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Die diastereomeren DL-3-Amino-2,3-diphenyl-propans~uren 
bzw. ihre Ester werden mittels LiA1H4 in die entspreehenden Dn- 
1-Amino-l,2-diphenyl-3-propanole iibergefiihrt. Die threo-Kon- 
figuration ordnet man dem Diastereomeren zu, das in L6sung vor- 
wiegend in dutch eine Wasserstoffbriicke bedingter Ringkonfor- 
marion vorliegt und dessen N-Benzoylderivat in alkohol. HC1 
raseher in das O-Benzoylderivat iibergeht. Ferner wird der 
Versueh gemaeht, die relative geaktionsf/ihigkeit der Diastereo- 
meren aueh an Hand der Winstein--Holnessschen Formel 
(k = N a �9 Ka) quMitativ zu bewerten. 

Wie kiirzlich verSffentlicht 1, ergab die Umsetzung des Hydrobenz- 
amids mit  Phenylessigs/iureestern in Gegenwart yon wasserfreiem A1C18 
in der Hauptsache Ester der beiden diastereomeren DL-3-Amino-2,3-di- 
phenyl-propans//uren in nahezu gleichen Mengen. Die re]ativen Kon- 
figurationen des Methylesters vom Schmp. 87--88,5 ~ des bei 63,5--64,5 ~ 
sehmelzenden Athylesters und der entsprechenden Aminosiiure (Schmp. 
175--176 ~ wurden vorl/~ufig m i t a  bezeiehnet, die des Methylesters vom 
Sehmp. 85--87 ~ des J~thy]esters (Sehmp. 65--66 ~ und der Aminos//ure 
(Sehmp. 200--201 ~ hingegen mit  b. (Die letztgenannte Aminos/~ure 
wurde sehon yon Posner ~, neulieh aueh yon Ivano/ f  und Marelcof/a syn- 
thetisiert, doeh blieb ihre Konfiguration unbekannt.)  An dieser Stelle 

1 B. Kurtev, N.  Mollov, M.  L~apova und A. Orahovats, Mh. Chem. 94, 
904 (1963). 

Th. Posner, Ann. Chem. 389, 91 (1912). 
a D. Ivano]J und N. MarelcoJ], Compt. rend. Acad. Bulg. Sci. 8, 21 (I952) ; 

Chem. Abstr. 49, 6878 g. 
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woUen wir fiber die Ergebnisse unseres Versuehs der kmffigurativen Zu- 
ordnung der genanaten Verbindungen beriehten. 

Sehon vor einigen Jahren hat ten zwei yon uns auf die leiehte Hyda'ier- 
barkeit des vorstehend erw/thnten Athylesters a hingewiesen, der sich mit 
Lithiumaluminiumhyd1'id zum wachs/thnliehen J)L-1-Amino-l,2-dil0henyl- 
3-propanol (I) umwar~delt 4. Wit sind iron in der Lage zu beriehten, dab 
dieser Stoff aueh aus dem Met hylester a darstellbar ist, w/ihrend die 
Aminosgure der Konfiguration b und ihr Methylester naeh derartiger Hy- 
drierung d~s bei 71--72 ~ sehmelzende diastereomere Aminoproloanol (II) 
ergeben. Durch Benzoylieren yon I gelangte man zum DL-1-Benzoyl- 
amino-l ,2-diphenyl-3-propanol (HI) yore Sehmp. 225--227~ bei I I  ergab 
sigh hingegen ein Ber~zoylaminoloropanol yore Sehmp. 187~189 ~ (IV). 

Die Konfiguratiollen der diastereomeren DL-3-Amino-l,2-diphenyl-1- 
propanole V und VI, die nahe verwa~dte Strukturisomere yon I nnd I I  
sind, wurden kfirzlieh vor~ Dre/ald und HSrhold ~ bes~immt. Auf Grund der 
IR-Spektren konnten die Verfasser zeigem dab im threo-Isomeren die 
Ringkonformation VI A weitaus fiberwiegt und wohl auf das Vorhaadensein 
einer ~u zurfickzufiihre~ ist. Beim erytl~,~v-Isomeren V 
ist dagegen die Intensititt der , ,OH.. .N-gebm~denen" Hydroxylbande 
wesentlieh geringer als die der ,,freien" OH-Bande; aueh f~llt der Weft 
ffir Aq (OH) bier kleiner aus als beim erythro-Isomerem Daher nehmen 
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die Verfasser an, datl in den LSsungen des eryth~v.Isomeren V nebe~t der 
l%ingkonformatiott V A aueh die Konformation V B vorliegen muB, in der 
die Wassers~offbrficke zwar fehlt, dafiir abet die Phenylreste eine giinsti- 
gere Lage eirmehmem 

