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215. A3~5-Cholestadien-7-on aus Rindsleber. 
(Vorl&ufige Mitteilung) 

von P. Karrer und A. R. Naik. 
(24. VIII. 48.) 

Im Laufe einer Untersuchung uber Extraktivstoffe aus Rinds- 
leber isolierten wir aus dieser ~l~~~-Cholestadien-$-on (I), eine Ver- 
bindung, die unseres Wissens bisher in der Natur noch nicht gefunden 
worden war. Smp. 1 1 2 O .  Mischschmelzpunkt mit einem aus Cholesterin 
synthetisch hergestellten Priiparatl) 1 1 2 O .  Absorpt.-Max. 280 nipu"). 

CH, CL3H1, 
I /  

C,,H,,O Ber. C 84,74 H 11,06% 
Gef. ,, 85,lO ,, 11,25% 

Uber die Isolierung dieser Verbindung aus der Leber sollen 
spiiter in grosserem Busammenhang Einzelheiten 

Zurich, Chemisches Institut 

mi tge t eilt werden . 
der Universit%t. 

21 6. Die Reduktion von a-Aminoearbonsaureestern zu 
Aminoalkoholen mittels Lithiumaluminiumhydrid 

von P. Karrer, P. Portmann und M. Suter. 
(24. VIII. 48.) 

Vor vielen Jahren hat der eine von uns mit mehreren Mit- 
arbeitern3) BUS verschiedenen a-Aminocarbonsiiureestern durch Re- 
duktion mit Natrium und Alkohol Aminoalkohole hergestellt. Das 
Verfahren hatte den Nachteil. schlechter Ausbeuten und weitgehender 
Racemisierung der optisch-aktiven Verbindungen. Durch Verwendung 
acetylierter Aminocarbonsaureester zur Reduktion liessen sich die 
Ausbeuten etwas verbes~ern~),  blieben aber immer noch unbefrie- 

l) Mauthner und Suida, M. 17, 579 (1896). 
2, Heilbron, Morton und Sexton, SOC. 1928, 47. 
3, P. Karrer, W .  Karrer, H .  T h o m n n ,  E. Horlacher und W. Mader, Helv. 4, 76 

(1921); P. Karrer, M .  Cider, E. Horlacher, P. Locher, W .  Mader und H .  T h o m n n ,  Helv. 5, 
469 (1922). 
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digend, und die gebildeten Aminoalkohole fielen auch in fast vollig 
racemisierter Form an. Durch Anwendung von absolutem n-Butanol 
statt Athanol beim Reduktionsvorgang konnten P. Barrow und 
G .  W. Pergusonl) die Ausbeuten an Aminoalkoholen weiter steigern; 
auch bei dieser Arbeitsweise trat aber Racemisierung ein. P. A .  Levene2) 
gelang spater die Reduktion von cr-Aminocarbonsaureestern zu Amino- 
alkoholen mit Wasserstoff und Kupferchromit -Katalysator bei hoherer 
Temperatur (z. B. 175O) und hohen Drucken, wobei aber ebenfalls 
racemische Reaktionsprodukte erhalten wurden. Unter Anwendung 
von Rccney-Nickel bei niederer Temperatur liessen sich dagegen die 
Leucinester in optisch-aktive Leucinole uberfuhren3). 

I n  der Absicht, optisch einheitliche cr-Aminoalkohole zu ge- 
winnen, haben A .  IStoZZ, J .  Peyer und A .  Hofmann4) racemische 
cr-Benzylaminofettsauren nach Bouveault- BZanc oder mittels des 
Hupferehromit-Katalysators und Wasserstoff zu racemischen %-Ben- 
zylaminoalkoholen reduziert, letztere durch optisch-aktive SBuren 
in optisch-aktive Formen gespalten und hierauf den Benzylrest 
durch katalytische Hydrierung entfernt. Auf diese Weise stellten sie 
d ( -)-Alaninol, Z (+)-Alaninol, (+)- sowie ( -)-2-Aminobutanol-(l) 
und Z ( +)- sowie d ( -)-Leucinol her. 

