch aktive 1 - y - P h e n y l - b u t y l a l k o h o l  ist zucrst von 
Cohen') dargestellt worden; er ging von der inaktiven Verbindung aus, 
die er in den sauren Nitrophtalsaure-ester iiberfiihrte und durch das 
ubliche, muhsame Umkrystallisieren des Strychninsalzes in die aktive 
Formen zerlegte, es gelang indessen bloss, die eine, die 1-Form, rein 
zu erhalten. 

Wir haben jetzt eine neue Variante der Pasteur'schen Spaltungs- 
methode angewandt: die inaktive /?-Methyl-hydrozimtsaure I 
wurde in den M e n t h y l e s t e r  I1 verwandelt2), der schon nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren den Ester der reinen links-Form lieferte, 
dieser wurde dann mit Alkohol und Natrium rednziert, er gab in sehr 
erfreulicher Busbeute sogleich den reinen 1 - y - P h e n y l -  b u t y l -  
a l k o h o l  111: 

C,H, . CH . CH, . CO * OCl,Hl, + 2 H, 
___3 

C,H,. CH . CH, . COOH + - 
I CH, I1 

I 
CH, 

C,H, * CH . CH, . CH, OH 
I + Cl*H,,O 

CH, I11 

Unser i41kohol dreht sogar etwas starker als der von Cohen 
beschijebene, und durch einen einfachen Versuch konnte bewiesen 
werden, dass diese Drehung nicht etwa durch Spuren von links-Menthol 
beeinflusst wurde. Denn bei der Reduktion des Menthylesters entsteht 
immer etwas optisch aktive 1 - P hen y l  - b u  t t e r  s a u r  e ,  ihr Lithylester 
wurde mit Natrium und Alkohol reduziert und lieferte einen Alkohol, 
der gleich, ja sogar noch ein wenig starker drehte, als der ails dem 
Rlenthylester gewonnene. Leider gelang es uns ebensowenig, wie friilier 
Cohen, die andere Antipode, die rechts-Form, rein zu erhalten. I m  
esperimentellen Teil wird gezeigt, wie es trotz vieler Miihe nicht iniig- 
lich war, das olige Gemenge, das neben dem festen nlentliylester ent- 
stand, auf reinen krystallisierenden Ester der rechts-Form zu ver- 
arbeiten. 

,4us dem optisch aktiven Alkohol liess sich unschwierjg ein B r o m i d  
herstellen, und wir beabsichtigten, dieses zu Synthesen optisch aktiver 

1) C'olLen, SOC. 107 901 (1915). 
3) Rupe, Busolt und Haussler, 8. 369, 323 (1909). 

system1
aktiven
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Verhindungeii zu benutzen, wozu in erii tsr Linic die 111 ii g n e s iu  rn - 
o r g  a n i  s c h e Y e r  b in  d u n g  dienen sollte. \'oiwrsut*he zcigten, dass 
bei der Einwrkung von hlagnesiuni auf ( l i f t  .itherlosling tlcs Broinidw 
die in einem solchen Falle, d. h. bei dcr \'cnwntlung holier moleku- 
larer Halogenverbindungen stets z u  befurclrtciidc I 1-fz-lGtf ig-Kea ktion 
nur in bescheidenem Ptlasse eintritt, und (la-\ ( l e i  in klcinen llengen en t -  
5tehende Kohleriwasserstoff : 1,6 - D i p  hen!- I - 1 ,G - t l  i rnc t 11 \-I - hcx EI n I\7 : 

C,H, CH . CH, * CH, . CH, . CIi CH . C,,H5 
I 

CH, IV CH, 

eincn so hohcn Siedepiinkt besitzt, dass se i i i r  vollkoniiiienc .Ibt reiiuitng 
v ~ n  den haul ,tsachlichen Reaktiorisprotlukt pi1 in  keineni T'iillc St.hwk- 
rigkeiten ver~iii~~achte. 

Der Z;wt.c.k tier vorliegenden kleinen Ai  Ii14t \tar lctztcu Entle- t lcr:  
eiiien Reiti-aq z u  liefcrn zur Kenntnis t l t ~  sogerianiiteri o 1) t i.. (*lie KI 
Snpcr1)os i t  ion1). Es ist aber von vornc~ticr.ein klar, tl 
nicht vollkoinirien erreicht werden konntc . tleim wir veitugteri z~ a i  

tiller dic 1- untl UIJU die (I $- tl)-l~'orm c l t ~ \  Alkolioleh, :il)cr e\  Teliltt. 
uns noch die (I-Form. Immerhin konntcii ciniKc nicht iuiintcrci+~ntc 
Ergebnisse e r i c l t  werden. 

\ITir vcwiiiigten zuntichst tlas racei i i i~~~lie  Hro~tiitl j~:t~nicint i-r 
de>-en ~lagneiiumverbintluii~) mit opti+i.h aktiverli ( I  - 3 -  Ale t 11) I - 

( 2  lo  l ie xario 11 imtl dann tlas 1-Bromitl inti  (Iein5elheii opti-cli ii kt ivw 
Keton, wobt.r zwci 3 - P h e n  y l -  bu t J-1 - :3 - i i i  o t 1 1 ~ - 1 -  c yc l  o lie xa  11 o 1 P - 1 
ent-tanden 

( $ H 3  

,('HZ ('H, 

\('H2 CH, 
C,H, CH(C'H,) . CH, . CH, . PjlgBr - O( JC 'H,  

I ~ i t l e  optisdl aktiv. 
racernischem Brwnid ist die Reehtsclrehimc l)eclrutenti gr 
des Ketones :illein, cliese letztcre betrhgt j ~ r l , ,  
:!-Phenyl-btitgl-methyl-cyclohexanol, dargest. tnit rac. Rroniid Lx71f, ~ - 29,9i" 

; i - P h e n y l - b u t \  I -methyl -cyc lohrxanol ,  d a r p t  niit 1 Bromtd [ " I I ,  ~ - 5.12" 

In cler Verbindung: ol)tiic*ll a k t i w ,  I<t.ton i i i i :  

I : j ,X( .  

