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Bei tier Umsetzung yon Hydrobenzamid mit dem Methyl- oder 
~thylester tier Phenylessigs~nre in Gegenwart yon wasserfr. A1C13 
entstanden haupts~chlieh die Ester der diastereomeren DL-3- 
Amino-2,3-diphenylpropans~uren neben geringen Mengen der 
einen freien DL-3-Amino-2,3-diphenylpropans~ure und ihres 
Amids sowie der trans-~-Phenylzimts~ure nnd deren Ester, Amid 
und Imid. Festgestel]t wurden ferner die konfigurativen Korre- 
lationen zwischen den diastereomeren Aminos~uren und deren 
Methyl- bzw. ~thylestern. 

Kiirzlich haben zwei yon uns eine bequeme prs Methode zm' 
Darstellung yon Estern verschiedeaer N-substituierter oder nichtsubsti- 
tuierter DL-3-Amino-2,3-diphenylpropuns~uren ~usge~rbeitet. Sie be- 
ruht  auf der durch wusserfreies Aluminiumch]orid k~t~lysierten l~eaktion 
yon der Art der Aldo]kondensation der Ary]essigs~ureester mit Azo- 
methinverbindungen (s. 0bersichtsartikell). Diese Synthese ffihrt zum 
gMchzeitigen Auftreten yon zwei asymmetrische~ Kohlenstoffatomen, 
was uns veranlagte, diese auch veto stereochemischea Gesichtswinkel uus 
zu untersuchen. Wir zeigten in unserer ersten Mitteilung dieser ~eihe ~, 
dag die Umsetzung des Phenylessigs~ure-/ithylesters mit rein aromatischen 
Schiffschen Basen in Gegenwart yon wasserfreiem A]uminiumchlorid 
in der Regel stereospezifisch verl~uft, wobei Ester der DL-erythro-3~ 
Arylamino-2,3-diphenylpropanss entstehen, w/~hrend die aus aro- 

B. Kurtev und N. Mollov, Acta Chim. Acad. Sei. Hungar. 18, 430 (1959). 
2 B. Kurtev, N.  Mollov, E. Simova und J. Ste]anovslcy, Compt. rend. 
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matischen Schiffschen Basen und Salzen der ~-metallierten Phenylessig- 
s/iuren erhaltenen freien DL-3-Arylamino-2,3-diphenylpropansguren ~, a, 4 
zur threo-Reihe geh6ren. 

In  vorliegender Arbeit haben wir die Umsetzung des t tydrobe~zamids 
mit  Es~ern der Phenylessigsgure in Gegenwart yon wasserfreiem A]umi- 
niumohlorid eingeher~d -tmtersueht. Vorausgegangene Untersuehungen 
hingegert erstrebten lediglieh den Naehweis, dab die ~-Aminoester, dar- 
unter aueh solehe mit vermutlieher pharmakologiseher Wirkung, auf die- 
sere Wege dargestellt werden k6nnen a, 6, 7. So erhielt matt aus Hydro- 
benzamid uud Phenylessigester nut eirl Athylesterhydroehlorid der DL- 
3-Amino-2,3-diphenylpropans/ture vom Sehmp. 226 - -227~  (Zers.); aus 
diesem gewann man ferner einen freiml Xthylester derselben Amino- 
s~ure vom Sehmp. 60--61 ~ C mad das I-Iydroehlorid der Aminos//ure veto 
Sehmp. 228~ (Zers.) 5. Das letztere Produkt  erwies sieh als identiseh 
mit dem bereits von Th. Posner s, sparer aueh yon D. l vano / j  u~d 5.'. Ma- 
rel~o[/9 besehriebenen. ~hnliehe lgesultate erziel~ea wir aueh, als wir 
den Phenylessigs~uregthylester dureh andere Ester der Phenylessigsgure 
ersetzten, wobei aus der MethyIverbindung ein Hydroehlorid des Methyl- 
esters der DL-3-Amino-2,g-diphenylpropans/ture (Sehmp. 226--227 ~ C) 
entstand 6. Als Nebenlorodukt dieser Umsetzung konnge friiher lediglieh 
ein damals nieht identifizierter Stoff veto Sehmp, 198--200 ~ abgetren~t 
werden. Wit fanden nun, dab er sieh dutch Koehen mit  alkoholiseher 
Kalilauge leieht zu trans-~,-Phenylzimts~ure und deren Amid hydroly- 
sieren 1/iBt. Dieses Verhal~en des Stoffes sowie dessert Zusamme~setzung, 
MolekuIargewieht und I g - S p e k t r u m  lassen ihn als Imid  der trans-~- 
Phenylzimts/ture erkennen. 

