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der diastereomeren (•  
der ( •  und ihrer Derivate 
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C. A. Petrova und T. I. Arnaudov 

Aus der Chemischen Fakult~t  der Universiti~t Sofia 

(Eingegangen am 8. September 7969) 

Durch Umsetzung yon , ,Hydramiden" * mit am aromatL 
schen Ring ra,p-dialkoxysubstituierten Arylessigsgureestern in 
Gegenwart yon wasserfr. AICIa en~stehen Gemische aus Estern 
dcr ( Jz )-erythro- und ( ~ ).threo-3-Amino-2,3-diarylpropans~uren. 
Bei der Umsetzung von ,,Piperonalhydramid" mit  dem Methyl- 
ester der Homoveratrums~ure konnte lediglich das erythro-Dia- 
stereomere isoliert werdcn. 

Die diastereomer~n Ester ~ r d e n  zu den jeweiligen 
( -t- )-erythro- und ( ~ ) 4hreo-3-Amino-2,3.diaryl- 1-propanolen 
reduziert, die als N,O-Dibcnzoylderivate charaktcrisicrt win'- 
den. Ihre relativen Konfigurationen mid die der zugeh6rigen 
Ester wurden auf Grund der IR-Spektren der diastereomeren 
Aminopropanole bestimmt. Die NMR-Spektrer~ eincs Diastereo- 
merenpaares yon Aminopropanolen best~tigen die ihn.en 
chemisch zugeordneten Konfigurationen und erm6glichen den 
Naehweis auch ihrer bevorzugten Konformationen. 

Synthesis and Configuration o/Methyl Esters o~ the Diastereo- 
meric ( • )-3-Amino-2,3-diarylpropanoic Acids, the ( :6 )-3- 
Amino-2,3-diaryl-I-propanols and Their Derivatives 

Reaction of "hydramides"* with m,p-dialkoxysubstituted 
arylacetates in the presence of anhydrous A1Cls generally leads 
to mixtures of the esters of the (~)-erythro- and (gc)4hreo-3- 
amino-2,3-diarylpropanoie acids. However, in the reaction of 
piperonal "hydramide"  with methyl homoveratrate, only the 
corresponding erythro-diastereomer was obtained. 

Reduction of the diastereomeric esters gives the cor- 
responding (i)-erythro- and (~)-threo-3-amino-2,3-diaryl-1- 
propanols, which can be characterized as N,O-dibenzoyl 
derivatives. Relative configurations of both alcohols and esters 
were determined by means of their IR  spectra. Configurations 
were confirmed for one pair of diastereomeric amino alcohols by 
means of NI~R spectra gnd preferred eonforn~tions deduced. 

�9 A r - - C H = N - - C I - I A r - - N = C I i A r ,  vgl. Beilstein, I-Ib. Org. Chemic, 
IV. Aufl., 5/1, S. X X X V I I - - L I I .  

5 5  s 



856 M.A. Haimova u.a . :  [Mh. Chem., Bd. 101 

Die Umsetzung yon Azomethinverbindungen mit Arylessigestern in 
Anwesenheit yon wasserfr. Aluminiumehlorid lg0t sich zur Darstellung 
von Estern untersehiedlich N-substituierter oder nichtsubstituierter 
(• verwerten, wie kfirzlieh in unse- 
rein Lgbor gezeigt wurde~o Die Reaktion verl/~uft nich~ stereospezifisch 
und es entstehen die Ester der diastereomeren p-Aminos~uren 2, s, 4, 
deren Konfigurationen auf chemischem Wege 5 und auf Grund der Aus- 
sagen der Konformationsanalyse 3, s, v bewiesen wurden. Die p-Amino- 
ss und ihre Abk6mmlinge bildeten die Grundlage ftir stereospezifi- 
sche Synthesen raeemischer und optisch aktiver 5,6-Diphenyldihydro- 
uraeile s, Diazepinoniumsalze ~ u. a. 

