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155. L-Valinol und L-Tyrosinol 
\ o n  P. Karrer, P. Portmann und M. Suter. 

(28. IIT. 49.) 

Die Xeduktion dcs L-Valinesters zu I,( -)-Talino1 nach tlem 1-er- 
fa,hren. dams der eine von uns frither angegeben hattel), haben Barrow 
nnd P ~ r g u s o n , ~ )  beschrieben. Sie erhielten jedoch eiri stark racemi- 
siertes Keduktionsprodiikt. 1)urch Spaltung des Racemates koiinten 
sie dann die optisch reinen li'ornien des Valinols gewinnen. 

Die Uberfuhrung des L-ValinLthSlest'ers in optisch reines L( ) -  
Valinol laisst sich leicht mittels Lithiumaluininiunihydrici durchfuhren. 
Dabei karin in derselloen Weise wie hei der Reduktion anderer N- 

arn inocarbons~~rces te r~) ,  z. B. des Leu~inesters~),  verfahren TT-erden. 
Die Eigenschaften des so erhaltenen L( +)-T'alinols sind folgeiide : 

Stlures O s a l a t :  Smp. 136-157O. 
CiHI5OJ (193,l) Ber. C 4330 H 7,82% Gef. (; 13,35 H ' i ,SSo/, 

Hydrochlor id :  Smp. 117-118" (Barrow und Puguson fanden Snip. 112-114°). 
C,H,,ONCI (139,6) Ber. C 42,98 H lO,lO;/, Clef. L' 43, l l  H 9,iOo, 

20 +0,78 X 2,044 
1 x 1 x 0,112 [XI= = ~ 

~~ = + 14,25" (in Wasser) 

Val inol-base:  Kpll,,,,,l S8", Stnp. 31 32O, farblosc Krystalle. 
L',H,,ON (103,l) Ber. C 58,lY H 13,70% Gef. C 57,75 H 12,48°/0 

+ 1,27 x 1,839 + 15,6O (in &hanol) 
1 x 0,8-x o,rse 

Die Reduktion des L-Tyrosin~thylestrrs mittels Litjhiuma,lii- 
minium-hydrid zum I,( -)-Tyrosin01 haberi wir schon friiher er- 
w8hnt4). Kei folgendcr Arbeitsweise wurde eirie Ausbeute 1-on 63 n,/; 
an reinem Beduktionsprodukt erhalten. 

Die Extraktion und Rediiktion des r,-T.rnsin-methylester~ wiirde in riner Soxhlet- 
Apparatur durchgefuhrt, deren Hiilse iiiit 6 g Ester und dessen Kolben init 750 tins 
trockencm Ather und 4 g Lit'hiuInaliirriiriiunihydrid bcschickt waren. Die Keaktiori war 
nach 50stiindigc.m Erhitzen heendet. Das R,eaktionsgut, wiirde daraiif rorsichtig mit 
15 ern3 Wasser zersetzt und die kherschicht abfiltricrt, der Hydroxydniederschlag zwei- 
inn1 niit je 200 c1n3 Wasser bei 60° extrahiert, das Piltrat iiii Vakuuni eingedampft und 
dcr Kickstand in 50 (1111~ Methanol geliist. Dazu hat man in Methanol geliiste Oxalsaure 
ziigcfiigt, bis der grosste Teil des LiOH 81s st,aabfeines Lithiumoxalat. ausgefiillt 'u-ar. 

l) 1'. Kiarrer, Gisl(Ar, Horlachrr, Lochrr, X ( d e r  und Thorncoin, Helv. 5, 178 (1 922). 

3, 1'. Karrer, I-'. Yorlinann und J. Suter, Helv. 31, 1617 (1948). 
4 ,  I'. li(Lrrer, 1'. I'ortmcmn und rlil. N N ~ C T ,  Helv. 31, 1617 (1948). Vgl. noch Enz und 

2) SOC.  1935, 411. 

L a u e d x i y r  r .  Helr. 29, 101s (1946). 



