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Inhaltsubersicht 
Wahrend sich die cis- und trans-l-(p-Chlorphenyl)-2-methyliithylenoxide am den cis- 

und trans-p-Chlorphenylpropenen iiber die threo- und erythro-Dibromide und threo- und 
erythro-Acetobromhydrine gut herstellen lassen, ist auf diesem Wege von den entspre- 
chenden p-Nitro-Derivaten wegen der Unbeatandiglreit des cis-p-Nitrophenylpropens nur 
das trans-l-(p-Nitrophenyl)-2-methylLthyIenoxid euganglich. Aber vom l(S),2(S)-(+)- 
threo und l(R),2(S)-($-)-erythro-l-(p-Nitro~~enyl)~2-amino propa,ndioI-1,3 ausgehend 
erhalt man durch Permethylierung und thermische Zersetzung der entsprechenden quar- 
taren Ammoniumhydroxyde l(S),?(R)-( + )-cis-l-(p-Nitrophenyl)-l,2-epoxi-3-hydroxy-pro- 
pan bzw. l(R),21R)-(-)-trans-l-(p-KitrophenyI)-l, 2-epoxi-3-hydroxypropan. Die neutrale 
Rcaktion der als Zwischenstufe farjbaren quartaren Ammoniumhydroxyde in w813riger 
Losung ist mit der Bildung eiiies inaeren Salzes zu erklaren. Durch Trit,ylierung des C-3- 
Sauerstoffatoms wird die 1,a-Stellung des Epoxidringes bewiesen. Eine Erorterung uber 
den EinfluR des Tritylrestes auf die opt.ische Drehung schlieBt sich an. 

Fur die Untersuchungen uber den EinfluB elektronischer und sterischer 
Faktoren auf die Kinetik der Epoxidringoffnungsreaktionl) galt es, in 
p-Stellung verschieden substituierte cis- und trans-1-Phenyl-2-rnethylathy- 
lenoxide darzustellen. Vornehrnlich wurde auf p-Chlor- und p-Nitro-Verbin- 
dungen Wert gelegt. 

Relativ einfach konnten cis- und trans-l-(p-Chlorphenyl)-2-rnethyl- 
athylenoxid gewonnen werden. Als Ausgangssubstanzen wurden cis- und 
trans-p-Chlorphenylpropen eingesetzt, von denen aus ein von uns schon 
wiederholt benutzter sterisch iibersichtlicher Weg z, iiber die threo- und 
erythro-I, 2-Dibromide, die threo- und erythro-I-Acetoxy-2-bromderivate 
zu den gewunschten cis- und trans-Epoxiden fuhrte. Das Hauptaugenmerk 

1) F. FISCHER u. H. KOCH, Cliem. Ber. in Vorbereitung. 
2, F. FISCHER. Chem. Ber. 90, 357 (1957); F. FISCHER u. W. ARLT, ebenda 97, 1910 

(1964); F. FISCHER u. D. GRAMS, ebenda 97,2005 (1964). 
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war dabei auf die Darstellung der reinen cis- bzm. trans-Form des Ausgangs- 
Olefins zu lenken. Die cis-Forin wurde aus p-Chlor-n-nletli!;lziiiitsiiure darge- 
stellt, die in den Arbeiten verschiedener Autoren init einem Rchmp. 166 bis 
167 "C3) bzw. 119 "C4) beschrieben wordeii war. Diese Verbindung bildete 
sich bei der Oxydation von p-Chlorstyryl-x-inethyl-inethylketon init Na-Hy- 
~)ochlorit-Losung analog einer Vorschrift von BOGERT ixnd DAMDSON 5) 

(Schmp. J 66--167 "C). Die p-Chlor-i-methylzimtsiiure lieB sich mit Kupfer- 
chromit in Chinolin zu cis-p-Chlorphenylpropan decarboxylieren 6 ) .  Die De- 
cnrboxylierung konnte durcli Messen der auftretenden CO,-hIenge verfolgt 
werden. Die trans-Form wurde aus p-Chlorphenylathylcar binol durch Dehy- 
dratisierung gewoiinen '). p-Chlorphenyl~thylcarbinol erliielten wir durch 
Uinsetzen von p-Chlorbenzaldehyd niit Bthylmagnesiumhroniid mit einem 
gr6Beren Reiriheitsgrad als M ~ L L E R  und Mitarbeiter 8)) die 1-(p-Chlorpheny1)- 
1 -aminopropan iiiit sslpetriger Saure behandelt hatten. cis- und trans-p- 
Chlorphenylpropen uiiterscheiden sich eindeutig in Siedepunkt und Bre- 
chungsindex. 

Es wurde versucht, auf deniselben Wege die isoinereii 1 -(p-Nitropheny1)- 
2-methylathylenoxide z u  gewinnen. Durch Oxydation des p-Nitrostyryl-n- 
inetliylmethylketons g, konnte analog zur voranstehenden Chlorverbinduiig 
eine p-Nitro-a-methylziintsaure erhalten werden, die in ihiren Eigenschaften 
mit der entsprechenden, von EDELEANU lo) beschriebenen Saure uberein- 
stiiiimt. Nach der Decarhoxylieruiig niit Naturkupfer ,,C" in Chinolin lag 
das cis-p-Nitrophenylpropen als recht unbestandige Substanz vor. Es 
konnte wegen seiner Neigung, in harzige Produkte, iiberzugehen, nicht ana- 
lysenrein gewonnen werden und ergab, obgleich es in Eisessig ein Mol Brom 
itufnahni, kein einheitliches Dibromid. So blieb nur iibrig, von der hier leicht 
durchfuhrbaren cis-trans-Umlageruiig Gebrauch zu machen. Setzte man auf 
einer Glasplatte sehr dunn verstrichenes cis-p-Nitrophenylpropen dem 
Sonnenlicht aus, so begann das olige Produkt bald voni R,and her durchzu- 
kristallisieren. Die so gewonnene trans-Form konnte, wie beiin p-Chlorderi- 

