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und trans=I1-Phenyl-2-methylithylenoxide
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Mit 3 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Wihrend sich die cis- und trans-1-(p-Chlorphenyl)-2-methylithylenoxide aus 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 Unbestindigkeit des cis-p-Nitrophenylpropens nur
das trans-1-(p-Nitrophenyl)-2-methylathylenoxid zuginglich. Aber vom 1(8),2(S)-(+)-
threo und I1(R),2(8)-(--)-erythro-1-(p-Nitrophenyl)-2-amino propandiol-1,3 ausgehend
erhédlt man durch Permethylierung und thermische Zersetzung der entsprechenden quar-
tiren Ammoniumhydroxyde 1(S),2(R)-(+ )-cis-1-(p-Nitrophenyl)-1, 2-epoxi-3-hydroxy-pro-
pan bzw. 1(R),2(R)-(—)-trans-1-(p-Nitrophenyl)-1, 2-epoxi-3-hydroxypropan. Die neutrale
Reaktion der als Zwischenstufe faffbaren quartiren Ammoniumhydroxyde in wéiBriger
Losung ist mit der Bildung eines inneren Salzes zu erkliren. Durch Tritylierung des C-3-
Sauerstoffatoms wird die 1,2-Stellung des Epoxidringes bewiesen. Eine Erorterung tiber
den Einfluf} des Tritylrestes auf die optische Drehung schlieBt sich an.

Fiir die Untersuchungen iiber den Einflul} elektronischer und sterischer
Faktoren auf die Kinetik der Epoxidringdffnungsreaktion) galt es, in
p-Stellung verschieden substituierte cis- und trans-1-Phenyl-2-methyléithy-
lenoxide darzustellen. Vornehmlich wurde auf p-Chlor- und p-Nitro-Verbin-
dungen Wert gelegt.

Relativ einfach konnten cis- und trans-1-(p-Chlorphenyl)-2-methyl-
dthylenoxid gewonnen werden. Als Ausgangssubstanzen wurden cis- und
trans-p-Chlorphenylpropen eingesetzt, von denen aus ein von uns schon
wiederholt benutzter sterisch iibersichtlicher Weg?2) iiber die threo- und
erythro-1,2-Dibromide, die threo- und erythro-1-Acetoxy-2-bromderivate
zu den gewiinschten cis- und trans-Epoxiden fithrte. Das Hauptaugenmerk

1) F. FisceEr u. H. Kocy, Chem. Ber. in Vorbereitung.
2) F. Fiscuer, Chem. Ber. 90, 357 (1957); F. FiscHER u. W. ArLT, ebenda 97, 1910
(1964); F. FiscHER u. D. GrRaMs, ebenda 97, 2005 (1964).
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war dabei auf die Darstellung der reinen cis- bzw. trans-Form des Ausgangs-
Olefins zu lenken. Die cis-Form wurde aus p-Chlor-x-Methylzimtsiure darge-
stellt, die in den Arbeiten verschiedener Autoren mit einem Schmp. 166 bis
167°C?) bzw. 119°C*) beschrieben worden war. Diese Verbindung bildete
gich bei der Oxydation von p-Chlorstyryl-x-methyl-methylketon mit Na-Hy-
pochlorit-Lisung analog einer Vorschrift von BogErr und DAvIiDson?®)
(Schmp. 166--167 °C). Die p-Chlor-x-methylzimtséure lieli sich mit Kupfer-
chromit in Chinolin zu cis-p~-Chlorphenylpropan decarboxylieren®). Die De-
earboxylierung konnte durch Messen der auftretenden CO,-Menge verfolgt
werden. Die trans-Form wurde aus p-Chlorphenylithylcarbinol durch Dehy-
dratisierung gewonnen?). p-Chlorphenylidthylearbinol erhielten wir durch
Umsetzen von p-Chlorbenzaldehyd mit Athylmagnesiumbromid mit einem
groleren Reinheitsgrad als MOLLER und Mitarbeiter®), die 1-(p-Chlorphenyl)-
{-aminopropan mit salpetriger Sdure behandelt hatten. cis- und trans-p-
Chlorphenylpropen unterscheiden sich eindeutig in Siedepunkt und Bre-
chungsindex.

Es wurde versucht, auf demselben Wege die isomeren 1-(p-Nitrophenyl)-
2-methylithylenoxide zu gewinnen. Durch Oxydation des p-Nitrostyryl-a-
methylmethylketons®) konnte analog zur voranstehenden Chlorverbindung
eine p-Nitro-x-methylzimtsidure erhalten werden, die in ihren Eigenschaften
mit der entsprechenden, von EDELEANU1?) beschriebenen Sidure iiberein-
stimmt. Nach der Decarboxylierung mit Naturkupfer ,,C** in Chinolin lag
das cis-p-Nitrophenylpropen als recht unbestéindige 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
aufnahm, kein einheitliches Dibromid. So blieb nur iibrig, von der hier leicht
durchfiihrbaren cis-trans-Umlagerung Gebrauch zu machen. Setzte man auf
einer Glasplatte sehr diinn verstrichenes cis-p-Nitrophenylpropen dem
Sonnenlicht aus, so begann das 6lige Produkt bald vom Rand her durchzu-
kristallisieren. Die so gewonnene trans-Form konnte, wie beim p-Chlorderi-

3) M. MarELL, Acta Chim. Scand. 9, 707 (1955); Cheni. Abstr. 1956, 7237h.