4 N. Mollov und A. Orahovats, Compt.. rend. Aead, Bulg. Sei. 11, 283 
(1958); Chem. Abstr. 53, 17971a. 

5 G. Dre]ahl und H. H6rl~old, Chem. Ber. 94, 1641 (1961). 
Monatshefte fi~r Chemie, Bd. 95!1 5 
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Unsere beiden Diastereomeren [ und i I  zeigen in verdfinnter CCI4- 
L6sung (3 • 10 -a Mol/1, d = 50 mm) eine breite Bande im Bereieh yon 
3100/era bis 3500/era mit  einem Maximum bei 3330/em. Doch ist beim 
Isomeren I I  die Bandenfl/~che gr6ger a!s bei I. Diese Aussagen lassen ver- 
tauten, dal3 i I  in derartigen L6sungen vorwiegend in einer gingkonfor- 
mar existieren mug, wghrend dem Diastereomeren I eine Ring- und 
eine ,,offene" Kordormation zuzuordnen ist*. Auch bier wie im vorste- 
henden Fail 5 sei0zt die Ringkonformation des erythro-Isomeren ungiinstige 
Anngherung der grSg~en Substituenten, der Phenylreste, voraus, w~hrend 
beim threo-Isomeren eine derartige Kordormation mit  ant i -S te l lung  der 
Phenylres~e ohne weiteres m6glieh is~. Es ist daher sehr wahrseheinlieh, 
dab das Aminopropanol I erythro-Konf igurat iom besitzt und in L6sung 
vornehmlich als Gemiseh yon Konformeren des Typs I A und I B vorliegt. 
Dagegen sind seinem Diastereomeren I I  threo-Konf igura t ion  und als vor- 
herrschender Konformationstyp i I  A zuzuordnen. 

Wir prfiften ferner die F~higkeit yon I I I  und IV zur N-+O-Benzoyl- 
wanderung. Bekalmtlich hatte bisher die N-~O-Aeylwanderung in 1,2- 
substituierten 2-Acylamino-/~thanolen ausgedehnte Anwendung bei Kon- 
figurationsbestimmungen, z .B.  bei ~, 7, s, gefunden. Untersucht wurde 
die N-+O-Aeylwanderung aueh bei den 1,3-Diaryl- und den 1,3-Dialkyl-3- 
aeylamino-i-propanolen 9, 10, 1L Aus jiingster Zeit liegen Untersuchungen 
auch fiber die Aeylwanderung bei 1,2-disubstituierten Acylamino-pro- 
panolen vor~% ~3, s. Weisz  und Dudds  zeigten, dag die diastereomeren 
DL-N-Benzoyl-2-(2'-piperidyl)-2-phenyl/Rhanole (VII A und V I I I  A) unter 
Beibehaltung der Konfiguration in die entspreehenden O-Benzoylderivate 
iibergehen. Sit fanden keinen merklichen Untersehied in den Reaktions- 
f/~higkeiten der beiden Diastereomeren nnd ffihrten dies darauf zuriiek, dal~ 
die Energien der Zwisehenstufen I X  A und X A wahrseheinlich sehr nahe 
beieinander liegen. 

* Uber die Ergebnisse seiner eL~gchenden Untersuchungen der IR- 
Spektren will Herr Ing. Chem. B. Jordanov in einer sp~teren Ver6ffentlichung 
beriehten. Wir wollen ihm an dieser Stelle fiir die vorstehenden Angaben und 
dercn Auswertung unseren verbindliehen Dank aussprechcn. 

6 L.  Welsh, J. Amer. chem. See. 71, 3500 (1949). 
7 G. Fodor, V. Brucbner, J .  K i s s  und G. Ohegyi, J. Org. Chem. 14, 337 

(1949). 
s K .  Koczka und G. Fodor, Acta chin. Acad. Sei. Hung. 13, 83 (1957). 
9 N .  Wendler, Experientia [Basel] 9, 416 (1953). 

lo R.  Lulceg, J .  Kovar,  J.  Kloube/c und K.  Blaha, Collect. Czechoslov.. Chem. 
Commun. 23, 1367 (1958). 

