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Oxyketon C,H,,0, (XVI): Da in der Fraktion 7 ketonige Anteile festgestellt waren,
wurde sie in konz. alkohol. Losung mit Semicarbazid-Losung versetzt, wobei sich ein festes
Semicarbazon ausschied, das nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 239—241° schmolz.

C,sH,,0,N, (281.4) Ber. C 64.03 H 9.67 Gef. C63.88 H 9.43.

Eugenol (XVII).

Alle phenolischen Anteile des Vor- und Nachlaufs wurden vereinigt und durch 3-mali-
ges Ausfillen aus Laugeldsung mittels Kohlendioxyds gereinigt (8.2 g). Sie wurden bei
8 Torr in zwei Fraktionen zerlegt:

1.) Sdp.; 1251329, d2° 1.0614, n}¥ 1.53513,
2.) Sdp., 130-140°, d* 1.0710, n§§ 1.5392.

Fraktion 2: C, H;;0, (164.2) Ber. C73.14 H7.37 Gef. C73.06 H 7.60.

Beide Fraktionen besafien die physikal. Eigenschaften des Eugenols (d2° 1.0712, n}§
1.5390) und reinen Eugenolgeruch. Nur die ersten Tropfen bei der Destillation rochen
nach Guajakol. Der Benzoesiureester schmolz bei 69—70° das Phenylurethan
bei 95.5°%; keine Schmp.-Erniedrigung mit den gleichen Derivaten des Eugenols.

Acetophenon (XVIII).

Die restlichen Anteile der Fraktion 3 und 4 wurden mit Wasserdampf destilliert und
nochmals wie frilher angegeben oximiert. Das wasserfreie Reaktionsprodukt wurde mit
Phthalsiureanhydrid ohne Verdiinnungsmittel 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt,
in Ather aufgenommen und wie oben weiterverarbeitet. Aus der iiber ihr Natriumsalz ge-
reinigten Phthalestersiure wurde durch heille verd. Schwefelsdure ein Keton (1.2 g) von
aromatischem Geruch gewonnen, dessen festes Semicarbazon bei 198—199° schmolz und
mit dem Semicarbazon von Acetophenon keine Schmp.-Erniedrigung gab.

Acetoveratron (3.4-Dimethoxy-acetophenon) (XIX).

Den oximierten, von Ironoximen befreiten Anteilen der Fraktionen 1 und 2 des Nach-
laufs konnte durch Erhitzen mit Phthalsiureanhydrid ohne Verdiinnungsmittel auf dem
Wasserbad und die iibliche Aufarbeitung die Phthalestersiure eines weiteren Oxims ent-
zogen werden. Das hieraus durch saure Hydrolyse regenerierte Keton gab ein schwer
15sliches Semicarbazon vom Schmp. 215-216°.

C,,H,,0,N, (237.3) Ber. C55.68 H 6.37 Gef. C55.42 H6.18.

77. Fritz Seel und Lieselotte Suchanek: Sterische Behinderung der
Auxochromwirkung der Dimethylaminogruppe.

{Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 17. Mirz 1950.)

Es wurde das in 0-Stellung zu einer Dimethylaminogruppe sub-
stituierte Dimethyl-Derivat des Krystallvioletts hergestellt
und sein Absorptionsspektrum im sichtbaren Gebiet und nahen Ultra-
violett gemessen. Das Ergebnis liefert einen interessanten Beitrag
zum Problem Mesomerie — Reaktivitit— Lichtabsorption: Eine Sto-
rung der koplanaren Lage der Dimethylaminogruppe zum Molekel-
rumpf macht sich in dem dirigierenden Effekt, welcher von ihr aus-
geht, viel stirker bemerkbar als in ihrer Auxochromwirkung.