Sehliesslich haben W. Enx und H .  Lezcenberge~~) mitgeteilt, dass 
es ihnen durch Verbesserung des BouveazcZt-BZ~nc’schen Reduktions- 
verfahrens gelungen sei, Colamin, Leucinol, Tyrosinol, Histidinol und 
Tryptophan01 in guten Ausbeuten aus den entsprechenden Amino- 
sauren zu gewinnen, und zwar in optisch-aktiven (partiell racemi- 
sierten ?)  Formen. Die Ausfuhrung dieses Verfahrens ist unseres 
Wissens bisher nicht veroffentlicht worden. 

Da Aminoalkohole als Naturstoffe vorkommen (Colamin, Z( +- )- 
Alanino16)) und vielleicht weitere Vertreter dieser Gruppe spater im 
Pflanzen- oder Tierreich gefunden werden, besteht ein Interesse, die 
optisch reinen Formen der von den Eiweiss-Aminosauren sich ab- 
leitenden Aminoalkohole herzustellen. I n  dem von PinhoZt, Bond Jr. 
und iSchZesirbger7) aufgefundenen Reduktionsverfahren mittels Li- 
thium-aluminium-hydrid liegt eine Metliode vor, die sieh auch zur 
R eduk tion der cr-Amino - carbonsaurees ter ausgezeichne t eigne t . Die 
Reduktionen sind in wenigen Minuten bei Zimmertemperatur be- 

l) Soc. 1935, 410. 
2, C. C. Cliristman und P. A. Levene, J. Biol. Chem. 124, 453 (1938). 
3, G. Ovakimian, M .  Kuna und P. A. Levene, Am. SOC. 62,676 (1940); G. Ovakimian, 

*) Helv. 26, 929 (1943). 
5 ,  Helv. 29, 1048 (1946). 
6 )  Spaltstiick des Ergobasins, W. A. Jacobs und L. C. Craig, Science 82, 16 (1935). 
7) A. E .  Fdnholt, A .  C. Bond Jr ,  H .  J .  Schlesinger, Am. SOC. 69, 1199 (1947); 

C.  C. Christman, M .  Kuna und P. A. Levwe, J. Biol. Chem. 134, 151 (1940). 

R.F.  Nystrom, W .  G. Brown, Am. SOC. 69, 1197, 2548 (1947). 
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endigt, und die gebildeten Aminoalkohole werden in sehr guter Aus- 
beute und meistens in optisch reiner Form erhalten. 

Bisher haben wir auf diese Weise die folgenden Aminoalkohole 
gewonnen : 

- _____ ____ ________ 

D,L-Phenylalaninol . . . . . . . . .  
L( - )-Phenylalaninol . . . . . . . .  
L( - )-Tyrosin01 . . . . . . . . . .  

L( + )-Alaninol . . . . . . . . . . .  
L(+ )-Leucinol . . . . . . . . . . .  
L( + )-2-Oxymethyl-pyrrolidin 

L( + )-2-Aminobutandiol-(1,4) 
~,~-2-Aminobutandiol-(l, 4) 

(L( + )-Prolinol) . . . . . . . . .  

(L( + )-Asparaginol) . . . . . . .  

( D, L-Asparaginol) . . . . . . . .  
2-Amino-propandiol-( 1,3) . . . . . .  

["ID 

___._ -_____ 
- 

- 4,1° 
? 

+ 20,lO 
+ 4,2O 

sehwach reehts 

+ 0,6O 

- 
- 

[N] des 
neutralen 
Oxalates 
~- 

- 
chwach linkr 

- 

+ 18J0 
+ 6,6i0 

+ 21,5O 

+ l o p  

- 
- 

Smp. des 
neutralen 
Oxalates 

__-___ ~ _ _ _  
- 

218' 
167O 

Hydrochlorid) 
165-166O' 
212-213' 

159% 160° 

103-104' 

114-116° 
200-2020 -- 

Bxperimenteller Tei l .  
L(+ ) -Alaninol .  

