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Die LiAlH4-Reduktion diastereomerer ()-3-Amino-, (+4)-3-Benzamino- und (4)-3-
Alkylamino-2.3-diphenyl-propiophenone fiihrt stereoselektiv zu cntsprechenden 3-Amino-
propanolen-(1). Modell-Betrachtungen lassen eine sterische Beeinflussung der Reduktion der
Carbonylgruppe nur vom benachbarten dissymmetrischen Kohlenstoffatom voraussagen;
demnach sind Produkte mit gleicher, vermutlich eryrhro-Konfiguration an C-1,2 zu er-
warten. Bei der Reduktion des (+)-erythro-3-Benzylidenamino-2.3-diphenyl-propiophenons
ist dic Stercoselektivitat viel niedriger, was der Abwcescnheit eines aktiven Wasserstoffatoms
in der Aminogruppe zugeschrieben wird. Aus den Aminopropanolen wurden mit Phosgen
die entsprechenden 2-Oxo-4.5.6-triphenyl-tetrahydro-1.3-oxazine gewonnen.

Kirzlich wurde gezeigtl), da Desoxybenzoin sich in Gegenwart von wasserfreiem Alumini-
umchlorid an Hydrobenzamid oder Benzylidenmethylamin anlagert, wobei Gemische aus
diastereomeren (- )-3-Amino- (1) bzw. (:)-3-Methylamino-1.2.3-triphenyl-propanonen-(1)
(2) enstehen. Die relativen Konfigurationen der Aminopropanone wurden durch Synthesc ihrer
N-Phthaloyl-Derivate durch Friedel-Crafts-Reaktion aus den diastereomeren (+)-3-Phthal-
imido-2.3.-diphenyl-propionylchloriden und Benzol bestimmt2). In der vorliegenden Arbeit
berichten wir Giber die Umwandiung obiger Aminopropanone in 3-Amino- und 3-Alkylamino-
1.2.3-triphenyl-propanole-(1) und deren Cyclisierung zu 2-Oxo-1.3-oxazinderivaten mit Phos-
gen sowic iiber einen Versuch, ihre relativen Konfigurationen festzustellen.

Um ein geeignetes Reduktionsmittel zu wihlen, experimentierten wir mit dem ver-
hiltnismaBig leicht in sterischer Reinheit zuginglichen Hydrochlorid von threo-1.
Die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid (LAH) lieferte als einziges Produkt
threo(2.3)-3-Amino-1.2.3-triphenyl-propanol-(1) (threo-4) in 88proz. Ausbeute. Das-
selbe Produkt wurde mit Natriumborhydrid zu 75% gewonnen. Die katalytische
Reduktion mit Palladium/Kohle (5% Pd) gelang uns nicht: nach 27stiindiger Hy-
drierung wurden iiber 50°%; des Ausgangsketons zuriickgewonnen. Der langsame
Verlauf der katalytischen Reduktion anderer Aminopropiophenone ist bekannt?,

Bei der Reduktion mit LAH bleibt die Konfiguration an den der Carbonylgruppe
benachbarten Asymmetriezentren unverdndert. Wir iiberzeugten uns davon am Bei-
spiel threo-1 (Schema). Das Aminoketon threo-1 wurde zu 10 benzoyliert und dieses
mit LAH zu 3-Benzylamino-1.2.3-triphenyl-propanol-(1) (threo-11) reduziert. Dieses

1 é\ldéé's);apova und B. Kurtey, C. R. Acad. bulg. Sci. 21, Nr. 5,447 (1968), C. A. 69, 864%6a
2} M. Lyapova, C. R. Acad. bulg. Sci. 21, Nr. 9.905 (1968), C. A. 70, 36960 a (1969),
3) G. Dienps und L. Cekuliene, Zh. Org. Khim. 3, 1047 (1967), C. A. 67, 81882x (1967).
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wurde auch durch Benzoylierung von threo-4 zu threo-7 und Reduktion erhalten;
letzteres lieferte mit Chromtrioxid fhreo-10. Offensichtlich verlaufen alle Uberginge
unter Konfigurationserhaltung.
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Die Reduktion von erythro-1 ergab reines eryihro(2.3)-3-Amino-2.3-diphenyl-
propanol-(1) (erythro-4) in SSproz. Ausbeute., Das Rohprodukt (81%) enthielt laut
Diinnschichtchromatographie etwas tht;e0-4, was auf das Vorhandensein von threo-
Jsomeren im Ausgangs-Aminoketon zuriickzufiihren ist.

