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F. Bortari, B. MAccHIA *

STEREOCHIMICA DELLE REAZIONI
CON ACIDO TRICLOROACETICO E ACIDO CLORIDRICO
DI ALCUNI OSSIDI DI STILBENE SOSTITUITI **

Riassunto — E’' stata studiata la stereochimica dell’apertura degli ossidi di
p-nitrostilbene cis e trans e di quelli di p-metossistilbene e p-nitro-p’-metossistilbene
trans con acido tricloroacetico e acido cloridrico. I risultati, confrontati con quelli
delle analoghe reazioni degli ossidi di stilbene, hanno mostrato alcune differenze
che sono interpretabili sulla base delle proprietd dei gruppi sostituenti l'anello
benzenico.

Summary — The stereochemistry of the ring opening of cis and trans-p-nitro-
stilbene oxides and of trans-p-methoxystilbene oxide and of trans-p-nitro-p’-me-
thoxystilbene oxide with hydrochloric and trichloroacetic acids has been investi-
gated and compared with that of the similar reactions of the stilbene oxides. Some
differences that have been observed are explainable on the basis of the properties
of the substituents on the aromatic ring.

Lo studio delle reazioni di epossidi aril-sostituiti in ambiente
acido, gia da tempo in corso (G. BErTI et Al. [1965, 1968]), viene
esteso in questo lavoro ad ossidi stilbenici sostituiti sull’anello ben-
zenico allo scopo di poter stabilire 'effetto di tali sostituenti sullo
orientamento e sulla stereochimica dell’apertura dell’anello epos-
sidico. Sono stati cosi presi in esame gli ossidi di p-nitrostilbene
cis e trans e quelli di p-metossistilbene e di p-nitro-p’-metossistil-
bene trans e ne sono state studiate le reazioni con gli acidi triclo-
roacetico e cloridrico, per un confronto con le reazioni analoghe
degli ossidi di stilbene (G. Bert1 et Al. [1960, 1965]) e di stirene
(G. BerTI et Al [1962, 1965]).

* Istituto di Chimica Farmaceutica e Tossicologica dell'Universita, Pisa.
** Lavoro eseguito con il contributo del C.N.R..
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RISULTATI

Per trattamento dell’ossido di trans-p-nitrostilbene (V) con aci-
do tricloroacetico in benzene (Schema I) & stato ottenuto un mono
(tricloroacetato) che non & stato isolato e che, per blanda saponi-
ficazione, ha dato un solo glicol che & risultato essere quello treo
(II), in quanto & stato ottenuto anche per cis-diidrossilazione con
tetrossido di osmio del trans-p-nitrostilbene (I). L'analoga reazio-
ne dell’epossido cis (VII) porta invece ad una miscela costituita
dal 65% del glicol eritro (III) e dal 35% del diastereoisomero treo
(IT) (IR); da questa miscela, III & ottenibile allo stato puro per cri-
stallizzazione frazionata.

Anche l'ossido di trans-p-metossistilbene (XVIII) reagisce con
acido tricloroacetico (Schema II) in maniera totalmente cis-stereo-
specifica, essendo l'unico prodotto il glicol treo (XVII) gia prepa-
rato da D. Y. CURTIN et Al. [1956] per reazione del trans-p-metossi-
stilbene con tetrossido d’osmio. Il glicol eritro (XVII) & stato pre-
parato per idrolisi completamente trans-stereospecifica di XVIII
con idrossido di potassio in dimetilsolfossido (DMSO) (G. BERTI
et Al. [1965]).

La reazione dell’ossido di trans-p-nitro-p’-metossistilbene (XXXI)
con acido tricloroacetico (Schema III) ¢ meno stereospecifica: ha
dato infatti un prodotto grezzo costituito oltre che dal diolo treo
(XXIX) anche da una piccola quantita (10-15%) del diastereoiso-
mero eritro (XXX) (IR). XXIX ¢ stato preparato puro per reazione
di XXVIII con tetrossido d’'osmio.

La reazione dell'ossido di trans-p-nitrostilbene (V) con acido
cloridrico gassoso in cloroformio (Schema I) porta alla formazione
esclusiva della cloridrina treo (VI); quando invece 'addizione del-
I'acido cloridrico allo stesso epossido (V) viene condotta in solu-
zione etanolica, si ottiene solo la cloridrina eritro (IV). L'ossido di
cis-p-nitrostilbene (VII) addiziona invece l'acido cloridrico, sia in
cloroformio che in etanolo, per dare sempre la cloridrina treo (VI).

La configurazione delle due cloridrine IV e VI & stata dimo-
strata dalla loro trasformazione quantitativa per trattamento con
idrossido di sodio in metanolo rispettivamente nell’epossido trans
(V) e nell'epossido cis (VII). Com’e noto (E. S. Gourp [1959]), la
conversione delle 1,2-aloidrine ad epossidi avviene sempre con in-
versione : si puod quindi assegnare la configurazione eritro alla aloi-
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drina che da l'epossido trans e la treo a quella che invece porta
all’epossido cis. Il fatto che la cloridrina VI reagisca con idrossido
di sodio piu lentamente di quella IV & una conferma dell’assegna-
mento configurazionale, giustificabile in base a considerazioni con-
formazionali (G. BERTI et Al. [1964]).
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La struttura di IV e VI & stata provata dal fatto che per ossida-
zione con il reattivo di Jones danno ambedue il clorochetone IX;
per idrogenazione catalitica IX si trasforma nell'amminochetone
XII che, per riduzione con boroidruro di sodio, da a sua volta l'al-
cool XIII. L'isomero strutturale di questo (XIV) & stato preparato
per riduzione catalitica sia dell’alcool XI (G. BERTI e A. MARSILI
[1961]) che del chetone XV (E. B. WomMmack et Al. [1938]). XII ¢ sta-
to anche ottenuto per riduzione catalitica di VIII, preparato in
bassa resa isomerizzando l'ossido V per riscaldamento alla tempe-
ratura di fusione con cloruro di zinco, per trattamento con eterato
di trifluoruro di boro in benzene ed anche per semplice cromatogra-
fia su allumina acida. Nel trattamento di V con trifluoruro di boro
sono state isolate oltre a VIII anche sensibili quantita di p-nitro-
benzofenone (XLII),

Per riduzione di XI con idruro di litio e alluminio & stato ot-
tenuto 'azocomposto X.