r. 119, 790, 953 (1894); 1T7rrkdetz, Z phys1k:ll. ('11. 15, 638 (1x94); 17, 
rLc/(/eff, B. 46, 2752 (1913); I ' < ~ t f e t > ~ ~ ~ ~ .  h c .  107, 146 (1915) 

(1924); I'trtte,:wn ttnd Burhanun, Soc. 125, 2579 (192k); C'. 1925, I ,  832; H 
SOC. 31. 70 (1909); 39, 1035 (1917); C. 1909, I, 6-43; 1917, 11, 601. 
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Bei dieser Syntliese ist ein neues asyinmetrisches Kohlenstoffatoni 
bei ** entstanden, so dass dieqes in zwei Formen auftreten kann, in 
+ iind -. zweifellos war es die L-Form, die sich hier bildete, die Fieti 
zixr schon vorhantlenen i -Form addiertc, ho dass auf tliese V’eise die 
starke Rechtsdrehung leicht zu erklaren ist. 

Betrachtet man nun die optische Drehung des Hexanol.;, welche7 
mit Clem aktiven 1-Bromid dargestellt worden ist, so supponieren wiry 
sic sei entstanden ails den Drehungen tles Ketones und des optisch 
aktiven Phenyl-hutylalkoholes, [.ID = - 39,56O, da die alkoholische 
Hydroxylgruppe sich im neuen Iciirper wieder findet. Es miisste deb- 
halb die Resultante BUS den Kurren der RotationsdispersiolI~~isd;spersioii tlei Ice- 
tones und des Rlkoholes der Kurve des neuen Korpcrs entsprechen. Wir 
konncn die Resultante nicht berechncn, (la wir die Gleichungen der 
beitlen Kurven nicht kennen, docli kbnnen mir sie graphisch rnit an- 
nalicrnder Genauigkeit bestimmen. 

A ist die Kurve des y - P h e n v l - b u t y l a l k o h o l e s ,  B (lie des K e -  
t o n e s ,  C die g e m e s s e n e  KiiriTe, 1) dir gray l i i se l i  e r m i t t e l t e  
R e s u l  t a n t e  aus A u r i t l  B (Fig. 1). 1) untl C sollten nun iibeieiii- 
stimmen, wah aher keineswep tler Fall ist; D hat eine entgegengesetztr 
Drchiingsriclitung als C, sic durfte wahr~cheinlich aiiornal verlaufen. 
Es ist naturlich aussichtslos, hei einerri solchen komplizierten Fall, in 
welcheni zu zwei schon vorhandenen, entcecengesetzt dreheritleri asym- ”. ” 
metriselien Komplexen nocli ein neiier he1 der Synthese gebildet wirtl. 
die optische Superposition berechnen zu wollen, ohne die Kenntni.; 
siimtlicher Formen. 

Einfacher liegen die Verhaltnisse hei tler Synthebe eines at herb  
tles optisch aktivcn d - 0 x y m  e t h y l  e n  c a m p lie r 5 mit dcni inaktiven 
einerseit, und dem aktiveri Phenyl-butylalkohol anderseits, tlargestellt 
ails Natr ium-oxymethylencar~~p~ie~ und Phcnyl-~iitvlbromitl. 

C- CH * 0 CH,. CH, . CH. C,H, 
j 

171 CH, + NaBr 

Ein neues ztsymmetrisches Kohlenstoffatoni wirtl hier nicht gcbildet. 
Ather aus d-Oxymethylencampher und inaktivem Rromid [mln = f 131,05O 
Ather aus d-Oxymethylencampher und 1-Bromid !%ln = 40,340 

Oxyniettiylencampher selbstl) hat (in 10-proz. Benzollcisiing) die 
Drelinng rnln = + 87,66O. Es ist hier also cine brtleutentle Ei.liiihung 

1) A. 409, 323 (1915). Diese Drehung aurde nur in Benzollosung bestimmt, 
leider hsben wir versaumt, die Drehung des neuen Athers in dieseni Losungsmittel zu 
untersuchen. aber wie aus der Tabelle in der eben zitierten Abhandlung hervorgeht, 
betragen die Differenzen ~ 1 %  ischen den Drehungen der Methylencampherderivate in 
Substanz bestimmt und in Benzollosanp im Rlittel 12O. 
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des Drehuiigsvel.mogeiis festzustellen, uncl nisi konrite clns w erklaren, 
dass hier das im Phenyl-butylalkohol vorhanrlcne asyinrnctrisrhe Kohlen- 
stoffatorn jetzt in dcr +-Form aufgetreteir ist. Supponiert man die 
fur den optisch aktiven Phenyl-butylalkoliol gefundene Ilrehung in 
tler ---Form uiid addiert dime zu der bekannten Drchung des Oxy- 
mettiylcampher~ [.II, = + 87,660, so erhalf n~an  Zahlen, (lie eine gc- 
wisse Anniiherilng zeigen, die Differenzeri Jnogen auf den Einfluss 
tles Lijsungsnlittels zuruckzufiihren sein. Siche Tabelle S. 365.) 

Fig. 1. 
h = y-l’henylbutylalkohol. 
B = 1-(3-Methyl)-cyclohexanon. 
C: = I-(.)- Phenylbutyl)-3-methyl-cyclohexanc I 1 (ans ,tkt. Bromid). 
D = Resultante aus A u. B. 
E = I-( .b Phenylbutyl)-3-methyl-cyclohexanc,l-l (&us inakt. Rromid). 

