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Die Untersuchung a einer yon  H. Legerlotz 4 aufgefundenen, durch 
Kochen  mit  Essigsi~ureanhydrid-Schwefelss und anschliefiende Ver- 
seifung durchffihrbaren Waldenschen Umkehr  des opt.-akt.  Methyl- 
aminomethyl-3-oxyphenylc~rbino]s  (I) (Handelsn~me Adrianol, in angel- 
s~chsischen L~ndern m-Synephrin)  erforderte die Kenntnis  einiger ver- 
sehiedener Acetylderiv~te dieser Base. I m  Abschni t t  1 dieser Arbeit  
wird fiber die Darstellung, Eigenschaften und Umwandlung  yon ffinf 
der sieben mSglichen Aee ty lde r iwte  berichtet  (Formel I I  bis VI). Ab- 
schni t t  2 enth~lt  die Beschreibung der Synthese des (~-)-Dimethylamino- 
methyl-3-oxyphenylcarbinols  (VII Ia ) ,  welches als Vergleichssubstanz fiiI' 
die in der n~chsten Mitteilung a zu beschreibende Untersuchung der 
Waldenschen Umkehrreakt ion  nStig war. 

1 6. Mittlg., Mh. Chem. 78, 118 (1948). 
2 Der I-Iauptteil des experimentellen Materiales dieser Arbeit, fiber welche 

auszugsweise auf der Tagung des Vereins 6sterr. Chemiker am 28. Mai 1948 
in Wien referiert wurde, war in einem Laboratorium der Firma C. H. Boeh- 
ringer Sohn, Ingelheim a. Rhein, in den Jahren 1941 bis 1944 erarbeitet 
worden. Es sei der Direktion der Firma fiir die Genehmigtmg zur VerSffent- 
lichung gedankt. In  einem sei auch an dieser Stelle Herrn Karl Beran und 
Fraulein Friedl Metzler in Ingelheim fiir geschiekte Mithilfe bei vielen Ver- 
suehen der Dank ausgesproehen. 

3 Siehe die folg. 8. Mittlg. dieser Untersuchungsreihe, Mh. Chem. 80, 
530 (1949). 

4 Legerlotz, Frdl. 20, 962 (1935). 
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1. A c e t y l d e r i v a t e  des  OlOt.-akt. A d r i a n o l s .  

Als wesentliehe Ergebnisse, die besonders fiir das Verst/~ndnis der 
folgenden Arbeit n6tig sind, seien am Beginn dieses Abschnittes zu- 
sammengefagt : 

1. Bei keiner der vorgenommenen Reaktionen, bei weleher an dGr 
Carbinolgruploe Eingriffe erfolgen (Aeetylierungen I --- II ,  I --- VI, 
I I I - ~ V I  bzw. Verseifungen I I - - , I ,  I I I - - > I  und Aeetylwanderung 
I I - - ,  III),  wurde eine Konfigurationsumkehr beobaehtet. Bei der VGr- 
seifung der Aeetylderivate dutch N[inerals/iuren (und zwar einer gleiehen 
Konzentration, welche die Base konfigurativ nieh~ ver~ndert) wGrden 
jedoch in versehiedenen Versuehen mehr oder weniger grol~e Verluste 

an opt. Reinheitsgrad beobaehtet, welehe yon der S~urekonzentration, 
wahrseheinlieh der S/~ureart und sehliel31ieh yon der Konstitution des 
Aeetylderivats (O oder N) abh~ngen. (Die Verluste betragen z. B. am 
O,N-Diaeetat 23 bis 48~o ; es ist geplant, auf diese Beobaehtungen in 
anderem Zusammenhange zurtiekzukommen.) Das heiBt, die Carbinol- 
base I folgt der als ganz allgemein giiltig angenommenen Erfahrungsregel, 
dab weder bei der Veresterung yon opt.-akt. Carbinolen, noeh bei der 
Verseifung dieser Ester - -  solange reine Carbons~uren dabei im Spiele 
sind - -  konfigurative Umkehrungen eintreten. 

2. Die AeetyldGrivate (II), Methylaminomethyl-3-aeetoxyphGnyl- 
earbinolacetat-hydroehlorid, bzw. (IV), 3Iethylaminomethyl-3-oxyphenyl- 
carbinolaeetat, sind, wig zahlreiehe analoge Verbindungen, 5 nut  in Form 
der Salze best~ndig; mit Alkali tr i t t  raseh, mit Pufferl6sung (p~ = 7} 
langsam Aeylumlagerung zu den isomeren Aeetaten I I I  bzw. V e i n  
(N-Aeetylmethylaminomethyl-3-aeetoxyphenylearbinol bzw. N-Aeetyl- 
methylaminomethyl-3-oxyphenylearbinol). Eine Reversion der Aeetyl- 
wanderung I I I - - , I I  lieg sieh mit Minerals/~ure bei 20 ~ und kurzer 
Reaktionsdauer night erzielen. Es konnten nut  kristalline S~ureaddukte 
an I I I  isoliert werden, dig abet in Wasser zum UntGrsehied yon II - t tydro-  
ehlorid stark hydrolysieren. 

Uber gleiehsinnige Beobaehtungen der relativen Leiehtigkeit der 
Aeylwanderung 0 - - ,  N bzw. N--* O beriehten Arbeiten yon Welsh ~ 

und Baltz ly .  7 
Als Ausgangsmaterial fiir die im folgenden besehriebenen Verbindungen 

diente oiot.-akt, d- oder /-Adrianol (I), welches nach Veffahrensanmel- 
dungen s hergestellt war. Die reinsten OlOt.-akt. Pr/iloarate der Base 

5 Vgl. under anderem Arbeiten Bruckners, J. prakt. Chem. 149, 118 (1937), 
sowie die under 6 und 7 zitierten. 

6 Welsh, J.  Amer. chem. See. 69, 128 (1947). 
7 Baltzly und Phillips,  J. Amer. chem. Soc. 69, 200 (1947). 
s Aust. P. 17036; Chem. Zbl. 1930 I, 586. - -  D . R . P .  518636; Chem. 
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F o r m e l f i b e r s i c h t .  