Dalla reazione dell'ossido di trans-p-metossistilbene (XVIII)
con acido cloridrico gassoso in benzene (Schema II) si ottiene una
miscela di due cloridrine diastereoisomere (XIX e XX) che non so-
no state separate. La struttura di questi due composti ¢ stata di-
mostrata dal fatto che la loro miscela si trasforma spontaneamente
e completamente, con svolgimento di acido cloridrico, nel chetone
XXIII; l'isomero strutturale di quest’ultimo (XXII) ¢ stato prepa-
rato per il confronto, per ossidazione dell’alcool XXI (A. ORECHOV
e M. TIFFENEAU [1925]).

La spontanea trasformazione di XIX e XX nel chetone XXIII,
senza catalisi acida esterna, viene spiegata dalla particolare ten-
denza alla ionizzazione sul carbonio in o all’anisile secondo il mec-

canismo XIX, XX — XXXIX — XXIII.

R AT,
CH30©CH— CH—Ph =L, CH30-©CH —C—pPn =H,
Nl
XIX, XX XXXIX

— CH30©— CHy-CO-Ph

XX
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La miscela di XIX e XX da per ossidazione con il reattivo di
Jones il chetone XXV, che per riduzione catalitica si trasforma
nell’alcool XXIV (S. S. Jenkins [1932]) identico a quello ottenuto
per riduzione del chetone XXIII con boroidruro di potassio.

Che nella miscella delle cloridrine XIX e XX predomini netta-
mente la seconda pud essere dedotto in base al trattamento del
prodotto grezzo della reazione con ¢-butossido di potassio in ben-
zene. Si forma una miscela di prodotti da cui, dopo separazione
dell’ossido trans (XVIII) per cristallizzazione (50% rispetto all’epos-
sido di partenza), per trattamento del residuo con acido tricloro-
acetico in benzene e successiva saponificazione, si ottiene una mi-
scela di glicol treo (XVI), di glicol eritro (XVII) e di p-metossiben-
zofenone (XXVI), con una resa di circa il 18, 10 e 16% rispetto al-
I'epossido di partenza: il chetone XXVI doveva essere gia presente
prima del trattamento con acido tricloroacetico in quanto il grez-
zo della reazione di XVIII con lo stesso acido & privo di prodotti
carbonilici. La formazione dei due glicoli XVI e XVII prova inoltre
I'esistenza nella miscela di reazione di un’ulteriore quantita di os-
sido trans (XVIII) da cui puo essersi formato solo diolo treo (XVI)
(quest’ultimo ¢ infatti I'unico prodotto della reazione di XVIII con
acido tricloroacetico) e dell'ossido di cis-p-metossistilbene che deve
aver dato luogo al diolo eritro (XVII).

La presenza del p-metossibenzofenone (XXVI) fra i prodotti ot-
tenuti nel trattamento con ¢-butossido di potassio pud essere spie-
gata ammettendo che, durante il trattamento stesso, avvenga una
isomerizzazione catalizzata dalla base (A. Rosowsky [1964]) di un
epossido inizialmente formatosi (cis o trans) a p-metossidifenila-
cetaldeide e che questa si trasformi successivamente in XXVI at-
traverso un processo di autossidazione che, nel caso in esame, puo
essere facilitato dall’ambiente basico. E’ probabile che l'epossido
che subisce la trasformazione sia 'ossido trans (XVIII): & infatti
riportato (A. C. Copre et Al. [1958]) che l'ossido di trans-stilbene si
trasforma in presenza di litio-dietilammide a difenilacetaldeide,
mentre l'isomero cis, nelle stesse condizioni, da la desossibenzoina.
Se XXVI deriva dall’ossido trans XVIII, questo porterebbe a circa
8:1 il rapporto fra la quantita di cloridrina eritro (XX) e treo (XIX)
formatesi nella reazione di XVIII con acido cloridrico.

Per titolazione della miscela di XIX e XX in 2-propanolo cun
idrossido di sodio 0,IM acquoso si ottiene una miscela costituita
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dall’80% di XVI e dal 20% di XVII. Effettuando la medesima tito-
lazione in soluzione metanolica si ottiene con una resa di circa il
50% un monoetere metilico, probabilmente una delle due forme
diasteroisomere di XXVII. Si ha evidentemente una sostituzione in-
termolecolare con inversione, facilitata dalla reattivita del cloro
legato al carbonio in « all’anisile; la reazione condotta nell’alcool
meno impedito porta ad una notevole quantita del monoetere, pro-
babilmente anche in questo caso con inversione.

Anche la reazione dell’epossido di p-nitro-p'metossistilbene
(XXXI) con acido cloridrico gassoso in cloroformio (Schema III)
porta ad una miscela di due cloridrine diasteroisomere (XXXII e
XXXIII) che non ¢ stato possibile separare. La loro struttura & sta-
ta provata dall’ossidazione al clorochetone XXXVIII che, per ridu-
zione catalitica, ha dato I'amminochetone XXXVII ottenuto anche
per idrogenazione del chetone XXXVI, gia noto (A. MELZER e E. F.
Jenny [1968]); quest'ultimo & stato preparato dall’epossido XXXI
con gli stessi metodi usati per 'isomerizzazione dell’ossido di trans-
p-nistrostilbene (IV). Mentre pero nella cromatografia di IV su
allumina si recupera in gran parte 1'epossido inalterato e solo nelle
ultime frazioni si ottengono piccole quantita di XII, in quella di
XXXI la resa del prodotto di isomerizzazione ¢ piuttosto elevata e
nelle ultime frazioni sono presenti piccole quantita di p-nitro-p'me-
tossibenzofenone (XLIII).

Le configurazioni di XXXII e XXXIII sono state dimostrate an-
che in questo caso attraverso la loro deidroalogenazione che porta
infatti ad un grezzo costituito prevalentemente dall’epossido cis
(XXXIV) impuro per l'ossido trans (XXXI). Percid nella miscela del-
le cloridrine XXXII e XXXIII predomina nettamente la prima,

DiscussIioNE

La direzione dell’apertura degli epossidi a cloridrine nelle rea-
zioni con acido cloridrico & in accordo con l'andamento normale
delle reazioni degli epossidi aril-sostituiti con acidi (G. BERTI et
Al. [1965, 1968] ; E. E. PARKER e N. S. Isaacs [1959]), nelle quali la
facilita della rottura del legame carbonio-ossigeno determina lo
orientamento dell’apertura stessa. L'agente nucleofilo (Cl—) si at-
tacca infatti, dopo la protonazione dell'ossigeno epossidico, sull’ato-
mo di carbonio sul quale la carica positiva pud essere stabilizzata
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maggiormente, cio¢ sul carbonio in « al fenile nel caso degli epossi-
di V e VII e su quello in « all’anisile nel caso degli epossidi XVIII
e XXXI; cio ¢ in accordo con l'ordine di stabilita dei carbocationi:
p-metossibenzilico > benzilico > p-nitrobenzilico.