Xaturlich licgen die Dinge in anderer I kziehung nicht ho cinfacli, 
cla, wie das Beiy1)iel der Deiivate des ~leth!-lt.nc.;imp~icrs zcigtl), tlio Ver- 
bindung der, Radikals dieses Korpers mit Kc ~Iilenwasse~ btoffre5teli einc 
Erhohung des I~rehungsvermogens mit sich f I 1211 t ,  (lie im Benzvlclerivate 

Vergl. Fuvnote I, Seite 363. 
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den Hohepunkt erreicht, urn d a m  im Phenyl-athylderivat zuriickzu- 
gehen; die Phenyl-propylverbindung hat [a],, = 113,33O, aber das 
Phenyl-butylderivat wiirde zweifellos noch schwacher drehen. hlan 
kann cleshalb sicher behaupten, dass im Falle dieses Phenyl-butj-l- 
athers eine besondere Erhohung der optischen Drehung eintrat. Der. 
Ather des o p t i s c h  a k t i v e n  O x y m e t h y l e n c a m p h e r s  mit dem 
o p t  i s c h a k t i v e n  1 - P hen  17 l - b a t  yl d e r iva  t besitzt eine betleutend 
kleinere Drehung (s. 0.). 

~~~ 

y-Phenyl-butylalkohol (inaktiv) . . . ~ $- 30,92 39,563 
Oxymethylencampher (rechtsdrehend) 66,53 87,66 

97,45 127,22 Berechnete Werte. . . . . 1 
Gefundene Werte . . . . . 99,68 , 131,05 

y-Phenylbutylalkohol (linksdrehend) . - 30,92 i 39,56 
Oxymethylencampher (rechtsdrehend) ' + 66,53 87,66 

Berechnete Werte. . . . . ~ - 35,61 48.10 
Gefundeno Werte . . . . . I + 30,30 I , 40,34 

47,09 I 61,94 
108,57 , 153,41 

61,48 91,47 
50,25 , 71,73 

Fig. 2. 
A = Oxymethylencampher in Benzol. 
B = y-Phenylbutylalkohol. 
C = Ather vom Oxymethylencampher mit akt. Alkohol. 
D = Resultante aus d u. B. 
E = Ather vom Oxymethylencampher mit racem. Alkohol. 
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,I(ldiei.t 11i:in in diesem Falle die Dreliiiiigeii, tliilirl siii(1 tlic Uiiter- 
~czlie(ie znisclieii den gemesseiien uiid deli Iwi et*linetrn \I7erten sehr 
,nroh+(’. Immcrliin yerliiixft die graphiscli P I  niittelt v Kurvt. (lei. Resul- 
tant c D (Fig. 2) parallel der gemesserieii l i i i r  v c  drr Kotationdi5- 
Ijemion c‘ unil i n  il-irer Siilie. 

Nit Clem 1’1 inzip der optischen Supei Imitiuil steht i r i i  kau>alcn 
%usamiiieiitiairgc~ ein besonderer Typus v o n  arionialci~ Kotations- 
tiisperhion, diw Tschugnejf als ,,in train 1 )  1 c li 11 1 ii 1.e 1) i a 13 e I *  s io  n s  - 
iLn o in a 1 i e ‘‘ lmeichne t. 

E5 w d w  Itior nun inoglich gewesen, w l r ~ I i ( *  J’nllc aufziifindcn, tleriri 
wenn wir tlurcali Vereinigung versehieden t l i  rlicntlcr Ktiqt 
ytellcii, h o  konnen durch UberIagerungeii c l c ~  einzelncn 
Rotationsclisi~c~i.iione~i Resultanten entstelictrl, wclclic eineii anorrialen 
I’erlaixf nehinc~n. Die extramolekulare Sill 1131 poqitiori (\?rclclie eintritt , 
wenn \~ersc~liieden tlrehende Korper geniisvli t wertlcii) wirtl naclt l‘schu- 
ycbeff iininer ill einem hestimmten Kon~c.ntratioiisgeloictc anftreteii 
mussen, wogegeii mail bei der intramoleknlai en S l i p  position anE (lie 
~tiichionietri~;c.lien Verhaltnisse angewieseri int, in wclchen (lie (lie 
hetreffentle JIolekel hildenden Radikale in \’nrl)intlixng treten. Es ist 
tlann Sache eiiies reinen Zufalles, wenn i l l ( ’  iil,wlutcn 111 
(lie nisper,;ioiis\.erh~ltnisse so ausfallen, (la-.: tliv I)cidcn .: 
tlen Kurven cGie typische aiiomale Dispel c io i i~ki i i~e  qeben. 

Eine eeniiue Durchrechnung aller von iiiii gefiindeiicn I ) a t t~ i i  zcigte. 
clash in keinern einzigen Falle eine deutlicli erkcnnbai e hiioiiialic anf- 
tritt : zii iinserw Ulmraschung zeigten allc I i o r l ~ ~  eine v 01 I k o m  in e n  
no r ina l e  IZot~i t ioi isdis1,ers ion.  Dieh Lielit lit~ivoi. au5 cleiii Ver- 
gleiche (lei A c t ,  berechnet nnch der Formel x on Kicpe-~.ll ier.?n~/r7n1),  i x n t l  
nach (lei. hogeliaiinten E n d g l i e ~ l e r - ~ ’ o r n i e l a )  : die 50 erhaltenen Zahleii 
stimmen inncLrhalb der Fehlergrenzen 1 ollkoiiirlic.ri iilmein. Ferner 
biirnnien aucli (lie nacli der Formel 

1)erechneten Ih  ehungen mit den expriniel,tell qchntlcnen aufs heste 
liberein. ])a- f i  . so\ iel, dass die eingiie(lriqe ]?urine1  on Dvude 
h e r  qilt. 

E xper imen t e 11 er Tei  1. 
B-l~~ethyl-hydrozimtsdzll.e ( I’orniel I). 

Ilas ihqingsruater ia l  war der A$tli~ i r i t e ~  tlcr /?-Osj--/?-niethyl- 
zimtsaure, der iiach Rupe untl Busolt3) tlat ellt lvlxrde. 100 g Broni- 
essigestcr 1iefei.ten 95 g de.; Oxyesters, ent>l)rwherlcl 91 ”/o tlcr Theorie. 

l )  A.  420, 1 (1919). 
.’) Kupt und Ilusolt, 8. 369, 321 (1909). 

z, A. 459, 191 (192;). 
