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L. LARDI CCI , R. MENICAGLI >'< 

SULLA CORRELAZIONE TRA IL (-)(S)-2-METIL-I-BUTANOLO 

E COMPOSTI OTTICAMENTE ATTIVI CONTENENTI GRUPPI 

FENILICI: DETERMINAZIONE DELLA RELAZIONE POTERE 

ROTATORIO-PUREZZA OTTICA 

Riassunto - Sono state s,tabilite, mediante opportune s'equenze, nuove correla­
zioni configurazionali tra il (-}(S)-2-metil-1-butanolo, acidi otticamente attivi di 

formula generale C6H 5-CH(R)-COOH (R = -CHs' -C2H5, -i,CsH 7 ) ed alouni composti 
da questi derivati. 

Sulla base del potere rotatorio spedfico massimo attribuito al (-)(S)-2-metil-l­
butanolo ed al ,( + )(S)-2-feni1butano è stata determinata la relazione potere rota-

torio- purezza ottica per alcuni composti di formula generale C6H5-CH(R)-(CH2)n-X 
(R = -CHs ' -C2H5, -i.,CsH 7 ; X = -CHs' -CH2 0H, -CH2CI, -COOH; n = 0,1,2}. 

Summary - New confìgurational carrelations ~mong (-){S)-2-methyl-1·butanol 

and optically active acids of generaI formula C6H 5-CH(R)-COOH (R = -CHs' -C2H5, 
-i.CsH 7 ) have been determined. (+ )(S)-2-phenylbutanoic, {-)(R)-2-phenylpropanoic 
and (-)(R)-2-phenyl-3-methylbutanoic acids have been correlated with .(-)(R)-2-phe­
nyl-3-methylbutane and this in turn, via (-)(S},2,3-dimethylpentane, with (-)'( S)-2-
methyl-1.,butanol, previously cor,related with (+ )(S)-2-phenylbutane. 

By suitable series of reactions and on the basis of the maximum rotatory power 
of (S)-2-phenylhutane ([aJ25n + 29.3), depending on that af the optically pure (-) 
(S)-2-methyl-1-butanol, the maximum rotation of .( + )( S)-2-phenylpropanoic acid 
([aJ 25n + 90.2), (+ )(S)-3-phenylbutanoic acid .( [aJ25n + 54.9) and their derivatives 
have been evaluated and compared with the ones reported previously. 

The maximum rotatory power of (+ )(R)-2-methyl-3-phenylpentane ([aJ25n + 7.08), 
obtainedfrom .( - )(R)-2-phenyl-3-methylbutanoic acid by chemical sequences not 
affecting the asymmetric carbon bonds, has been established by correlating with 
(+ )(S)-2-phenylbutanoic acido 

The relationship between the rotatory power and optical purity of .( - )(R)-2-phe­
nyl-3-methylbutanoic acid and other optically active compounds of generaI formula 

* Istituto di Chimica organica della Facoltà di Scienze M.F.N. - Università di Pisa. 
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C6H5-CH - (CH2)n-X (n = O,X = -CH20H, -CH2Cl, -eHg ; n l,X -COOH, 

I 
i.CgH 7 

~CH = CH2 , -eHg) , has. been also determined on the same basis. 

Poiché da tempo è nota, per il (-)(S)-2-metil-1-butanolo, la re­
lazione tra segno del potere rotatorio e configurazione assoluta (P. 
A. LEVE NE e H. L. HALLER [1925, 1926 a, 1926 b], P. A. LEVENE et Al. 
[1927J, J. KENYON et Al. [1935], L. CROMBIE e H. S. HARPER [1950]) 
e, 'Con ragionevole attendibilità, quella tra valore del potere rota­
torio e purezza ottica (W. MARCKWALD e A. McKENZIE [1901], P. LE 
COUTEUR et Al. [1951], R. M. IKEDA et Al. [1956], T. D. TERRY et Al. 
[1960], R. ROSSI et Al. [1968 a]) questo composto alifatico ottica­
mente attivo è stato impiegato anche recentemente come riferi­
mento per assegnazioni configurazionali (S. BRECHBUHLER et Al. 
[1967], R. ROSSI e G. INGROSSO [1968 b], R. ROSSI e P. PINO [1968 c]) 
e per la valutazione dei poteri rotatori specifici massimi (P. A. LE­
VENE e R. E. MARKER [1933 b], P. SALVADORI e L. LARDI CCI [1964], 
L. LARDI CCI et Al. [1962, 1966 a, 1966 b, 1968 d], R. ROSSI et Al. 
[1968 a]) di composti alifatici saturi ed insaturi a catena lineare o 
ramificata ed anche di composti eterocklici (C. BOTTEGHI et Al. 
[1967], L. LARDICCI et Al. [1968 a, 1968 bJ). Fino al 1968 l'impiego 
sistematico del (-)(S)-2-metil-1-butanolo non era ::.tato esteso per 
gli stessi scopi a serie otticamente attive contenenti gruppi fenilici 
[I] se si eccettuano i dati pubblicati da P. A. LEVENE et Al. [1930, 
1931, 1932, 1933 a, 1935 b] sulle relazioni configurazionali e di po­
tere rotatorio tra acidi contenenti gruppi cicloesilici e fenilici e 
composti da essi derivati. 

