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zentrierten Iasung von Natriumparchlorat versetat. Das Farbstoff -Perchlorat fie1 sofort 
aus. Nach dem Troeknen im Exsiccator erhielt m n  durch Extraktion mit Benzol metal- 
lisch schimmernde tief violette Xrystalle. 

Eine Chlorbestimung ergabl*), daB das Perchlorat soch 1 Mol. Rrgzrtallwasser pro 
Formelgewicht enthielt : 

C,,€&.,O,N,Cl (498.1) Ber. (37.13 
C,,E&,O,N,Cl+H,O (516.1) Ber. C16.87 aef.6.80, 6.84. 

Bei 2-3 Tage langem, scharfem Trocknm im Hochvakuum bei Zimmertemperatur 
erfuhr die Substanz ~ ~ ~ c h l i c h  einen entaprechenden Gewiohherlust (Gef. 3.23%, ber. 
3.49 Yo). 

78. Alfred Dornow, Giinter Messwarb und Hans Helmut Frey*): 
ffber einige Hydrierungen mit Lithinmalnmininmhydridumhydrid zur Darstellung 

von Aminoalkoholen. 
[Am dem Institut fiir Organische Chemie der Teohnischen Hochmhule Hannover.] 

(Eingegangen am 22. MrZ 1960.) 

Es wird die Reduktion von AminosiSuren sowie von Konden- 
sationsprodukten am Aldehyden mit Qaneasigeater bzw. Qanessig- 
eliure mit Lithiumaluminiumhydrid zu Aminoalkoholen beschrieben. 
I-Tyrosinol wwde in N-Diohloracetyl-Z-tyrosinol, eine dem Chloro- 
mycetin verwandte Verbindung iibergefuhrt. 

Die Verwendung von Lithiumaluminiumhydrid zur Darstellung von Amino- 
alkoholen wurde zuerst von P. Karrerl)  am Beispiel der a-Aminostiuren und 
ihrer Ester beschrieben, deren Reduktion in glatter Reaktionsfolge t u  (%Amino- 
alkoholen fiihrt. Wir hatten uns damals mit dem gleichen Problem,beschaf- 
tigt und ebenfalls u.a. I-Tyiosin xum I-Tyrosinol reduziert. Bei der von uns 
durchgefiihrten 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 P-Amino-alkohols, 
das Chloromycetin (I)2), als Antibioticum eine hervorragende Bedeutung erlangt 
hat, haben wir Tyrosinol mit Dichloressigester zum N-Dichloracetyl-I-tyro- 
sinol (11) umgesetzt, das zur Zeit auf antibiotische Wirkung untersucht wird3). 
Wir sind damit beschaftigt, weitere Verbindungen der allgemeinen Formel 
R-CH,. CH(NH- CO- CHC1,)- CH,OH (R = aromatischer Rest) herzustellen. 

DaS auch sekundilre Amin~alkohole~) &us den entsprechenden, leicht zu- 
ganglichen Formyl-a-aminosiiuren mit LiAlH, als Reduktionsmittel zu gewin- 
nen sind, konnten wir an einem Beispiel, der Formylamino-phenyl-essigsaure 

14) Die Restimmung des Chlors im Perchlorat wurde nach einer Vorschrift, von M. D i tt - 
rich u. H. Bollenbach (B. 38,751 [1905]) ausgefiihrt. Das Perchlorat wird hiernach durch 
Schmelzen mit Natriumnitrit in Chlorid iibergefiihrt und dieses in der iiblichen Weise n i t  
Silbernitrat bestimmt. 