Nach G. W. Wheland?) und F, Seel?) beruht die reaktionsférdernde
und o.p-dirigierende Wirkung der Aminogruppe bei der elektrophilen

1) ,,The Theory of Resonance*, New York, 1945.  2) Angew. Chem. 60, 300[1948].
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(kationoiden) Substitution®) von Benzolen aufder Beteiligung eines Valenzzu-
standes (4) in der Aktivierungskonfiguration, in welchem vom Stickstoffatom
eine Doppelbindung ausgeht:
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Aktivierungskonfiguration

Diese Hypothese wird auf das vortrefflichste gestiitzt durch Versuchsergeb-
nisse von C. D. Nenitzescu und V. Vantu4), welche fanden, dal die leichte
Substituierbarkeit des Dimethylanilins in p-Stellung beim H.C CH
vicinalen N.N-Dimethyl-xylidin (I) vollig verschwunden ist. N 1\/ 2
Man kann dies nimlich durch eine Erhohung der Aktivie- HO CH
rungsenergie der Substitution erkliren: Die Aktivierungs- ~° \I/&/ 3

konfiguration wird bei der p-Substitution des Xylidins insta- | )
biler, weil die fiir die Ausbildung einer vom Stickstoffatom N/
ausgehenden Doppelbindung giinstige koplanare Anordnung L

C C
der Atomkonfiguration >C=N< durch die rédumliche Behinderung der
C C

Methylgruppen nicht mehr méglich ist.

Auf der Moglichkeit, daB von der Aminogruppe auch eine Doppelbindung
ausgehen kann, beruht nun nicht nur ihre dirigierende Wirkung, sondern ebenso
ihre Wirkung als Auxochrom.

Man kann dies z. B. aus den Verhiltnissen bei den Triphenylmethanfarbstoffen Kry-
stallviolett (II) und Malachitgriin (III) entnehmen. Die Kationen dieser Farbstoffe

@ @

RZN\\\'/\| ’/\\\l/NRz l?.21\1\]/\1 l ’ NRz
NG NAN
() ()

!
N/ \/
1I. III.

sind vor allem durch die Ammonium-Valenzzustinde zu beschreiben, weil diese die grofite
Anzahl von Bindungen aufweisen. Es sind dies fiir Krystallviolett drei Valenzzustinde
der Art IT und fiir das Malachitgriin zwei der Art IIL.

3) Elektrophile Substitutionen sind z. B. die Nitrierung, die Nitrosierung und Azokupp-
lung. Die substituierenden Kationen sind hierbei 82 = N02@, NO®, RN2®.

4) B. 77, 705 [1945]; vergl. a. R. B. Sandin u. J. R. L. Williams, Journ. Amer.
Chem. Soc. 89, 2747 [1947].
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Fithrt man durch Erhhung der Aciditit der Farbstofflésung das einwertige Kation des
Krystallvioletts in das zweiwertige iiber, so wird durch Anlagerung eines Protons ein Stick-
stoffatom koordinativ vierzihlig, so daf8 von ihm keine Doppelbindung mehr ausgehen
kann. Auf diese Weise bleiben fiir das zweiwertige Kation des Krystallvioletts nur noch
zwei Ammoniumvalenzformela iibrig, d.h. die gleiche Anzahl und Art wie beim Malachit-
griin. Tatsichlich zeigen die Losungen. welche das zweiwertige Kation enthalten, die Farbe
des Malachitgriins.

Es erschien nun interessant, inwieweit die Auxochromwirkung der Di-
methylaminogruppe durch eine Methylsubstitution in den Nachbarstellungen
gehemmt werden wiirde. Gerade das Krystallviolett mufite fiir das Studium
dieses Problems sehr geeignet sein, denn Krystallviolett und Malachitgriin zei-
gen ein auBerordentlich verschiedenes Absorptionsspektrum: Krystallviolett
besitzt im sichtbaren Gebiet nur eine Absorptionsbande, wihrend Malachit-
griin deren zwei aufweist. Es ist dies eine sogenannte Entartungserscheinung,
die sich ganz analog auch in den Schwingungsspektren von Molekeln gleicher
Symmetrie zeigt, z.B. NH, verglichen mit NH,D. Im Krystallviolett fallen
infolge der dreizdhligen Symmetrie zwei angeregte Terme zusammen, beim
Ubergang zum Malachitgriin spalten die beiden Terme infolge ihrer Aufhebung
auf, wodurch zwei Absorptionsgebiete entstehen®). Die notwendigen Symme-
trieeigenschaften, welche betrachtet werden miissen, beziehen sich dabei nicht
so sehr auf die réumliche Lagerung der Atome der Molekel] (bzw. des Farbstoff-
kations), als auf die Verteilung der Elektronen, welche zur Lichtabsorption
Veranlassung geben, d.h. auf diejenigen, welche an dem mesomeren Doppel-
bindungssystem beteiligt sind.

