
Uber die Umsetzung yon Schiffschen Basen mit Derivaten yon 
Carbons~iuren in Gegenwart alkalischer Katalysatoren, 1. Mitt.: 

S y n t h e s e  u n d  K o n f i g u r a t i o n s e r m i t t l u n g  e i n i g e r  
: L - 3 - A r y l - a m i n o - 2 , 3 - d i p h e n y l p r o p ~ n s s  

Von 

E. Simova und B. Kurtev 
Aus der Chemischen Fakult~t  der Universitiit in Sofia 

(Eingegangen am 20, November 1964) 

Die Umsetzung des Benzylidenanilins rait Phenylessigester 
in Gegenwart yon Natr iumathylat  ergibt in der Hauptsache 
den ~tbylester  der (:j:)-erythro.3-Anilino-2,3.diphenylpropan- 
s~iure in geringerer Ausbeute als dies bei Verwendung yon 
wasserfr. A1CI~ der Fall  ist. I n  Gegenwart yon l~aNI-I~ gelingt 
es hingegen, Ausbeuten an erythro-Isomerem fiber 70% d. Th. zu 
gewinnen. Die letztgenannte Umsetzung l~St sieh aueh mit  den 
Schi]]schen Basen aus Benzaldehyd und p-Toluidin, p- oder 
m-Chloranilin verwirklichen. Die relativen Konfigurationen der 
durch alkMische Verseifung ihrer Ester erhaltenen diastereomeren 
(~=)-3-(Chloranilino)-2,3-diphenylpropans~uren sind deshalb die- 
sen zuzuordnen, do ja nur  die threo.Isomeren beim Behandeln 
mit  Benzolsulfochlorid in alkM. LSsung in die entsprechenden 
~-Lactame fibergehen. Durch Rfickveresterung der freien Amino- 
s~uren werden auch die Konfigurationen ihrer Ester bestimmt. 

The reaction of benzylideneaniline with ethyl phenylaeetate 
in the presence of sodium ethoxide yields ethyl (~:).erythro-3. 
anilino-2,3-diphenylpropanoate as main product, but in lower 
yield than when anhydrous A1Cls is used. In  the presence of 
l~a:NH~, however, ~ yield of more than 700/0 of the erythro isomer 
is obtainable. The latter reaction can also be carried out with 
Schi]]'s bases from benzaldehyde and p-toluidine or p- or m- 
ehloroaniline, respectively. The relative configurations of the 
diastereomerie (~=)-3-(chloroanilino)-2,3-diphenylpropanoie acids, 
obtained by the alkaline hydrolysis of their esters, are assigned 
on the basis that  only the threo isomers yield ~-lactams, when 
treated with benzenesulfonyl chloride in a strongly alkaline 
medium. The configuration of the esters was determined by  
reesterification of ~he free amino acids. 
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In  einer Arbeit mit  Mollov und Stefanovsky 1 gelang uns der Nachweis, 
dal~ den 3-Arylamino-2,3-diphenylpropans~uren, die durch Umsetzung 
der aromatischen Schif fsehen Basen mi t  Salzen der a-Chlormagnesium- 
bzw. a-Lithium-phenylessigs//uren 2, s bzw. mit  einem Gemisch yon Phenyl- 
essigs/~ure und iiberschtissigem Natr iumamid ~ entstanden waren, die 
threo-Konfiguration zuzuordnen ist, w/~hrend die aus aromatischen 
Schif fsehen Basen und Phenylessigs/iure-/~thylester in Gegenwart yon 
wasserfreiem Aluminiumch]orid ~ gewonnenen 3-Arylaminopropansi/ure- 
ester zur erythro-geihe zb;hlen. I m  Zusammenhang mit  der Priifung des 
stereochemischen Ablaufs und des  Meehanismus der Aldolreaktionen, die 
zur Synthese der ~-Aminos/iuren bzw. deren AbkSmmlinge ftihren, erwies es 
sich als zweekm/~l]ig, die Umsetzung der Schif fsehen Basen mit  den Estern 
der Carbons/iuren, in erster Linie der Arylessigs//uren, in Gegenwart 
alkMischer Katalysatoren in unsere Untersuehungen mit einzubeziehen. 