*) Vergl.die Diplomarbeiten von G.Messwarb u.H. H. Frey, T. H. Hannover[1949]. 
1) P. Kar re r ,  P. Por t smann u. M. Su te r ,  Helv. chim. Acta 31, 1617 [1948]. 
2, Journ. Amer. chem. SOC. 71, 7,2458, 2463, 2469, 2493 [1949]. 
3) Fiir die Freundlichkeit, diesen Stoff physiologisch zu priifen, danken wir den 

Farbenfabriken Bayer, Werk Elberfeld. Nachtrag b. d. Korrektur: Er zeigte nicht die 
emr te t e  Wirkung. 4) J. Ehrlich,  Journ. h e r .  chem. SOC. 70, 2286 [1948]. 
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(111). zeigen. Mit der von R. F. Nys t rom und W. G .  Brown5) fur die Reduk- 
tion schwerloslichtr Subslaxurn angpgebenen Appni atur wurde die Reaktion 
in siedendem 'I'etrahydrofuian ausgefuhrt, wobei der N-methylierte Amino- 
alkohol in 42-proz. Ausbeule erhalten wurde. 

_ _  _ _ _ _ _ _ ~  _ _ ~ ~  

O,Y / . z T \ - ~ * ~ ( ~ ~ ) .  C:H.CH,OH HO-"==\-C~H?.CH.C'H,OH 
NL -r I h-4 I 

NH -CO. C'HCI, .NH* CO- CHCI, 
I. 11. 

111. IV. 

Durch Reduktion von a-Aminosauren sind auf diesem Wege (3-Amino- 
alkohole leicht zugiinglich geworden. Wir haben diese Reduktionsmethodee) 
auch zur Darstellung von y-Amino-alkoholen, zu denen ja so bekannte Stoffe 
wie das Tutocain gehoren, herangezogen. 

In  den leicht darstellbaren Kondensationsprodukten aus Cyanessigsaure 
bzw. Cyanessigester und Aldehyden standen uns Verbindungen zur Verfiigung, 
deren Reduktion zu y-Amino-alkoholen fuhren sollte. Wir benutEten zur Re- 
duktion Umsetzungsprodukte sowohl von aromatischen wie auch von alipha- 
tischen Aldehyden und gelangten, wenn bei Temperaturen um Oo gearbeitet 
wurde, zu den erwarteten Aminoalkoholen, in denen die zunachst vorhandene 
Doppelbindung hydriert ist. Durch die Nachbarschaft der Cyan- und Ester- 
gruppe ist offenbar die betreffende Doppelbindung reaktionsfahig genug, um, 
wie im Palle der Zimtsa~rekonfiguration~), Lithiumaluminiumhydrid anzu- 
lagern, so dal3 nach der Zersetzung der entstandenen metallorganischen Ver- 
bindung bei den untersuchten Beispielen das an der Doppelbindung hydrierte 
Derivat entsteht. Es wurden folgende Reaktionen untersucht : 

,CO,CH, ,CH,OH 

\ 
R . C'H,. CH 

\ R-CH:C ---+ 
CH, . NH, CN 

V. R = C,H5- VI. 
VII. R = (p)H&O.CBH,- VIII. 

/-\+- 
R = H,c/'-\-/ X. 

\o /- 
IX. 

XI. R = (CH,).&'HCH,- XII. 
XIII. R =(CH3)&!:CH*[CH2],-C(CH3):CH- XIV. 

Die Ausbeuten waren in den meisten Fiillen ellerdings miiBig, was wohl 
z.T1. auf die starke Adsorption der entstehenden Aminoalkohole am Alu- 

6) Journ. Amer. chem. S O ~ .  69, 5, 1197 [1947]. 
6, A. F. Finholt ,  A. C. Bond u. H. I. Schlesinger, Journ. Amer. chem. SOC. 69, 

____- 

5, ii99 [i947]. 
7) F. A. Hochstein u. W. G. Brown, Journ. Amer. chem. SOC. 70,10,3484 [19aS]. 
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miniumhydroxyd zuruckzufiihren ist. Da sich die Ausgangssubstamen fiir die 
bei Oo durchgefiihrten Hydrierungen durch eine geringe Loslichkeit in Ather 
und Tetrahydrofuran auszeichnen, wurden diese Reduktionen wegen appara- 
tiver Schwierigkeiten nur mit  kleinen Mengen durchgefiihrt. 