Die aus den Diastereomeren 4 gewonnenen Schiffschen Basen (zhreo-8 bzw. erythro-8)
wurden mit LAH zum oben erwihnten threo-11 bzw. zu erythro-11 reduziert,

Umzuiiberpriifen, ob dieselben Benzylamino-propanole oder neue C-1-Diastereomere
entstehen, setzten wir Benzylidenbenzylamin mit Desoxybenzoin in Gegenwart von
Aluminiumchlorid um (vgl. I. ¢.1’) und reduzierten das Rohgemisch mit LAH. Mittels
Diinnschichtchromatographie wurden rireo-11 und erythro-11 nachgewiesen, lieBen
sich durch Umkristallisieren aber nicht trennen.
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Das Diastereomerengemischt) von Methylamino-propanon 2 lieferte nach Reduk-
tion mit LAH zwei 3-Methylamino-1.2.3-triphenyl-propanole-(1) (5a und 5b), die
durch Umkristallisieren getrennt wurden.

Bei der Reduktion des beschriebenen!? erythro-3-Benzylidenamino-1.2.3-triphenyl-
propanons-(1) (9) isolierten wir 52 %, eines reinen Aminopropanols, nimlich erythro-11.
Die Diinnschichtchromatographie der Mutterlauge zeigte ein weiteres, sich auch von
threo-11 unterscheidendes Benzylamino-propanol an. Dieses konnte erst nach Um-
wandlung in 2-Oxo0-4.5.6-triphenyl-3-benzyl-tetrahydro-1.3-oxazin (cis-13b) isoliert
und geklirt werden (s. weiter unten).

Die Synthese von Oxazin-Derivaten aus Amino-propanolen mit Phosgen in einer
Benzol-Toluol-Emulsion mit wilriger Kalilauge verlief reibungslos nur bei den
Diastereomeren 4 unter Bildung von cis(4.5)- bzw. trans(4.5)-2-Ox0-4.5.6-triphenyl-
tetrahydro-1.3-oxazin (cis-6 bzw. trans-6). Unter denselben Bedingungen licferten
die Alkylamino-propanole Gemische, die Chlor enthielten und deren IR-Spektren
OH- und CO-Banden aufwiesen. Aus reinem erythro-11 wurde mit Phosgen ein diinn-
schichtchromatographisch einheitliches Produkt isoliert, das als Chlorformylamino-
Derivat erythro-12 identifiziert wurde; beim Schmelzen oder Erhitzen in Pyridin
lieferte es cis-13a. In den ubrigen Fillen 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-Oxo-3-
methyl-4.5.6-triphenyl-tetrahydro-1.3-oxazine 14a und 14b.

Das Schema zeigt alle genannten Umwandlungen der Amino-propanone 1. Dem
N-Benzyliden-aminopropanon!? 9 ordnen wir die erythro-Konfiguration zu, da seine
Reduktion erythro-11, aber kein threo-11 ergab. Dem in niedrigerer Ausbeute und
nicht rein erhaltenen Benzylamino-propanol, das mit Phosgen cis-13b lieferte, muf}
ebenfalls die erythro(2.3)-Konfiguration zugeordnet werden, und scinem Oxazinderivat
entsprechend die cis(4.5)-Konfiguration,

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

Diskussion der beobachteten asymmetrischen Induktion

Obige Daten zeigen, dafl die Reduktion mit LAH einerseits unter Beibehaltung der
Konfiguration der Ausgangs-Aminopropanone, andererseits aber hoch stereoselektiv
(in den Grenzen der Genauigkeit der priparativen Untersuchung) verlduft. Eine
verhiltnismiBig niedrige Selektivitit beobachtet man nur bei der Reduktion der
Schiffschen Base 9, die keine NH-Gruppe enthiilt.

