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Die Aeylierungen yon 1,3-Diamino-propan (I) miC eis- und 
trans-a-Phenylzimtsfiurechlorid (eis-II, trans-II) verlaufen ohne 
Umlagerungen der geometrisehen Isomeren. 

1,3-Diamino-propan (I) diente uns im Rahmen  unserer Untersuehungen 
als Modellsubstanz fiir die Umsetzungen der stereoisomeren ~-Phenyl- 
zim~s/iureehloride (II) mit  disubstitnierten Diaminen des Typs :  

CI-I2NH ~ 
] RI :  z. B. C~Hs, CH 3 
l R2: z. B. H, Call7 
CI-t~NH 2 

Ein genaues Studium des Verhaltens von I gegeniiber I I  in Oegen- 
war t  yon  Basen hielten wit tr0tz der vorliegenden Ergebnisse mit  ~ thylen-  
diamin 3 fiir zweckmgl?ig, da I einer Verbindung des vorher erwghnten 
Typs  ngher steht  als Athylendiamin,  und da friihere Untersuehungen 
zur  Darstellung VOD Estern der c~-Phenylzimtsguren a ergeben hatten,  
dab cis-II sowohl bei Anwesenheit  yon  Pyridin als aueh in L6sung ab 
e twa 60 ~ nicht  konfigurationsstabil  war. 

Wghrend  bei der Darstellung der biaeylierten Diamine in Gegenwart  
yon  Trig~thylamin mit  einem geringen 1Jbersehug der Sgureehloride gute 

1 6. Mitt. der ]%eihe ,,Zur Frage der cis-trans-Asymmetrie organiseher 
Verbindungen"; 5. Mitt., Naturwiss. 48, 500 (1961). 

2 Ansehrift fiir den Sehriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Ber]in- 
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 

a 4. Mitt.. Mh. Chem. 90, 518 (1959). 
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Ausbeuten  e, rzielt  wurden, waren zur Hers te l lung der monoacyl ier ten  

Trimethylendiamine sehr hohe Ubersch~isse an I notwendig. 
Das Umsetzungssehema zeigt den Gang der Synthesen und die Schme]z- 

punkte der isolierten Verbindungen. 
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Jewe i l s  i den t i sche  Pr /~parate  y o n  trans,tran,-III oder  cis,cis-III oder  

cis~trans-III w a r e n  auf  zwei  v e r s e h i e d e n e n  W e g e n  erh~l t l ich .  Diese  

E rgebn i s se  zeigen,  dal3 u n t e r  d e n  g e g e b e n e n  B e d i n g u n g e n  die Konf i -  

g u r a t i o n  v o n  cis- u n d  trans-II e r h a l t e n  b le ib t .  

D ie  LTntersuc}mngen a.n cis,trans-substit~ierten A m i n e n  w e r d e n  

fo r tgese t z t .  

Experimenteller Teil 

Trans-a-Phenylzimts~ure, Sehmp. 176 ~ 4, cis-~-Phenylzimts~ure, Sehrnp. 
141 ~ und  trans.c~-Phenylzimts~urechlorid (trans-II), Sehmp. 47- -48  ~ wurden  
naeh s dargestel l t .  

cis-c~-Phenylz imts&urechlor id  ( c i s - I I )  

6 g cis-~-Phenylzimts~ure werden  in 100 ml  CHIC12 gelSs~, m i t  20 ml  SOC12 
(iiber Lein61 und  Chinolin destilliert) verse tz t  und  30 Min. un te r  Rfickflul~ ge- 
kocht .  Danach  wird im Vak.  bis zu 20 ~ e ingedampf t  und  das bald  ers tar rende 
01 aus Petrol&ther (Sdp. 3 0 t 5 0  ~ umkristal l is ier t .  5 ,2m5,4 g (80--839/o d. Th.) 
yore Schmp. 66--67 ~ (Lib.3: Sehmp. 61~ 

Eine  Probe  des S~urechlorids gibt  in Benzol  mi t  Ani l in  cis-u-Phenyl- 
zimts(tureanilid v o m  Sehmp. 178 ~ 

Beding t  dureh  den unterschiedl iehen Reinhe i t sgrad  des zur Verff igung 
s tehenden Thionylchlorids ,  waren  die Ausbeu ten  bei der Dars te l lung  von  
ci~-II naeh  dem bekann ten  Verfahren s sehr weehselhaft .  Wir  haben  daher  
das Thionylchlor id  naeh  der Dest i l la t ion fiber LeinS1 einer noehmal igen De- 
s t i l la t ion un te r  Zusatz von  e twa 10~/o Chinolin unterworfen.  Das in dieser Ar t  
gereinigte Thionylehlor id  ges ta t t e te  es dann auch,  die Hers te l lung von  cis-II 
zeitlich wesent l ich abzukfirzen und  dieses ffir j eden  Ansatz  friseh herzustellen.  
Die Ausbeuten  waren  gleichbleibend gut.  