Da die genannten p-Aminoester gleichzeitig Benzylamino- und 
p-Phenyls sind, k6nnten sie bei stereospezifischen 
Synthesen heterocyclischer Verbindungen der Isochinolingruppe sowie 
einiger Alkaloide und ihrer synthetischen Analoga eingesetzt werden. 
In  der Absieht, kiinftighin diese M6glichkeit zu erschliel~en, wandten wir 
das bei uns entwickelte Verfahren aueh auf die Synthese yon p-Amino- 
estern mi~ Alkoxylgruppen in den aromatischen l~ingen an. Solche 
p-Aminoester und insbesondere die zugeh6rigen 7-Aminopropanole 
k6nnten pharmakologiseh yon Belang sein 1~ 

In  den yon uns bisher untersuchten F~llen, d. h. wenn nur eines der 
Reaktionsprodukte im aromatischen Kern m, p-dialkoxysubstituiert  
ist, ~drd die Umsetzung under den bew~hrten Bedingungen durchgefiihrt, 
wobei stets Diastereomerenpaare yon Methylestern der (•  
2,3-diarylpropans/iuren 1--8  (Tab. 1) entstehen. Ftir den glatten I~eak- 
tionsablauf ist die Reihenfolge des Einsatzes der Ausgangsstoffe yon 
Bedeutung. Dies ist yon Fall zu Fall experimentell festzustellen. 

Sind beide Ausgangsstoffe in den aromatisehen Kernen m, p-di- 
a]koxysubstituiert,  dann mul~ man die Reaktion bei h6herer Tempera- 

1 B.  Kur t ev  und N .  Mollov,  Acta Chim. Acad. Sci. Hungar. 18, 4=30 
(1959); Chem. Abstr. 53, 21 805h. 

2 B.  J .  Kur tev ,  N .  M .  2]4ollov, .~ .  J .  L]apova und A.  Orahovats, Mh. 
Chem. 94, 904 (1963). 

3 B.  J .  Kurtev ,  M .  A .  H a i m ova  und M .  D.  t='atama~'ev~, in Druck. 
4 N .  Berova, J .  Ste]anovsky,  B.  Kurtev ,  M .  H a i m o v a  und N. Mollov, 

C. r. Acad. Bulg. Sci. 17, 41 (1964); Chem. Abstr. 61, 10 609. 
J .  N .  Ste]anovsky und B. J .  Kurtev ,  Mh. Chem. 95, 603 (1964). 
B. J .  Kurtev ,  N .  Mol lov  und A.  S.  Orahovats, Mh. Chem. 95, 64 (1964). 
E.  Varga, B.  Kur t ev  und A .  Orahovats, Communie. Dept. Chem. 

Bulg. Acad. Sci. l, 79 (1968). 
s B .  Kur tev ,  M .  L]apova, N .  Berova, J .  Po]arlie]], A .  Orahovats, P .  Pet- 

rova trod N .  Mollov,  Communic. Dept. Chem. Bulg. Acad. Sci. 1, 51 (1968). 
9 j .  N .  Ste]anovslcy und B. J .  Kurtev ,  Mh. Chem. {)8, 2006 (1967). 

lo D. Zhel iazkov u n d  D. Temnialov ,  ~V[edico-biol. Res. 2, 5 (1962); Insti- 
tute of Higher ]~r Varna, Bulgaria. 
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tur  durchfiJhren. In  diesem Fall wird nur der vermutlich energetisch 
stabilere l~ethylester 9 aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt.  

Die Ester  1, 2, 4 - -9  bilden farblose Kristalle; in ihren Ig -Spek t ren  
erseheinen in den Bereiehen 1730--1740 em-]  und 3390--3400 cm -1 je 
eine fiir Estercarbonyl-bzw.  N H-eharakteristische Bande. 

Auf der Suehe nach geeigneten Bedingungen zur Darstellung yon 9 
und seines threo-Diastereomeren benutzten wir eine indirekte M6glich- 
keit, indem wir das Piperonalhydramid mit  dem Methyl- oder Athyl- 
ester der O-Benzoylhomovanillins~ure l l  (bzw. 12) (Tab. 2) zur Um- 
setzung brachten. Es entstehen dann Estergemische der diastereomeren 
(• (erythro- und threo- 13 und -14) in 
Form yon Hydrochloriden. Nach Trennung des Gemisches und Ersatz 
der Benzoyloxy- dureh eine Methoxygruppe ergibt sich hier ein Weg 
zur Synthese der erythro- und threo-Diastereomeren 9 und 15. 