4} M. KRISEHNAMURTI u, KUNs BEHARI LAL MATHUR, J. Indian Chem. Soc..28, 507
(1951); Chem. Abstr. 1952, 11150b.

5) M. T. BoeErT u. D. Davipsox, J. Amer. chem. Soc. 48, 334 (1932).

& T.W. J. TavyLor u. CH. E. J. CRawFORD, J. Amer. chem, Soc. 69, 8562 (1947).

7) Ahnliche Beispiele: K. ZreGLER u. P. TiEMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3415
(1922).

8) P. GorricH, H. H6LLER, A. MULLER u. W. SCHNEIDER, Scientia Pharm. 21, 308
(1953); Chem. Abstr. 1953, 12782c¢.

%) G. HELLER, H. LauTH u. A. BucHENWALDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 483 (1922).

it) L. EDELEANU, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 620 (1887).
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vat beschrieben, in das trans-1-(p-Nitrophenyl)-2-methylithylenoxid iiber-
gefithrt werden. Das cis-Epoxid war nicht zuganglich.

Da von der Chloromycetin-Synthese her groflere Mengen (4 )-Tartrat des
1(8), 2(S)-(+-)-threo-1-(p-Nitrophenyl)-2-aminopropandiol-1,3 als Neben-
produkt zur Verfiigung standen, versuchten wir, von dieser Verbindung aus
ein cis-Epoxid herzustellen, das den gewlinschten p-Nitrophenylsubstituen-
ten am Epoxidring auiweist. Und zwar sollte das 1(8),2(S)-(+)-threo-1-
(p-Nitrophenyl)-2-aminopropandiol-1, 3, wie es von uns schon in dhnlichen
Fillen durchgefithrt worden war!!), iiber das entsprechende Jodmethylat
mit Silberoxid in wéBriger Losung zum cis-Epoxid umgesetzt werden. Hier-
bei traten jedoch nur harzige dunkle Zersetzungsprodukte auf. Erst bei der
Extraktion des Silberjodid/Silberoxid-Riickstandes mit heiBem Wasser er-
hielten wir nach entsprechender Aufarbeitung gelbe, derbe Kristalle mit
dem Zersetzungspunkt 178—181 °C. Bei der Zersetzung trat ein starker Tri-
methylamingeruch auf. Die Analyse zeigte, da3 es sich um das 1(S), 2(S)-
(4)-threo-1-(p-Nitrophenyl)-1, 3-dihydroxypropan-2-trimethyl-ammonium-
hydroxid handelte, das auch durch Umsetzen des Jodmethylates mit Silber-
oxid in Dioxan in fast 50proz. Ausbeute erhalten werden konnte. Die
Behandlung mit chlorwasserstoffhaltigem Alkohol fiihrte zu dem dazu-
gehérigen Chlormethylat. Erstaunlich war die neutrale Reaktion dieses
relativ stabilen quartiren Ammoniumhydroxyds in wéafiriger Losung. Diese
Beobachtung und die tiefgelbe Farbe dieser Verbindung gegeniiber ihrem
zitronengelben Jodid bzw. dem leicht gelben Chlorid legte die Annahme
eines inneren Salzes folgender Struktur nahe:
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Abb. 1

Da die Epoxidbildung in waBrig-alkalischer Losung nicht erreicht werden
konnte, wurde das quartire Ammoniumhydroxyd bei einer Badtemperatur
von 120 °C unter 0,2 mm Hg-Druck erhitzt. Dabei sublimierte das 1(S), 2(R)-

1y ¥, FiscHER, Chem. Ber. 89, 2438 (1956).
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(-+)-cis-1-(p-Nitrophenyl)-1, 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 kénnen.

Deshalb wurde die gleiche Reaktionsfolge mit der am C-3 tritylierten
Hydroxygruppe durchgefithrt. Um die Hydroxygruppe am C-3 tritylieren
zu kénnen, mullte zunéichst die 2-Aminogruppe geschiitzt werden. Der Weg
iiber die Acetylierung fithrte zu keinem Erfolg, weil der Acetylrest ohne Zer-
setzungserscheinungen nicht wieder entfernt werden konnte. Deshalb wurde
das 2-Phthalimidoderivat hergestellt, das nach der Tritylierung ohne
Schwierigkeit durch Hydrazinspaltung in 1(8), 2(S)-(4)-threo-1-(p-Nitro-
phenyl)-2-amino-3-triphenylmethoxypropanol-1 iibergefithrt wurde. Das
hieraus gewonnene Jodmethylat ging mit Silberoxid in Dioxan ohne weiteres
in das 1(8S), 2(R)-(-}-)-cis-1-(p-Nitrophenyl)-1, 2-epoxi-3-triphenylmethoxy-
propan iiber, das nach Abspaltung des Tritylrestes mit 80proz. Essigsidure
das oben beschriebene Epoxid lieferte, womit die Lage des Epoxidringes in
1, 2-Stellung bewiesen war.
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Daf 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
angefiithrten Struktur (III) erklarlich.