Anche l'orientamento nelle reazioni di trasposizione & eviden-
temente regolato dagli stessi fattori: esse sono iniziate dall'attacco
di un acido sull’ossigeno ossiranico, ma il successivo attacco nu-
cleofilo non viene portato da un reagente esterno, bensi da un grup-
po sostituente dell’anello epossidico stesso. Anche in questo caso
percio si rompe il legame C-O piu debole ed il chetone che si for-
ma ha il carbonile in a all’arile meno elettron donatore (VIII, XXIII
e XXXVI). L'ottenimento dalle reazioni di trasposizione degli epos-
sidi V e XXXI, oltre che dei chetoni VIII e XXXVI rispettivamente
di p-nitrobenzofenone (XLII) e di p-nitro-p’-metossibenzofenone
(XLIII), pud essere spiegato mediante una autossidazione delle
aldeidi XL e XLI, derivabili da una trasposizione con migrazione
dell’arile. E’ riportato infatti che la difenilacetaldeide pud autossi-
darsi facilmente a benzofenone (J. W. HurFMmaAN e R. P. ELLIOTT

[1965]).
02N©—co—cnz—Ar
/0 / VIl Ar=CgHs
02H_©°“_\C”"” \XX"W Aestghg Qi)

V Ar=CgHg
X¥X| Ar=CgHg-0CH3 (p) 02N—©\ UZN'©>\
| co

H-CHQ —
/ /
Ar

Ar
XLl Ar=CgHg-0CHz(p) XLII

L'esclusiva, o prevalente apertura in cis degli epossidi V, VII,
XVIII e XXXI con acido tricloroacetico ¢ in accordo con quanto gia
trovato per altri epossidi aril-sostituiti (G. BERTI et Al. [1965, 1968] ;
E. E. PARKER e N. S. Isaacs [1959]) e puo essere interpretata in base
alla geometria di una coppia ionica intermedia protetta da una
«gabbia» del solvente non polare. La minore stereospecificita che
si riscontra nella reazione dell’ossido di cis-p-nitrostilbene (V) ri-
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spetto a quella notata nella reazione dell’ossido di cis-stilbene (G.
BERTI et Al. [1960]), che si apre esclusivamente in cis, potrebbe es-
sere spiegata in base ad un minore carattere cationoide dello stato
di transizione causato sia dall’effetto induttivo del gruppo p-nitro-
fenilico, sia da una minore delocalizzazione della carica positiva
dovuta alla non coplanarita dei due gruppi arilici in cis: si potrebbe
quindi avere una certa partecipazione di un meccanismo di tipo
piu vicino a quello SN2, che porterebbe all’apertura con inversione.

La reazione degli eposidi V e VII con acido cloridrico in cloro-
formio & stereoselettiva, ma non stereospecifica in quanto entram-
bi danno come unico prodotto la cloridrina treo (VI), che non do-
vrebbe essere, fra l'altro, la forma termodinamicamente piu sta-
bile. Un analogo comportamento era stato osservato nel caso della
reazione degli ossidi di cis e trans-stilbene (G. BErTI et Al. [1965]),
salvo che l'ossido cis dava, oltre alla cloridrina treo, una piccola
quantita di quella eritro. Rimandiamo alla nota precedente (G.
BEerTI et Al. [1965]) per l'interpretazione di questi risultati basata
sulla maggiore stabilita del carbocatione transoide. La completa
stereospecificita trans osservata nelle reazioni di V e di VII con
acido cloridrico in etanolo puo essere dovuta ad una minore ten-
denza a formare coppie ioniche nel solvente piut polare e proba-
bilmente anche a una solvatazione del catione da parte del solvente
stesso, come gia ammesso per l'analoga reazione dell’ossido di 1-fe-
nilcicloesene (G. BERTI et Al. [1966]). La notevole percentuale di
apertura trans che si verifica nella reazione con acido cloridrico
in benzene dell’epossido VIII potrebbe essere imputata alla mag-
giore stabilita del carbocatione che si forma dopo la protonazione
dell’epossido e ad una differente geometria della coppia ionica, in
cui l'anione ¢ pit lontano dal carbonio in o, a causa della deloca-
lizzazione della carica positiva, causata dalla presenza del gruppo
metossilico. La reazione avra quindi un maggiore carattere Syl ed
il CI— entrera di preferenza in trans rispetto all’ossidrile con for-
mazione di un eccesso della cloridrina invertita.

L’andamento stereochimico dell’addizione di acido cloridrico
in cloroformio all’epossido XXXI ¢ intermedio fra quelli delle ana-
loghe reazioni di V e XVIII. Cio ¢ in accordo col fatto che, pure
essendo presente un gruppo anisilico come in XVIII, la contempo-
ranea presenza del p-nitrofenile si contrappone in parte col suo ef-
fetto induttivo alla delocalizzazione della carica positiva verso il
metossile.
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Il fatto che in alcune delle reazioni sopra riportate l'acido tri-
cloroacetico dia una maggiore percentuale di apertura cis rispetto
all’acido cloridrico, del resto gia riscontrato in altri casi (G. BERTI
et Al. [1965, 1968]), pud essere spiegato con la maggiore nucleofili-
cita dell’anione CCl3COO— rispetto a quello Cl— che rende piu ve-
loce I'attacco dell’anione sul catione della coppia ionica e quindi
puo impedire in parte I'isomerizzazione al catione piu stabile. Inol-
tre, l'anione carbossilico «bidentato» potrebbe stabilizzare, come
mostrato in XLIV, un intermedio cisoide meglio di uno alogenuro.
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PARTE SPERIMENTALE

I punti di fusione sono stati determinati al microscopio su ap-
parecchio di Kofler.

Gli spettri IR sono stati eseguiti, se non indicato diversamente,
in olio di paraffina con uno spettrofotometro Perkin-Elmer Infra-
cord. Mod. 137.

Gli spettri ultravioletti sono stati determinati in etanolo con
uno spettrofotometro Beckman Mod. DU.

Tutti i confronti fra i prodotti descritti e quelli preparati se-
condo i dati della letteratura, sono stati fatti sulla base degli spet-
tri IR.