(R = .JCH3 , -C:!H ii , -i.CgH 7 ; X = -COOH, -CH:lOH, -CI-:hCI, -CH3 ) 

Poiché avevamo iniziato uno studio sulla relazione attività ot­
tica-struttura di alcuni semplici composti modello caratterizzati 
dalla presenza, sull'atomo di carbonio asimmetrico, oltre che del 
fenile anche di alchili a struttura lineare o rami,ficata (L. LARDICCI 
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et Al. [1968 c, 1969 a, 1969 b J), mancando una trattazione generale 
su tale argomento ed essendovi anche incertezza sulla configura­
zione assoluta e sul valore massimo del potere rotatorio di alcuni 
intermedi (L. LARDICCI et Al. [1968cJ, C. AARoN et Al. [1967J, A. 
HOREAue J. P. GUETTÉ [1968], O. CERVINKA e L. HUB [1968], L. LAR­
DICCI e R. MENICAGLI [1969J), appariva utile un nuovo esame del 
problema sia dal punto di vista configurazionale che da quello dei 
poteri rotatori massimi. 

Tale indagine è stata condotta mediante l'ausilio di dati speri­
mentali da noi recentemente acquisiti (L. LARDICCI et Al. [1968 c, 
1969 a, 1969 b], L. LARDI CCI e R. MENICAGLI [1969J), alcuni dei quali 
sono il risultato della presente ricerca, e di altri riportati in lette­
ratura. 

In questa nota rif.eriamo sulla relazione configurazione asso·· 
Iuta-potere rotatorio-purezza ottica esistente tra il (-)(S )-2-metil­
-l-butanolo e gli acidi 2-fenilpropanoico, 2-fenilbutanoico, 2-fenil-3-
-metilbutanoico otticamente attivi ed alcuni composti da questi de-
rivati. 

La configurazione assoluta del (-)(S)-2-metil-1-butanolo è stata 
recentemente correlata con quella dell'acido (+ )(S)-2-fenilbutanoi­
co, mediante la conversione del (+ )(S)-2-metilen-3-metilpentanale 
(L. LARDICCI et Al. [1966 b]) (Schema 1, sequenza d) a (-)(S)-2-ci­
cloesilbutano (R. ROSSI e E. BENEDETTI [1966]) (Schema 1, sequen­
za d) al quale può essere ricondotto, per idrogenazione catalitica, 
il (+ )(S)-2-fenilbutano (D. J. CRAM e J. TADANIER [1959]) (Schema 
1, sequenza f). 

Questo fenilalcano (J. S. BIRTWISTLE et Al. [1964], L. LARDICCI 
et Al. [1968 c]) correla a sua volta, mediante l'acido (+ )(S)-3-fenil­
butanoico (D. J. CRAM [1952]), l'acido (-)(R)-2-fenilpropanoico 
(P. A. LEVENE, R. E. MARKER [1935 aL S. P. BAKSHI e E. E. TURNER 
[1961]) all'acido (+)(S)-2-fenilbutanoico ed al (-)(S)-2-metil-1-bu­
tanolo (Schema 1, sequenze e, g, h). 