Beim Vergleich der spezifischen Drehwerte ergeben sich interessante
Hinweise iiber den EinfluBl des Tritylrestes auf die optische Drehung: Liegt
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Tabelle 1
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die Aminogruppe am C-2 in freier Form vor, so ist die spezifische Drehung
der C-3-O-tritylierten Verbindung kaum verdndert gegeniiber der nicht tri-
tylierten. Tritt jedoch das ungebundene Elektronenpaar des Stickstoffs im
Acetylierungsprodukt in Wechselwirkung mit der C=O-Gruppe, dann
nimmt der Drehwert gegeniiber dem freien Amin stark ab, steigt aber nach
der Tritylierung wieder erheblich an. Den entgegengesetzten Gang finden
wir bei noch stirkerer Einbezichung des ungebundenen Elektronenpaars des
Stickstoffs im Phthalimidoderivat und Jodmethylat. Hier liegen die Dreh-
werte der nicht tritylierten Substanzen wieder in der GréBenordnung der des
freien Amins oder etwas hoher, sinken aber nach der Tritylierung in beiden
Fillen um 24° ab. Etwa dieselbe Anderung der Drehwerte findet man beim
Ubergang vom cis-1,2-Epoxid zu dessen Tritylderivat. Diese Befunde sind
auf Grund der polaren Verhiltnisse am C-2 verstdndlich, die bei den ersten
drei Verbindungen unterschiedlich, bei den letzten drei etwa gleich sind
(Abb. 3).
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Abb. 3 (vgl. Tabelle 1)
11 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 28.
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Durch Umlagerung des 1(S),2(S)-(+)-threo-1-(p-Nitrophenyl)-2-amino-
propandiol-1, 3 in das 1(R), 2(S)-(+ )-erythro-1-(p-Nitrophenyl)-2-aminopro-
pandiol-1,3 war auch das entsprechende trans-1,2-Epoxid zugénglich. Die
von MoERrscH und HYLANDER !2) angegebene Umlagerungsmethode lie3 sich
nicht reproduzieren, die Zwischen- und Endprodukte waren uneinheitlich
und konnten nicht in die Komponenten aufgetrennt werden. Erfolgreich war
die Anwendung der Umlagerungsvorschrift von Ixuma1?®), die ohne Schwie-
rigkeit zu dem gesuchten erythro-Isomeren fiihrte, dessen spezifischer Dreh-
wert nicht, wie in der Literatur angegeben!?), schwach negativ, sondern
deutlich positiv ist. Von hier aus gelang es, iiber analoge Zwischenstufen das
1(R), 2(R)-(+)-trans-1-(p-Nitrophenyl)-1, 2-epoxi-3-hydroxypropan herzu-
stellen.

Beschreibung der Versuche

1. p-Chlorstyryl-a-methyl-methylketon: In eine Loésung von 70 g (}/, Mol) p-Chlor-
benzaldehyd!®) in 72 g (1 Mol) Methylathylkcton werden 7,2 g (0,2 Mol) HCl-Gas einge-
leitet. Nach 20 Stunden ist die Reaktion beendet. Man destilliert das {iberschiissige Methyl-
dthylketon ab und fraktioniert anschlieBend unter vermindertem Druck: Sdp.,; 157 bis
160°C, Schmp. 52—53°C; Ausbeute 809, d. Th.

C,,H,,C10  (194,7) Der.: C67,87; H 5,70; Cl18,20;
gef.: C 66,98; H 6,37; Cl118,45.

2. p-Chlor-ax-methylzimtsiure: Zu einer Losung von 75 g der voranstehenden Verbin-
dung in 775 ml Alkohol tropft man unter Rithren und Kihlen (Temp. < 20°C) eine aug
81 g Chlor und 140 g NaOH in 350 m] Wasser bereitete Natriumhypochloritlésung hinzu,
Danach wird noch 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abdestillieren des ent-
standenen Chloroforms und des Losungsmittels hinterbleibt das Natriumsalz der Siure,
das in siedendem Wasser gelost und mit Kohle entfirbt wird. Man fillt mit verdiinntem
HCI1 und kristallisiert aus 75proz. Essigsiure um: derbe Nadeln, Schmp. 166—167 °C. Aus
Petrolather unkristallisizrt erhilt man feine Nadeln mit dem gleichen Schmelzpunkt:
Ausbeute 809, d. Th.