Alle dargestellten Aminoalkohole lieBen sich gut als Oxidate charakteri- 
sieren. 

Beschreibung der Versnohe. 
2-Tyrosinol (I)s): In eine U m n g  von 1.5 g Lithiumaluminiumhydrid (0.037 Mol) in 

75 ccrn Tetrahydrofuran und 10 ccmhher werden innerhalb von 3 Stdn. 2.2 g Z-Tyrosin- 
iithylester (0.011 Mol) bei der Siedetemperatur des Liibungsmittels eingebracht. Die 
Reaktion wird in der von Nys t rom und Brown6) f~ die Reduktion schwerloslicher Sub- 
stamen beschriebenen Apparatur durchgefiihrt. Da das Reaktionsgemisch langsam ein- 
dickt, verdiinnt man mit weiteren 50 ccrn Tetrahydrofuran und riihrt bis zur Beendigung 
der Reaktion noch y2 Stunde. Das uberschiiss. Lithiumaluminiumhydrid wird dann mit 
wasserhaltigem Ather zersetzt, daa Liisungsmittelgemisch abgedampft, der Riickahnd 
i. Vak. getrocknet und dann 2 ma1 mit 50 ccrn absol. Alkohol unter Riickflul3 ausgekocht. 
Die Filtrate werden i.Vak. eingedampft, die Ruckatiinde weitgehend von den anorgani- 
schen Salzen durch 2 maliges Aufnehmen in je 50 ccm absol. Alkohol, Filtrieren und er- 
neutes Eindampfen befreit, wodurch das Tyrosinol als gelbea 01 erhalten wird. 

N-Dichloracetyl-Z-tyrosinol (11)s): Man versetzt eine Liisung von 0.6 g des er- 
haltenenTyrosinols (0.003Mol) in20 ccmabsol.Alkoho1mit 0.5 g DichloressigsBure- 
iithylester und laBt  das Reaktionsgemisch im verschlossenen GefiiD 2 Tage stehen. Dann 
wird das Gsungsmittel i.Vak. bei moglichst niedriger Temperatur abgedampft, der Ruck- 
stand in 20 ccrn kochendem Wasser gelost und der Rest des oligen, nicht umgesetzten 
Dichloressigestera abdekantiert. Beim Abktihlen kryatallisiert aus dem Wasser das N- 
Dichloracetyl-Z-tyrosinol (11) in glinzend weil3en Nadeln vom Schmp. 151O aus; Ausb. 
0.6 g (21% d.Th., bez. auf l-Tyrosinolester). 

(&H,,O,NCl, (278.1) 
2-Methylamino-2-phenyl-iithanol (1V)a): I n  der von Nystrom und Brown 

beschriebenen Apparatur werden 0.7 g For  my lam i no - p h en y 1 es s ig sil ur e (III)') 
(0.004 Mol) (Schmp. 180°, Z e n )  durch siedendes, wasserfreies Tetrahydrofuran in die 
Lijsung von 1 g Lithiumaluminiumhydrid (0.025 Mol) in 75 ccrn des Usungsmittels hinein- 
extrahiert. Nach der Extraktion (3 Stdn.) riihrt man noch eine weitere y2 Stde. und hiilt 
das Reaktionsgemisch wiihrend dieser Zeit weiter im Sieden. AnschlieBend wird das 
iiberschuss. Lithiumaluminiumhydrid mit feuchtem Ather zersetzt, das Usungsmittel 
i.Vak. abgedampftzund der feste Ruckstand mit 100 ccrn absol. Alkohol ausgekocht. Nach 
dem Filtrieren w i d  der nunmehr gelbe Ruckstand mit schwach alkohol. Wasser a q e -  
kocht und abgesaugt. Die verejpigten Filtrate werden i.Vak. eingedampft, der Riick- 
stand wird mit 100 ccrn absol. Ather ausgezogen. Durch Abdampfen des Athers erhiilt 
man den Aminoalkohol als farbloses 01 in einer Ausbeute von 0.25 g (42% d.Th.). 

