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Die LiAIH4-Reduktioii diastereomerer ( &)-3-Amino-, ( + )-3-Bcnzamino- und ( t ) - 3 -  
Alkylamino-2 3-diphenyl-proplophenone fuhrr stereoselektiv zu  cntsprechenden 3-Amino- 
propdnolen-(I) Modell-Hetrachtiingcn ldssen eine sterische Beeinfluwmg der Reduktion der 
Carbonylgruppe nur vom bcnach bdrten dissynimetrischen Kohlenstoffatom voraussagen; 
demndch sind Produkte init glcichcr, vcrmutlich e q  rhro-Konfiguration an C 1,2 zu er- 
warten Bei der Reduktion dcs (+)-er~r~zro-3-Bcnzylidei~amino-2 3-diphenyl-propiophenons 
1st dic Stercoselektivitat vie1 niedrigcr, was dcr Abwcscnhcit eines aktiven Wd5serstoffatoms 
in der Amiiiogruppe 7ugeschrieben wird Aus den Aminopropanolen wurden mit Phosgen 
die entsprechenden 2-0x0-4.5 6-triphenyl-tetrahydro- 1 .?-oxazine gewonneii 

Kurzlich wurde gezeigtl), ddfi Desoxq henroin sich in Gegenwart von uasserfreiem Alummi- 
umchlorid an Hydrobenzamid oder Benzylidenmethylamin anlagei t ,  wobei Gernische aus 
diastereomeren (_)-3-Amino- (1) bzw ( t )-3-Methylamino-l.2 3-triphenyl-propanonen-( I )  
(2) enstehen. Die relativen Konfigarationen der Aminopropanone wurden durch Synthesc ihrer 
N-Phthaloyl-Derivate durch Friedel-Crafts-Reaktion aus den diastereomeren (+ )-3-Phthdl- 
imido-2.3 -diphenyl-propionylchloriden und Benzol bestimmt2). I n  der vorliegenden Arbeit 
berichten wir uber die Urnwandlung obiger Aminopropanone in %Amino- und 3-Alkyldmino- 
1.2.3-tr1phenyl-propanole-(l) und deren Cyclisierung zu 2-0x0-1 3-oxazinderivaten mit Phos- 
gcn sowic uber eineii Versuch, ihrc rcldtivcn Konfigurdtioncn fest7ustelleii 

Urn ein geeignetes Reduktionsmittel zu wahlen, experimentierten wir mit dem ver- 
haltnismafiig leicht in  sterischer Reinheit zuganglichen Hydrochlorid von threo-1. 
Die Reduktion mit 1,ithiumaluminiumhydrid (LAH) lieferte als einnge5 Produkt 
thveo(2.3)-3-Arnino- I .2.3-triphenyl-propanol-( I )  (thr~o-4) in 88proz. Ausbeute. Das- 
selbe Produkt wurde mit Natriumborhydrid zu 75 % gewonnen. Die katalytische 
Reduktion mit Palladiuni/Kohle (5  ;< Pd) gelang unc nicht : nacli 27stiiiidlger Hy- 
drierung wurden uber 50 % des Ausgangsketons zuriickgewonnen. Der langsaine 
Verlauf der katalytischen Reduktion anderer Aminopropiophenone 1st bekannts). 

Bei der Reduktion init LAH bleibt die Konfiguration a n  den der Carbonylgruppe 
benachbarten Asymnietriezentren unverandert. Wir uberzeugten uns dawn am Bei- 
spiel threo-1 (Schema). Das Aminoketon rhveo-l wurde zu 10 benzoyliert und dieses 
mit LAH zu 3-Benzylamino-l.2.3-triphenyl-propanol-(l) (threa-11) reduziert. Dieses 

1 )  M .  Lynpova und B. Kurtev, C. R. Acad. bulg. Sci. 21, Nr. 5,447 (1968), C. A. 69, 86496a 

2) M.Lyapovu, C .  R. Acad. bulg. Sci.21, Nr, 9.905 (1968), C. A. 70,36960a (1969). 
3 )  G. Dienys undL. Cekuliene, Zh. Org. Khim. 3,1047 (1967), C. A. 67 ,81882~  (1967). 

(1968). 
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wurde auch durch Benzoylierung von fhhueo-4 7u thrro-7 und Reduktion erhalten ; 
Ietzteres lieferte iuit Chromtrioxid threo-10. Offensichtlich verlaufen alle Ubergange 
unter Konfigurationserhaltung. 