3 )  If. NAPELL, Acta Chin]. Scand. 9, i 0 7  (1965); Cheni. Abstr. 1956, i237h. 
4, 11. KRISHNAJIURTI u, KuNs BEHARI L ~ L  MATHUR, J. Indian Clieni. SOC. 28, 507 

5) M. T. ROCERT u. D. DAVIDSON, J. Amer. chem. SOC. 43, 331 (1932). 
6 ,  T. W. J. TAYLOR 11. CH. E. J. CRAWFORD, J. Amer. chem. SOC.  69, 852 (1947). 
7 )  Ahnliche Reispiele: K. ZTECLER u. P. TIE\IANN, Rer. dtsch. ohein. Ges. 55, 3415 

8 )  P. GORLTCH, H. HOLLER, A. MULLER u. W. SCHUEIDER, Seientia Pharm. 21, 305 

9) G. HELLER, H. LAUTH u. A. BUCHENWALDT. Ber. dtsch. chem. ( i e s .  5.5, -183 (1922). 

(1'351) ; Chein. Abstr. 1952. 11 150 b. 

(1!122). 

(19,53); Chem. Abstr. 1955, 1 2 7 8 2 ~ .  

1") L. EDELEANV, Ber. dtsch. clieni. Ces. 20, 620 (1887). 
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vat beschrieben, in das trans-1 -(p-Nitropheny1)-%iiiethylathylenoxid uber- 
gefiihrt werden. Das cis-Epoxid war nicht zuganglich. 

Da von der Chloromycetin-Synthese her groRere Nengen (+)-Tartrat des 
1 (S), 2 (S)- ( + )-threo-1- (p-Nitrophenyl)-2-aminopropandiol- 1,3 als Neben- 
produkt zur Verfugung standen, versuchten wir, von dieser Verbindung aus 
ein cis-Epoxid herzustellen, das den gewunschten p-Nitrophenylsubstituen- 
ten am Epoxidring aufweist. Und zwar sollte das 1(S), 2(S)-( +)-threo-1- 
(p-Nitrophenyl)-2-aminopropandiol-1,3, mie es von uns schon in ahnlichen 
Fallen durchgefuhrt worden war 11), uber das entsprechende Jodniethylat 
init Silberoxid in waBriger Losung zum cis-Epoxid unigesetzt werden. Hier- 
bei traten jedoch nur harzige dunkle Zersetzungsprodukte auf. Erst bei der 
Extraktion des Silberjodid/Silberoxid-Riickstandes mit heil3em Wasser er- 
hielten mir nach entsprechender Xufarbeitung gelbe, derbe Kristalle niit 
dem Zersetzungspunkt 178-181 "C. Bei der Zersetzung trat ein starker Tri- 
methylamingeruch auf. Die dnalyse zeigte, da13 es sich urn das I(S), 2(S)- 
(+)-threo-I-(p-Nitropheny1)-1 , 3-dihydroxypropan-2-trimethyl-ammonium- 
hydroxid handelte, das auch durch Umsetzen dea Jodmethylates mit Silber- 
oxid in Dioxan in fast 50proz. Ausbeute erhalten werden koiinte. Die 
Behandlung mit chloru~asserstoffhaltigeni Alkohol fuhrte zu dem dazu- 
gehorigen Chlormethylat. Erstaunlich war die neu t r a l e  Reaktion dieses 
relativ stabilen quartaren Aininoniunihydroxyds in waljriger Losung. Diese 
Beobachtung und die tiefgelbe Farbe dieser Verbindung gegeiiiiber ihrem 
zitronengelben Jodid bzw. deni leicht gelben Chlorid legte die Annahnie 
eines inneren Salzes folgender Struktur nahe : 

O H  

OH@ 

X(CH,), 

H,O 

Abb. 1 

Da die Epoxidbildung in w8;Brig-alkalischer Losung nicht erreicht werden 
konnte, wurde das quartare Ammoniumhydroxyd bei einer Badtemperatur 
von 120 "C unter 0,2 mm Hg-Druck erhitzt. Dabei sublimierte das l(S), 2(R)- 

.~ 

11) F. FISCRER, Chem. Ber. 89, 2438 (1956). 
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(+ )-cis-l-(p-Nitrophenyl)-l,2-epoxi-3-hydroxypropan als hellgelbes Kri- 
stallisat heraus. Zu beweisen war noch, ob es sich hier wirklich um ein 1 ,2-  
Epoxid handelte ; denn es hatte auch ein 2,3-Epoxid entstehen konnen. 

Deshalb wurde die gleiche Reaktionsfolge mit der am C-3 trityiierten 
Hydroxygruppe durchgefiihrt. Um die Hydroxygruppe am C-3 tritylieren 
zu konnen, mul3te zunachst die 2-Aminogruppe geschutzt werden. Der Weg 
uber die Acetylierung fiihrte zu keinem Erfolg, weil der Acetylrest ohne Zer- 
setzungserscheinungen nicht wieder entfernt werden konnte. Deshalb wurde 
das 2-Phthalimidoderivat hergestelit, das nach der 'I'ritylierung ohne 
Schwierigkeit durch Hydrazinspaltung in 1(S), 2(S)-( +)-threo-I-(p-Nitro- 
phenyl)-2-amino-3-triphenylmethoxypropanoi-l iibergefuhrt wurde. Das 
hieraus gewonnene Jodmethylat ging mit Silberoxid in Dioxan ohne weiteres 
in das 1 (S), 2 (R)-( + )-cis-I- (p-Nitropheny1)-1 ,2-epoxi-3-triphenylmethoxy- 
propan uber, das nach Abspaltung des Tritylrestes mit 8Oproz. Essigsaure 
das oben beschriebene Epoxid lieferte, womit die Lage des Epoxidringes in 
1,2-Stellung bewiesen war. 