NH2 COORI ~..0 R 

13: R : C O C ~ H  5; R I : C H  3 
14: 1%:COC~It 5; R I : C . H  5 
15 : 1% = CH 3 ; R,  = C~H~ 

Die Verbindungen 11, 12 und 16 (Tab. 2) erhielten wir aus dem 
Methyl- bzw. Athylester der Homovanillins~ure und Benzoyl- bzw. 
p-Nitrobenzoylchlorid. Auf die Untersuehung der Umsetzung yon 16 
(Tab. 2) mit  dem Hydramid  aus Piperonal sind wit wegen ihres zu 
komplizierten Ablaufs nicht n/ther eingegangen. 

Die ~-Aminos~ureester 1 bis 9 wurden mit Lithiumaluminium- 
hydrid zu den jeweiligen 3-Amino-2,3-diaryl-l-propanolen 17 bis 25 
(Tab. 3) reduziert. Die Reduktion erfolgte bei l~aumtemperatur  mit  
hohen Ausbeuten, doeh sind die meisten Aminopropanole niehtkristalli- 
sierende viskose Ole, die wir dutch ihre kristallinen 3-Benzamido-2,3- 
diaryl-l-benzoyloxypropane 26 his 33 eharakterisierten (Tab. 3). In  den 
IR-Spektren (in lproz. CttCl~-L6sung) der Verbindungen 26--33 treten 
Banden bei 1670 cm -1 (Amidgruppe) und 1720 cm -1 (Estercarbonyl) auf. 

Zur Feststellung der Konfigurationen der Aminopropanole 17--25, 
der mit  ihnen verknfipften Aminoester 1--9 und der N,O-Dibenzoyl- 
derivate ~6--33 wurden in Analogie zu der Abhandlung yon Kurtev und 
Mitarb. 6 die IR-Spektren der Aminopropanole 17--25 (in verd. CC14- 
L6sung; 3 - 10 -2 Mol/1; d ~ 50 ram) herangezogen. Bei 3100--3700 cm -1 
haben d/ese Spektren eine grol3e J~hnliehkeit mit  denen der (• 
und (:k)-threo-3-Amino-2,3-diphenyl-l-propanole- AlIe Speklbren zeigen 
eine breite Bande im Bereieh 3100--3500 cm -~ mit einem Maximum bei 



~I. 3/1970] S y n t h e s e  u n d  K o n f i g u r a t i o n  voI1 M e t h y l e s t e r n  859 

o 

> 

0 

O 

�9 

6 
�9 
> 

�9 �9 

�9 

o 

/ ? \  

�9 �9 
cD 

! 

g g 

C 

r :  

z ~ 

~y 

�9 o 

O 

,O 

�9 

O 



860 M. A. Haimova  u. a. : [Mh. Chem., Bd. i01 

Tabelle 3. 3 - A m i n o - 2 , 3 - d i a r y l - l - p r o p a n o l e  u n d  

A r  A t '  Konfigu- Formel- 
rat ion Nr. 

N H  2 CH~OH 
I l 

ArC]=[--CHAr" 

Ausb., Sehmp., 
% ~ 

Cell5 

Cell5 

O--CHe 

/ I 
- / f ~ \ - - o  

OCH 3 
/ 

- J - - % - o c ~ 3  \ ~ /  

OCH3 
/ erythro 17 90 / 

- ( /  %--OCH, ~ _ /  ~ threo 18 96 

O - - C t t  2 
/ t erythro 19 86 

- / J - \ - o  \ ~ /  threo 20 89 

erythro 21 92 
C6H~ 

threo 22 92 

erythro 23 70 
C6I-Ia 

threo 24 88 

O - - C H  e OCH 3 
/ [ / 

- ~ - - \ - - o  - ~ - - % - o c R ,  \ - - /  \ ~ /  
erythro 25 97 

128,5--129,5 

23 (aus Benzol). C1~H21OaN Ber. %: C 71,05, H 7,37 N 4,87. 
Gel. %:  C 70,93, H 7,48 N 5,06. 

26--33 umkris~allisiert ~us Alkohol. 