NH-R TH-K 0 
+H(Ph)  I,I*'H4 ~ y H ( P h )  cocI,_ yo\ 
FH(Ph) CH(Ph) 

~h - & H - ( )H HNY-Yc H- Ph 
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F H ( P h )  l r l * lHi ,  y H ( P h )  5 (-€I(Ph) + P y  HCH,-NHCH-Ph 

P h - C = O  m-c I r - o I I  P ti - C H - 0 H P h  P h  

10 11 12 13: R = CsHs 
14a. b: R = H 

Die Reduktion von erythro-I ergab reines t~rythm(2.3)-3-Amino-2.3-diphenyl- 
propanol-(1) (erjthvo-4) in 55proz. Ausbeute. Das Rohprodukt (81 %) enthielt laut 
Diinnschichtchromatographie etwas thrco-4, was auf das Vorhandensein von threo- 
Jsomeren im Ausgangs-Aminoketon zuruckzufuhren ist. 

Die aus den Diastereotneren 4 gewonnenen Schiffschen Basen (threo-8 bzw. erythro-8) 
wurden niit LAH zurn obcn erwihnteii thrco-11 bzw. zu eryrhro-11 reduziert. 

Um zu uberpriifcn, ob rlieseIbenBenzylamino-propanole oderneuec-1 -Iliastereomere 
entstehen, setzten wir Benzylidenbenzylamin init Desoxybenzoin in Gegenwart von 
Aluminiunichlorid urn (vgl. 1. c.1)) und reduzierten das Rohgeinisch mit LAH. Mittels 
Diinnschichtchromatographie wurden thrro-11 und rrythro-11 nachgewiesen, lieBen 
sich durcli Umkristallisieren aber nicht trennen. 
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Das Dlastereomerengemisclil) von Methy lamino-propanon 2 lieferte nach Reduk- 
tion mit LAH Twei 3-Methylammo-l.2.3-triphenyl-propanoIe-(l) (5a und 5b), die 
durch Umkristalliueren getrennt wurden. 

Bei der Reduktion des beschriebenenl 1 eryrhra-3- Benzyl idena mino- 1.2.3-t ri phenyl- 
propanons-(1) (9) isolierten wir 52 ”/, eines reinen Aminopropanols, narnlich crythrw-11. 
Die Dunnschichtchromatographie der Mutterlauge zeigte ein weiteres, sich auch von 
thrco-11 unterscheidendes Benzylamino-propanol an. Dieses konnte erst nach Uni- 
wandlung in 2-0xo-4.5.6-triphenyl-3-benzyl-tetral1ydro-l.3-oxazin (civ-13b) isoliert 
und geklart werden (s. weiter unten). 

Die Synthese von Oxazin-Derivaten aus Amino-propanolen mit Phosgen in einer 
Benzol-Toluol-Emulsion mit waRriger Kalilauge verljef reibungslos nur bei den 
Diastereomeren 4 unter Bildung von c i ~ ( 4 . 5 ) -  bzw. truris(4.5)-2-0~0-4.5.6-triphenyl- 
tetrahydro-1.3-oxazin (cis-6 bzw. tram-6). Unter denselben Bedingungen lielerten 
die Alkylamino-propanole Ciemtsche, die Chlor enthielten und deren 1R-Spektren 
OH- und CO-Banden aufwiesen. Aus reinem rryrlzro-11 wurde mit Phosgen ein ddnn- 
schichtchromatographisch einheitliches Produkt icoliert, das als Chlorforrnylamrno- 
Derivat erythro-12 identifiziert wurde ; beim SchmelLen oder- Erhitren in Pyridin 
lieferte es cis-13a. In den ubrigcn Fallen wurden die chlorhaltigen Gemische durch 
Erhitzen in Pyridin in die Oxazine umgewandelt. So erhielten wir aus threo-11 und 
Phosgen ein drittes Diastereomeres, offenbar mit trans-Konfiguration an C-4.5 
(trans-13). Die Methylamino-propanole 5a und 5b lieferten verschiedene 2-0x0-3- 
methyl-4.5.6-triphenyl-tetrahydro-l.3-oxazine 14a und 14b. 

Das Schema zeigt alle genannten Umwandlungen der Amino-propanone I .  Dem 
1Y-Benzyliden-aniinopropanon’) 9 ordnen wir die crythro-Konfiguration zu, da seine 
Reduktion eryrhro-11, aber kein rhreo-11 ergab. Dem in niedrigerer Ausbeute und 
nicht rein erhalteneii Benzylamino-propanol, das mtt Phosgen cis-13 b lieferte, muB 
ebenfalls die er-~thvo(2.3)-Konfiguration zugeordnet werden, und scinem Qxazinderivat 
entsprechend die cis(4S)-Konfiguration. 

cis-13a und cis-13 b sind demzufolge in der relativen Konfiguration bci C-5.6 ver- 
schieden. 