L'acido (-)(R)-2-f.enilpropanoico è anche correlato con il 
( + )(R)-fenil-metil-carbinolo (K. MISLOW e J. BRENNER [1953], H. M. 
PETERS et Al. [1968]) (Schema 1, sequenze l, m) e quindi anche que­
sto alcool è in relazione configurazionale con il (-)( S )-2-metil-1-
butanolo. 

Poiché recentemente, nel quadro dell'attribuzione della confi­
gurazione assoluta all'acido (+ )-2-fenil-3-metil-butanoico (L. LAR-
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DICCI e R. MENICAGLI [1969]), abbiamo correlato l'acido (+ )(S)-2-
fenilbutanoico all'acido (-)(R)-2-fenil-3-metilbutanoico attraverso il 
(+ )(R)-2-metil-3-fenilpentano (Schema l, sequenza a), anche questi 
due acidi otticamente attivi risultano in relazione configurazionale 
con il (-)(S)-2-metil-l-butanolo. Poiché l'acido (-)(R}-2-fenil-3-me­
tilbutanoico è correlato a sua volta con il ( + )(R)-isopropil-fenilcar­
binolo (A. HOREAue J. P. GUETTÉ [1968J) (Schema 1, sequenza i) 
anche per questo alcool secondario, come per il (+ )(R}-metil fenil­
carbinolo risulta stabilita la relazione configurazionale con il (-) 
(S )-2-metil-l-butanolo. 

Infine, per demolizione ossidativa del (-)(R)-2-fenil-3-metilbu­
tano (L. LARDICCI ·e R. MENICAGLI [1969J), gli acidi (-)(R}-2-fenil­
propanoico, (+)( S )-2-fenilbutanoico e (-)(R)-2-fenil-3-metilbutanoi­
co sono stati correlati con l'acido (-)(R)-2,3-dimetilbutanoico e con 
il (-)(S)-2,3-dimetilpentano (P. A. LEVENEe R. E. MARKER [1935 cJ, 
L. LARDICCI et Al. [1968 d]) (Schema 1, sequenze a, b, c). 

Sulla base dello Schema 1 risultano quindi correlati con il 
(-)(S)-2-metil-l-butanolo non solo gli acidi di formula generale [II], 
ma anche i composti da questi derivabili quali gli acidi superiori, gli 

[IIJ 

(R = -CH3 , C2H 5 , -i.C3H 7 ) 

alcooli, gli alogenuri, le a-olefine, i fenilalcani ecc. (R. MENICAGLI 
[1967], L. LARDICCI et Al. [1968 c, 1969 a, 1969 b J, L. LARDICCI e R. 
MENICAGLI [1969J). Nel quadro della sintesi di nuove serie ottica­
mente attive per lo studio della relazione attività ottica-struttura, 
alcuni di questi composti, già descritti in letteratura, sono stati 
nuovamente preparati ed in questa sede ne sono stati controllati 
e rettificati i valori dei poteri rotatori massimi (L. LARDICCI et Al. 
[1968 c, 1969 a, 1969 b]) sulla base delle sequenze degli Schemi le 2. 

E' infatti ,evidente come il ( + )(S)-2-fenilbutano ed il (+ )(R)-2-
metil-3-fenilpentano siano gli intermedi mediante i quali è possibile 
stabilire la relazione tra potere rotatorioe purezza ottica degli acidi 
[II] e di alcuni composti da questi derivati (Schema 1). Sulla base 
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SCHEMA 2 

* e6 H5T H-COOH 

C2H5 

* . 
C H -CH-C H 

6 5 I 2 5 
.i.C3H7 

(b) [CX]~~1,14 25 
[ex] 0+6,53 

~ ~ 
* 

C6H5 -yH-COOH 

C2H5 
25 [ex] -15,51 
D 

(c ~ 3,222 , C6 H6 ) 

del potere rotatorio specifico massimo del C + )(S)-2-fenilbutano 
C [a]25n + 29,3) CR. RossI, E. BENEDETTI [1966], L. LARDICCI et Al. 
[1966 b, 1968 c]) fu possibile attribuire all'acido C + )(S)-2-fenilbu­
tanoico otticamente puro, [a]25D + 92,9 (in assenza di solvente) (L. 
LARDICCI et Al. [1968 c]) e + 97,4 (in soluzione benzenica) (R. ME­

NICAGLI [1967]). 
Come abbiamo già avuto modo di rilevare il valore del potere 

rotatorio specifico massimo da noi attribuito all'acido C + )(S)-2-fe­
nilbutanoico è leggermente più elevato dei valori noti in letteratura 
che sono stati di regola valutati mediante risoluzione dell'acido ra­
cemo fino a valore costante del potere rotatorio CP. A. LEVENE e R. 

