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C,H,O,Br Ber. C 34,41 H 2,52 131 28.64 OC'H:, 2%.2?'':, 
(279) Gef. ,, 34,30 ,, 2,65 .. 28 71 .. 22.11 ' )  

Die Substanz zeigt rote Eisen(II1)-chloridreaktiQ ) t i .  

31 e t h y le  s t e r  e in  e s Dime t ho x y - b r o m - mu c on s ii i I I. t - Id a i~ t o ti ( F I D I' 11 I ( 3  I XI I1 ode r 

Die Verbindung XI11 bzw. XIIIa wurde, veriinteiuigt d iu( .h  i . i i i  b l i p  Seben- 
XIIIa). 

produkt, durch Methplierung von XI1 bzw. XIIa mit I)i:izomethan erhaltw. 
C,H,O,Br Ber. C 36,86 H 3,09 Ur 2 i . 2 i  ( KH,, 31,7(:",, 

(293) Gef. ,. 37,35 ., 335 .. 5 . 5 4  ,. 3 1 .  

N e t  h y l es t e r e i n  e s r - Met ho x y -ox y - m u c ons ii 11 I 8 %  - ; I  - La c t o n  s ( S [ \-  ode r XIVa). 

560 mg der Verbindung XI1 bzw. XIIa (0,002) 1101 wurdeii iti 170 ( . t i i3  absolutem 
Alkohol gelost und mit Platin katalytisch reduzierl . Sach der Ali i fn i ihr i i (~  vines Mola 
Wasserstoff triibte sich die Losung unter Ausscheidunc. eincs weissen. I)iiI\-erigcn Sieder- 
schlngs. Nach eintagigem Stehen in der Kalte w-urdc i l i cwr alifiltrii.rt i t  l i d  arir Methanol 
umkrpstallisiert. Zersetzuiigspunkt: 245O; Ausbeute: 7 0  nig, I X " , ,  tlcr 'I'lic~oric~. Die Ver- 
bindung zeigt rote Eisen(II1)-chloridreaktion und t-cdiiziert aiiitiioiii~ilialisc.hc Silbrr- 
nitratlosung, auch in der Hitze, nur schwach. 

C,H,O, Ber. C 48,00 H 4,03 ( ) (  'H, 3 1  J W , ,  
(200) Gef. ,, 47,52 ~, 4,40 .. 30.'31",, 

21 u s a m  m e n f a s s u I i x. 
Das durch Oxydation des Tetrabroiii-o-benzoclii~t~~i~~ niit Per- 

phtalsaure entstehende Tribrom-muconsii iirc~-Lacton wurtie als dah 
a, p,  6-Tribrom-muconsaure-y-Lacton (Ia) wkannt. L ) u w ~  1iyIrol~-  
tische Prozesse liessen sich in dieser Ver1)iIitlurtg die c~inzelnr~li Rrom- 
atome sukzessive durch OH-Gruppen ersct n ~ n .  Eine Nrilie krystalli- 
sierter Umsetzungsprodukte dieser Art v iii-den a u h  dvni Trihroni- 
niuconsaure-y-Lacton dargestellt und ihw \I-;\ hrscheiitlichc1ii Iionstitn- 
tionsformeln erortert. 

Zurich, Chemischrs I nytitut (let. I-iiiwrhitiit. 

136. Reduktion von L-Tryptophan-methylester mit LiAIH, 
von P. Karrer und P. Portmann. 

(16. 111. 49.) 

In  weiterer Terfolgung der Reduktionc.li natiirliclier ./-Aniinocar- 
bonsaureester zu Aminoalkoholen durch ILiAIHI1) hal wii  wir au. 
L-Tryptophan L-Tryptophano12) dargestell t . 

P. Portmann, Helv. 31, 2088 (1948). 

29, 1048 (1946)) erwahnt, aber nicht beschrieben. 

l) P. Karrer, P.  Porfmann und iM. Xuter, Hclv. 31, I B I T  (194s). I' K u / / e r  wid 

2, Tryptophanol wird in einer Abhandlung von I 1  . fCnz iind H .  Lrv( r ~ b t j q ~ t  (Helv. 



