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(Eingega~ge~ am 21. Februar 1964) 

Zur Bes~g~igung tier relat.iven Konfigurat, ionen der di~- 
stereomeren DL-3-Amino-2,3-diphenylpropans~uren hat ma~ 
die Azide der N-Phthalyl-Derivate der beiden Verbindmlgert 
dem Abbau naeh Curtius m it ansehliel3ender Hydrazinolyse 
unterworfer~. Erwa.rtungsgem~ig ergab hierbei die erythro- 
Aminos~iure das meso-Stilbendiamin, ihr threo-Isomeres hin- 
gegen das DL-Stilbendiamin. 

Die relativen Konfigurationen der diastereomeren DL-3-Amino-2,3- 
dii)henylpropansguren und ihrer Ester wurden kiirzlich dureh Reduktion 
zu DL-1-Amino-l,2-diI)henyl-3-prot)anolen mit anschliegender Unter- 
suehung der II~-Sloektren derselben sowie anhand der Neigung ihrer 
N-Benzoylderivate zur N ~ O-Aeylwanderung naehgewiesen 1. In vor- 
liegender Arbeit hat man sieh zum Ziel gesetzt, dureh Urnwandlung der 
Ausgangsaminos/iuren in Verbindungen yon bekannter Konfiguration 
die Best/~tigung der so abgeleiteten Konfigurationen zu suehen. Man 
hat hierbei zwei M6glichkeiten in Erw/~gung gezogen: einmal die Dar- 
stellung aus meso- bzw. I)L-2,3-Diphenyl-bernsteins~uren und zum andern 
die (]Tberfiihrung in meso- bzw. DL-Stilbendiamine in der Weise, dab man 
eine der bekannten i~eaktionen anwendete, die unter Beibehaltung der 
Konfiguration am bena.ehbarten C-Atom den Austauseh der Carboxyl- 
gegen eine Aminogruppe bewirken. P o j a r l i e f f  und K u r t e v  ~ haben ge- 
zeigt, dab die Monoamide der meso- und der racemisehen 2,3-Dimethyl- 
bernsteinsguren aui dem Wege des H o f m a n n s e h e n  S~.ureamidabbaus 

1 B.  Kurtev ,  25. 3~fogov und A.  Orahovats, Mh. Chem. 95, 64 (1964). 
2 I .  Po~arlief~ und B. Kurtev ,  Tetrahedron Lett. 1963/8/525. 
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g la t t  un te r  Re ten t ion  zu den en tsprechenden  DL-3-Amino-2-methyl-  
butters/~uren fiihren. Da  McRae und Townshend 3 durch  Anwendung  der  
Hofmannschen  R e a k t i o n  auf das A m i d  der  2 ,3-Diphenyl -berns te insgure  
die Diphenyless igsgure  in hoher  Ausbeu te  erhiel ten,  aus dem Monoamid  
der  Diphenylbernsteins/~ure hingegen lediglich Benzoes/~ure aus dem 
Reak t ionsgemisch  isolieren konnten ,  entschlossen wir  uns, der  ~ b e r -  
f i ihrung in S t i lbend iamine  den  Vorzug zu geben. Aus den Arbe i t en  yon  
Rodionow ist  bekann t ,  dab  aus  A m i d e n  4 oder  H y d r a z i d e n  5 der  N-acyl ier -  
t en  ~-Aminosguren  en tspreehende  Imidazo l -AbkSmml inge  ents tehen,  die 
sich wei ter  zu Diaminen  hydro lys ie ren  lassen. Das Bes t reben  , un te r  
mSgl iehst  mi lden  Bedingungen  zu arbei ten ,  war  mal~gebend fiir unseren 
Entschlul~ zuguns ten  der  R e a k t i o n  yon Curtius, die bekannt l i ch  analog 
der  Hofmannschen R e a k t i o n  un te r  Be ibeha l tung  der  Konf igu ra t ion  a m  
b e n a e h b a r t e n  C-Atom ver l~uf t  s. I m  Gegensatz zu Rodionow w a nd te n  
wir  diese R e a k t i o n  bei  den N - P h t h a l y l d e r i v a t e n  unserer  Aminosguren  
an,  u m  die Bi ldung der  bisher  noeh n ich t  beschr iebenen 4 ,5-Diphenyl-  
imidazo lde r iva te  zu verh indern ;  deren  Hydro ly se  h/~tte vermut l ich  
h~r tere  Bedingungen  er forder t  als die En t fe rnung  der  P h t h a l y l g r u p p e  
dureh  Hydraz ino lyse .  