H 0 - - / ~ - - C H ( 0 H ) - - C H 2 - - N H C H 3  

\ /  

in abgekiirzter Schreibweise 
R C C 

OH 0 K  NH (A=CHaCO-) 

CH3C 0 2 - - ~ \ - - C H ( 0  ~CCH~)--CH~--NHCHaHC1 

\ /  
I I  

/ \  

CH3C02--~--CH (OH)-CH2-N(CHa)COCH 3 

\ /  
I I I  

H 0--1~--CI-I(02CCH~)--CH~--NII ' 
\/ 

IV 

CHa 

R0--()--CII(OI-I)--CH2--N(CI-I3)COCH 3 

V 
Va) g = H 
Vb) R ~-~ CH~ 
r 

] I  \/ 
VI 

H0--()--CO--CH2--N(CH~)2 

VII 

R0--~--CH(Og)--CH2--N(CHs)2 

VIII 
a) R = H  
b) 1~ = CHsC0-- 

zeigten in mit  HC1 neutralisierter w~griger L5sung eine spez. I)rehung 
yon [~]~ = + 56% Zu den zahlreichen Versuchen mugte aber manch- 
mal  eine Base geringeren opt. l~einheitsgrades eingesetzt werden, so 
dM~ auch der Reinheitsgrad der aus ihnen gewonnenen Reaktionsprodukte 
nicht immer Ms ein absoluter zu nennen ist. Die einze]nen Derivate 
wurden fast alle yon beiden Antipoden ausgehend gewonnen, die Urn- 
wandlungsreaktionen aber meist nur  mit  einem derselben vorgenommen. 

Zbl. 1931 I, 2536; Frdl. 17, 2517. - -  D. 1~. P. 543529; Chem. Zbl. 1982 I, 
2867; Frdl. 18, 3029~ 
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Methylaminomethyl- 3- acetoxyphenylcarbinol-acetat-hydrochlorid (II) 
wurde aus Adrianol nach der Methode der SMzacylierung (vgl. 2. Mittlg2) 
in sehr guter Ausbeute erhalten. Die Konstitution des bei 145 ~ unter 
Zersetzung schmc]zenden Chlorhydrats ([a]D = + 69,2 ~ in Wasser) 
ist auBer dutch die Analyse, Aeetylbestimmung, fehlende Eisenchlorid- 
reaktion auf freies Phenolhydroxyl, durch seine Salznatur, die sich durch 
F~llbarkeit als Reineckat und Pikrat  kundgibt, sowie durch die weiter 
unten besprochene, unter dem EinfluB yon Alkali vor sich gehende 
Umlagerung in das nicht mehr basische und nicht mehr neutrale Salze 
bildcnde isomere N-Acetylmethylaminomethyl-3-acetoxy-phcnyl-carbi- 
nol ( III)  gesttitzt. 

Das Pikrat  und Reineckat yon (II) sind schlecht zu kristallisieren, 
haben aber infolge ihrer L6slichkeit in ~ ther  (noch besser Essigester) 
den Vorteil, dab sie die Isolierung einer salzartigen O-Diacetylverbindung 
vom Formeltyp I I  aus w~Briger LSsung gestatten. Aus dem Pikrat  
kann man dureh Beh~ndeln mit HCl-haltigen organisehen LSsungs- 
mitteln wieder das Chlorhydrat der O-Diaeetylbase zurfiekerhalten, 
jedoeh nur bei vorsiehtigem Arbeiten; es bildet sieh n~mlieh sonst leieht 
infolge Abl6sung der 3-Aeetoxygruppe das 5iethylaminomethyl-3-oxy- 
phenyl-earbinolaeetat-hydroehlorid (IV). Die Rfiekverwandlung des 
O-Diacetylhydrochlorids in das opt. reine Chlorhydrat der Ausgangsbase 
gelingt nur dureh Verseifung mit  sehr verdtinnter Salzs~ure, sonst treten 
betr~ehtliehe Verluste an opt. geinhei t  auf (siehe oben, Punkt  1). 

N-Acetylmethylamino-methyl-3-acetoxyphenyl-earbinol (III) entsteht 

Mh. Chem. 76, 368 (1947). 
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an Stelle der isomeren O-Diacetylbase, werm schwache ALkalien, ja selbst 
neutrale Puffergemische bei Zimmertemperatur auf das O-Diacetyl- 
hydrochlorid (oder andere Salze), Formel (II), einwirken als das Produkt  
einer Acetylwanderung O -~ N. Die Konstitution der bei 76 ~ schmelzen- 
den Verbindung ist aul]er dutch ihre Analyse (Acetylbestimmung) dutch 
ihre neutrale Natur  (UnlSslichkeit in verdiinnten S~uren und Alkalien), 
Unf~higkeit zur Pikratbildung und durch fehlende Eisenchloridreaktion 
bewiesen. - -  Auf die auffallend starke Abhgngigkeit des Drehverm6gens 
yon I I I  yon Art  bzw. Zusammensetzung des LSsungsmittels sowie auf 
die bei der Ri~clcversei[ung der Verbindung zur Ausgangsbase mit S~uren 
auftretenden Verluste an opt. Reinheitsgrad soll in anderem Zusammen- 
hang zurfickgekommen werden. 

Die Reversion der Acetylwanderung yore N - ~  O (unter schonenden 
Bedingungen bei 20 ~ kurze S~urewirkung) zu erzielen, gelang uns trotz 
einiger Versuche nicht. Ein unter dem EinfluB yon HC1 in verschiedenen 
Medien aus dem O,N-Diacetylderivat (III) erhaltenes kristallines chlor- 
haltiges Produkt  erwies sich als wasserlSslich, aber zum Unterschied 
yon deln erstrebten O-Diacetythydrochlorid (II) mit deutlich ]congosaurer 
t~eaktion und ohne die F~higkeit, wie ]etztere Verbindung mit ~a-Pikrat  
eine F~llung zu geben. Die n~here Untersuchung dieser Verbindung, 
in wetcher vermutlich ein lockeres HC1-Addukt an das O,N-Diacetyl- 
derivat (III) vorliegt, nach ihren angegebenen l~eaktionen sowie ihrem 
sehr geringen DrehvermSgen, sicher aber kein normal zu erwartendes 
Produkt einer Acetylwanderung, steht noch aus. Von Welsh 6 wurde 
kiirzlich mitgeteilt, da~ sich vergleichbare HC1-Addukte yon N-Acetyl- 
ephedrinen bei 20 ~ in saurer LSsung im Laufe yon Tagen, bei 100 ~ im 
Schmelzflul~ aber momentan in die isomeren O-Acetylhydrochloride 
um]agern. Baltzly 7 beobachtet, dal3 die Umlagerung yon prim~ren 
~thanolamiden yon Carbons~uren in Amino~thylesterhydrochloride 
(Acylwanderung N - ~  O) langsam, der umgekehrte durch Alkalien aus- 
gelSste Prozel~ (Acylwanderung O--> N) abet sehr rasch verlaufe. 