¢ H,Cl0,  (196,6) ber.: C61,08; H 4,61; C118,03;
gef.: € 60,60; H 4,66; C118,25,

3. cis-p-Chlorphenylpropen: 10 g der voranstehenden Verbindung werden in 100 ml
Chinolin gelost und mit 1 g Kupferchromit!?) in einem Dreihalskolben, der mit einem
Thermometer zur Messung der Innentemperatur, einem Riihrer und einem RiickfluBkiihler
verschen ist, unter Rithren auf 230235 °C erhitzt. Die CO,-Entwicklung beginnt bei 190°C
und wird zur Reaktionskontrolle volumetrisch gemessen. Nach beendeter Reaktion kiihlt
man schnell auf Raumtemperatur ab, sduert mit verdiinntem HCl an, saugt von den festen
Zersetzungsprodukten ab und extrahiert die TLosung mit Ather. Der Atherextrakt wird mit

12} G. W.MoEerscH u. D. P. HYLANDER, J. Amer. chem. Soc. 76, 1703 (1954).
18) §. Ikuna, Annu. Rep. Takamine Lab. 10, 1 (1958); Chem. Zbl. 1959, 17087.
1) McEveN, Org. Synth. Coll. Vol. I1, 133 (1943). ’
15) H. ApkixNs u. R. CoN~oRr, J. Amer. chem. Soc. 53, 1092 (1931).
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verdiinntem HCI, Sodalosung und Wasser gewaschen und mit Na,S0O, getrocknet. Nach
Abdampfen des Athers fraktioniert man den Riickstand unter vermindertem Druck:
Sdp.,, 82,5—83°C, np 1,65693; Ausbeute 609, d. Th.

C,H,Cl  (152,6) ber.: C70,83; H 5,94; Cl 23,23;
gef.: €70,82; H 6,29; C122,72.

4. (4 )-threo-1-(p-Chlorphenyl)-1, 2-dibrompropan: Unter Riihren und Kiihlen gibt
man tropfenweise 6,7 g Brom in 20 ml CCl, zu einer Lésung von 6,4 g cis-p-Chlorphenyl-
propen in 30 ml CCl;. Nach Entfernen des Losungsmittels hinterbleibt ein zihes Ol, aus
dem sich transparente Tafeln abscheiden. Aus Methanol umkristallisiert ergeben sich farb-
lose Pliattchen: Schmp. 84—34,56°C; Ausbeute 6569, d. Th.

CoH,Br,C1 (312,5) ber.: C 34,60; H 2,90; Hal. 62,50;
gef.: C34,41; H 3,09; Hal. 62,58.

5. (4 )-threo-1-(p-Chlorphenyl)-1-acetoxy-2-brompropan: 5,9 g der voranstehenden
Verbindung werden in 50 ml absolutem Eisessig mit 3,22 g Ag-Acetat 1 Stunde anf dem
siedendem Wasserbad unter Riihren erhitzt. Nach Filtrieren und Entfernen des Losungs-
mittels fraktioniert man den Riickstand im Olpumpenvakuum. Sdp.,; 118-119°C, np
1,6420; Ausbeute 609, d. Th.

C,H,,RrClO, (291,5) ber.: C 45,30; H 4,51; Hal. 39,57;
gef.: C 45,49; H 4,30; Hal. 38,78.

6. (4)-cis-1-(p-Chlorphenyl)-2-methylithylenoxid: 2,89 ¢ der voranstehenden Ver-
hindung in 10 ml Alkohol werden zu einer Losung von 1,10 g KOH in 60 ml Alkohol hinzu-
gegeben, 20 Stunden bei Raumtemperatur und anschlieBend 1 Stunde bei 80°C geriihrt.
Man engt auf 5—10 m] ein, verdiinnt mit der 10fachen Wassermenge, extrahiert mit Ather,
wiischt mit Wasser bis zur neutralen Reaktion, trocknet mit Na,S0,, destilliert den Ather
ab und fraktioniert unter vermindertem Druck. Sdp.,; 110—111°C, n}) 1,5390; Ausbeute
709/ d. Th.

CH,ClI0  (168,6) ber.: C 64,10; H 5,38; Cl20,95;
gef.: C63,58; H 5,42; CI 20,67.

7. (4)-p-Chlorphenyl-dthylcarbinol: 28 ¢ p-Chlorbenzaldehyd in 100 ml absolutem
Ather werden in eine gekithlte Athylmagnesiumbromidlosung (4,86 ¢ Mg, 21,8g Athyl-
bromid in 75 ml Ather) getropft. Man zersetzt mit verdiinntem HCI in Eis, extrahiert mit
Ather, wischt mit Na,CO, und Wasser, trocknet mit Na,S0,, entfernt den Ather und destil-
liert den Riickstand unter verminderrem Druck. Sdp.,, 123—125°C, nJj 1,5380; Ausbente

759, d. Th.

C,H,,C10 . (170,6) ber.: C 63,35; H 6,50; CI20,78;
gef.: € 63,44; H 6,67; C120,38.