Diskussion der beobachteten asymmetrischen lnduktion 
Obige Daten zeigen, daR die Reduklion mit LAH einercerts unter Beibehaltung der 

Konfiguration der Ausgangs-Ammopropanone, andererseits aber hoch stereoselektiv 
(in den Grenzen der Genauigkeit der praiparativen Untersuchung) verlauft. Erne 
verhaItnismaBig tiiedrige Selektivitgt heobachtet man nur bei der Reduktion der 
Schiffschen Base 9, die keine N ti-Gruppe enthalt. 

Die von Crarn41, sparer von Kurahatsos~) und besonders von Felkin et al.61 formulierten 
Regeln zur sterischen Kontrolle der a5ymni. lndu ktion beriehen sich auf die Retluktion 
acyclischer Aldehyde und Ketone, die ein dissymm., mit der Carbonylgruppe unmittelhar 
verbundenes Zentrum enthalten (fur  asymm. Induktion bei Reduktion von Aminoketonen 

4, D. J.  Cranrwid F. A.  Abd€lhcifez, J. Anicr. chem. Soc. 74.5828 (1952). 
5 )  G. J. Kurabatsos,J. Amer. chem. Soc. 89, 1367(1967). 
b) M. Chgrest, H. Felkzn und N .  Prudent, rctrahedron Letters [London] 1968,2199. 
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s. 1. c.7 9)). Kurzlich habcii Jacques ct aI.10) und unahhiingig davon auch Leitereg Lind C r n m l )  
die asymm. Iiiduktion bei der Reduktion oder Umietrung mit Organomagnesiumverbindungeii 
von Carhonylverbindungen, deren dissymm. Zentrum in Stellung 3 zur Carbonylgruppe ist, 
untersucht. Bordeiil?) Ftudierte die Stereochemie des Hydridangriffs bei der Reduktion von 
l-tert.-ButyI-3-phenyl-propen-(3)-01-(1) mit LAH. Die von uns untersuchten, je zwei asymm. 
Zentren in Stellungen 2 und 3 m r  Ketogruppe enthaltenden Aminopropanone und dercn 
Derivate konnen offenbar nicht direkt zu den von oblgen Autoren betrachtcten M odcllbei- 
spielen gerechnet werden. Doch konnen wir die Grundgedanken dieser Autorcii in unseren 
Fallen benutzen. 

Zweifellos geht der LAH-Reduktion von Verbindungen mit NH-Gruppen eine 
Metallierungsreaktion voran. Dan der Hydridangriff als eine intramolekulare Reaktion 
verlauft, ist bei der Reduktion des Allylalkohols bewiesen worden12). Die Re- 
duktion sollte nun von 15 ausgehen. 

R-YH R - y  : AlH,] Li 
Ph-CH-CH-CO-Ph + LiAlH., - Ph-CH-CH-CO-Ph + H2 

I I 
P h  P h  

15 

Es ist zweckmal3ig, fiir den U bergangszustand einer derartigen Reduktion ein 
Modell zu benutzen, das dem ,,harten" Modell von Ct-umllb,lj) mehr oder weniger 
ahnlich sein muR. Auf Grund von Anschauungen fraiizosischer Autorcns) betrach- 
teten wir mit Hilfe von Modellen (Dreiding) die moglichen Konforinationen der 
,,reactant-like'' Ubcrgangszustandc und fanden 16 und 17 als die wahrscheinlichsten. 

Wir schlieDen, daR die Bildung von Diastereomeren mit eryfhvo-Konfiguration 
an C-1.2 stark bevorzugt sein muR, unabhangig von der relativen Konfiguration 
an C-2.3 in der Ausgangsverbindung. Die Stereospezifitat sollte namlich in crster 
Naherung nur von der Konfiguration des zur Carbonylgruppe benachbarten dissym. 
Kohlenstoffatoms abhangen und nicht von der Konfiguration des ferner liegenden, 
das nur die absolute Reduktionsgeschwindigkeit beeinflu&. Wir ordnen daher allen 
hier beschriebenen Aniinopropanolen, die durch Reduktion erhalten wurden und 
eine NH-Gruppe enthalten, die eryfhro( 1,2)-Konfiguration zu. Da bekanntlich die 
Reaktion mit Phosgen stereospezifisch is t ,  konnte man den u s  solchen Amino- 
propanolen erhaltenen Oxazinderivaten mit derselben Wahrscheinlichkeit die cis(5.6)- 
Konfiguration zuordnen. 

