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Zur Bestitigung der relativen Xonfigurationen der dia-
stereomeren DL-3-Amino-2,3-diphenylpropansduren hat man
die Azide der N-Phthalyl-Derivate der beiden Verbindungen
dem Abbau nach Curtius mit anschlieBender Hydrazinolyse
unterworfen. Erwartungsgemiafi ergab hierbei die erythro-
Aminosiure das meso-Stilbendiamin, ihr threo-Isomeres hin-
gegen das DL-Stilbendiamin.

Die relativen Konfigurationen der diastereomeren »r-3-Amino-2,3-
diphenylpropanssuren und ihrer Ester wurden kiirzlich durch Reduktion
z  DL-1-Amino-1,2-diphenyl-3-propanolen mit anschlieBender Unter-
suchung der IR-Spektren derselben sowie anhand der Neigung ihrer
N-Benzoylderivate zur N — O-Acylwanderung nachgewiesen!. In vor-
liegender Arbeit hat man sich zum Ziel gesetzt, durch Umwandlung der
Ausgangsaminosiuren in Verbindungen von bekannter Konfiguration
die Bestétigung der so abgeleiteten Konfigurationen zu suchen. Man
hat hierbei zwei Moglichkeiten in Erwigung gezogen: einmal die Dar-
stellung aus meso- bzw. DL-2,3-Diphenyl-bernsteinsguren und zum andern
die Uberfithrung in meso- bzw. pL-Stilbendiamine in der Weise, dai man
eine der bekannten Reaktionen anwendete, die unter Beibehaltung der
Konfiguration am benachbarten C-Atom den Austausch der Carboxyl-
gegen eine Aminogruppe bewirken. Pojarlieff und Kurter? haben ge-
zeigt, daB die Monoamide der meso- und der racemischen 2,3-Dimethyl-
bernsteinsduren auf dem Wege des Hofmannschen Siureamidabbaus
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glatt unter Retention zu den entsprechenden »DL-3-Amino-2-methyl-
buttersduren fithren. Da McRoe und Townshend?® durch Anwendung der
Hofmannschen Reaktion auf das Amid der 2,3-Diphenyl-bernsteinsdure
die Diphenylessigséure in hoher Ausbeute erhielten, aus dem Monoamid
der Diphenylbernsteinsdure hingegen lediglich Benzoesdure aus dem
Reaktionsgemisch isolieren konnten, entschlossen wir uns, der Uber-
fithrung in Stilbendiamine den Vorzug zu geben. Aus den Arbeiten von
Rodionow ist bekannt, dafl aus Amiden* oder Hydraziden® der N-acylier-
ten [3-Aminosduren entsprechende Imidazol-Abkémmlinge entstehen, die
sich weiter zu Diaminen hydrolysieren lassen. Das Bestreben, unter
moglichst milden Bedingungen zu arbeiten, war maBgebend fiir unseren
EntschluB zugunsten der Reaktion von Curfius, die bekanntlich analog
der Hofmannschen Reaktion unter Beibehaltung der Konfiguration am
benachbarten C-Atom verldufté. Im Gegensatz zu Rodionow wandten
wir diese Reaktion bei den N-Phthalylderivaten unserer Aminoséuren
an, um die Bildung der bisher noch nicht beschriebenen 4,5-Diphenyl-
imidazolderivate zu verhindern; deren Hydrolyse hétte vermutlich
hértere Bedingungen erfordert als die Entfernung der Phthalylgruppe
durch Hydrazinolyse.

Nachstehendes Schema gibt die Reihe der Umsetzungen wieder, die
den oben erwihnten diastereomeren Aminosiuren gemeinsam sind.
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Alle Zwischenprodukte wurden isoliert, gereinigt, analysiert und dann
mit dem jeweiligen Diastereomeren verglichen. Die Schmelzpunkte der
Produkte sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefal3t.

I II 111 v v

Konfig. Schmp. °C Schmp., °C Schmp., °C Schmwp., °C  Schmp., °C

erythro-  272,5—274  185—186 165—169 221—223 118—119
(Zers.)

threo- 221—222 172—174 138140 206—208 87—89
(Zers.)