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Die Darstellung des p-Methyl-zimtsaure-e r,i cliirc~li Iiochen deh @-Ox!-- 
skure-esters mit Ameisensaure geschah 1iat.h I h p e  untl Htirtssler'j . 
IIier betrug die Ausbcute an reinem Metli\-l-zirrititlurc.-ester. 64%. L k -  
iiehen aber konnte noch etwas @-Methj 1-zimtiiiure isoliwt werden. 
welche dnrcli (lie verseifende Wirkung d(.r Arnciieni.aurc8 ent-tanden 
war, uncl da diese wieder verwendet werclcn konnte, so war die Aus- 
beute an Methyl-zimtsaure doeh eine bcft iec ligcnde. 

Katal ytische Hydrr w m g .  

Es zlsigte sich sogleich, dass die B-\lethyl-ziniti~ui.t~ $ellist mit 
Tasserstcff hei Gegenwart von Nickelke talysator iiur selir Iangsurii 
hydriert wircl : das entspricht unseren la iigjahrigen El fxluungen aut 
tliesem Gcbide, wonach die ungesattigten Siiuim auf bol(.lie IVcise in 
den meisten I&llen vie1 langsamer katalyti-call recluziert wrrtlen als ihte 
Ester. Brim Athylester dieser Saure verlief die Ilytlrierurig so rabcli, 
dass bei Verwcndung von 100 g Ester, welt~he in  tler 10-fac.1ic.n Menge 
von stark vertlunutem Alkohol aufgelost i r r i t l  mit %O!) g Nickrlkatalq-- 
sator und Wesserstoff gesehuttelt wurden, (lie Rctluktion in  4 Stiintlcn 
vollstandig heendigt war (vergl. die Hytiricr.urig.;-l(m r e  Fig. 3). 

20 44 b 0  6 u  I U D  iW I40 16 1 Id# Lvo '220X7n 

Fig. 3. 

Filter cinige Male mit Alkohol nachgewast l ien, t t t ~  iZ1Boliol iin Filtrat 
mit einerri Eirektifikator abdestilliert und t l t ~  I(c)lbenriic.k~tnntl unter 
Zusatz von IT'asser und Kochsalz ausgc&i l i c k r t .  1)er liy(I1 ierte E.;tcr 
zeigte folgentle Siedepunkte : 125-126O unt clr 13.5 i i i r r i .  I17 123" linter. 
10 rnm, 1 2 1 O  untcr 11 mm, 125-128O untcv 12.5 mm. IOU g /7-Jlethj-I- 
zimtsaure-estw lieferten 100 g ,5-Alethyl-hp~ lr.t~zirntiaui e-ehter., ein far[)- 
loses, licht txcvhendes (jl. Die wie oben cru d in t  11ri clcr Il-:ihheral)hpal- 
tung aus Ideni Oxyester mit Ameisensauie critsteiittcnc P-l\letliyl-zimt- 
saure wurde vc.mittels Thionylchlo~id in clas Saul ecllloritl voi~n.tliltielt 

. 130° unter 11 mni) und mit absohxteiri Lllkohol \-ere-tc.rt. I)ieker 
r wurde di~nn ebenfalls hydriert. 
l) I f u p s  und Hauder ,  A. 369, 322 (1909). 

Vom Katalysator wurde abgenutscht, i i r i c l  t l t ~  Riicak 

-~ ~~ 
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Darstellung des inaktiven (racem.) y-Phenyl-butylalkohols (Pormel 111). 

In  einen Dreihalskolben von 2 Liter Inhalt, mit Tropftrichter, 
Kuhler und Ruhrvorrichtung versehen, gibt man 132 g zerschnittenes 
Natrium (das Dreifache der berechneten Menge) und I k s t  rasch eine 
Losung von 90 g @-Methyl-hydrozimtsaure-athylester in 270 g abso- 
luteni Alkoliol hinzufliessen. Sobald das Natrium geschmolzen ist, 
setzt man das Ruhrwerk in Betrieb, das man anfangs gelegentlich still- 
stellen muss, wenn das Schaumen zu heftig zu werden droht, Kiil-ilen 
mit ’Vliasser soll womoglich vermieden werden, die Reaktion soll so 
energisch wie miiglich verlaufen. 1st alle Losung zugeflossen, so liisst 
man sofort Alkohol hinzutropfen und erwarmt auf dern Wasserbade, 
bis alles Natrium in Losung gegangen ist. Sobald dies der Fall ist, 
versetzt man rnit Eis und stumpft das Alkali mit Salzsaure ab. Dann 
wird mit Wasserdampf destilliert. Der zunachst iibergehende Alkohol 
wird gesondert aufgefangen und dann wird so lange destilliert, bis im 
Destillat auf Zusatz von Kochsalz keine Triibung mehr zu beobachten 
ist, was nach 3 Stunden der Fall ist. Der ubergegangene Alkohol wird 
an der Kolonne abdestilliert und der Riickstand zusammen mit dem 
wassrigen Destillat nach Kochsalzzusatz ausgeathert. Das Carbinol 
zeigt folgende Siedepunkte: 116-117O unter 9,5 mrn, 120O unter 11 nim, 
125,5--12S0 unter 13 mm. 

90 g des Methyl-hydrozimtsaure-esters ergaben 46 g y-Phenyl- 
butylalkohol. Dies entspricht 66% der Theorie. Da die bei der Re- 
duktion in nicht unerheblicher Menge durch Verseifung des Athylesters 
entstandene @-Methyl-hydrozimtsaure leicht zuruckgewonnen werden 
und in den Athylester zuriickverwandelt werden kann, so ist die Aus- 
beute bei dieser Reduktion als eine recht gute zu bezeichnen. Der 
y-Ehenyl-butylalkohol ist ein farhloses 01, das, frisch destilliert, etwas 
fischartig, nach einigem Stehen aber nach Apfelri riecht. 

Inaktives y-  Phenyl-but ylbromid. 

. 

Zu 46 g des Carbinols lasst man langsam unter Kiihlung 46 g 
Phosphortribromid zutropfen. Nach dem Stehen uber Nacht erwarmt 
man dann noch 1$/2 Stunden auf dem Wasserbad, dann wird aid Eis 