8. trans-p-Chlorphenylpropen: 23 g der voranstehenden Verbindung werden unter
Rithren mit 23 g frisch geschmolzenen NaHSO, 2 Stunden auf 160°C erhitzt. Nach dem
Erkalten gibt man Wasser hinzu, extrahiert mit Ather, trocknet mit Na,S0,, entfernt den
Ather und destilliert den Riickstand unter vermindertem Druck. Sdp.,, 94—96°C,
n} 1,5660; Ausbeute 709, d. Th.

C,H,Cl (152,6) ber.: C70,8; H 5,93; Cl 23,23,
gef.: C71,1; H5,82; C123,12.

11*
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9. (4)-erythro-1-(p-Chlorphenyl)-1, 2-dibrompropan: 14,4 g der voranstehenden Ver-
bindung werden in 100 ml CS, mit 15,2 g Brom wie unter 4. beschriehen umgesetzt. Aus
dem &ligen Rohprodukt scheiden sich grofie transparente Nadeln ab. Schmp. 53,5°C (aus
Methanol); Ausbeute 559, d. Th.

CgHg Br,Cl  (312,6) ber.: C 34,60; H 2,90; Hal. 62,50;

gef.: C34,28; H 3,06; Hal. 62,50.

10. (4 )-erythro-1-(p-Chlorphenyl)-1-acetoxy-2-brompropan: 4,07 ¢ der voranstehen-
den Verbindung werden mit 2,22 g Ag-Acetat wie unter 5. beschrieben umgesetzt. Sdp., ,
119°C, n}) 1,5362; Ausbeute 859 d. Th.

CHy,BrCl0, (291,6) ber.: C 45,30; H 4,51; Hal. 38,57;

gef.: C 45,27; H 4,25; Hal. 37,59.

11. (4 )-trans-1-(p-Chlorphenyl)-2-methyldathylenoxid: 3,3 ¢ der voranstehenden Ver-
bindung werden mit 1,31 g KOH wie unter 6. beschrieben umgesetzt. Sdp.,, 108—109°C,
ny 1,5370; Ausbeute 709 d. Th.

C,H,ClO (168,6) ber.: C64,10; H 5,38; Cl 21,1;

gef.: C63,96; H 5,62; C120,8.

12. p-Nitro-x-methylzimtsiure: In eine Aufschlimmung von 110 g p-Nitrostyryl-a-
methylketon ?) in 1160 ml Alkohol 4t man langsam unter kriftigem Riihren und Kiihlen
(Temp. < 20°C) eine NaOCl-Losung aus 175 g NaOH in 580 ml Wasser und 130,5 ¢ Cl,
einfliefen. Nach beendeter Reaktion ist alles in Losung gegangen. Man rithrt noch 1 Stunde
bei Raumtemperatur. Die Aufarbeitung geschieht wie unter 2. beschrieben. Das Rohprodukt
wird in siedendem Alkohol gelost und filtriert. Dazu gibt man bis zur leichten Triibung
heiles Wasser: Orangerote Prismen vom Schmp. 205—206 °C (aus Benzol); Ausbeute 809,
d. Th.

CpHNO,  (207,2) ber.: C57,97; H 4,38; N §,76;

gef.: C58,49; H 4,87; N 6,95.

13. cis-p-Nitrophenylpropen: 10 g der voranstehenden Verbindung werden wie unter
3. beschrieben mit 1 g Naturkupfer ,,(**¢ innerhalb von 40 Minuten decarboxyliert. Bei der
Destillation des Rohproduktes tritt starke Verharzung auf. Das Destillat ist unbestindig
und verfiarbt sich schnell. Sdp.q 105—106°C; Ausbeute 20—259, d. Th.

14. trauvs-p-Nitrophenylpropen: 1,9 g des Rohproduktes der voranstehenden Decarb-
oxylierung werden mit Wasserdampf destilliert. Dabei tritt bereits eine Umlagerung ein,
erkenntlich an den gelben Kristallnadeln, die sich im Kiihler abscheiden. Das Destillat
extrahiert man mit CHCl,, trocknet mit Na,SO, und entfernt das Lésungsmittel. Das zu-
riickbleibende rotbraune Ol wird in einem diinnen Film auf einer Glasplatte verstrichen und
dem Sonnenlicht ausgesetzt. Dabei kristallisiert der Film vom Rande her durch. Nach
Umbkristallisieren aus Petroldther: gelbe Nadeln, Schmp. 93--93,5°C; Ausbeunte, nachdem
die Mutterlauge wiederholt in der angegebenen Weise behandelt worden und das Umlage-
rungsprodukt statt durch Umbkristallisation, mittels Wasserdampfdestillation gereinigt
worden ist, 309, d. Th.

C,H,NO,  (163,2) ber.: C66,24; H 5,56; N 8,59;

gef.: C66,16; H 5,50; N 8,27,

15. (4 )-erythro-1-(p-Nitrophenyl)-1,2-dibrompropan: 315 mg der voranstehenden
Verbindung werden wie unter 4. beschrieben in Kisessig bromiert: blaBgelbe Kristalle vom
Schmp. 61—62 °C (aus Petrolither): Ausbeute 509, d. Th.

