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Durch l~eduktion yon Dialkylamiden der diastereomeren 
3-Anilino- und 3-Amino-2,3-diphenylpropans~uren mit LiA1H4 
wurde die stereospezifische Synthese von 1 -Anilino- bzw. 1-Amino- 
3-dialkylamino- 1,2-diphenylpropanen verwirklicht. Die Kon- 
figuration der erhaltenen Verbindungen wu'rde durch spek%ral- 
analytische Aussagen fiber den Charakter der Wasserstoff- 

yore Typ ) N  - -  H . . .  N~ brt~ckenbindung best~tigt. 

Kiirzlich wurden yon uns Methoden beschrieben, die wir zur Synthese 
einiger substituierter Amide der diastereomeren 3-Anilino- und 3-Amino- 
2,3-diphenylpropansi~uren aus Phenylessigsiiureamiden und Benzyliden- 
anilin oder Hydrobenzamid in Gegenwart yon Natriumamid bzw. wasser- 
freiem Aluminiumchlorid entwickelt haben 1, ~. Die relativen Konfigurz- 
tionen der erhaltenen Verbindungen wurden durch deren Synthese aus 
den entsprechenden 3-Anilino- bzw. -Aminosguren gesichert. Mit Riick- 
sicht auf die Auswertung der gewonnenen Produkte fiir die Herstellung 
yon organischen Verbindungen anderer Klassen, darunter auch hetero- 
cyclischen, mit voraussichtlicher pharmakologischer Wirkung hielten wir 
es fiir zweckmi~13ig, die neu synthetisierten Amide in die entsprechenden 
1-Anilino- bzw. 1-Amino-3-dialkylaminod,2-diphenylpropane iiberzu- 
fiihren. FaBt man ins Auge, dab die Reduktion mit LiA1H4 keine wesent- 
liche Isomerisation hervorruft, so erscheint die stereospezifische Synthese 
der bes~gten 1,3-Diamine, deren Darstellung nach anderen Verfahren 
nur schwierig zu verwirklichen wgre, ohne weiteres mSglich. 

1 j .  Ste]anovs~y m~d B.  Kurtev ,  Tetrahedron Left., No 51, 4691 (1965). 
2 j .  Ste/anovslcy und P.  N inova ,  Mh. Chem. 97, 87 (1966). 
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Die Reduktion der Dialkylamide der Anilinos~uren wurde in naehstehen- 
der Weise durehgefiihr~. Eine Aufl6sung bzw. Suspension des Amids in 
absol. Xther wird der /~ther. L6sung yon LiA1H4 zugetropft (3 Mol je 1 5Iol 
Amid). Man lgg~ das Gemiseh unter st~ndigem Riihren noeh 2 Stdn. bei 
Raumtemp. stehen und zersetzt dann vorsiehtig mit Wasser. Das aus der 
/ither. L6sung abgesehiedene Amin wird aus Xthanol (gegebenenfalls naeh 
~3rasserzusa~z) umkrist.allisiert. ~ber  die Ergebnisse gibt Tab. i Auskunft. 

W~ihrend die vorstehende Reduktion glatt  verl/iuft und hohe Ausbeuten 
liefert, st61]t die Reduktion der Dialkylamide (Dimethylamid und Mor- 
pholid) der 3-Amino-2,3-diphenylpropans/tnren auf Schwierigkeiten. Die 
Amide der threo-geihe werden rednziert und liefern dabei die jeweiligen 
Diamine, wenn aueh nieht in sehr hohen Ausbeuten. Als Nebenprodukte 
fallen Gemische yon Verbindungen an, deren Spektrum die Azomethin- 
und Alkoholgruppe naehweist; wir haben sic jedoeh nicht isoliert oder 
n~ther nntersueht. Die Entstehung yon Aldehyden und Alkoholen bei der 
l~eduktion der Alkylamide ist in 3 ausfiihrlieh behandelt worden. Das 
Vorliegen der freien Aminogruppe hingegen, die sieh mit  dem entstandenen 
Aldehyd umsetzen kann, erkl/~rt das Auftreten der yon uns beobaehteten 
Azomethingruppe. In  der erythro-Reihe geht die Umsetzung so kompliziert 
vor sich, dag die Isolierung yon 1,3-Diaminen aus dem erhaltenen 
Gemiseh nicht gelingt. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. 
Die yon uns synthetisierten threo-Diamine sind fliissige Stoffe, die als 
Chlorhydrate isoliert und eharakterisiert wurden. 

S/imtliehe in der vorliegenden Arbeit besehriebenen Diastereomeren- 
paare zeigen Depression des Mischsehmelzpunktes. 