3330--3345 cm -1 fiir  die , , O H . . . N H 2 - g e b u n d e n e "  H y d r o x y l g r u p p e ,  eine 
gespal tene  Bande  fiir , ,n ichtgebundene" H y d r o x y l g r u p p e  mi t  Max ima  
bei  3600 cm -1 (Umsetzung mi t  dem a romat i schen  K e r n  in ~-Stel lung n)  
und  3640 cm -1 sowie ein M a x i m u m  der  N - - H - S c h w i n g u n g  im Bereich 
3385--3392 cm -1. Bei j edem Dias t e reomerenpaa r  is t  das  Verh/~ltnis der  
Bandenbre i t e  der  gebundenen  0 H - G r u p p e  zu der  der  n i ch tgebundenen  
im S p e k t r u m  des einen Dias te reomeren  gr61~er. Diesem wird analog zu 
der  A n n a h m e  yon Kurtev und Mitarb .  6, daI~ die erythro-Isomeren in 
L6sung als ein Konformerengemisch  yore  T y p  A und A '  mi t  Vorwiegen 
yon  A, die threo-Isomeren hingegen als Konformere  yore  T y p  B und  B '  
bzw. als ein Gemisch aus beiden vorl iegen miissen, die threo- nnd  jenem 
die erythro-Konfiguration zugeordnet .  

n G. Dre]ahl und H. H6rhold, Chem. Ber. 94, 1641 (1961). 
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deren  N , O - D i b e n z o y l d e r i v a t e  

861 

NHCOC6H5 CH~OCOC~H5 
1 I Gefunden % 

Forme]- ArCH ----CI-IAr' 
N r .  

Ausb., Schmp., C H N 
% ~ 

Berechnet % 
~ l l I T l r n ~ n  - 

formel 
C H N 

26 47 196--197 75,06 6,06 2,70 
CslI-I~gN0 s 75,!3 5,90 2,83 

27 59 200--201 75,44 5,62 2,86 

28 64 233,5--235 75,06 5,49 3,16 
C~0H25N05 75,14 5,26 2,92 

29 43 196--197 75,55 5,46 3,19 

30 58 198--199 74,96 5,64 2,81 
Ca0H2~N0 ~ 75,14 5,26 2,92 

31 46 161--162 75,13 5,48 2,79 

C31I-I2~NO5 75,13 5,90 2,83 
32 55 t74--175 75,34 6,11 2,87 

33 21 188--189 70,98 5,47 2,73 Ca2H29N07 71,23 5,42 2,60 

Die NMR-spektroskopische Analyse der diastereomeren 3-Amino- 
2,3-diphenyl-l-propanole best~ttigt, dab die bevorzugte Konformation 
des erythro-Isomeren A, die des threo-Isomeren B'  ( A r = A r ' = P h )  12 ist. 

At '  A t '  At"  A t '  

HOH2C" T "H HOH2C" " ~  "H HOH2C" "T" -H HOH2C" "T" "H 
Ar H Ar  NH2 

A A' B B' 

Die NMg-Spektren der yon uns untersuchten Aminopropanole 19 
xmd 20 zeigen folgende Signale: ein gemeinsames Singulett fiir die 
0I-I/NH2-Protonen (infolge eingetretenen Austausches) bei r = 7,92 
bzw. 6,88, flit 8 aromatische Protonen im Bereich r = 2,7--3,6, fiir 
2 Protonen der Methylendioxygruppe bei ~ ~ 4,18 bzw. 4,26 und ftir 

1~. G. Fodor, R. E. Reavill, J. Ste]anovslcy, B. Kurtev und H. Bernstein, 
Tetrahedron 22, 235 (1966). 
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4 Protonen a m  C(1), C(2) und C(s) im Bereich z = 5,5--7,5. Die NMR- 
Spektren von 19 und 20 im letztgenannten Bereich sind vom ABCX-Typ 
und analog den Spektren der diastereomeren (d=)-3-Amino-2,3-diphenyl- 
1-propanole. In beiden Fallen sind die Spektren der erythro- einfaeher 
als die der threo-Isomeren. Aus diesem Grunde wurde die Kopplungs- 
konstante zwischen den Methinprotonen nur fiir 19 bestimmt (7,5 Hz); 
diese Konstante betriigt beim (:J=)-erythro-3-Amino-2,3-diphenyl-1- 
propanol 8 Hz. Auf diese Weise bestiitigen die :NMR-Spektren yon 19 
und 20 deren IR-spektroskopisch nachgewiesenen Konfigurationen und 
ermSglichen die Bestimmung der bevorzugten Konformationen A bzw. 
B' (Ar:Ph, 

A r ' =  F~"~~ H ~ ). 

Diese Ergebnisse zeigen, dab die Substituenten in m- und p-Stellung 
der aromatischen Ringe bei den yon uns untersuchten Aminopropanolel~ 
das Konformationsgleichgewicht nicht nennenswert /indern. Die ver- 
gleichende Untersuchung der IR-Spektren kann zur Bestimmung der 
relativen Konfiguration der Diastereomerenpaare yon Aminopropanolen 
sowie der mit ihnen verkniipften Verbindungen herangezogen werden. 