11 j .  Sicher, M.  Pankova,  J .  Jonas und 2~/. Svoboda, Collect. Czechoslov. 
Commum 24, 2727 (1959). 

1~ B.  Kurtev,  N .  Mollov und A.  Orahovats, Izwest. Akad. Nauk SSSR 8, 
1522 (1960). 

13 j .  Weisz und A.  Dudds, Mh. Chem. 91, 840 (1960). 
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D~"e/ahl und HOrhold ~ untersuehten die Benzoylwanderung an den 
N-Benzoylderivaten yon V und VI. Das threo-Isomere ergab unter I~e- 
tention das entspreehende O-Benzoylderiva~, wghrend das erythro-Isomere 
unter Inversion in DL-th~'eo-2,5,g-Triphenyl-5,6-dihydro-4H-1,3-oxazin 
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iiberging. Die Verfasser betraehten XI  A (oder XI B) bzw. XII  A als 
Zwisehenstulen der Benzoylwanderung und erklgren, dab die axiale Lage 
der Phenylgruppe in XI starke gingsehlugbehindetung voraussehen liege ; 
deshalb weiehe das erytt~ro-Isornere der N-§ aus und 
Ifihre zu dem obengenannten Oxazinderivat, dessen Halbsessel-Konfor- 
mation eine gfinstigere gquatoriale Anordnung aller Phenylreste erm6g- 
liehe. Die Autoren stellten ferner lest, dab sieh das erythro-Isomere als 
weniger reaktionsfghig erweist bei Umsetzungen, die ohne Inversion vor 
sieh gehen, ngmlieh bei der Mkalikatalysierten Cyelisierung der N-Thio- 
benzoyl-AbkSmmlinge der Aminoalkohole V und VI (Zwisehensgnfe XI A 
bzw. X i I  A, X = S-) und der Umsetzung yon V bzw. VI mit dem Ben- 
zimidsgure-~tthylester (Zwisehens~ufe XI  A bzw. XII  A, X = NH~). 

/ /  Z 

2T,4 

/ /  X / /  / /  

i l  I I  X 

ZTp ~ A 

Bei unseren Benzoylamino-propanoien I I i  und IV vollzog sieh die 
Aeylwanderung mit deutlich untersehiedlieher GesehwindigkeJt. Unter 
den gew/~hl~en Bedingungen (s. Experim. Teil) ergab das Isomere IV sehon 
bei 40 ~ das Hydroehlorid des ~L-1-Amino-3-benzoyloxy-l,2-diphenyl- 
propans vom Sehmp. 204--205 ~ (XVI) in einer Ausbeute yon 61--63}'o 
d. Th. Die Benzoylwanderung bei i I I  land erst bei hSheren Tempera, turen 

5* 
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start  und ffihrte zu dem bei 230,5--231,5 ~ schmelzenden Diastereomeren 
yon X V I  (Verbindung XIV). Die Ausbeute an X I V  betrug bei 75 ~ 15% 
d. Th., bei 100 ~ schon 30~o d. Th. 

U m  nachzuweisen, dab die N->O-Benzoylwanderung bier unter Reten- 
tion verl/iuft, untersuchten wir auch noch die O-+N-Benzoylwanderung 
an den O-Ber, zoyl-aminopropanolen X I V  und XVI, da O->N-Acyl- 
wanderungen bekanntlich stets ohne Inversion vor sich gehen. Beim Be- 
handehl mit  NasCOa-LSsung verwandelte sich XVI  rasch in IV  zuriick 
und verhinderte somit  die Gewinnung der freien Esterbase des Diastereo- 
meren. Die dem Hydroehlorid X I V  entsprechende freie Base war dagegen 
leicht zug/inglich. Ihre Rfickwandlung ir~ das Amid I I I  erfolgte erst in 
alkohol. Kalilauge]Ssung in einer Ausbeute yon bloB 14% d. Th. 

Die ersten Ergebnisse unserer Untersuchungen an der N->O-Benzoyl- 
wanderung yon I I I  und IV wurden vor drei Jahren in einem Schreiben an 
die Schriftleitung yon ,,Izwestija Akad. Nauk  SSSW' kurz mitgeteilt 12. 
Schon damals erkannten wir, dab die schneller reagierende Verbiadung 
das threo-Isomere sein muB, da bei diesem die Umsetzung eine sterisch 
weniger stark behinderte Zwischenstufe durchlaufen und der molare 
Bruchteil der Molekfile mi t  Reaktionskonformation grSBer sein dfii~te als 
dies beim erythro-Isomere11 der Fail ist. I m  nachfolgenden sell auf diese 
Verh/fltnisse n/s und auf breiterer experimenteller Grundlage einge- 
gangen werden. 