Die geringere Stereoselektivitat der Reduktion der Schiffschen Base 9 zeigt, daB die 
Verwendung des ,,harten" Modells in dieseni Fall nicht geeignet ist. Wahrscheinlich 
verlauft diese Reduktion intermolekular iiber die Ubergangszustande 18 und 19. 

7) G. Drefnhl und H .  H. Horhold, Chem. Ber. 94,1641 (1961). 
8) 8a) H .  K .  Muller und H . 4 .  Werchan, Liebigs Ann. Cheni. 689,127 (1965); 

9) R .  Anchisam, L. Airgioliui und M .  Trarrmfrtini, Ricerca sci. 38,255 (1968). 
8b) H .  K .  Miiller und E. Mul/er, Liebigs Ann. Cheni. 689, 134 (1965). 

10) M.-J. Brieme, C .  OuarinPs und J.  Jacquer, Bull. SOC. chim. Fraiicc 1968, Nr. 3. 1036. 
11) I l a )  T. J.Leirereg und D. J.  Cram, J. Amer. chem. Soc. 90,4011 (1968); 

Ilb) T. J .  Leriereg und D. J.  Crun7, J. Amer. chem. SOC. 90,401 9 (1 968). 
12) W. T. Bordm, J. Amer. chem. Soc. 90,2197 (1968). 
131 D. J .  Cram und K. R.  Kopechy, J .  Amer. chem. Soc. 81, 2748 (1959); s. auch S. Yamada 

und K.  Koga, Tetrahedron Letters [London] 1967, 171 1. 
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In dicsem Fall durfte dcr Energieunterschied der Ubergangszustande kleiner sein 
als bei 16 und 17, dochist bier auch zu erwarten, daR der Ubergangszustand 18 weniger 
gespannt ist. Damit stimmt iiberein, dab daq uberwiegende Reaktionsprodukt ery- 
thro-11 mit dem bei der Rcduktion von erythro-8 erhaltenen identisch ist. 

A* --+ erythro-C-1.2 B* --+ f h r e o - C - 1 . 2  

16 17 

A *  -+ e y t h r o - C - 1 . 2  B’ --+ t h r e o - C - 1 . 2  

18 19 

Vorlaufige Ergebnisse von IR- und NMR-Untcrsuchungen, die wir demnachst 
mittcilcn, stutzen die angegebenen relativen Konfigurationen der Aminopropanole 
und Oxazinderivate. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Schmpp. sind unkorrigicrt. Die 1R-Spcktren wurdcn in CHClj (c- 1 76, KBr-Prisma) 

mit dem Spektromctcr U R, Carl Zciss Jena, aufgcnommen. Fur die Dunnschichtchroniaro- 
graphic wurde Kieselgcl G nach Stahl (Mcrck) benutzt; Sichtbarmachung mit Jod. 

threo:Z.3j-3-Aniino-l.Z..?-tripheti?~-propun~)i-~lj (th’eo-4) : Zu einer Suspension von 4.55 g 

(120 mMol) LiAIH4 in 250 ccm absol. Ather werden portionsweise 8.10 g (24 mMol) aiialy- 
tisch reines Hj~drochlorid des Aminoketons threo-1 132) gegeben und 6 Stdn. bei Raumtemp. 
geriihrt. Nach vorsichtiger Zersetzung mit Wasser werden die Hydroxide abfiltriert, mit 
Ather gut gewaschen und das Filtrat nach Trocknen eingedampft. Aus Hexan 6.40 g (88 x) 
threo-4, Schmp. 121 -123”. 1R: VOH 3615, VNH, 3390/cm. 

C21H21N0 (303.4) Ber. C 83.13 R 6.98 N 4.62 Gel. C 83.20 H 7.15 N 4.53 

Hydrochlurid voti lhrro-4 : Schmp. 23 1 -232’ (ans khanol/Ather). 