Das untersuchte Dimethylhomologe des Krystallvioletts (IV) wurde auf
einem #hnlichen Wege dargestellt, wie er bereits zum einfachen Farbstoff

—® fiithrt?). Die Synthese erfolgte in diesem
-RzN\/) l/ \\//NRz Falle durch Kondensation von 4.4’-Dime-
I I thylamino-benzhydrol (,, MichlersHydrol*)
N \C/\/ o mi{ Dimethylanilsi’n und nachfolgenge Oxy-
\ X dation der hierdurch entstehenden Leuko-
‘(\\ base zum Farbstoff. Zur Darstellung des
AN ,Dimethylkrystallvioletts® wurde
L R R R v Michlers Hydrol (V) zundchst mit 2.6-
e V. Dimethyl-anilin (vic.-m-Xylidin?); VI) zum
- 3

Triaminotriphenylmethan VII konden-
siert und anschliefend durch Methylieren mit Dimethylsulfat in das dreifach
quartire Ammoniumsalz VIII (Methylsulfat) iibergefiihrt. Ohne Isolierung
dieser Verbindung wurden dann die quartiren Ammoniumgruppen durch Be-

%) Th. Férater, Ztschr. physik. Chem. [B] 47, 245 [1940].
) Vergl. Mohlau-Bucherer, Farbenchemisches Praktikum? S. 188.

7) Das zur Synthese verwandte Priparat wurde durch Uberfithrung in den von W.
Konig (Journ. prakt. Chem. [2] 69, 105 [1904], 72, 555 [1905)) beschriebenen Polymethin-
CH, H;C

Farbstoff der Formel |{ —NH:GH-GH:CH.CH:CH-NH—%:\ Br charakterisiert.

CH, H,C
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handeln mit Natriumithylat in Dimethylaminogruppen zuriickverwandelt und
auf diese Weise die Leukobase des gesuchten Farbstoffes erhalten®). Die
Oxydation zum Farbstoff erfolgte in der iiblichen Weise mit Blei(IV)-oxyd
in salzsaurer Losung. Als in Wasser sehr schwer 15sliches Perchlorat konnte
der Farbstoff (X) bequem isoliert werden.
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Die Reinheit der Stoffe VII, IX und X wurde analytisch iiberpriift und ihre
Identitit auBerdem noch durch spezifische Reaktionen sichergestellt. Eine
Wiederholung der Synthese des Farbstoffes fiihrte hinsichtlich der Charakte-
ristika der einzelnen Stufen (Schmelzpunkt usw.) zu denselben Ergebnissen.

Zur Messung des Spektrums wurde das Farbstoffperchlorat in absolutem
Athylalkohol gelost. Zu Vergleichszwecken wurden auch die Extinktionskur-

8) Es wurde auch deran gedacht, das Xylidin zuerst zu methylieren und mit Michlers
Hydrol dann direkt zu der Leukobase des Farbstoffes zu kondensieren. Ein solches Vor-
gehen schien aber wenig erfolgversprechend, nachdem die Reaktivitit des p-stindigen
Wasserstoffatoms im N.N-Dimethyl-xylidin auBerordentlich herabgesetzt ist.



442 Seel, Suchanek : Sterische Behinderung der [Jahrg. 83

ven der Perchlorate von Krystallviolett und Malachitgriin in demselben Lé-
sungsmittel neu bestimmt?®) (vergl. die Abbild.).
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Abbild. Lichtabsorption von Dimethylkrystallviolett ( }, Krystallviolett (— — —)
und Malachitgriin (- }in 107 m athylalkohol. Losungen.