Arbeitet man die Versuehsans/ttze in zweekm/igiger Weise auf, wie 
im experim. Teil besehrieben, so erhg.lt man bei Verweadung des Pheny]- 
essigs/ture-methylesters die in Tab. 1 angegebenen Verbindungen, aus dem 
Phenylessigs/iure-/tthylester* die in Tab. 2 aufgeffihrten. 

* Beim Versueh mit Phenylessigsfiure-iithylester hat sich eine geringe 
Menge der transh~.Phenylzimts&ure abgeschieden. 
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Tabelle i. Produkte aus Phenylessigsgure-methylester 

t C6H5--CH(NH2)--Ctt(C~Hs)--COOCtta; ])iasiaereom. st 18,0% 
2 C6Hs--CH(NH2)--CH(C6Hs)--COOCHa; Diastereom. b 19,0% 
3 C6H5--CH(:NH2HC1)--CH(C6H5)--COOH; Diastereora. b 0,7% 
4 C 6I-I 5--CH(NH2)--CI-I(C 6H 5 )--C 0NH 2 0,9% 
5 C 6I-I ~--CI-I = C (C 6H5)--C 0 0CI-Ia 4,0% 
6 C6H5--Ctt = C(C6Hs)--CONH2 2,4% 
7 [C6H5--CH = C(C6H5)--CO]2NH 1,0% 
8 C6Hs--CH2COOH 3,5% 

Tabelle2. P r o d u k t e  aus  P h e n y ] e s s i g s i ~ u r e - g t h y l e s t e r  

t C6H5--CH(NHe)--CH(C6H~)--COOC2Hs; Diastereom. a 11,0% 
2 C6tts--CH(qNH2)--CH(C6Hs)--COOC2Hs; Diastereom. b 10,0% 
3 C6H5--CH(NH2)--CH(C6I-I5)--CONtt~ 2,1% 
4 C6Hs--CH= C(C6Hs)--COOH 0,2% 
5 C6Hs--CH = C(C6Hs)--COOC2H5 1,0% 
6 C6tt5--CH = C(C6tts)--CONH2 4,3% 
7 [C6Its--CH=C(C6Hs)--CO]~NH 3,1% 

Die angeffihrten Ergebnisse zeigen, dal~ die Umsetzung nicht stereo- 
spezifisch verlguft. Als Hauptprodukte  erhglt man in annghernd gleiehen 
Mengen die diastereomeren Hydrochloride der DL-3-Amino-2,3-dipheny]- 
propansguree~ter. In  dieser Hinsicht besteht kein qu~litativer Unter-  
schied zwisehen dieser Reaktion und der yon R o d i o n o w  zur Darstellung 
der 3-Amino-2-alkyl-3-arylpropansguren ~~ Die Desaminierungsprozesse 
treten hier mehr zuriick als bei der Methode yon R o d i o n o w  TM 12 

Die Entstehung yon geringen Mengen der freien 3-Amino-2,3-diphenyl- 
propansgure und ihres Amids sowie der t r a n s - m - P h e n y l z i m t s g u r e  neben 
deren Amid und Imid  diirfte wohl auf die bekannte Umsetzung des wasser- 
freien Ahlminiumchlorids mit  den Carbonsgureestern unter Bildung yon 
Sgurechloriden zuriiekzufiihren sein la. Da die Nebenprodukte in gerin- 
geren Mengen anfallen, wurde aui die Aufklgrung des Meehanismus ihrer 
Bildung verziehtet. Vermutlich sind sie sekundgre Produkte, yon denen 
ein Tell erst wghrend der Aufarbeitung des Reaktionsgemisehes ent- 
standen sein mul~ ; es ]ieBe sich sonst sehwerlich erklgren, weshalb z. B. der 
Ester der t r a n s - a - P h e r t y l z i m t s g u r e  sieh aus dem Hydrochlorid-Nieder- 
sehlag, nioht abet aus den gthmischen Ausz/igea abseheidet. 

Wiederholte Untersuchungen der alkalischen Hydrolyse des salz- 
sauren ~thylesters  der 3-Amino-2,3-diphenylpropansgure veto Sehmp. 
226--227 ~ ergaben, d~g d~bei die beiden mSgliehetx diastereomeren Amino- 

to W.  ~I .  Rodionow und K .  P .  Preobra]enslcaja, J. obschtsch. Chim. 24, 
1971 (1954). 

11 W. M .  Rodionow und E. F.  Malewinska]a,  Ber. dtseh, chem. Ges. 59, 
2952 (1926). 

1~ W . M .  Rodionow und A.  M .  Fedorowa, Ber. dtseh, chem. Ges. 60, 804 (1927). 
la Ch. Thomas ,  Das wasserfreie Aluminiumehlorid iI1 tier Organisehen 

Chemie (Russisch), Moskwa, 1949, S. 673. 
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sguren entstehen. Die eine ist mit  der yon Posner a sowie yon Ivano[[ und 
Mareko]/9 besehriebenen identiseh; die andere stelI~ das bisher unbe- 
kannte  Dia.stereomere der erstgena.nnten S//ure dar. 