Zus/s Angaben fiber den stereospezifischen RingschluB der 
Ester 1, 3 und 9 zu den jeweiligen (d:)-trans-2-Methyi-3-aryl-4-carbo- 
methoxy-6,7-dialkoxy-l,2,3,4-tetrahydroisochinolinen sollen zur Be- 
st/itigung ihrer erythro-Konfiguration einer anderen, in Kiirze zu ver- 
6ffentlichenden Mitteilung vorbehalten sein. 

Wir nehmen die Gelegenheit wahr, t terrn Dr. S. Spasov fiir die 
NMR-spektroskopischen Analysen unseren verbindlichen Dank auszu- 
spreehen. 

Experimenteller Teil 

Be~ allen Versuchen erfolgte die Schmelzpunktbestimmung mit dem 
Ko/lerschen Aioparat, d[B Aufnahme der Ii%-Spektr~n rn~t dem Appara~ 
UR-10 und der NMR-Spektren mit Hilfe des Spektrometers JEOL, Modell 
YNM-C-60 S, in CDCls (Innenstandard TMS). Bei der Saulenehromato- 
graphic wurde Silieagel 0,2 0,5ram (Merck) im Verhgltnis Substanz/ 
Sorbent 1 : 100 eingesetzt. Die Elution erfolgte zuerst durch Petrolather, 
dann dutch Xther--Petrol~ithergemische in verschiedenen Verhaltnissen und 
zum Sehlul3 dureh Methanol. Verfolgt wurde die Trennung dutch Diinn- 
sehichtchromatographie auf Silicagel/Gips 5 : 1 mit den Fliellmittelsystemen: 
n-Hexan/Essigester/Methanol/Ammoniak 12 : 10 : 1,5 : 1 (Oberschicht, Sy- 
stem A), Xther/n-I-Ieptan 2 : 1 (System B) oder Gemischen aus diesen. 

Zum Benzoylieren wurde in allen Fallen das Gemisch Benzoylchlorid/ 
Pyridin eingesetzt. 
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Hydramid aus Piperonal, Schmp. 173--174 ~ 

C24HlsO6N2. Ber. C 66,97, l-[ 4,22, N 6,57. 
Gef. C 67,22, H 4,48, N 6,29. 

IP~-Spektrum (in Nujol) : eine Bande bei 1620 cm -1 ( C H : N ,  konjugiert). 

Hydramid aus Veratrumaldehyd, Sehmp. 155--156 ~ 

C2~I-I3006N2. Bet. C 67,76, t t  6,32. GeL C 68,01, H 6,30. 

IR-Spektrum (in Nujol) : eine Bande bei t610 cm -1 (CI t=N,  konjugiert). 
Beide Hydramide fallen durch S~ttigung alkohol. L6sungen des jeweiligen 

Aldehyds mit gasfSrmigem NIKs in etwa 90proz. Ausb. an. Schmelzpunkte 
und physikalische Eigenschaften weichen von den bisherigen Angaben 13, 14, 1~ 
ab. 

Darstellung yon Methylestern der diastereomeren ( • )-3-Amino-2,3-diaryl- 
propans~,uren 

Das Hydramid, der Arylessigester und das wasserfr. A1C13 (Molverh~ltnis 
1 : 2 : 2) werden in absol. Benzol 2 Stdn. auf 70--75 ~ erhitzt. Das Reaktions- 
gemisch wird durch warme verd. I-IC1 zersetzt. Aus dieser schlagen sich in 
manchen Fallen Hydrochloride der Aminoester nieder. Zur Entfernung der 
eingeschlossenen Aluminiumsalze werden sie in freie Basen umgewandelt 
und diese wiederum als Hydrochloride aus ather, oder BenzollSsung gefi~llt. 
Sollten diese im Reaktionsgemiseh gelSst sein, dann werden die Aminoester 
erst naeh dessen Alkalisierung extrahiert. 

~iethylester der ( • )-erythro- und ( & ) -threo-3-A mi no- 2- ( 3', 4 '-dimethoxy- 
phenyl)-3-phenylpropans(~uren (1 und 2) 

Setzt man einer LSsung yon 4,20 g Homoveratrums~turemethylester und 
2,98 g t tydrobenzamid in 8 ml Benzol portionsweise 2,80 g A1C13 zu, so fallen 
3,00 g Hydroehloride H'  und mrs dem salzsanren Fil trat  weitere 0,80 g 
(H") a n .  