Von Interesse sind die IR-Spektren der synthetisierten neuen Diamine 
im Bereieh 3000--3500 em -1 und 500--650 em -1 (s. Abb. 1)*. I m  erst- 
genannten Bereich weisen alle Verbindungen die Bande fiir die freie NHz- 
bzw. NH-Gruppe sowie fiir die konzentrationsunabh/ingige Wasser- 

stoffbrfiekenb~ndung des Typs ) N K . . . N ~  auf. Bei den AniIino- 
verbindungen, die ein beweglieberes Wasserstoffatom besitzen als dies 
bei den 1-Amino-3-dialkylaminopropans/turen der Fall ist, zeichnet sieh 
die genannte Wasserstoffbrtiekenbindung dureh gr61]ere Bandenfl/i, ehe und 
hSheren Wef t  flit A ~(NH) aus. Dariiber hinaus sind deutliche Unter- 
sehiede dieser Art  aueh zwisehen den beiden Reihen yon stereoisomeren 
1-Anilino-3-dialkylamino-l,2-diphenylpropanen zu beobaehten. So tr i t t  
n/tmlieh die Wasserstoffbrfiekenbindung bei den Verbindungen, denen wit 

* Die Spektren wurden mit Hilfe des Spektrome~ers UB-10 Carl Zeiss, 
Jena, aufgenommen. Gearbeitet wurde im Bereich 3000--3500 cm i -  mit 
verd. 3. 10-am-L6sung in CC14, 5 cm Quarzktivette und LiF-Prisma; im 
Bereieh 500--650 em -1 mit lproz. LSstmg in CHC13, tKBr-Prisma, 1 mm-XBr- 
Kfive~te. 

3 .N'. Gaylord, ,,:Reduction with complex metal Hydrides". Interscience, 
New York 1956. 
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A b b .  1 .  

auf Grund der Synthese die threo-Konfigur~tion zugeordnet h~ben, 
dutch hShere Intensi tgt  u~d Energie hervor. 

]~ei der Betrachtung der m6gliehen stabilen Konformationen der bei- 
den sterischen l~eihen fgtI~ auf, dalt die Konformationen I I  ~ und I I  b, die 
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eine Wasserstoffbriiekenbindung bei den threo-Verbindungen zulassen, aus 
Griinden der rgumliehen Weehselwirkung der Snbstituenten zugleich als 
bevorzugte Konformationen auftreten, w/~hrend die Konformationen I b 
und I e der erythro-Reihe aus denselben Griinden seltener Ms I a vor- 
kommen und daher im Spektrum den geringeren Gehalt an gebundenen 
NH-Gruppen bedingen miissen. Anderseits vergr613ert bei I b und I c die 
gegenseitige Abstol3ung der Phenylgruppen die Entfernung der sekund/iren 
von der tertis Aminogruppe, was die Festigkeit der Wasserstoff- 
briickenbindung beeintr/~chtigt. Bei I I b  ffihrt dieselbe Weehselwirkung 
die Ann~herung der beiden NH-Gruppen herbei; bei I I  a kommt die An- 
n/~herung dutch die gegenseitige Abstogung der Phenylgruppen und der 
ihnen benachbarten Anilino- bzw. Dimethylaminomethylgrnppen zustande. 
Alle diese Betraehtungen zeigen, dag den Verbindungen, in deren Spek- 
trum eine intensivere und festere Wasserstoffbrfickenbindung zu beob- 
achten ist, die threo-Konfiguration zugeordnet werden mug. Somit werden 
die Konligurationen best/~tigt, die wit friiher 4 auI Grnnd der unterschied- 
lichen F/ihigkeit der diastereomeren S/~uren, ~-Laetame zu bilden, 
bestimmt haben. 

Es gelang zwar nicht die Maxima, weIehe die 1-Anilino-3-dialkylamino- 
1,2-diphenylpropane irn Bereieh 500--650 em -1 in lproz. CHCls-LSsung 
aufweisen, zu identifizieren, doch deuten sic immerhin die zus//tzliche 
MSgliehkeit zur sehnellen Bestimmung der Konfiguration neuer Einzel- 
vertreter dieser Verbindnngsgruppe an. Wghrend die nntersuehten Diamine 
der erythro-Reihe vier Maxima mit ann/~hernd gleichen Frequenzen zeigen, 
besitzen ihre threo.Isomeren auger diesen Maxima aueh noeh eines bei 
325--326 em -1 (s. Abb. 1). 

Weitere Untersuchungen sind im Gange. 
Die Verfasser sprechen an dieser Stelle den Mitarbeitem im Labora- 

torium fiir Elementaranalyse und im Laboratorium fiir Molekularspektro- 
skopie am Inst i tut  fiir organisehe Chemic der Bulgarisehen Akademie der 
Wissensehaften flit die Ausfiihrung der Elementaranalysen bzw. Aufnahme 
der IR-Spektren ihren verbindliehen Dank aus. 

B. Kurtev, N. Mollov, Ek. Simova und J. Ste]ct~ovslcy, C. r. _&cad. 
Bulg. Sci. 13, Nr. 2, 167 (1960); Chem. Abstr. 5~, 6437b (i961); Ek. Simova 
und B. Kurtev, 2r Chem. 96, 725 (1965). 