Die optische Untersuchung ergab folgendes Resultat: Das dargestellte Di-
methylkrystallviolett zeigt noch keine wesentlich andere Lichtabsorption als
der unsubstituierte Farbstoff. Farbton (reines Violett) und Farbtiefe beider
Stoffe sind mit dem Auge nicht zu unterscheiden. Die Extinktionskurve 148t
noch keine Aufspaltung des langwelligsten Absorptionsgebietes erkennen. Das
Maximum der ersten Bande ist noch kaum gegen das von Malachitgriin ver-
schoben. Lediglich sind die Maxima und Minima beim Dimethyl-Derivat we-
niger stark ausgeprigt als beim Krystallviolett (die Absorptionsintensitidt der
ersten Bande ist beim Dimethylhomologen auf die Hilfte herabgesetzt!?),

Die Tatsache, daB sich das Absorptionsspektrum des dargestellten Dime-
thyl-Derivates des Krystallvioletts noch nicht allzusehr von dem des letztge-
nannten unterscheidet und eine Aufspaltung des langwelligsten Absorptions-
gebietes (wie sie die Stérung der Symmetrie verlangt) noch nicht zu erkennen
ist, muf wohl darauf zuriickzufithren sein, daB die ,,Storung‘‘ des Auxochroms
beim erstgenannten nicht allzu gro8 ist. Offensichtlich wird durch die benach-
barten Methylgruppen das Bindungssystem der Dimethylaminogruppe nicht
sehr stark aus der Ebene herausgedreht. Die Stuartschen Atommodelle erge-
ben eine Verdrehung um etwa 30°.

%) Fir die Messung des sichtbaren Teiles der Spektra stand ein Leitz-Monochromator
zur Verfiigung, zur Aufnahme des ultravioletten ein UV-Spektrograph 110 C der Firma
FueB (Berlin). Fiir die Uberlassung der Geriite sind wir Hrn. Prof. Dr. G. Scheibe,
Miinchen, zu Dank verpflichtet.

10) Die Erniedrigung der Absorptionsintensitiit ist bereits auch in anderen Fillen bei

Hinderung der Planaritiat von Farbstoffmolekeln beobachtet worden; vergl. L. G. S. Broo-
ker, Chem. Reviews 41, 325 [1947] (C. 1948 I, 989).
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Die geringe Beeinflussung der Auxochromwirkung, welche die Dimethyl-
aminogruppe durch eine solche Stérung ihrer koplanaren Lage zum Molekel-
rumpf erfahrt, steht in einem auffalligen Gegensatz zu der praktisch vollstén-
digen Aufhebung der dirigierenden Wirkung. Es scheint sich dadurch ein
gewisser Widerspruch zu ergeben, indem die moderne, quantentheoretisch be-
griindete Valenzlehre einerseits einen gut walirmehmbaren Effekt, welcher bei
der dirigierenden Wirkung dieser Gruppe zu beobachten ist, ausgezeichnet er-
klart, andererseits aber eine Voraussage iiber die Beeinflussung ihrer optischen
Wirkung sich schéinbar nicht bestitigt findet. Jedoch 1aBt sich dieser Wider-
spruch 16sen. Aus den optischen Untersuchungsergebnissen ist jedenfalls zu
schlieBen, daB die Verdrehung der Dimethylaminogruppe bis zu etwa 30° die
Termlagen des n-Elektronensystems, an welchem sie beteiligt ist, noch nicht
stark beeinfluBt. Geringe Anderungen der Termlagen, welche sich in der Licht-
absorption noch nicht bemerkbar machen, kénnen aber sehr wohl im reaktiven
Verhalten zum Ausdruck kommen, da kleine Anderungen der Aktivierungs-
energien die Reaktionsgeschwindigkeit stark beeinflussen. Es 148t sich dies ja
eindeutig aus den fiir die Lichtabsorption (v) und die Reaktionsgeschwindigkeit
(v) geltenden Gesetzen entnehmen:

E,
v= élg—] V=" EART—-
h

AE, bedeutet hierbei die Anregungsenergie einer Molekel bei der Lichtabserp-
tion, AE, die Aktivierungsenergie bei ihrer Reaktion mit einer zweiten Molekel.
Die Frequenz des absorbierten Lichtes ist direkt proportional der Energiedn-
derung; in dem Ausdruck fiir die Reaktionsgeschwindigkeit steht die Energie-
dnderung jedoch im Exponenten, so daB sich in der zweiten Funktion kleine
Anderungen von E stiarker auswirken als in der ersten.

Es wurde auch das in o-Stellung zu einem Auxochrom substituierte Mono-
methyl-Derivat des Krystallvioletts dargestellt!!). Es nimmt eine Mittelstel-
lung zwischen letzterem und dem Dimethyl-Derivat ein'?). Auf seine Beschrei-
bung ist deshalb verzichtet worden.

Beschreibung der Versuche,

A) Ausgangsprodukte.

a) 4.4-Dimethylamino-benzhydrol (V) wurde nach bekannten Vorschriften!s)
durch Kondensation von Dimethylanilin mit Formaldehyd zu Bis-[4-dimethyl-
amino-phenylj-methan und Oxydation mit Blei(IV)-oxyd hergestellt.

b) vic.-m-Xylidin stand als Handelsprodukt zur Verfiigung. Durch mehrmaliges
Umdestillieren i. Hochvak. wurde es als wasserklare, leicht gelbliche Flissigkeit erhalten,
welche nach Campher roch; Sdp.,4 209—210°.

Zur Identifizierung wurde ein Anteil in einen von W. Konig?) beschriebenen Poly-
methinfarbstoff iibergefiihrt, welcher mittels Bromeyans und Pyridins zu erhalten ist.

1.2 g Xylidin wurden hierzu mit 0.4 g Pyridin in dtherischer Lisung versetzt und
0.5 g Bromcyan hinzugefiigt. Es entstand sofort ein roter Niederschlag, welcher abfil-

11y Dije Synthese wurde von Hrn. Dipl.-Chem. K. Zimmermann durchgefiihrt.

12y Z.B. bhetriigt die Erniedrigung der Intensitit der 1. Absorptionsbande 259,.

13y H. E. Fierz-David u. L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie,
‘Wien 1943, S. 132.
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triert und in heiBem Alkohol gelést wurde, Durch langsames Eindunsten wurde daraus der
Farbstoff in roten, blaulich schimmernden Nadeln erhalten, die schwer }6slich in Wasser
und Ather, leicht 16slich dagegen in heiBem Alkohol und Eisessig waren, was den Literatur-
angaben entspricht; Schmp. 152.5° (nach Konig 153°).

B) Darstellung des Farbstoffes.

a) Kondensation von Michlers Hydrol mit vic.-m-Xylidin zu [4-Amino-
3.5-dimethyl-phenyl]-bis-[4.4-dimethylamino-phenyl]-methan (VII): 4 g
Hydrol wurden in einer Mischung von 0.7 com konz. Schwefelsiure und 30 ccm Wasser
gelsst. Hierzu wurde die Losung von 2 g Xylidin in der Mischung von 0.7 cem konz.
Schwefelsdure und 15 ccm Wasser gegeben und 6 Stdn. auf dem Wasserbad erwiarmt. Dann
wurde Natronlauge bis zur alkal. Reaktion zugesetzt, der Niederschlag abfiltriert und mit
warmem Gasolin und Alkohol ‘gut ausgewaschen, um ihn von nicht umgesetzten Anteilen
(die dabei in Lésung gehen) zu befreien. Das so erhaltene Rohprodukt hatte einen leicht vio-
letten Farbton. Da die Leunkobase in Ather schwer loslich war, konnte sie im Soxhlet-
Apparat extrahiert werden. Man erhielt auf diese Weise das Produkt in farblosen Kry-
stallen vom Schmp. 185.59.