Methylamino-methyl-3-oxylghenyl-carbinolacetat-hydrochlorid (IV) wird 
erhalten, wenn das O-Diacetylhydrochlorid (II) bzw. das entsprechende 
Pikrat  (vgl. folgende Mittlg.) li~ngere Zeit mit ~therischer HCI warm 
digeriert wird. Dal~ dabei, vielleicht infolge yon Alkohol oder Feuchtig- 
keitsspuren in ~ther  der Phenol-Acetylrest bevorzugt hydrolysiert wird, 
ist nicht fiberraschend. Der Konstitutionsbeweis ffir die bei 175 ~ schmel- 
zende, eine spez. Drehung yon - -69 ,5  ~ zeigende Verbindung wurde 
durch die Analyse (Acetylbestimmung), Nachweis ihrer Salz- und Phenol- 
eigenschaften und ~ die Umlagerung zum isomeren, nicht mehr basischen 
~T-Acetylderivat (V) gebracht. 

Diese Acylwanderung wmrde unter gleichen Bedingungen vor- 
genommen, wie sie zur Uberfiihrung des O-Diacetylderivats (II) in das 

l~[onatshefte ffir Chemie. Bd. 80/4. 3~ 
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isomere 0,N-Diacetat (III) geniigten, wobei eine Phenolaeetatgruppe 
sicher erhalten bleibt. Die hohe spez. Drehung sowie die Unl6sliehkeit 
der Verbindung in Chloroform sprechen gleichfMls fiir den Sitz der 
Acetylgruppe am SeitenkettenhydroxyI. Das in der 5. Mittlg. 1~ be- 
sehriebene, allerdings nicht kristMlisiert erhaltene isomere, rac. Methyl- 
aminomethyl-3-acetoxy-phenyl-earbinol-hydroehlorid ist n/~mlieh in 
Chloroform 16slieh. 

N-Acetyl-methylaminomethyl-3-oxyphenyl-carbinol ( V a) wurde erst- 
mals erhalten, Ms Alkali bei hSherer Temperatur auf das O-Diacetyl- 
hydrochlorid (II) einwirken gelassen wurde. W~hrend die Verbindung 
bier ihre Entstehung einer alkalisehen Verseifung der Phenacetoxygruppe 
mad einer Aeetylwanderung 0 --, N verdankt, wurde sie sparer viol ein- 
faeher aus der Adrianolbase direkt dutch kurze Einwirkung yon Essig- 
si~ureanhydrid auf die in Eisessig gel6ste Base erhalten. Die Analyse 
der bei 175 ~ sehmelzenden Verbindung, die keine Basizit~t aufweist, 
sieh als Phenol hingegen leieht in Alkali 15st, ferner die Analyse ihres 
dutch milde Einwirknng yon Dimethylsulfat und Alkali erhaltenen 
kristallisierten Methyl~thers (Vb) siehern die angenommene Konstitution 
dieses Acetylderivats. Das DrehnngsvermSgen ist wie bei der O,N- 
Diacetylverbindung (III) sehr stark vom LSsungsmittel abh~ngig. Die 
Rfickverseifung zum Hydroehlorid der Ausgangsbase mit verd. IIC1 
war Yon einem starken opt. Reinheitsverlust begleitet. 

N-Acetylmethylamino-methyl-3-aeetoxy-phenyI-carbinol-acetat ( lzI), das 
peracetylierte Adrianol, konnte nieht kristallisiert, sondern nur als 
hoehviskoses 01 erhalten werden. Es ist im Hochvakuum unzersetzt 
destillierbar und wurde mit derselben spez. Drehung yon --57,3 ~ in 
Pyridin (--46,2 ~ in Methanol) aus der Adrianolbase, sowohi dureh 
Acetylierung mit Essigs~ureanhydrid und Pyridin, als aueh durch Koehen 
mit Essigs~ureanhydrid erhalten. Ferner wurden die beiden diaeetylierten 
Derivate der Base, das O,N-Diacetat (III) und das O-Diaeetylhydro- 
chlorid (II), in das amorphe Triacetylderivat yon gleieher Drehung 
tiberffihrt, ersteres durch Kochen mit Essigs/~ureanhydrid, letzteres 
durch Reaktion mit Essigsi~ureanhydrid und Sodd bei Zimmertemperatur. 

2. Syn the se  des opt . -akt .  
(+)- D i m e t h y l a m i n o m e t h y l -  3- o x y p h e n y l c a r b i n o l s  (VIII). 

Die Synthese des N-lV[ethylhomologen des Adrianols effolgte ganz 
analog der zu dieser Base fiihrenden, durch Umsatz yon 3-Benzoxy-~o- 
bromacetophenon mit Dimethylamin zur Ketobase [Dimethylamino-3- 
oxy-acetophenon (VII)] und katalytisehe Reduktion dieser zum rac. 
Carbinol (VIII). Die Carbinolbase wurde dutch ihr nach der Methode 

lo Mh. Chem. 78, 81 (1948). 
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der Salzacylierung (vgl. 2. Mittlg2) dargestelltes O-Diacetyl-hydrochlorid 
(VII Ia ) ,  welches die ver l~ngten Analysenwerte  gab, ngher  ch~rakterisiert.  

Bei der Spal tung der Carbinolbase mi t  Weinsgure fiel das schwerer 
lSsliehe d-Weinsguresalz der (q-)-Form zuerst an und  wurde gereinigt, 
ohne dal~ aber ein absoluter  opt.-akt ,  l~einheitsgrad angest rebt  wurde. 
Die aus dem Tar t r a t  in Freihei t  gesetzte Base zeigte einen Sehmp. yon 
86 ~ u n d  nine spez. Drehung yon  q- 64,5 ~ in  Methanol .  Sin ist in  organi- 
sehen LSsungsmit te ln  im Vergleich zu Adrianol  i iberrasehend leicht 
15slich. 

Experimenteller Tell. 
(--)-Methylaminomethyl-3-acetoxy 2hen yl.carbinol-acetat-hydrochlorid ( I I  ). 

Beziiglieh der Darstellung sei auf die 2. Mittlg2 verwieserz. Nachzutragen 
ist folgendes: Die Verbindung gibt keine fiir ein freies Phenolhydroxyl 
sprechende Eisenchloridreaktion. Die Acetylbestirmnung gibt den fiir zwei 
Acetylreste verlangten Wert :  

ClaHlsO~NCI. Ber. CHACO 29,9. Gel. CHACO 31,5. 