L'etere di petrolio usato, se non diversamente specificato, &
la frazione a p.eb. 50-70°; la benzina quella a p.eb. 80-100°.

Ossido di trans-p-nitrostilbene (V). - Ad una sospensione di
10,0 g di acido p-nitroperossibenzoico all’80% (Prolabo) (48 mmoli)
in 150 ml di cloroformio si aggiunge una soluzione di 9,0 g (40
mmoli) di trans-p-nitrostilbene (I) (G. RieseBos e F. HavinGa [1961])
in 100 ml di cloroformio. Dopo 2 giorni si lava con Na:COs al 10%,
con acqua e si secca su MgSO,. Evaporando il solvente si ottiene
un residuo che, cristallizzato da etanolo, da 8,2 g di V a p.f. 125-127".
Riportato: p.f. 125-126° (F. BERGMANN e J. HERVEY [1929]).

treo-2-Cloro-2-fenil-1-( p-nitrofenil))etanolo (VI). - a) in una so-
luzione di 2,4 g di V in 150 ml di cloroformio anidro, si fa gorgo-
gliare una corrente di HCIl gassoso fino a saturazione e si lascia
30 min. a temp. ambiente; si lava quindi con soluzione satura di
NaHCO; e con acqua. Per evaporazione a secchezza della soluzione
cloroformica rimane un olio che cristallizza spontaneamente (2,5
g), costituito da VI a p.f. 70-73°, Loy 2,78 p.. Dopo ricristallizzazione
da etere di petrolio, VI si presenta in prismi a p.f. 73-75" Analisi:
trov.: C 60,56; H 4,30. Per C;4:H;-CINO; calc.: C 60,55; H 4,36%.

b) Una soluzione di 0,5 g di ossido di cis-p-nitrostilbene (VII)
(vedi dopo) in 40 ml di cloroformio anidro viene trattata come de-
scritto in a). Per evaporazione della soluzione cloroformica si han-
no 0,52 g di VI, che, ricristallizzato da etere di petrolio, ha p.f.
73-75°.

¢) Una soluzione di 0,5 g di VII in 60 ml di etanolo si aggiunge
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a 30 ml di soluzione satura di HCIl gassoso in etanolo raffreddata
in ghiaccio. Dopo 15 min. a temp. ambiente, si evapora la quasi
totalita del solvente a p.r. e temp. ambiente ed il residuo viene ri-
preso con etere. Dalla soluzione eterea, lavata con soluzione satura
di NaHCO;, con acqua e seccata su MgSO0,, si ottengono 0,39 g di
VI che, ricristallizzato, ha pf. 73-75".

Ossido di cis-p-nitrostilbene (VII). - Ad una soluzione di 1,50 g
(5,4 mmoli) di VI in 15 ml di metanolo si aggiungono agitando 5,3
ml di NaOH IN (si opera in presenza di fenoftaleina attendendo,
dopo l'aggiunta di ogni goccia, che questa sia scolorata): la rea-
zione & completa dopo 40 min.. Si diluisce con acqua e si estrae
con etere. Per evaporazione dell’estratto etereo, seccato su MgSOy,
si ottiene un residuo solido (1,25 g) costituito da VII a p.f. 77-78".
Dopo ricristallizzazione da etere di petrolio, VII ha p.f. 78-79°. Ri-
portato: p.f. 74-76° (E. KLENCKER [1929]).

eritro-2-Cloro-2-fenil-1- p-nitrofenil)etanolo (IV). - Una soluzio-
ne di 1,0 g di V in 120 ml di etanolo si aggiunge a 60 ml di soluzione
satura di HCI gassoso in etanolo, raffreddata in ghiaccio. Prose-
guendo come descritto per la preparazione di VI secondo il meto-
do c), si ottengono g 1,0 di IV che, dopo cristallizzazione da etere
di petrolio, si presenta in prismi a p.f. 132-133°, hon 2,88 p. Ana-
lisi: trov.: C 60,32; H 4,56. Per C1,H2CINOs calc.: C 60,55; H 4,36%.

Una soluzione di 0,30 g (1,08 mmoli) di IV in 15 ml di metanolo
viene trattata con 1,05 ml di NaOH 1N, come descritto per la pre-
parazione di VII: la reazione & completa in 15 min.. Si diluisce
quindi con acqua; per filtrazione si ottengono 0,23 g di ossido di
trans-p-nitrostilbene (V) a p.f. 125-127".

(p-Nitrofenil)benzilchetone (VIII). - a) Grammi 0,5 di V ven-
gono mescolati con 0,1 g di ZnCl. fuso polverizzato e riscaldati a
120° per 10 min.. Dopo raffreddamento si estrae piu volte con ben-
zina ottenendo 0,12 g di un solido appiccicoso costituito da VIII,
hco 5,91 p, che cristallizzato da etanolo, sublimato a 140°/2 mm e
ricristallizzato dallo stesso solvente, ha p.f. 159-161". Riportato:
p.f. 156-157,5° (F. KROHMKE [1954]).

b) Grammi 1,4 di V in 50 ml di benzene anidro vengono agitati
a temp. ambiente per 1 ora con 3 ml di eterato di trifluoruro di
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boro. Si versa quindi in acqua e si lava tre volte con Na:CO; al
10%. Evaporando la soluzione benzenica a p.r. si ottiene un resi-
duo che, ripreso con etere, da 0,17 g di VIII a pf. 155-160°. Evapo-
rando poi completamente l'etere, rimane un residuo resinoso che,
ripreso con etanolo, da 0,20 g di p-nitrobenzofenone (XLII), hco
6,09 p, che ricristallizzato dallo stesso solvente, ha p.f. 135,5-138°,
[riportato: p.f. 138" (A. Braser [1883])], ed & identico ad un cam-
pione autentico preparato secondo G. SCHROETER [1909].

¢) Grammi 1,0 di V disciolti in 30 ml di benzene vengono cro-
matografati su una colonna (1,2x36 cm) di Al:Os acida attivita I
(Fluka AG), eluendo con benzene e raccogliendo frazioni di 30 ml.
Mentre dalle prime frazioni si recuperano 0,78 g di V, nella 4°, 5" e
6" sono presenti piccole quantita di VIII, nel cui spettro IR si nota
una banda estranea a 6,09 p.