CoH,N, (373.5) Ber. N11.25 Gef. N 11.23.

b) Methylierungder Base VII zu 4-Dimethylamino-3.5-dimethyl-phenyl-
bis-[4.4'-dimethylamino-phenyl]-methan (IX): 2 g der Base VII wurden in war-
mem Xylol gelost, 6 ccem Dimethylsulfat, das ebenfalls mit Xylol verdiinnt war, all-
mihlich zugesetzt und sofort auf der Maschine geschiittelt. Die Losung firbte sich dabei
griinblau und nach einiger Zeit entstand ein reichlicher Niederschlag. Nach ungeféhr einer
Stunde wurde das Reaktionsgemisch durch Zugabe von Natriumcarbonatlosung alkalisch ge-
macht, wobei die Farbe in violettstichiges Blau umschlug und der Niederschlag verschwand.
Das Schiitteln wurde 15 Stdn. fortgesetzt und schlieSlich noch 4 Stdn. auf dem Wasser-
bad erwirmt (die Xylolschicht hatte sich dabei hellblau und die wiissrige dunkelviolett ge-
farbt). Hierauf wurden die beiden Schichten getrennt und die wiBr. Losung auf dem Was-
serbad vollstindig eingedampft. Der Riickstand wurde dann mit einer Losung von Na-
triumithylat (1.5 g Natrium in 25 ccm absol. Athylalkohol) 8 Stdn. unter RiickfluB ge-
kocht, dann Salzsiure zugegeben, der Alkohol abgedampft und wieder alkalisch gemacht.
Das dadurch in Freiheit gesetzte tertiire Amin IX wurde erschdpfend ausgesithert und der
tiefgelbe Auszug in Abdampfschalen sich selbst iiberlassen, bis sich farblose Krystalle vom
Schmp. 137.5° abschieden.

Um den Beweis zu erbringen, daB tatsichlich die vollstindig methylierte Base IX ent-
standen war, wurde

1. das Produkt demselben Methylierungsverfahren nochmals unterzogen, wobei sich
keine Anderung des Schmelzpunkts ergab,

2. eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt:

Cy,HyeN,, (399.6) Ber. N 10.46 Gef. N 10.42;

3. wurde durch iibliche Nachweisreaktionen (Diazotierung und Kupplung mit 8-Naph-
thol, Liebermannsche Reaktion) festgestellt, daB primiire und sckundire Amine nicht ent-
halten waren.

¢) Oxydation der L.eukobase zum Dimethylkrystallviolett und Fallung
des Farbstoffes als Perchlorat: 2g Leukobase wurden in 40 cem heifler 27 HCl
gelost, mit 60 ccm Wasser verdiinnt, gut abgekithlt, schlieBlich Eis zugesetzt und hierauf
unter Umschwenken eine Aufschlimmung von Blei(IV)-oxyd (aus 1.8 g Bleinitrat) auf
einmal eingetragen. Dann wurde mit Natriumsulfat das Blei ausgefallt, abfiltriert und die
klare Losung mit Natriumcarbonat im UberschuB versetzt. Daraufhin trat nun langsam
die Umlagerung zur wasserunloslichen Carbinolbase ein, welche ausfiel. Die Suspension
wurde iiber Nacht stehen gelassen, wobei der Niederschlag sich allméhlich absetzte und die
Losung ziemlich farblos wurde. Nach dem Filtrieren wurde die Base im Exsiccator ge-
trocknet. Die Carbinolbase des Farbstoffs wurde nicht weiter gereinigt, sondern sofort zur
Salzfillung verwendet. Hierzu wurde sie in n HC] gelsst und im Exsiccator vollsténdig
eingetrocknet. Dann wurde mit wenig Wasser aufgenommen, filtriert und mit einer kon-
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zentrierten Iosung von Natriumperchlorat versetzt. Das Farbstoff-Perchlorat fiel sofort
aus. Nach dem Trocknen im Ezxsiccator erhielt man durch Extraktion mit Benzol metal-
lisch schimmernde tief violette Krystalle.