In einem mit Ruhrer, Ruckflusskiihler und Tropftriohter versehenen Dreihals- 
kolben wurden 5 g Lithiumaluminiumhydrid in 100 cm3 Ather gelost und dazu langsam 
einc Losung von 8 g L( + )-Alanhathylester in 75 cm3 Ather zugetropft. Pu'achdem man 
weitere 15 Minuten geriihrt hatte, zersetzte man das iiberschiissige Lithiumaluminium- 
hydrid durch Zugabe von 5 cm3 Wasser, trennte die Atherschicht ab und kochte den 
festen Ruckstand mit 200 ems absolutem Alkohol aus. Hierauf wurde der ungeloste 
Niederschlag anorganischer Verbindungen abgenutscht, nochmals mit Alkohol heiss 
extrahiert und die Alkoholextrakte im Vakuum zur Trockene eingedampft. Den Riick- 
stand nahmen wir in 50 cm3 trockenem Alkohol auf, setzten dasselbe Volumen Ather 
hinzu und liessen iiber Nacht stehen. Dabei fie1 ein wesentlicher Anteil des vorher in  
Losung gewesenen Lithiumhydroxyds aus. Die filtrierte Losung wurde wieder einge- 
dampft und das zuriickgebliebene 61 der Destillation in einer Kugelrohre unterworfen 
(12 mm Druck). 

Bei der zweiten Rektifikation ging das I,(+)-Alaninol als farbloses 01 vom Sdp.,, 
58-80O iiber. Ausbeute iiber 50%. 

C,H,ON Ber. C 48,00 H 12,09% 
Gef. ,, 47,95 ,, 12,05% 

["I; = _L____ 'O 2y518 = -t- 20,lO (in Alkohol). 1 x 0,85 x 0,839 
S a u r e s  O x a l a t  Smp. 140-1141' (unkorr.). (Dargestellt in Alkohol mit geringem 

N e u t r a l e s  Oxalat ') Smp. 165-166O (unkorr.). Dargestellt in alkoholischer Lijsung 
Oxalsiiureiiberschuss.) 

mit der berechneten Menge Oxalsiiure. Umkrystallisation aus Alkohol. 

1) StoZZ, Peyer und Hofmann (Helv. 26, 929 (1943)) geben fur  das neutrale Oxalat 
den Smp. 17l0 ,  fur die spez. Drehung [crID+ 18,8O an. 
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C,H,,OBN, Ber. C 39,84 H 8,37% 
Gef. ,, 40,21; 39,47 ,, 8,26; 7,87% 

L(+ ) -Leueinol .  

Zu der Suspension von 2,s g Lithiumaluminiumhydrid in 60 em3 trockenem Ather 
wurde die Losung von 8 g L-Leucinathylester in 60 om3 Ather unter mechanischem Riihren 
zugetropft, das Jteaktionsgemisch 15 Minuten weitergeriihrt und nach Zugabe von 
100 cm3 Ather durch tropfenweisen Zusatz yon 10 om3 Wasser unter Riihren vorsichtig 
zersetzt. Man dekantierte die Atherschicht vom Xiedcrschlag, wusch letzteren zweimal 
mit Ather iind cxtrahierte ihn hicrauf mit Alkohol . Die vereinigten Atherlosungen hinter- 
liessen nach dem Verdampfen dcs Losungsmittels 4,9 g cines farblosen Oles. Zum Alkohol- 
extrakt fiigten wir so vie1 Ather zu, dass das geliist gewesene Lithiumhydroxyd voll- 
standig ausfiel und dampften dss Filtmt hierauf ein. Der Ruckstand bcstand aus 0,3 g 
farblosem 01. 