Die Hydro]yse der Methylester in saurem Medium ergab hingegen in 
beiden Fallen nur die den Estern jeweils entsprechenden Aminos/mren, 
deren Riiekfiberfiitn~ung in die Ester dureh mit  troekenem Ch]orwasser- 
stoff ges/~ttigtes Methanol bzw. AthanoI eifolgte. Auf diese Weise komlte 
man die ko~igura t ive  Zuordnung der Aminoes~er zu den jeweiligen 
Aminos/~uren best/~tigen. 

Tab. 3 gibt die Schmelzpunkte der beiden Aminos//uren und ihrer 
Methyl- bzw. ~thylester  an, zusammengestel]t naeh ihrer ZugehSrigkeit 
zu den beiden mSgliehen sterisehen Reihen (hier mit  a und b bezeichnet). 

T a b e l l e  3 

Freie Basen Hydrochloride Formel 
a b a b 

C6Hs--CH(NH2)-- 
~CH(C6H5)--COOH 175,0--176,0 ~ 200--201. ~ 210--21i ~ 230--23t ~ 

C6Hs--CH(NH~)-- 
--CH(CGHs)--C00CHa 87,0--88,5 ~ 85--87 ~ 245--247 ~ 210--212 ~ 

C6Hs--CH(NH2)-- 
---CH(C6~5)--COOC2H5 63,5--64,5 ~ 65--66 ~ 226--227 ~ 191--193 ~ 

Als pr/ipar~tive Methode zur Synthese der freien DL-3-Amino-2,3-di- 
phenylpropans/~uren bzw. ihrer Hydz'oehloride empfehlen wit die Umsetzung 
des Hydrobenzamids mit  Estern der Phenylessigsgure und ansehliel3ende 
a/kalische Hydrolyse des rohen Gemisehes yon Hydroehloriden der ent- 
standenen Aminoester; denn in dieser Weise gelingt die Trennung der 
Diastereomeren am leichtesten und ist mit  geringsten Verlusten verbunden. 

Die Ergebnisse unserer Untersuehungen fiber die Konfigurationen der 
vorstehend besehriebenen Verbindungen sollen in einer anderen Mitteilung 
erSrterg werden. 

Wit nehmen die Gelegenheit wahr, an dieser Stelle Herrn Ing. chem. 
B. Jordanov f/ir die Untersuehung der II~-Spek~ren, Frau N. Berova ffir 
die Ungersuehung der Sgurehydrolyse der Aminoester und Frau tng. ehem~ 
E. Cupa~'ova ftir die Elementaranalysen der ffir uns in Frage kommenden 
Verbindungen unseren verbindliehen Dank auszuspreehen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Umsetzung des Phenylessigs~uremethylesters mit Hydrobenza~mid 
Einer Auflbsung yon 15g (0,1 Mot) Phenylessigs~uremethyles~er und 

15 g (0,05 3/[ol) Hydrobenzamid in 24ml Benzol werden 13 g (0,1 5Iol) rein 
zerriebenes A1C13 portionsweise zugesetzt. Steig~ hierbei die Temperatur des 
Gemisehes tiber 70 ~ so mug das Reaktionsgeffi.g mit ~Vasser abgekiihlt 
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werden. Die Reaktionsmisehung wird noeh 2 Stdn. bei 70--75 ~ gekoeh~ und 
imter leiehter Abkfihlung mit  100 ml ItC1 ( 1 : 1) hydrolysiert *. Naeh kr~ftigem 
Umr~hren 15,1~t man das Gemiseh einige Stdn. stehen bis zum v61[igen Er- 
starren der abgeaehiedenen 6]igen Sehieht, Der feste Stoff wird naeh Ab- 
filtrieren mit  etwas Wasser und  dann mit  ~ ther  ausgewasehen, der Nieder- 
sehlag in einen Glaskolben gesehiittet und  zweimM je 30 Min. mit  je 200 ml 
Ather verrfihrt. Naeh Abfiltrieren und Troeknen erh/~lt man 18,1 g eines 
ehlorhaltigen Gemisehes. Naeh dreimaliger Extrakt ion mit  je-50 ml ~_ther 
wird dis sMzsaure L6sung zur Troekne eingedampft und mehrfaeh mit  abso- 
lutem Alkohol extrahiert. Naeh Verduns~ung der alkoholisehen LSsung ent- 
h~lt der troekene ~Rfiekstand keinen organisehen Stoff. 