3- ( t rans -~ -Phemy lc innamoy larn ino ) -p ropy lamin  ( t rans- I I I )  

5,3 g (0,022 Mol) trans-II in 100 ml  CHzC]~ werden  im Verlauf  yon 8 Stdn.  
un te r  Rf ihren  zu 30 g (0,405 Mol) I in 20 ml  CHzC12 get ropf t  und 14 Stdn. 
s tehen gelassen. Danach  wird im Vak.  bis zu 20 ~ das LSsungsmit te l  und  dann 
his zu 100 ~ das iiberschfissige Diamin  abgezogen. Der  Rf ieks tand  wird un te r  
Kfihlung t ropfenweise mi t  5 ml  konz. HC1 versetz t ,  dann mi t  he iSem Wasser  
das trans-iII-Hydroehlorid gelSst und  yore  trans, trans-Diamid abgesaugt .  
Aus dem F i l t r a t  wird  trans-III durch  vors ieht igen Zusatz von  k0nz. I~OH 
gef&llt, abgesaugt  und  zweimal  aus Wasser  umkristal l is ier t .  4,4 g (72% d. Th.) 
yore  Sehmp. 128--129 ~ 

ClsH20N20 (280,4). Ber. : I~T 9,99. Gef. : I~I 10,0. 

Das abgesaugte  Diamid wird zweimal  aus Methanol  umkris ta l l i s ier t ;  
1,0 g,  Schmp; 184 ~ 

4 Die Sehmelzpunkte wurden mit dem Ger~it nach Kofler bestimmt. 
Temperaturangaben in ~ 
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3 - ( c i s - c ~ - P h e n y l c i n n a m o y l a m i n o ) - p r o p y l a m i n  ( c i s - I I I )  

Es wird mit  5,3 g (0,022 Mol) cis-II wie bei der en~spreehenden t'ra~ts- 
Verbindung verfahrem ])as getroeknete cis .III  wird aber zweimal aus Ligroin 
umkristallisiert. 4,7 g (77% d, Th.) yore Sehmp. 119--120 ~ 

C18H~0N20 (280,4). Ber. N 9,99. Gel.: N 9,95. 

Das abgesaugte Diamid wird zweimal aus Nethanol umkristallisiert;  
0,5 g, Sehmp. 203 ~ 

1 ,3 -B i s - ( t rans -~ . -p  h e n y l e i n n a m o y l a m i n o ) - p r o p a n  ( t r a n s , t r a n s - I I I )  

a) Darstellung aus I :  5,3 g (0,022 Mol) trans-II werden in 15 ml CIt~C12 
gel6st und tropfenweise innerhalb I Std. unter 1~iihren mit 0,75 g (0,010 Mol) I 
in 10 ml CH2C12 und 5 ml Tri~thylamin versetzt. Nach lstdg. Stehen bei l~aum - 
temp. wird mi~ Ligroin gef/~llt, abgesaug$ und mit Ligroin gewaschen. Nach 
dem Trocknen wird mit  heiBem Wasser gewaschen, wieder getrocknet und 
zweimal aus Methanol umkristallisiert. 3,6 g (73,5% d. Th.), Sehmp. 184 bis 
185 ~ . 

C33H30N202 (486,6). Ber. C 81,45, I-I 6,21. Gel. C 81,4, H 5,99. 

b) Darstellung au8 t rans - I I I :  0,5 g (0,0018 M01) trans-III werden in 5 ml  
CI-I2C12 und 1 ml Trii~thylamin gelSst und mi~ 1 g (0,0041 Mol) trans-II in 
5 ml CH2C12 versetzt. Naeh 3 Sgdn. wird wie vorstehend beschrieben aufge- 
arbeitet. 0,79g (91% d. Th.) yore Sehmp. t84--185 ~ 

1 , 3 - B i s - ( c i s - c ~ . p h e n y l e i n n a m o y l a m i n o ) - p r o p a n  ( c i s , c i s - I I I )  

a) DarsteUung aus I :  5,2 g (0,021 Mol) eis-II in 20 ml CIt2C12 werden wie 
oben beschrieben umgesetz~ und verarbeitet. 3,4 g (69,5~ d. Th.) yore 
Sehmp. 203--204 ~ 

C33Hz0NuOu (486,6). Bet. N 5,76. Gel. N 5,80. 

b) Darstellung aus c is - I I I :  0,5g (0,0018Mol) cis-III werden miv t g 
(0,0041 Mol) cis-II umgesetzt und cis,cis-iII analog den anderen Verfahrer~ 
isoliert. 0,75 g (86~o d. Th.) vom Sehmp. 203 ~ 

1 , 3 - ( c i s , t r a n s - ~ . . P h e n y l c i n n a m o y l a m i n o ) - p r o p a n  ( c i s , t r a n s - I I I }  

a) Darstellung aus t rans - I I I :  0,5g (0,0018Mol) trans-III werden wie 
oben beschrieben mit  1 g (0,0041 Mol) cis-II umgesetzt und nach 5 Stdn. ent- 
sprechend aufgearbeitet. 0,71 g (81~o d. Th.) vom Schmp. 166--167% 

b) Darstellung aus c i s . I I I :  2,0 g (0,0071 Mol) cis-III werden wie bei den 
vorherigen Synthesen mit  4,0 g (0,0162 Mol) trans-II umgesetzt und weiter 
verarbeitet. 2,9 g (83o/0 d. Th.) vom Sehmp: 166--167 ~ 

C33H30N20,~ (486,6). Ber. N 5,76. Gef. N 5,81. 