Die vereinigten, oligen Riickstande wurden im Kugelrohr destilliert. Dabei erhielt 
man 5 g bei 95- loo* (Luftbadtemperatnr) unter 10 mm Druck iiberdestilliertes L( + )- 
Leucinol als farblose Fliissigkeit. Ausbeute SLi”/, der Theorie. Es hatte nach nochmaliger 
Rektifikation folgende Eigenschaftcn: 

C,H,,ON Rer. C 61,54 H 12,82 N 12,0:/, 
Gef. ,, 62,20; 61,72 ,, 12,80; 12,3 ,, 12,09% 

-- + 4,2O (9,07-proz. alkoholische Losung) +O38 x 100 
9,07 X 1 

[.]’,” = -1. ~ _ _  ._ - 

a ohne Losungsmittel in 1 d m  Schicht =+ 1,44O. 

S a u r e s  0 x a l a t :  Dargestellt in alkoholischer Losung mit geringem Uberschuss 
an Oxalsaure, Krystallisation aus Alkohol. Smp. 186-187O (unkorr.). 

C,H,,ON,C,H,O, Ber. C 46,37 H 8,26% 
Gef. ,, 46,59 ,, 8,33% 

=+ 6,34* (3-proz. Losung in Wasser). +0,19 x 100 
3 x 1  

[a;jg = -- ~ 

N e u t r a l e s  O x a l a t :  Dargestellt aus 0,48g L-Leucinolin 10cm3&hanol und0,258g 
krystallisierter OxalsLure in 5 em3 Athanol. Umkrystallisation aus Alkohol. Die Ver- 
bindung krystallisiert in Plattchen, die bei 212-213O l) (unkorr.) schmelzen und sich in 
Alkohol ziemlich schwer losen. 

= + 6,67O l).  
18 +0,2 x 100 [a]= = -___ - 

3 x 1  

~ ( + ) - 2 - O x y m e t h y l p y r r o l i d i n  ( L ( +  ) -Pro l ino l ) .  

2,7 g L-Prolinathylester m r d e n  in 10 om3 trockenem Ather gelost und diese Losung 
zu einer solchcn von 2,s g Lithiumaluminiumhydrid in 50 cm3 Ather unter mechanischem 
Riihren zugetropft. Man riihrte 15 Minuten weiter imd zersetzte das Reaktionsgemisch 
hierauf durch tropfcnweise Zugabe von 8 em3 U‘asscr unter standigem Turbinieren. Der 
entstandene Niederschlag wurdc abfiltriert, mit Ather gewaschen und mit Athanol extra- 
hiert. Das im Alkohol geloste Lithiumhpdroxyd haben wir durch Atherzusatz ausgefallt 
und abfiltriert. Die vereinigtcn Ausziige hinterliessen nach dem Verdampfen der Losungs- 
mittel cin gelbliches 01, das im Kugelrohr unter 9 mm bei 100-105° Luftbadtemperatur 
iiberdestillierte. Ausbeute 1,4 g (7306 der Theorie). Der . Siedepunkt, im Cluisen-Kolben 

l) Nach #toll, Peyer und Hofmnnn (Helv. 26, 929 (1943)) schinilzt die Verbindung 
bei 216” (korr.) und besitzt in Wa,sJer die spezifische Drehung + 7,2O. 
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bestimmt, lag bei 98O/10 mm. N .  J .  Pubchin') gibt fur 2-Oxymethylpyrrolidin den Siede- 
punkt 148--153O/12 mm an. 

C,,H,,ON Ber. C 59,40 H 10,89 N 13,87% 
,, 10,42 . ,, 13,67% Gef. ,, 59,40 

Die Verbindung dreht in Alkohol sehr schwach nach rechts. Die Drehung konnte 
wegen ihrer Kleinheit nicht genau bestimmt werden. [aID liegt in der Grossenordnung 
von +lo. 

N e u t r a l e s  Oxalat :  Dargestellt aus 0,304 g 2-Oxymethylpyrrolidin in 3 em3 
Athanol und 0,189 g krystallisierter Oxalsaure in 5 cm3 warmem Athanol. Umkrystalli- 
sation aus heissem Alkohol. Das Oxalat bildet feine, verfilzte Nadeln, die bei 159-160° 
schmelzen, und ist hygroskopisch. 