E. MARKER [1933 a, 1935 b], J. S. BIRTWISTLE et Al. [1964], R. WEID­

MANN e A. HOREAU [1967], M. S. BRIENNE et Al. [1967]). 
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Assumendo per l'acido ( + )(S)-2-fenilbutanoico i valori massimi 
del potere rotatorio sopra riportati è possibile attribuire al 2-fenil-
3-metilpentano (Schema 2, sequenz.e a, b) (L. ' LARDICCI e R. MENI­
CAGLI [1969]) un potere rotatorio specifico massimo (a 25°C) di 
7,08 e) e quindi all'acido 2-fenil-3-metilbutanoico otticamente puro 
[ex ]25D 66,0 (Schema 2, sequenza c) ovvero 68 ,2 (Schema 2, sequenza 
d) (cfr. parte sperimentale). 

Poiché la sequenza d, (Schema 2), che procede per idrogenazio­
ne catalitica del (+ )(R)-3-fenil-4-metil-l-pentene (L. LARDICCI et Al. 
[1969 b]) sembra comportare una piccola racemizzazione (3%), as­
sumiamo come valore più corretto del potere rotatorio specifico 
massimo dell'acido 2-fenil-3-metilbutanoico [ex] 25D 66,0. 

Tale valore, deducibile dai dati sperimentali della sequenza c 
dello Schema 2, nella quale la riduzione del (+ )(R)-3-fenil-4-metil­
-1-pentene è effettuata mediante alluminio diisobutilmonoidruro in 
condizioni che garantiscono assenza di racemizzazione (P. PINO et 
Al. [1961]) (2), risulta superiore del 3,5 % rispetto al potere rotato­
rio massimo assunto in letteratura (C. AARON et Al. [1967], A. Ho­
REAU e J. P. GUETTÉ [1968]). 

All'acido (+ )(S)-2-fenilbutanoico, mediante il (+ )(S)-2-fenilbu .. 
tano, sono correlati inoltre gli acidi (+ )(S)-3-fenilbutanoico e 
(-)(R)-2-fenilpropanoico (Schema 1). 

D. J. CRAM [1952] e E. ELIEL et Al. [1957], impiegando rispetti­
vamente acido (-)(R}·3-fenilbutanoico [ex25D (l = 1) - 56,5°], ed 
acido ( + )(S)-3--fenilbutanoico [ex25D (l = 2) + 25 ,28°], ottennero, me­
diante sequenze decorrenti senza racemizzazione (-)(R)-2-f.enilbu­
tano ([ex]23D - 28,3) e ( + )(S)-2-fenilbutano [ex25D (l = 2) + 21,8Y]. 

Da questi dati, poiché abbiamo determinato che il potere rota­
torio specifico di questo fenilalcano varia nell'intervallo 23°-25°C di 
O,075;UC, si può calcolare per l'acido 3-f.enilbutanoico otticamente 

(1) Valore me diato sulla base dei dati sperimentali delle sequenze a, b, dello 
Schema 2. 

(2) Il valore massimo attribuito precedentemente al potere rotatorio dell'acido 
(+ )(S )-2-fenil-3-metilbutanoico ([aJ25D + 66,5) (L. L ARDICCI et Al. [1969b]) è stato cal­
colato come valor medio dei dati ricavati dalle sequenze a, d dello Schema 2 adot­
tando per l 'acido (+ )( S)-2~feni1butanoico otticamente puro [aJ25Dmax + 89,8 f'OW 

+ 92,9 ( L. LARDI CCI et Al. [1968 c]) . Assumendo che nella idrogenazione catalitica del 
(+ ){ R)-3-fenil-4-metil-1-pentene (Schema 2, sequenza d) non si incontrasse alcuna 
racemizzazione, è stato calcolato per il (+ }(R)-2-metil-3-fenilpentano, [aJ25Drnax 

