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Die Desaminierung von (2R.3R)-2-Amino-3-phenyl-buta11 (1) lieferte neben anderen Pro- 
dukten 2-Phenyl-butdnol-(2) (5 )  mit 6.1 :( Inversion am Ausgangspunkt der 1,2-Wasserstoff- 
Verschiebung. Ein sehr ahnliches Resultat (6.5 5; Inversion) wurde bei der Umwandlung von 
(S)-l-Amino-2-phenyl-butan (6) in 5 erhalten. Dagegen verlief bei der Desaminierung von 
6 die Phenylwanderung rnit 97% Inversion, die Athylwanderung mit 28% Inversion am 
Ausgangspunkt der Umlagerung. 

Stereochemistry of Aliphatic Carbonium Ions, 3 l)  

Rearrangements in the 2-Phenylhutyl System 

The deamination of (2R.3R)-2-amino-3-phenylbutane (1) afforded among other products 
2-phenylbutan-2-01 (5) with 6.1 :{ inversion at the origin of the 1,2 hydride shift. A similar 
result (6.5 % inversion) was obtained in the conversion of (S)-l-amino-2-phenylbutane (6) 
into 5. The phenyl and ethyl shifts induced by the deamination of 6 proceeded with 97 and 
28 % inversion, respectively, at  the migration origin. 

Bei der Desaminierung von (2R.3S)-2-Amino-3-cyclohexyl-butan und (S)- I -Amino- 
2-cyclohexyl-butan beobachteten wir uberwiegend 1,2-Wasserstoff-Verschiebung, die 
unter weitgehender Racemisierung am Ausgangspunkt der Umlagerung verlief 1). Die 
geringe optische Aktivitat des erhaltenen 2-Cyclohexyl-butanols-(2) entsprach einer 
Konfigurationserhaltung. Ein wesentlich hoheres MaB von Retention fanden Crum3) 
und wirl) bei der Solvolyse der entsprechenden Tosylate. Wir berichten nun iiber 
Versuche am 2-Phenyl-butyl-System, die in zweifacher Hinsicht abweichende Ergeb- 
nisse liefern : 1) eine teilweise Inversion am Ausgangspunkt der 1,2-Wasserstoff-Ver- 
schiebung; 2) eine starke Beteiligung von Phenyl- und Alkylgruppen an den Umlage- 
rungen. 

Desaminierung von (2R.3R)-2-Amino-3-phenyl-butan (1) 
Cram und McCarty4) fdhrten die Desaminierung von 1 (dort als L-erythro bezeichnet) 

i n  Eisessig durch, reduzierten das Produktgemisch mit Lithiumalanat und analysierten 

I)  2. Mitteil.: W. Kirmse und W. Gruber, Chem. Rer. 104, 1789 (1971), vorstehend. 
2 )  Neue Anschrift: Abte~lung fur Chemie der Ruhr-Universitat, 463 Bochum-Querenburg. 
3) D. J. Cram und J .  Tudunier, J. Amer. chem. SOC. 81,2737 (1959). 
4) D. J. Cram und J .  E. McCurty, J. Amer. chem. Soc. 79, 2866 (1957). 
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die so erhaltenen Alkohole (Tab. 1 ) .  Sie fanden volle optische Aktivitat des Haupt- 
produkts (2R.3R)-3-Phenyl-butano1-(2) (2) und schlossen daraus auf ein verbrucktes 
Phenonium-lon als Zwischenstufe. Methylwanderung unter Bildung von 2-Methyl-l- 
phenyl-propanol-(1) (4) erfolgte zu 6% und mit 3 % Inverqion (97 :< Racemisierung) 
am Ausgangspunkt der Umlagerung. Fur das Produkt der Wasserstoff-Verschiebung, 
2-Phenyl-butanol-(2) (5), konnte die optische Aktivitat nicht bestinimt werden, da 5 
bei der Aufarbeitung dehydratisiert wurde. Uni auch hier einen Vergleich Zuni 2-Cyc- 
lohexyl-butyl-System zu haben, fuhrten wir die Desaminierung von 1 in wabriger 
Perchlorsaure bei pH 4 durch und isolierten 5 nach Oxydation der sekundiiren Alko- 
hole saulenchromatographisch. Dieses Praparat zeigte [.I?: -1.1 I", 6.1 % der maxi- 
malen Drehung von (3 -55 ) .  Am Ausgangspunkt der Wasserstoff-Verschiebung ist 
demnach Konfigurationsumkehrung eingetreten. 

