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Phenyl-u-naphtyl- f kopanyl-3/3-amino)-methan. Ein Gemisch von 2,l g Pseudotropanylamin und 
0.8 g Natriumcarbonat wird unter standigem Riihren bei 110" rnit einer Losung von 3,s g cr- 
Naphtyl-phenyl-chlormethan in 5 ml abs. Benzol innert Illz Std. versetzt. Wahrend weiteren 
4 Std. wird alsdann bei einer Temperatur von 125-130" weitergeriihrt. Nach Abkiihlen wird das 
Reaktionsgemisch in 100 ml Wasser aufgenommen, diese wiisserige, alkalische Losung rnit total 
150 mi Benzol ausgeschiittelt und die vereinigten Benzolextrakte rnit insgesamt 250 ml wasseriger 
2-n. Salzsaure extrahiert. Der salzsaure, wasserige Auszug wird rnit total 200 ml Ather gewaschen, 
rnit wikseriger 30prOZ. Natronlauge alkalisch gestellt und rnit insgesamt 350 ml Benzol extra- 
hiert. Der Benzolextrakt wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Benzol im Vakuum voll- 
standig entfernt. Der olige Riickstand wird in 150 ml abs. Ather aufgenommen und in diese 
atherische Losung trockener Bromwasserstoff eingeleitet (bis p H  3), wobei sich das Phenyl-cr- 
naphtyl-(tropanyl-3~-amino) -methan-dihydrobromid kristallin ausscheidet. Die Verbindung wird 
aus Xceton/Methanol/Ather umkristallisiert und schmilzt nach Trocknen im Hochvakuum bci 
203-205" (Zers., hygroskopisch). 

Zusammen f assung 
Es werden Synthesen von Diarylmethylathern, Athern des Benzilsaureamids und 

von Diarylmethylaminen von Tropan-Derivaten beschrieben. Einige der neuen Ver- 
bindungen zeigen anticholinergische und histaminhemmende Wirkungen. 

Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium SANDOZ, Base1 

265. Zur Kenntnis der aromatischen Di- und Triepoxyde 
3. Mitteilungl) 

von H. Hopff u n d  H .  Keller 
(4. IX. 59) 

In  einer fruheren Arbeitl) haben wir uber die Darstellung des 1,3,5-Tri-(epoxy- 
athy1)-benzols berichtet. In  Weiterfuhrung der Arbeit gelang es uns, auch das zweite 
mogliche Antipodenpaar in reiner Form zu isolieren. Es schmilzt bei 81,5", wahrend 
das friiher beschriebene Antipodenpaar bei 64" schmilzt. Ferner wurden eine Reihe wei- 
terer Diepoxyde dargestellt, bei denen die Athylenoxydgruppen direkt rnit den1 aroma- 
tischen Ring verbunden sind. Die Darstellung erfolgt jeweils uber die Chlorhydrine, 
die durch Reduktion der entsprechenden Chloracetylverbindungen erhalten wurden. 

113,5-Tri-(epoxyathyl)-benzol. - Reaktionsfolge: 
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l) 1. Mitteilung: H. HOPFF & P. JAEGER, Helv. 40, 274 (1957); 2. Mitteilung: H. HOPFF & 
H. HOFFMANN, Helv. 40, 1585 (1957). 
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Die Darstcllung des 1,3,5-Tri-chloracetyl-bcnzols (11) erfolgte in bekannter 
Weise I).  Da bei der Kceluktion der Kctogruppen von I1 mittels Lithiumaluminium- 
hydrid das Chlor teilweise eliminiert wurdc, konnte das Reaktionsprodukt nur in 
Form cines nicht kristallisierbai-en (jls erhalten wcrclen l) . Wir gingen daher dazu 
iiber, die Verbindung I1 nach ~ ~ ~ E R w ~ I N - P o ~ ~ D o R ~ - S ~ ~ R I ~ E ~ ~  zu reduzieren. ,Das 
Chlor wurdc dabei nur unwesentlich eliminiert. Das zuniichst oligc Produkt [l, 3,5- 
Tri-(cc-chlor-@-hydroxyathy1)-benzol (III)] konnte teilweise zur Kristallisation ge- 
bracht werden. Es besitzt drei asymmetrische Kohlcnstoffatomc, die unter sich 
gleich sind. Fls sind somit zwei Raccmate moglich. Bcim kristallisicrten Anteil 
(Smp. 146", Kacleln aus Ather/Petrolather) cliirfte es sich urn das holier schmelzende 
Isomcre handeln. 

Sowohl dcr kristalline als auch der ijlige Antcil von 111 wurclen der Salzsaure- 
abspaltung mit Kalilauge untcrworfcn. Dicsc Abspaltung verlicf sehr glatt, sclbst in 
wasserigcm Medium. Bcim kristallincn Antcil entsprach der Vcrbrauch an Kalilauge 
loox,  bcim oligcn 79% der Theorie. In bcitlcn Fallen l i e s  sich das zucrst schmierig 
anfallendc Triepoxyd I V  kristallisiert clarstellen. Das aus kristallineni Chlorllydrin 
cntstandene Triepoxyd schniolz I x i  81,5", wiihrcnd ails dctn iiligen Antcil eiri Pro- 
dnkt vom Schrnclzpunkt 04' entstand. h i d e  Verbindungen lagcn in Form von 
schonen wcissen Nadeln der Zusanimensetzung Cl,H120, vor. Das Produkt vom 
Schrnclzpunkt 64" crwies sich mit dem in der 1. Mittcilung beschriebenen Epoxyd 
identisch; das vom Schnielzpunkt 81,5" stellt das andcre Racemat dar, das im Ver- 
haltnis 10: 1 erhaltcn wurde. Es ist aber sicher, class bci der Trennung cles kristallinen 
von dem 6ligt.n Chlorhydrin in lctztereni noch cin Tcil des zweiten Isomercn gelost 
blcibt. 