(p-Nitrofenil)(a-clorobenzil)chetone (IX). - a) Ad una soluzio-
ne di 0,50 g (1,8 mmoli) di VI in 10 ml di acetone, si aggiungono
goccia a goccia 0,46 ml di una soluzione 8N di CrO;z in H-SO, acq.
(R. G. Curtis et Al. [1953]). Dopo 10 min. si diluisce con acqua:
precipita un olio che solidifica per sfregamento. Per filtrazione si
ottengono 0,45 g di IX, che viene ricristallizzato da etere di petro-
lio. Questo prodotto cristallizza in aghi a p.f. 62-63° o in prismi a
p.f. 82-83"; la modificazione a p.f. 62-63°, dopo fusione, solidifica per
poi fondere nuovamente a 82-83". Gli spettri IR delle due forme cri-
stalline mostrano alcune differenze allo stato solido, ma sono iden-
tici in soluzione cloroformica (Aco 5,85 p). Analisi: trov.: C 60,86;
H 3,63. Per C14H1,CINO; calc.: C 60,99; H 3,66%.

b) Per trattamento di una soluzione di 0,50 g di IV in 10 ml
di acetone, come sopra descritto, si ottengono 0,41 g di IX che,
ricristallizzato da etere di petrolio, ha p.f. 82-83".

(p-Amminofenil)benzilchetone (XII). - Una soluzione di 0,76 g
di IX si idrogena a temp. ambiente in presenza di 0,6 g di palladio
su CaCOj al 5% (M. BuscH e H. Stove [1916]). Terminato 'assor-
bimento, si filtra dal catalizzatore; evaporando a secchezza la so-
luzione etanolica, si ottiene un residuo solido, da cui, per cristalliz-
zazione da benzene-etere di petrolio, si hanno 0,40 g di XII in aghi
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a p.f. 145-146°. Analisi: trov.: C 79,52; H 6,15. Per C;sH13sNO calc.:
C 79,59; H 6,20%.

b) Una soluzione di 0,10 g di VIII in 25 ml di etanolo viene
agitata con idrogeno in presenza di 0,1 g di palladio su CaCOs al
5%. Filtrando dal catalizzatore ed evaporando la soluzione etano-
lica a secchezza, si ottiene un residuo solido (0,08 g) da cui, per
cristallizzazione da benzene-etere di petrolio, si ottengono 0,07 g di
XII a p.f. 145-146".

1 p-Amminofenil)-2-feniletanolo (XIII). - A 0,21 (1 mmole) di
XII in 10 ml di etanolo si aggiunge una soluzione di 0,12 g di KBH4
in 2 ml di acqua e 2 gocce di NaOH 2N. Si lascia a se per una not-
te, si decompone con H.SO;, dil., si alcalinizza con ammoniaca e si
estrae con etere. L'estratto etereo, seccato con MgSO, e portato a
secchezza, lascia un residuo solido di XIII a p.f. 76-80° che, per
cristallizzazione da benzene-etere di petrolio, da 0,14 g di XIII in
aghetti a p.f. 78-80°. Analisi: trov.: C 78,97; H 7,23. Per CisHi;:NO
calc.: C 78,84; H 7,09%.

1-Fenil-2{(p-nitrofenil)etanolo (XI). E’ stato preparato (G. BEr-
TI e A. MARSILI [1961]) per riduzione con NaBH, di XV (E. B. Wo-
Mack et Al [1938]): p.f. 91-92°. Riportato (G. BERTI e A. MARSILI
[1961]): p.f. 91-92°.

1-Fenil-2 p-amminofenil)etanolo (XIV). - a) Una soluzione di
0,07 g di XV in 15 ml di etanolo si idrogena a temp. e pressione am-
biente, in presenza di 0,1 g di palladio su CaCOs al 5%. Si filtra dal
catalizzatore; per cristallizzazione da benzina del residuo ottenuto
evaporando a pressione ridotta la soluzione etanolica, si ottengo-
no 0,04 g di XIV in lamine a p.f. 117-118°, oy 3,05 p.. Analisi: trov.:
C 79,09; H 7,12. Per C14H5NO calc.: C 78,84; H 7,09%.

b) Una soluzione di 0,14 g di XI in 15 ml di etanolo viene idro-
genata come descritto in a). Si ottengono 0,12 g di XIV che, ricri-
stallizzato da etanolo, ha p.f. 117-118".

44'(2-Fenil-idrossietil Jazobenzene (X). - Si aggiungono 0,10 g
di LiAlHs ad una soluzione di 0,14 g di (XI in 20 ml di etere anidro.
Si lascia 15 min. a temp. ambiente e si fa quindi rifluire per 30 min..
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Dopo raffreddamento si idrolizza con 0,2 ml di acqua e 0,2 ml di
NaOH 2N. Per evaporazione della soluzione, seccata su MgSO., si
ottiene un residuo solido da cui, per cristallizzazione da etanolo, si
ottengono 0,04 g di X, hou 2,97 u, in scagliette gialle a p.f. 195-197".
Analisi: trov.: C 79,48; H 6,22. Per C:sH:;0:N-> calc.: C 79,59; H
6,20%.

treo-1-Fenil-2-(p-nitrofenil)-1,2-etandiolo (II). - a) Ad una solu-
zione di 0,36 g (1,5 mmoli) di V in 20 ml di benzene si aggiungono
2,2 ml di soluzione 0,815M di acido tricloroacetico in benzene. Do-
po una notte, si lava con soluzione satura di NaHCOs, con acqua e
si porta a secchezza a p.r.. Il residuo oleoso ottenuto viene lasciato
in contatto per 2 ore con 2,5 ml di una soluzione etanolica 1N di
KOH, si diluisce con acqua e si estrae con etere. Per evaporazione
della soluzione eterea, seccata su MgSO,, si ottiene un residuo co-
stituito da II, impuro per la presenza di un composto carbonilico
(hco 5,88 ). Per cristallizzazione da benzene-benzina, II si presen-
ta in aghi a p.f. 124-125° (0,19 g). Analisi: trov.: C 64,76; H 5,08.
Per Ci4sH3NO, calc.: C 64,86; H 5,05%.

b) Una soluzione di 0,068 g (0,3 mmoli) di T e di 0,2 ml di pi-
ridina in 3 ml di etere anidro si tratta con una soluzione di 0,075 g
(0,3 mmoli) di OsO, in 3 ml di etere. Si forma quasi subito un pre-
cipitato bruno che dopo 5 giorni viene raccolto, lavato con etere,
disciolto in 8 ml di diclorometano e trattato con una soluzione di
0,2 g di NaOH e 0,5 g di mannite in 8 ml di acqua. Si agita forte-
mente fino a decolorazione parziale e si separa lo strato organico
che viene di nuovo trattato (due volte) come sopra, fino a comple-
to scoloramento. Dalla soluzione in diclorometano, seccata su
MgSO0,, si ottengono, per evaporazione del solvente, 0,056 g di IT
che, ricristallizzato da benzene-benzina, ha p.f. 124-125°.