CzjH22NOlCl (339.9) Ber. C1 10.43 N 4.12 Gef. C1 10.45 N 4.30 

Kohler und Richttnyrrl4) haben bei der Reduktion von 3.4.5-Triphenyl-isooxazolin-oxid 
eine Verbindung der gleichen Zusammensetzung erhalten. Diese stelLt ein Gemisch yon zwci 
Kristallformen dar: Nadeln vom Schmp. 123” und Prismen vom Schmp. 128-129”; das 
Hydrochlorid hat den Schmp. 232.  

threof2.3j-3-Bei1zamino-I.2.3-rPiphenyl-~rop~non-~I) (fhreo-10): Z u  einer gekuhlten Lo- 
sung von 2.40 g (8 mMol) Aminoketotz tlireo-llJ1 in 20 ccm absol. P-vridin werden unter Ruh- 

14) E. P .  Kohler und N. K .  Richtmjw, J. Amer. chem. Soc. 52,2038 (1 930). 
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ren portionswcise 1.26 g (9 mMol) Benzuylrhloridgegcben, das Cemisch noch 1 Stde. geruhrt, 
mit Wasser verdunnt und uber Nacht stehengelassen. Der Niederschlag wird aus Athanol 
umkristallisiert: 2.40g (74$/,), Schmp. lX5--187".--1R:Amid I vco 1655(breit), ~ ~ ~ 3 4 3 0 / c m .  

C ~ ~ H Z ~ N O Z  (405.5) Ber. C 82.94 H 5.72 N 3.45 Gef. C 83.24 H 6.06 N 3.47 

~hreo(2.31-3-Bewzamino-l.2.3-triphenyl-propanol-( I )  (threo-7) : Wie bei rhreo-10 beschrieben, 
aus 1.21 g (4 mMo1) threo-4. Aus Benzol erhiilt man 1.30 g (80%) chromatographisch reines 
N-Benzoylderivat, das noch Ben701 enthiilt. Zur Analyse wird aus Athano1 umkristallisiert; 
Schmp. 181 - 182.5".--IR. Amid I 1650, VNH 3435, VOH 3600/cm. 

CzsHzsNOz (407.5) Ber. C 82.52 H 6.18 N 3.44 Gef. C 82.34 H 6.40 N 3.52 

Oxydafion bun threo-7: 1.22 g (3 mMol) threo-7 in 20 ccm Eisessig verselzt man unter 
Ruhrcn rnit 450 mg (4.5 mMol) CrO3 in 90proz. Essigsaure. Nach 2 Stdn. wird mit 200 ccm 
Wasscr verdunnt und mit Ather extrahiert. Der Ather-Ruckstand ergibt nach Umkristal- 
lisieren aus Athanol 848 mg (69 %) reines threo-10, Schrnp. 186-188" (Misch-Schmp. rnit 
dem durch Benzoylierung von rhreo-1 erhaltenen Produkt ohne Depression). 

Reduktron von threo-7: Nach 20stdg. Sieden untcr Riihren und weiteren 50 Stdn. bei Raum- 
temp. eines Cemisches von 815 mg (2 mMol) threo-7 und 380 mg (10 mMol) LiAlH4 in 100 
ccm absol. Ather und Smaligem Umkristallisieren aus Hexan erhalt man 330 nig (42%) 
threo-11 uom Schmp. 130 - 132?. Misch-Schmp. m t  dem bei der Reduktion von threo-8 
erhaltencn Benzylamino-propanol ohne Depression. 

Reduktion von threo-10: Wic oben crhalt man aus 810 mg (2 mMol) threo-10 und 380 mg 
(2 mMol) LiAIH4 in 80 ccm absol. Ather nach IOstdg. Rdhren bei Raumtemp. und 2maligem 
Unikristallisiercn aus Hexan 520 nig (66 %) threo-11. Schmp. 130 - 13 I", Misch-Schmp. 
mit den1 Produkt dcr Reduktron von threo-7 ohne Depression. 

erjthrol2.3)-3-Amino- 1.2.3-tviphenyl-propanol-(l~ (erythro-4) : Nach dcm obcn bei threo-4 
beschriebenen Verfahren erhalt man aus erythro-1. HCll.2) in 8lproz. Ausb. rohes erythro-4, 
dessen Dunnschichtchromatoganim (kher/Petrolathcr/Methanol40 : 9 : 1) cine Beimischung 
von threa-4 zeigt. Aus Hexan 4.0 g (55 %) reines erythro-4 voni Schmp. 13O-13lo. Der Mlsch- 
Schmp. mit rh~eo-4 weist erne Depression auf. -1R: YOH 3610, V N H ~  3390/cm. 