Methylester der diastereomeren DL-3-Amino-2,3-d@henyl-propans(~uren 

Der gewonnene ehlorhaltige Stoff (18,1 g) wird in 170 ml Methanol ge- 
15st, die L6sung bis zum Auftreten yon Kristallen eingeengt und zur Aus- 
kristMlisation stehengelassen. Die Kristalle werden naeh Abfiltrieren mit  
Methanol ausgewasehen. Man erhiilt 4,8 g Hydrochlorid des Aminoesters a, 
Sehmp. 245--247 ~ C. Naeh ansehliegender Konzentrat ion seheidet sigh noch 
eine Frakt ion ab, die bei 228--231~ C sehmilzt; sie ergibt naeh neuerliehem 
Umkristallisieren aus Methanol weitere 1,32 g der ersten Substanz. Die Ge- 
samtmenge dieses Hydroehlorids wird in heiBem Wasser gelbst, mit  50 ml 
10proz. Natriumearbonatl6sung behandelt und  mit  Ather a[lsgezogen. Die 
~tther. LSsung wird mit  wasserfr. Na2SO4 getroeknet und eingedampft, der 
troekene I~iickstand aus Hexan umkristallisiert. Man gewinnt 4,58 g ( i8% 
d. Th.) eines /reien Aminoesters a vom Schmp. 87--88,5 o C. 

Ii~-Spektrum (in CCI4, e = 8~ Kfivette: NaC1): CO-Bande bei 1745/em; 
NH-Bande 3495/em, 3454/em, 3392/em und  3324/em. 

ClaH170~N (255,30). Ber. N 5,49. Gel. N5,66. 

Siimtliehe naeh Abtrennung des Hydroehlorids a (Schmp. 245--247 ~ 
gewonnene Methanolfiltrate werden vereinigt und mit  Xther ausgef~llt. Ma~ 
erhMt 9,03 g einer Subs~anz vom Sehmp. 200--205 ~ Naeh Behandlung mit  
NatriumearbonatlSsung und  Extrakt ion mit  Xther (wie beim ersten Diastereo- 
meren) wird ein Aminoester b gewonnen, der nach Umkristallisieren ans I-Iexar~ 
bei 85--87 ~ sehmilzt (Ausbeute 4,82 g, 19% d. Th.); sein Misehsehmelzpunkt 
mit  dem obenerw~thnten Aminoester zeigt starke Depression. 

It~-Spektrum (in CC14, Kfivette: NaC1): CO-Bande bei 1738/em; NH- 
Bande 3445/em, 3395/em und  3330/em. 

C16H1702N (255,30). Ber. N 5,49. Gel. N 5,56. 

Das bei 85--87 ~ sehmelzende Diastereomere b geht in salzsaures Salz 
fiber, wenn man seine ~ther. L6sung mit trockenem HC1 siittigt. Nach Reini- 
gung durch AuflSsen in Methanol und  anschlieflende Fi~llung mit  ~ the r  
sehmilzt das Hydrochlorid b bei 212 ~ (Zers.). 

Naeh Behandlung des bei 200--205 ~ sehmelzenden Stoffes (s. o.) mit. 
Natr iumearbonat  und  anschlieBender Extrakt ion mit  Ather bleibt ein iD~ 
Ather unlSslicher Anteil zuriick, der abfiltriert und mit  ~ther  ausgewasehen 
wird. Dieselbe Substanz seheidet sich auch aus dem ~ther. Auszug naeh  
Troeknen mit  Natriumsulfat ~b; naeh Umkristallisieren aus ~_thanol schmilzt 

* Beim Arbeiten mit  gr6fleren Mengen ist es zweek_mgBig, alas warms. 
Reaktionsgemiseh in dtirmem Strahl und unter  heftigem Umrtihren in die auf 
70 ~ vorerw~rmte SMzsiiure einzugiegen. 
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sie bei 194--196 ~ (Ausbeute 0,51 g; 0,9}~)d. Th.). Analyse und I g - S p e k t r m n  
zeigen, dag ein Amid der DL-3-Amino-2,3-diphenylpropans/~ure vorliegt. 

IR,-Spektrum (in Nujol):  Axnid-Bande bei 1680/era und t6~0/em; NH-  
Bande bei 3272/em nnd 3320/em. 

C15H16N20 (240,29). Ber. C 74,97, H 6,71, N 11,66. 
Gel. C 75,10, I{ 6,78, N 11,72. 

Aus dem Natr iumearbonatauszug gewinn~ man naeh Ans/iuern mi t  HCI, 
Eindampfen zur Troekne, Ext rak t ion  des Riiekstandes mi~tels absol. Alko- 
hols und ansehlieBender Fi~lhmg dutch Xther 0 ,18g (0,7%) des Hydro~ 
ehlorids der DL-3-Amino-2,3-diphenylpropans/iure b vom Sohmp. 230--231 ~ 
Der Misehsehmelzpunk~ zeigt mit  dem salzsauren Salz der naeh Iva,no/] und 
~larelco//~ synthetisier~en Aminos~ure derselben Struktur  keine I-Ierabsetzung. 