OH OH OH 
I I I 

02N-C6H,-CH-CH-CH,0H + O,N-C,H,-CH-CH-CH,OH + OJX-C&--CH-CH-CH2OR 
I 

KH, 

OH 
$ 1  

OzN-C6H4-CH-CH-CH,0H 
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R-(CH,),]@ Jo I 

I 
OC<x>CO 

OH -1 OH 

02N-COH4-CH-CH-CHeOH 1 O,S--C,H,I:H-CH-CH,OP. 
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i I N(CH,),]@ J" 
J. 

I 
N(CH,),]@ OH I c 

02N4&H4-CH-CH-CH20H O~N-C~H~--CH--CH-CH,OR 
\/ ' 

R = -C(C,H,), 
Abb. 2 

DaD sich auch in Gegenwart der freien C-3-Hydroxylgruppe trotz deren 
sterischer Begiinstigung das 1,2-Epoxid bildet, ist auf Grund der in Abb. 1 
angefiihrten Struktur (111) erklarlich. 

Beim Vergleich der spezifischen Drehwerte ergeben sich interessante 
Hinweise iiber den EinfluB des Tritylrestes auf die optische Drehung : Liegt 
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Tabelle 1 
OH 

O,N-C,H,-bH-CH-CH,OR'; [a]" (Pyridin) 
I 
R 

I It' 

+ 43.8 
4- 30,2 

+ 15,3 

+ 39,3 

f 0.0 
~~ 

die Aminogruppe am C-2 in freier Form vor, so ist die spezifische Drehung 
der C-3-0-tritylierten Verbindung kaum verandert gegeniiber der nicht tri- 
tylierten. Tritt jedoch das ungebundene Elektronenpaar dea Stickstoffs im 
Acetylierungsprodukt in Wechselwirkung mit der C=O-Gruppe, dann 
nimmt der Drehwert gegenuber dem freien Amin stark ab, steigt aber nach 
der Tritylierung wieder erheblich an. Den entgegengesetzten Gang finden 
wir bei noch starkerer Einbeziehung des ungebundenen Elektronenpaars des 
Stickstoffs im Phthalimidoderivat und Jodmethylat. Hier liegen die Dreh- 
merte der nicht tritylierten Substanzen wieder in der GroBenordnung der des 
freien Amins oder etwas hoher, sinken aber izach der Tritylierung in beiden 
Fallen urn 24" ab. Etwa dieselbe Bnderung der Drehwerte findet man beim 
Ubergang vom cis-l,2-Epoxid zu dessen Tritylderivat. Diese Befunde sind 
auf Grund der polaren Verhaltnisse am C-2 verstandlich, die bei den ersten 
drei Verbindungen unterschiedlich, bei den letzten drei etwa, gleich sind 
(Abb. 3) .  

O H  OH O E  
I 

3. -'CH-'CH- 
I I 

1. -'CH-'CH- 2. -'CH-'CH- 
? I  I I 

\NH2 L$"" OC%>O '\ 
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OH 

I 
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OC( \co 

CO-CH3 
OH 

'\ / 
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5. -WH--'CH- 
I 

1. -'CH--'CH- 
\ /  

'k(CH&] @ J' 0 2  
Abb. 3 (vgl. Tabelle 1) 

11 J. prakt. Chem. 4. Iteihe, Bd. 28. 
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Durch Uiiilagerung des 1 (S) , 2  (S)-( + )-threo-l-(p-Nitroplienyl)-2-amino- 
propandiol-l,3 in das 1(R), 2(S)-( +)-erythro-l-(p-Nitrophenyl)-2-arninopro- 
pandiol-l,3 war auoh das entsprechende trans-1, 2-Epoxid zuganglich. Die 
von MOERSCJH und HYLANDER 12) angegebene Umlagerungsinethode lie13 sich 
nicht reproduzieren, die Zwischen- und Endprodukte waren uneinheitlich 
und koniiten iiicht in die Komponenten aufgetrennt werden. Erfolgreich war 
die Anwendung der Umlagerungsvorschrift von I K U M A ~ ~ ) ,  die ohne Schwie- 
rigkeit zu dem gesuchten erytliro-Isomeren fuhrte, dessen spezifischer Dreh- 
mert nicht, wie in der Literatur angegebenlz), schwach negativ, sondern 
deutlich positiv ist. Von hier aus gelang es, uber analoge Zwischenstufen das 
1 (R), 2 (R) - ( + )-trans- 1-(p-Nitropheny1)- 1, 2-epoxi-3-hydroxypropan herzu- 
stellen. 

Beschreibung der Versuehe 
I.. p-Chlorstyryl-~-~iiethyl-~~iethylketon: I n  eine Losung von it) g ('It Mol) p-Chlor- 

beiizalclehyd'4) in 72 g (1 Mol) Nethyiabliylkcton werden 7,3 g (0,2 Mol) HC1-Gas einge- 
Ieitet. Nach 20 Stunden ist die Reaktion beendet. Man destilliert, das iiberschiissige Methyl- 
iithylketon ab und fralrtioniert anschlieRend unter vermindertem Druck: Sdp.,, 157 bis 
160 "C, Schmp. 62-53 "C; Ausbeute 80% d. Th. 

C,,H,,CIO (194,7) ber.: C 67,87: H 5,70; C1 18.20; 
get'.: C FG,HS; H 6,37; C1 18,15. 