1 2 

3 4 5 

Tab. 1. Produkte der Desaminierung von la )  

2 3 4 5 

1, NaN02, HOACJ) 68 (100) 6 (100) 6 (3)  20 (?) 

1, NaN02, HC104 54 (?) 3 (?) 3 (?) 40 ( 6 )  
d) In ;d der Alkohol-Fraktion (Gesamtawh. 50 60%). In Klammern optirche Aktivitat in ?,, der maximalen 

Drehung. 

Desaminierung von (S)-l-Amino-2-phenyl-butan (6) 

6 wurde aus 2-Phenyl-butanol-(l ) I )  uber das Tosylat und Azid dargestellt (optische 
Reinheit 87%). Bei der Desaminierung von 6 in waI3riger Perchlordure (pH 4) 
entstanden uberwiegend Produkte der Phenylwanderung, l-Phenyl-butanol-(2) (8) und 
1 -Phenyl-butene (zusammen 78 %). Wasserstoff-Verschiebung zu 2-Phenyl-butanol-(2) 
(5) (12%) und Athylwanderung zu I-Phenyl-butanol-(1) (9) (5  %) traten in geringem 
Umfang auf. Durch praparative Gaschroinatographie konnten 8 und 5 in reiner Form, 
7 und 9 dagegen nur zusammen abgetrennt werden. Die Zusammensetzung des Ge- 
mischs von 7 und 9 wurde aus dem NMR-Spektrum erinlttelt. Eine Probe von reinem 
9 konnte durch Saulenchromatographie isoliert werden. 
8 zeigte [a]2,2: $29,1", unter Beriicksichligung der optischen Reinheit von 6 bind 

dies 97% der maximalen Drehung von (S)-86). Demnach bildet sich 8 unter nahezu 

5 )  A.  G. Davies, J. Kenyun und L.  W .  F. Srilume, J.  chem. SOC. [London] 1957, 3148; D. J .  
Cram und J. Allinger, J. Amer. chern. SOC. 76, 4516 (1954). 
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6 7 8 

HO I 1  

5 9 

Tab. 2. Produktverhaltnis (Mol-%) der Desaminierung von 6 

Phenylwanderung 8 
trans- 1 -Phenyl-buten-(2) 
CIS- I -Phenyl-buten-(2) 
trans-l -Phenyl-buten-( I )  
crs-I-Phenyl-buten-(I) 

H-Verschiebung 5 

Athyluanderung 9 

cis-2-Phenyl-buten-(2) 

Direkte Substitution 7 
Nicht identifiziert 

60.0 
13.7 

3 .  I 
0.6 
0.5 

11.8 
0.5 

4.9 
2 .3  
2.4 

vollstandiger Inversion am Ausgangspunkt der Phenylwanderung. Dieses Resultat 
ist mit einem verbruckten Phenoniuni-Ion als Zwischenstufe vereinbar. 9 zeigte 

11.3", 28% der maximalen Drehung von (S)-97). Das Ausmal3 der Inversion am 
Ausgangspunkt der Athylwanderung entspricht etwa dem Wert (36%), den wir be1 
der Desaminierung von (S)-1 -Amino-2-methyl-butan gefunden hatten 8 ) .  Die optische 
Drehung von 5, [ E ] & ~ :  - 1.09, entspricht 6.5 :d Inversion (93.5 Racernisierung) am 
Ausgangspunkt der Wasserstoff-Verschiebung. Alle bei der Desaminierung von 6 
auftretenden Umlagerungen fuhren also zu einer Konfigurationsumkehrung an ihrem 
Ausgangspunkt, jedoch nimmt die Fahigkeit derwandernden Reste zur ,,Abschirmung" 
des entstehenden Carbonium-Ions in der Reihe P h e n y h  Athyl > H ah. Durch verschie- 
denartige Wasserstoff-Verschiebung (aus 1 bzw. 6 )  erzeugte 2-Phenyl-butyl-(2)- 
Kationen zeigen sehr ahnliches stereochemisches Verhalten. Die Stereochemie der 
1,2-Wasserstoff-Verschiebungen wird in der 4. Mitteilung9) zusamrnenfassend dis- 
kutiert. 

Der Deuischen F~rschunXsgemeinschuft und dem Fonds der Chemrschen lndustrre danken 
wir fur  die Forderung dieser Arbeit. 