+ 6,94 (L. L ARDI CCI et Al. [1969 b]) . 
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puro [ex] 25D 55,16 ovvero 54,61; i due valori si accordano entro l'er­
rore sperimentale e pertanto si deve ragionevolmente assumere come 
potere rotatorio specifico massimo di tale acido un valor medio di 
54,9 (T. D. HOFFMAN e D. J. CRAM [1969], L. LARDICCI et Al. [1969 a])_ 

Poiché da un campione di acido {-)(R)-3-fenilbutanoico ([exJ25D 
- 53,41) si ottenne, attraverso demolizione ossidativa (E. GIL Av 
e J. SHABTAI [1964]) del (-)(R)-3-fenil-1-butene da questo derivato, 
acido (+ )(S)-2-fenilpropanoico avente [exJ25D + 87,75 (L. LARDICCI 
et Al. [1969 a]), si può calcolare per quest'ultimo [exJ25Dmax + 90,2, 
in buon accordo con i valori più elevati di letteratura (3). 

Sulla base dei poteri rotatori specifici massimi così attribuiti 
(Schemi 1 e 2), agli acidi (+ )( S)-2-fenilpropanoico, (+ )(S)-3-fenil­
butanoico, (+ )(S)-2-fenilbutanoico e (+ )(S)-2-fenil-3-metilbutanoi­
co, possono essere valutati anche quelli dei corrispondenti alcooli, 
cloruri, acidi superiori e fenilalcani (Tabella 1). 

Questi valori sono stati dedotti mediante sequenze impiegate 
nell'ambito della presente ricerca e di altre ad essa collegate ov­
vero descritte in letteratura (R. P. OSSORIO e M. ANGOSO [1958], L. 
LARDICCI et Al. [1968 c, 1969 a]). 

Il principale risultato delle jndagini sinora condotte è costi­
tuito dalla possibilità di esprimere, per tutti i termini della serie 
omologhe riportate in Tabella 1 e configurazionalm·ente correlate 
(Schema 1), un potere rotatorio spedfico massimo determinato im­
piegando composti di elevata purezza ottica (~ 90%) e direttamen­
te collegato a quello del (-)(S)-2-metil-1-butanolo (R. MENICAGLI 
[1967] ). 

La scelta di una base comune per la determinazione della rela­
zione potere rotatorio-purezza ottica permette adesso un più si­
gnificativo esame della relazione tra potere rotatorio a 589 m [.1 e 
struttura e rende possibile, nel quadro della sintesi di nuovi com­
posti otticamente attivi, più facili correlazioni configurazionali e 
più dirette valutazioni di purezza stereoisomerica. 

( 3) C. L. ARCUS e J. KENYON [1939] riportano per un campione di acido (+ ).(S)-2-
fenilpropanoico cx.255893 (l = 0,5) + 51,81° ; da questo valore e sulla base dei coeffi­
cienti di temperatura forniti dagli stes.si autori è possibile calcolare [cx.]25D + 91,2. 
K. MISLOW e J. ,BRENNER [1953] riportano per lo stesso acido [cx.]25Dmax + 90,25 in ac­
cordo con i dati di D . J . CRAM e ,B. RICKBORN [1961] , t([cx.] 25D + 90,58) . 

Il valore pubblicato da F . D. GREENE [1955] , [cx.J25,5D + 98,72 (l = 1, omoge­
neo) {?) è il solo che, per d25

4 1,094 (valore da noi impiegato per la densità dell'aci­
do idratropico), fornirebbe cx.25D 1(1 = 1) 107,9°. E' probabile tuttavia come assunto 
da R. P. OSSORIO e M. ANGOSO [1958] che il valore pubblicato si r iferisca anzichè ad 
un potere rotatorio spedfìco ad una rotazione osservata. 
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TABELLA 1 

Poteri rotatori specifici massimi di alcuni composti di formula generale [1]. 

-f R (CH2)nX 

H 

X n R= -CH
3 

R=-C
2
H

5 
R= -l.C3H

7 

2S(a) 2S(a) ~~aJ 
CONFIG.ASSOL. (0<]0 CONFIG. ASSOL. [cx1

0 
CONFIG. ASSOL. [0<]2 

c· 
maX. 

C· 
max. 

C· 
°max. 