Die Drehung einer in Wasser gelSsten Probe des Hydrochlorids veto Schmp. 
145 ~ (u. Zers.) wurde erneut zu [cr = - -  69 2 ~ (0,976 g a d  10 ccm Wasser, 
aD : - -  6,75 ~ best immt uad  gndert sieh nieht  im Laufe yon 3 Tagen. 

Isolierung des Diacetylderivats aus wg/3riger L6sung i~ber das Reineckat. 
720 rng des Hydrochlorids wurden in 10 ccm Wasser gel6st und mit  25 ccm 
Essigester iibersehiehtet. Unter  SchfitteLr~ setzte man  die L6sung von 840 mg 
Ammonreineckat in 25 cem Wasser anteilweise zu. Die jedesmal entstehende 
Fgllung wird leich~ yon Essigester aufgenommml, lV[an erhglt nach aochmaliger 
Extrakt ion 1,33 g s tat t  tier ber. Menge yon 1,43 als Harz. Durch Uml6sen 
aus 50~oigem IVlethanol in gelinder Wgrme erhglt man 790 mg nicht sieher 
kristalline Schiippehen, die einen Schmp. von 112 bis 114 ~ zeigen (Ko/ler). 
Die Verbindung ist in Methanol viel leichter 16slich als in Wasser, ihre optisehe 
Aktivitgt  konnte aber entweder infolge der zu gro~en Farbtiefe oder ihres 
geringert DrehvermSgens wegen nioht festgestellt werden. 

Umwandlung des, ,Reineclcatev "in das N-Acetylmethylamino-methyl-3- 
acetoxyphenyl-carbinol ( I I I ) .  In  gleieher Weise wnrde bei einem ngehsten 
Versuch 720 mg des Diacetylhydrochlorids aus seiner LSsung in 2,5 ccm 
1 n H2S04 durch Fgllung mit  Ammonreineekat, gel6st in Wasser, ~md Auf- 
nahme mit  Essigester isoliert. 570 mg umgel6stes l%eineekat wurden in 
2 ecru Aceton gelSst und rnit der gleiehen Menge Wasser versetzt. Zur klaren, 
mi t  einem Tropfen Eisessig versetzten L6sung wird die L6sung yon 187 mg 
(1,1 Mol) Silbernitrat gegeben mid gut durchgeschiiitelt. Der feine Nieder- 
sehlag wird abgesogen, mit  12 ccm 50~ Aceton gewaschen und an- 
sehliel3end bei 100 ~ und  l mm getroeknet: 429mg Silberreineekat, ber. 
426 r a g .  Im farblosen Fi l t rat  wurde das Aceton vertrieben und die auf 
Laekmus schwaehsauer reagierende L6sung, welehe das Nitrat  der Diacetyl- 
verbindung (II) enthalten muB, mit  4 ccm 50%iger Pottasche alkalisiert 
und ansehlieBemd mit Essigester ersch6pft: 229 mg Trockenriiekstand, ber. 
251 rag. Die Kristallisation aus Acetom-~ther ergab 156 mg Kristalle veto 
Schmp. 73 bis 76 ~ die naeh der Mischprobe sich als ident mit  dem gleieh 
hoeh schmelzenden, nieht mehr basisehen O,l~-Diacetylderivat der Formel I I I  
erwiesen. Ausbeute 60To d. Th., bezogen auf eingesetztes l%eineckat. 

35* 
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Isolierung des Diacetylderivats aus w~iflriger LSsung i~ber das Pi]crat. 
i,438 g des (--)-O-Diacetylhydrochlorids wurden in 3 ccm Wasser gelSst 
und mit  25 ecru einer NatrinmpikratlSsung (2,3 g Pikrins~ure in i0 ccm 
1 n Natronlauge warm gelSst and  auf 50 ccm mit  Wasser verdiinnt) versetzt. 
Es bildet sich ein 51iger Niedersehlag, welcher in Aceton Lind warmem Wasser 
sehr leieht 15slich ist, aber auch yon in Wasser nicht 15slichen LSsungsmittein, 
wie ~ther,  Benzol und  Essigester, aufgenommen wird. Man ersehSpfte die 
w~l~rige LSsung mit  Essigester, wonach sie fast farblos war und am Ende 
einen pg-Wert yon 4,5 gegen LyphanpaI)ier zeigte : 2,43 g harzartiger Trocken- 
rest, ber. 2,40. Dai3 eine additionelle Verbindung der Pikrins~ure vorliegt, 
wird schon dutch die viel dunklere Farbe einer ~therlSsung des Extrakts 
im Vergleich zu einer JktherlSsuug reiner Pikrins~ure wahrscheinlich gemacht. 
Well die Verbindung aus Essigester-~ther nu t  unter  grol~en Verlusten kristalli- 
siert werden kormte (Sehmp. 183 bis 185~ wurde fernerhin nu t  das amorphe 
Produkt verwendet. 

Bez~glieh der Ri~ckwandlung des PiIcrats in das (--)-O-Diacetylhydro- 
chlorid I I  siehe die folg. Mittlg., a desgleichen seine Umwandlung und gleieh- 
zeitige Verseifung des Acetylrestes an der phenolischen Hydroxylgruppe zu 
MethylaminomethyL 3-oxyphenyl -carbinolacetat -hydrochlorid (IV). 

(--)-N-Acetylmethylamino-methyl-3-acetoxyphenyl-carbinol ( I I I ) .  11,79 g 
(--)-O-Diacetylhydrochlorid (II), in 100 ecru kaltges~ttigter KochsalzlSsung 
gelSst, wurden mit  25 ecru 50%iger Pottasche15sung versetzt und die ent- 
standene Emulsion sofort mit  reichlieh heiBem Essigester erschSpft. Der 
amorphe Rohextrakt (10,8g) wurde aus Aceton-Ather zur Kristallisation 
gebracht. Nach Stehen im K~ltegemiseh wurden die abgesogenen Kristalle 
mit  Jither gewaschen. 9,6g O,N-Diacetylderivat (III) (93% d. Th.) vom 
Schmp. 72 bis 76 ~ nach vorhergehendem Sintern bei 71 ~ Die Verbindung 
ist sehr leicht 15slich in Methylalkohol, J~thylalkohol, Aceton, schwieriger 
in J~ther und Essigester. Auch in Wasser kSnnen l~oige LSsungen bei 20 ~ 
hergestellt werden. 

Die Verbindung kann im 1-toehvak. bei einer Luftbadtemp. von 140 ~ 
unzersetzt destilliert werden. 