eritro-1-Fenil-2{ p-nitrofenil)-1 2-etandiolo (IIT). - Ad una solu-
zione di 0,20 g (0,83 mmoli) di VII in 15 ml di benzene si aggiungono
1,3 ml di soluzione 0,815M di acido tricloroacetico in benzene. Do-
po una notte si lava con soluzione satura di NaHCOs, con acqua e
si porta a secchezza a p.r.. Il solido bianco ottenuto, che presenta
una banda carbonilica a 5,69 p tipica di un estere tricloroacetico,
viene lasciato in contatto per due ore con 2,2 ml di una soluzione
etanolica di KOH IN; si diluisce quindi con acqua e si estrae con
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etere. Per evaporazione della soluzione eterea seccata su MgSOy,
si ottiene un solido, leggermente impuro per la presnza di un com-
posto carbonilico (hco 5,90 ), costituito da III contenente il 35%
dell'isomero treo II. (IR; calcolato in base al confronto con mi-
scele artificiali, basandosi sulle bande a 9,35, 12,05, 13,81 p carat-
teristiche di II). Per ripetute cristallizzazioni da benzina si otten-
gono 0,08 g di III puro in prismi a p.f. 136-137°. Analisi: trov.:
C 65,09; H 5,12. Per C;4H3NO; calc.: C 64,86; H 5,05%.

Ossido di trans-p-metossistilbene (XVIII). - E’ stato preparato
(D. Y. CurTiN et Al. [1956]) per trattamento dell’eritro-1,2-dibromo-
1-fenil-2-(p-metossifenil) etano (A. ORECHOV e M. TIFFENEAU [1925])
in acetone con Na.COj;: p.f. 81-83". Riportato: 82-83° (D. Y. CURTIN
et Al. [1956]).

(p-Metossifenil )benzilchetone (XXI1). - Ad una soluzione di 10,0
g (44 mmoli) di 1{p-metossifenil)-2-feniletanolo (XXI) (A. ORECHOV
e M. TrrrENEAU [1925]) in 200 ml di acetone, si aggiungono goccia
a goccia 11,0 ml di reattivo di Jones (R. G. Curtis et Al. [1953]).
Diluendo con acqua si forma un solido bianco che viene raccolto:
8,5 g di prodotto da cui, per cristallizzazione da metanolo, si han-
no 6,24 g di XXII a p.f. 73-75°, Aco 5,97 p. Riportato: p.f. 76" (E.
NEy [1888]).

treo-1-Fenil-2{ p-metossifenil)-1,2-etandiolo (XVI). - Ad una so-
luzione di 0,20 g (0,88 mmoli) di XVIII in 10 ml di benzene si ag-
giungono 1,4 ml di soluzione 0,815M di acido tricloroacetico in ben-
zene. Dopo 6 ore, si lava con Na-CO; al 10% con acqua e si porta
a secchezza. Il residuo oleoso ottenuto (0,31 g), hco 5,69 ., viene
disciolto in 5 ml di KOH etanolico al 5% e riscaldato per 15 min.
su b.m.; si diluisce quindi con acqua e si estrae con etere. Per eva-
porazione della soluzione eterea, seccata su MgSO,, si ottengono
0,20 g di XVI, che, dopo cristallizzazione da benzina, ha p.f. 116-118".
Lo spettro IR del prodotto grezzo ¢ completamente privo di bande
carboniliche. Riportato: p.f. 120-121° (D. Y. CurTIN et Al. [1956]).

eritro-1-Fenil-2{ p-metossifenil)-1,2-etandiolo (XVII). - E’ stato
preparato (G. BErTI et Al. [1965]) riscaldando a 100° per 7 ore una
soluzione di 0,41 g (1,8 mmoli) di XVIII in 34 ml di dimetilsolfos-
sido (DMSO) con 6 ml di KOH 2N. Diluendo quindi con acqua,
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estraendo con etere ed evaporando a secchezza gli estratti eterei,
lavati due volte con acqua e seccati su MgSOj, si ottengono 0,30 g
di XVII che, ricristallizzato da benzina, ha p.f. 129-131°. Riportato:
p.f. 134-135" (D. Y. CUrTIN et Al. [1956]).

Reazione dell’ossido di trans-p-metossistilbene (XVIII) con HCI
gassoso in benzene. - a) Ad una soluzione di 0,30 g (1,32 mmoli) di
XVIII in 15 ml di benzene si aggiungono 5,0 ml di una soluzione
0,35N di HCI gassoso in benzene e si lascia a se per 40 min.. Si lava
quindi con soluzione satura di NaHCO;, con acqua, si filtra e si
porta a secchezza a p.r.. L'olio residuo (0,34 g) mostra nell’'IR (so-
stanza pura) una larga banda ossidrilica a 2,95 i e, lasciato a temp.
ambiente, svolge lentamente HCl: dopo 15 giorni si & trasforma-
to pressoché quantitativamente in (p-metossibenzil)fenilchetone
(XXIII) (0,26 g), Aco 593 p, che, ricristallizzato da etanolo, ha p.f.
93-96°. Riportato: p.f. 94-95° (D. Y. CurTIN e M. C. CREW [1954]).