2. p-Chlor-a-inet~hylxinitsaiire : Zu einer Losung von 75 g der voranstehmden Verbin- 
dung in $75 ml Alkohol t,ropft man unter Riihren und Kuhlen (Temp. < 20'C) eine aus 
ti1 g Chlor und 140 g NaOH in 350 ml Wasser bereitete Natriumhypochlorit~losung hinzu. 
Danxch wird noch 1 Stunde bei Raumtenipera,tur geriihrt. Na.ch Abdestillieren des ent- 
st,andenen Chloroforms und des Losungsrnittels hinterbleibt das Katriunisalz der Saura, 
tla,s in siedendem Wasser gdiist und init Kohle entfiirbt wird. illan fallt mit. verdiinntem 
HCI und kristallisiert ails 75proz. Essigsaure uin : dzrbc Nadeln, Sc1i.m~. 186-167 "C. dus 
T'etrolat.lier unikristallisi:>rt cr!~iilt man feine Sadcln mit dsm gleichen Schtnelxpunkt: 
.;\usbeUte 80oh d. Th. 

C,,H,CIO, (196,li) her.: C 61,08; H 4,til; C1 18,03; 
gef.: C G0,C;O; H 4,(X; C1 18,?!,5. 

3. cis-p-Clilorphenylpropen: 10 g der voritnstelienden Verbindiiiig werden in 100 ml 
rhinolin gelost und mit 1 g Kupferchromit'j) in einem Dreihalskolben, der niit einem 
Thermomet~er zur Messung drr Innent'emperatnr. einem Riihrer und einein RiickfluI3kiihlcr 
verschen ist, unter Riihren auf 230--236 "C erhitzt. Die CO,-Entwicklung beginnt bei 190 "C 
niid wird zur Reaktionskontrolle volunietrisrh gemessen. Nach beendeter Reaktion kiihlt 
nian schnell auf Raumtemperatur ab, sauert mit verdiinntein HCI an, saugt von den festen 
%Rraetziingsprodukten ab und extrahirrt die Iksung mit A%ther. Der Atheroxtrakt mird mit 

G. \V. MOERSCH u. D. P. HYLANDER, J. Ahier .  cheni. SOC. 76, 1703 (1954). 
Is) S. IKI-114, Annu. Rep. Takamine Lab. 10, 1 (1958); Chem. Zbl. 1959, 17087. 
14) McEvxw, Org. Synth. Coll. Vol. 11, 133 (1943). 
'5) H. ADKTNS u. R. CONTOR, J. Amrr. chem. SOC. 5.3, 1098 (1931). 
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verduiintem HCl, SodalBsung und Wasser gewavrhen und mit Na,SO, getrocknet. Nach 
Abdampfen des Athers fraktioniert man den Ruckstand unter vermindertem Druck: 
Sdp.,, 82,5-83"C, n$ 1,5593; Ausbeute GO% d. Th. 

C,H,Cl (152,6) ber.: C 70,83; H 5,94; C1 23,23; 
gef.: C 70,82; H 6,29; C1 22,72. 

4. (&)-threo-l-(p-Chlorphenyl)-l,2-dibrompropan: Unter Riihren und Kuhlen gibe 
man tropfenweise 6,7 g Brom in 20 ml CCI, zu einer Lrisung von 6,4 g cis-p-Chlorphenyl- 
propen in 30 ml CCl,. Nach Entfernen des Losungsmittels hinterbleibt ein zahes 61, aus 
dem sich transparente Tafeln abscheiden. Aus Methanol umkristallisiert ergeben sich farb- 
lost Plattchen: Schmp. 34--34,5"C; Ausbeute 65% d. Th. 

C,H,Br,Cl (312,Fi) ber.: C 34,60; H 2,90; Hal. 68,50; 
gef.: C 34,41; H 3,09; Hal. 62,58. 

5. ( f )-threo-l-(p-Clilorph~n~l)-l-acetoxy-2-brompropan: 5,9 g der voranstehenden 
Verbindung werdcn in 50 ml absolutem Eisessig mit 3,252 Aq-Acetat 1 Stunde anf dein 
siedendem Wssserbad untrr Ruhren erhitzt. Nach Filtrieren und Entfernen des Losungs- 
inittels €raktioniert man den Ruckstand im Olpumpmvakuum. Rdp.,,, 118 -119 "C, n"' D 

l,.5420; Ausbeute GOO/, d. Th. 

C,,H,,RrCIO; (2!11,5) ber.: C 46,30; H 4.51; Hal. 39,57; 
gef.: C 45,49; H 4,30; Hal. 38,i.K 

6. (* )-cis-l-(p-Cl~lorphenyl)-~-nirtliylgthylrrioxid: 2 3 9  g der voranstehenden Ver- 
hindung in 10 ml Alkohol werdcri zu einer Losung von 1,10 g KOH in 60 ml Blkohol hinzu- 
gegeben, 20 Stundrn bei RaumtPmperatnr und ansrhlieRend 1 Stnnde bei SO "C geriihrt. 
Man engt auf 5-10 nil ein, verdunnt mit der 1 Ofachen Wassermenge, extrahiert niit Ather, 
3% nscht init Waseer his zur neutralen Reaktion, trocknrt mit, Na,SO,, destilliert den &her 
,ih und fraktioniert unter vermindcrterri Druck. Sdp.,, 110-111 "C, n; 1,5390; dusbente 
YOYO d. Th. 

C,H,ClO (168,6) bey.: C C,4,10; H 5.38; C1 2O,!h5; 
gef.: C 63.58; H 5,42: C1 20,Gi. 