]3ei der Umsetzung yon Benzylidenanilin mit  Phenylessigester ver- 
wendeten wir als Kata lysator  sowohl Natr ium~thylat  Ms auch -amid. 
Die erstgenannte Verbindung erwies sich als wenig aktiver, atypiseher 
KataIysator .  Aus dem Reaktionsgemisch gelang es, den reinen ( •  
erythro-3-Anilino-2,3-dipheny]propans~ureester (I) mit  einer Ausbeute 
yon 23% d. Th. sowie noch 10% eines Gemisches desselben Esters mit  
seinem threo-Isomeren zu isolieren. Durch Best immung des freigesetzten 
Anilins konnte nachgewiesen werden, dal] mindestens die H/~l~te der an- 
gesetzten 5{enge an Benzylidenanilin nicht umgesetzt worden war. Die 
ersten Versuehe mit  Natr iumamid,  die unter/~hnliehen Bedingungen wie 
bei der Darstellung der freien 3-Arylamino-propans/~uren ~ verliefen, er- 
gaben ein Gemiseh vom eryth~'o-I und thrso-I in einer Gesamtausbeute yon 
kaum 20% (beim Umkristallisieren aus Benzin bildet das eine Diastere- 
omere Drusen, das zweite Nadeln; das ermSglieht die meehanisehe Tren- 
hung der beiden Diastereomeren sowie deren Identifizierung (Misehprobe 
mit  reinem erythro-I und threo-I). 

Da sieh erwiesen hatte,  da/~ 1/~ngeres Erhitzen und starke Verdiinnung 
zu einem Gemisch der Diastereomeren I mit  ungenfigender Ausbeute ftih- 
ten, wobei ein betr~chtlieher Anteil der Ausgangsstoffe unver/~ndert 
bleibt, erwgrmte men ganz kurz das//quimolekulare Gemiseh yon Benzyli- 

JR. Kurtev, N .  Mollov, Elc. Simova und J. Stefanovs]cy, C. r. Aead. 
Bulgar. Sei. 13, Nr. 2, 167 (1960); Chem. Abstr. 6437 b (1961). 

B. Kurtev und S. Robev, C. r. Acad. Bulgar. Sci. 4. Nr. 2 und 3, 37 
(1953); Chem. Abstr. 49, 958 g (1955). 

3 N. ~]/iarel~o]], G. Vasilie]] und V. Alex~eva, C. r. Acad. Bulgar. Sei. 
10, Nr. 3, 217 (1957); Chem. Abstr. 52, 7243 e (1958). 

4 A.  Spassov und S. Robev, C.r. Aead. Bulgar. Sciences, Bull. de l 'Inst. 
Chim. 2, 37, 53 (1953); Chem. Abstr. 49, 6182 f (1955). 

5 B. Kurtev und N.  Mollov, Dokl. Akad. Nauk SSSR 101, Nr. 6, 1069 
(1955); Aef.a Ch~m. Acad. Sei. I-Iungar. 18, 430 (1959). 

47* 



721 E. Simova und B. Kurtev: [Mh. Chem., Bd. 96 

denanilin, •thylphenylacetat,  Natr iumamid in einer geringen Menge 
eines protonenfreien L6sungsmittels (die Reaktion erfolgt fibrigens aueh 
ohne Erw/irmung und L6sungsmittel); es setzte eine exotherme Reaktion 
ein, die weiterhin spontan verlief und in wenigen Minuten zum Abschlul~ 
kam (Erstarren des Reaktionsgemisehes). Am bequemsten 1/~gt sieh die 
Umsetzung dann durehffihren, wenn man als Medium absol. Ather ver- 
wendet. I m  gegebenen Fall erreieht die Ausbeute an erythro-I fiber 70~o d. 
Th., selbst wenn man die Menge des NaNIt2 auf 0,25 Mol je Mol Benzyli- 
denanilin herabsetzt. 