H'  3,00 g wird in ein 51artiges Basengemisch umgewandelt, dieses in 
15 ml absol. Alkohol gelSst und mit  20proz. alkohol. Schwefelsi~ure bis zur 
Einstellung von pH 4,5--5,0 behandelt. Das abgesehiedene Sulfat (0,82 g, 
Schmp. 199--201 ~ geht in die Base I fiber (nach Umkrist. aus Hexan 0,42 g, 
Schmp. 102--103~ 

H" ergib~ die Base 2 (nach Umkrist. aus Benzol/Hexan 0,41 g, Schmp. 
103--104~ Der Mischschmp. aus 1 und 2 ergibt starke Depression. 

~'Viethylester der (4-)  -erythro- und (4-)  -threo-3-Amino-2- (3",4'-methylendioxy- 
phenyl)-3-phenylpropansgiuren (3 und 4) 

Nach Zusatz yon 7,00 g A1C13 zur LSsung yon 7,40 g t tydrobenzamid in 
30 ml Benzol werden noeh 9,70 g Homopiperonyls~iuremethylester, gelSst in 
Benzol, zugetropft. Das entstandene Hydroehloridgemiseh (10,50g) wird 

la C. Lorenz, Ber. dtsch, chem. Ges. 14, 792 (1881). 
14 E. W. Cottman, R. B. MoHett und S. M. 2~o]]ett, Prec. Indiana  Acad. 

Sci. 47, 124 (1938); naeh Chem. Zbl. 1939, I, 4039. 
15 hr. ~Iareko]], C.r. Acad. Bu]g. Sci. 6, 29 (1953); Chem. Abstr. 49, 

8304 c. 
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mit  750 ml absol. Alkohol zum Sieden erhitzt. Des alkoholunl6sliche Hydro- 
chlorid (2,86 g) schmilzt bei 235--236 ~ und ergibt die 61ige 13ase 3 (2,56 g) 
mit R:  = 0,73 (System A). 

Die aus dem eiltgeengten alkoho]. Fil trat  mit  J~ther gef~llten Hydro- 
chloride (6,47 g) werden in die 13asen tibergefiihrt und diese chromatogra- 
phiert. Naeh Elution mit  J~ther fallen 1,76 g eines Produktes mi~/?:  = 0,66 
(System A) an, des nach zweimaliger Umkristallisation aus Hexan 1,46 g 4, 
Sehmp. 86,5--88 ~ liefert. 

Methylester der ( =~ )-erythro- und ( ~_ )-threo-3.Amino-2-phenyl-3-(3',4"- 
methylendioxyphenyl )-propans~uren (5 und 6) 

Zu einer L6sung yon 7,54g Phenylessigs~m'emethylester und 6,67 g 
A1C13 in 15ml Benzol werden 10,75 g gepulv. Hydramid aus Piperonal 
portionsweise zugegeben. ]:)as erhaltene Hydrochloridgemisch (9,46 g) wird 
mit 300 ml absol. Alkohol zum Sieden erhitzt, daraufhin werden aus der 
Suspension 100 ml Alkohol abdestilliert. Des dureh Abfiltrieren isolierte 
ttydroehlorid (2,73 g) wird in die Base 8 (1,44g) mit Schmp. 118--119 ~ (aus 
Hexan/Benzol) und R:  = 0,50 (System t3) umgewandelt. 

Aus dem auf 100 ml eingeengten alkohol. Fil trat  erhielten wir 4,04 g 
J:Iydrochloride, die zu den 13asen umgesetzt wurden, die s~ulenchromato- 
graphisch gereinigt werden. 13ei der Elution mit  J~ther scheiden sieh 1,20 g 6 
ab, Schmp. 92--93,5 ~ (aus Hexan/Benzol) und R:  = 0,31 (System B). 