Die N-+O-Benzoylwanderung bei I I I  bzw. JV l/~Bt sich sehematiseh 
folgendermaBen wiedergeben: 

4 4  F 4 4  ,~ 7 ~H~ 

.- H ~ 0 

A~,4 22g 2ZF 

~ N H 1 H 

/4 H 

Die nicht isolierbaren Zwischenstufen X I I I  und XV haben eine offen- 
sichtliche Ahnlichkeit mi t  den yon Weisz und Dudds 1~ und yon Dre]ahl 
und HSrhold 5 vexmuteten. D~ die axiale Phenylgruppe und das freie 
Elektronenpaar ~m Sauerstoffatom in 1-Stellung bzw. die erstgenannte 
und das axiale Wasserstoffatom in 3-Stellung sich gegenseitig abstoBen, 
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so mfiftte die Spannungsenergie yon X i I I ,  naturgem/il~ auch deren En- 
th~lpie, grSBer sein als die yon XV. Beachtet  m~n die zwisehen den freien 
Energien yon I I I  und IV some den Entropien yon X I I I  mid XV be- 
stehendml Untersehiede nicht, wie man es stillsehweigend zu tun pflegt, 
und n immt man an, dab die Zwisehenstufen ( X I I I  bzw. XV) und die ent- 
sprechenden vorausgegangenen {2bergangszust/*nde einander energetisch 
sehr nahe liegen ~4, so gelangt m~n zur Schlugfolgerung, dab die Bildung 
yon X I I I  eine gr61~ere freie Aktivierungsenergie erfordert als die yon XV. 
In  analoger Weise lgBt sich auch die stgrkere Neigung zur O-+N-Benzoyl- 
wanderung yon XVI  im Vergleieh zu X I V  erklgren. Dem~aeh muB i I I  
t~tsgchlich ery thro-Konf igura t ion  besitzen, wghrend seinem reaktions- 
fghigeren Diastereomeren IV die threo-Komfigurat ion zuznordnen ist. Diese 
Ergebnisse ermSglichen arts auch, der friiher erwghnten Aminosgm'e a und 
ihren Methyl- bzw. Xthylestern die erythro-, ihren Diastereomeren b hi~> 
gegen die threo-Konf igura t ion  zuzuordnen. 

Die vorstehend yon uns benutzte und auch sonst fibliche Amvendungs- 
weise der Grundsgtze der qualitativen Konformationsanalyse erweist sich 
in der Praxis stets gls fruchtbar,  wenn man die Reaktivitgten zweier Dia- 
stereomerer miteinander zu vergleiehen hat. Will man jedoch den Unter- 
schied zwisehen den Reaktionsfghigkeiten der beiden Diastereomeren mit  
dem entspreehendenUntersehied bei einem anderen, verwandten Diastereo- 
merenpaar vergleiehen, so wird dieses Verfahren kaum nfitzlich sein. 
Geeigneter fiir Solche Fglle (wenn aueh unter Zuhilfenahme yon mehr 
Hypothesen) seheint uns eine qualitative Seh/itzung der relativen i~e- 
aktionsfghigkeiten anhand der Winate in  Holness -Formel :  1~ = N a �9 K ~  

(/c = die seheinbare Gesehwindigkeitskonstante, N a = Molenbrueh der 
Molekiile mit  der Reaktionskonformation, K~ = Einzelgesehwindigkeits- 
konstan~e ffir diese Molekfilela). 

Die obige lq'ormel ist ffir den J?all einer monomolekularen t~eaktion abge- 
leitet, wtihrend die Geschwindigkeit einer Acylwanderung dem ersten Grade 
der Konzentration des Acylaminoalkohols und des Chlorwasserstoffs an- 
nahernd proportional ist 6,1% Man kann aber leicht ersehen, dag in solehen 
Fallen dieselbe Formel gilt. 