Die naeh Abfiltrieren des bei 200--205 ~ sehmelzenden Niedersehlags 
erhaltende Methanol Xther-lVfutterlauge wird eingedampft,  der Pdiekstand 
in Methanol gel6st und mit  Petrol~ither ausgef/illt. F.s fallen 0,56 g eines 
kristMlinen Stoffes an, der auf Grund des Misehsehmelzpunktes als Amid 
der trans-c~-Phenylzimtsiiure erkannt  wurde (s. naehst, ehende Ausfiihrungen). 
Das Benzo l - -Ather -F i l t r a t  wird neuerlieh eingedampft  und der t.roekene 
Riiekstand aus 80proz. Athano] umkristall isiert .  Keine Misehsehmelzpunkt- 
Depression naeh Versetzung des gewonnenen Stoffes (Sehmp. 74--76~ Ausb. 
0,93 g, 3,5% d. Th.) mi t  dem Methylester tier trans-~-Phellylzimts:~ure 14. 

U n t e r s u e h u n g  d e r  a u s  d e m  R e a k t i o n s g e m i s e h  a n f a t l e n d e n  
~ t h e r i s e h e ~  A u s z i i g e  

Die einmal dnreh Auswasehen des Niedersehlags der salzsauren Salze 
der diastereomeren Aminoester und zum anderenmM dureh Extraktion_ 
des salzsauren Filtra~s anfallenden/~ther. Ausz~ge ergaben naeh der im ~aeh- 
folgenden n~her zu besehreibenden Behandlung naehstehende Stoffe: 

1. 1mid der trans-~.-Phenylzimtsi~ure 

Die /~ther. Ausz/ige werden so lange eingeengt, bis ein fester Stoff sick 
abzuseheidert beginnt,. Die L6sung wird zmn Auskristallisieren stehenge- 
lassen, die Kristal le  werden abfiltrierg, mit  Xther gewasehen und aus A1- 
kohol umkristallisiert .  Farblose Nadeln, Sehmp. 198--200 ~ Ausb. 0,21 g (1 ~ 

II~-Spektrum (in Chloroform, c = 1%, Ki ivet te :  NaC]): - - C O - - N H - - C O -  
Bande bei 1742/em, 1 6 8 2 / e r n ; - - C = C - B a n d e  1622/em. 

C30I-I2aN02 (429,49). Ber. C 83,89, H 5,40, N 3,26, 
Gef. C 84,22, H 5,53, N 3,25. 

Bei der alkal, t:[ydrolyse yon 0,3g Imid  (2stdg. Koehen mit. 10proz. M- 
kohol. KOH anf dem !Ar~sserbad) entstehen 0,07 g einer bei 115--118 ~ sehmet- 
zenden Substanz, die naeh R.einigung dureh AuflSsung in Benzol und an- 
sehlieBende F~llung mi t  Petrolfi.ther bei 123--124,5 ~ sehmilzt, t(eine De- 
pression mit  trans-~Phenylzimts~ure-amid ~. 

Die naeh Abfiltr ieren des genann~en Amids gewonnene Mutterlauge 
wird anges/tuert, der Niedersehtag (0,2 g) abfi l t r ier t  und mit  Was~er ans- 
gewasehen. Naeh ~einigung dm-eh LTmkristallisieren aus 70proz. Alkohol 
sehmilzt der Stoff bei 169--170 ~ Keine Depression mit, trans-~ Phenyl-  
zimtsfiure. 

~ R. ~qtoermer ~md G. Voht, Ann. Chem. 409, 37 (1915). 
~ Th. Posner, J. prakt .  Chem. [2] 82, 437 (1910). 
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2. Phenylessigs(~ure 

Mehrfaehe Extrakt ion des naeh Abseheidung des Imids der tra~zs-c~- 
Phenylzimts~ure anfallenden ~ther. Fi]trats mit  ges~tt. Natriumcarbonat- 
]5sung, Ans~uern der vereinigten Auszfige mit  HCI und  anschliegende 
Extrakt ion mit  ~ther.  Naeh Verdunstung des ~thers bleibt ein schnell 
erh~rtendes O1 (0,62 g = 3,5% Ausb.) zurfiek; es wird durch Umkristalli- 
sation aus Heptan  gereinigt und durch Mischschmelzpunkt als Phenylessig- 
s~ure erkannt.  