Die Umsetzung des Benzyliden-p-toluidins mit  Xthylphenylaeetat  
und Natr iumamid in/~ther. Medium verlief etwas langsamer und ergab ein 
Gemiseh yon Athylestern der diastereomeren (~)-3-p-Toluidino-2,3- 
diphenylpropansguren mit  einer Ausbeute yon 60~o d. Th., das sieh 
nieht in die Isomeren trennen liel~. Naeh Verringerung der Natriumamid- 
menge auf die tt//lfte sank die Ausbeute an Gemiseh auf ein Viertel. Die 
herabgesetzte Aktivit/~t des Benzyliden-p-toluidins (gegeniiber der des 
Benzylidenanilins) diirfte wohl auf die geringe Polarit/it der Azomethin- 
gruppe zuriiekzuffihren sein. Die Umsetzung mit  Benzyliden-o-tohidin, bei 
der aueh noeh eine dureh die o-Methylgruppe bewirkte r/iumliehe Behim 
derung auftritt ,  versagte vSllig. I m  Gegensatz dazu waren die Benzyliden-p- 
und -m-ehloraniline aktiver als Benzylidenanilin. Die Ausbeute an 
Xthylester der (d:)-erythro-3-(p-Chloranilino)-3-diphenylpropanss (II) 
erreiehte 80% d. Th., die an Athylester der (~)-erythro-(m-Chlor- 
anilino)-2,3-diphenylpropanss (III)  70 his 75% d. Th. In  beiden F/~llen 
wurde ein Nebenprodukt  isoliert, das h6ehstwahrseheinlieh ein Gemiseh 
von Diastereomeren darstellt, bei der Synthese yon I I I  etwa 10% d. Th. 

Die Ester I I  und I I I  sind in der Literatur  noeh nieht beschrieben wor- 
den, ebenso die entspreehenden freien S/iuren: die 3-(p-Chloranilino)- 
2,3-diphenylpropans/iure (IV) und die 3-(m-Chloranilino)-2,3-diphenyl- 
propans/~ure (V). Diese wurden als ein Gemiseh yon zwei m6gliehen 
l~acematen bei MkMiseher Verseifung ihrer Ester gewonnen*. In  Analogie 
zu unserer vorausgegangenen Arbeit ~ wurden die relativen Konfigurati- 
onen der Diastereomeren IV und V auf Grund der Tatsaehe ermittelt,  
dag nur die Isomeren der einen sterisehen geihe  die F/ihigkeit besitzen, 
unter der Einwirkung yon Benzolsulfoehlorid in stark alkMisehem Medium 
in ~-Laetame fiberzugehen. Diesen Diastereomeren ordnen wir die threo- 

* Bei der alkalischen I-Iydrolyse von threo-I wurde friiher nur eines der 
Diastereomeren der (• yon unbestimm- 
ter Konfiguration isoliert ~; wir haben den Versuch unter unseren Bedingungen 
wiederho]t und hierbei sowohl das erythro- Ms auch das threo-Isomere in einer 
Ausb. von 10~ bzw. 82~o d. Th. erhalten. 