Die optische Aktivit~t  der Verbindung in absolutem Methylalkohol 
wurde zu [a ]~  = -  14,25 ~ best immt (0,2435 g Sbst. in 10cem Methanol, 
1-dm-Rohr, aD = -  0,347~ Das DrehvermSgen schwankt stark in ver- 
schiedenen LSstmgsmitteln. 

C13H1704:N (251,27). Ber. N 5,58, CHACO 34,26. Gel. ~ 5,63, CH3C0 34,29. 

Die Verbindung gibt der angenommenen Konst i tut ion entsprechend 
keine Reaktion mit  Eisenchl0rid und wird aus ihrer w~/3rigen LSsung dutch 
Pikrins~ure nicht gef~llt. I n  verd. S~ure oder Alkali ist sie nicht hesser als 
in Wasser 15slich. 

Die Riickverseifung der Verbindung mit  verd. w~l~rigen Minerals~uren 
zur Ausgangsbase I i s t  yon Verlusten an opt. l~einheitsgrad begleitet. 

Versuche, eine Acylwanderung N--> 0 am O,N-Diacetylderivat ( I I I )  zu 
erzielen. 0,50 g der Verbindung wurden mit  5 ccm ~therischer HC1 verrieben, 
wobei die Kristalle naeh voriibergehendem Verschmieren wieder pulvrig 
wurden. Der abgesogene und mit  ~ ther  gewaschene Iqiederschlag (0,50 g) 
zeigte nach dem Trocknen einen Schmp. 106 bis 110 ~ und war in Wasser 
mit  stark kongosaurer 1%eaktion 16slich. Die w/iBrige LSsung gibt mit  Natrium- 
pikratl6sung keine F/illung. In  etwa 50%igem Methanol gelSst, zeigten 
495 mg ad 10 ccm, 1-dm-Rohr, fast keine olotische Aktivit/it (cr D = - -  0,05~ 
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- -  Zu einem ~thnlichen Stoff ffihrte der Umsatz mit  HC1-Gas-ges~ttigtem 
Essigester oder der in Aceton gel6sten und mit  ~therischer HC1 versetzten 
Verbindung. 

(--)-Methylaminomethyl-3-oxyphenyl-carbinolacetat-hydrochlorid ( IV) .  

10,0 g (--)-O-Diacetylhydroehlorid (II) wurden mit  30 cem HC1-Gas-ges/~ttig- 
tem ~ the r  fibergossen mid blieben bei Zimmertemp. fiber Naeht  stehen. 
Man vertrieb den Nther im Vak., verrieb neuerlieh den Rfiekstand mit  ~ ther  
und go13 ab. Zur Kristallisation wurde in Aeeton gel6st und Nther zugegeben. 
Nach Stehen im K~ltegemiseh wurde abgesogen und mit  Aeeton und J~ther 
gewasehen. 

Zur Analyse warde noehmals aus Methanol-J~-ther umgelSst. 4 ,0g 
vom Schmp. 176 bis 177 ~ 

ClII-I16OaNC1. Ber. CttaCO 17,5. Gef. CHACO 20,64. 

Die Verbindung zeigte in w~l?riger L6sung ein [a]2D ~ = - -  69,5 ~ (100,8 mg 
Sbst. ad 10 cem Wasser, c~D = - -  0,70~ 

Die Verbindung gibt eine deutliche Reaktion mit  Eisenchlorid, die fiir 
ihre Phenolnatur und eine F~Lllung mit  NatriumpikratlSsung, die ffir ihre 
Salznatur spricht. 

Umwandlung (Acylwanderung 0--> N)  zum Acetyl-methylaminomethyl-3- 
oxyphenyl-carbinol (Va). 500rag Chlorhydrat vom Schrap. 177 ~ wurden 
mit  2,5 ecru 5~oiger SodMSsung fibergossen. Binnen 5Min. t r i t t  auf An- 
impfen die kristalline Abseheidung des N-Aeetylderivats ein. Naeh Stehen 
fiber Naeht  wird das abgesogene Produkt  mit  Eiswasser, eiskaltem Aeeton 
und sehliel31ich ]~ther gewasehen und bei 100 ~ im Vak. getrocknet. 370 mg 
vom Sehmp. 174: bis 175 ~ aueh im Gemiseh mit  dem gleich hoeh sehmelzenden 
N-Aeetylderivat  der Base. 

(--)-N-Acetyl-methylaminomethyl-3-oxyphenyl-carbinol ( V a). Darstellung 
aus (--)-O-Diacetylhydrochlorid (IT) mit Ammonia]c. 8,39 g t tydr0chlorid 
wurden mit  20 cem konz. Ammoniak im Autoklaven 2 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. 
Zu dem erkalteten Ansatz wurden 1,7 g Ammonsulfat  gegeben, wodurch 
die Abscheidung des l~eaktionsproduktes begann. Die Mutterlauge der 
abgesehiedenen Kristalle wurde mit  15 g Ammonsulfat  ges~ttigt und mi t  
heil?em Essigester erschSpft. Alle Anteile des Reaktionsproduktes wurden 
in 30 ecru absol. Xthylalkohol hei2 gel6st und filtriert. Das im Vak. stark 
eingeengte Fi l t ra t  wurde mit  10 ccm heil3em Essigester zur Kristallisation 
gebracht. 5,65 g vom Sehrnp. 173 bis 175 ~ Der Mischschmp. mit  der/~hnlich 
hoeh schmelzenden akt. Base zeigte eine starke Depression auf 149 bis 154 ~ 

Zm" Analyse wurde nochma]s ans Alkohol-Essigester umkristallisiert, 
wodureh sich der Schmp. aber nicht ver~nderte. 

C11H1503N (209,2). Ber. N 6,69, CHACO 20,6. Gef. N 6,70, Ctt3CO 23,7. 