1,3,5-Tri-(cposy~thyl)-bcnzol bcsitzt, wic sein Chlorhydrin, drei asyrnmctrische, 
uiiter sich aus Synimetriegrunden gleichwcrtige Zcntren. Es existieren somit auch hier 
vier optisclie Isomere, die zwci Antipodenpaare bilden : das dad-111- und das dld-ldl- 
Kacemat. Die Vermutung lag nahe, dass es sich bei den isolierten Verbindungen uni 
dicse bciden Kacemate hdndelt. Ihrc Iionstitution wurde folgcndermassen bewiesen : 

Die Epoxyclgruppen wurclen nach der Methode von CROSS z, titriert. Reide 
Epoxydc wiescn einen Oxiransauerstoff-Gchalt auf, der gcnau drei Athylenoxyd- 
gruppen cntspricht. 

IVciter wurden beide Verbindungen mit Kaliunipermanganat zu den Tricarbon- 
siiuren oxydiert und dicse mit Diazomcthan in die Triniethylcster ubcrgefiihrt. Beide 
Derivatc zeigteii den in der Literatur beschriebencn Schmclzpunkt cles Trimcsin- 
siiure-trimethylesters. Ein Mischschmelzpunkt bcstatigtc iiberdies die Identitat der 
beiclen Ester. Damit ist auch die 1,3,5-Stcllung der drei iitliylcnoxytlgruppen be- 
wiescn. Hcicle ctTrioxydcn erwicsen sich als optisch inaktiv. 

Walirscheinlicli handelt es sicli bciin Epoxyd vom Sclimelzpunkt G4" um das 
dl~-ldl-Antipodcnpaar und bcim Epoxyd vom Schmelzpunkt 81,5" um die ddd-lll- 
Form. 

Weitere aromatische Diepoxyde. - Es wuracn noch hergestcllt : 4,4'-Di- 
(cpoSyBthyl)-diphenylatlier (S'), 4,4'-Di-(epoxyiithyl)-diphenyl (VI), l15-Di-(cpoxy- 
~~thyl)-nal~~i ta l i i i  (VII), 3,8- (VIII) und 3,10-Di-(cpoxyiithyl)-pyren (IS). 
~ . . . . . . . 

*) \V. C. J .  CROSS, J .  chem. SOC.  1950, 2257. 
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Die betr. Chloracetylverbindungen wurden nach MEERWEIN-POXNDORF-VERLEY zu 
den entsprechenden Chlorhydnnen reduziert und letztere durch Salzsaureabspaltung 
in die Epoxyde ubergefiihrt. Diese Diepoxyde bilden weisse Kristalle, die sich auch 
bei tiefen Temperaturen nicht unbegrenzt aufbewahren lassen. Nach mehrmonatigcm 
Aufbewahren wiesen sie einen betrachtlichen unloslichen, polymeren Anteil auf. Die 
beiden Pyrenderivate nahmen nach einigen Wochen eine rotbraune Farbe an. 

Alle synthetisierten Epoxyde ergaben beim Erhitzen mit Pyridin die typische 
rotbraune Farbung3). 

Obwohl auch bei diesen Diepoxyden, bedingt durch zwei asymmetrische Kohlen- 
stoffatome, zwei Racemate entstehen k6nnen, wurde jeweils nur eine Verbindung 
erhalten (Mischkristalle ?). 

Versuche zur katalytischen Hydrierung der C=O-Gruppen der Chloracetyl-Reste 
fuhrten nicht zum gewiinschten Ziel. Bei dcn von uns gewahlten Bedingungen wurdc 
immer auch das Chlor eliminiert. 

Die direkte Epoxydierung der entsprechenden Vinylverbindungen mit Peressig- 
saure ergaben wesentlich schlechtere Ausbeuten. 

Infrarotspektren. - PATTERSON 4, untersuchte die 1R.-Spektren einiger vor- 
wiegend aliphatischer Epoxyde. Es konnen drei charakteristische Banden auftreten, 
und zwar zwischen 1244-3279, 863-950 und 777-847 cm-’. Styroloxyd z. R. zeigt 
folgende Banden, die fur die Epoxydgruppe charakteristisch sein sollen : 1255, 877 
und 812 cm-l. HEN BEST^) gibt im weiteren an, dass zwischen 3050 und 2990 cm-l 
eine sogenannte (( C-H-stretchingu-Bande beobachtet werden kann. 

Bei allen 1R.-Spektren (Nujol) unserer Epoxyde treten in den von PATTERSON 
angegebenen Intervallen Banden auf. Zwischen 700 und 900 cm-l treten aber auch 
Schwingungen auf, die durch die verschiedenen Substitutionstypen bedingt sind 
(C-H-Wagging-Schwingungen), so dass eine Zuordnung der Epoxydbanden schwierig 
ist. Am charakteristischsten fur die Epoxydgruppen sind die Banden bei 1250 cm-l. 
Bei 4,4’-Di-(epoxyathyl)-diphenyliither kann aber an dieser Stelle eine Uberlagerung 
mit dcr Atlierbande festgestellt werden. Bei den Diphenyl- und Diphenylather- 
Derivaten trcten Banden auf, die durch die 4,4’-Stellung bedingt sind. Leider weist 
aber Nujol in dem von HENREST angegebenen Interval1 starkc Banden auf. Die 
schwache (( C-H-stretching s-Bande ist demzufolge auf unseren Spektren nicht sichtbar. 