Nachs tehendes  Schema gib t  die l~eihe der  Umse tzungen  wieder,  die 
den  oben erw/~hnten d ias te reomeren  Aminosguren  gemeinsam sind. 
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3 j .  McRae und A. S. Townshend, Canad. J. Res. l l ,  628 (1934); Chem. 
Zbl. 1955, I 1223. 

4 W. M. Rodionow und W. K.  Zworikina, Iswest. Akad.  Nauk USSR 
lq59, 608; W. M. Rodionow und W. W. Kiselewa, h c. 1981, 57; 1988, 513. 

5 W. M. Rodionow und N. N. Besinger, h c. lq82, 962. 
J. Kenyon lind D. P. Young, J. chem. Soc. [London] 1941, 263. 
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Alle Zwisehenprodukte wurden isoliert, gereinigt, analysiert  und dann  
mit  dem jeweiligen Diastereomeren verglichen. Die Sehmelzpunkte der 
Produkte  sind in der naehstehenden Tabelle zusammengefaBt.  

I I I  I I I  IV V 
Konfig. 

Schmp. ~ Schmp., ~ Schmp., ~ Sehmp., ~ Schmp., ~ 

erythro- 272,5--274 t85--186 165--169 221--223 118--119 
(Zers.) 

threo- 221--222 172--t74 138--140 206--208 87--89 
(Zers.) 

Erwartungsgem/ig ents tand aus der DL-Amino-2,3-diphenylpropan- 
sgure vom Sehmp. 174--176 ~ ein meso-Sti lbenamin,  aus dem Diastereo- 
meren derselben S/iure (Sehmp. 200--201 ~ hingegen das raeemisehe 
Stflbendiamin. Auf diese Weise wurde eindeutig naehgewiesen, dag der 
ersten Aminos/iure die erythro-, der zweiten abet  die threo-Konfigur~tion 
zuzuordnen ist. Best/~tigt wird zugleieh aueh die Zuverl/issigkeit der in 
diesem Fall verwendeten und oben angefiihrten Methoden 1, die sieh 
naeh den Grundsgtzen der quali tat iven Konformat ionsanalyse  riehten. 

Die (Jberfiihrung der ~-Aminosguren mittels der t%eaktion yon  
Curtius in 1,2-Diamine kann  zweifellos aueh in anderen F/fllen Anwendung 
linden, vorausgesetzt,, dab entweder die Aminos/iure oder das jeweilige 
Amin yon  bekannter  Konf igura t ion ist, wobei es offenbar nieht  stets 
notwendig ist, fiber die beiden m6gliehen Diastereomeren zu verftigen. 

Experimenteller Teil 

A. Erythro- I% e i tl e 

1. D L-erythro-3-Phthalimido.2,3-diphenylpropans(~ure 
Zu einer gekiihlteix homogenen L6sung yon 8,33 g (0,03 3Ioi) DL-erythro- 

3-Amino-2,3-diphertylpropans/iure-hydrochlorid und 8,00 g (0,075 Mol) Na2COa 
in 170 ml Wasser fiigt man 7,60 g (0,035 Mol) fein zerriebenes Carb~t%hoxy- 
pht.halimid hinztt und riihrt das Gemisch 4--5 Stdn. bei Raumtemp. Man 
filtrier~ der~ lJberschul3 an festem Phthalimid ab urld ffillt die DL-erythro-3- 
Phthalimido-2,3-diphenylpropans~iure mittels I-IC1 (1 : 1). Nach einmaligem 
Umkristallisieren aus w/igrigem Athanol ist sie fiir pr~iparative Zwecke 
geniigend rein. 