7. (* )-p-Chlorphenyl-rithylcarbinol : 28 g p-Chlorbenzaldrhyd in 100 ml ahsolntcm 
Ather werden in eine gekuhlte ;ithylm3$nefiiiimbroniidlosung (4,86 q Mg, 21,s g Athyl- 
bromid in i 5  nil Ather) getropft. Nan zersetzt mit verddnntem HCI in Eis, extrahiert init 
-!ither, wascht niit Na,CO, und Wasser, trocknet mit Na,SO,, entfernt den Ather und destil- 
liert den Rdclivtand unter verminderrem Druck. Sdp.,, 123-125 "C, n$ 1,5380; Atusbeute 
7.5% d. Th. 

C,H,,CIO (170,G) ber.: C (;3,35; H (i,50; C120,78; 
grf. : C (i3,41; H 6,G7; C1 20,38. 

8. trans-p-Chloryhenylpropen: 23 g der voranstrhenden Verbindung werdcn unter 
Rdhren niit 23 g frisch geschmoleenen NaHS0, 2 Stunden auf 1 C0 "C erhitat. Nach dem 
Erkalten gibt man Wasser himu, extrahiert niit Ather, trocknet mit Pu'a,SO,, entfernt den 
-ither und destilliart den Riickqtand iiiitrr vermindertem Druck. Sdp.,, 9l-!X "C, 
ii; 1,3660; Ausbeute i O " / ,  d. Th. 

C,H,Cl (1.52,G) brr.: C 70,8; H 5,%; C1 23,23;  
gef.: C 71, l ;  H 5,82; CI 33,12. 

11* 
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9. (& )-erythro-l-(p-ChlorphenyI)-1,2-dibrompropan: 34,4 g der voranstehenden Ver- 
bindung werden in 100 ml CS, mit 15,2 g Brom wie unter 4. beschrieben umgesetzt. ,4us 
deni iiligcii Rohprodnkt scheiden sich grol3e transparerite Nadeln ab. Schmp. 53,5 "C (aus 
Methanol); Ausbeute 55yi d .  Th. 

C,H,Br,Cl (312.5) ber.: C 34,GO; H ?,go; Hal. 6 2 4 ) ;  
gef. : C 3 4 3 ;  H 3,O6; Hal. G2,50. 

10. (& )-eryt~hro-l-(p-Chlorphen~l~~l-acetoxy-2-brompropan: 4,0'7 g der voranstelien- 
den Verbindung werdcn mit 2,22 g Ag-Acetat wie unter 5. beschrieblen umgesetet. Sdp.,,, 
11!)"C, n: 1,53G2; Ausbeute 850,/, d. !rh. 

CllHI,BrC1O, (291.6) ber.: C 45,30; H 4,51; Hal. 38,57; 
gef.: C 45,27; H 4,25; Hal. 37,59. 

11. (&)-trans-l-(p-Chlorphenyl)-~'-methylathylenoxid: 3,3 g der voranstehendcn Ver- 
bindung werden niit 1,31 g KOH wie unter 6. beschrieben umgcsetzt. Sdp.,, 108-10 9 "C, 
11: 1,5370; Ausbeute 70% d. Th. 

C,H,ClO (1G8,G) ber.: C 64,lO; H 5,38; C1 21,l: 
gcf.: C G3,YG; H 5,622; C120,8. 

12. p-Nitro-x-inethylzimt~~ure: I n  eine dufschliimmung von .I 10 g p-Nitroatyryl-2- 
nicthglketon 9, in 1160 ml Alkohol !%fit man langsarn unter kraftigeni Riihren und Kiililen 
(Temp. < 20 "C) eine NaOC1-LBsung &us 175 g KaOH in 580 ml Wssser und 130,5 g CI, 
einflieSen. Nach beendeter R.eaktion ist alles in Losnng gegangen. Man riihrt noch 1 Stunde 
bei Raumtemperatur. Die Aufarbeitung geschieht \vie unter 2. beschrieben. Das Rohprodiikt 
wird in siedendeni Alkohol geliist, und filtriert. D a m  gibt man bis zur lcichten Triibung 
he iha  Wmser : Orangerot,e Prismen vom Schmp. 205-206 "C (aus Renzol) ; Busbeube 8004, 
a. Th. 

C,,H,KO, (207,2) her.: C 5i,95; H 4,38; N 6,7G; 
gef.: C 58,49; H 487; N C,,V5. 

13. cis-p-Nitrophenylpropen: 10 g dcr voranstehenden Verbindu ng werden wi,e unter 
3 .  beechrieben mit 1 g Naturkupfer ,,C" innerhalb von 40 Minut'en deoarhoxyliert. Bei der 
Jl)estillation des Rohproduktes tritt  starkc Verharziiiig auf. Das Destillnt is5 unbostiiiidig 
und verfiirbt sich schnell. Sdp.,,, 1 05-10(i°C; Busbeute 20-250,/, d. Th. 

14. trans-p-Nitrophenylpropen: 1,Ft g des Rohproduktes der voranstehenden Uecarb- 
oxylierung werden mit Wasserdampf destilliert. Dabci tritt  bereits fine Umlagerung ein. 
erkerintlich an den gclbcn Kristallnadeln, die sich in1 Kiihler abscheiden. Das Destillnt 
extrahiert, man mit CHCl,, trocknet mit Na,SO, und entfernt. das Losungsmittcl. Uas n -  
riickbleibende rotbraune o! mird in einem diinnen Film auf einer Glasplatte verst.richen und 
dem Sonnenlicht ausgesetzt,. Dabei krivtallisiert dcr Film voni R m d e  her durch. Nach 
Uinkrist,allisieren aus Petrokther: gelbe Nadeln, Schmp. 93--93,5 "C; Ausbentc, nnchdeni 
die Mutterlauge wicdcrholt in der angegsbenen Wcisc behandelt worden und das Umlage- 
rungsprodukt s ta t t  durch Urrikriptallisatioti, mittcls Was~t?rdampfclestillation gereinigt 
\\-orden ist, 3004, d. Th. 