Die Verbindung zeigt in methylalkohol. L6sung ein [~]~)2 = __20 ~ 
(0,078 g Sbst. ad 10ccm Methanol, 1-dm-Rohr, a D : -  0,16~ wghrend 
fiir den entsprechenden (+)-Ant ipoden im selben L6sungsmittel der Wer t  
yon ( + )  17 ~ gefunden wurde. Ebenfalls ffir den (d-)-Antipoden wurde in 

Pyridin ein [ a ]~  = -4- 48 ~ (0,456 g Sbst. ad 10 cem Pyridin, 1-dm-Rohr, 
aD = + 2,20 ~ gefunden. - -  L6st man hingegen die Verbindung in der 
ber. Menge NaOtI ,  so t r i t t  ein Wechsel des Vorzeichens ein, [c*]2D ~ = - - 4 , 6  ~ 
(0,217 g Sbst. und t ,0 i  eem i n NaOH ad 10 ecru Wasser, 1-dm-Rohr, 
~x D = __ 0,10~ 
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Das  N-Aee ty lde r iva t  der Base ist  le icht  16slieh in Methanol  und  auch 
in kochendem Wasser,  woraus  es unzerse tz t  umgel6st  werden  kann.  I n  
heil~em Essigester  is t  die Verb indung  m~l~ig 16slich, schwer 15slieh hingegen 
in J~ther und  Chloroform. Die Verbindung 16st sich gleieh wie die Base selbst 
le icht  in verd.  N a O H ,  doch ist  auch in 0,5 n Schwefels~ure ein ]angsames 
in-L6sung-Gehen zu bemerken.  Versuche jedoch,  ein Chlorhydra t  darzustel len,  
waren  erfolglos, es wurde  das unver~inderte Ausgangsmater ia l  rf ickerhalten.  

Dctrstellung aus (--)-Base (I) m~t E'ssigs~ureanhydrid. 1,53 g Base wurden  
in das Gemisch yon  1,1 cem Eisessig und  1,90 cem Ess igs~ureanhydr id  rasch 
eingetragen,  wobei  un te r  Erw~irmung LSsung, jedoch alsbald ICristallisation 
zu beobach ten  ist. Darauf  wurde  15 Min. im Bad  von  70 ~ e rw~rmt  und  
nach dem Erka l t en  die Kr is ta l l i sa t ion  durch  Zugabe  von  J~ther vervol ls t~ndigt .  
]:)as abgesogene P roduk t  wurde  m i t  X the r  gewaschen,  1,77 g yore  Schmp. 
174 bis 176 ~ ident  nach  der  Mischprobe m i t  dem wie oben beschr ieben er- 
haltenen N-Acetylderivat der Base. 

O-Methyliither der N-Acetylverbindung (Va).  836 mg  des N-Aee ty lde r iva t s  
wurden  in 4 ccm 1 n l~aOt t  geI6s~ und  m i t  0,39 ecru Dimethy l su l fa t  ver-  
setzt .  Nach  dem Durehmischen  der  61igen Emuls ion  erfolgt  pl6tzl ieh Selbst- 
e rwarmung  und  klare L6sung, aus we]cher sich nach  kurzer  Zeit  eln kr is ta l l iner  
Niedersch!ag abscheidet .  Nach  20 Min. Stehen wurde  auf  5 ~ gekfih]t, abge- 
sogen und  m i t  Eiswasser  bis z u m  neut ra len  Ablauf  gewasehen.  N a c h  dem 
Trocknen  im Vak. fiber Ph0sphorpen toxyd  641 m g  yore  Sehmp. 116 bis 118 ~ 
die nach  einmaliger  Kr is ta l l i sa t ion  aus Aceton  542 mg  analysenreines  P roduk t  
v o m  Schmp. 118 bis 120 ~ ergaben.  

C12H1703N (223,3). Ber.  C 64,55, H 7,68, N 6,27, OCHz 13,90, 
Gef. C 64,60, H 7,80, N 6,10, OCH~ 12,56. 

Der  Methyl~ ther  des N-Aee ty lde r iva t s  ist  sehr le icht  16slieh in Methyl-  
alkohol,  Alkohol  und  Aceton,  viel  schwerer  hingegen in :4ther. 

Die ]~fiekverseifung des N-Aee ty lde r iva t s  der  Base zu dieser mi t  verd.  
Minera]s~uren ist  yon  Ver lus ten  an  opt.  l~einhei tsgrad beglei tet .  

(--)-N-Acetylmethylamino-methyl-3-acetoxyphenyl-carbinolacetat (VI) .  Dar- 
stellung aus (--)-Base (I), mit Essigsiiureanhydrid in Pyridin. 3,34 g ( - - ) -Base  
wurden  m i t  15 ecru t roekenem Pyr id in  fibergossen und  6,1 cem Essigs~iure- 
anhydr id  zugesetzt ,  worauf  L6sung eintra t .  Naeh  Stehen fiber N a c h t  wurde  
das Pyr id in  und  andere  leichtflf iehtige Bes tandte i le  bei  1 5 r a m  und  800 Bad- 
temp.  abdest i l l ier t  und  aus dem m i t  Wasser  und  J~ther au fgenommenen  
Reakt ionsgemiseh  die neu t ra len  Antei le  in i iblicher Weise isoliert.  N a c h  
dem Trocknen  des hoehviskosen ()les bei  100 ~ und 1 m m  be t rug  die Ausbeute  

5,02 g. Die '0pt ische Ak t iv i t~ t  der  Verbindung wurde  zu [cr 2~ = -  50,0 ~ 
in Methanol lSsmlg bes t immt .  

Zur  Analyse  wurde  die Verbindung im Kuge l rohr  im Vak. der  Quecksilber- 
p u m p e  bei eine r Lu f tbad t emp .  yon  150 ~ destflllert.  

C15H19051~ (293,3). Ber.  N 4,78. Gel. N 4,82. 

Da~'stellung aus der (--)-Base durch Kochen mit Essigsgureanhydrid. 3 g 
( - - ) -Base  wurden  mi t  15 ecru Ess igsaureanhydr id  3 Stdn.  im Bad  yon  130 ~ 
e rh i t z t  und  darauf  die leichtf lf ichtigen Bestandtef le  zuerst  bei 20, dann bei 
1 m m  abgezogen und  anschliei~end der Ri icks tand  im Hochvak .  bei einer 

Luf tbad temp .  yon  150 ~ destil l iert .  5,05 g Dest i l la t  v o m  [a]~ 4 : -  47,5 ~ 
in lViethanol (0,335 g Sbst. ad  10 cem Methanol ,  1-dm-Rohr,  COD = - -  1,59~ 



Aeetylderivate des opt.-akt. Methylaminomethyl-3-oxyphenylearbinols. 527 

DarsteUung aus dem O,N-Diacetylderivat ( I I I ) .  1,50g (--)-Diacetyl- 
derivat  yore Schmp. 78 ~ wurden mit  6 ccm Essigs~ureanhydrid 3 Stdn. 
auf 130 ~ Badtemp. erhitzt  und das gebildete Triacetylderivat,  wie im vorigen 
Beispiel beschrieben, isoliert. 2,28g im Hoehvak.  destilliertes Produkt  

vom [a]~ l = - -  50,5 ~ (0,338 g Sbst. ad 10 ecru Methanol, 1-dm-Rohr, 
a D = - -  1,70~ 