Wir glauben nun, zur Annahme bereehtigt zu sein, dal3 jedes Diaste- 
reomere nur fiber eine Konformation (in vorstehendem Schema mit  I I I A  
bzw. IV A bezeiehnet) reagieren kann und dab sich das Oleiehgewicht zwi- 

14 G. Hammo~ut, J. Amer. chem. Soc. 77, 334 (t955). 
15 S. Winstein nnd N.  Holness, J. Amer. chem. Soc. 77, 5563 (1955); 

s. auch W. G. Da~tben und K.  S. Pitzer in : ,,Steric Effects in Organic Chemistry", 
New-York, 1956, S. 9--12 und 44--47, sowie L. D. Bergelson, Uspechi chim. 
Nauk 27, 820--823 (1958). 

1~ G. Fodor, Eva Fodor. Varga und A.  Furlca, Croat. Chim. Acta 29, 303 
(1957). 
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schen den mSglichen Konformere~l jedes Diastereomeren im Vergleich zur 
Geschwindigkeit der Benzoylwanderung unmeBbar schnell einstellt. 
Berficksichtigen wir ferner, dal~ i~l i I I A  zwischel~, der Phenylgruppe an 
C-2 einerseits und der Hydroxyl- und Benzoylaminogruppe anderseits 
~bstoBende Wirkungen auf~reten, die in IV A sowie anderen Konfor- 
meren yon I I I  vSllig oder teilweise fehlen, dann mfissen wir dem Faktor 
N a im Falle der erythro-Isomeren einen geringeren Beitrag zumessen als 
beim threo-Isomeren. Wegea der axia~en Phenylgruppe inflate auch der K a- 
Weft ffir das erythro-Isomere kMner ausfallen als ffir d~s threo-Isomere. 
Aus diesen Uberlegungen hemus gelmlgen wir zur Ansieht, dab die grSBere 
Reaktionsgeschwindigkeit eines der Diastereomeren durch die geringere 
Spannungsenergie des jeweiligen ]'Jbergangszust~ndes und die gfinstigere 
Gleichgewichtsverteilung seiner Ko~ormeren  bedingt und diesem Din- 
stereomeren infolgedessen threo-Konfiguration zuzuordnen ist. 

Wir wollen noeh kurz auf die relative l~eaktionsf~higkeit der von Weisz 
und Dudds ~8 untersuehten Dias~ereomeren VII und VIII  eingehen. Ob- 
wohl die Autoren ihre Versuehe bei hoher Temperatur durchffihrten, dfirfen 
wir woh] annehmen, dab die genannten Dias~ereomeren ungef~hr die gleiehe 
Reaktionsfs besitzem Trifft die Anns~hme zu, da~ die Zwischen- 
stufen I X A  und X existieren, und beschr~nkt man sich darauf, lediglich 
ihre Spannungsenergien zu vergleichen, d~nn miiBte mun in den l~eak- 
tionsf/~higkeiten yon VII und VIII  einen grSBeren Untersehied erwarten. 
Auf diesen Gedanken bringt uns die bereits hervorgehobene Xhnlich- 
keit, die alle oben angefiihrten Zwisehenstufen derselben sterischen Reihe 
miteina.nder aufweiseu_. Doch iiberzeugt uns die nghere Betrachtung der 
Atommodelle davon, da6 die Konformation IX B mit Oxazinring in 
Wannenfo~m bei tier Zwisehenstufe IX  eine geringere Spannung und 
dag der Faktor ~' .  ffir die Reakfionskonformafion der beiden Dias~ereo- 
meren fast den gleichen Were besitzen muB. (Die nahezu fixe gegenseitige 
r/~umliche Anordnung der beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome, 
des Stickstoff- und des C~rbonyl-kohlenstoffatoms in VII nnd VIII  mnB 
das unbehinderte Zus~mmenriicken der funktionellen Gruppen bei beiden 
Diastereomeren in fast gleicher Weise ermSgliehen.) Von diesem Gesichts- 
winkel aus ist also is. den Reaktionsfghigkeiten yon VII und VIII  ein ge- 
ringerer Unterschied zu erwar~en als in denen yon I I I  und IV. 

Wir hoffen bald in der Lage zu sein, weitere Beweise zur Bekr/~ftigung 
der yon uns fes~gestelken Konfigur~ioner~ der dias~ereomeren DL-3-Amino- 
2,3- diphenyl-propansguren, der DL- 1 -Amino- 1,2-dipheD.yl-3-propanole und 
ihrer Abk6mmlinge zu erbringen sowie Ngheres fiber den Zusammenhang 
zwisehen Konformation und Reaktionsfgohigkeit mifzuteilen. 