Methylester der ( Jc )-erythro" und ( • )-threo-3-Amino-2-phenyl-3- (3',4'- 
dimethoxyphenyl).propansauren (7 trod 8) 

Zur LSsung yon 6,00 g Phenylessigs/~uremethylester und 5,34 g A1C18 in 
12 ml Benzol werden 9,60 g Hydramid des Veratrumaldehyds portionsweise 
hinzugesetzt. Des Gemisch der Hydrochloride (9,15 g) wird in 400 ml absol. 
Alkohol gelSst, mit  Aktivkohle zum Sieden erhitzt, filtriert und dann auf die 
ttiilfte eingeengt. Es scheidet sich ein Hydroehlorid ab (2,21 g; Schmp. 
210--211~ des in die 13ase 7 (1,78g; Schmp. 94,5--96 ~ umgewande]t 
wird. 

Des alkohol. Fil trat  wird auf ein kleines Volumen eingeengt, abgektihlt 
und mit  ~ ther  versetzt. Des ausgefallene Gemisch von ttydrochloriden wird 
in die Basen iibergefiihrt und chromatographiert. Nach der Elution der 
Kolonne mit  ~ther/Methanol (98 : 2) werden zusi~tzliche 0,33 g 7 mit  R / =  
0,65 (System A) und Schmp. 94,5--96 ~ beim Eluieren im Verh/~ltnis 97 : 3 
und 96 : 4 dann 0,82 g der 13ase 8 mit R:  = 0,59 (System A) gewonnen. Naeh 
Umkrist. aus Hexan fallen 0,50 g 8, Schmp. 78,5--80 ~ an. 

Methylester der (• ( 3',d'-dimethoxyphenyl ) -3- 
(3",4"-methylendioxyphenyl)-propans(~ure (9) 

Die L6sung yon 5,00g ttomoveratrums~uremethylester und 3,50g 
A1Cla in 5 ml ]3enzol, der man 5,40 g in i00 ml Benzol gelSstes Hydramid aus 
Piperonal zugesetzt hat, wird im Vak. auf 30 ml eingeengt und dann 2 Stdn. 
auf 80--90 erhitzt. Der aus 6,80 g I-Iydrochloriden bestehende Niedersehlag 
~vird 4real aus absol. Alkohol/absol. ~ ther  gereinigt, des abgetrennte Pro- 
dukt  in eine 13ase (2,50 g)mi t  Ry = 0,42 (System A : B  = 1:1) umgewandelt, 
die naeh Umkrist.  aus Benzol/Hexan 1,70 g 9 vom Sehmp. 124,5--125,5 ~ 
liefert. 13el einem analogen Versuch mit  ansehliegender chrolnatographischer 
Trennung des Reaktionsgemisches (nach der Umwandlung in Basen) fallen 
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1,40 g (16~o d. Th . )9  sowie ehromatographiseh untersehiedliche Produkte 
unter quantit .  Rfiekgewirmung des in der Kolonne eingesetzten Produktes 
o , n .  

Ester der diastereomeren ( ~ )-3.Amino.2-( 3"-methoxy-4'-benzoyloxyphe~tyl )- 
3- ( 3,4-methylendioxyphenyl ) -propansdurert 

a) 2Vlethylester ( Diastereomerengemisch 13) 

Zur L6sung yon 0,75 g 11 und 0,35 g A1CI3 in 2 ml Benzol set.zt man 
portionsweise 0,54 g zerriebenes Hydramid aus Piperonal hinzu. Das Hydro- 
chloridgemisch wird aus absol. Aikohol/absol. ~ ther  gereinigt. Ausb. an 13 
(Ms Hydroehloride) 0,70 g (58O/o d. Th.), Schmp. 184--186 ~ (Zers.). 

C25Hg,4OTNC1. Ber. C 61,79, H 4,98, N 2,88. 
Gel. C 61,34, H 5,27, N 2,88. 

Durch Dtinnsehichtchromatographie (System A : B  = 1:1) werden zwei 
Produkte mit  den Ri-Werten. 0,16 bzw. 0,27 nachgewiesen. 

b) ~ thylester ( Diastereomerengemisch 14) 

Aus 0,78 g 12 entsteht wie vorstehend ein Hydroehloridgemiseh der 
diastereomeren Ester 14. Ausb. nach der Reinigung 0,50 g (40% d. Th.), 
Schmp. 189--192 ~ (Zers.). 

C26H26OTNC1. Ber. C 62,44, H 5,25, N 2,80. 
Gel. C 62,24, H 5,33, N 3,08. 

DSnnschichtehromatographisch (System A : B = 1 : 1) wurden zwei Pro- 
dukte mit  den Rf-Werten 0,14 und 0,19 nachgewiesen. 