Erwartungsgemill entstand aus der pL-Amino-2,3-diphenylpropan-
sdure vom Schmp. 174—176° ein meso-Stilbenamin, aus dem Diastereo-
meren derselben Sdure (Schmyp. 200-—201°) hingegen das racemische
Stilbendiamin. Auf diese Weise wurde eindeutig nachgewiesen, da der
ersten Aminoséiure die erythro-, der zweiten aber die threo-Konfiguration
zuzuordnen ist. Bestétigt wird zugleich auch die Zuverldssigkeit der in
diesem Fall verwendeten und oben angefiihrten Methoden!, die sich
nach den Grundsdtzen der qualitativen Konformationsanalyse richten.

Die Uberfithrung der B-Aminosiuren mittels der Reaktion von
Curbius in 1,2-Diamine kann zweifellos auch in anderen Féillen Anwendung
finden, vorausgesetzt, dall entweder die Aminosdure oder das jeweilige
Amin von bekannter Konfiguration ist, wobei es offenbar nicht stets
notwendig ist, iiber die beiden mdglichen Diastereomeren zu verfiigen.

Experimenteller Teil

A. Erythro-Reihe

1. DL-erythro-3-Phthalimido-2,3-diphenylpropansiure

Zu einer gekiihlten homogenen Ldsung von 8,33 g (0,03 Mol) pr-erythro-
3-Amino-2,3-diphenylpropansiure-hydrochlorid und 8,00 g (0,075 Mol) NayCQs
in 170 ml Wasser fligt man 7,60 g (0,035 Mol) fein zerriebenes Carbdthoxy-
phthalimid hinzu und riihrt das Gemisch 4—5 Stdn. bei Raumtemp. Man
filtriert den UberschuB an festem Phthalimid ab und fallt die DL-erythro-3-
Phthalimido-2,3-diphenylpropansgure mittels HCl (1:1). Nach einmaligem
Umkristallisieren aus wifrigem Athanol ist sie fir praparative Zwecke
geniigend rein.

Das analytisch reine Produkt hat Schmp. 272,5—274° (aus CHCly).

Ca3H17NO4 (371,37). Ber. N 3,77. Gef. N 4,01.
2. pL-erythro-3-Phthalimido-2,3-diphenylpropansdure-chlorid

Eine Mischung von 7,42 g (0,02 Mol) DL-erythro-3-Phthalimido-2,3-
diphenylpropansédure und. 20 ml SOCl; wird 1 Stdn. auf 50° erwirmt. Man
destilliert den Uberschuf an SOCl; im Vak. ab, 16st den festen Riickstand
in 500 ml n-Heptan, behandelt die Lésung mit Aktivkohle, filtriert, und
engt das Filtrat ein, bis das rohe pr-erythro-3-Phthalimido-2,3-diphenyl-
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propanséure-chlorid auszukristallisieren beginnt. Ausb. 7,30 g (959 d. Th.),
Schmp. 185—186°.

Co3H1sCINO;3 (389,82). Ber. N 3,60, Cl 9,10. Gef. N 3,88, Cl 9,34.
3. DL-erythro-3-Phthalimido-2,3-diphenylpropansiure-azid

Man gibt zu einer Lésung von 1,95 g (0,005 Mol) DL-erythro-3-Phthal-
imido-2,3-diphenylpropanséure-chlorid in 25 ml Aceton eine wisserige
Loésung von 0,65 g (0,01 Mol) NaNj; tropfenweise hinzu. Das Gemisch wird
noch 15 Min. geriihrt und dann portionsweise mit 70—80 ml Wasser ver-
setzt. Das kristalline DL-erythro-3-Phthalimido-2,3-diphenylpropansiure-
azid wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuumexsikkator ge-
trocknet. Ausb. 1,74 g (889, d.Th.), Schmp. 165—169° (Zers.).