Ffir die Ausffihrungen de: Element~r~nalysen sind wir Fr~u Ing. 
chem. E. Cuparova zu Dank verpflichtet. 
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Experimenteller Teil 

D L - 1 - A m i n o - l , 2 - d i p h e n y I - 3 - p r o p a n o l e  u n d  d e r e n  N - B e n z o y l -  
D e r i v a t e  

1. erythro-Reihe 

DL-erythro-l-Amino-l,2-diphenyl-3-propanol (I) und sein ttydroehlorid : 
7 g der 1)L-er9thro-3-Amino-2,3-diphenyl-propans~ure ~ werden bei Baum- 
temp. in tither. L6sung mit 1,03 g LiA1H4 in der Weise reduziert, wie wit es 
bei der Igeduktion des I)L-erythro-Athyles~ers besehrieben haben% Naeh 
Aufl6sung des t~ohpredukts in absol. ~ thanol  wird es rait absol. ~ther. HC1 
als Hydrochlorid zur F~lhrag gebraeht, t~einigtmg dutch AuflSsen in absolut. 
24thanol und  ansehlieBende Ausffi~llung mit  absol. ~ ther  (Ausb. 5,70 g, 78% 
d. Th. in bezug auf den verwendeten erythro-Methylester, Sehrap. 215--216~ 

C15H17NO �9 HC1. Ber. N 5,31. Gel. N 5,26. 

~,Viederholte VerEuehe zeigten, da13 das bei 215--216 ~ sehmelzende Hydro- 
ehlorid aueh aus dern Nthylester der erwAhnten erythro-Aminos~urel darstell- 
bar ist. (Laut vorausgegangener Mitteilung 4 beginnt dieser Stoff bei 169 ~ 
sieh zu zerset, zen und  sehmilzt vollst/indig bei 192 ~ Er dfirfte h6ehstwahr- 
seheinlieh eine Beiraisehung von threo-Isoraerem enthalten.) 

Dutch Behandeln des analytiseh reinen Hydroehlorids rait Na~COa-L6- 
sung ~md ~ther. Extrakt ion der freigesetzten Base entsteh~ naeh Verdunsten 
des Atl~ers reines Aminopropanol I, alas fflr spekt,rale Untersuehungen geeig- 
neter ist ale das dutch Vakuumdest,itlation gereinigte ~. Aneh das so gereinigte 
Pr~,parat konnte aber nieht in krista}lisiertem Zustand gewonnen werden. 

nL-erythro-I-Benzoylamino-t,2-dipheayI-3-propanol (III):  Das rohe, aus 
0,01 Mol Methyl- bzw. ~[thyIest.er der DL-erythro-3-Araino-2,3-diphenyl-pro- 
pans~ure erhaltene Aminopropanot I wird in absoI. Benzol gel6st und  rait 
0,02 5][ol rein zerriebenem troekenem Na-Aeetat versetzt. Dem Gemiseh wird 
naeh Erw~rraen mater st/~ndigem Sehfltteln 0,01 Me! Benzoylehlorid zuge- 
tropft. Der sehnell sieh bildende, farblose Niedersehlag (III) wird mit ~Vasser 
gewasehen, dann aus ~ thanol  urakristallisiert (farblose, bei 225--227 ~ sehmel- 
zende Nadeln). Naeh Einengung der Nthanolmutterlauge und wiederhotter 
Urakristall~sation des Niederseh]ags aus ~thanol  erh~It man eine zweite Por- 
tion yon I I [  (Ausb. 45--60O/o d. Th.). 

C22H2102N. Bet. N 4,22. Gel. N 4,34. 

Das D~-erythro-l-Benzoylamino-l,2-diphenyl-3-propanol isr~ in heigem 
J4~hanol und  in Benzol ziem]ieh leieht, in kalten L6sungsmitteln und in CHCla 
weniger leieht 16slieh und in CC14 praktiseh unl6slieh. 