C,H,,ON (151.2) Ber. N 9.27 Gef. N 9.55. 
Durch Fallen einer iither. Liisung des Aminoalkohols IV (1 Mol) mit einerather. Lii- 

sung von OxaleZure (0.5 Mol) und Umf&llen aus konz. alkohol. Liisung durch Ather wird 
das neut ra le  Oxala t  erhalten. Nadeln aus Alkohol + Ather vom Schmp. 187O. 

C,H,,ON-l/,C~zO, (196.2) Ber. C 61.20 H 7.19 N 7.14 Gef. C 61.01 H 7.25 N 7.06. 
3 -Amino - 2 - b enz y 1 -pro panol-( 1) (VI )8 )  : Zu 3 g Lithiumalumininmhydrid (0.075Mol) 

in 250 ccrn absol. Ather werden unter Eiskiihlung tropfenweise 3 g a-Cyan-zimtsiiure- 
methyles te r  (V)O) (0.016 Mol) in 200 ccrn absol. Ather unter kriiftigem Riihren gegeben. 
Nach weiterem y2-stdg. Riihren der gelblichen Liisung wird das iiber8chfiss. LiAlH, mit 
feuchtem Ather zersetzt, das Usungsmittel vollstiindig abgedampft und der' feste weiDe 
Ruckatand mehrmals mit 150 ccrn absol. Alkohol ausgekocht. Der Ruckstand des alkohol. 

Ber. C 47.50 H 4.70 N 5.04 Gef. C 47.04 H 4.48 N 5.16. 

8) Bearbeitet von G. Messwarb. 
O) J. T. Carrick,  Journ. prakt. Chem. [2] 45, 600 [1892]. 
Chemlsche Berichte Jahrg. 83. 31 



448 K u h n ,  Low,  Gauhe: Uber das Alkaloid-Glykosid [Jahrg. 83 

Extrakts wird nun mit 250 ccm absol. Ather aufgenommen. Nach dem Verdampfen des 
Athersbleibt der AminoalkoholVI als einklares,gelbesC)l in einerAusbeutevon0.8 gzuriick. 

In absol. ather. Liisung erhiilt m n  aus dem Aminoalkohol VI mit der 1 Mol. ent- 
sprechenden Menge wasserfreier Oxdsiiure das saure  Oxalat. Rechteckige Blattchen 
(aus absol. Alkohol) vom Schmp. 150O. 

- 

C;oHl,0N.C&20, (255.3) Ber. (356.48 H6.71 N5.49 Gef. (356.73 H6.76 N5.38. 
3-Amino-2-[4-methory-benzyl]-propanol-(l) (VILI)8): 2.0g B-[C-Methoxy- 

phenyll-a-cyan-acrylsiiuremethylester (V1I)lo) (0.01 Mol) in 500 ccm Ather wer- 
den zu 1 g Lithiumaluminiumhydrid (0.025 Mol) in 100 ccm Ather gegeben. Die Reduk- 
tion und Aufarbeitung erfolgen wie oben; Ausb. 0.6 g gelbes 01. 

In iither. Liisung fiillt mit der 1 Mol. entapreohenden Menge Oxalsiiure das saure 
Oxala t  in Blattchen (aus absol. Alkohol) vom Schmp. 134O. 

C,II,,O&-C,H,O, (285.3) Ber. C 54.71 H 6.71 N 4.91 Gef. C 54.71 H 6.55 N 4.87. 
3-Amino-2-[3.4-methylendioxy-benzyl]-propanol-(l) (X)E): 1.Og @-[3.4-Me- 

t h y l  end i o x y - p h en yl] -a - cyan  - a c r yls ii u r em e t h y l  e B t er (1X)lo) t0.004 Mol) werden 
in 500 ccm Ather zu 0.5 g Lithiumaluminiumhydrid (0.012 Mol) gegeben. Die Reduktion 
und Aufarbeitung erfolgen wie oben; Ausb. 0.3 g gelbes 01. 