6 A.  Sioassov, S. I~obev und B. Pana]otova, Annuaire univers, de Sofia, 
]lyre 2-chim., 110 (1956); Chem. Abstr. 51, 12031 c (1957). 
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Konf igu ra t ion  zu, da  es sieh hier  zweifellos u m  eine cis-R, ingsehlul]reak- 

t ion  hande l t* .  Infolgedessen mug die E n t s t e h u n g  des Ubergangszus tan-  
des aus der  ve rdeek ten  K o n f o r m a t i o n  eines der  erythro-Isomeren wegen 
der  cis-Stel lung der  be iden  an  a symmet r i s ehen  C-Atomen angeordne ten  
P h e n y l g r u p p e n  s ta rk  beh inder t  sein. Das yon  uns aus threo-V gewonnene 
~ -Lae tam h a t  m a n  naeh e inem anderen  Verfahren  syn the t i s i e r t  ~, doeh 
wurde  seine Konf igu ra t i on  hierbei  n ich t  bes t immt .  
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* Eine Best~tigung der Auffassung, dub die Ents tehung der ~-Laetame 
naeh diesem Verfahren talbs~ehlieh unter  l~etention verl~uft, erblieken wir 
darin, dab die threo-I-S~ure und deren ~-Laetam bei der Redukt ion mit  
LiA1He ein und dasselbe 1-Anilino-l ,2-diphenylpropanol s bilden, das yon 
dem aus e~'ythro-I 9 gewonnenen versehieden ist. 

R. P]leger und A.  Jgger, Chem. Bet. 90, 2464 (1957). 
8 A.  Spassov und B. Panajotova, Annuaire univers, de Sofia, livre 3-ehim., 

84 (1959); Chem. Abstr.  55, 3515 (1961). 
9 N.  2VIollov und A. Orahovats, C. r. Aead. Bulgar. Sei. 11, 283 (t958); 

Chem. Abstr.  53, 17971 a. 
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Mittels Veresterung yon erythro- und threo-IV sowie yon erythro- und 
threo-V durch Erhitzen ihrer Si]ber- oder Kaliumsalze mit Athyljodid 
konnte aueh die Konfiguration der jeweiligen Arylaminoester festgeste]lt 
werden. Im nachstehenden Schema sind alle diese Umwandlungen kurz 
zusammengefagt. 

Die angefiihrten Ergebnisse stimmen mit der aUgemeinen Theorie 
der I%e~ktionen yon der Art der Aldo]kondensation ~~ n iiberein, wghrend 
der yon Spasov und Robev vorgesehlagene Meehanismus, der die Ent- 
stehung der Ireien 3-Arylaminopropans/~uren 4 erkl/iren soll, in diesem 
Fall unzul/~nglich ist, da er die Anwendung des Natriumamids zumindest 
in/iquimolekularer Menge zum erhaltenen Ester der 3-Arylaminopropan- 
sgure erfordert. Die Ergebnisse der eingehenden Untersuchung dieses Me- 
chanismus sollen in absehbarer Zeit ver6ffentlicht werden. 

Wit nehmen die Gelegenheit wahr, Herrn B. Jordanov fiir die Auf- 
nahme und Auswertung der II%-Spektren, der Chemiestudentin P.  57inova 
fiir ihre Mitarbeit an den Versuchen mit Benzy]iden-m-chlor~nilin, und der 
Chemikerin L.  Goranova fiir die Ausfiihrung der Elementaranalysen 
unseren Dank auszusprechen. 

Experimenteller Teil 

1. Umsetzung yon Benzylidenanilin mit Phenylessigester in Gegenwart yon 
NaOC2H~ 

Ei~ Gemisch von 3,60 g (0,02 Mol) Benzytidenanilin mit ~quimolekularen 
Mengen yon Phenylessigester und Mkoholfr. NaOC2H5 sowie einer geringen 
Menge absol. ~thers wurde unter Umriihren 1 Stde ]ang gekoeht. I)as 
abgekfihlte Reaktionsgemiseh wurde mit retd. HC1 (1:4) hydrolysiert, der 
Niederschlag abfiltriert und erst mit Saure, dann mit Wasser und _~ther aus- 
gewaschen. Each Umkristallisieren aus Alkohol erhielten wir 1,55 g (230/0 
d. Th.) eines farblosen Produkts vom Schmp. 138--140 ~ dessen Misch- 
sehmelzpunkt mit dem J~thylester der (~:)-erythro-3-Anilino-2,3-diphenyl- 
propans/iure (135--136~ 5, 1 keine Depression zeigte. Ber. ffir C2aH2802N: 
N 4,06; gef. N 4,09. 