3) H. LOHMANN, J .  prakt. Chem. 153, 57 (1939); Angew. Chem. 52, 407 (1939) 
4, TV. A. PATTERSON, Anal. Chemistry 26, 823 (1954). 
6) H. B. HENBEST und Mitarbeiter. J. chcm. Soc. 1957, 1459. 
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Fig. 1. Tieferschmelzendes 1,3,5- Tri-(epoxyathy1)-benzol 
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Fig. 2. Hoherschmelzrndes I, 3,5-Tri-(epoxyathyl)-benzol 

T' 

60 - 



Volumen XLII, Fssciculus VII (1959) - No. 265 2461 

2,s 3.0  4 , O  5 . 0  

700 em--' 

80 - 

40 - 

20 - 

4000 3000 2000 1700 1500 1300 1100 Boa 

Fig. 5 .  7,5-Di-(epoxyathyl)-naphtalin 
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Pig. 6. 3, R-ni-(epoxyathyl)-pyren 
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Fig. 7. 3,70-Di-(epoxyathyl)-pyren 

Weitere Umsetzungen. - 1,3,5-Tri-(epoxyathyl)-benzol und 4,4'-Di-(epoxy- 
athy1)-diphenyl wurden mit Dimethylamin umgesetzt. Dabei wurden Verbindungen 
erhalten, bei denen es sich um I, 3,5-Tri-(cr-hydroxy-@-dimethylaminoathyl)-benzol 
(X) bzw. um 4,4'-Di-(cr-hydroxy-@-dimethylaminoathyl)-diphenyl (XI) handeln 
diirfte. 

Ferner wurde 4,4'-Di-(epoxyathy1)-diphenyl mit Wasserstoff und RANEY-Nickel 
katalytisch hydriert. PARK & FUCHS~) untersuchten die katalytische Hydrierung 
von Styroloxyd und substituierten Styroloxyden. Es konnen dabei primare und 
sekundare Alkohole entstehen, doch wurden letztere nicht isoliert, sondern nur die 

6 )  G. J. PARK & R. FUCHS, J .  org. Chemistry 22, 93 (1957). 
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entsprechenden Athylbenzolderivate. Dieser Refund ist iiberraschend, da sich 
Methyl-phenyl-ketone katalytisch glatt zu dcn a-Phenylalkoholen hydriercn lassen. 

Das bci unserer Hydrierung anfallrnde Rohprodukt konnte durch Chromato- 
graphie an Aluminiumosyd in 4,4'-T)iiithyldiphenyl (XII), 4-Athyl-4'-(,&hydroxy- 
athy1)-diphenyl (XIII) und 4,4'-Di-(@-hydroxyathyl)-diphenyl (XIV) aufgetrennt 
werden. XI1 war mit dem nach SCHREINER~~)  durch Synthese hergestellten Produkt 
und XIV rnit dein in der Literatur 18) heschriebenen identisch. 

Experimenteller Teil7) 
I. 1,3,5-Tri-(epoxyiithyl)-benzol. - 1. 1.3,5- Tviacetylhcnsol: nach dcr etwas modifizier- 

2.  7,3,5-Tvi-chlorac~tyZ-benzol: nach der Methode der 1. Mitteilung') dargestellt. 
3. 7,3,5- 2 ' r i - (~ -hy l t voxy -~ -chZ~v~~t I~y l ) -bpnzo l .  Xur Keduktion von a-Halogenketonen nach 

~ ~ E E R ~ ~ , E I N - P ~ N N ~ ) ~ ~ ~ - V E K L ~ ~ ,  vgl. auch Guss & M.4UTNERg) und  I IN STEIN und Mitarb.lo). 
120 g 1,3, .5-Tri-chloracetyl-benzol (Snip. 150"; 0,39 Mol), 250 ml Dioxan, 2 I wasserfreier 

Isopropplalkohol (iiber Magnesiumspanen clcstilliert) und 252 g Alurniniumisopropylat (1.24 Mol) 
wurdcn in einem Rundkolben niit Schliffruckflusskiihlcr 1/2 Std. gekocht. Dabei ging bis auf einc 
rnilchige Triibung alles in Lfisung. \\'ahrend 31/2 Std. wurde nun das gebildete Aceton und das 
l s o ~ ~ r ~ ~ p y l a l k o l ~ o l /  IXoxan-Gemisch zum grossten Teil abdestilliert. Es trat eine briunliche Far- 
bung auf, die jedoch bald wiedcr verschwand. Dcr Ruckstand wurde mit 100 ml kochsalzhaltigern 
Wasser versetzt; dabei fie1 dns entstandene Aluminiumhydroxyd in gut  filtrierharer Form aus. 
Nach ckm Abfiltrieren wurdc tler Riickstand 5Inal mit jc 300 ml Aceton gewaschcn. Nach dcm 
Eindampfcn dcs Filtrates blicben 117 g (96YG) viskoses, gelhes 0 1  zuriick. 

In einem andcren Versuch wurde nach dern Eincngen des Reaktionsgcmisches der auf Zim- 
mertempcratur abgekiihlte Ruckstand rnit ca. 3-n. Salzsaure zcrsetzt, wobei das Alumiuium- 
hydroxyd in Losuiig ging. I)as Grmisch wurtle in Ather aufgenommcn, die Atherlosung mit 
klcinen Portionen Wasser neutral gcwaschcn, mit Natriumsulfat getrocknet uncl eingcdampft 
(zuletzt im \'akuum). I k r  Riickstand lag cbenfalls als gelblichcs, viskoses 81 vor. 

410 g oliges l'rodukt wurdcn niit 1 1  .&ther verdunnt uncl cinen Monat hei -40' stehenge- 
lassen. Ilabei fielen 68 (16,Zu~) weisse Kristallc (Smp. 115 -125") aus. Nach mehmaligem Um- 

ten Vorschri I t  von FKANK & V A R L A N D ~ ]  dargestellt. 

') Samtlichc Smp. sirid unkorrigiert. 
*) R. L. FRANK & R. H. VARLASD, Org. Synth., Coll. Vol. 111, 829 (1955). 
9) C. 0. Gvss 6t H. G. MAUTNER, J .  org. Chemistry 16, 890 (1951). 
1") S. \VINSTEIN, T. I,. JACOBS, R. H. HENDERSON & I\'. H. FLOKSHEIDI, J .  org. Chern. 11, 

150 (1946). 