Mit der 1 Mol. entsprechenden Menge wasserfreier Oxalsiinre erhiilt man aw dem 
Aminoalkohol X das saure  Oxala t  in Bliitlxhen vom Schmp. 1400. 

~Hl,O,N*C&,O, (299.3) Ber. C52.16 H5.73 N4.68 Clef. C62.07 H6.76 N4.66. 
5-Methyl-2-aminomethyl-hexanol-(l) (XII)11): Zu 1 g Lithiumaluminium- 

hydrid (0.025 Mol) in 100 ccm Ather werden 2.5 g Isoamyliden-cyenessigs3iure 
(XI)'*) (0.016 Mol) in 150 ccm Ather gegeben. Die Reduktion und Aufarbeitung erfolgen 
wie oben angegeben, jedoch bei Zimmertemperatur; Ausb. 0.9 g gelbes 01. 

Der Aminoalkohol XI1 gibt in Ather mit .der 1 Mol. entaprechenden Menge waaaer- 
freier Oxalsiiure daa m u r e  Oxalat. Aus Alkohol.+ Ather Bliittchen vom Schmp. 134O. 

C,H,,0N~C&H,04 (235.2) Ber. C 51.11 H 9.01 N 5.95 Gef. C 51.23 H 8.99 N 6.07. 
5.9 -Dime thy l -  2 -aminomethyl-dekadien- (4.8) -01- (1) (XIV)ll) : Zu 0.75 g Li- 

thiumaluminiumhydrid (0.019Mol) in 100ccm Ather werden 1.9g Citraliden-a-cyan- 
e s s igs i iu re  (XIII)lS) (0.0087 Mol) in 150 ccm Ather zugetropft. Die Reduktion wird 
bei Zimmertempemtur, die Aufarbeitung wie iiblich vorgenommen; Ausb. 1.6 g. 

Durch Umsetzen mit der 1 Mol. entsprechenden Menge waaserfreier Oxalsiiure fiillt des 
s a u r e  O x a l a t ;  Bliittchenaus Alkoholvom Schmp. 1190. 

C;A,ON.Cda;O, (301.2) Ber. C 59.76 H 9.03 N 4.65 Gef. C 59.68 H 8.90 N 4.70. 

79. Richard Kuhn, Irmentraut Low und Adeline Gauhe: f i e r  
das Alkaloid- Glykosid von Lycopersicum esculentum var. prnniforme nnd 

seine Wirkung auf die Larven des Hartolfelkalers. 
[Am dem Kaiser-Wilhelm-Inatitut f i b  Medizinieche Forschung, Heidelberg, 

h t i t u t  fiir Chemie.] 
(Eingegangen am 25. Miin 1950.) 

Bei saurer Hydrolpe liefert Tomatin m a  Lycopersicum esculentum 
vur. pruniforme 2 Mol. Glucose + 1 Mol. Galaktose + 1 Mol. Xylose. 
Das Aglykon enthiilt 1 katalytiech hydrierbare Doppelbindung und 2 
acetylierbare Hydroxyle. Tomatin und Demissin stimmen in der ver- 
giillenden Wirkubg fiir Larven des Kartoffelkiifera nahe fibereis, wenn 
man Kartoffelbliitter wit diesen Stoffen infiltriert. 

Die im Garten unseres Instituts gewachsene, kleinfriichtige Tomate, aus 
deren Bliittern wir ein schon krystallisierendes Alkaloid-Glykosid erhalten hat- 

lo) C. Bechert ,  Journ.prakt.Chem.[2]50,12[1894]. 11) BearbeitetvonH.H.Frey. 
l*) H. St rassmanh,  Monatsh. Chem. 18, 723 [189q UBW. 
la) F. Tiemann, B. 21, 3329 [1898]. 