3. Amid der trans-~.Phenylzimts4ure 

Die /~ther. Schicht wird bis zur neutralen Reaktion mit  Wasser aus- 
gewaschen. Einengen und 2stdg. Verrfihren mit  ges/itt. Kaliummeta- 
bisulfitlSsung. Nach Entfernung der Bisulfitverbindung des Benzaldehyds 
wird das ~ther. Fi l t ra t  fiber Natriumsulfat  getrocknet. Nach Verdunstung 
des ~thers bleiben 51getrankte Kristalle zurfick, die dureh Auswaschen mit  
etwas ~ther  abgeschieden, durch AuflSsen in Benzol und anschliegende 
Fgllung mit  Petroli~ther gereinigt werden (Ausb. 0,18 g). Keine Misch- 
schmelzpunkt-Depression nach Versetzen mit  trans-~-Phenylzimtsgure- 
amid ~. Die Gesamtausbeute des besagten Amids macht also 0,74 g (2,40/0 
d. Th.) aus. 

Naeh Entfernung dieses Stoffes stellt der Rfickstand vermutlich ein 
Gemisch yon Methylestevn der trans-c~-Phenylzimtsg~ure mit Phenylessigs~ure 
dar, das stark nach Phenylessigs~ture-methylester rieeht. Abdestillieren im 
Vakuum. 01artiger Rfiekstand geht bei der Hydrolyse in trans-u-Phenyl- 
zimts~ure fiber. 

U m s e t z u n g  des ~ t h y l e s t e r s  der  P h e n y l e s s i g s ~ u r e  m i t  H y d r o -  
b e n z a m i d  

Die ~thylester der diastereomererL DL-3-Amino-2,3-diphenylpropan- 
s~uren werden in ~hnlicher Weise dargestellt wie die Methytester derselben 
Si~uren. Analoge Aufarbeitung des I~eaktionsgemisches. 

Aus. der salzsauren LSsung wird fast kein organischer Stoff abgesehieden. 
Aus den i~ther. Auszfigen gewinnt man das Imid der trans-~.Phenylzimts~ure 
(Ausb. 0,14 g). Dutch Extrakt ion der s L6sung mit Natriumearbonat  
l~tBt sieh ein Gemisch von trans-a-Phenylzimts~ure (0,04 g; 0,2~o) und Phenyl- 
essigs~ure (0,5 g; 3,7%) isolieren. 

Das aus den salzsauren Salzen der ~_thylester der diastereomeren Amino- 
s~uren a und b zusammengesetzte Gemiseh wird aus J(thanol umkristalIL 
siert. Zuni~chst scheidet sieh in Form yon Kristallnadeln das Imid 4er trans. 
a-Phenylzimts~ure ab (Gesamtausb.: 0,68g; 3,1% d. Th.). Naeh Ein- 
engung bis zum Einsetzen der Kristailbitdung un4  anschliegender Abkflh- 
lung seheidet sieh aus der LSsung DL-3-Amino-2,3-diphenyl-propans/iure- 
~tthylester a vom Sehmp. 224--227 ~ ab. Das Salz wird dutch Umkristalli- 
sation aus Alkohol gereinigt (Sehmp. 226--227~ Den ]reien Aminoester a 
gewinnt man  dureh Behandeln mit  NatriumcarbonatlSsung. Wird er aus 
Benzin umkristMlisiert, dann schmilzt er bei 60---61 ~ Keine Depression 
des Misehsehmelzpunktes naeh Versetzen mit  dem frfiher yon MoUov und 
Kurtev 5 beschriebenen ,,~-Aminoester". In  reinem Zustand ist derselbe 
Ester durch Umkristallisation aus Hexan darzustellen (Sehmp. 63,5--64,5~ 
Ausb. 3,05 g; 11% d. Th.). 

IR-Spektrum (in CHCla, c = 1%, Kfivette : KBr) : CO-Bande bei 1734/cm, 
NH-Bande bei 3430/em, 3377/em un4  3315/em. 
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Der zweite diastereomere Athylester  wird dureh Ausfgllung des atkohol. 
F i l t ra t s  mi t  Ather gewonnen. Den Niedersehlag (Sehmp. 190--193 ~ be- 
handelt  man mit  wfisseriger Natr iumearbonatl6sung.  Der /reie Aminoester b 
wird aus t I exan  umkristal l is ier t  (Ausb. 2,65 g; 10% d. Th. ; Sehmp. 65--66~ 

I i%Spekt rum (in CItCla, c = 1~o, Kfivet te :  KBr) :  CO-Bande 1730/era) 
NH-Bande 3380/em und 3315/cm. 

C17H19NO~ (269,33). Ber. N 5,20. Gel. N 5,24. 

Das aus dem Aminoester b vom Sehmp. 65--66 ~ dargestell te salzsa~re 
Salz b sehmilzt bei 191--193 ~ (Zers.). 

Wie bei den Methylestern wird das Amid der DL-3-Amino-2,3-diphenyl- 
propansgure isoliert im Zuge der Umwandlung des Niedersehlags (8ehmp. 
190--193 ~ in freien Aminoester. Ausb. 0,48g;  2,1%. Aus der a,lkohol.- 
gther. Mutterlauge dieses Niedersehlages seheiden sieh das Amid der trans- 
~-Phenylzimtsgure (Ausb. 0,95 g; 4,3%) und der Nthylester derselben Sgure 
(Ausb. 0,22 g; 1% d. Th.) ab. 