(CSHllON),, C,H,O, Ber. C 49,30 H 8,22 N 9,59:4, 
Gef. ,, 48,99 ,, 7,94 ,, 9,67% 

= + 21,5O (in 2,0-proz., wasseriger Losung). 18 - +0,43 X 100 
2 x 1  cu1D - 

~(+)-2-Amino-butandiol-( 1 , 4 ) ,  (L(+) -Asparaginol) .  

10 g L-Asparaginsaureathylester wurden in 100 cm3 trockenem Ather gelost und 
unter Ruhren zu einer Losung von 7 g Lithiumaluminiumhydrid in 100 cm3 Ather zu- 
getropft. Man riihrte eine Viertelstunde weiter und liess hierauf unter Ruhren 15 em3 
Wasser tropfenweise zufliessen. Nach Beendigung der Zersetzung wurde wiihrend 5 Minuten 
kraftig durchgeruhrt, der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat eingedampft, wobei 
wenig gelbes 01 zuruckblieb. Den Niederschlag der Lithium- und Aluminiumhydroxyde 
hat man mit heissem Alkohol extrahiert und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Der 
Ruckstand wurde in wenig Methanol aufgenommen, wobei ein Teil des vorher gelost 
gewesenen Lithiumhydroxyds ungelost blieb. Dieses wurde abfiltriert und das Filtrat 
mit einer Losung von Oxalsaure in Methanol schwach angesiiuert. Dabei fiel Lithium- 
oxalat aus. Nach dessen Abtrennung durch Filtration hat man die Losung im Vakuum 
eingedampft. Es blieb ein rotliches 01 zuruck, das man durch Zugabe eines kleinen Uber- 
schusses wasseriger Bariumhydroxydltkung zerlegte. Bariumoxalat fiel aus, wurde ab- 
filtriert und die Losung im Vakuum eingedampft. Der olige Ruckstand wog 5g.  Wir 
haben ihn im Kugelrohr unter 0,03 mm destilliert. Bei 120-150° Luftbadtemperatur 
destillierten 3,8 g eines hellgelben 015, bestehend aus dem rohen 2-Amino-butandiol-(l,4). 
Ausbeute 70% der Theorie. 

Zur Reinigung haben wir die 3,8g 2-Amino-butandiol-(l,4) in 10 em3 absolutem 
Alkohol gelost und mit der Losung von 2,28 g krystallisierter Oxalsaure in 10 cm3 absolutem 
Alkohol in das Oxalat verwandelt. Das zuerst olige Oxalat erstarrte bcim Stehen zu einer 
farblosen Krystallmasse. Es wurde aus wenig Methanol unter Zusatz von Athanol um- 
krystallisiert und schmolz dann bei 101-102°. Ausbeute 5,2 g. Wir losten diese 5,2 g 
in 30 cm3 Wasser und setzten die Losung von 5,4 g krystallisiertem Bariumhydroxyd zu. 
Das ausgefallene Rariumoxalat wurde abfiltriert und die Liisung im Vakuum eingedampft. 
Den farblosen Ruckstand destillierten wir im Hochvakuum im Kugelrohr. Das ~ ( + ) - 2 -  
Aminobutandiol-(1,4) ging unter 0,02 mm bei 130-135O Luftbadtemperatur iiber. 

C,H,,O,N Ber. C 45,7 H 10,5 N 13,34% 
Gef. ,, 45,85 ,, 10,58 ,, 13,03% 

18 + 0 0 3  X 100 
= --I .~ = + 0,64O (4,658-proz. athylalkoholische Losung). 4,658 x 1 

Die optiseht: Drehung dieser Verbindung liegt fast innerhalb der Fehlergrenze der 
Messung und hat daher nur qualitativen Charakter. 

l) N .  J .  Pufochin, B. 56, 2216 (1923). 
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N e u t r a l e s  Oxala t :  Dieses wurde aus 1,39 g ~(+)-2-Amino-butandiol-(1,4) und 
0,83 g krystallisierter Oxalsaure in Alkohol dargestellt und aus Methanol unkrystallisiert. 
Smp. 103--104O. Die Verbindung ist hygroskopisch. 