C ~ ~ H Z ~ N O  (303.4) Ber. C 83.13 H 6.98 N 4.62 Gef. C 83.19 H 7.09 N 4.68 

Hydrochlorid von erythvo-4: Schmp. 244- 245" (aus AthanollAther). 
C21Hz2NO]C1 (339.9) Ber. C1 10.43 N4.12 Gef. CI 10.10 N 4.32 

threo(2.3)-3-Bewzylidenamrna-I.2.3-friph~~n~~f-prcipctnul-( I )  (threo-8) : Zu einer Lbsung von 
1.21 g (4 mMo1) threo-4 und 850 mg (8 mMol) Benmldehydin 60 ccm Athanol werden 2 ccm 
10proz. Natroaluiige gegebcn. Man lal3t 24 Stdn. bei Raumtemp. itehen, wonach der ausge- 
schiedene knstallinische Niederschlag fltriert, mit Wasser und k h a n o l  gewaschen und aus 
Hexan umkristallisiert wud: 1.0 g (64",), Schmp. 104- 106C.-1R: vc -N 1655, VOH 

3570,36lO/cm. CzsH25NO (391.5) Ber. N 3.58 Gef. N 3.40 

erythro(2.3) -3-Benz~,l1deiiumit1o-1.2.3-triphenyl-propanol-(I) (erythro-8) : Analog aus 1.82 g 
(6 mMol) eryfhro-4, 1.27 g (12 mMol) Benznldehyd und 2 ccm IOproz. Nutronluuge in 50 ccm 
k h a n o l ;  nach 24 Stdn bei Raumtemp. und Verddnnnen mit 100 ccm Wasser erhiilt man nach 
Waschen des Rohproduktes rnit WasTer und Hexan sowie Umkristallisieren aus Hexan 1.45 g 
(62 %) reines erythro-8 vom Schmp. 122- 123". -1R: vc .N 1650, VOH 3565,3610/cm. 

C28H2sNO (391.5) Bcr. C 85.90 H 6.44 N 3.58 Gef. C 85.73 H 6.67 N 3.69 

threu(2.3)-3-Benzylamir1o-l.2.3-triphenyl-propunol-il) (threo-11): Die Rcduktion von 
587 rng (1.5 mMol) rhreo-8 im 30 ccm absol. Ather mit 290 mg (7.5 mMol) LiAlH4 in 50 ccm 
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absol. Ather liefert nach Gstdg. Sieden unter Riihren und Uinkristallisicrcn aus Hexan 457 nig 
(78%) threa-11, Schmp. 131 -133". ~ TR: VOH 3590,3615, VNH 3295jcm. 

CzsH27NO (393.5) Ber. C 85.46 H 6.92 N 3.56 G d .  C 85.26 H 6.99 H 3.50 

erythro (2.3) -3-Benzytamino- I .2.3-triplzeriyI-prr,panol-j I )  (erytliro-1 1) : Aus dem Benzyli- 
denamino-pruponot eryfhro-8 erhalt man wie bei threo-11 nach dreimaligem Umkristalli- 
sieren aus Hexan erylhro-11, Ausb. 59%, Schmp. 136 ~ 138". Der Misch-Schmp. mit threo-11 
zeigt eine Depression. IR:  VOH 3580,3610, VNH 3320/cm. 

C28Hz7N0 (393.5) Ber. C 85.46 H 6.92 N 3.56 Gef. C 85.26 H 7.06 N 3.47 

Herstellung von Gemischen von threo- und erythro-11 aus Desoxybenzoin und Benzyliden- 
benzylamin: 9.50 g (48.5 mMol) Desoxybenzoin und 9.50 g (48.5 mMol) Benzylirlen-benz~~lamin 
in 50 ccm Benzol werden portionsweise mit 6.30 g (48.5 mMol) wasserfreieni AIClJ versctzt. 
Steigt hierbei die Temp. des Gemisches uber 70", so mu8 mit Wasser abgekuhlt werden. 
Nach halbstdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wird das Cemisch in 70" warme Snlzsuure (1 : 1) 
eingeriihrt. Am nachsten Tag wird filtriert, mit etwas Wasser und Ather verriihrt. Das ge- 
trocknete Rohprodukt (6.4 g) wird mit 2.40 g LiAIH4 in 250 ccm absol. Ather (wie bei der 
Herstellung von fhrea-4) reduziert. Das Duiinschichtchromatogramm (Petrolather/kher 
1 : I)  des rohen Reduktionsprodukts (4.8 g) zeigt zwei Grundflecke, die als tlzreo- bzw. 
erythro-11 identifiziert wurden. Aus Heptdn 4.15 g (86% bez. auf das rohe Produkt, 22% 
gegeniiber Desoxybenzoin) einer Mischung von threo- und erythru-11, Schmp. 107 -- 117". 