\-olunien XLII, Fasciculus VII (1959) - S o .  265 2463 

kristallisieren aus Akther/Petrolatlier feinc Sadeln, dic kugelige Tlruscn bildetcn ; Smp. 146", 
Misch-Smp. rnit Ausgangsmaterial deutlich erniedrigt. 
C,,HISO,CI, (313,G) Ber. C: 45,95 H 4,82 C1 33,92% Gef. C 45,713 H 4,99 C1 33,73o/b 

4. I ,  3,5-Tvi-(epuxyUtByl)-beizsol. 65 g (207 Millimolc) rohes, kristallines 1,3, 5-l'ri-(cc-hydroxy- 
p-chlorathy1)-benzol wwrtlen untcr Riihren zu ciner L h m g  von 50 g Atzkali (44y4, t'lbcrschuss) 
in 100 ml U'asser gegebcn. ]>as zuerst schmierig anfallende I'rodukt kristallisiertc nach 6 Std. 
Es wurdc abfiltriert und mit Wasser ncutral gewaschcn. Die iiberschiissige Kalilaugc wurde (lurch 
Titration dcs Filtrates und der \Vaschwasser rnit 1-n. Salzsaure auf Phcnolphtalein bestimmt. 
Die verbrauchte Kalilaugc cntsprach der Theorie. Das Produkt wurdc aus Methanol bis zur 
Schmelzpunktskonstanz umkristallisiert: 5,3 g schneeweissc Nadeln. Sinp. 81,5". Misch-Smp. rnit 
d e m  Triepoxyd vom Smp. 64" (s. 1 .  N i t t l ) )  dcutlich erniedrigt. Heim Erwarmen mit Pyridin ent- 
stand dic charakteristische, ticf rothraune Farbe. 

C',,H,,O, T3cr. C 70,57 H 5,92 0 23,50 Oxiran-0 23,504 
(204,Z) Gef. ,. 70,56 ,, 6.10 ,, 23,61 ,, 23,.5")% 

330 g vom restlichen iiligen Antcil yon 1,3,5-'l'ri-(cc-hydroxy-/3-chloriithyl)-bcnzol wurdcn in 
ciuem thihakikobcn,  dcr mit 'Tropftrichter und Riihrer rersehcn war, mit 300 ml \Vasscr ver- 
riihrt. Uriter starkem Riihrcn wurden inncrt 10 Min. 600 ml wasserige 8,l-n. Kalilaugc zugetroptt. 
I)as Gemisch erwlrmtr: sich dabci leicht und nahm einc ockcrgelbe Farbc an.  Der Kolhcninhalt 
wurde noch I / ,  Std. geriihrt und ubcr Nacht bei - 10" stehengelasscn. 1)as kristallisierte I'rodukt 
(Smp. hci 60") wurdc abfiltriert, neutral gewaschen uncl im Vakuumcxsikkator gctrocknet: 
165 g (77%). Nach mehrmaligem lrmkristallisieren aus Methanol wurden 53, l  g schneewcissc 
Xrtdcln vom Snip. 64" rrhalten. Die nicht verbrauclite IGililauge wurde, wic oben beschricbcn, 
zuriicktitricrt. Die zur sdZS$UrCdbSpaltUng verbrauchtc Kalilauge cntsprach 790; dcr Theoric. 
IXc I'yridinprobe auf Epoxydc war auch hicr stark positiv. Nisch-Smp. mit dcm Tricpoxytl ails 
tlcr 1. Mittcilung ohne I)cprcssion. 

CllHIPO3 Her. (' 70,57 H 5,92 0 23,50 Oxiran-0 23,51l 
(204,2) Gel. ,, 70,71 ,, 5,92 ,, 23.53 ,, 23,4°/02) 

Oxydotiun uizd Vrvesterung. J e 1 g dcr beiden Vcrbindungen wurdcn mit 3 :: Kaliuniperman- 
ganat in 50 ml \Vasser auf dcm Dampfbad erhitzt. Als nach ' I ,  Std. die violette k-arhc vcrschwun- 
den war, wurden portioncnweise weitere 5 g Kaliumpcrmanganat darugcgeben. Xach 4 Std. trat 
Entfarbung ein. Dic heissen Gernischc wurden filtricrt und der Riickstand (Braunstein) rnit wcnig 
heissem Wasser ausgcu-aschen. L)ie Filtrate wurtien viermal rnit j e  100 ml Ktlier extrahiert, die 
atherischcn Msungen wie iiblich neutral gewaschcn, gctrocknct und cingedampft. Es wurdc jc 
1 g kristallines I'rodukt erhaltcn : nach I~mkristallisation aus  Eiscssig weisse Xadclchen vom Snip. 
340 (Sublimation) 

J e  50 nig Oxytlatioiisprod~ikt wurtleu in 100 in1 Ather gelost untl rnit Diazomcthan ver- 
cstcrt. 1% wurdcn je 60 mg Ester erhalten; ails Methanol k ine  wolligc Kristalle von Trimcsin- 
saurc-trimethylcster vorn Smp. 144'; Misch-Smp. tler heidcn Derivate ohne Depression. 

Optischc Duehung fur bcide Trioxyde = 0 (1 = 1 ; 10 mg/ml in CHCI,). 

11. 4,4'-Di-(epoxyathy1)-diphenylather. 1. 4.4'- I)i-chlovacetyI-diphPnyliifher, nach 
v. SCHICKH~") dargestellt. 

2. . I , / l ' - ~ ) i - ( a - h y d v o ~ . ~ - p - ~ h l ~ v u ~ ~ ~ y l ) - d i t h ~ v .  51 g (0.16 Xlol) I )i-chloracrtyl-diphcnyl- 
Pther (Srnp. 106-108"), 86 g (0,42 M(II) Aluminiumisopropylat und 520 in1 Isopropylalkohol wur- 
dcn 5 Stcl. unter Rdckfluss gckocht. Ilie leicht triibe Lijsung wurde bis auf cin kleines Volumcn 
eingeclampft. Das abgekiihltc Cemisch wurdc so lange mit 3-11. SalzsSurc versetzt, bis allcs an 
fanglich ausgcfallcne Xluminiumhydroxyd wicdcr in Losung ging. Das Keaktionsprodukt wurdc 
in ;ither aufgenommen und mit \Vasser neutral gewaschen. Kach dem Trockncn und Eindampfcn 
dcr Atherlosung blicben 50 g ((96:;)) braunes. hochviskoses (31 zuriick. 