O S +90,20 S 
! +92,91 

+97,46 (II) 
S +66,04 (C) 

-COOH ! -44,82 _36,37 .(C) 1 R -54,90 R S 
-51,74 (bi 

2 R -23,66 R 
{ -3,76 

"'" 2,11 (b) 
S _4,87 (C) 

O S -18,09(d) S +17,60 S +12,59 
-CH

2
OH 

1 R -39,93 R -14,66 - -
O - - S +5,88 S + O, 267 -CH:ll 
1 R +97,00(~) R ..... 68,30 - -

O S + 29,26 S + 28,18 
-CH

3 
1 R -29,26 S -7,08 

a) in assenza di solventi. b) in benzene. c) in cloroformio. d) R. P. OSSORIO e M. AN­
GOSO [1958]. e) a25Drnax (l = 1). 

PARTE SPERIMENTALE 

I punti di fusione sono stati determinati al microscopio di Ko­
fler e non sono corretti. I poteri rotatori sono stati misurati con un 
polarimetro Lippich-Landolt (Schmidt-Haensch, Berlino) e con un 
polarimetro fotoelettrico Perkin-Eln1er, modo 141. 

Le analisi elementari sono state eseguite nel Laboratorio di 
Microanalisi dell'Istituto di Chimica Organica della Facoltà di Far­
macia dell'Università di Pisa. Le gas cromatografie preparative so­
no state effettuate impiegando un gas cromato grafo Perkin-Elmer 
modo F.21, equipaggiato con colonne (3-5 m) aventi come fase sta­
zionaria Apiezon M (20%) ovvero Butandiol-succinato poliestere 
(20%) su Chromosorb A (45/60 mesh) ed azoto come gas traspor­
tatore. 
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Azione dell'idruro di litio ed alluminio sull' acido {-)(R)-2-fe­
nil-3-metilbutanoico. (- )(R)-2-fenil-3-metil-l-butanolo. 

Grammi 47,.09 (0,265 moli) di acido :(-)(R)-2-fenil.-3-metilbu­
tanoico (p.f. 50-51°C, p.eb. 108°C/O,2 mm Hg, [rx.]25D - 62,87 (c = 
= 2,529, cloroformio) vennero ridotti con LiAIH4 in etere etilico 
anidro. Si ottennero 42,5 g (resa 97,6%) di :( - )(R)-2-fenil-3-metil-1-
butanolo: p.eb. 76°CjO,6 mm Hg, n25D 1,5146, d254 0,9695, [rx.]25D 
-12,03. 

Un campione di acido (+ )(S)-2-fenil-3-metilbutanoico avente 
[rx.]25D + 63,10 (c = 2,163, cloroformio), ridotto nelle stesse condi­
zioni, fornì con resa del 98%, ( + )(S)-2-fenil-3-metil-1-butanolo aven­
te [rx.] 25D + 12,02. 

Azione del cloruro di tionile sul (- )(R)-2-fenil-3-metil-l-butano­
lo. {-)(R)-1-cloro-2-fenil-3-metilbutano. 

Grammi 42,0 (0,256 moli) di (-)(R)-2-fenil-3-metil-1-butanolo 
( [rx.]25D - 12,03) in piridina vennero fatti reagire con cloruro di tio­
nile. 

La miscela di reazione, fornì 35,7 g (resa 76,5%) di (-)(R)-l­
cloro-2-fenil-3-metilbutano: p.eb. 114°Cj18 mm Hg, n25D 1,5145, d254 
1,0106, [rx.]25589 ~ 0,254. Con analogo procedimento a partire da 
( + )(S)-2-fenil-3-n1etil-1-butanolo ([rx.]25D + 12,02) si ottenne (resa 
75%) (+ )(S)-1-cloro-2-fenil-3-metilbutano avente [rx.]25589 + 0,255. 
Analisi: trov.: C 72,55; H 8,20; Cl 19,20. Per CllH1 6CI calc.: C 72,31 ; 
H 8,27; Cl 19,40%. 

I drolisi del cloruro dell'(R)~2-fenil-3-metilbutilmagnesio. (- )(R)-
2-fenil-3-metilbutano. 