C,H,KO, (163,2) ber.: C GG,24; H 5,56; X 8,50; 
gef.: C 66,16; H 5,50; N 8,27. 

16. (&)-erythro-l-(p-Nitrophenyl)-l,L'-dihrompropan: 315 mg der voranstehenden 
Verbindung werden wie unter 4. beschrieben in Eisessig hromiert : blaRgclbe Krislalle \'om 
Schmp. C,l.-62 "C (&us PetrolSther): Ausbeute SO"(> d. Th. 

C9H,Br,N0, (323.0) ber.: C 33,46; H 2,81; 
gef.: C 34,08; €I 3,M. 
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16. (+-)-erythro-l -(p-Nit,rophenyl)- I-acctoxy-2-brompropan: 720 mg der voranstehon. 
den Verbindung werdcn mit 375 mg Ag-Acetat 4 Stunden bei 50-60°C wie unter 5. be- 
schrieben behandelt und direkt weiterverarbeitet. 

17. (& )-trans-l-(p-Nitrophenyl)-2-methyl-athylenoxid: 610 mg der voranstehenden 
Verbindung werden 6 Stunden bei Raunit,emperatur und 2 Stunden bei 50-60°C \vie unter 
6. beschrieben behandelt und :tufgearbeit,et: rotbrauncs 61, das nach 3 Wochen zu 1rrista.lli- 
siercn beginut. Schmp. 87-88 "C (aus Ather/Petrolhthcr). 

C,H,NO, (179,2) ber.: C 60,3; H 5,03; N 7,83; 
gef.: C 60,l ;  H 4,92; N 7,67. 

18. l ( S ) , P ( S ) - ( +  )-tli~eo-l-(p-Nitrophenyl)-~-amino-propandiol-l,3: 100 g dee (-+)- 
weinsauren Salzes werden in 500 nil heil3em Wasser gelost und filtriert. Nach Erkelten 
MBttigt man mit Na,CO,. Die ausgefullte Ease wird abgetrcnnt urid a m  Wasser unikristalli- 
siert: gelbe, schuppige Blattchen, Schmp. I~JO--IF2"C, [rx]z +22,1" ( c  : 1,32, Met.hanol), 
1.1; -/+43,0" (C = 2,4H, Pyridin); Lit. I $ ) :  Schnip.l6--163"C, [%I$ +21,9" (c = 1,58, 
Methanol) ; Aiisbentr 7591 d. Th. 

Trimethylammoniumjodid: 2l,2 g der voranstehenden Verbindung werden init 13 g 
3fethyljodid in 2n ml absoluLani Methanol 3 Stunden am RiickfluB unter Ruhren zum Sie- 
den erhitzt. Wiihrend der letzten 2 Stunden tropft man eine Lijsung von 4,Cj g ,I'a in 50 ml 
Methanol und gegen Ende noch etwa,s Mrthy!jodid hinzu. Xa.ch Erkalten lrristallisiert das 
,Jodmethylut aus. Man eaugt a b  und wlscht mit wenig eiskaltein Methanol: Schmp. 199 bis 
201°C, aus Athanol: gelbe, priumatischc Kristalle, Schmp. 20b0C, [nlg +63,3" (c == 2,67, 
Pyridin) ; Ansbeute 65:4 d. Th. 

C,,H,,JN@, (382,s) ber.: C R7,7 ;  H 4,!ji; N 7,33; 
gef.: C 38,l; H 5,12; X 7,08. 

Trimethylammoniunihydroxyd: 10 g der voranstehenden Verbindung werden rnit 
feuchtem, alkalifreiem Silhcroxid (aus 1.' g AgXO,) in 350 nd Dioxan 5 Stunden 1x3 Raum- 
temperatur geriihrt. Festkorper und Liisung a-erden getrennt aafqearbeitet. Uer Fest- 
ktjrper nird 10 bis 15 ma1 niit I,\.\iasscr ausgekocht. Die vereinigten Extrakte werden unter 
vermindertem Druck eingeengt, ebenso die Diossnlosung. Das in beiden Fiillen hinterblci- 
bende Hurz cerreibt man mit dceton; braunr? Kristalle, Schmp. 156°C (Zers.), die in Atha- 
no1 Lrelost, mit Kohle beha,ndelt und mit Athw a.usgefallt werden: grlbe Sadeln, Schmp. 
ti8--l8l0C (Zers.), [a];  +35,6j0 ( c  = 4,64, Wasser); Awbeute 46-5006 d. Th. 

C,2€ImN205 ( 2 7 2 , s )  ber.: C 52,9; H 7 , 3 ;  N 10,3; 
gef.: C 51,9G; H G,G; N 9,67. 

Trimetliylammoniumchlorid: Enbsteht beim Behandcln der voranstehecden Verbin- 
dung ails chlorwnssrrstoffhaltig~n Athanol: transpsrente Hlattchen, Schmp. 216"C, 

-L8,94" (c = 3,3G Wa.sser). 

CI,Jll9CIN,O, ('190,7) her.: C f 9 , T :  H S,55; N 9,G5; C!l 12,08; 
gef.: C 49,94; H Ii,8G; N 9,50; C1 11,68. 