C',,HIGO,CI, (327,2) Bcr. CI Zl,08:/, Gef. C1 20,08u/, 

Nach tleni Entkrbcn mit hktivkohlc in alkoholischer Liisung bci Siedehitze lag das Protlukt 
als griinlichrs, klrtres 01 vor. 12s wurcle in wenig Benzol gclost und 3 hlonatc stehengelassen. Ilabci 

lo) 0. v. SCHICKH, Ber. deutsch. chem. Ges. 69, 242 (1936). 
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kristallisicrtcn 11 f i  (21,276) aus. Nach mehrmaligcm Urnkristallisiercn ails Benzol/Petrolather 
und Isopropylather/Petrolather weisse Prismen vom Smp. 96-99". 
C,,H,O,Cl, (327.2) Ber. C 58,73 H 4,93 C1 21,670/, Gef. C 58,70 H 4,75 C1 21.49% 

3. 4,4'-0i-(epo~ydthyl)-diphenyluthev. Zur Losung von 76 g (0,23 Mol) rohem oligcm Chlor- 
hytlrin in 100 ml Alkohol wurden unter Umriihren 140 in1 3.3-n. alkoholische Kalilaugc gegeben. 
Nach 1/2 Std. wurdc das Geniisch in Ather aufgcnommen. Das entstandene Kaliumchlorid wurde 
abgctrennt und die rotbraune Atherschicht init Wasser ncutral gewaschen. Die iiberschiissige 
Kalilauge wurdc durch Titration der Waschwasser bestimmt: Umsatz an Alkali 84%. h'ach dem 
Trocknen und Eindampfen der Ltherischcn Losung blieben 59 g Produkt zuriick. nurch Um- 
kristallisation aus Methanol bis zur Smp.-Konstanz wurden wcisse Plattchen vom Smp. 93,544' 
erhalten. Die Epoxydprobe mit Pyridin war deutlich positiv. 

C1,Hl4O3 (254,3) Ber. C 7537 H 5,55 0 18.88% Gef. C 75,36 H 5,75 0 19,32y0 
Aus kristallinem Chlorhydrin konnte ein Epoxyd mit dein Snip. 94" erhalten wcrdcn, das rnit 

obigem Produkt keinc Smp.-Depression ergab. 

111. 4,4'-Di-(epoxyathy1)-diphenyl. - 1. 4,4'-IX-chlovacetyl-diphenyl wurde modifiziert 
nach LESSLIE &  TURNER^^) aus Diphenyl und Chloracetylchlorid hcrgestellt. Das gleiche Produkt 
wurde auch durch Chlorieren von 4,4'-Dia~ctyldipheny1'~) in Chloroform bei - 5 bis - 8" erhaltcn. 

2. 4,4'-Di- (a-hydvoxy-B-cklovuthyl) -diphenyZ. 15,3 5 g (50 Millimol) rohes Di-chloracetyl-di- 
phenyl (Smp. 212-214"). 40 g (0,2 Mol) Aluminiumisopropylat und 300 ml Isopropylalkohol wur- 
den 5 Std. unter Kiickfluss gckocht. Von Zeit zu Zeit liess man durch Abstellen des Kiihlwassers 
einige ml iiberdestillieren. Im Destillat konnte mit Hydroxylamin-hydrochlorid (rnit Methyl- 
orange als Indikator) Accton nachgewiescn werden. Dann wurde der grosste Teil des Isopropyl- 
alkohols abdestilliert. Der Acctontest war nun negativ. Die Msung wurde rnit 3-n. Salzsaure 
zersetzt und wie iiblich aufgearbcitct. Man erhielt 16 g (100%) rotbraunes 01. Nach Behandeln 
mit Aktivkohle kristallisierte das 6 1  bcim Xnreiben mit Ather. Nach Umkristallisieren aus Benzol 
Kristalle vom Smp. 125-126". 
C,,H,,O,CI, (311,2) Ber. C 61,75 H 5,18 0 10,28% Gef. C 61,90 H 5,42 0 10,24% 

3. 4,4'-Di-(epoxydthyl)-diphenyl. 3.1 g (0.01 Mol) 4,4'-Di-(a-hydroxy-B-chlorathyl)-diphenyl 
in 100 ml Alkohol wurden mit 20 ml 2,2-n. alkoholischer Kalilauge vcrsetzt. Es entstand sofort 
ein weisser Brei yon Kaliumchlorid, der durch Verdiinnen rnit Wasser in Losung gebracht wurde. 
Dabei fie1 das Epoxyd aus. welches abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurde (2,2 g (93 %) ; 
Smp. 159-160"). Die umgesetzte Kalilauge entsprach 97% der Theorie. Aus Alkohol 1,3 g wcisse 
Plattchcn vom Smp. 161-162". Die Verbindung durfte aber erst einige Grade unterhalb der 
Schmelztcmpcratur in den Schmelzpunktsapparat eingefiihrt werden, da sie soust bis 230" 
(Gelbfarbung) nicht mehr schmilzt. Probe auf Epoxyde mit Pyridin deutlich positiv. 