6 )  P. A .  Levene und G .  Stevens, J.  biol. Chemistry 87, 375 (1930). 
7) K. Mislow und C. L. Hamermesh, J. Amer. chem. SOC.  77, 1590 (1955). 
8) W. Kirmse und H .  Arold, Chem. Ber. 103, 23 (1970). 
9) W. Kirmse und H .  Arold, Chem. Ber. 104, 1800 (1971), nachstehend. 
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Beschreibung der Versuche 

Desarnitiieruiig vnn (ZR.3R)-2-Aniino-3-~keiiyl-butan (1) : Zu einer Lijsunp von 16 g 
(107 mMol) 14).  K?;: k9.26" (unverdiinnt), in 212 HCXO4 vom pH 3.5 tropfte man bei 20" 
unter Riihren und Stickstoffatmosphare 8.3 g (0.1 2 Mol) Nafriirnznitrit in 60 ccm Wasser. 
Der pH-Wert wurde mit ciner Glaselektrode kontrollicrt und durch Zugabe von 2n  HC104 
bei 3.8-4.0 gehalten. Nach 5--6 Stdn. wurde das Produktgemisch dreimal rnit je 70 ccm 
Ather ausgeschuttelt, die Atherphase mit NaHCOj-Losung gewaschen, iiber Kaliumcarbonat 
getrocknet und i. Vak. eingeengt. CaschromatographischeAnalyse: Fraktometer F6 (Perkin- 
Elmer), 50 m Kapillarsaule IG3 (Polypropylenglykol), 130', 0.9 ccm N2/Min. Retcntions- 
zeiten: 5 21.2; 3 22.2; 2 25.9; 4 30.0 Min. 

Zur Isolierung von 5 wurde die oben erhaltene Atherlosung mit 14 g Nntriunzdichromat in 
60 ccm Wasser und 10 ccm 2 n  H2S04 1 Stde. kraftig geriihrt, die Atherphase mit NaHC03- 
Losung gewaschen, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und i.Vak. eingedampft. Der Ruckstand 
wurde an 200 g Kieselgel S mit AtherjPetrolathcr 1 : 20 und J : 10 chromatographiert. Frak- 
tionen von je 30 ccm wurden gaschromatographisch uberpruft. Sie enthielten anfangs nur 
Olefine und Ketone, spater reines 5. Nach Dcstillation i.Vak. wurde 5 unverdiinnt in einer 
10-cm-Kiivette vermessen, [ L Y ] ~ ~ :  ~ 1.115". Durch Blindversuche mit optisch aktivem 5 wurde 
eine Racemisierung wahrend der Aufarbeitung ausgeschlossen. 

Desnminierung von (S)-l-Amino-2-phen~.I-hulnn (6): Die Darstellung von 6 aus (S)-2- 
Phenyl-butand-(/) 101, optische Reinheit 87 x, folgtc der friiher fiir (&I -Amino-2-cyclo- 
hexyl-butan gegebenen Vorschrift 11; Ausb. 83 %, Sdp.j,5 69", [a]k2: C6.0" (unverdunnt), 
Lit.11): [a]zo5: +4hc. 

Desaminierung und gaschromatographische Analyse wurden wie bei 1 durchgefuhrt- 
Retentionszeiten: cis-Z-Phenyl-buten-(2) 8.2; frans-l-Phenyl-buten-(2) 8.6; cis-1 -Phenyl- 
bnten-(1) 8.9; cis-I-Phenyl-b~iten-(2) 9.2; trnns-I-Phenyl-buten-(1) 11.7; 2-Phenyl-butanallz) 
18.4; 5 25.0; 8 34.4; 7 und 9 47.3 Min. 

Praparative Trennung: Auf ciner Saule 1 x 300 cm, I5 "i, Siliconol SE 30 auf Chromosorb 
P, 130", 120 ccm H?/Min. wurde das Produktgemisch in drei Fraktionen zerlegt. Die erste 
Fraktion enthielt die Olcfine; Hydrierung mit Adams-Katalysator in Essigester ergah 1-Phenyl- 
butan und 2-Phenyl-butan im Verhaltnis 16 : 1. In der zweiten Fraktion war 2-Phenyl-butanol- 
(2), in der dritten l-Phenyl-butanol-(2) und 1 -Phenyl-butanol-(1) angereichert. Durch erneute 
Gaschromatographie der zweiten Fraktion an eincr Saule 0.8 x 270 cm, 20% Apiezon M 
auf Chromosorb A, 110", 250 ccm NJMin., konnte 5 in einer Reinheit von 95% erhalten 
werden. Die Verunreinigung erwies sich als 2-Phenyl-butanal, das wegen seines hohen Dreh- 
wertes (unverdiinnt mindestens a" : --29.9") die Drehung von 5 stark verfalschen wLirde. 
Kontrollversuche zeigten jcdoch, daB 2-Phenyl-butanal unter den obigen Gaschromato- 
graphie-Bedingungen racemisiert. Ferner wurde das Gemisch aus 5 und 2-Phenyl-bntanal in 
Hexan mit n-Butyllithium umgcsetzt, hydrolysiert, getrocknet und durch erneute Gas- 
chromatographie 5 in reiner Form von 3-Phenyl-octanol-(4)~3~ abgetrennt. 5 zeigte folgende 
Drehwerte: vor der Behandlung mit n-Butyllithium [K]: : -0.995' (unverdunnt), 1.14" 
(c = 18.4 in n-Pentan); nach der Behandlung mit n-Butyllithium: [a]&2: -1.23" ( c  = 24.6. 
in n-Pentan). Auch hieraus ergibt sich, daR die Verunreinigung keine ncnnenswcrte Drehung 
aufweisen kann. 