gegossen, ausgeathert und der Atherextrakt mit Soda gewaschen. Das 
Bromid ist ein angenehm riechendes, leicht bewegliches 0 1  vom 
Sdp. 111-112° unter 11 mm und 117-119° unter 13,5 mm. Aus- 
beute 5 5  g Bromid, entsprechend 85% der Theorie. 

y-  Phen ylbut y l -  Magnesiumbromid. 

Die notige Menge Magnesiumspane unter Ather wurde rnit etwas 
Jod und einigen Tropfen Athylbromid aktiviert, dann liess marl dns 
mit dem gleichen Volumen Ather verdunnte Bromid langsam unter 
Umschetteln hinzufliessen, der Ather soll dabei nur in leises Sieden 

24 
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geraten. Zum Schluss wurde noch 5 Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt. 

Zunachst musste nun festgestellt werden, in welchem Betrage 
sich das wahre Grignard-Salz hier bildete, und wie gross der Anteil ist, 
welcher der Wiirtz-Fittig-Reaktion unterliegt. Die oben beschriebene, 
aus 10 g Bromid dargestellte Grignard-Losung wurde auf Eis gegossen, 
mit Ammoniumchloridlosung versetzt und mit Ather ausgeschuttelt. 
Nach dem Trocknen des Athers uber Magnesiumsulfat wurde fraktio- 
niert destilliert. - P h e n  y 1 - 
b u  t a n  uber vom Sdp. 1'73-1'74° unter 11 mm Druck in einer Ausbeute 
von 65% der Theorie. Dann aber folgte ein zweiter Korper vom Sdp. 190 
bis 191O unter gleichem Druck, das 1 , 6 - D i p h e n y l - 1 , 6 - d i n 1 e t l ~ y l -  
h e  x a n, Formel IV, in einer Ausbeute von ungeflhr 20-25:/,, Dieser 
Korper war entstanden aus zwei Molekeln y-Plienyl-~utylbrumld unter 
Herausnahme von zwei Bromatomen. 

3,8 mg Subst. gaben 12,565 mg CO, und 3,325 mg H,O 
C,,HZ6 Ber. C 90,16 H 9,8-1°6 

Gef. ,, 90,18 ,, 9,T9'jo 

Zunachst ging der Kohlenwasserstoff, 

Es lasst sich also nicht vermeiden, dass bei der Einwii.kung von 
Magnesium auf das Phenyl-butylbromid nach dr r  TViirtz - Fittig - 
Reaktion ein Kohlenwasserstoff entsteht. Doch liegt dessen Siedepunkt 
glucklicherweise so hoch, dass es in den meisten Fallen keine Schwierig- 
keiten machen wird, ihn von den normalen Rcaktionsprotlukteii all- 
zutrennen. Mit der auf diese Weise dargestellten ina~nesiunior,oanisclieii 
Verbindung wurde eine Anzahl von Spnthesen tlurchgefuhrt. 

Einwirkung voiz Aceton. 
b 

Inalitives 1-Dimethyl-Cmetli yl-4-phen yl-butunol-1. 

,CH, 
C,H, . CH . CH, - CH, . C,' 

CH3 OH 

" 

1 'CH, 

Zu der aus 10 g Bromid dargestellten ~IagnesiumsalzlosuiIg fugte 
man unter Eiskuhlung und Umschutteln tropfenweise 2,8 g Aceton, 
verdunnt mit dem gleichen Volumen Ather, soclann wurde noch 1/'2 Stunde 
ltuf dem siedenden Wasserbade erwarmt. Dann zersetzte Inan mit 
eisgekiihlter Ammoniumchloridlosung, atherte aus und trocknete uber 
Magnesiurnsulfat. Bei der Destillation unter 11 mm Druck ging zuerst 
ein kleiner Vorlauf bei 70° uber, der wahrscheinlich aus einem unge- 
sattigten Kohlenwasserstoff bestand, der durch Wasserabspaltung aus 
dem tertiaren Alkohol sich gebildet hatte. Die Hrtuptfraktion ging bei 
13O0 uber, bis dann zwischen 190-193O das Dimethyl-diphenyl-hexan 
folgte. Der reine tertiare Alkohol bildete ein farbloses, dickflussiges 
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0 1  mni konstanten Xdp. 127O unter 10 mm. Ausbeute: 5,1 g, ent- 
syrechend 63% der Theorie. 

0,2491 g Subst. gaben 0,7409 g CO, und 0.2311 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,18 H 10,49% 

Gef. ,, 81,12 ,, 10,38y0 

Ei nwiikung von JIe th  yl-uthy lketoiz. 
Inalitiaes 1-Methyl-athyl-4-methyl-4-phenyl-butanol-1. 

CH, 
C,H,. CH . CH, . CH, . C’ 

I ‘ C A  
CH, OH 

Die Synthese niit Athyl-methylketon wurde genau aiif dieselbc 
JTeiPe tlurchgcfuhrt wie niit Aceton. Erlialten wurdc bei der Dehtil- 
lation unter 11 MID Druck zuerst ein kleiner Vorlauf bei 80°, dnnn die 
Hanptfraktion des tertiaren Alkohols, welche bei 141-143O uberging 
als frtrbloses, ziihflussiges 01 in einer Aixsbeute von 5,6 g, entsprecheritf 
6Oyi der Theorie. 

0,1706 g Subst. gaben 0,5089 g CO, und 0,1645 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,48 €I 10,76 

Gef. ,, 81,35 ,, 10,79 

Synthese des aktizen d-3-Phenyl-butyl-3-methyl-cyclohexcmo1-1 
(Formel V). 

Z u  dieser Syiitliese wurde die nlaRncsiumverbindung des I’iieiiyl- 
butylbromides init optiscli aktiveni (d)-3-Methyl-cyclohexanon in Re- 
aktion gebracht. Da die IIauptfraklion des Reaktionsproduktes sich 
h i m  1)estillieren unter 10 mm Ilruck, wobei sir von 170-173O ither- 
ging, gelb fiirbte, wixrde die Destillation im I-Iochvakuum durchge- 
fuhrt. Nacli zweimaliger Fraktionierung unter einem Druck von 