Das naeh der Hydrolyse des Reaktionsgemisehes erhMtene salzsaure 
Filtrat wurde mehrmals mit ~ther extrahiert. Die giber. Ausz~'~ge wurden 
vereinigt und zur Entfernung des BenzMdehyds mit Natriumbisulfit behandelt. 
Each Durchwasehen des festen ~therriickstandes mit Benzin wurde aus 
Alkohol umkristMlisiert; Ausb. an Gemisch der ~thyles~er der 3-Anilino- 
2,3-diphenylpropans~uren 0,70 g (10~o d. Th.), Sehmp. 113--116 ~ (gef. N 4,24 
und 4,09). Das mit J~ther extrahierte sMzsaure Filtrat lieBen wir zur Trockne 
verdunsten. Aus dem l%iiekst~nd erhielten wir mit ]:Iilfe yon Benzoylchlorid 

~o C. Hauser und D. Breslow, J. Amer. Chem. Soc. 61, 793 (1939); 62, 
593 (1940). 

11 O .A .  t~eutow, Theoret. Grundlagen organ. Chemie 1954, S. 327--334. 
Ver]ag der Moskauer Universit/it (~ussisch). 
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1,04 g (50%, bez. auf Benzylidenanilin) des Benzamids veto Sehmp. 161 bis 
162,5 ~ das dureh 5Iisehsehmp. mit  einer Vergleiehsprobe identifiziert wurde. 

2. Allgemeines Verfahren der Umsetzung der SehiHsehen Basen mit Phen,yl- 
essigester in Gegenwart von Natriumamid 

In  einen Erlenmeyerkolben, der ein homogenes Gemiseh yon/iquimoleku- 
laren Mengen (0,01--0,02 Mol) der SchiMschen Basen mit  Phenylessigester 
und 1--3 ml abso]. Kthyl~tther enthielt, wurde auf einmal eine abgewogene 
Menge yon fein verriebenem NaNH~ gebracht und daraufhin gelinde unter  
Umr/ihren bis zum Einsetzen der exothermen ]~eaktion erhitzt. Naeh einigen 
Min. -war der gr6Bte TeiI des Nthers verdtmstet und das Gemiseh erstarrt. 
Naeh Abktihlung wurde retd.  HC1 (1:4) zugesetz~, das feste Produkt innig 
verrieben, naeh 1 his 2 Stdn. abfiltriert, gewasehen wie im vorausgegangenen 
Versueh und dann aus einem geeigneten L6sungsmittel umkristMlisiert. 

a) Synthese der (• 
ester (I) 

Aus der tither. L6sung yon 1,80 g Benzylidena.nilin, 1,60 g Phenylessig- 
ester und 0,10 g NaqXI-I~ fielen naeh einmaliger UmkristMlisation aus Alkohol 
2,57 g (74~o d. Th.) eines farblosen Stoffes vom Sehmp. 138--140 ~ an. Miseh- 
probe mit  n~eh s, i erhaltenem eryt, hro-I zeigte keine Depression. 

b) Synthese des Gemisches yon ~_thylestern der diasgereomeren (:~)-3- 
(p-Toluidino)-2,3-diphenylpropansguren. 

Umgesetzt wurden 1,90 g (0,01 Mol) Benzyliden-p-toluidin, 1,60 g 
(0,01 Mol) Phenylessigester, 0,40 g (0,01 Mol) NaNH2 und 1 ml abso]~ Nther. 
Das Gemiseh erstarrte na.eh 10 3/[in. Das naeh einmaligem Umkristallisieren 
aus Nthanol/Benzol erhMtene farblose feste Produkt wies einen Sehmp. yon 
t36--142 o auf; Ausb. 2,15 g (59% d. Th.). Vet der Analyse wurde das Produkt 
abermals aus ~thanoI umkristallisiert. 