A l k a l i s e h e  H y d r o l y s e  des  N t h y l e s t e r h y d r o c h l o r i d s  ( S e h m p .  
2 2 6 - - 2 2 7  ~ ) d e r  D L - 3 - A m i n o - 2 , 3 - d i p h e n y l p r o p a n s f i u r e  a 

Ein Gemiseh yon 3 g (0,01 Mol) Nthylesterhydroehlorid der Amino- 
sgure a vom Sehmp. 226--227 ~ und 20 ml 10proz. alkohol. K O t t  wird unter 
mggigem Koehen 3 8tdn. erwgrmt. Ansguern und Eindampfen der L6sung. 
Mehrmaliges Ausziehen des troekenen R/iekstandes mit  absol. Alkohol. 
Einengen und Kristallisierenlassen der Ausziige. Die abgesehiedenen Kristalle 
werden fil triert  und mit  etwas Alkohol ausgewasehen. Naeh neuerlieher 
Einengung des Fi l t ra ts  setzen sieh weitere Kristal le  ab, die den gleiehen 
Sehml). besitzen wie das urspriingliehe Gemiseh. Naeh Umkristall isieren aus 
Alkohol liegt der Sehmp. des Hydroehlorids der Sgure b bei 230--231 ~ 
Gesamtausb. 0,50g (18~8 d. Th.). 

Der w~l]rigen LSsung des salzsauren Salzes der Aminos-gure b wird ge- 
sfitt. Natr iumaeetat l6sung zugesetzt. Der sieh naeh einiger Zeit bildende 
Niedersehlag wird ans Alkohol umkristal l isiert  (Sehmp. 200,5~ Keine De- 
pression nach Verse~zen mit  der naeb Iva~o/ /und ~ofare/cof/7 synthetisierten 
Aminosiiure (b). 

II%-Spektrum (in Nujol):  CO-Bande bei 1580/era, 1540/em und 1630/era 
(COO-). 

Die alkohol. Mutterlauge des vorstehend erwiihnten salzsauren Salzes 
der Amilmsgure b wird eingeengt und mit  Nther ausgef~llt. Der Nieder- 
sehlag wird abfi l tr iert  und dureh neuerliehe Aufl6sung in Alkohol mit  an- 
sehlieBender Ausfgllung mit )~ther gereinigt. Man erhglt 1,5 g (54~ des 
salzsauren Salzes der Aminosgm.e a yore Sehmp. 210--212 ~ 

C15HlaO~N- HCI (277,74). Bet. N 5,05. Gel. N 4,96. 

Die freie Aminosgure b gewirmt man ehromatographiseh auf Ionen- 
austauseher Wofat i t  L-150. Dieser wird vorher dutch aufeinanderfolgende 
Behandlung d~reh Sgure und Base mi~ ansehliegender W/~sehe mit  W~asser 
ak~iviert. In 70mJ tara.sser werden 0,70g t tydroehIorid der Aminosiiure 
gelSst. Zusatz yon Ionenaustauseher miter  stgndigem Umrfihren bis p i t  6,5. 
In  der w~tl]rigen LSsung sind nur Spm~en yon Chlorionen naehweisbar. Die 
L6sung wird abfi l tr iert  und dann zur Troekene eingedampft.  Man gewinnt 
0,35 g der freien Aminosgure a, die naeh Reinigung durch Umkristall isieren 
aus absol. Nthanol bei 175--176 ~ sehmilzt. 
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Bei einem /~hnliehen Versueh wurde das Gemiseh der ttydroehloride der 
Aminoester der alkal. Hydrolyse unterzogen. Das. Gemiseh hatte man aus 
30 g Methylphenylaeetat, 30 g tIydrobenzamid und 26 g wasserfreiem Alu- 
miniumehlorid in 60 ml Benzol erhalten. Aus dem I~eaktionsgemiseh wur- 
den in /ihnlieher Weise wie oben isoliert: 9,00 g (16~ d. Th., bezogen auf 
das verwendete Methylphenylaeetat) ]-Iydroehlorid der Aminos/~ure b und 
19,81 g (36% d. Th.) I-Iydroehlorid des Diastereomeren a. Mit tier bei 200 
bis 200,5 o sehmelzenden S~ture versetzt, ergab sieh ein Misehsehmelzpunkt 
von 178--182 ~ 

IR-Spektrum: wie bei der ,,~-Aminos~ure" vom Sehmp. 200--200,5 ~ 

C15H1502N. Ber. C 74,66, t t  6,27. Gef. ;C 74,66, H 6,57. 