0,Ol mm ging ein dickflussiges, farbloses 01 bei 85O uber. Ausbeute: 58%. 

0,4060 g Subst. gaben 1,2310 g CO, und 0,3831 g H,O 
C,,H,60 Ber. C 82,86 H 10,6504 

Gcf. .9 82,69 ,, 10,5676 
P o l a r i s a t i o n  : 

Rohr: 0,5 dm t = 200 d y  = 0,9695 

1) Es handelt sich hier urn folgende 6 Wellenlangen: 
i 

I D i H g  5893 ‘ 5460,7 
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Synthese mit p-Methyl-cp..lohedtrnon. 
I -  (3- Phen yl-butyl)  -4-methyl- rj( l o h ~  ronol- 1. 

Die dyntliese mit den1 inaktiven 4 !ii~tliyl-c.,vcloli 
gunz  Bhniicli irnd lieferte nls IIauptfraktiiiti ciri i'urblo~ 
01, das iinter 10 nini Thick hei 172-173" iilicyying. 

0,1729 g Subst. gaben 0,5256 g ('0 
C,,H,,O Ber. C 82,S6 

Gef. ,, 82,91 , iQ.33",, 

Sy nthese rnit d-Oxymetlr y i r  i ~ o  m pher.. 

3- Phen?yl-butyluther des d-0xymethyleiir.orrrplrer.s (Fornicl VI),  
1,l g Natrium wurrlcn in absoluteni Ilkolio1 gelost uiitl iriit einer 

rniiglichst konzentrierten alkoholischen LO~uiig v o r i  f risch tlestilliertem 
0xymeth.ylencampher versetzt. Das Eat iiiinisalz svurtle rriit einern 
Glasstab zcidrdckt, worauf 10 g inaktivc A y-l-'hengl-I)utplbromid zu- 
gefugt wurden, tlas Ganze wurde dann 7 Siuiitlen lang auE tiem Wasser- 
bade erwarmt. D a m  wurde mit Wasm vcrcldnnt and tler Alkohol 
aixf dem 'lf'asserbacle rerjagt, dabei schietl sichh ;illmi~lilich riii schwcres 
01 ab, das nach Clem Abkuhlen ausge3,ithvr.t u-urde, cler i ther  niusste 
zur Eutfernung von kleinen Mengen O~vinc.tliylcncatiiII,lrler mit etwah 
Natronlauge ausgeschiittelt werden. Die 1)estillation erfolgte uriter 
9 miii Druck. Zuerst ging eine kleine Mr unverh l r r teq  l'rodukt 
iiber, tlann aber wurde die Destillation ui i  rot71ien, tia hi einer 01- 
batltemperatur von 230° nichts uberging. I cr 1)estillation irrt 1 loch- 
vakuum unter einem Druck von 0,003 mni ging P i n  zhliflushiger, geruch- 
loser Kiirper, iibcr vom Sdp. 110,5--111 ('l'crnperatnr (ley Olhaclr~ 
13,1,--137"). Der gelbgefsrbte Korper wui tle nocli ZM eirntil i r n  Hoch- 
vakuurn fraktioniert ; der Siedepunkt blit,l) dcrselbt~, a k r  t's gc.l:ing 
nicht, die Suhstanz ganz farblos zu erhal tcili. 

0,2569 g Subst. gaben 0,7563 g CO- urid 0,2114 g M,O. 
C,lH,,O Bar. C 80,45 1r 9,33'),, 

Gef. ,, 80,29 , P,23", 

P o l a r i s a t i o n  : 
Rohr: 0,5 dm t = 200 d2" ~ 1,0263 
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Optisch cilctiaer 1-y-Phenyl-butylnlkokol. 
Spaltimg der ( d  f 1 )  -P--l.lethyl-hydroximi~uu~e durch d e n  Menthylester .  

100 g ~-Menthyl-l-lydroziintsaLxe-athylester wurden unter Riihren 
und Kochen mit 10-proz. Katronlauge verseift, was ungefahr cine 
Stunde erforderte. Nach dem Erkalten wurde unter Eiskiihlung mit 
verdiinnter Schwefelsainre angesiiuert, dann wieder sodaalkalisch ge- 
macht und tropfenweise mi t Kaliumpermanganatlosung versetzt, urn 
event. vorhandene Spuren von ungesattigter Siiure ZIZ cntfernen, dann 
wurde mit Bisulfit versetzt, stark angesiiuert und mit h e r  grundlich 
extrahiert. Die Saure destillierte unter 13 mm Druck bei 158O, unter 
10 mm bei 152-154O. Ausbeute: 7.5 g, entsprechend 88% der Theorje. 
Farbloses 01, in einer Kaltemischung zu weissen Krystallen efstarrentl. 

C h l o r i d  d e r  , f3 -Methy l -hydroz imtsau re  : 75g Saurevermisclite 
man mit 123 g Thionylchlorid (= 2 Mol) und licss uber Nacht stehen. 
Am folgenden Tage wurde das Thionylchlorid im Vakuurn abdestilliert, 
tlas Saurechlorid ging dann als farblose oder ganz schwach gelbe Fliissig- 
keit iiher voni Sdp. l l O - l l l o  unter 11 min Druck. 

75 g Saure gaben 78 g Siiurechlorid. 
M e n t h y l e s t e r  (Formel 11) : 78 g des Saurechloridcs, gelost iin 

gleichen Voluinen reinen Benzoles, liess man laiigsam zu einer Losung ~ 7 0 1 1  

67 g Menthol in 51,5 g chemisch reinem Pyridin zutropfen; Erwarmung, 
Ausscheidung von Pyridinchlorhydrat. Sodann wurde noch eine Stunde 
auf den1 Wasserbade crwarmt, worauf Renzol, Pyridin und unveriin- 
dertes Menthol mit \T7asserdampf iibergetrieben wurden, his das De- 
stilla t nicht mehr nach Menthol roch, wozu 5-6 Stnnden erfortlerlich 
waren'). Der Kolbenruckstantl wurde ausgeiithert, der Atherextrakt 
nacheinandcr mit verdiinnter Salzsaure, Sodalosung und Wasser ge- 
waschen, der Ather im Vakuumexsikkator in der Kalte abgedunstet. 
Aus dem sodaalkalischen Waschwasser konnte etwas unveranderte 
B-Methyl-hydrozimts~~ire zuriickgewonnen werden. 

Der Menthylester bildete zunachst ein ziihflussiges ul, clas auch im 