Die von Cram®, spiter von Karabatsoss und besonders von Felkin et al.$! formulierten
Regeln zur sterischen Kontrolle der asymm. Induktion beziehen sich auf die Reduktion
acyclischer Aldehyde und Ketone, die ein dissymm., mit der Carbonylgruppe unmittelbar
verbundenes Zentrum enthalten (fir asymm. Induktion bei Reduktion von Aminoketonen

4 D.J. Cramund F. A. Abd Elhafez, ). Amcr. chem. Sac. 74, 5828 (1952).
5) G.J. Karabatsos,J. Amer. chem. Soc. 89, 1367 (1967).
6) M. Chérest, H. Felkinund N. Prudent, Tctrahedron Letters [London] 1968, 2199,
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s.L.c.7 M), Kiirzlich haben Jacques ct al.19) und unabhiingig davon auch Leitereg und Cram!l)
die asymm. Induktion bei der Reduktion oder Umsetzung mit Organoemagnesiumverbindungen
von Carbonylverbindungen, deren dissymm. Zentrum in Stellung 3 zur Carbonylgruppe ist,
untersucht. Bordenl?) studierte die Stereochemie des Hydridangriffs bei der Reduktion von
1-tert.-Butyl-3-phenyl-propen-(3)-ol-(1) mit LAH. Die von uns untersuchten, je zwei asymm.
Zentren in Stellungen 2 und 3 zur Ketogruppe enthaltenden Aminopropanone und dercn
Derivate konnen offenbar nicht direkt zu den von obigen Autoren betrachtcten Modellbei-
spielen gerechnet werden. Doch kénnen wir die Grundgedanken dieser Autoren in unseren
Fillen benutzen.

Zweifellos geht der LAH-Reduktion von Verbindungen mit NH-Gruppen eine
Metallierungsreaktion voran. Dal der Hydridangriff als eine intramolekulare Reaktion
verlduft, ist bei der Reduktion des Allylalkohols bewiesen wordenl12). Die Re-
duktion sollte nun von 15 ausgehen.

R-NH R-N: Al Li
Ph-CH-CH-CO-Ph + LiAlH, — Ph-CH-CH-CO-Ph + H,
Ph Ph
15

Es ist zweckmiBig, fiir den Ubergangszustand einer derartigen Reduktion ein
Modell zu benutzen, das dem ,harten Modell von Cramtit.13 mehr oder weniger
dhnlich sein mull. Auf Grund von Anschauungen franzosischer Autoren® betrach-
teten wir mit Hilfe von Modellen (Dreiding) die moglichen Konformationen der
,reactant-like* Ubergangszustinde und fanden 16 und 17 als die wahrscheinlichsten.

Wir schlieBen, daB die Bildung von Diastereomeren mit erythro-Konfiguration
an C-1.2 stark bevorzugt sein mul}, unabhingig von der relativen Konfiguration
an C-2.3 in der Ausgangsverbindung. Die Stereospezifitit sollte ndmlich in erster
Niherung nur von der Konfiguration des zur Carbonylgruppe benachbarten dissym.
Kohlenstoffatoms abhiingen und nicht von der Konfiguration des ferner liegenden,
das nur die absolute Reduktionsgeschwindigkeit beeinflulit. Wir ordnen daher allen
hier beschriebenen Aminopropanolen, die durch Reduktion erhalten wurden und
eine NH-Gruppe enthalten, die erythro(l.2)-Konfiguration zu. Da bekanntlich die
Reaktion mit Phosgen stereospezifisch ist, konnte man den aus solchen Amino-
propanolen erhaltenen Oxazinderivaten mit derselben Wahrscheinlichkeit die cis(5.6)-
Konfiguration zuordnen.

Die geringere Stereoselektivitdt der Reduktion der Schiffschen Base 9 zeigt, daB die
Verwendung des ,,harten Modells in diesem Fall nicht geeignet ist. Wahrscheinlich
verlduft diese Reduktion intermolekular {iber die Ubergangszustinde 18 und 19.