I)as aIlalytiseh rei~e Pro4ukt  hat  Schmp. 272,5--274 ~ (aus CI-ICI8). 
C23I-~17~O4 (371,37). Ber. N 3,77. Gef. N 4,01. 

2. D L-erythro-3-Phthalimido- 2,3-diphenylpropans(~ure-chlorid 

Eine Mischung yon 7,42 g (0,02 Mol) DL-erythro-3-Pht.halimMo-2,3. 
diphenylpropans~ure und 20 ml SOC12 wircl 1 Stdn. auf 50 ~ erw~rmt. Nan 
destilliert den UberschuB an SOCI.~ im Vak. ab, 16st den festen R/iekstand 
ir~ 500 ml n-IKeptam behandelt die L6sung mit Aktivkohle, filtrlerG und 
engt das Filtrat ein, bis das robe DL-erythro-3-Phthalimido-2,3-diphenyl- 
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propans/~ure-ehlorid auszukristallisieren beginnt. Ausb. 7,30 g (95% d. Th.), 
Sehmp. 185--186 ~ 

C23H16C1NO~ (389,82). Ber. N 3,60, Ct 9,10. Gei. N 3,88, C1 9,34. 

3. I) L-erythro-3-19hthalimido-2,3-diphenylpropansi~ure-azid 

Man gibt zu einer L6sung yon 1,95 g (0,005 Mol) DL-erythro-3-Ph~hal- 
imido-2,3-diphenylpropans~iure-ehlorid in 25 ml Aeet.on eine w~sserige 
LSsung von 0,65 g (0,01 Mol) NaN3 trolofenweise hinzu. Das Gemisch wird 
noeh 15 Min. geriihrt und dann portionsweise mit 70--80 ml Wasser ver- 
setzt. Das kristalline DL-erythro-3-Phthalimido-2,3-diphenylpropans~ure- 
azid wird abfiltriert, mit  Wasser gewaschen und im Vakuumexsikkator ge- 
troeknet. Ausb. 1,74g (880/0 d. Th.), Schmp. 165--169 ~ (Zers.). 

C~3H16OaN4 (396,38). Ber. N 14,13. Gel. N 13,81. 

4. D T.-erythro- l-A mino-2-phthalimido- l,2-diphenyl(tthan 

Eine LSsung yon 1,00 g (0,0025 Mol) DL-erythro-3-Phthalimido-2,3- 
diphenylpropans~ure-azid in 20 ml troekenem Benzol wird 2 Stdn. gekoeht 
(die N2-Entwieklung h6rt in etwa 30 Min. auf), dann mit 7 ml bei 0 ~ ges~ttigr 
Salzs~iure versetzt  und unter Umrfihren 30 Min. welter erw/irmt. Es e,lt- 
weicht COs, und ein voluminSser Niederschlag setzt sieh ab. Das Reaktions- 
gemiseh wird eingedampft, der Rtiekstand bei 80 ~ getrocknet, dann fein 
zerrieben und 30 Min. mit  20 ml Benzol verrfihrt. Beim Umkristallisieren 
des festen Stoffes aus Athanol f/~llt znn~el~st ein halogenfreies kristallines 
Produkt  vom Sehmp. 184--186 ~ aus, alas nieht nil.her untersueht wurde. 
Naeh weiteren Einengung der Mutter]auge und F~illung mit ~ ther  gewinnt 
man das salzsaure Salz des D L-erythro-l-Amino.2-phthalimido-i,2-diphenyl- 
~tthans. Reinigung dureh dreimalige F~illung mit Ather aus /ithanol. LSsung. 
Schmp. 221--223 ~ Ausb. 0,52 g (52% d. Th.). 