CzsH27NO (393.5) Ber. N 3.56 Gef. N 3.78 

3-Methylamino-I . 2 .3 -1r ip l ze i i y l -pr~p~no~-~ l )  (5a und 5 b) : Die wie bei der Herstellung von 
threo-4 durchgefiihrte Reduktion von 12.30 g (35 mMo1) des Hydrochlorids des Mefhykrmino- 
kefons 21) mit 6.60 g (175 mMol) LiAlH4 in 400 ccm absol. Ather liefert 10.0 g (90%) rohes 
Produkt 5, das nach Diinnschichtchromatographie (PetrolatherlAther 1 : 4) ein Gemisch 
von zwei Substanzen darstellt. Das Gemisch wird in ca. 1 1 Hexdn untcr Erhitzen gelost und 
auf ungefahr 1/3 des Ausgangsvolumens konzentriert. Aus der Losung scheiden sich in ca. 
3 Stdn. zunachst glanzende Nadeln von Sb, dann auch trube Kristalldrusen von 5a aus. 
Jetzt wird die Losung dekantiert und die Kristalle werden mechanisch getrennt. Reines 5 b 
(2.0 g, 18 %) vom Schmp. 160& 16 I" bekommt man nach 2maligem Umkristallisieren aus 
Heptan. -. IR:  VOH 3625, NH 3345/cm. 

C22H23NO (317.4) Ber. C 83.24 H 7.30 N 4.41 Gef. C 83.03 H 7.60 N 4.42 

Die beim Dekantieren gewonnene Mutterlauge und die ausgelesenen Kristalle von 5a werden 
vereinigt und i. Vak. zur Trockene eingedampft. Man lijst in etwa 700 ccm kochendem Petrol- 
ather (40-60") und 1aDc nach Einengen auf ca. 200 ccm 24 Stdn. bei Raumtemp. stehen. 
Der Niederschlag wird nochmals umkristallisicrt zu 4.9 g (44%) reinem 5a, Schmp. 102-103"; 
der Misch-Schmp. mit 5 b weist eine Depression auf. .- IR: VOH 3620, VNH 3320jcm. 

C22Hz3NO (317.4) Ber. C 83.24 H 7.30 N 4.41 Gef. C 83.24 H 7.65 N 4.14 

Redukiion von eryrhro-3-Benzylidenamino-l.2.3-triphenyl-propanon-(l) (9): Die Reduktion 
wird in der bei threo-4 beschriebenen Weise durchgefiihrt. Aus 2.50 g (6.4 mMol) chromato- 
graphisch reinem 91) und 1.20 g (32 mMol) LiAlH4 in 200 ccm absol. Ather erhalt man nach 
Umkristallisieren aus Hexan I .30 g (52 %) reincs erythro-11 vom Schmp. 135 - - 137". Tden- 
tifizierung durch IR-Spektrum, DC und Misch-Schmp. 

Die Mutterlauge von wythro-11 liefert nach Verdanipfen dcs Losungsmittels ein 01, dessen 
Diinnschichtchromatogranim (PetrolatherjAther 1 : I )  zwei Grundflccke mit fast den gleichen 
RF-Werten zeigt. Zu einer gekiihlten Losung von 944 mg (2.4 mMol) dieses 01s in 20 ccm 
Benzol und 1 1  ccm (20 niMol) l0proz. Kaliluuge werden unter Umruhren portions- 
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weise 590 mg (6.0 mMol) Phosgen in 2.9 ccm Toluol gegeben. Man riihrt noch 20 Min., 
wascht die organische Schicht mit Wasser und dampft ein. Die Diinnschichtchrornatographie 
des Ruckstandes an basischem Aluminiumoxid (PetrolathcrlAther I : 1) zeigt ein Haupt- 
produkt neben vier anderen Substanzen. Das Gcmisch wird an basischem Aluminiumoxid 
(175 g) chromatographiert. Die Beglcitstoife werden mit 1.5 I AtherlPetrolather (40-60") 
( I  : 1 )  el uiert, wonach das Hauptprodukt 2-Oxn-4.~.6-triphenyl-3-henzyI-tetrahydro-l.3-oxazin 
(cis-lfb) niit Ather herausgelost wird. Aus Heptan 485 mg (IS%,,  bez. auf 9) mit Schmp. 
139.- 140". -~ 1R:vco 1715/cni; keincOH-undNH-Bande. 