19. l(S),2(R)-( +)-cis-l-(p-Kitr~henyl)-l,2-epoxi-3-hydroxypropan: 2,5 g drs vor- 
anstehenden Trinirthyl3mmoniumhydroxyds werden in einer Sublimationsapparatur bei 

16) J. COEFTROULIS, %I. C. KEBSTOCK u. H. AT. CROOKS, jr., J .  Amer. chem. S O ~ .  71, 
2163 (1949). 
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0,2 mm Hg im Metallbad von 1.20 "C Badtemperatur zersetzt. Am Kiilzler scheidet sich ein 
hellgelbes 61, a n  den Wandungen ein hellgelbes Kristallpulver ab. Das 61 kristallisiert nach 
langerem Stehen uber H,SO, unter vermindertem Druck: Hellgelbe Kristalle, Schmp. 
94°C (am AtheriPetrolather), [XI; +3,6" (c = 1,1, Dioxan), [a%:,, +23,2" (c = 1,12, P y n -  
din); Ausbeute 15% d. Th. 

C 9 w 0 4  (155,2) ber.: C 55,4; H 4,62; N 7,19; 
gef.: C 55,49; H 4,88; PIT 7,29. 

20. 1(8),2(S)-( +)-threo-l-(p-h'itroplienyl)-2-acet~riiino-3-triplienylmethoxyprop~nol-l: 
23 g des Aminoalkohols 18. nerden in 30 ml Essigester mit 1 7  g Acetanhydrid geschuttclt. 
Nsch vollsthndiger Losung des Ausgangsproduktcs falt dann das tylderivat in feineii 
Nadeln aus: Schmp. 136°C (aus Aceton/Benzol), [a]: +7,1" ( c  = h,G, Methanol), [a]; 
& 0" (c = 1,56, Pyridin); Ausbeute 45% d. Th. 

6 g der vorarlstelienden Verbindung werden in 11 nil absoluteni Pyridin mit 5,4 g 
'J'ritylchlorid 30 Minuten aiif dpm Wasserbad erhitzt und 1 2  Stunden Elei Raunitemperatur 
aulbewahrt. Man gieDt in 200 ml M'asser, lost das gummiartige Fallungsprodukt in Athanol 
und fallt wieder niit Waswr. Schmp. 86-87 "C (Zers.) (aus &her/Pctrolather), [3 ] ;  +30,2' 
(c = 2.19, Pyridin); Susbeute 75o/b d. Th. 

C,,H,,N,O, (496,G) ber.: C 72,G; H 5,65; N 5.66; 
gef.: C 72,56; H 6.00: N $41. 

21. 1( S), 2( S)-( + )- threo- I-( p-Nitrophcny1)- 2-phthaliniidopropandiol- 1,3 : 2 1.2 g deq 
Aminoalkoholq 18. ucrden in 85 nil Eisesfiig niit 15 g Phthalsiiureanhydrid 11/, Stunden 
zum Sieden erhitzt. Die erkaltete Reaktions!osung gieDt man in  500 ml Wasser, saugt voni 
gummiartigen Rohprodukt ab, trocknct dieses uber NaOH unter vermindertem Druck und 
kristallisiert aos n-Butanol uni: farblose Kristalle vom Schmp. 228"C, [a]: +41,5" ( e  = 3,3 
Pyridin). 

C,,H1,N,O, (3@2,3) ber.: C 59,57; H 4,02; N 8,18; 
qef.: C 59,09; H 4,03; N 7,97. 

22. 1(~),2(S~-($)-threo-l-(p-Sitrophenyl)-2-phthalimido-3-trip~ien,ylniethoxypropa- 
nol-1: 5,5 g der voranstehenden Verbindung werden in  1 7  ml absolutem Pyridin mit 4.3 q 
Tritylchlorid 30 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt und 12 Stnnden bei Raum- 
temperatur belassen. &fan gieI3t in 250 ml WasBer ein. Das olig msfallende Rohprodukt 
wird nach langerem Ruhren fest : farblose Kristalle vom Schmp. 229°C (aus n-Butanol), 
r.1: + 17,3" (c = 3,38, Pyridin); Ausbeute Ci5?/, d. Th. 

C,,H,,N,O, (572,G) ber.: C 73,B; H 4,B; N 4,8; 
gef.: C 73,71; H 4,G7; N 4,84. 

23. l(S),2(S)-( + )-threo-l-(p-Piitroplienyl)-2-amino-3-triphenyl-metho~ypropano~-l: 
10,9 g der voraiivtehenden Verbindung und 4,8 ml einer 50proz. wiiBrigen Losung yon 
Hydrazinhydrat werden in  135 ml Chloroform und 60 ml Athano1 8 Stunden auf 55°C er- 
a armt. Das Losungsmittel wird unter verniindertem Druck entfernt und der Hiickstand 
ZB eimal mit verdiinnter NaOH extrahiert: transparente Kristalle vom Schmp. 192 "C (aim 
Athanol), [a]'; +43,8 (c = 3,98, Pyridin). 

C,,H,R,O, (454,5) her.: C 74,l ;  H 5,73: N 6,lG; 
N 6,3G. gef.: C 73,84: H 5,8: 
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Trimethylammoniunijodid: 6 g der voranstehenden Verbindung werden mit 5,'i g 
Methyljodid in 30 ml absolutem Isopropanol 3 Stunden a m  Ruckflull unter Riihren zum 
Sieden erhitzt. Wahrend der letzten 2 Stunden wird eine Losung von 0,6 g Natrium in 5 ml 
Isopropanol zugetropft und mit 1 g Methyljodid nachmethyliert. Nach Erkalten der Losunp 
kristallisiert das Produkt aus: feine, gelbe Kadeln, Schnip. 188 "C (aus n-Butanol), [ajz 
+39,3" (c = 2,29, Pyridiri); Ausbeute SO0/, d. Th. 