CyH Br,NO, (323.0) ber.: C 33,46; H 2,81;

gef.: C 34,08; H 3,05.
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16. (4-)-erythro-1-(p-Nitrophenyl)-1-acetoxy-2-brompropan: 720 mg der voranstehen.
den Verbindung werden mit 375 mg Ag-Acetat 4 Stunden bei 50—60°C wie unter 5. be-
schrieben behandelt und direkt weiterverarbeitet.

17. (4-)-trans-1-(p-Nitrophenyl)-2-methyl-dthylenoxid: 610 mg der voranstehenden
Verbindung werden 6 Stunden bei Raumtemperatur und 2 Stunden bei 50—60°C wie unter
6. beschrieben behandelt und aufgearbeitet: rotbraunes Ol, das nach 3 Wochen zu kristalli-
sieren beginnt. Schmp. 87—88°C (aus Ather/Petrolither).

CHNO,  (179,2) ber.: C60,3; H 5,03; N 17,83;
gef.: C60,1; H 4,92; N 7,67.

18. 1(S),2(S)-(+)-threo-1-(p-Nitrophenyl)-2-amino-propandiol-1,8: 100g des (-+)-
weinsauren Salzes werden in 500 ml heillem Wasser gelost und filtriert. Nach Erkalten
siittigt man mit Na,CO,. Die ausgefiillte Base wird abgetrennt und aus Wasser umkristalli-
siert: gelbe, schuppige Blittchen, Schmp. 160—162°C, [x]p +22,1° (¢ = 1,32, Methanol),
Il +-48,0° (C = 2,49, Pyridin); Lit. %): Schmp. 162—163°C, [« +21,9° (¢ = 1,58,
Methanol); Ausbeute 759, d. Th.

Trimethylammoniumjodid: 21,2 g der voranstehenden Verbindung werden mit 43 g
Methyljodid in 20 ml absolutem Methanol 3 Stunden am RiickfluB unter Rithren zum Sie-
den erhitzt. Wihrend der letzten 2 Stunden tropft man eine Losung von 4,6 g Na in 50 ml
Methanol und gegen Finde noch etwas Methyljodid hinzu. Nach Erkalten kristallisiert das
Jodmethylat aus. Man saugt ab und wischt mit wenig eiskaltem Methanol : Schmp. 199 bis
201°C, aus Athanol: gelbe, prismatische Kristalle, Schmp. 205°C, [zx]% +63,3° (¢ = 2,67,
Pyridin); Ausbeute 659, d. Th.

C,H,IN,O, (382,2) ber.: C87,7; H 4,97; N 7,33;
gef.: € 38,1; H5,12; N 7,08.

Trimethylammoniumhydroxyd: 10 g der voranstehenden Verbindung werden mit
feuchtem, alkalifreiem Silberoxid (aus 12 g AgNO,) in 350 ml Dioxan 5 Stunden bei Raum-
temperatur gerithrt. Festkorper und Losung werden getrennt aufgearbeitet. Der Fest-
kérper wird 10 bis 15 mal mit Wasser ausgekocht. Die vereinigten Extrakte werden unter
vermindertem Druck eingeengt, ebenso die Dioxanlosung. Das in beiden Fillen hinterblei-
bende Harz verreibt man mit Aceton; braune Kristalle, Schmp. 166°C (Zers.), die in.Atha-
nol gelost, mit Kohle behandelt und mit Ather ausgefillt werden: gelbe Nadeln, Schmp.
178-181°C (Zers.), [a]f +35,6° (¢ = 4,64, Wasser); Ausbeute 45—509, d. Th.

C,HyN, 05 (272,3) Dber.: C52,9; HT,3; N10,3;
gef.: € 51,96; H 6,65; N 9,67.

Trimethylammoniumchlorid: Entsteht beim Behandeln der voranstehenden Verbin-
dung aus chlorwasserstoffhaltigen Athanol: transparente Bldattchen, Schmp. 216°C,
[+]h --8,94° (c = 3,36 Wasser).

0, H,CIN,0, (290,7) ber.: C49,7; H 6,556; N 9,65; C112,08;
gef.: € 49,94; H 6,86; N 9,560; C111,68.
19. 1(8),2(R)-(+)-cis-1-(p-Nitrophenyl)-1, 2-epoxi-3-hydroxypropan: 2,bg des vor-

anstehenden Trimethylammoniumhydroxyds werden in einer Sublimationsapparatur bei

16) J. ContrOULIS, M. C. REBsTOCK u. H. M. CrOOKS, jr., J. Amer. chem. Soc. 71,
2463 (1949).
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0,2 mm Hg im Metallbad von 120 °C Badtemperatur zersetzt. Am Kiihler scheidet sich ein
hellgelbes 01, an den Wandungen ein hellgelbes Kristallpulver ab. Das 01 kristallisiert nach
langerem Steheun iiber H,SO, unter vermindertem Druck: Hellgelbe Kristalle, Schmp.
94°C (aus Ather/Petrolither), [x] +38,6° (¢ = 1,1, Dioxan), [x ]2, +23,2° (¢ = 1,12, Pyri-
din); Ausbeute 159, d. Th.