2. threo-Reihe 

D L-tAreo- l-Amino- i ,2-diphen yl-3-propanol (iI) 

a) Aus DL-threo-3-Araino-2,3-diphenyl-propans~iurel: In  einen troekenen 
doppelhalsigen Kolben, der rait I~flckflu8ktihler, CaC12-Rohr und L~fihrer ver- 
sehen ist, werden 1,07 g (0,025 NIol) rein zerriebenes LiA]H4, 80 ral absol. 
Ather und 2,30 g (0,0083 Mol) der genannten threo-Arainos;&lre gebracht. 
Man rflhrt das Reaktionsgemiseh 7 St(h~. lang bei Raumterap.,  setzt dann zur 
Aufl6sung des unver~inderten LiAIIt4 3 ml Wasser hinzu und ffitriert den abge- 
schiedenen organischen Niedersehlag ab. Das Fil trat  wird ira. Wasserbad ein- 
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gedampft und der l%iiekstand (hellbraunes, diekes 01, II) aus Benzin umkris~alli- 
siert (farblose Nadeln veto Sehmp. 71--72 ~ Ausb. 60--65% d. Th.). 

CIsHITON. Ber. N 6,16. Gef. N 6,04. 

b) Aus 7,00g Methylester der DL-threo-3-Amino-2,3-diphenyl-propan. 
s~Lure I (Arbeitsweise wie bei der Darstellung yon I) wird dureh IZeduktion mit 
3,50 g LiAIH4 naeh einmaliger Umkristallisation aus n-Hexan das th~eo- 
Aminopropanol II gewonnen (Ausb. 5,02 g, 80% d, Th.). Naeh neuerlieher 
Umkristallisation schmilzt aueh dieses Pr~parat bei 71--72 ~ wie unter a) 
angegeben ist, Das DL-threo-i-Amino-l,2-diphenyl-3-propano] (II) ist in den 
meisten organisehen LSsungsmi~teln leieht, in Pentan und Hexan sehwer 
16slich und in Wasser praktiseh unl6slich. Das Hydrochlorid yon II wird 
analog demjenigen yon I gewonnen und gereinigt. Sehmp. 207--209 ~ 

CISHITNO. HCI. Ber. N 5,31. Gel. 5,32. 

D L-three- l-Benzoylamino- 1,2-diphenyl-3-propalxol (IV). Arbeitsweise wie 
behn Benzoylieren des rohen eryth~'o-Isolneren I. Aus 2,25 g (0,0093 Mo]) des 
threo-Amino-propanols II erhalt man 2,20 g (67% d. Th.) des entspreehenden 
N-Benzoylderivats voln Sehmp. 187--189 ~ (aus ~thanol). 

Das DL-threo-l-Be~zoylamino-l,2-diphenyl-3-propanol (IV) stellt farblose 
Nadeln dar, die in den iiblichen organischen LSsemitteln sehwer 15slieh, in 
CCI~ und Wasser praktisch unl6slich sind. 

C22I~I2~O2N. Ber. N 4,22. Gef. N 4,45. 

B e n z o y l w a n d e r u n g  
1. erythro-I~eihe 

I) •-erythro- 1 -Amino- 3-benzoyloxy- 1,2 -diiohenyl-propan-hydroehlorid (XIV) 

a) Bei 40~ In einen Kolben mit  RfiekfluBkfihler und CaC12-Rohr bringt 
man eine L6sung, die 0,500 g (0,0015 Mol) des Benzoylaminopropanols I I I ,  
10,3 ml 5,16 ~ L6sung von trockenem HC1 in absol. J~thanol and 39,7 ml absol. 
:4thanol en~hglt, und erwgrmt 10 Stdn. auf 40~ der Alkohol wird danach im 
Vak. abdestilliert und der Rfieks~and aus ~_th~nol umkristallisiert. Man ge- 
winnt 0,460 g (95,5%) unvergndertes I I I  veto Sehmp. 226 227,5 ~ Keine 
I~er~bsetzung des Misehsehmelzpunktes mit reinem I I I .  

b) Bei 70--75 ~ Ein Gemiseh aus 1 g I I I ,  20 ml 7,3 n-L6sung yon FIC1 
in absol. :4thanol und 80 ml J~thanol wird in einem dicht sehlieBenden Glas- 
gefiiB 10 Stdn. lang auf 70--75 ~ erwgrmt, dann im Vak. auf 1/5 seines Anfangs- 
volumens eingedampft und fiber Naeh~ stehengelassen. Es se~zen sieh 0,568 g 
einer krist~llinen Substanz ab (Sehmp. 219--223~ Naeh Aufarbeitung der- 
selben mit  5 Portionen yon je 30 ml Wasser bei 60--70 ~ verbleiben 0,4 g des 
wasserunl6slichen Ausgangsproduktes (N-Benzoylderivat, Schmp. 225 bis 
226,5~ Dureh Eindampfen der Mutterlauge des Reaktionsgemisehes bis zur 
Troekene und Auswasehen des festen l~fickstandes mit  Alkohol fallen weitere 
0,2 g Ausgangsprodukt an, zusammen 60%. 