11. li'iw+iiliis III (1949) - So. 159. 11.5; 

I ) i l w s  wurde alifiltriert und das E'iltrat, diirch neitcre Zugabe von Oxalsbure neutralisicrt. 
I)al)c.i ficl 'I'~-rosinol-oxalat als grobkrystalliner Xiederschlag am. ,4us dcrn Filtrat ltonntr 
iliirch FGndariipft.11 noch cine klrinc Mcngc Oxulat, isoliert werdcm. Dic Ausbeute betrug 
.i g. I)as rohrx Oxalnt, dxs noch diirch TAithiumoxalat verunreinigt war, schinolz bei 223 bis 
224') iinter Zersrtzung. Zur Kcinigung wiirde cs in das Hydrochlorid ubcrgcfiilirt iind HIIS 

.%tlianol untcr Ziigabc von Athcr nrrikrystallisicrt, rvobei das LiCI in Lrisnng blieh. Die 
Aliisbeute air l'!-rosinol-h?-drochlorid betrug 4 g (65,5"; der Theorie). Zur Analyse habeii 
\rir es nochmals ails &thanol unter Zugalie von trockenpni Aceton utnki?.st,zllisiert. n-olwi 
tier Schniclzpunkt v o ~ i  164" anf 167-167,5" (iuikorr. j ansticg. 

C9HI4O2h'L!l Her. C 53,Oi H 6,92 S 6,SSn); 
(203,67) Gef. ,) 52.91 ), 6,98 ,. 7,120," 

Opt isrhe Drrlirung drs r,-T?-rosiiinl-h~drochlorids : 

(Das eintnal uinkrystallisirrte Hydrochlorid r o n i  Smp. 164" erg& x = - 0,40" fur  
cine 2,o-proz. wiisserigc Losiing. I ~ 1 "  = - 200. ~ ? t z  nnd ~ouc,nberg~r') grbcri fiir dieac 
verhindung den liorr. Smp. 167-1 67.6" und [x$ = - 1 X,1 

rhctti Erwarinrn gelost und  mit wasserfreiern Xatriumcarbonat versetzt, bis ein trockenes 
h l v e r  entstand. Uieses wurde niit trockeiieni Athano1 extrahiert und die Filtrate ini 
Vdtunm ciiigedanipft. Den oligcn Ruckstand hut, inan im Iingelrohr 1)ei 0,05 mm destil- 
liert ; er ging hri einer Liift'hadtcniperatiir voii 1 70--180n als viskoses, farbloses 01 iiher. 

Opt. Drcxhiing ties L-Tyrosiiiols: 0,483 g Siibst. in 10 ~ 1 1 1 ~  Athanol ( I  = 1 din). . 7 -  - 1,fP. 

an.) 

~ . - T y r o s i n o l :  1 g L-'Tvrosiriol-h?.drochlorid wurde in 0,.5 cm3 iVa 

- 26,l" - - 1 ,o x 100 
1 x 3.83 

[.I2 = 

Scntrales Oxttlat dcs L-T? rosinols. 0,37 g TJ rosinol M iirdcn in Athano1 gploht und 
nut 0.14 g krvst. Oxalsaure neiitralisiert. Drr Siederschlag (0,-12 g) wurde a m  Methanol 
tinnkr) stallisiert. Uas wine OxaIat schrnolz h i  224O untcr Zersetzung. 

(C,H,,O,S),, C(?HLO., Rer. C' 56,59 H 6,65 S 6,60"; 
(424,44) Gef. ,. 56,50 ,, 6,41 ,, 6,Si0,]  

Opt.  Drchnng drs r.-'l'?rosinol oxalatw. 0,100 g Siiht .  in 10 cni? IIrasic~ ( I  = 1 drii). 
7 - 0,2o. 

X u s a, 1x1 m e r i f  a s s u ng. 

Durcli Retlixktion mit Lithiixmaluniiniunihyclrid wiirdeii a u ~  
L-Valin-m~.lhvlester ~,-\'alinol und R U S  r,-l'yrosin-meth~-Iester L-TY- 
rofiiriol in gutcn Ausbeuten hergestellt. 

Bdrieh, ('heniisches Institut der I'niversitiit. 

l j  Helr. 29, 1048 (19%). 