7) G. Drefahlund H. H. Horhold, Chem. Ber. 94, 1641 (1961).
8) 8a) H K. Miiller und H.-G. Werchan, Liebigs Ann. Chem. 689, 127 (1965);
8v) H. K. Miller und E. Miiller, Licbigs Ann. Chem. 689, 134 (1965).
9) R. Andrisano, L. Angiolini und M. Tramontini, Ricerca sci. 38, 255 (1968).
10} M.-J. Brienne, C. Quannés und J. Jacgues, Bull. Soc. chim. France 1968, Nr. 3. 1036.
11 11a) T. J. Leitereg und D. J. Cram,J. Amer. chem. Soc. 90, 4011 (1968);
1) T, J. Leitereg und D. J. Cram, I. Amer. chem. Soc. 90, 4019 (1968).
12) W. T. Borden, J. Amer. chem. Soc. 90, 2197 (1968).
13) p. J. Cram und K. R. Kopecky, J. Amer. chem. Soc. 81, 2748 (1959); s. auch S. Yamada
und K. Kogea, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1711.
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In diesem Fall diirfte der Energieunterschied der Ubergangszustinde kleiner sein
als bei 16 und 17, dochist hier auch zu erwarten, da der Ubergangszustand 18 weniger
gespannt ist. Damit stimmt iiberein, dal3 das iiberwiegende Reaktionsprodukt ery-
thro-11 mit dem bei der Reduktion von erythro-8 erhaltenen identisch ist.

A¥Y erythro-C-1,2

16

Ph -HuAlII;,] Li
ph H
A — ergthro-C-1.2 BY ~— (hreo-C-1,2

18 19

Vorldufige Ergebnisse von IR- und NMR-Untersuchungen, die wir demnéchst
mitteilen, stiitzen die angegebenen relativen Konfigurationen der Aminopropanole
und Oxazinderivate.

Beschreibung der Versuche

Alle Schmpp. sind unkorrigiert. Die IR-Spcktren wurden in CHCly (¢c=19;, KBr-Prisma)
mit dem Spektrometer UR, Carl Zeciss Jena, aufgenommen. Fiir die Dinnschichtchroma.o-
graphic wurde Kieselgel G nach Stahl (Merck) benutzt; Sichtbarmachung mit Jod.

threo(2.3)-3-Amino-1.2.3-triphenyl-propanoi-( 1 (threo-4): Zu einer Suspension von 4.55 g
(120 mMol) LiAlH, in 250 ccm absol. Ather werden portionsweise 8.10 g (24 mMol) analy-
tisch reines Hydrochlorid des Aminoketons threo-11.2) gegeben und 6 Stdn. bei Raumtemp.
gerithrt. 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°%)
threo-4, Schmp. 121-123° 1R : vog 3615, vNH, 3390/cm.

Cy1H;NO (303.4) Ber. C83.13 H6.98 N 4.62 Gel. C83.20 H7.15 N 4.53
Hydrochlorid von threo-4: Schmp. 231 —232° (aus Athanol/Ather).
C31H2>NOICT (339.9) Ber. Ci 1043 N4.12 Gef. C110.45 N4.30
Kohler und Richrmyer14) haben bei der Reduktion von 3.4.5-Triphenyl-isooxazolin-oxid
eine Verbindung der gleichen Zusammensetzung erhalten. Diese stellt ein Gemisch von zwei

Kristallformen dar: Nadeln vom Schmp. 123° und Prismen vom Schmp. 128—129°; das
Hydrochlorid hat den Schmp. 232°,

threo(2.3)-3-Benzamino-1.2.3-triphenyl-propanon-(1) (threo-10): Zu einer gekiihlten L§-
sung von 2.40 g (8 mMol) Aminoketon threo-11,2) in 20 cem absol. Pyridin werden unter Riih-

14} E, P. Kohler und N. K. Richtmyer,J. Amer. chem. Soc. 52, 2038 (1930).
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ren portionsweise 1.26 g (9 mMol) Benzoylchlorid gegeben, das Gemisch noch 1 Stde. geriihrt,
mit Wasser verdiinnt und iber Nacht stehengelassen. Der Niederschlag wird aus Athanol
umkristallisiert: 2.40 g (74 %), Schmp. 185—187°.—1R: Amid I vco 1655 (breit), vy 3430/cm.