Naeh Verdunstung der Wasserausziige aus der Wgsche des Produkts veto 
Sehmp. 219--223 ~ erhglt man 0,117 g einer halogenhaltigen Substanz veto 
Schmp. 230,5--231,5 ~ der Mkohol. Auszug aus der W~isehe der zweiten Per- 
~ion des N-Benzoylderivats enthgl~ weitere 0,048 g der genannten halogen- 
haltigen Substanz, Gesamtausbeute etwa 15~ . ])as dureh Aufl6sen in J~thanol 
und Ausfgllen mit  J~ther gereinigte D~.erythro.l-Amino-3-benzoyloxy-l,2- 
diphenyl-propan-hydroehlorid sehmilzt bei 230,5--231,5 ~ 

C22HuIOo~N �9 HC1. Ber. N 3,81, C1 9,84. Gef. N 3,68, C1 9,96. 
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Ein analoger, bei i00 ~ durchgefiihrter Versueh ergab et,wa 30o/0 d. Th. an 
XIV. 

Die freie Base, DL-erythro-l-Amino-3-benzoyloxy-l,2-diphenyl-propan, 
wird aus XIV dureh Behandlung mit l~a2CO3-L6sung, Ausziehen mit Ather, 
Verdunstenlassen desselben und anschlie~ende Umkrist,allisat,ion des Riick- 
standes aus At,hanol gewonnen (Schmp. 117,5--119,5~ II~-Spektrum: 
~r : 1736/cm; vc-o (Ester) : 1280/cm, ll20/cm; v~-_ g : 3435/em, 3395/cm, 
3328/cm. 

C22H~IO2N. Ber. N 4,23. Gel. 4,42. 

O-~LBenzoylwanderung: Man ]5st 0,08 g der obenerw~i.hnt,en freien Base 
in 8 ml 10proz. alkohol. K O t t  und  l ~ t  die L6sung 20 St,dn. bei Raumt,emp. 
st,ehen. Naeh Ans~iuern verdfinnt, man  mit, gleiehem Volumen Wasser und l~iBt, 
einer~ Tell des L6sm~gsmitt,els verdunst,en. I)er abgeset,zte feste St,off (0,01 g) 
ist, naeh Misehschmelzpunkt, mit, dem Amid I I I  ident,iseh. 

2. threo-Reihe 

D L-threo- l-Amino-3-benzo yloxy- l,2-diphen ylpropan-hydroehlorid (XVI) 
Ansatzmengen des Amids IV und der ttc1--At,hanol-LSsung sowie Reaktions- 

bedingungen sind dieselben wie beim Versueh mit, I I I  bei 40 ~ Nach Abdest,illie- 
ren des Athanols im Vak. wird der t,rockene Rfiekstand 2mal mit  Benzol bei 
50 ~ ext,rahiert. Der unl6sliche Rfiekstand ist ehlorhaltig und sehmilzt bei 204 bis 
205 ~ (Ausb. 0,340--0,350 g, 61--63~o d. Th.). Das Hydroehlorid XVI wird in 
At.hanol gel6st und mi~ Ather ausgefallt. Sehmp. bleibt unver~ndert. 

C~H~IO2N. HC1. Ber. 3,81. Gef. 3,85. 

Um das Vorhandensein einer prim~ren Aminogruppe naehzuweisen, wird 
eine Probe des Hydrochlorids XVI in schwefelsaurer L6sung mit, NaRT02 ver- 
setzt. Arts dem Reaktionsgemiseh ext,rahiert, man eine 61ige, halogenfreie Sub- 
st,ariz. 

O--> N-Benzoylwanclerung : D L-threo-l-Amino- 3 - benzo yloxy- l,2 .diphen yl- 
propan-hydrochlorid (XVI) wird mi~ Na2COs-L6sung behandelt, und der ab- 
geschiedene halogenfreie St,off aus At,hand umkristallisiert,. Schmp. und 
Misehsehmp. mit  dem reinen Amid IV: 186--187 ~ 