Eisschrank keine Neigung zeigte, fest zu werden, gluc~klicherweise 
bcsassen wir noch ctwas Krybtalle des iesteii nlenthylesters von einer 
der fruheren Arbeiten, welclie beim Aninipfen rasch vollst8ndige Kry- 
stallisation bewirkten. Irn Eisschrank wurde die blasse steinhart, des- 
lialb liess man sie einige Tage bei Zirnmertemperatur stehen, worauf 
tlic kmiige Substanz uber einem Platinkonus abgesaugt werden konnte. 
Die so gewonnene, schon krystallibierendc Verbindung wurde in schwan- 
kenden Mengen von 45-60 g am 100 g iiligein Ester erhalten und schon 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol zeigen die 
IG-ystalle den Smp. 47O, welcher der reirien l-Form entbpricht. 1st 

l) Rupc. A. 369, 323 (1909); vgl. Hdzmler ,  Diss. Basel, 1909, S. 64. 
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tlit.,er 8clinic~lzpunkt noch nicht erreiclit $0 iiiuss noc*li v riter LGU- 

krptallisiert merden. Die Ausbeute a u  g:rriz rcincr l-  I'oixi betrug 
1.5-20 g. man die olige Mutter laup MIL eiriem 1;::ltcii Orte \tellen 
uritl impfit sic. :in, so erhdt man noch 1--2 I< allisat ioimi, \-on tlentii 
man absaugcn uncl die man unikrystalli4i~rc :inn, liii tler Srnp. 47O 
erreicht iqt. In1 ganzen gewinnt man a u -  100 Ester ctwa 25 g tle, 

tallisiertcn lllentliplesters der l - d i c l ~ c ~ d ~ ~ i i  P-~letll!l-h;r-tlrozirnt- 

Reduktioril der Xenthylesters xum optisch r ih  ti? en  I-y- Piien~l-birfylall~ohol.  

Die Itecluktion des RIentliylesters mit Sirtiiiirii u:id Slkoliol ivuide 
ebenso ausg'fiihrt wie die des Athyl . A d  13  g >Ientliylester 
kamen 46g hatr ium mid lOOg Alkohol. tlrvri \Ter~wizcii niit \\vassei. 
und hbstunipfen tles Alkalis mit Sal 
einern Bii-ektifikator abdestilliert, der 
Ather uber _Ilugnesiumsulfat getrock 
einem Chisen-Kolben mit angeschmolzcni i:i, \wit ereiii Aniatx (tlinein 
sogen. Sabelkolhen) durchgefuhrt, in der iiicii Svhenkel tles !<olbeii\ 
befand sich eine 10 ern hohe Kolonrie mit c.htr/-liingrn. Lnier 10 inm 
Uruck destillircte zuerst das hIentliol 1ic.i 9-1" roI:koi~iiiicii ul!er. ditnii 
folcte be1 117.5O das optisch aktive C'ai binol 1 1 ; i d  nwli iiichfaclier 
\Vietlerliolun~ war e i  moglich, Menthol iint 1 (':ii 1)inol volikorrimen v o r l -  
einancler :XI t icmen.  20 g Menthylester lic felten 5.7 2 y-l'lic.ii!-l-l,alyl- 
alkohol, m t ~ i ) ~ c c h e n d  601/, tier Theorie. 

! 

Fig. 4. 
I .  1-(:3 Phenyl-butyl)-4-methyl- yc.lo1ieamol-l . 
2. ;-€'henylbutylalkoho1. 



- 375 - 

P o l a r i s a t i o n  (Kurve 2 auf Figur 4) : 
Rohr: 0,5 dm t = 200 d$O = 0,9868 

Cohen, der den Alkohol durch Umkrystallisation des Strychnin- 
salzes des sauren Nitro-phtalsaure-esters spaltete, fand : [u]: - 35,2O. 
Um festzustellen, ob die von uns gefundene hohere Drehung noch auf 
einer Verunreinigung mit Menthol beruht, wurde folgendermassen vcr- 
fahren: Wir gingen aus von der h i  der Verseifung des Menthylesters 
entstandenen optisch aktiven @ - M e t h y l  - h y dr  o zim t s Bur e , von der 
wir im ganzen 1 8 g  zur Verfiigung hatten. Sie zeigte den Sdp. 153O 
unter 10 mm Druck und die Drehung ccD = -28,78O im 0,5 dm-Rolir. 
Sie wurde mit Thionylchlorid in das Saurechlorid verwandelt, welches 
einen Sdp. von 108,5-lO9,ti0 unter 10 rnm zeigte und uD = -110,60° 
im 0,5-dm Rohr. Darauf wurcle mit Alkohol der Athylestcr dargestellt 
vom Sdp. 116,5-117,5° unter 11 mm und O L ~  = - 16,30°im 0,ti dm-Rohr. 
Um ganz sicher zu sein, dass bei dieser Operation keine Racemisierung 
eingetreten war, wurde ein Teil des Esters mit 10-proz. Natronlauge 
zur SBuie verseift, welche dann die Drehung q, = -28,72O im 0,5 dm- 
Kolir besass. Die Drehung der Saure hatte sich also nicht verandert. 
Daraufhin wiirde der gesamte Athylester mit Katrium und Alkohol 
reduziert, wobei wir einen y - P h e n y l -  b u t y l a l k o h o l  erhielten, der den 
Sdp. 116,5-117,5O unter 10 mm Druck besass und irn 0,5 dm-Rohr 
die Drehung xD = - 19,62O zeigte, wahrend diese Drehung fur den 
Alkoliol aus dem Menthylestcr - 19,50° betrug. Damit war also be- 
wiesen, dass die von uns gefundene, etwas hohere Drehung nicht durch 
eine Verunreinigung mit Menthol hervorgerufen mar. 

Optisdl aktices 1-y- Phenyl-butylbromid. 
Die Darstellung dieses Bromides geschah auf dieselbe Weise, wie 

oben fur das inaktive Bromid beschrieben. Sdp. 111-112° unter 
11 mm Druck, optische Drehung ccD - 50,42O im 0,5 dm-Rohr. Mit 
diesem Bromid fuhrten wir nun eine Anzahl von Synthesen optisch 
aktiver Korper durch, wobei wir im Grossen und Ganzen genau so ver- 