10) W. A .  Bonner und T. W .  Greenlee, 1. Amer. chem. Soc. 81, 3336 (1959). 
11) P. A .  Levene, L.  A. Mikeska und K. Pnssoth, I. biol. Chemistry 88, 27 (1930). 
12) D. .I. Cram und R .  Dnvis, J. Amcr. chem. SOC. 71, 3871 (1949). 

P. A .  Leverze und L. M & k ,  J. biol. Chemistry 97, 379 (1932). 
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Als maximale Drehung von 5 werden [a]kz: -18.4" (unverdunnt)5) und [a]&2: t17.45" 
(unverdunnt)l4) angegeben. Zur Kontrolle der praparativen Trennung wurde rcicem. 5 in 
Form seines Phthalsaurchalbesters mit Brucin in die Antipoden gespaltcn 14) urid ein Praparat 
mit [ cc ] :~ :  +11.35" (c - 17.6 in Pcntan) der Gaschromatographie an den beiden oben ver- 
wendetcn Saulen unterworfen. Das zuruckgewonnene 5 zeigte [a]',': +11.14" (c = 14.9 in 
Pentan), obwohl das Auftreten von cis- und frans-2-Phenyl-buten-(2) im Gaschromatogramm 
eine tcilwcise Dehydratisierung anzeigte. 

Aus der dritten Fraktion der Vortrennung konnten an der Apiezon-Saule 8 rein sowie 7 
und 9 als Gemisch abgetrennt werden. 8 zeigte [a]",": -L29.1° (unverdiinnt); die maximalc 
Drehung wird f u r  (Sj-8 mit [a]&5: -4-34.5" angegebenb). Das Gemisch von 7 und 9 zcigte im 
NMR-Spektrum (60 MHz, CC14, TMS als innerer Standard) ein Dublett ( J  : 6.5 Hz) 
bci 3.5 ppm, das der -CH20H-Gruppc van 7 zukommt, und cin Triplett ( J  -: 5 . 5  Hz) bei 
4.35 ppm, das der C6Hs-CH(OH)-Gruppc von 9 zukommt. Die Integration ergab ein 
Intensitatsverhaltnis von 1 : 1,13, d. h. 31 "/, 7 und 69 % 9. Der Drchwert des Gemischs war 
[ ~ ] 2 , ~ :  -4.28" (c - 10.5 in Benzol). Chromatographie von 330 mg des Gemisches von 7 und 9 
an 5 g Kiesclgel S (Merck) mit Essigcster/Petrolather 1 : 5 ergab in dererstcn Fraktionen 
ca. 150 mg reines 9, [a]$6: -- 11.3' (c - 10 in Benzol); bei einer optischen' Reinheit des Aus- 
gangsmaterials von 87 7; entspricht dies 28 ;< der maximalen Drehung von (S)-9, [a]:': 
--45.9" (c = 6 in Benzol)7). 7 konnte auch durch Saulenchromatographie nicht rein crhaltcn 

werden; aus der Zusammensetzung des Gemischs und den Drehwerten f u r  Gemisch und 9 
ergibt sich fur 7 [a]',6: -C11.4' (c = 3.1 in Benzol). Dicser Wert liegt etwas niedriger als der 
des Ausgangsmaterials, [a]',z: f14.8' (c = 3.2 in Benzol). Eine partiellc Raccmisicrung des 
Produktes ,,direkter" Substitution wurde auch bei der Desaminierung von (S)-l -Amino-2- 
methyl-butan beobachtet und dort eingehend diskutiert * I .  

14) H. H. Zeiss, J. Amer. chem. SOC. 73, 2391 (1951). 
[69/71 1 