C8H,,O4N,, C2H204 Ber. C 39,953 H 8,06 N 9,3 yo 
Gef. ,, 40,OO ,, 7,98 ,, 9,547, 

=+ 10,8O (5,0-proz. wasserige Losung). +054  x 100 
5 x 1  

[.If = -L- ~ 

~ , ~ - 2 - A m i n o - b u t a n d i o l - ( l ,  4). 
Diese Verbindung wurde aus racemischcrn Asparaginsaureathylcster in gleicher 

Weise hergestellt wie L( +)-2-Aminobutandiol aus L-Asparaginsiiureathylester. 
Schmelzpunkt des n e u t r a l e n  O x a l a t e s  114-116O. Dessen Analyse ergab: 

C8HZ2O4Pi2, CzH,04 Ber. C 39,98 H 8,06 N 9,33% 
Gef. ,, 39,90 ,, 7,93 ,, 9,31% 

2 - A m i n o - p r o p a n d i o l - ( I ,  3) a u s  D ,  L-Ser inmethyles te r .  
Wir lostcn 4 g Serinmethylester-hydrochlorid in Methanol, gaben dazu die Losung 

von 0,58 g Natrium in Methanol, filtrierten das ausgefallene Kochsalz ah und verdampften 
das Losungsmittel im Vakuum. Der olige Ruckstand w r d e  mit 400 cm3 trockenem Ather 
ausgezogen, wobei 2,s g Serinester in Losung gingen. Ruckstand 0,2 g. Die 6therlosung 
wurde langsam zu der Losung von 2,7 g Lithiumaluminiumhydrid in 50 cm3 Ather unter 
Ruhren zugetropft und das Reaktionsgemisch zwei Stunden geriibrt. Hierauf fugte man 
unter Ruhren tropfenweise 10 om3 Wasser hinzu und trennte Niederschlag und Ather- 
losung. Letztere hinterliess nach dem Vertreiben des Losungsmittels eine sehr geringe 
Menge gelblichen 61s. Den Niederschlag der Metallhydroxyde haben wir dreimal mit 
Alkohol ausgekocht, die Filtrate im Vakuum eingedampft und den Ruckstand im Kugel- 
rohr destilliert. Unter 0,02 mm Druck destillierte zwischen 100- 140° Luftbadtemperatur 
ca. 1 g eines ols, das bei wiederholter Rektifikation im Kugelrohr zwischen l o O - l l O o  
(Luftbadtemperatur, Druck 0,03 mm) uberging. Ausbeute 0,7 g. 

Zur Reinigung wurde dieses 2-Amino-propandiol-( 1,3) in Methanollosung in das 
n e u t r a l e  O x a l a t  ubergefuhrt.~ Die Fallung des Oxalates liess sich durch Atherzusatz 
vervollstiindigen. Hierauf wurde es aus wenig Wasser unter Zugabe yon Aceton um- 
krystallisiert. Ausbeute 0,9 g. Zersetzungspunkt 200-202O l). 

CBHI8O4N2, C,H,O, Ber. C 3 5 3  H 7,35 N 10,276 
Gef. ,, 35,451 ,, 7,lO ,, l0,27& 

Aus 0,82 g dieses Oxalates wurde mittels 0,95 g krystallisierten Bariumhydroxyds 
das 2-Amino-propandiol-(l, 3) in wasseriger Losung in Freiheit gesetzt, nach der Ab- 
trennung des Bariumoxalates die Losung eingedampft und der Ruckstand im Kugelrohr 
destilliert. Das Amino-propandiol ging unter 0,06 mm bei 115-120° (Luftbadtemperatur) 
als farbloses 8 1  iiber. 