C,,H,,O, (238,3) Ber. C 80,64 H 5,02% Gef. C 80,52 H 6,07% 

IV. 1,5-Di-(epoxyathyl)-naphtalin. - 1. 7,5-Di-chZoracetyZ-naphtalin: nach einem Patcntls) 
durch FRIEDEL-CRAFTS'SChC Synthese aus Naphtalin und Chloracetylchlorid dargestellt. In dem 
Patent sind aber die Stellungcn der Chloracetylgruppcn nicht bewiesen worden. Aus Eisessig und 
aus Aceton umkristallisiert, Smp. 344-145,5". 
Ci4Hl0OPCI2 (281,l) Ber. C 59,81 H 3 3 9  0 11,38y0 Gef. C 59,87 H 3,G4 0 11,63% 

Dehalogenievung. 2,8 g Di-chloracetyl-naphtalin ( 0 , O l  Mol) wurden in 500 ml Alkohol erwarmt. 
1)ie Substanz Ioste sich nur zum Teil. LXescs Gemisch wurde rnit 30 g Eisenpulver und langsam 
mit 50 ml konz. SalzsLure vcrsetzt (starkc Wasserstoffentwicklung). Die anfanglich noch nicht 
geliiste Substanz loste sich wahrcnd der Reaktion. Das Gemisch wurde noch 1 Std. auf dem 
Wasscrbad gekocht, anschliessend filtriert, mit Aktivkohle behandelt und wieder filtriert. Das 
l'iltrat wurde im Vakuum eingcengt und mit Wasser verdunnt. Es schieden sich dabei glinzcndc 
Plattchcn aus, die rnit Aktivkohle entfarbt werdcn konnten: 0,.5 g;  Smp. 110-129". Nach mchr- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol weisse Plattchcn vom Smp. 131.5-132" (Smp. von 1,J- 

11) M. S. LESSLIE & E. TURNER, J. chem. SOC. 1932, 281. 
12) L. M. LONG & H. R. HENZE, J.  Amer. chem. SOC. 63,1939 (1941). 
13) D P  574.253 (I. G. ~"ARBENINDUSTWIE A.G.) (1933). 



Volumen XLII, Fasciculus VII (1959) - No. 265 2465 

L)iacetylnaphtalin : 132,5O 14)). BEILSTEIN-Probe auf Halogen negativ. hlisch-Smp. rnit nach 
LOCK14) dargestelltem 1,5-Diacetylnaphtalin ohne Depression. 

2. 7,5-Di-(a-hydroxy-~-chloru~hyZ)-naphl. Die Reduktion von 10,s g (0,038 Mol) 1,j-Di- 
chloracctyl-naphtalin (Smp. 142-144') mit 40 g (0,2 Mol) Aluminiumisopropylat und 300 ml 
Isopropylalkohol erfolgte wie unter I I I ,2  beschrieben. Das Produkt lag als viskoses, gelbes 61 
vor (11 g; loo%), das nach dem Anreibcn mit Ather kristallisiertc. Nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Benzol und Behandeln mit Aktivkohle weisse Nadeln vom Smp. 164,5-165,5O. 

C,H140,C1, (285.2) Bcr. C 58,96 H 4,95 0 11,22% Gef. C 58,98 H 5,13 0 11,40% 

3. 7.5-DZ- (epoxyuthyl)-na~ktaZin. Die Salzsaureabspaltung aus 1,5-Di-(a-hydroxy-~-chlor- 
athy1)-naphtalin erfolgte wie unter 111,3 beschrieben. Aus Alkohol weisse Plattchen vom Smp. 
74,5-75' (84%). Pyridinprobe auf Epoxyde stark positiv. 

C14H,,0, (212,Z) Ber. C 79,22 H 5,70y0 Gef. C 79,lO H 5,84y0 

V. 3,8- und 3,lt3-Di-(epoxyPthyl)-pyren. - 1. 3,8- und 3,70-Di-chloracetyl-pyren: nach 
VOLLMANN und Mitarb.15) hergestellt. 

2. 3,8- und 3,70-Di-(a-hyd~oxy-~-chZo~&thyZ)-pyren. 5 g (0,014 Mol) 3.10-Di-chloracetyl-pyren 
(gelbe Nadeln. Smp. 198") wurden in 150 ml kochendem Dioxan gelost. Es entstand eine klare, 
hellgelbe Losung. Dazu wurde langsam eine heisse Losung von 20 g (0,098 Mol) Aluminiumiso- 
propylat in 150 ml Isopropylalkohol gegeben. Das leicht triibe Gemisch wurde 5 Std. unter Ruck- 
lluss gekocht. Dann wurde der grosste Teil der Losungsmittel abgedampft. Im abgekiihlten 
Riickstand zersetzte man das Aluminiumisopropylat rnit 150 ml 3-n. Salzsaure und etwas Eis. 
Das Gemisch wurde in Ather aufgenommen, rnit wenig Wasser neutral gewaschen und einge- 
dampft. Das leicht braunliche Rohprodukt (5 g, ca. 1000/,) wurde mehrmals aus Alkohol um- 
kristallisiert und rnit Aktivkohle entfarbt. Die weissen Kristalle (1,70 g, 34%) von 3,lO-Di-(a-hydr- 
oxy-B-chlorathy1)-pyren schmolzen bei 175" unter Zersetzung (Rildung von Blasen). 
(:,H,,O,CL, (359,Z) Ber. C 66,86 H 4,49 C1 19,74y0 Gef. C 66,62 H 4,78 C1 19,79% 

Bei der Reduktion des bedeutend schwerer Itislichen 3.8-Di-chloracetyl-pyrens wurde mit 
mehr Lijsungsmittel gearbeitet. Die Suspension von 9 g (0,0254 Mol) 3.8-Di-chloracetyl-pyren 
(dunkelbraune Nadeln, Smp. 282-291') in 400 ml kochendem Dioxan wurde langsam mit einer 
Losung von 30 g (0,147 Mol) Aluminiumisopropylat in 300 ml Isopropylalkohol versetzt. Das 
Gemisch wurde 5 Std. unter Riickfluss gekocht. Gelegentlich wurde etwas Losungsmittel ab- 
destilliert. Die anfanglich nicht geloste Substanz loste sich wahrend der Reaktion. Die Farbe des 
braunen Gemisches hellte sich merklich auf. Nach dem Zersetzen des eingeengten Reaktions- 
gcmisches rnit 3-n. Salzsaure wurde es in Ather aufgenommen, rnit Wasser neutral gewaschen 
und mit Natriumsulfat getrocknet. Aus der atherischen Losung fie1 eine braungelbe Substanz 
aus (4 g ) ,  die abfiltriert wurdc. Nach dem Eindampfen des Filtrates hlieben 6 g (66%) eines hell- 
braunen Produktes zuriick, welches durch Umkristallisieren aus Essigester und Entfarben mit 
.4ktivkohle 2,75 g (307;) weisse Kristalle von 3,8 -Di- (a-hydroxy-,%chlorathyl) -pyren ergab 
(Smp. 180"; Zers.) ; Rlisch-Smp. mit dem 3,lO-Reduktionsprodukt 162-163". 
C,HlsO,C1, (359,Z) Ber. C 66,86 H 4,49 C1 19,74y0 Gef. C 67,03 H 4,42 C1 19,94y0 