Moli 0,063 di reattivo di Grignard del (-)(R)-1-cloro-2-fenil-
3-metilbutano, [da acido (-)(R)-2-fenil-3-metilbutanoico avente 
[rx.]25n - 62,45 (c = 2,530, cloroformio)] furono idrolizzate con una 
soluzione aoquosa satura di cloruro amlTIonico. Si ottennero 8,5 g 
(resa 90%) di (-)(R)-2-fenil-3-metilbutano: p.eb. 7rC/18 mm Hg, 
n 25D 1,4881 ,. d254 0,866, [rx. J25D - 26,65. 

Azione della anidride carbonica sull'(R)-2-fenil-3-metilbutilma­
gnesio cloruro. Acido :( + )(R)-3-fenil-4-metilpentanoico. 

Moli 0,195 di :( - )(R)-1-cloro-2-fenil-3-metilbutano ( [rx.]25589 
- 0,254) vennero convertite nel corrispondente reattivo di Grignard 
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e questo fu successivam·ente carbonatato. Si ottennero 36,8 g (resa 
98% rispetto al (-)(R)-1-cloro-2-fenil-3-metilbutano impiegato) dì 
acido (+ )(R}-3-fenil-4-metilpentanoico: p.eb. 114°C/O,4 mm Hg, 
[CLJ25D + 34,77 Cc = 2,417, cloroformio). Una analoga preparazione 
a partire da (+ )(S)-1-cloro-2-fenil-3-metilbutano, dette (resa 96%) 
acido {-)(S)-3-fenil-4-metìlpentanoìco avente [CLJ25D - 34,75 (c = 
= 2,417, cloroformio). Analisi: trov.: C 75,11; H 8,41. Per C12HIC02 
calc.: C 74,97; H 8,39%. 

Azione della dimetilammina sul cloruro dell' acido (+ )(R)-3-
fenil-4-metilpentanoico. {+ )(R)-N,N-dimetil-3-fenil-4-metilpentanam­
mide. 

Grammi 35,5 (0,185 moli) di acido (+ )(R)-3-fenil-4-metilpenta­
noico, [CLJ25D + 34,77 (cloroformio), vennero trattati con cloruro di 
tionile in etere etilico anidro. Il cloruro acido ottenuto, ripreso con 
70 mI di etere etilico anidro, venne trattato, a -5°C, con 16,7 g (0,370 
moli) di dimetilammina diluita con 60 mI di etere etilico anidro. 

La reazione venne condotta in queste condizioni per ulteriori 30 
ore a temperatura ambiente; per trattamento della miscela di rea­
zione nel modo consueto si ottennero 28,93 g (resa 71,4%) di (+ )(R)­
N,N-dimetil-3-fenil-4-metilpentanammide: p.f. 64-65°C, p.eb. 109°C 
/0,3 mm Hg, [CLJ25D + 67,83 (c = 1,666, benzene). Una seconda prepa­
razione a partire da acido (-)(S)-3-fenil-4-metilpentanoico dette 
(resa 85 %) (-)(S }-N,N-dimetil-3-fenil-4-metilpentanammide avente 
[CLJ25D - 67,74 (c = 1,240, benzene). Analisi: trov.: C 76,80; H 9,46; 
N 6,34. Per C14H21NO calc.: C 76,66; H 9,65; N 6,39%. 

Azione dell'idruro di litio alluminio sulla (+ )(R)-N,N-dimetil-3·· 
fenil -4-metilpentanammide. ( + )(R)-N,N-dimetil-3-fenil4-metilpenti­
lammina. 

Grammi 28,0 (0,128 moli) di (+ )(R)-N,N-dimetil-3-fenil-4-metil­
pentanammide in 40 mI di etere etilico anidro vennero ridotti me­
diante LiAIH4 (g 5,23; 0,138 moli) in 90 mI di etere etilico anidro; la 
miscela venne scaldata per 42 ore a riflusso del solvente. 

L'ammina, ricuperata nel modo consueto, venne purificata me­
diante il corrispondente cloridrato. Si ottennero 24,56 g (resa 94%) 
di (+ )(R)-N,N-dimetil-3-fenil-4-metilpentilammina: p.eb. 117°C/18 
mm Hg, n25D 1,4913, CL

25D + 25,92° (l = 1). Una seconda preparazio­
ne a partire da (-)( S )-N,N-dimetil-3-fenil-4-metilpentanammide fornì 
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(resa 87%) (-)( S )-N,N-dimetil-3-fenil-4-metilpentilammina avente 
a.25n - 25,64° Cl = 1). Analisi: trov.: C 81,68; H 11,19; N 7,06. Per 
C14H23N calc.: C 81,89; H 11,29; N 6,82%. 