fahren konnten, wie bei den friiher beschriehenen Umsetzungen mit 
dem inaktiven Bromid. 

I. Einzr;i.zkung auf dus optisch aktive d-3-Methyl-cyclohexanon. 
Der liier erhaltene Korper, 3 - P h en y l  bu  t yl  - 3 - m e t h y l  - c ye 1 o - 

h e x a n o l - 1 ,  hatte genau dieselben Eigenschaften wie die mit dem 
racemischen Bromid erhaltene Verbindung, Sclp. unter 10.5 mm, 173'. 
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P o l a r i s a t i o n  : 
Rohr: 0,5 dm t = 200 

11. Einwirkung auf 4-Methyl-cyclohexann. 
Bei der Reaktion zwischen dem optisch aktiven Bromid und dern 

optiwh inaktiven 4-Methyl-cyclohexanon wurde ein K6rper erlialten 
vom Sdp. 172-173O unter 10 mm Druck (vergl. die entsprechende 
inaktive Verbindung). 

P o l a r i s a t i o n  (Kurve 1 auf Figur 4) :  
Rohr: 0,5 dm t = 200 d: = 0,9712 

Linie : 

I 

1-y-Phen yl-butylather des d-Oxymethylencamphers. 
Diescr Ather wurde auf dieselbe Weise dargestellt, wie es ohen 

beschrieben wurde fur die Gewinnung des Athers mit dem inaktiven 
Bromid. Nach einem kleinen Vorlauf, der unter 11 mm Druck abdestil- 
Jiert wurde, unterwarfen wir den Rest einer Destillation im IIoch- 
vakuum. Nach zweirnaliger fraktionierter Destillntion zeigte der Korper 
den Sdp. von 110,5-111° unter einem Druck von 0,002-0,0r31 mm. 

P o l a r i s a t i o n  : 

1 
Rohr: 0,5 dm t = 200 d" = 1,0297 

Cu 1 F Linie: 1 C I Ca I D ~ Hg I 
I 

Untersuchung der bei der DarsteZlung des Menthyl-esters der ,&Methyl- 
hydrozimtsaure entstandenen Ole. 

Der in grosser Menge erhaltene olige Ester wurde mit Natrium 
und Alkohol reduziert, wobei ein Carbinol erhalten wurde, welches die 
Drehung an = + 8,26O zeigte. Xach unserer Ansicht besteht dieses 
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01 aus einer Mischung der d-Form mit zieinlich vie1 I-Form (denn die 
reine d-Form hlitte xn = 4- 19" zeigen sollen), evcnt. noch mit etwes 
Racemat, und es wurde versucht, daraus wenn nihglich die reine d-Form 
abzuscheiden, was uns, wie liier schon bemerkt werden soll, leider nicht 
gelang. Wir suchten hauptslichlich nach einem festen Ester, der durch 
Umkrystallisieren hatte gereinigt werden konnen. Der Benzoesiture- 
ester war ein 0 1  vom Sdp. 195O unter 12 mm Druck. 

S a u r e r  P h t a l s a i i r e - e s t e r  : 15 g des Carbinols wurden mit 15 g 
gepulvertem I'htalsaure-anhydrid 5 Stunden lang unter Ruliren iin 
Olbad auf 130O erhitzt. Kach derri Erkalteri loste sich die Schmelze 
klar i r i  Soda aiif, doch blieb der Ester nach dem Angauern iinmer 
harzartig schmierig und konnte nicht fest erhalten werden. Dagegcn 
lieferte er ein schones Calciumsalz, das a~is  einer Losung des Natrium- 
salzes mit Calciunichlorid ausgefallt werdeii konnte. Nach dem Ah- 
saugen und Auswaschen wurde aus vie1 Wasser umkrystallisiert, wobei 
man zweckmassig das kochende Wasser auf das Salz giesst, da bei 
langerem Erwarmen Zersetzung eiritritt. Das Calciumsalz krystallisiert 
in schorien weissen, asbeqtglanzenden Scliuppen, bei 145-146O schmilzt 
es unter Zersctznng. Aus der i\luttei-lauge wurderi noch 2 weitere 
Krystallisationen gewonnen, welche den gleichen Zersetzungspunkt 
hatten. 

0,3791 g Subst. gaben 0,0345 g CaO 
CI,,H,,O,Ca Rer. Ca 6,32:(, 

(Wasserfreies Sab) Gef. ,, 6,49:6 

Die beidcr; ersten Krystallisationen des Caleiuinsalzes wurdeii iiiit 
verdunnter Salzsiiurc zersetzt, die Phtalcstersiiure in a the r  aufge- 
nommm und nach dem Verjagrn des Athers aus alkalischer Liisung das 
Carbind init Wasserdampf destilliert. Die Polar isation des Carbiiiols am 
der ersten Fraktion ergab eine Drehung Iron + 8,07O, das a m  der zweiten 
Praktion -1- 8,38O (im 0,s dm-Rohr). Irgendeiiie selektive Treririiiiig 
scheint also mit dem Calciumsalz nicht erreicht worcleii zu sein. W r  
nahmen an, dass beim Uinkrystallisieren des Salzes die raccrnisclie 
Form, wenn sie vorhantlen gcwesen ware, sich von cler optisch aktiven 
hatte abtrennen lassen, so dass offenbar nur eine ?vlischung von d- und 
1-Form vorlag. Es wixrde jetzt versucht, aus optisch aktiven Basen 
und dem sauren Phtalester krystallisierndc Salze zu erlialten, indem 
wir das Calciumsalz mit den Sulfaten von Strychnin und Chinin urn- 
setztcri, aber es wurden auf solche Weise nur olige Verbindungen 
erhalten. Den gleichen Jlisserfolg hatten mir bei der Verbindung aus 
saurem Nitroyhtalsaure-ester. Spaltrersuche mit Strychnin, Brucin, 
Chinin und Chinelionidin blkberi erfolglos. 

I3asc1, Anstalt fur Organisclie Chemie. 