Co3H1603N4 (396,38). Ber. N 14,13. Gef. N 13,81.
4. DL-erythro-1-Amino-2-phthalimido-1,2-diphenylithan

Eine Loésungz von 1,00g (0,0025 Mol) pL-erythro-3-Phthalimido-2,3-
diphenylpropansiure-azid in 20 ml trockenem Benzol wird 2 Stdn. gekocht
(die Na-Entwicklung hort in etwa 30 Min, auf), dann mit 7 ml bei 0° geséttigter
Salzsdure versetzt und unter Umriihren 30 Min. weiter erwérmt. Es ent-
weicht COg, und ein volumingser Niederschlag setzt sich ab. Das Reaktions-
gemisch wird eingedampft, der Riickstand bei 80° getrocknet, dann fein
zerrieben und 30 Min. mit 20 ml Benzol verribrt. Beim Umbkristallisieren
des festen Stoffes aus Athanol fallt zunichst ein halogenfreies kristallines
Produkt vom Schmp. 184—186° aus, das nicht ndher untersucht wurde.
Nach weiteren Einengung der Mutterlauge und Fillung mit Ather gewinnt
man das salzsaure Salz des DL-erythro-1-Amino-2-phthalimido-1,2-diphenyl-
dthans. Reinigung durch dreimalige Fillung mit Ather aus #thanol. Losung.
Schmp. 221--223°. Ausb. 0,52 g (529 d. Th.).

C29H;1gN205 - HCI (378,85). Ber. N 7,40, C1 9,36. Cef. N 7,24, C18,97.

5. Uberfiihrung des DL-erythro-1-Amino-2-phthalimido-1,2-diphenyl-dthans in
meso-Stilbendiamin

Das Hydrochlorid des DL-erythro-1-Amino-phthalimido-1,2-diphenyl-
athans (0,200 g) wird in alkohol. Losung (5 ml) mit 10proz. wiflir. NaOH in
Gegenwart von Phenolphthalein in freie Base tibergefiihrt, dann mit 0,1 ml
Hydrazinhydrat versetzt und 1 Stde. auf dem Wasserbad erwirmt. Kin-
dampfen des Reaktionsgemisches zur Trockene und Ausziehen mit 50 ml
Ather liefert das rohe meso-Stilbendiamin (0,072 g). Nach Umkristallisieren
aus Ather erhilt man 0,060 g (58% d. Th.) des reinen Priparats. Schmp.
und Mischschmelzpunkt mit dem nach 7 synthetisierten meso-Stilbendiamin
118—119° (Kofler).

C1aH16N32 (212,28). Ber. N 13,19. Gef. N 13,03.

B. threo-Reihe

Séamtliche Versuche zur Darstellung der Verbindungen der threo-Reihe
wurden analog den entsprechenden Versuchen in der erythro-Reihe durch-
gefiihrt. Daher sollen hier nur die Ldésungsmittel, Ausbeuten und die Ana-
lysendaten aufgefiihrt werden.

" A. Darapsky und H. Spannagel, J. prakt. Chem. [2] 92, 289 (1915).
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6. DL-threo-3-Phthalimido-2,3-diphenylpropansiure: farblose Nad'eln (aus
wenig CHClg), 16slich in Athanol und Benzol, uniésl. in Wasser, Ather und
n-Heptan. Ausb.: 509, d. Th.

CagH17;04N. Ber. N 3,77. Gef. N 3,82.
7. DL-threo-3-Phthalimido-2,3-diphenylpropansdure-chlorid, .
farblose Prismen (aus n-Heptan), loslich in Aceton, Benzol und Ather,

unléslich in Wasser, schwer hydrolysierbar; bleibt bei langem Aufbewahren
unverandert. Ausb.: 959, d. Th.

Co3H1603NCL  Ber. N 3,60, C19,10. Gef. N 3,67, C1 9,17
8. DL-threo-3-Phthalimido-2,3-diphenylpropansiure-azid,
16sl. in Aceton und Benzol. Ausb.: 839% d. Th.
CosH1603N4. Ber. N 14,13, Gef. N 14,25.
9. DL-threo-1-Amino-2-phthalimido-1,2-diphenyliathan-hydrochlorid ;

kristallinerNiederschlag, der durch mehrmalige Ausfillung mit Ather
aus dthanol. Losung gereinigt wird. Ausb.: 509, d. Th.

CaaH;302N> - HCL. RBer. N 7,40, C19,36. Gef. N 7,61, C19,67.
10. pr-Stilbendiamin aus DL-threo-1-Amino-2-phthalimido-1,2-diphenylithan

Mischschmp. mit dem nach ® synthetisierten Dx-Stilbendiamin zeigt
keine Depression. Ausb.: 509, d. Th.

C14H1gN2. Ber. N 13,19. Gef. N 12,86.

8 F'. Feist, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 214 (1894).