Pirolisi dell' ossido della (+ )(R)-N,N-dimetil-3-fenil-4-metilpen­
tilammina. (+ )(R}3-fenil-4-metil-I-pentene. 

Grammi 24,06 (0,117 moli) di (+ )(R)-N,N-dimetil-3-fenil-4-me­
tilpentilammina vennero convertiti nel corrispondente ossido per 
trattamento con acqua ossigenata al 35%. La pirolisi dell'ossido 
venne condotta a 115-120°C ed a 0,6 mm Hg in 40'; il prodotto grez­
zo fornì per successiva distillazione 16,7 g (resa 88,8%) di (+ )(R)­
-3-fenil-4-metil-1-pentene che, dopo ulteriore purificazione mediante 
gas cromatografia preparativa, presentava: p.eb. 84-85°Cj18 mm 
Hg, n25n 1,4994, d254 0,8749, [a.]25n + 114,64, [a.]25n + 106,92 (c = 
= 0,809, n.eptano). 

Una seconda preparazione a partire da (-)( S)-N,N -dimetil-3-
fenil-4-metilpentilammina fornì (resa 88 %) (-)( S )-3-fenil-4-metil-1-
pentene avente [a.]25n - 114,55. Analisi: trov.: C 89,88; H 10,12. 
Per C12H 1G calc.: C 89,94; H 10,06%. 

Demolizione ossidativa del ( + )(R)-3-fenil-4-metil-I-pentene. Aci­
do (- )(R)-2-fenil-3-metilbutanoico. 

Grammi 3,63 (0,023 moli) di (+ )(R)-3-fenil-4-metil-1-pentene, 
in 2270 mI di alcool t.butilico al 60%, vennero ossidati (O°C, 59 ore) 
con . una miscela contenente 42,5 g (0,196 moli) di NaI04, 0,537 g 
(0,0034 moli) di KMn04 e 3,405 g (0,026 moli) di K2C03 in 2000 mI 
di acqua. Si ottennero 2,48 g (resa 60,4%) di acido (-)(R}-2-fenil-
3-m'etilbutanoico: p.f. 50-51° C, p.eb. 108° C/O,2 mm Hg, [a.]25n 
- 62,71 (c = 2,057, cloroformio). 

I drogenazione catalitica del (+ ) (R)-3-fenil-4-metil-I-pentene. 
( + )(R)-2-metil-3-fenilpentano. 

Grammi 4,6 (0,028 moli) di ( + )(R)..3-fenil-4-metil-1-pentene ven­
nero idrogenati, in presenza di Nichel Raney a pressione atmosferi­
ca e temperatura ambiente. Si ottennero 3,58 g (resa 78%) di 
(+ )(R)-2-metil-3-fenilpentano: p.eb. 85-86°/21 mm Hg, n25n 1,4868, 
d254 0,8595, [a.]25n + 6,53, [Cl]25n + 7,27 (c = 9,071, n.eptano). 
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Azione del diisobutil-alluminio monoidruro sul (+ )(R)-3-fenil-
4-metil-l-pentene. (+ )(R)-2-metil-3-fenilpentano. 

Grammi 14,73 (0,074 moli) di alluminio triisobutile distillato 
di fresco (p.eb. 47°C/1 mm Hg) vennero riscaldati a 110o-120°Cj25 
mm Hg per 14 ore; in questo trattamento si calcolò, sulla base 
della diminuzione in peso dell'alluminio triisobutile, una conver­
sione in alluminio diisobutil monoidruro del 94,5 %. Alla miscela 
così ottenuta vennero aggiunti g 3,99 (0,025 moli) di ( + )(R)-3-fenil-
4-metil-l-pentene; la miscela di reazione, lasciata a sè per 7 giorni 
a temperatura ambiente venne quindi idrolizzata nel modo con­
sueto. Si ottenne un prodotto grezzo che, mediante gas cromato­
grafia preparativa, fornì g 1,5 di :( + )(R)-2-metil-3-fenilpentano aven­
te [a,J25D + 6,74 e 2,0 g di olefina non reagita. 
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