CosH,3NO, (405.5) Ber. C82.94 H5.72 N 345 Gef. C83.24 H6.06 N 3.47

threo(2.3)-3-Benzamino-1.2.3-triphenyl-propanol-( 1) (threo-T): Wie bei threo-10 beschrieben,
aus 1.21 g (4 mMol) rhreo-4. Aus Benzol erhiilt man 1.30 g (809%) chromatographisch reines
N-Benzoylderivat, das noch Benzol enthiilt. Zur Analyse wird aus Athanol umkristallisiert;
Schmp. 181-—182.5°.—IR: Amid 1 1650, vngg 3435, voy 3600/cm.
Co3HasNO, (407.5) Ber. C82.52 H6.18 N 3.44 Gef. C82.34 H6.40 N 3.52

Oxydation von threo-T: 1.22 g (3 mMol) threo-7 in 20 ccm Fisessig versetzt man unter
Rijhren mit 450 mg (4.5 mMol) CrO; in 90proz. Essigsdure. Nach 2 Stdn, wird mit 200 ccm
Wasser verdiinnt und mit Ather extrahiert. Der Ather-Riickstand ergibt nach Umkristal-
lisieren aus Athanol 848 mg (69°9) reines threo-10, Schmp. 186—188° (Misch-Schmp. mit
dem durch Benzoylierung von threo-1 erhaltenen Produkt ohne Depression).

Reduktion von threo-T: Nach 20stdg. Sieden unter Riiliren und weiteren 50 Stdn. bei Raum-
temp. eines Gemisches von 815 mg (2 mMol) tareo-7 und 380 mg (10 mMol) LidiH; in 100
ccm absol. Ather und 3maligem Umkristallisieren aus Hexan erhalt man 330 mg (42%)
threo-11 vom Schmp. 130-—132°. Misch-Schmp. mit dem bei der Reduktion von threo-8
erhaltencn Benzylamino-propanol ohne Depression.

Reduktion von threo-10: Wic oben crhilt man aus 810 mg (2 mMol) threo-10 und 380 mg
(2 mMol) LidlH, in 80 ccm absol. Ather nach 10stdg. Riihren bei Raumtemp. und 2maligem
Umkristallisieren aus Hexan 520 mg (66 %) threo-11. Schmp. 130-—131°, Misch-Schmp.
mit demi Produkt der Reduktion von threo-T ohne Depression.

erythro(2.3)-3-Amino-1.2.3-triphenyl-propanol-(1) (erythro-4); Nach dem oben bei threo-4
beschriebenen Verfahren erhilt man aus erythro-1-HCIL2) in 81proz. Ausb. rohes erythro-4,
dessen Diinnschichtchromatogramm (Ather/Petrolither/Methanol 40 : 9 : 1) eine Beimischung
von threo-4 zeigt. Aus Hexan 4.0 g (55 %) reines erythro-4 vom Schmp. 130--131°, Der Misch-
Schmp. mit threo-4 weist eine Depression auf. —IR: vory 3610, vng, 3390/cm.

C31H2NO (303.4) Ber. C83.13 H6.98 N4.62 Gef. C83.19 H7.09 N4.68

Hydrochlorid von erythro-4: Schmp. 244 — 245° (aus Athanol/Ather).
C1H2:NOICI (339.9) Ber. C110.43 N4.12 Gef. C110.10 N 4.32

threo(2.3)-3-Benzylidenamino-1.2.3-triphenyl-propanol-(1) (threo-8): Zu einer Lésung von
1.21 g (4 mMol) threo-4 und 850 mg (8 mMol) Benzaldehyd in 60 ccm Athanol werden 2 ccm
10proz. Natronfauge gegeben. Man 14Bt 24 Stdn. bei Raumtemp. stehen, wonach der ausge-
schiedene kristallinische Niederschlag filtriert, mit Wasser und Athanol gewaschen und aus
Hexan umkristallisiert wird: 1.0 g (64%,), Schmp. 104—106°.—1R: vo. 1655, von