b) Ad una soluzione di 1,18 g (5,22 mmoli) di XVIII in 40 ml di
benzene si aggiungono 14 ml di HCl gassoso in benzene 047N e
si lascia a se per 40 min.. Si aggiungono quindi a piccole porzioni
ed agitando, durante 1 ora, 1,2 g di #-butossido di potassio e si agita
ancora per 1 ora. Si ripete I'aggiunta agitando poi per altre 3 ore.
Si lava piu volte con acqua, si filtra e si porta a secchezza a p.r.:
dal residuo oleoso, il cui spettro IR (sostanza pura) presenta una
banda a 6,08 p. e non mostra alcuna banda ossidrilica, si separano
per cristallizzazione da etere di petrolio (p.eb. 30-50"), 0,6 g di
XVIII; evaporando le acque madri rimane un olio (0,55 g) che di-
sciolto in 15 ml di benzene, viene trattato con 4 ml di soluzione
0,815M di acido tricloroacetico in benzene; operando quindi come
descritto nella preparazione di XVI, si ottengono 0,53 g di prodot-
to che viene cristallizzato da benzina: si raccolgono 0,34 g di so
lido bianco costituito per il 65% dal glicol treo (XVI) e per il 35%
dall'isomero eritro (XVII), [La composizione della miscela & stata
calcolata in base al confronto dello spettro IR con quello di mi-
scele artificiali dei due glicoli (D. Y. CurTiN et Al. [1956])]. Evapo-
rando a secchezza le acque madri si ottengono 0,17 g di p-metossi-
benzofenone (XXVI) che, dopo cristallizzazione da etere di petrolio
(p.eb. 30-50°) ha p.f. 57-59°, Amax 290,5 nm (e 15.700). Riportato: p.f.
61-62° (GATTERMANN et Al. [1890]), Amax 283 nm (g 17.200) (A. BURA-
woy [1939]). Lo spettro IR (hco 6,06 1) presenta assorbimenti che
coincidono con quelli riportati (N. Lozac’'H e G. GUuiLLoNZO [1957]).
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¢) Una soluzione di 0,20 g (0,88 mmoli) di XVIII viene trat-
tata con 10 ml di HCI gassoso in benzene 0,12N. Il residuo oleoso
(0,22 g), ottenuto operando come in a), viene disciolto in 10 ml di
isopropanolo; questa soluzione viene titolata, agitando, con NaOH
0,IN (fenolftaleina); in 7 min. vengono consumati 8,0 ml di so-
luzione titolante, di cui ne viene aggiunta ancora 1,0 ml lasciando
agitare ulteriormente per 15 min.. Si diluisce quindi con acqua, si
estrae con etere e si porta a secchezza, ottenendo un residuo semi-
solido (0,19 g) che, ripreso a freddo con poco etere di petrolio
(p.eb. 30-50°) da 0,09 g di XVI; portando a secchezza le acque ma-
dri rimangono 0,09 g di residuo oleoso costituito per il 60% da
XVI e per il 40% dal suo isomero eritro (XVII).

d) Una soluzione in 15 ml di metanolo di 0,22 g di residuo
oleoso, ottenuto, come descritto in a) da 0,20 g (0,88 mmoli) di
XVIII, viene titolata, agitando, con NaOH 0,IN (fenoftaleina); in
3 min. vengono consumati 8,4 ml della soluzione alcalina, di cui
ne viene aggiunto ancora 1,0 ml lasciando agitare ulteriormente
per 15 min.. Operando quindi come in ¢), si ottiene un residuo oleo-
so (0,16 g) da cui, per cristallizzazione da etere di petrolio, si ot-
tengono 0,12 g di 1-fenil-2-metossi-2-( p-metossifenil )etanolo (XXVII)
che, dopo ricristallizzazione da etere di petrolio, si presenta in
aghetti a p.f. 64-66°, Lo 2,95 p. Analisi: trov.: C 74,64; H 7,17. Per
C16H150s calc.: C 74,39; H 7,02%.

e) Ad una soluzione di 0,750 g del residuo oleoso ottenuto come
descritto in a) in 15 ml di acetone, si aggiungono goccia a goccia
0,75 ml di reattivo di Jones (R. G. Curtis et Al. [1953]). Si diluisce
con acqua € si estrae con etere: il residuo ottenuto per evapora-
zione dell’estratto etereo mostra nell' IR la scomparsa della banda
ossidrilica e una forte banda a 5,90 p. Grammi 0,31 di questo resi-
duo disciolti in 40 ml di etanolo vengono idrogenati a temp. am-
biente in presenza di 0,2 g di palladio su CaCOs al 5% (M. BuscH
e H. Stove [1916]). Terminato l'assorbimento (27 ml), si filtra dal
catalizzatore. Evaporando a secchezza la soluzione etanolica, si ot-
tiene un olio da cui, per cristallizzazione frazionata da etere di pe-
trolio, € possibile separare XVII a p.f. 125-128" e 1'I-fenil-2-(p-metos-
sifenil)etanolo (XXIV), p.f. 58-60°, che & stato preparato, per il con-
fronto, nella seguente maniera: una soluzione di 0,10 g (0,44 mmoli)
di XXIII in 4 ml di etanolo viene trattato con una soluzione di 0,06
g di KBH, in 2 ml di acqua e 2 gocce di NaOH:N. Si lascia a se per
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una notte, si decompone con HCI dil., si diluisce e si estrae con
etere; per evaporazione del solvente, seccato su MgSOs, si otten-
gono 0,085 g di XXIV a p.f. 56-58" che, dopo cristallizzazione da
benzina, ha p.f. 59-60°. Riportato: p.f. 62° (S. S. JENKINS [1932]).

trans-p-Nitro-p’-metossistilbene (XXVIII). - E’ stato preparato
(D. JAMBOTKAR e R. KercHAM [1963]) per condensazione fra acido
p-nitrofenilacetico e anisaldeide in presenza di piperidina: p.f. 132-
134°. Riportato: p.f. 132-133° (D. JAMBOTKAR e R, KETcHAM [1963]).

Ossido di trans-p-nitro-p’-metossistilbene (XXXI). - E' stato ot-
tenuto (F. BERGMANN e J. HERVEY [1929]) per condensazione fra clo-
ruro di p-nitrobenzoile e anisaldeide in presenza di K»COs: p.f. 136-
138", Riportato: p.f. 138" (F. BERGMANN e J. HERVEY [1929]).

Reazione di XXXI con acido cloridrico gassoso in cloroformio.
- In una soluzione di 1,8 g di XXXI in 20 ml di cloroformio anidro
si fa gorgogliare una corrente di HCI gassoso fino a saturazione; si
lava quindi con soluzione satura di NaHCO; e con acqua. Per eva-
porazione a secchezza della soluzione cloroformica rimane un olio
che cristallizza per dare un solido giallo (1,90 g) a p.f. 91-96". Per
cristallizzazione da benzene-etere di petrolio si ottengono due fra-
zioni a p.f. rispettivamente 95-98" e 90-93° i cui spettri IR (hon
2,90 p) mostrano delle differenze allo stato solido, mentre sono
identici se eseguiti in soluzione cloroformica.

In numerose prove analoghe, condotte nelle stesse condizioni,
sono stati ottenuti risultati simili. Tentativi di separare le due clo-
ridrine diastereoisomere e di ottenere dei campioni sufficientemen-
te puri per l'analisi, hanno avuto esito negativo in quanto durante
la cristallizzazione si ha notevole resinificazione.