Cz~H25N02 (419.5) Ber. C 83.03 H 6.01 N 3.34 Gef. C 82.87 H 6.27 N 3.38 

Renktion der 3-Amino- und 3-Alkyln~1ino-1.2.rl-triphe~ryl-propu1~ole-( 1) mit Phosgen 

Allgrmeine Methodik: 590 mg (6 mMol) Phosgen in 2.9 ccm Toluol werden unter Riihren 
portionsweise zu einer gekiihlten LBsung von 1 mMol Aminopropanol in 10 ccm Benzol und 
5.6 ccm (I0 mMol) IOproz. Knliluuge gegeben. Das Gemisch wird 20 Min. geruhrt und der 
ausgeschiedene Niederschlag in den Fallen trans- und cis-6 umkristallisiert. Sonst wird die 
BenzollBsung abgetrennt, mil Wasser gewaschen und i .  Vak. vcrdampft. Der Ruckstand 
wird in 15 ccm Pyridin auf 70" erhitzt (1 Stdn. fur trans-13 und -14a bzw. 4 Stdn. fur cis-lfa 
und -14b), dic abgekiihltc Losung mit Wasser verdunnt und rnit Ather (im Falle von 14 b mit 
Chloroform) extrahiert. Man wischt die organische Schicht mit verd. Salzsiiure (1 : I). dampft 
sie i. Vak. zur Trockne ein und kristallisiert um. 

trans(4.5)-2-Oxo-4.j.6-1riphenyl-trtrahydro-l.3-oxazin ( trans-6):  Aus threo-4 in 52proz. 
Ausb., Schmp. 245-246" (Zers.; ausjjthanol). -- 1R:vco 1 7 2 0 , ~ ~ ~ 3 4 3 0 / c r n ;  keineOH-Bande. 

CzzH19NOz (329.4) Ber. C 80.22 H 5.81 N 4.25 Gcf. C 80.14 H 6.12 N 4.15 

cis(4.5) -2-0x0-4.5.6-triphenyl-tetrahydro- I .3-0Xazin (cis-6) : Aus erythro-4 in 33proz. Ausb., 
Schmp. 279 - 282" (Zers.; aus Athanol). - IR: vco 1715, VNH 3440/cm; keine OH-Bande. 

Gef. C 79.92 H 6.45 N 4.40 

irans(4.5)-2-0xo-4.5.6-triphenyl-3-henzyI-tatralayrlro-I.3-o.wnzin (truns-13): Aus threo-11, 
Ausb. 78 yi, Schmp. 168 ~ ~ 170" taus Heptan). - 1R: vco 1720/cm; keine OH- und NH-Bande. 

C29H25NOz (419.5) Ber. N 3.34 Gcf. N 3.44 

cis(4.5) -2-Qxo-4.5.6-triphenyl-rl-benz.vl-terr~h~~n'vo- I..{-oxnzin (cis-13a) : Aus erjithro-11, Aus b. 
5 5 % ,  Schmp. 200-202" (aus Ifeptan). -~ I R :  vco 1725; keine OH- und NH-Bande. -- 

Gef. N 3.68 
2-Oxo-.~-methy~-4.5.6-Criphen~~~-tetra/~ydro-1.3-uxazin (14a und b): Aus 511 Ausb. 82 'x 1411, 

Schmp. 124 ~ 126" (aus Heptan). - IR: vco 1720; keine OH- und NH-Bande. 
C23H~lN02 (343.4) Ber. N 4.08 Gef. N 4.30 

Aus 5bAusb. 62% 14b, Schmp. 262--264"(aus Benzol/Heptan 2 :  1). ~ 1 R :  vco 1720jcm; 
keine OH- und NH-Bande. - Gef. N 4.40 

erythro-3-i N-Benz~l-chlorformnnriiro]-l.2.3-triphenyl-propanol- ( I  j (12) : In der unter ,,Allge- 
meine Methodik" beschriebenen Weise werden ans erythru-11 durch Umkristallisieren (aus Ben- 
zol/Heptan I : 1) des nach Verdanipfcn der Benzollosung erhaltenen Riickstandes 74 % reines 
12 gewonnen, Schmp. 145 ~ 146" (unter Aufschaumen, darauffolgender Erstdrrung und Wie- 
dcrschmelzen bei 180"). ~ IR:  vco 1730, voH 3620/cm. 

C Z ~ ] I ~ ~ ~ , C I N O ~  (456.0) Ber. C 76.39 H 5.74 CI 7.77 N 3.07 
Gef. C 76.66 H 5.91 CI 7.55 N 2.79 

Wenn man 100 mg 12 wihrend 10 Min. auf 150" erhitzt, wobei die Masse aufschaumt 
und wieder erstarrt, erhalt man durch Umkristallisieren aus Heptan reines ciu-13a (48 mg). 
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