3570, 3610/cm. CasHasNO (391.5) Ber. N 3.58 Gel. N 3.40

erythro(2.3)-3-Benzylidenamino-1.2.3-triphenyl-propanol-(1) (erythro-8): Analog aus 1.82g
(6 mMol) erythro-4,1.27 g (12 mMol) Benzaldehyd und 2 ccm 10proz. Natronlauge in 50 ccm
Athanol; nach 24 Stdn. bei Raumtemp. und Verdiinnnen mit 100 ccm Wasser erhilt man nach
Waschen des Rohproduktes mit Wasser und Hexan sowie Umkristallisieren aus Hexan 1,45 g
(62%) reines erythro-8 vom Schmp. 122—123° —IR: vc..§ 1650, vory 3565, 3610/cm.

Ca3HsNO (391.5) Ber. C85.90 H 6.44 N 3.58 Gef. C85.73 H 6.67 N 3.69

threo(2.3)-3-Benzylamino-1.2.3-triphenyl-propanol-(1) (threo-11): Die Rcduktion von
587 mg (1.5 mMol) threo-8 im 30 ccm absol. Ather mit 290 mg (7.5 mMol) Li4lHy in 50 ccm
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absol. Ather liefert nach 6stdg. Sieden unter Riithren und Umkristallisicren aus Hexan 457 mg
(78 %) threo-11, Schmp. 131 —133°. — TR: vop 3590, 3615, vagg 3295/cm.

CisH27NO (393.5) Ber. C85.46 H 6.92 N3.56 Gef. C85.26 H6.99 H 3.50

erythro(2.3)-3-Benzylamino-1.2.3-triphenyl-propanol-( 1) {erythro-11): Aus dem Benzyli-
denamino-propanol erythro-8 erhilt man wie bei threo-11 nach dreitmaligem Umkristalli-
sieren aus Hexan erythre-11, Ausb. 59 %, Schmp. 136-— 138°, Der Misch-Schmp. mit threo-11
zeigt eine Depression. -— IR : voy 3580, 3610, vny 3320/cm.

Cy3H27NO (393.5) Ber. C85.46 H6.92 N 3.56 Gef. C85.26 H7.06 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) Benzyliden-benzylamin
in 50 ccm Benzol werden portionsweise mit 6.30 g (48.5 mMol) wasserfreiem A/Cl5 versetzt.
Steigt hierbei die Temp. des Gemisches liber 70°, so muBl mit Wasser abgekiihlt werden.
Nach halbstdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wird das Gemisch in 70° warme Salzsdure (1 : 1)
eingeriithrt. Am nichsten Tag wird filtriert, mit etwas Wasser und Ather verrithrt. Das ge-
trocknete Rohprodukt (6.4 g) wird mit 2.40 g LiAlH,4 in 250 ccm absol, Ather (wie bei der
Herstellung von threo-4) reduziert. Das Diinnschichtchromatogramm (Petrolather/Ather
1:1) des rohen Reduktionsprodukts (4.8 g) zeigt zwei Grundflecke, die als threo- bzw.
erythro-11 identifiziert wurden. Aus Heptan 4.15 g (869%, bez. auf das rohe Produkt, 229;
gegeniiber Desoxybenzoin) einer Mischung von threo- und erythro-11, Schmp. 107--117°,