Dcbrstellung aus den, O-Diacetylhydrochlorid (I f ) .  534 mg des (--)-Hydro- 
cHlorids yore Schmp. 145 ~ wurden mi t  1,7 ccm Essigs/~ureanhydrid znm fehlen 
Brei verrieben und das Anhydrid bei 1 mm mud 50 ~ Badtemp. abdestilliert. 
Der l~/iekstand erwies sieh als unveraadertes Ausgangsmaterial trod wurde 
daher neuerlich mit  1 cem Essigs~iureanhydrid digeriert mid zur Misehung 
in Anteilen insgesamt I5 ecru 10~ SodalSsung gegeben, his atkalisehe 
t~eaktion erreieht und der Gerueh des Saureanhydrids verschwunden war. 
Dutch Ausziehen mi t  Essigester erhielt man 500 mg eines 01es, welches nieht 
zur KristMlisation zu bringen war. Zur Reinigung wurde im Hoehvak. 
bei einer Badtemp. yon 140 his 150 ~ destilliert. LTsliehkeitseigensehaften 
rind die Bestimmung der Drehung weisen auf das Vorliegen des Triaeetyl- 

derivats der Base VI  bin. [ ~ ] ~ = -  52,6 ~ in Methanol (0,195 g Sbst. 
ad 10 eem Methanol, I-dm-l~ohr, aD = -  1,026). 

Synthese des ( + )-Dimethylaminomethyl.3-oxyphenyl.carbinols (VI I I ) .  Pi- 
methylamino-3-oxyacetophenon (VII ) .  273,6 g w-Brom-3-benzoxyaeetophenon 
(Schmp. 101 ~ werden in 500 ecru Methanol suspendiert und dazu 480 ecru 
zirka 40~oiger w~l?riger Dimethylaminl6sung unter Turbinieren und I-Ialten 
der Temp. auf 30 ~ w&hrend einer 1/2 Stde. zugetropft. Man r~hrt  noeh 1 Stde. 
naeh und Nil3t darauf 3 Stdn. bei Zimmertemp. stehen. Der Ansatz wird 
im Vak. zur Troekne verdampft ,  wobei auf eine mSgliehst weitgehende 
Entfernung des Wassers zu aehten ist. Der i n  etwa der gleiehen Volumen- 
menge Aeeton aufgenommene Sirup wird mit  zirka 7,5 n alkohol. HC1 bis 
zur schwaeh kongosauren Reaktion unter Ktihlung versetzt. Das kristMline 
I-Iydroehlorid wird abgesogen und mit  wenig eiskaltem Aeeton und dam1 
reiehlieh J~ther gewasehen. 149 g l~ohprodukt (80~o d. Th.). Zur Reinig~mg 
wird aus der 21/2faehen Menge 95~ Alkohols umgelSst. Mit Aufarbeitung 
der 3/Iutterlauge lassen sieh 132 g (70o/o . d. Th.) an reinem Hydroehlorid vom 
Sehmp. 180 ~ erhalten. 

C10tt1402NC1 (215,68). Bet. N 6,50, C1 16,44. Gef. N 6,26, C1 16,40. 

Aus dem eingeengfien t~eaktionsgemiseh der Umsetzung mit  Dimethyl- 
amin kann vor der ~berf i ihrung ins Chlorhydrat dutch Verreiben mit  wenig 
Alkohol die Ketobase kristallisiert  werden, was im grogen ihrer ZersetzHch- 
keit wegen nieht empfehlenswert ist. Zur Analyse wurden 2 g der rohen 
Ketobase vom Sehmp. 143 ~ aus 6 ccm heil3em Alkohol unter Zugabe yon 
Kohle, Fi l t rat ion und starkem Einengen umkristallisiert. Das UmlSsen 
ist yon Zersetzungserseheinungen begleitet (Gelbf~rbung). Sehmp. 148 his 
150 ~ . 

C10H130~N (179,21). Ber. N 7,82. Gel. N 7,58. 

Rac. Dimethylaminomethyl-3-oxyphenyl-carbinol (VI I I ) .  50g des eben 
besehriebenen Keton-Hydrochlorids wurden in 200 ccm heiBem Wasser 
gelSst, mit  3 Tropfen konz. HC1 versetzt und die heiBe Ldsung zu der vorher 
anshydrierten Katalys~torsuspension yon 8 g Pd-Kohle entspreehend 0,6 g 
Metall in das SehiittelgefhB gegeben und unter st~ndigem WarmhMten des- 
selben auf etwa 80 ~ die Hydriermlg durehgefiihrt. Naeh zirka 1t Stdn. 
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war die ber. Menge Wasserstoff aufgenommen. Die Fil t rate zweier soleher 
Ans~tze wurden im Vak. bis auf ein Gewieht von 107 g verdampft,  in 50 ecru 
heiBem Wasser aufgenommen, mit  etwas J~ther fiberschichtet und durch 
Zusatz yon 50 ccm konz. Ammoniak die Carbinolbase abgeschieden. Die 
nach eint~gigem Stehen in Eis entstandene Kristallisation wird abgesogen 
und mi t  Eiswasser gewasehen, l~ach dem Trocknen im Vak. bei 60 ~ wurden 
77,6 g rohes Carbinol erhalten. Zur Reinigung wurde diese Menge mit  77 ccm 
Wasser bei 110 ~ im Druckgef~2 umgel6st. Man erh~lt nach Vollendung der 
Kristallisation bei 0 ~ 58,4 g vom Schmp. 114 bis 116 ~ Dureh nochmalige 
Kristallisation wurde ein analysenreines Pr~parat yore Schmp. 119 bis 121 ~ 
erhalten. 

C10H150~1~ (181,23). Ber. C 66,27, H 8,34, :N 7,73. 
Gel. C 66,00, I-I 8,37, N 7,36. 

Sulfat oder Hydrochlorid der Base scheinen schlecht zu kristallisieren. 
Leicht ksistallisiert zu erhalten ist dagegen das Hydrochlorid des O-Diacetyl- 
derivats (siehe sparer). 

Als kristallisiertes Salz wurde das neutrale Tar t ra t  hergestellt: 0,9 g 
Base wurden in 2,5 ccm Alkohol hei~ gelSst mid mit  de r  alkohol. L6sung 
yon 0,75 g Weins~ure versetzt. Der schmierige Niederschlag wurde vom 
Alkohol befreit und aus Methanol-Aceton umkristallisiert. UmlSsen aus 
demselben Gemisch (1 :2)  gab Kristalle, die bei 137 bis 138 ~ sehmelzen. 