Volumen SSSII, Fasciculus 111 (1949) - So. 136. 1035 

Die Untersuchung wurde teilweise mit Mitteln ausgefuhrt, welche uns aus den 
Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundrs zur Verfugung gestellt worden sind, wofur wir 
verbindlichst danken. 

Esperimente l ler  Tei l .  
Eine Losung von 2, i  g L-Tryptophan-methylester in 200 em3 trockenem Ather 

wurde unter Ruhren zu einer Losung von 1,5 g LiAlH, in 100 em3 Ather zugetropft. Die 
Mischung wurde cine Stunde geriihrt und dann mit 5 em3 Wasser vorsichtig zersetzt. Die 
Atherschicht wurde abfiltriert und eingedampft. Es blieb ein hellgelber, oliger Ruckstand 
von 1,5 g zuruck. Den Hydroxydniederschlag haben wir zwcimal mit Methanol extrahiert, 
die Filtrate im Vakuum eingedampft, den Ruckstand in wenig Methanol gelost und mit 
Oxalsaure angesauert. Der Niederschlag wurde abfiltriert und die Losung mit Ather ver- 
setzt, wobei Tryptophanol-oxalat als rotbraunes (il ausfiel, das bald erstarrte. Durch 
Bariumhydroxyd wurden daraus 0,6 g Tryptophanol als gclbes 61 erhalten, das mit dem 
Atherruckstand vereinigt wurde. Die Ausbeute an rohem Tryptophanol betrug 2,l g 
(90% der Theorie). 

Die 2,l g Tryptophanol w-urden in wenig trockenem Athanol gelost und mit einer 
Losung von 0,68 g krystallisierter Oxalsaure in dthanol versetzt. Das Oxalat krystallisierte 
rasch als weisses Krystallpulver aus. Der Niederschlag (2,43 gj wurde in wenig heissem 
Methanol gelost, ein kleiner schwerloslicher Ruckstand (O,22 g) abfiltriert und die Losung 
mit 4 Volumen Athanol vermischt. Das reine Tryptophanol-oxalat krystallisierte beim 
Stehen im Eisschrank aus und schmolz bei 170-171'' unter Zersetzung. 

(CllH140Kz)2, C,H20, Ber. C 61,25 H 6,43 N 11,9104 
(470,5) Gef. ,, 61,08 ,, 6,22 ,, ll,9qO,b 

[.I: :: 

-0,76.100 
1 x 3  

= - 25,34" (3,O-proz. wasserige Losung) 

Das in Nethanol schwerlosliche Oxalat (O,22 g) schmolz bei 204-205O unter Zer- 
setzung und gab Analysenwerte, die gut auf die Formel (CllH140Nz), C,H,O, stimmten. 

(C,,H,,ON,), C,H,O* Ber. C 55J2 H 5,71 X 10,O 76 
(280,28) Gcf. ,, 55,68 ,, 5,51 ,, 10,0500 

-4us dem reinen Oxalat wurde das Tryptophanol durch die berechnete Menge 
Bariumhydroxyd, das in Methanol gelost war, in Freiheit gesetzt. Each Zugabe des 
gleichen Volumens Ather hat man den Niederschlag abfiltricrt und die Losung im Vakuum 
verdampft. Das zuruckbleibende 61 wurde in einem Kugelrohr unter 0,035 mm Druck 
destilliert. Das reine L-Tryptophanol ging bei einer Luftbadtemperatur von 155-165" als 
viskoses 61 uber. 

C,,H,,OS, Ber. C 69,44 H 7,42 p\' 14,i30,; 
(190,24) Gef. ,, 69,8O ,, 7,59 ,, 14,890; 

Optische Drehung des L-Tryptophanols in khan01 : 

L.]';;'= ~ -o'74'100 - ~~ =z - 2,770 (2,67-proz. Losung in Xthanol). 
1 x 2,67 

Ziirich, Chemisehes Institut der Universitat. 