Grammi 1,00 del residuo sopra descritto (3,2 mmoli di clori-
drine) in 60 ml d isopropanolo vengono titolati con 6,2 ml di NaOH
0,5N (fenolftaleina) in 30 min.. Si diluisce quindi con acqua e si
estrae con etere; per evaporazione della soluzione eterea seccata
su MgSO; si ottiene un residuo solido (0,82 g) costituito da ossido
di cis-p-nitro-p’-metossistilbene (XXXIV) impuro per la presenza
dell’isomero trans (XXXI) (IR). Per cristallizzazione da benzina, si
ottengono frazioni impure; dalle acque madri, ¢ stato possibile
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isolare 0,08 g di XXXIV in prismi leggermente gialli a p.f. 83-85°".
Analisi: trov.: C 66,50; H 4,81. Per Ci;;H3sNO, calc.: C 66,41; H
4,83%.

(p-Nitrofenil)-[a-cloro(p-metossibenzil)] chetone (XXXVIII). —

Ad una soluzione di 0,95 g del prodotto grezzo della reazione di
XXXI con HCI in cloroformio (3,1 mmoli di cloridrine) in 20 ml di
acetone, si aggiungono goccia a goccia 0,8 ml di reattivo di Jones.
Dopo 10 min. si diluisce con acqua. precipitano 0,76 g di XXXVIII,
Lco 5,89 p, che, cristallizzato da benzene-etere di petrolio, ha p.f.
106-108°; per ricristallizzazione dagli stessi solventi si ottiene il
campione analitico a p.f. 126-127°. Si tratta di modificazioni cristal-
line in quanto gli spettri IR dei due campioni, in soluzione cloro
formica sono identici. Analisi: trov.: C 59,00; H 4,09. Per Ci5H;.0,
NCI calc.: C 5892; H 3,96%.

(p-Nitrofenil)(p-metossibenzil)chetone (XXXVI). - a) Grammi
0,5 di XXXI vengono trattati con 0,1 g di ZnCl: fuso come descritto
in a) per la preparazione di VIII; si ottengono 0,28 g di XXXVI (Aco
592 p) che, cristallizzato da etere etilico, si presenta in lamine a
p.f. 119-120°. Riportato (A. MELZER e E. F. JENNY [1968]): p.f. 124°.

b) Per trattamento di 0,1 g di XXXI in 10 ml di benzene anidro
con 0,5 ml di eterato di trifluoruro di boro, come descritto per la
preparazione di VIII secondo b), si ha un residuo resinoso (0,08 g)
da cui, per estrazione a caldo con benzina e cristallizzazione da ete-
re, & possibile ottenere XXXVI a p.f. 119-120°,

¢) Grammi 1,0 di XXXI disciolti in 30 ml di benzene vengono
cromatografati su una colonna (32 x 1,2 cm) di allumina acida atti-
vita I (Fluka tipo 504 C). Eluendo con benzene si ottengono 0,46 g
di XXXVI puro e successivamente piccole quantita dello stesso nel
cui spettro IR & presente una banda carbonilica a 6,08 . verosimil-
mente attribuibile a p-nitro-p-metossibenzofenone (XLIII).

(p-Nitrobenzil )\ p-metossifenil)chetone (XXXV). - E’ stato prepa-
rato (S. Kanno e S. Suzukr [1951]) per reazione di Friedel e Craft
da anisolo e cloruro di p-nitrofenilacetile, p.f. 112-113°. Riportato
(S. Kanno e S. Suzukr [1951]): p.f. 113",
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(p-Amminofenil ) p-metossibenzil)chetone (XXXVII). - a) Una
soluzione di 0,23 g di XXXVI in 30 ml di etanolo si idrogena a temp.
e press. ambiente in presenza di 0,2 g di palladio su CaCO; al 5%.
Terminato l'assorbimento si filtra dal catalizzatore e si elimina il
solvente a p.r.; il residuo viene cristallizzato da benzene: 0,19 g
di XXXVII in aghetti a p.f. 175-176". Analisi: trov.: C 74,60; H 6,23.
Per C'];'.H]";NO:} calc.: C 74,66, H 6,27%

b) Per riduzione di 0,5 g di XXXVIII in 50 ml di etanolo in pre-
senza di 0,4 g di palladio su CaCOj; al 5%, come descritto in a), si
ottiene un residuo rosso mattone che, per cristallizzazione da ben-
zene, da 0,20 g di XXXVII in aghetti a p.f. 173-175".

treo-1{p-Nitrofenil)-2-( p-metossifenil)-1,2-etandiolo (XXIX). - a)
Una sospensione di 0,20 g (0,79 mmoli) di XXVIII in 0,3 ml di piri-
dina e 8 ml di etere anidro si tratta con una soluzione di 0,20 g (0,80
mmoli) di OsO, in 8 ml di etere. Dopo 6 giorni il precipitato bruno
formatosi viene raccolto, lavato con etere, disciolto in 16 ml di di-
clorometano e trattato con una soluzione di 0,4 g di NaOH e 1,0 g di
mannite in 16 ml di acqua. Operando come descritto per I'analoga
preparazione di II, si ottengono 0,20 g di XXIX (hony 2,89 1) che,
ricristallizzato da benzene, ha p.f. 148-158". Analisi: trov.: C 62,00;
H 5,47. Per C1;H15NO; cale.: C 62,28; H 5,23%.

b) Ad una soluzione di 0,60 g (2,2 mmoli) di XXXI in 30 ml di ben-
zene si aggiungono 3,0 ml di soluzione 0,815M di acido tricloroace-
tico in benzene. Dopo 5 ore, operando come descritto per 1'analoga
preparazione di II, si ottiene un residuo (0,90 g) che cristallizza (Aco
5,67, 5,69 ), p.f. 101-104°; quest'ultimo, disciolto in 10 ml di etanolo
e trattato con 4,5 ml di KOH etanolico al 5% per 40 min., da un resi-
duo semisolido colorato in rosso mattone che, ripreso con poco etere
di petrolio (p.eb. 30-50°), da 0,45 g di XXIX contenente circa il 15%
di XXX (IR) e impuro per la presenza di un composto carbonilico
(Aco 5,89 p).

eritro-1-(p-Nitrofenil)-2-( p-metossifenil)-1,2-etandiolo (XX X). - E’
stato preparato (G. BERTI et Al. [1969]) per idrolisi acida di XXXI in
DMSO-acqua al 75% e cromatografando la miscela di XXIX e XXX
cosi ottenuta: p.f. 145-146°.

Gli Autori desiderano ringraziare il Prof. G. Berti per l'interes-
samento e le utili discussioni.
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