CagH27NO (393.5) Ber. N 3.56 Gef. N 3.78

3-Methylamino-1.2.3-triphenyl-propanol-(1) (5a und 5b): Die wie bei der Herstellung von
threo-4 durchgefiithrte Reduktion von 12.30 g (35 mMol) des Hydrochlorids des Methylamino-
ketons 21) mit 6.60 g (175 mMol) LiAlH, in 400 ccm absol. Ather liefert 10.0 g (90%) rohes
Produkt 5, das nach Diinnschichtchromatographie (Petrolither/Ather 1:4) ein Gemisch
von zwei Substanzen darstelit. Das Gemisch wird in ca. 1 { Hexan unter Erhitzen geldst und
auf ungefdhr !/3 des Ausgangsvolumens konzentriert. Aus der Losung scheiden sich in ca.
3 Stdn. zunidchst glanzende Nadeln von 5b, dann auch tribe Kristalldrusen von 5a aus.
Jetzt wird die Losung dekantiert und die Kristalle werden mechanisch getrennt. Reines 5b
(2.0 g, 18%,) vom Schmp. 160-—161° bekommt man nach 2maligem Umkristallisieren aus
Heptan, — IR: vpoy 3625, ng 3345/cm.

Ca2H23NO (317.4) Ber. C83.24 H 7.30 N4.41 Gef. C83.03 H7.60 N 4.42

Die beim Dekantieren gewonnene Mutterlauge und die ausgelesenen Kristalle von 5a werden
vereinigt und i. Vak. zur Trockene eingedampft. Man lost in etwa 700 ccm kochendem Petrol-
dther (40—60°) und 148t nach Einengen auf ca. 200 ccm 24 Stdn. bei Raumtemp. stehen.
Der Niederschlag wird nochmals umkristallisicrt zu 4.9 g (44 9;) reinem 5a, Schmp. 102—-103°;
der Misch-Schmp. mit 5b weist ¢ine Depression auf. — IR : vog 3620, vag 3320/cm.

Ca2Hz3NO (317.4) Ber. C83.24 H7.30 N4.41 Gef. C83.24 H7.65 N 4.14

Reduktion von erythro-3-Benzylidenamino-1.2.3-triphenyl-propanon-(1) (9): Die Reduktion
wird in der bei threo-4 beschriebenen Weise durchgefiibrt. Aus 2.50 g (6.4 mMol) chromato-
graphisch reinem 91) und 1.20 g (32 mMol) LiAl/H, in 200 ccm absol. Ather erhilt man nach
Umkristallisieren aus Hexan 1.30 g (52%,) reincs erythro-11 vom Schmp. 135--137°. Tden-
tifizierung durch IR-Spektrum, DC und Misch-Schmp.

Die Mutterlauge von erythro-11 liefert nach Verdampfen dcs Losungsmittels ein O1, dessen
Diinnschichtchromatogramm (Petrolither/Ather 1 : 1) zwei Grundflecke mit fast den gleichen
Rp-Werten zeigt. Zu einer gekiihlten Losung von 944 mg (2.4 mMol) dieses Ols in 20 ccm
Benzol und 11 ccm (20 mMol) 10proz. Kalilauge werden unter Umrithren portions-
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weise 590 mg (6.0 mMol) Phosgen in 2.9 ccm Toluol gegeben. Man rithrt noch 20 Min.,
wiischt die organische Schicht mit Wasser und dampft ein. Die Diinnschichtchromatographie
des Riickstandes an basischem Aluminiumoxid (Petrolather/Ather 1:1) zeigt ein Haupt-
produkt neben vier anderen Substanzen. Das Gemisch wird an basischem Aluminiumoxid
(175 g) chromatographiert. Die Beglcitstoffe werden mit 1.5 7 Ather/Petroliither (40—60°)
(1 : 1) eluiert, wonach das Hauptprodukt 2-Oxo-4.5.6-triphenyl-3-benzyl-tetrahydro-1.3-oxazin
(cis-13b) mit Ather herausgeldst wird. Aus Heptan 485 mg (189, bez. auf 9) mit Schmp.
139—140° — IR:veg 1715/cm; keine OH- und NH-Bande.
Cy9H25NO; (419.5) Ber. C83.03 H6.01 N 3.34 Gef. C82.87 H6.27 N 3.38

Reaktion der 3-Amino- und 3- Alkylamino-1.2.3-triphenyl-propanole-( 1) mit Phosgen