C31H33JNZ04 (624,5) ber.: C 59,G; H 5,29; K 4,49; 
gef.: C 59,13; H 5,19; N 439. 

24. l(S).2(R)-cis-l-(p-Nitrophenyl)-l, 2-eposi-3-triphen~lmetlioxypropan: 4,5 g der 
voranstehenden Verbindung werden in 175 ml Dioxan mit alkalifreiem Silberoxid, das au3 
4 g AgNO, frisch hergestellt worden ist, 5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Naeh 
Absaugen des Silberoxids engt man die Dioxanlosung unter vermindertem Druck ein. Day 
hinterbleibende Harz kristallisiert beim Verreiben mit dceton: feine, farblose Niideln, 
Schmp. 186°C (aus Bthanol), [a]: 5 0 "  (c = 2,15, P.yridin); Ausbeute 10% d. Th. 

C,,H2,TV0, (437,5) ber.: C 7&9; H €426; N 3,21; 
N 3,23. 

Atherspaltung: 0 , l h  g der voranstehenden Verbindung werden in 5 ml 8Oproz. Essig- 
saure 30 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach EingieGen in 50 nil Wasser filtriert man vow 
Triphenylcarbinol ab und engt das Filtrat ;Inter vermindertem Druck ein: hellgelbes 0 1 ,  
das durch Anreiben mit Aceton kristallisiert. Der Kristallbrei wird auf Ton abgeprel3t und 
durch Urnfallen niit dther/Petrolather gereinigt : hellgelbe Kristalle, Schrnp. 91OC, 
+4,59" (c = 0,8. Dioxan); Ausbeute 12o/b d. Th. Mischprobe zeigt ldeiititat mit dem 
Epoxid 19. 

25. Umlagerung des Aininoalkohol 18. : l(S),2(S)-( +)-threo-l-(p-Nitrophenyl)-2-benx- 
aniido 3-benzoxypropanol-1: Lit.13): Schmp. 173°C (aus Methanol), Lu]: C25,8" (c = 1,5G, 
Dimethylformamid) ; Ausbeute 90% d. Th. 

l(R),2(S)-( +)-erythro-l-(p-Nitrophenyl)-2-nmino-l, 3-benzoxy-propan-hydrochlorid: 
Lit.ls): Schmp. 218-219 "C (Zers.), [a]: +56,23" (c = 5,05, Dimethylformamid). 

l(R),2(S)-($-)-erythto-l-(p-Nitrophenyl)-2-benzamido-propandiol-l, 3: Lit. 13): Schnip. 
216-217 "C, [a]: +114,6" (c = 3,16, Dimethylformamid). 

26. l(R),Z(S)-( +)-erythro-l-(p-Nitrophenyl)-2-~~mino-propandiol-l, 3: Schmp. 113 bis 
115°C (aus Bthylenchlorid), [a]: +11,3 (c = 1,68, Methanol): Ausbeute 50% d. Th. 
Lit. 12): Schmp. 118-113 "C, [u]$'5 -2,s" (c nicht angegeben, Athanol). 

Trimethylanmioniuinjodid: 2,2 g der voranstehenden Verbindung werden in 7 ml abso- 
lutem Methanol mit 4,3 g Methyljodid und 0,5 g Natrium in 5 ml Methanol wie unter 18. 
beschrieben behandelt : schwachgelbe stabformige Kristalle, Schmp. 187-188,6 "C (Zers.), 
[a]: -23.3" (c = 1,24, Dimethylformamid); Ausbeute 60% d. Th. 

gef.: C 76.75: H 5,13; 

C,,H,,JX,O, (382,2) ber.: C 37,7;  H 4,f)T; N 7,33; 
gef.: C 37,85; H 5,lO; N 7,58. 

Trimethylammoniumhydroxyd: 5 g der voranstehenden Verbindung werden in 500 ml 
Dioxan mit feuchtem. alkalifreiem Silberoxid (aus 6 g AgXO,) wie unter 18. beschrieben 
behandelt. Der Festkorper wird 6 ma1 mit etwa 100 nil Wasser bei 50 "C extrahiert. Durch 
mehrfaches Urnfallen des Rohproduktes mit BthanollBther gewinnt man ein schwachgelbes 
Kristallisat : Zersetzungspunkt 288"C, [ x ] g  -19,G" (c = 1,12, Wasser); Ausbeute 30°4 
d. Th. 

C12H20Pi20, (272,3) ber.: C 52,9; H 7,3; 8 10,3; 
gef.: C 52.1; H 6,75; X 9,82. 
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Triniethylaninioniurnchlorid: Aus voranstehender Vcrbindung niit Chlorwasserstoff in 
Bthanol: Zersetzungspunkt 238--210°C (aus Athanol/hhcr), [a]: --8,2" (c = 0,63, Di- 
methylformaniid) ; 

C,2H,,C1N,04 (?<! )O, i )  ber.: C1 15',08; gcf.: C1 12,U. 

27. l(R),2(R)-(-)-trans-l-(p-KtrophenyI)-l. 2-epoxi-3-hydroxypropan: 1 g drs rohen 
1 r~nietl~ylan~~iioniumhydroxyds ?G. v-crden wie unter 19. beschrieben beliandelt und aufge- 
arbeitet: hellgelbe Kristalle, Schmp. W"C, -6,H" (c = 1,83, Dioxan); Ausbeute loo/, 
d. Th. 

I .  ' 

C,H,NO, (196,2) ber.: C 55,4; H 4,@; N 7,19; 
gef.: C 54,8: H 5,03; p\' 7,31. 

Tliarand t, Institut fur Pflanzencheniie der Technischeii Universitat 
Dresden. 

Bei der Reditktion eingegangen am 16. April 1964. 