C3H,0,N Ber. C 39,55 H 9,90 N 15,38% 
Gef. ,, 39,82 ,, 9,9l ,, 15,30% 

z(  - ) -Phenyla lan inol .  
Zu einer Mischung von 40 om3 trockenem Ather und 1,8 g Lithiumaluminium- 

hydrid, die sich in einem mit Riickflusskuhler, Riihrwerk und Tropftrichter versehenen 
Dreihalskolben befand, tropfte man die Ltkung von 3,2 g L-Phenylalaninathylester in 
50 cm3 Ather langsam zu und ruhrte hierauf die Rcaktionsmischung noch eine halbe 
Stunde. Dann wurdcn feuchter &her und Wasser zugesctzt, die Flussigkeit mit Natron- 
lauge alkdisch gemacht nnd mchrmals ausgeiithert. Die getrockncten i4therextrakte 

l) E. Schmidt nnd R. Wilkendorf geben fur die Verbindung denselben Schmelz- 
punkt an; B. 52, 398 (1919). 
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hinterliessen nach dem Verda,mpfen des Losungsmittels ein 61, das nach dem Anreiben 
rnit etwas kaltem Ather krystallisierte. Die Verbindung, das L( -)-Phenylalaninol, schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Ather bei 85-86O. Ausbeute uber 75% der Theorie. 

CgH130N Ber. C 71,52 H 8,60 N 9,27% 
Gef. ,, 73,73 ,, 8,37 ,, 9,10% 

-0,26 X 1,679 
- 

[ -I) - 0,132 x 0,79 x 1 =-4710. 

N e u t r a l e s  Oxala t :  Dltrstellung aus L-Phenylalaninol und der berechneten Menge 
Oxalsaure in alkoholischer Losung und Umkrystallisation aus heissem, mit Wasser ver- 
diinntem Alkohol. Die Verbindung lost sich in Wasser leicht, in Alkohol schwer und 
schmilzt bei 218O. 

(C,H,30N)2, C,H,O, Ber. C 61,23 H 7,14% 
Gef. ,, 61,66 ,, 7,30% 

Die Substanz zeigt in Wasser sehr schwache Linksdrehung. 
S a u r e s  Oxala t :  Dieses stellte man in alkoholischer Losung unter Verwendung 

eines geringen fiberschusses von Oxalsaure her. Nach dem Umkrystallisieren aus ver- 
dunntem Alkohol bildete die Verbindung farblose Nadeln vom Smp. 161-163". 

CgHI30N, C,H,04 Ber. C 54,77 H 6,23% 
Gef. ,, 54,61 ,, 6,24% 

D ,  L-Phenyla lan inol :  
Die Darstellung dieser Verbindung aus D, L-Phenylalanin entsprach jener des 

D, L-Phenylalaninol schmilzt bei 67-68O. 
L-Phenylalaninols aus L-Phenylalaninathylester. 

CgH130X Ber. C 71,52 H 8,60% 
Gef. ,, 71,22 ,, 8,35% 

L(- ) -Tyros inol :  
Die Herstellung dieser Verbindung erfolgte durch Reduktion des L-Tyrosinathyl- 

esters mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather-Dioxanlosung. Da die Reaktionsbedingungen 
zur Erzielung besserer Ausbeuten noch verbessert werden miissen, sollen genauere An- 
gaben uber die Darstellung auf spiiter verschoben werden. 

Den Schmelzpunkt des L-Tyrosinols fanden wir bei 940, ca. 20 hoher als Enz und 
Leuenberger'), den Schmelzpunkt des Hydrochlorids in obereinstimmung mit jenen 
Autoren bei 167" (unkorr.). 

Z u s a m m  e n f a s sung. 
Durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid wurde aus den 

entsprechenden Estern von a- Aminocarbonsguren die folgenden 
Aminoalkohole dargestellt : 

D, L-Phenylalaninol, L( - )-Phenylalaninol, L( - )-Tyrosinol, L( +)- 
Alaninol, L( +)-Leueinol, I,( +)-2-Oxymethylpyrrolidin (L( +)-Prolinol), 
L( +)-2-Aminobutandiol-(17 4) (I,( +)-Asparaginol), n, L-2-Aminobutan- 
diol-(17 4) (D, L-Asparaginol) und 2-Amino-propandiol-( 1,3). 

Zurich, Chemisches Institut der Universitlit. 

l) Helv. 29, 1048 (1946). 