Allgemeine Methodik: 590 mg (6 mMol) Phosgen in 2.9 ccm Toluol werden unter Rithren
portionsweise zu einer gekithlten Losung von 1 mMol Aminopropanol in 10 ccm Benzol und
5.6 ccm (10 mMol) 10proz. Kaliluuge gegeben. Das Gemisch wird 20 Min. geriithrt und der
ausgeschiedene Niederschlag in den Fillen rrans- und cis-6 umkristallisiert. Sonst wird die
Benzolldsung abgetrennt, mit Wasser gewaschen und i. Vak. verdampft. Der Riickstand
wird in 15 ccm Pyridin auf 70° erhitzt (1 Stdn. fir trans-13 und -14a bzw. 4 Stdn. fiir cis-13a
und -14b), dic abgekiihlte Losung mit Wasser verdiinnt und mit Ather (im Falle voa 14b mit
Chloroform) extrahiert. Man wéscht die organische Schicht mit verd. Salzsiure (1 : 1), dampft
sie 1. Vak. zur Trockne ein und kristallisiert um.

trans(4.5)-2-0x0-4.5.6-triphenyl-tetrahydro-1.3-oxazin (trans-6): Aus threo-4 in 52proz.
Ausb., Schmp. 245-—246° (Zers. ; aus Athanol). — IR :veg 1720, vy 3430/cm ; keine OH-Bande.

CypzH19NO; (326.4) Ber. C80.22 H 5.81 N4.25 Gef. C80.14 H6.12 N 4.15

cis(4.5)-2-Ox0-4.5.6-triphenyl-tetrahydro-1.3-0xazin (cis-6): Aus erythro-4 in 33proz. Ausb.,
Schmp. 279—282° (Zers.; aus Athanol). — IR: vco 1715, vy 3440/cm; keine OH-Bande.
Gef. C79.92 H6.45 N 4.40

trans(4.5)-2-0x0-4.5.6-triphenyl-3-benzyl-tetrahydro-1.3-oxazin (frans-13): Aus threo-11,
Ausb. 78%;, Schmp. 168 —-170° (aus Heptan). — IR: vgp 1720/cm; keine OH- und NH-Bande.
ngHgsNOg (419.5) Ber. N 3.34 Gef. N 3.44

cis(4.5)-2-Ox0-4.5.6-triphenyl-3-benzyl-tetrahydro-1.3-oxazin (cis-13a) : Auserythro-11, Ausb.
55%, Schmp. 200—202° (aus Heptan). — IR: veo 1725; keine OH- und NH-Bande. -
Gef. N 3.68
2-Oxo0-3-methyl-4.5.6-triphenyl-tetrahydro-1.3-oxazin (14a und b): Aus 5a Ansb. 829 14a,
Schmp. 124 — 1267 (aus Heptan). — IR: v 1720; keine OH- und NH-Bande.
Co3H2NO; (343.4) Ber. N 4.08 Gef. N 4.30
. Aus 5b Ausb. 629 14b, Schmp. 262 --264° (aus Benzol/Heptan 2: 1). — IR : vco 1720/cm;
keine OH-und NH-Bande. — Gef. N 4.40
erythro-3-{ N-Benzyl-chlorfor maminoj-1.2.3-triphenyl-propanol-( 1) (12): In der unter ,,Allge-
meine Methodik* beschriebenen Weise werden aus erythro-11 durch Umkristallisieren (aus Ben-
zol/Heptan 1 : 1) des nach Verdampfen der Benzollosung erhaltenen Riickstandes 74 9 reines
12 gewonnen, Schmp. 145--146° (unter Aufschiumen, darauffolgender Erstarrung und Wie-
derschmelzen bei 180%). -- [R:vgp 1730, vog 3620/cm.
CyI126CINO, (456.0) Ber. C76.39 H5.74 C17.77 N 3.07
Gef. C76.66 H 591 C17.55 N 2.79

Wenn man 100 mg 12 wihrend 10 Min. auf 150° erhitzt, wobei die Masse aulschiumt
und wieder erstarrt, erhalt man durch Umkristallisieren aus Heptan reines cis-13a (48 mg).
[207/69]