Die zuerst aus  der atherischen Losung ausgefallene Substanz ist in Essigester schwer loslich. 
Aus Dioxan umkristallisiert, bctrug der Smp. 202". Auch nach dcni Behandeln rnit Aktivkohle 
hehielten die Nacleln ihre gclbe Farbe. Misch-Smp. rnit dern Edukt als auch mit obigem Produkt 
zeigten deutliche Depressionen. Wahrscheinlich handelt es sich dabci uin eine Verbindung, bei 
der nur eine der beiden Chloracetylgruppen reduziert ist. 

3. 3,6- und 3, ?O-Di-(eihoxyUthyl)-pyren. 1,l g (3,07 Millimol) 3,8-Di-(a-hydroxy-B-chlor- 
athy1)-pyren wurtlen in ca. 100 ml Alkohol gelost und rnit 12 ml 1,015-11. alkoholischer Kalilauge 
(100% Uberschuss) versetzt. Zuerst trnt eine gelbe Farbc auf, dann entstand ein voluminoser 
Niederschlag von Kaliumchlorid, der durch Verdunnen mit Wasser gelost wurde. Das nun aus- 
gefallene Epoxyd wurde abfiltriert, rnit Wasser und wenig Alkohol gewaschen und getrocknet 

14) G. LOCK, Mh. Chem. 81, 850 (1950). 
16) H. VOLLMANPF, H. BECKER, M. CORELL & H. STREEK, Liebigs Ann. Chem. 531, 1-159 

(1937). 
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(0,81 g, 93%). Im Filtrat wurtle die iiberschussige Kalilaugc titriert: Verbrauch an Alkali l00qb. 
Das Epoxyd uvrde aus Methylenchlorid/Alkohol umkristallisiert. Weisse Plattchen vom Smp. 
393" (Zcrs.). 

C,,H,,O, (286,3) Ber. C 83,90 H 4,93% Gcf. C 83,80 H 4.86% 

Die SalzsLureabspaltung aus 3,10-Di-(a-hydroxy-j?-chlorBthyl)-pyren erfolgte wie obcn bc- 
schrieben. Iler Umsatz an Alkali entsprach der Theoric. Aus Methylenchlorid/Alkohol lange, 
wcisse Stabchen vom Smp. 178" (Zers.). 

C2,,H1,O, (286,3) Ber. C 83,90 H 4.930/, Gef. C 83.62 H 4.730/, 

Rcide Diepoxyde werden beim Aufbcwahren langsam zucrst gelb, dann braun. Bci bcirlcn 
Verbindungen war die Pyridinprobc auf Epoxyde stark positiv. 

VI. Reaktionen mit Polyepoxyden. - 1. Umsetmngen rnit Dimethylamin. a) 7,3,5-I 'r i -  
(e.poxyiithyl)-benzd (vgl. 1,)). 1,9 g (9,32 Millimol) 1,3,5-Tri-(cpoxyathyl)-benzol (Smp. 64') 
wurden in 40 ml Benzol gelijst und mit 4 g (89 Millimol) Umcthylamin 17 Std. im Bombenrohr 
auf 108" erwarmt. Nach dem ,Abdampfen des Losungsmittels und des uberschiissigen Dimethyl- 
amins wurden 3,2 g 0 1  (100%) erhalten, das beim Anreiben rnit Ather kristallisierte. Xach Um- 
kristallisieren aus Benzol/Petrolather und Cyclohcxan feine, pinselformige Kristalle vorn Smp. 
118". 

C,,H,O,N, (339.5) Ber. C 63.68 H 9.80 N 12,39y0 Gef. C 63,54 H 1025 N 12.37% 

b) 4,4'-Dz-(epoxyiithyl)-diphenyL 4,O g (0,017 Mol) 4,4'-Di-(epoxyathyl)-diphenyl wurden in 
35 ml Dioxan gelost, rnit einem Tropfen Wasser und rnit 7 g Dimcthylamin (0,155 Mol) versetzt 
und 15 Std. im Bombcnrohr auf 108" erhitzt. Mach dem Abdampfen des Losungsmittels erhielt 
man 5,21 g oliges Rohprodukt (94,6y0), das an Aluininiumoxyd chromatographiert wurde. Dic 
mit Essigester/Alkohol 9: 1 eluierten Fraktionen (1,55 g) wurden aus Cyclohexan und aus vcrd. 
Alkohol umkristallisiert. Lange wcisse Stabchen vom Smp. 108-109". 

CmH,,O,N, (328,4) Ber. C 73,13 H 8,59 N 833% Gef. C 72.92 H 8,83 N 8,17% 

2. Katalytische Hydrierung oon 4,4'-Di-(epoxyathyl)-diphenyl. 4.76 g (0.02 Mol) 4.4-33- 
(cpoxyathy1)-diphenyl wurden in 250 ml absolutern Alkohol gelost, mit ca. 5 g RANEY-Nickel 
vcrsetzt und in einem Hydrierkolben auf dcr Schiittelmaschine rnit Wasserstoff hydricrt. Nach 
3 Std. war die Wasserstoffaufnahme (1250 ml) heendet. Der Katalysator wurde abfiltriert und 
das Filtrat vom Losungsmittel befreit. Der kristalline, gelbe Kickstand (45 9) .  der zwischen 
130 und 140" schmolz, wurde in CH,CI, an Aluminiumoxyd chromatographiert. Methylenchlorid 
eluierte zuniichst 0,6 g voni Smp. 83-84'. Nach Sublimation im Hochvakuum und Umkristalli- 
sation aus Alkohol/Wasser weissc RlLtter vom Smp. 84"; Sdp. 315". Misch-Snip. mit nach 
SCHREINER~') aus p- Jod-Bthylbenzol dargestelltem 4,4'-DiBthyldiphc1iyl (Smp. 82" ; Lit. 80") 
ohiie I~~cprcssion. 