C~4/:t~sNO~ (359,r Ber. N 3,92. Gel. N 3,73. 

Die Versuehe, die Diastereomeren zu trennen, fiihrten bloB zu Fraktionen 
mit  sehr breitem Schmelzbereieh. Eine dieser Fraktionen (Sehmp. 140--150 ~ 
Ausb. 0,5g) wurde der a.lkalischen I-lydrolyse naeh 1 unterworfen; dabei 
entstanden (~=)-erythro- mid (• 
sgure mit  Ausb. yon 20 bzw. 65% d. Th. Die Identifizierung erfo]gte dureh 
Bestimmung der Schmelzpunkte ihrer Gemische mit  den vorstehend beschrie- 
benen p-Toluidinosfiuren k 

e) Synthese des ~,thy]esters der (~-)-eeythro-3-p-ChloraniHno-2,3-diphenyl- 
propans~ure (erythro-II). 

Ansatz: 2,15 g Benzyliden-p-ehloranilin, t,60 g Phenylessiges~er, 0,10 g 
NaNH2 und 3 ml absol. ~_ther. Das Gemiseh erstarrte in 2 his 3 Min. Als erstes 
Umsetzungsprodukt isolierten wit (naeh einmaligem UmkristMlisieren gus 
Alkohot) 3,05g (80~o d. Th.) erythro-II vom Sehmp. 132,5--I37 ~ Dureh 
weitere UmkristMlisabion aus Alkohol stieg der Sehmp. auf 135--137 ~ an. 
(Die Kapillare mit  dem Produkt  win'de in ein Bad mit  Temp. 130 ~ gelegt, 
um die Sehwankungen des Sehmelzpunktes zu vermeiden.) 

C~aI-I~20~NC1 (379,87). Ber. N 3,68, CI 9,33. Gel. N 3,79, C1 9,10. 

Aus dem dureh Auswasehen des rohen Umsetzungsprodukts erhaltenen 
~tther. Filtra~ erhielten wit noeh 0,5 g, Sehmp. 126,5--d 28 ~ 
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d) Synthese des ~thylesters der ( =[= )-erythro-3.m-Chloranilino-2,3-diphenyl- 
propans~iure (erythro.III). 

Umgesetzt wu_rden 4,30 g Benzyliden-m-chtoranilin, 3,28 g Phenylessig- 
ester, 0,40 g NaNH~ und 4 ml absol, tither. In  etwa einer Min. kam es zur 
vSlligen Erstarrung des Gemisches. Ausb. an Rohprodukt 6,30 g. Nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol 5,37 g (70% d. Th.) einer farblosen 
Substanz, Schmp. 136--138 ~ 

Ce3H2~O2NC1 (379,87). Ber. N 3,68. Gef. N 3,63. 

Naeh Verdunsttmg der ~ther. Auszfige und  Umkristallisieren des l~fiekstandes 
aus Alkohol fielen weitere 0,46 g desselben Stoffes, Sehmp. 135--137 ~ an. 

Fiihrte man dieselbe Synthese rnit urn die H~ilfte verringerter Mange an 
NaNH2 durch, so erhielt man etw~ 70% des Produkts yore Schmp. 136--138 ~ 
6% des Produkts vom Sehmp. 122--128 ~ und  4% des Produkts yore Schmp. 
118--121 ~ Gel. f/Jr die letzte Portion N 3,48. 