C,H,NO,  (195,2) ber.: C55,4; H4,62; N 17,19;
gef.: € 55,49; H 4,88; N 7,29.

20. 1(8),2(8)-(+)-threo-1-(p-Nitrophenyl)-2-acetamino-3-triphenylmethoxypropanol-1:
23 ¢ des Aminoalkohols 18. werden in 30 ml Essigester mit 17 g Acetanhydrid geschiittelt.
Nach vollstindiger Losung des Ausgangsproduktes filt dann das Acetylderivat in feinen
Nadeln aus: Schmp. 136°C (aus Aceton/Benzol), [x]p -+7,1° (¢ = 5,6, Methanol), [«}p
=+ 0° (¢ = 1,56, Pyridin); Ausbeute 459, d. Th.

5 g der voranstehenden Verbindung werden in 14 ml absolutem Pyridin mit 5,4 ¢
Tritylchlorid 30 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt und 12 Stunden bei Raumtemperatur
aufbewahrt. Man gieBt in 200 ml Wasser, lost das gummiartige Fallungsprodukt in Athanol
und fallt wieder mit Wasser. Schmp. 86—87 °C (Zers.) (aus Ather/Petrolither), [~]f -+30,2°
(¢ = 2,19, Pyridin); Ausbeute 759, d. Th.

CoHoN,0: (496,6) ber.: € 72,6;° H 5,65; N 5,65;
gef.: C72,56; H 6,00: N 5,41.

21. 1(8),2(S)-(+)-threo-1-(p-Nitrophenyl)-2-phthalimidopropandiol-1,3: 21,2g des
Aminoalkohols 18. werden in 85 ml Eisessig mit 15 g Phthalsdureanhydrid 11/, Stunden
zum Sieden erhitzt. Die erkaltete Reaktionslosung gieft man in 500 ml Wasser, saugt vom
gummiartigen Rohprodukt ab, trocknet dieses iiber NaOH unter vermindertem Druck und
kristallisiert aus n-Butanol um: farblose Kristalle vom Schmp. 228°C, [«]5 +41,5° (¢ = 3,3
Pyridin).

C.H,N,0, (342,3) ber.: C59,567; H 4,02; N 8,18;
gef.: C59,09; H 4,03; N 7,97,

22, 1(8),2(8)-(-+)-threo-1-(p-Nitrophenyl)-2-phthalimido-3-triphenylmethoxypropa-
nol-1: 5,56 g der voranstehenden Verbindung werden in 17 ml absolutem Pyridin mit 4.3 g
Tritylchlorid 30 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt und 12 Stunden bei Raum-
temperatur belassen. Man gielit in 250 ml Wasser ein. Das 6lig ausfallende Rohprodukt
wird nach lingerem Riihren fest: farblose Kristalle vom Schmp. 229°C (aus n-Butanol),
[x]y +17,3° (c = 8,38, Pyridin); Ausbeute 65% d. Th.

CyHuN,Op (572,6) ber.: C73,6; H4,8; N 4,8;
gef.: C173,71; H 4,67; N 4,84.

23. 1(8),2(8)-(+ )-threo-1-(p-Nitrophenyl)-2-amino-3-triphenyl-methoxypropanol-1:
10,9 g der voranstehenden Verbindung und 4,8 ml einer 50proz. wilrigen Lésung von
Hydrazinhydrat werden in 135 ml Chloroform und 60 m! Athanol 8 Stunden auf 55 °C er-
wirmt, Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand
zweimal mit verdiinnter NaOH extrahiert: transparente Kristalle vom Schmp. 192°C (aus
Athanol), [a]p +43,8 (¢ = 3,08, Pyridin).

O H,N,0, (454,5) ber.: C74,1; H573; N 6,16;
gef.: C73,84: H5,8: N 6,36.
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Trimethylammoniumjodid: 6g der voranstehenden Verbindung werden mit 5,7 g
Methyljodid in 80 ml absolutem Isopropanol 3 Stunden am RiickfluB unter Riihren zum
Sieden erhitzt. Wihrend der letzten 2 Stunden wird eine Lésung von 0,6 g Natrium in 5 m!
Isopropanol zugetropft und mit 1 g Methyljodid nachmethyliert. Nach Erkalten der Losung
kristallisiert das Produkt aus: feine, gelbe Nadeln, Schmp. 188°C (aus n-Butanol), [x]}
+-39,3° (¢ = 2,29, Pyridin); Ausbeute 809, d. Th.

Cy HyJN,0, (624,5) ber.: C59,6; H 5,29; N 4,49;
gef.: C59,13; H 5,19; N 4,39.

