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C. Neuberg v jednej zo svojich pévodnych prac [1] o fenylace-
tylkarbinole upozornil na sligeninu, ktort ziskal v destilaénom zvyskw
po oddestilovani preéisteného produktu. Okrem konStatovania existen-
cie tejto latky neuviedol o mej ni¢ blizsieho, o by mohlo sliZit na jej
identifikaciu. O tato slaCeninu sme sa zadali viac zaujimat vtedy, ked
sme zistili, Ze¢ niekolkotyZdiovym statim distého, opticky aktivneheo
fenylacetylkarbinolu v sklenej uzavretej nidobe dechadza opitovne
a samovolne k jej vzniku.

Z literatiry je znama polymeracia jednoduchych aldehydov alebo
a-oxyketénov, ako napr. opisali Blaise, Guerin [2], Reeves [3]
E. Fischer [4], Nef [5] a Kling [6]. P6vodne sme mysleli, Ze aj
v tomto pripade nastiva polymericia fenylacetylkarbinolu & wuZ
ako @oxyketénu alebo aldehydu, vzniknutého prestavanim mole-
kuly, tak ako sme to predpokladali v predchadzajiicej praci [7]. Keby
i8lo o polymeraciu A-ketolu ako a-oxyketénu, bola by sa otizka zjed-
nodusdila na zistenie spésobu depolymeracie, v druhom pripade, teda
po predpokladanom prestavani molekuly by vZak regemerdcia pévod-
ného produktu uZ nebola moZni. Z uvedenych dévodov sa viak ukéaza-
lo, Ze nas predpoklad bol mylny.

Zistili sme totiZ, Ze tato latka (v dalSom texte oznadema ldtka B)
nie je chemické individuum a jednou z prvych latok, ktord sme: z tejto
smesi izolovali, bola kyselina benzoova [8]; jej obsah v smesi je celkove
maly, ca 5%. Nepomerne viési podiel (ca 90%) tvori litka B, o kto-
rej sa zistilo, Ze je identickd s jednym z vedlajiich produktov, ktory
sme ziskali pri kondenzicii A-ketolu s jantaranom etylnatym. Tento
fakt opraviiuje k. nazoru, Ze vznik litky B v jednom i druhom pripade
ie podmieneny tymi istymi alebo velmi podobnymi reakénymi podmien-
kami, Kondenziciu A-ketolu s jantaranom etylnatym sme robili v éte-
rovom prostredi kovovym sodikom a predpokladime, 7e stopy vlhkosti
a teda tvorba OH sii v tomto pripade pridinou vzniku opisovanej latky;
to isté je v druhom pripade, priéom sa potrebna alkalita tvori azda
vyldhovanim skla.

Z elementirnych analyz A-ketolu a litky B

A-ketol vypogcitané litka B nijdené
C — 71,989 C — 75,560
H— 6,719 H— 647%
0 — 21,310 0 — 17,97%

javia sa také zreteIné rozdiely, ze sme povodni myslienku, Ze ide o
polymerovany A-ketol, zavrhli.
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Funkciu kyslika v sliicenine sme zistili takto:

a) Litka B netvori 2,4-dinitrofenylhydrazén, oxim alebo seinikar
bazén mie je 1eda pritomna volna ketonicka alebo aldehydicka funkéna
skupina, alebo ide o polymerat.

b) Po 10-hodinovom vare latky B s acetanhydridom (1 :200) sa
wpit ziskal nezreagovany produkt, z Goho moZno usudzovat na nepri-
tomnost alkoholickej funkénej skupiny.

¢) Acetylacia acetylchloridom v alkalickom prostredi je nemozna.
pretoZe povodny produkt je v alkalidch i za tepla nerozpustny. Nejde
teda ani o femolovy derivat ani o kyselinu.

d) 20-hodinovy var s 30%-nym vodnym NaOH nerozlozil poéia-
toénu latku, z ¢oho moZno usudzovat, 7ze latka B nie je ester,

Zo zistenych faktov, ako aj velkej rezistencie latky voéi pdsobenin
alkalii vyplyva, Ze jedine moZni vizba kyslika je éterova viizba.

Je zniame, Ze posobenim koncentrovanej kyseliny jodovodikovej za
studena dochidza k rozitiepeniu éterovej vizby a dalej, ze élery moz-
no Tahko previest ma prisluiné chlsrderivaty reakciou s chloradnymi
Cinidlami.