S i i u r e h y d r o l y s e  der  M e t h y l e s t e r  de r  D ~ - 3 - A m i n o - 2 , 3 - d i p h e n y l -  
p r o p a n s i i u r e n  

a) Hydrolyse des Dioztereomeren a 

Das Gemisch yon 12,15 g rein verriebenem Hydrochlorid des Methyl- 
esters a mit  90 ml Eisessig und 50 ml konz. tIC1 wird auf dem Wasserbad 
2 Stdn. gekocht. Die entstandene LSsung l~Bt man fiber Naeht stehen; 
allm~hlieh seheidet sich ein kristallines Produkt ab. Umkristallisieren aus 
~thanol/Xther. Der Misehsehmelzpunkt mit dem Pr~parat des reinen Hydro- 
chlorids der DL-3-Amino-2,3-diphenylpropions~ure von der Konfiguration a 
ergibt keine Depression (Ausb. 8,9 g, 78% d. Th.). 

b) Hydrolyse des Diastereomeren b 

In  23 ml einer Misehung yon Eisessig und Salzs~iure im Verh~tltnis 9 - 5 
werden 5,2 g Hydroehlorid des Methylesters b 90 Min. gekoeht, dann fiber 
Naeht stehengelassen. Der Niedersehlag wird abfiltriert und mit  kaltem 
Wasser gewasehen. Ausb. 3,75g; Sehmp. 220--223% Dureh Eindampfen 
des Fil trats  und Umkristallisieren de~ gelbliehen Rfiekstandes aus Wasser 
under Zusatz yon Aktivkohle fallen weitere 0,52 g eines festen Stoffes veto 
Sehmp. 218--223 ~ an. Die beiden Portionen werden vereinigt und aus Wasser 
umkristatiisiert. Die Gesamtausbeute des in dieser Weise dargestellten Hydro- 
chlorids der Aminos~ure b betr~igt 3,23 g (66% d. Th.) ; Sehmp. 222,5--224,5 ~ 
(Zers.). Keine I-Ierabsetzung des Misehschmelzpunktes mit  einem analytisch 
reinen Pr~parat yon b. 

Anmerkung:  Die saure Hydrolyse gelingt auch bei 8--10stdg. Koehen 
der Aminoester mit  Salzs~ure (1 : 1). 

V e r e s t e r u n g  der  d i a s t e r e o m e r e n  D L - 3 - A m i n o - 2 , 3 - d i p h e n y l p r o -  
pans~uren 

Methylester 

0,50 g salzsaures Salz der Aminos~ure vom Schmp. 210--212 ~ (a) werden 
unter Erhitzen in 30 ml absol. Methanol aufgelSst. Abkfihlung der L6sung 
dureh ein Gemiseh yon NaCI und Eis, S~tttigung mit troekenem HCI. 
Naeh 24stdg. Liegenlassen wird der Niedersehlag abfiltriert, das Filtrat 
konzentriert und zum abermaligen Auskristallisieren stehengelassen. SchlieB- 
lich bringt man die Methanolmutterlauge mit ~ther zur Ausf~illung. Be- 
handlung der drei Niedersehl~ge mit w~gr. NatriumcarbonatlSsung und 
naebheriger Extraktion. Der nach Verdunstung der iither. Auszfige ver- 
bleibende troekene l~fickstand (52% Ausb.) sehmilzt bei 86--88 ~ nach 
Umkristallisieren aus Petrolather bei 87--88,5 ~ Keine Depression des 
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Misehschmelzpunktes naeh Versetzen mit  dem oben beschriebenen Amino- 
s~uremethylester a mit  demselben Schmp. 

In  analoger Weise erhglt man aueh den ~Iethylester des salzsauren Salzes 
der Aminos/~ure vom Sehmp. 230--231 ~ (b). Nach Umkristallisieren aus 
Petrolgther sehmilzt die Substanz bei 85--86 ~ Naeh Versetzen mit  dem 
Aminos~uremethylester b vom gleiehen Sehmelzpunkt t r i t t  keine Depression 
des Misehsehmelzpunktes ein. 

" ~ h y l e s t e r  

Man 15st 0,25 g des salzsauren Salzes der Aminos~ure vom Sehmp. 230 
bis 231 ~ (b) unter  Erhitzen in ~thanol  auf. Die L6sung wird abgek~ihlt und 
dann mit  t:IC1 ges~ttigt. Naeh 16 Stdn. wird das Gemiseh mit  Wasser ver- 
d/rant und mit  Ammoniak Mkalisiert. Extraktion mit  ]~ther. Naeh Ver- 
dunstung der /ither. L6sung wird der Troekenrfickstand aus Benzin um- 
kristallisiert (Ausb. 0,16g 64~o; Schmp. 65--66~ Keine }Ierabsetzung 
des Mischsehmelzpunktes naeh Versetzen mit  dem Aminos~ure~thylester (b) 
yon demselben Sehmelzpunkt. 
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