3. Alkalische Hydrolyss der A:thylester der 3.Arylamino-2,3-diphenylpropan- 
80~ur6n. 
2g  Ester wurden mit  20ml  10proz. w~sseriger lgaOI-I und 15 ml 

~ thanol  versetzt, 60 bis 90 Min. erw~rmt, dann abgekiihlt und mit  
verd. Essigsiiure angesi~uert. Der Igiederschlag wurde abfiltriert und  mit  
Wasser gewaschen, lgach Trocknen wurde in heiBem Alkohol gel5st und  
Wasser bis zum Auftreten einer Triibung hinzugesetzt. Nach Abkiihlung 
kristallisierte das erythro-Isomere aus. ])as threo-Isomere f~llten wir dureh 
Zugabe yon iiberschiissigem Wasser zum Filtrat.  Die getrennten Diastereo- 
meren wurden naehher durch Umkristallisation aus geeigneten L5sungs- 
mit teln weiter gereinigt. 

a) Die Hydrolyse des .~thylesters der (• 
diphenylpropans~iure fiihrte zu nachstehenden Produkten : (~=)-erythro-3-p- 
Chloranilino-2,3-diphenylpropans~ure (erythro-iV) (Ausb. an l~ohprodukt, 
Sehmp. 162--163~ 55% d. Th. ; Sehmp. nach Umkristallisieren aus Alkohol/ 
Wasser 168--169~ ( =t= )-threo-3-p-Chloranilino-2,3-diphenylpropans~ure (threo- 
IV); Ausb. an Rohs~ure 44% d. Th.;  Schmp. 141--143 ~  Umkristalli- 
sieren aus Alkohol unter  Zusatz yon etwas Wasser). 

b) Die Hydrolyse des J~thylesters der (• 
diphenylpropans~ure ergab folgende S~uren: (=[=)-erythro-3-m-Chloranilino- 
2,3-diphenylpropans~ure (erythro-V); Ausb. 46% d. Th.; Schmp. des aus 
Benzol urnkris~allisierten Pr~parates : 144--146 ~ ( • )-threo-3-m-Chloranilino- 
2,3-diphenyIpropans~ure (threo.V); Ausb. 41~o d. Th., Schmp. 152--153 ~ 
(nach Umkristallisation aus Benzol). 

IR-Spektren (in CCI4, 1,5 • 10-sin; 3 cm, Quarzkiivette): Alle Aryl- 
aminos~iuren zeigen eine breite Bande im Bereich yon etwa 2750--3350/cm, 
die bekanntlieh auf Dimerisation hinweist. Vfreies OH fiir die beiden erythro- 
S/iuren betr~gt 3520/cm, ffir deren threo-Isomere hingegen 3518/cm; ~ _ H  for 
erythro-IV: 3406/ern, fib �9 erythro-V: 3410/era, fi~r threo-IV und threo-V: 
3418/cm. 

C21HlsO2NC1 (351,81). Ber. N3,99. Gef. N f(ir erythro-IV 4,24; ffir 
threo.IV 4,11; fiir erythro-V 3,84; f~r threo-V 4,04. 

4. Veresterung der 3-Chloranilino-2,3-diphenylpropansi~uren 
Die angesetzte Arylaminos~iure wurde nach G in des Silber- oder naeh 1 

in des KMiumsalz ~bergefiihrt, und des Gemisch naeh Zusatz yon iiberseh~Ass. 
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Xthyljodid 3 bis 4 Stdn. gekoeht. Dem Reaktionsgemiseh wurde eine wg.sserige 
L6sung yon Natriumaeeta~ zugesetz~ und darauf mit  Xther extrahiert. Naeh 
Verdunstung des Xthers Umkris~allisaLion des Rfickstandes aus einem ge- 
eigneten L6sungsmittel. 

a) Die Veresterung von erythro-IV nach s ergab den Xthylest.er der (+)-  
erythro-3-p-Chloranilino-2,3-diphenylpropansaure in einer Ausb. yon e~wa. 
35% d. Th.; Schmp. des mit  Alkohol gereinig~en Prgparat.s: 135--i37 ~ 
Mischprobe mit  dem unter  2 c besehriebenen Produkt:  keine Depression. 
(Gef. N 3,86; C1 9,46.) 

b) Dutch Veresterung yon threo-IV nach 1 erhielten wit den Athyles~er der 
(:~ },threo-3-p.Chlora~nilino-2,3-diphenylpropansg~ure (threo-II) veto Schmp. 
79--81 ~ der nach weiterer Uml~'istallisation aus 75proz. Alkohol unver~nder~ 
blieb. 