C,,H,, (210,3) Ber. C 91,37 H 8,63y0 Gef. C 91,09 H 8,65'70 

Rlcthylenchlorid eluiertc dann noch 2 g vom Smp. 128". Xach mehrmnligcm Umkristallisieren 
aus Bcnzol weisse Matter vom Smp. 129-130"; es handelt sich wohl um 4-.~thyl-4'-(j?-hydroxy- 
Ithyl) -diphenyl. 

C,,H,,O (226,3) Ecr. C 84.91 H 8,02yo Gef. C 84,88 H 8,19% 

Alkohol eluicrtc schliesslich 1,5 g vom Smp. 180". Aus Alkohol weisse Blatter von 4.4'-Di- 
j?-hydroxyathyl-diphenyl, Sxnp. 18&187° (Lit. 186,S" I*)). 

C,,H,,O, (242,,3) Der. C 79,31 H 7,490/, Gef. C 79,27 H 7.60% 

Die Analysen wurden in uusereni Mikroanalytischen Laboratorium (Lcitung U. \VYSS) aus-  
gefiihrt. 

-. 

le) M. TIFFI~.NAU & M. FOURNEAU, C. r. S6ances hebd. Acad. Sci. 146, 697 (1908). 
17) E. SCHREINER, J .  prakt. Chcm. 81, 422 (1910). 
I") H. HOPFF & K. KOULEN, Chcm. Ber. 85, 897 (1952). 
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ZHsammenf assung 
1. Das fruher dargestellte 1,3,5-Tri-(epoxyathyl)-benzol wurde auf abgeiindertem 

Wege nochmals hergestellt , wobei 'neben der bercits beschriebenen Verbindung vom 
Smp. 64" ein hoherschmelzendes Isomeres (Smp. 81,5") erhalten wurde. Es wird 
gezeigt, dass es sich um die'beiden moglichen Racemate handelt. 

2. Als weitere Reispiele aromatischer Dicpoxyde wdrden 4,4'-Di-(epoxyHthyl)- 
diphenylather, 4,4'-Di-(epoxyathyl)-diphcnyl, 1,5-Di-(epoxyiithyl)-aaphtalin, 3,8- 
und 3,10-Di-(epoxyathyl)-pyren dargestellt. Die Synthese erfolgte ubcr die ent- 
sprechenden Chlorhydrine, dic durch Reduktion dcr entsprechenden a-Chlorketone 
crhalten wurden. 

3. I., 3,5-Tri-(epoxyathyl)-benzol und 4,4'-Di-(epoxyathy1)-diphenyl wurden mit 
Dimethylamin zu 1,3,5-Tri-(hydroxy-dimethylamino-athyl)-benzol bzw. 4,4'-Di- 
(hydroxy-dimethylamino-athy1)-diphenyl umgcsetzt . 

4. Durch katalytische Hydricrung von 4,4'-Di-(epoxyathyl)-diphenyl wurden 
4,4'-Di-(~-hydroxy-athyl)-ciiphenyl, 4-khyl-4'-(~-hydroxyathyl)-diphenyl und 4,4'- 
Diathyl-diphenyl erhalten. 

' Tcchnisch-chemisches Laboratorium 
dcr Eidg. Technischcn Hochschule, Zurich 

266. Die Glykoside der Samen von Strophanthus hispidus P.DC. 
2 .  Mitteilung1)2) 

Glykoside iind Xglykone, 209. Mittcilung3) 

von L. Keller und Ch. Tamm 
(26. IX. 59) 

Dic Samen von Stroflkanthzts hispidzis P.DC. sind chemisch zum ersten Male ein- 
gehend von JACOBS & HOFFMANX~) untersucht worden. Sie erhielten ein wasscr- 
losliches Gemisch von Di- und Polyglykosidcn, das sie nicht trennen konnten. Liessen 
sie auf dieses Gemisch Strophanthobiase, welche sic aus dcn gleichen Samen herge- 
stellt hatten, einwirken, so konnten die' gcnannten Autoren in guter Ausbeute Cyma- 
rin isolieren. Ganz analog hatten sich auch die Samen von Stro+hanthu.s kontbe' ver- 
halten. Das Polyglykosid-Gemisch aus den beiden Strophanthusarten verhielt sich 
jedoch gegenuber einem Strophanthobiase-Priiparat aus S. Courmontii verschieden, 
indem die Glykoside aus S. kombe' zwar wie erwartet Cymarin lieferten, diejenigen 
aus S. hispidus sich aber iiberraschenderweise nicht spalten liesscn. JACOBS Sr HOFF- 
M A N N ~ )  schlossen daraus, dass die Eausteine der Hauptglykoside von S. kombe' und 
S. hisflidus zwar die gleichen seicn (Cymarin und Glucosc), dass aber in ihrer Ver- 

1) 1. Mitteilung: J. VON Euw & T. REICHSTEIN, Helv. 33, 1546 (1950). 
2, Aus der Diss. I,. KELLER, Hasel 1958. 
3, 208. Mitteilung: T. GOLAB, C. H. TRABERT, HERB. JAGER & T. REXCHSTBIN, Hdv.  42,2418 

4 )  W. A. JACOBS & A. HOFFMANN, J. biol. Chemistry 79, 531 (1928). 
(1959). 