Eine Chlorbestimmung ergabl?), dafl das Perchlorat noch 1 Mol. Krystallwasser pro
Formelgewicht enthielt:
CarHy O, N,Cl (498.1) Ber. C17.13
Ce;Hy O,N,Cl + H,0 (516.1)  Ber. C16.87 Gef. 6.80, 6.84.
Bei 2-3 Tage langem, scharfem Trocknen im Hochvakuum bei Zimmertemperatur
erfuhr die Substanz tatsichlich einen entaprechenden Gewichtsverlust (Gef. 3.23%,, ber.
3.49%).

78. Alfred Dornow, Giinter Messwarb und Hans Helmut Frey*):
Uber einige Hydrierungen mit Lithiumaluminiumhydrid zur Darstellung
von Aminoalkoholen.

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover.]
(Eingegangen am 22. Mirz 1950.)

Es wird die Reduktion von Aminosduren sowie von Konden-
sationsprodukten aus Aldehyden mit Cyanessigester bzw. Cyanessig-
siure mit Lithiumaluminiumhydrid zu Aminoalkoholen beschrieben.
I-Tyrosinol wurde in N-Dichloracetyl-l-tyrosinol, eine dem Chloro-
mycetin verwandte Verbindung iibergefiihrt.

Die Verwendung von Lithiumaluminiumhydrid zur Darstellung von Amino-
alkoholen wurde zuerst von P. Karrer!) aim Beispiel der a-Aminoséuren und
ihrer Ester beschrieben, deren Reduktion in glatter Reaktionsfolge zu 8- Amino-
alkoholen fithrt. Wir hatten uns damals mit dem gleichen Problem beschaf-
tigt und ebenfalls u.a. -Tyrosin Zum [-Tyrosinol reduziert. Bei der von uns
durchgefithrten Reduktion, die wir in einem Gemisch von Tetrahydrofuran
und Ather ausfiihrten, erhielten wir den Aminoalkohol in etwa 25-proz. Aus-
beute. Da in neuerer Zeit ein /N-Dichloracetyl-Derivat eines 3-Amino-alkohols,
das Chloromyecetin (I)2), als Antibioticum eine hervorragende Bedeutung erlangt
hat, haben wir Tyrosinol mit Dichloressigester zum N-Dichloracetyl-I-tyro-
sinol (II) umgesetzt, das zur Zeit auf antibiotische Wirkung untersucht wird?).
Wir sind damit beschéftigt, weitere Verbindungen der allgemeinen Formel
R.CH,.CH(NH.CO.CHCl,)- CH,0H (R = aromatischer Rest) herzustellen.

DaB auch sekundédre Aminoalkoholet) aus den entsprechenden, leicht zu-
ginglichen Formyl-a-aminosiuren mit LiAlH, als Reduktionsmittel zu gewin-
nen sind, konnten wir an einem Beispiel, der Formylamino-phenyl-essigsiure

14) Die Bestimmung des Chlors im Perchlorat wurde nach einer Vorschrift von M. Ditt-
richu. H. Bollenbach (B. 38, 751 [1905]) ausgefithrt. Das Perchlorat wird hiernach durch
Schmelzen mit Natriumnitrit in Chlorid iibergefiihrt und dieses in der {iblichen Weise mit
Silbernitrat bestimmt.

*) Vergl.die Diplomarbeiten von G.Messwarb u. H. H. Frey, T. H. Hannover [1949].

1) P.Karrer, P.Portsmann u. M. Suter, Helv. chim. Acta 31, 1617 [1948].

2) Journ. Amer. chem. Soc. 71, 7, 2458, 2463, 2469, 2493 [1949].

3) Fiirr die Freundlichkeit, diesen Stoff physiologisch zu priifen, danken wir den
Farbenfabriken Bayer, Werk Elberfeld. Nachtrag b. d. Korrektur: Er zeigte nicht die
erwartete Wirkung. 9 J. Ehrlich, Journ. Amer. chem. Soc. 70, 2286 [1948].