¢) Po 20-hodinovej reakecii litky B ¢ kyselinou jodovodikovou
(1,70) sme ziskany roztok podrobili frakénej destilacii, pricom sa ziska-
la frakeia vriica okolo 70° C, ktorej fyzikalno-chemické komStanty su
v dobrom sithlase s konstantami etyljodidu.

f) Zahrievanim liatky B s PCls alebo s tionylchloridomn na vodnom
kipeli pod zpitnym chladidom sa ziska éerveny roztok, z ktorého des-
tildciou mo#no ziskat frakciu, ktora vrie okolo 60° C a ktorej fyzikalno-
chemické komStanty si takmer rovnaké s konstantami 1,1-dichléretanu.

V obidvoch pripadoch sa niam nepodarilo okrem uvedenych frakeii
viskat nijaké iné frakecie, pretoze destiliciou pri teplotach vysSsich ake
100° C dochéadzalo jednak k rezkiadu, jednak k tvorbe dechtovych pro-
duktov,

Aby sme zistili dalsie slozky latky B, podrobili sme ju oxydacii
takto:

g) 10-hodinové posobenie manganistanu draselného vo vodiom
roztoku sédy pri laboratérnej teplote je neiiéinné, To sucasne pouka-
guje aj na nepritomnost dvojitych vizieb.

h) Po 3-hcdinovom zahrievani latky B s CrOs v ladovej kvseline
octove] sa z ~cakéného prostredia izolovala kyselina benzoova.

Molekulcvii vihu sme stanovili kryoskopickou metédou za pouZitia
gafru. Ziskané hodnoty s A = 4,3°C, mnozstvo skiimanej latky = 1,3 mg,
mno%stvo gafru = 48,7 mg, z éoho vychadza M 212, kym ieoreticka
hoednota pre CisHis0s je M = 256.

Na zaklade, elementarnej analyzy, zistenia Stiepuych produktoy
jednotlivymi vySSie opisanymi reakeciami, ako aj na zdklade zistenia
éterovej vizby predpokladiame, Ze pravdepodobna 3trnktira litky B je
2,4,6-trioxa-1-metyl-3,5-difenyleyklohexén, teda
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Fyzikalno-chemické konitanty:
biele ihlice (z alkoholu) s b, t. 149,5—-150° C (mekorig.).

Rozpustnost:

Rozpustné v horticom alkohole, v horiicom acetdne, éteri, dibutyl-
éteri, tetrachlérmetane,

Mailo rozpustné v alkohole, acetone, horicej vode.

Nerozpustné vo vode.

Sdhrn
Dlhodobym statim feuylacetylkarbinolu nastiva tvorba smesi latok,
% ktorych sa indentifikovala kyselina benzoova a latka, ktorej pravde-
podobna Struktira je 24.6-trioxa-1-metyl-3,5-difenylecyklohexan.

Uccnenoranie gennnauvernirapourona (II)
U. Ewo, K. Ba6op, LI Bayep

Hccneposarensckuit mHCTHTYT (papmanui n Ouoxumuu B Bparucnase

B bl B O g H

IMocae pmvrensHOro CTOSIHUA (PeHMNIAaUeTHAKADOKHO/A PO3BHHKAET CMECh BEILECTB
®3 KOTODhIX OIpejejeHa OeH30iHAasi KHCJI0Ta W +EUIeCTBO, BEPOSITHOH CTPYKTYpOi
KOTOpOro siBasercs 2, 3, i-tpuokca-1- metuna-3. S-1upeHun-nuxiaor excsy.,

IToayueno » pegakuun 23-ro anpeas 1952 r.

BEITRAG ZUM STUDIUM VON PHENYLACETYLCARBINOL (II)
I. JEZ0, K, BABOR, S. BAUER

Forschungsinstitut fiir Pharmatie und Biochemie in Bratislava
Zusammenfassung

Durch lange andauerndes Stehen von Phenylacetylcarbinol bildet sich ein Stoff-
gemisch, in welchem Benzoesiure und ein Stoff, dessen wahrscheinliche Struktur
2, 4, 6-Trioxa-1-methyl-cyclohexan ist, identifiziert wurden.

In die Redaktion eingelangt den 24. IV. 1952
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