Der Misehsehmp. mit  dem erythro-Isomeren ergab kleine Depression. 
C23H~aO2NC1 (379,81)o Ber. N 3,68. Gel. N 3,76. 

c) Durch Veresterung yon erythro-V nach s gelangten wir zum ~thylester  
der (~)-erythro.3-m-Chloranilino.2,3.diphenylpropans~ure (erythro-III, Ausb. 
56~o d. Th.). Naeh Reinigung drench Umkristallisation aus Alkohol, daml 
aus Benzol/Benzin sehmolz das Produkt bei 138,5--14~0,5 ~ und zeigte keine 
Depression mit  dem unter 2 d besehriebenen Stoff. (Gef. N 3,42; 3,62.) 

d) Die Veresterung yon tl~reo-V naeh s fiihrte zum Xthylester der ( • )-tl~reo- 
3-m-Chloranilino-2,3-diphenylpropansgure (threo-V) in einer Ausb. yon 53% 
d. Th. Das aus Benzol umkris~allisierte Produkt sehmolz bei 136--138 ~ 
Starke Depression des Misehsehmp. mit  dem erythro-Isomeren. 

CsaH2202NC1 (379,81. Ber. N 3,68. Gef. N 3,67. 

5. U,nte~'suehu~g der Neigu,ng der 3-Chlora~iIino-2,3-diphenylpropansi~uren zur 
Bildung vo~ ~-Laetamen nach G 

Durehgefiihrt wurden vergleichende Versuche, die ~i r  fr/iher eingehender 
besehrieben haben 1. Je 0,7g (0,002Mo]) der Ausgangss/~ure wurden mit 
Benzolsulfoehlorid umgesetzt. 

a) Der Versuch mit  erythro-IV ffihrte nicht zu einem ~-Laetam. 850/0 der 
Ausgangssfiure wurden zuriiekgewonnen. 

b) Aus threo.IV entstand (~),tra~ns-i.p.Chlorphenyl.3,4-diphenylazeti. 
dinon-(2) mit  einer Ausb. von 80~o d. Th. ; Sehmp. 148,5--149 ~ Umkristalli- 
sieren aus Alkohol). IR-Spektrum (in CCI4, 1~o; 1 ram, NaC1-Kiivebt.e): 
vc= 0 = t767/cm; re_i t  = 2920/em. 

C21t{l~ONC1 (333,80). Ber. N 4,19. Gef. 3,92. 

Aus dem alkal. Filtra~ wurden etwa 6% der S~ure zuriiekgewonnen. 

c) Erythro-V wurde zu 75% zuriiekgewonnen. In  geringen Mengen ent- 
s~and eine in Alkalien unlSsliehe Substanz. 

d) Aus threo-V erhielten wit (:~)-tra,ns-l-(m-Chlorphenyl)-3,4-diphenyl- 
azetidinon-(2) in einer Ausb. yon nahezu 70O/o d. Th. Naeh UmkristMlisation 
aus Alkohol entstanden farblose kris~alline Pl~tlbchen, die bei 123,5--124 ~ 
sehmolzen. Die Literatur gibf~ Schmp. 123 ~ an. (Gel. N 3,96 und 4,00.) DaB 
Ig-Spekt rum wies die gleiehen eharakteristisehen Banden auf wie das ~- 
Laetam aus threo-IV. Aus dem alkohoI. Fil trat  liel3en sieh etwa 10~ der 
Ansat.zsfiure zur/iekgewinnen. 