C~2HlsN20~. HC1 (378,85). Ber. N 7,40, C1 9,36. Gel. N 7,24, C1 8,97. 

5. ~ber]i~hru~g des D L-erythro- l-Amino- 2- phthalimido- l ,2-diphenyl-(tthans in 
meso-Stilbendiamin 

Das Hydroehlorid des DL-erythro-l-Amino-phthalimido-l,2-diphenyl- 
~thans (0,200 g) wird in alkohol. L6sung (5 ml) mit  10proz. w~igr. NaOH in 
Gegenwart yon Phenolphthalein in freie Base iibergeftihrt, dann mit  0,1 ml 
t tydrazinhydra t  versetzt  und 1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmg. Ein- 
dampfen des Reaktionsgemisehes zur Troekene und Ausziehen mit  50 ml 
Jkther liefert das rohe meso-Stilbendiamin (0,072 g). Naeh Umkristallisieren 
aus Nther erh/ilt man 0,060 g (53% d. Th.) des reinen Pr~parats. Sehmp. 
und Misehsehmelzpunkt mit  dem naeh ~ synthetisierten meso-Stilbendiamin 
118--119 ~ (Kofler). 

C~4H~6N2 (212,28). Ber. N 13,19. Gel. N 13,03. 

B. threo-Reihe 

Sgmtliche Versuehe zur Darstellung der Verbindungen der threo-Reihe 
wurden analog den entspreehenden Versuchen in der erythro-Reihe dureh- 
gefiihrV. Daher sollen hier nur die L6sungsmittel, Ausbeuten und die Ana- 
lysendalben aufgefiihr~ werden. 

7 A. Darapsky und H. Spannagel, J. prakt. Chem. [2] 92, 289 (1915). 
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6. DL- threo-3-Phthal imido .2 ,3-d~phenylpropans~ure:  f~rblose Nadeln (~us 
wenig CHCla), 16slieh in ~ h a n o l  und  Benzol, m~16sl, in Wasser, ~t, her und 
n-Heptan. Ausb.: 500,0 d. Th. 

C23H1704N. Bet. N 3,77. Gef. N 3,82. 

7. D L- threo-3-Phthal imido-2 ,3-diphenylpropans#ture-chlor id ,  
farblose Prismen (aus n-HeptaI~), 16slieh ill Aceton, Benzol und ~ther,  

unl6slieh in Wasser, sehwer hydrolysierbar; bleibt bei ]angem Aufbewahren 
unver~ndert. Ausb.: 95~ d. Th. 

C23H16OaNC1. Ber. N 3,60, C1 9,10. Gef. N 3,67, C1 9,17 

8. D z - threo-3 .Phtha l imido-2 ,3 .d iphe ,~y lpropansdure-az id ,  
16sl. in Aeeton und Benzol. Ausb.: 83~.~ d. Th. 

C 2 3 H 1 6 O a N 4 .  Ber. N 14,13. Gel. N 14,25. 

9. D L-threo- l - A m i n o - 2 - p h t h a l i m i d o - l , 2 - d i p h e n y l ~ t h a ~ - h y d r o c h l o r i d  ; 
kristMlinerNiederschlag, der durch mehrmalige Ausfgllung rail, ~ther  

a.us gthanol. L6sung gereinigt wird. Ausb. : 50~ d. Th. 

C22I~1802N2 . IKC1. Ber. N 7,40, C1 9,36. Gef..N 7,61, C] 9,67. 

10. D Z-S t i l bend iamin  aus  ~) L-threo- l-Amino-2-pht]~cd~mido- l ,2 -d ipheny ld than  

Misehsehmp. mit dem naeh s synthetisierten Dz-Stilbendiamin zeigt 
keine Depression.. Ausb. : 50o/0 d. Th. 

Cz4H16N2. Ber. N 13,19. Gef. N 12,86. 

s 1~. Feis t ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 27, 214 (t894). 


