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Pri §tadiu optickej dezaktivacie I-fenylacetylkarbinolu v alkalickom prostre-
di sa vynorila otdzka, & racemizacia prebieha cez prochodnid enolzlideninu,
¢o by zodpovedalo hypotéze E. Beckmanna [1], O. Aschana [2] a E. Mohra
[3], alebo ¢&i racemizacia prebieha bez tvorby enolformy preklopenim do zrkad-
lového obrazu podla hypotézy H. Erlenmeyera [4].

Aby suie mohli vyrie§it uvedent otazku, podrobili sme racemizacii opticky
aktivny I-fenylacetylkarbinol i opticky aktivny l-fenyl-1-metoxypropan-2-én
[6]. Ak racemizacia I-fenylacetylkarbinolu prebieha cez enolzliideninu podla
schémy
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podla nasho predpokladu musi aj racemizacia 1-fenyl-1-metoxypropan-2-6nu
prebiehat za tvorby enolzlideniny podla schémy
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Priebeh racemizacie [-fenylacetylkarbinolu a 1-fenyl-1-metoxypropan-2-6nu
v alkalickom prostredi, kontrolovanej meranim optickej otadavosti (graf 1),
poukazuje na to, Ze racemizacia neprebieha cez enolzludeninu, pretoze 1-fenyl-
-l-metoxypropan-2-6n v alkalickom prostredi i po dlh§om éase nestraca opticki
aktivitu.
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Experimentalna ¢ast
Body varu st nekorigované.
A. I-Fenylacetylkarbinol

l-Fenylacetylkarbinol sa pripravil podla C. Neuberga [5]; b. v.;, = 123-—124 °C,
[¢]8 = —311,08° (« = —22,38°, 2 dm, ¢ = 4,24 v 50 % metanole).

60 A

50

7

pokles opt otaéavosti v %

30

20

10

8

25 30
g E » 5 2 éas v mindtach

Graf 1.
A —- l-fenylacetylkarbinol, B — 1-fenyl-1-metoxypropén-2-6n (totozny s osou x).

B. 1-Fenyl-1-metoxypropdn-2-6n

Pripravil sa alkylaciou I-fenylacetylkarbinolu [6]; b. v.,, = 107—109 °C, [«]f ==
= —150,69° (¢ = —12,29°, 2 dm, ¢ = 4,08 v 50 % metanole).

C. Racemizdcia a meranie optickej otdéavosti

Do roztoku 0,636 g opticky aktivneho I-fenylacetylkarbinolu v 15 ml 50 %, metanolu sa
pridaju 3 kvapky 5 N metanolického KOH a roztok sa doplni 50 %, metanolom na 25 ml.

Do roztoku 0,45 g opticky aktivneho 1-fenyl-1-metoxypropén-2-6nu v 15 ml 50 %
metanolu sa pridaja 3 kvapky 5 ¥ metanolického KOH a roztok sa doplnri 50 %, metano-
lom na 25 ml.

V obidvoch pripadoch je pH roztoku 10,4 4+02.

Zmena optickej ot4davosti pri racemizdcii sa merala kruhovym polarimetrom zn. C.
Zeiss, Jena v 50 % metanolovych roztokoch za pouZitia 2 dm trubice, priéom koncen-
tracia l-fenylacetylkarbinolu bola ¢ = 2,544 a koncentrécia 1-fenyl-1-metoxypropén-2-énu
¢ = 1,8. Prvé meranie sa urobilo po 2 minutach od pridania metanolického KOH, ostatné
po uplynuti uréitej éasovej jednotky. Vysledky merani sa vyniesli na graf 1.

Suhrn

Vykonali sme racemizaciu [-fenylacetylkarbinolu a pokisili sme sa o racemi-
zéciu opticky aktivneho 1-fenyl-1-metoxypropan-2-6nu metanolickym KOH,
pridom sme zistili, Ze 1-fenyl-1-metoxypropan-2-6n v alkalickom prostredi na
rozdiel od I-fenylacetylkarbinolu neracemizuje. Na zaklade tohto predpokla-
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dame, Ze racemizacia I-fenylacetylkarbinolu neprebieha cez prechodne vzniknu-
td enolzliideninu, pretoze aj pri 1-fenyl-1-metoxypropan-2-éne je zachovana
moznost tvorby karbaniénu a tym i moznost vzniku enolzliéeniny.

3AMETHA K UBYVUEHUIO I-OEHUJANETUJIRAPENHOJIA (VIII)
oI. BAVY3P, JI. MACJIEP, III. OPCAT

Ornenenue Qapmanebruucckoit xummu u 6moxmmuu Xumuueckoro umHcTHTyTa CroBankoii
Axaygemnn Hayk B Bpatmcnase

BriBogsl

[IpoBenacs pauemusanus [-QeHunaneTnIKapOMHONA a Toe OBLT ClelaH ONEIT OPOBECTH
paLeMU3anui0 ONTHYECKH [esTeabHOro 1-geHusn-1-MeTOKCHNponaH-2-0Hy B METHJIOBOM
pactBope KOH npuuem 651710 onpejesieBHo, 4To 1-eHn-1-MeTokcunponas-2-0H B MICI0THOM
cpeie B pasjuuum oT l-eHunanernsxkapbuHONIa He ToxBepraeTca panemusanmu. Ha ocHo-
BaHMM 3TOTO NpEANoJiaraeM, YTO palleMU3alus He IPOMCXOLUT UYepe3 NPOMEerKyTOUHO BO3-
LMKIIee 3HOJICOeJHHCHME, NOTOMY uTO M y 1-eHM-1-MeTOKCUIIPONaH-2-0HY COXDPAaHAETCS
BO3MOIKHOCTh TBOPEHHA KapOaHMOHAa a TeM caMMM M BO3MOMKHOCTh BO3HAKHOBEHMA IHOI-
COeIMHEHNA.
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Zusammenfassung

Die Autoren fiihrten die Racemisierung von I-Phenylacetylcarbinol durch und ver-
suchten ebenso die Racemisierung des optisch aktiven 1-Phenyl-1-methoxypropan-2-ons
mit methanolischer KOH, wobei sie feststellten, dass 1-Phenyl-1-methoxypropan-2-on
in alkalischem Medium zum Unterschied von [-Phenylacetylcarbinol nicht racemisiert.
Auf der Grundlage dieser Tatsache nehmen die Autoren an, dass die Racemisierung des
l-Phenylacetylcarbinols nicht iiber eine voriibergehend entstandene Enolverbindung
verlduft, nachdem auch bei 1-Phenyl-1-methoxypropan-2-on die Méglichkeit der Bildung
eines Carbanions und damit auch die Méglichkeit der Entstehung einer Enolverbindung
gegeben ist. ;
In die Redaktion eingelangt den 21. 3. 1958
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