24. 1(8),2(R)-cis-1-(p-Nitrophenyl)-1, 2-epoxi-3-triphenylmethoxypropan: 4,5g der
voranstehenden Verbindung werden in 175 m! Dioxan mit alkalifreiem Silberoxid, das aus
4 g AgNO, frisch hergestellt worden ist, 5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Absaugen des Silberoxids engt man die Dioxanldsung unter vermindertem Druck ein. Das
hinterbleibende Harz kristallisiert beim Verreiben mit Aceton: feine, farblose Nadeln,
S chmp. 186°C (aus Athanol), [a]p +0° (¢ = 2,15, Pyridin); Ausbeute 109, d. Th.

C,sH,,NO, (437,5) ber.: C76,9; H 5,26; N 3,21;

gef.: C76,75; H 5,43; N 3,23,

Atherspaltung: 0,15 g der voranstehenden Verbindung werden in 5 m! 80proz. Essig-
siure 30 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach Eingielen in 50 ml Wasser filtriert man vom
Triphenylcarbinol ab und, engt das Filtrat unter vermindertem Druck ein: hellgelbes Ol,
das durch Anreiben mit Aceton kristallisiert. Der Kristallbrei wird auf Ton abgepreBt und
durch Umfillen mit Ather/Petrolither gereinigt: hellgelbe Kristalle, Schmp. 94°C, [a]p
+4,59° (¢ = 0,8, Dioxan); Ausbeute 129; d.Th. Mischprobe zeigt Identitdit mit dem
Epoxid 19.

25. Umlagerung des Aminoalkohol 18.: 1(85),2(8)-(+)-threo-1-(p-Nitrophenyl)-2-benz-
amido-3-benzoxypropanol-1: Lit.13): Schmp. 173 °C (aus Methanol), [x13 +25,8° (¢ == 1,50,
Dimethylformamid); Ausbeute 909, d. Th.

1(R),2(8)-(+)-erythro-1-(p-Nitrophenyl)-2-amino-1, 3-benzoxy-propan-hydrochlorid :
Lit.18): Schmp. 218—219°C (Zers.), [x])} +56,28° (¢ = 5,05, Dimethylformamid).

1(R),2(8)-(+)-erythro-1-(p-Nitrophenyl)-2-benzamido-propandiol-1,3: Lit.1?): Schmp.
216—217°C, [a]p +114,6° (¢ = 3,16, Dimethylformamid).

26. 1(R),2(8)-(+)-erythro-1-(p-Nitrophenyl)-2-amino-propandiol-1,3: Schmp. 113 bis
115°C (aus Athylenchlorid), [x]f +11,3 (¢ = 1,68, Methanol); Ausbeute 50%, d. Th.
Lit.12): Schmp. 112—113°C, [x]}® —2,5° (¢ nicht angegeben, Athanol).

Trimethylammoniumjodid: 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 m]1 Methanol wie unter 18.
beschrieben behandelt: schwachgelbe stabformige Kristalle, Schmp. 187—188,5°C (Zers.),
[x]p —28.3° (¢ = 1,24, Dimethylformamid); Ausbeute 60% d. Th.

C,H,,IN,0, (382,2) ber.: C37,7; H4,97; N 7,33;

gef.: C387,85; H5,10; N 7,58.

Trimethylammoniumhydroxyd: 5 g der voranstehenden Verbindung werden in 500 ml
Dioxan mit feuchtem, alkalifreiem Silberoxid (aus 6 g AgNO,) wie unter 18. beschrieben
behandelt. Der Festkoérper wird 6 mal mit etwa 100 m] Wasser bei 50 °C extrahiert. Durch
mehrfaches Umfillen des Rohproduktes mit Athanol/Ather gewinnt man ein schwachgelbes
Kristallisat: Zersetzungspunkt 228°C, [x]3 —19,6° (¢ = 1,12, Wasser); Ausbeute 30%,
d. Th.

CLH,N,0;, (272,3) Dber.: C52,9; H7,3; N 10,3;

gef.: C52,1; HG,75; N 9,82,
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Trimethylammoniumchlorid: Aus voranstehender Verbindung mit Chlorwasserstoff in
Athanol: Zersetzungspunkt 238—240°C (aus Athanol/Ather), [«]}, -—8,2° (¢ = 0,63, Di-
methylformamid);

CLH CIN,0, (290,7) ber.: C112,08; gef.: Cl112,42,

27. 1(R),2(R)-(—)-trans-1-(p-Nitrophenyl)-1, 2-epoxi-3-hydroxypropan: 1 g des rohen
Trimethylammoniumhydroxyds 26. werden wie unter 19. beschrieben behandelt und aufge-
arbeitet: hellgelbe Kristalle, Schmp. 98°C, [x] —6,8° (c = 1,83, Dioxan); Ausbeute 109,
d. Th.

CyH,NO, (195,2) Dber.: Cb5,4; H 4,62; N 7,19;

gef.: C54,8; H5,03; N 7,31

Tharandt, Institut fiir Pflanzenchemie der Technischen Universitit
Dresden.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. April 1964,