C~H~sO1oN 2 (512,55). Ber. l~ 5,47. Gef. N 5,24. 

Dimethylaminomethyl-3-acetoxypheny!.carbinolacetat-hydrochlorid ( V I I l  a). 
15 g der Carbinolbase (Sehmp. 121 ~ wurden in 11 ccm Eisessig aufgeschl~mmt 
und 22 ccm mit  ttC1-Gas ges~ttigter Eisessig, sowie 30 ccm Acetylchlorid 
zugegeben, l~aeh 10 Min. Erw~rmen auf dem Wasserbad war L6sung ein- 
getreten. Man dampft  die leicht flfichtigen Bestandteile im Vak. ab und 
erzielt durch Verreiben mit  J~ther die Xristallisation. Das aus Methanol- 
J~ther umgelSste l~ohkristallisat wog 23,3 g und zeigte einen Sehmp. 198 
bis 200 ~ Die L6slichkeit steigt in der Reihe yon Aceton, Chloroform, Alkohol 
bis Methanol an. 

C14H~0Oti~C1 (301,77). Ber. N 4,64, C1 11,75. Gef. N 4,44, C1 11,85. 

( ~- ).Dimethylaminomethyl-3-oxyphenylcarbino[-(d)-bitartrat. 20 g rac. 
Carbinolbase und 16,57 g d-Weins~ure wurden unter  Erw~rmen in 170 ccm 
95%igem Alkohol gelSst und 3 cem Wasser zugegeben, l~ach dem Abktihlen 
auf 30 bis 40 ~ und Animpfen trat  derbe Kristallisation ein, welche nach 
5t~gigem Stehen bei Raumtemp.  abgesogen, mit  10 ecru absol. Alkohol, 
dann Aceton, schliel~lich reichlich Ather gewaschen wurde und nach dem 
Trocknen bei 50 ~ 11,44 g wog. Der Schmp. lag bei 121 bis 125 ~ die Drehungs- 

bestimmung zeigte [~]~ = zr 50,1 ~ (0,491 g ad 10 ecru Wasser, 1-dm-l~ohr, 
aD = ~ 2,46~ Eine weitere l%einigtmg des Produktes in optiseher Hin- 
sicht wurde nicht angestrebt. 

( ~- )-Dimethylaminomethyl-3-oxyphenylcarbinolbase. 11,69 g ( -~)-Bitartrat 
der Carbinolbase vom Schmp. 125 ~ wurden in 26 cem Wasser gelSst, mit  
31,3 g An~rnoniumsulfat versetzt und die Base nach Zugabe yon 12 ccm 
konz. Ammoniak und Extrakt ion mit  J~ther isoliert. 6,73 g amorpher ~ther-  
extrakt,  welcher auf Zugabe yon 20 ccm absol. J~ther und der gleichen Menge 
Petrol~ther (70 bis 80 ~ in gelinder W~rme kristallisierte. Die nach scharfem 
Abkiihlen isolierte Kristallisation wurde mit  demselben L6sungsmittelgemisch 
gewaschen und im Vak. getrocknet. 5,72 g (89% d. Th.) vom Schmp. 84 
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bis 86 ~ und  e inem [a]~ ~ = ~- 63,45 ~ (0,145 g ad  10 ccm Methanol ,  1-dm- 
Rohr ,  a = ~- 0,92~ - -  Zur  Analyse  wurde  die Base bei einer Lu f tbad t emp .  
yon  80 ~ H o c h v a k .  dest i l l ier t  und  das 51ige Dest i l ta t  aus absol. ~ t h e r  kristall i-  
siert. Die  gu t  ausgebi ldeten Kris ta l le  h a t t e n  ihren Schmp.  und  I ) rehung  

fast  n ieh t  ver~indert. Schmp.  85 bis 86 ~ , [a]~) ~ = ~-64,65 ~ (0,116 g ad  
t 0 c c m  Methanol ,  1-dm~Rohr, a ~ -t-0,75~ 

C10I-IlsO2N (181,23). Ber .  C 66,27, H 8,34, N 7,73. 
Gel.  C 66,90, I-I 8,08, lg 7,74. 

( ~-)-Dimethylaminomethyl-3-acetoxyphenylcarbinolacetat und dessen Riiclc- 
versei]ung zur Carbinolbase ( V I I I ) .  Diese Reakt ionsfolge  wurde  f/ir die 
Zwecke der  Un te r suchung  der  Waldenschen U m k e h r  (siehe folg. Mittlg.) 
vo rgenommen .  0 , 3 g  (+) -Carb ino lbase  wurden  m i t  1 ,5ccm Essigs~ure- 
anhydr id  3 Stdn.  auf 130 ~ erhi tz t .  Nach  dem Ver t re iben der  leichtf l i icht igen 
Bes tandte i le  bei  1 m m  und  100 ~ wurde  der  t~iickstand bei  einer Lu f tbad t emp .  
yon  90 ~ ira t I ochvak ,  dest i l l ier t  und  0,4 g eines leieht  bewegliehen farblosen 
Oles erhal ten,  dessert spez. Dreh~mg (in ~ihnlicher Weise wie in der u m  ein 
Methy l  ~rmeren l~eihe des Adrianols  beobach te t  worden  war) du tch  die 

Aee ty l i e rung  des Carbinolhydroxyls  sieh erhSht  h a t t e :  [ a ] ~  ~ + 84,0 ~ 
(0,250 g a d  10 cem Methanol ,  1-dm-l%ohr, aD = -t-2,10~ 

Z~tr Verseifung wurde  das 51ige A c e t y l d e r i v a t  m i t  2 ccm 2,3 n H~SOt 
2 Stdn.  bei  130 ~ riiekflul~gekocht, wonach  eine klare LSsung result ierte.  
N a e h  Si i t t igung m i t  Ammonsu l f a t  und  Zusatz  von  konz. A m m o n i a k  wurde  
die Base m i t  J~ther isoliert  und  aus ~ther-Petrol~i ther  kris tal l is ier t  e rha l ten  
(0,18 g), sie war  nach  Schmp.  und  Mischprobe (82 bis 85 ~ und  Drehung  

ident  m i t  d e m  Ausgangsmater ia l .  [c~]~ = H- 58,2 o (0,098 g a d  10 ecru 
Methanol ,  1-dm-Rohr ,  a ] ) =  ~-0,57~ 


