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(Eingelangt am  11. JEebr. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 28. Febr. 1952.) 

Die Darstellung yon Aminoalkoholen, insbesondere in ihren optisch 
aktiven Formen, war his vor kurzem schwierig gewesen. Aus optisch 
aktiven Aminos~ureestern wurden nach der Bouvau l t -B lancschen  Re- 
duktionsmethode 1 oder durch Druckhydrierung mit Kupferchromit-  
k~t~lysator 2 zumeist g~nzlich racemisierte Yerbindungen in oft schlechter 
Ausbeute erhalten. Urn zu optisch einheitlichen Aminoalkoholen zu 
gel~ngen, haben A .  Stoll  und Mitarb. 3 die racemischen Benzylumino- 
alkohole in die optischen Antipoden gespalten und hierauf den Benzyl- 
rest durch katalytische Hydrierung entfernt. D~s sehr ~llgemein ~nwend- 
bare Reduktionsverfahren mittels Lithium~luminiumhydrid 4 (LAtt) hat  
sich auch zur Gewinnung yon Aminoalkoholen aus Aminos~tureestern 
sehr geeignet erwiesen. So konn ten  P .  Karrer  und Miturb.5 zeigen, dal~ 
bei dieser Reduktion keine sterischen Ver~nderungen auftreten und aus 
den optisch aktiven Aminosi~uren die optisch reinen Aminoalkohole 
entstehen. 
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Die einf~ehste Methode  zur  Dars te l lung  yon Aminoa lkoholen  ~us 
Aminosi~uren is t  die d i rek te  t~eduk~ion der  freien Aminos~uren,  e in  
Weg,  der  b isher  noch nich$ erfolgreich beschr i t t en  worden ist .  Es war  
zu erw~rten,  dab  LAI-I ims t ande  sein wiirde, auch  die freien Aminos~uren  
zu reduzieren.  Wich t ig  hierft ir  w~r es, ein LSsungsmi t t e l  zu f inden,  
in dem sich die Aminos~ure  einigermal]en,  des  L A g  sich abe r  gu t  15st. 
A. StoU und  Mitarb .  * zeigten vor  kurzem,  d~l] bei  de r  l~edukt ion yon  
Mut te rkorn~lka lo iden  und deren pep t ida r t igen ,  the rmischen  Spa l t -  
p roduk ten  mi t  L A H  in A thy lmorpho l in  hShere Aminoa lkohole  en t s t ehen .  

F i i r  die Reduk t ion  der  freien Aminos~uren  hut  sich a m  bes ten  e ine  
3- bis 5~oige LSsung yon L A H  in Te t r~hydr0furan  (THF)  erwiesen.  
Auf  diese Weise  konn ten  wir  die b isher  y o n  uns un te r such ten  Amino-  
s~uren in sehr  gu ten  Ausbeu ten  zu den en t sprechenden  Aminoalkoholen  
reduzieren,  und  zw~r L-Alanin,  DL-V~lin, L-Leucin, DL-Prolin und  DL- 
Phenyla l~nin .  U n t e r  den in der  a l lgemeinen Arbei~svorschrif t  ~ngegebe- 
nen Bedingungen  konn te  ~us Glycin kein  Aminoi~thano] erh~l ten  werden.  

Der  Fe~. A . v .  Waldheim, Wien,  danken  wir  bes tens  ffir die Un te r -  
s t f i tzung dieser  Arbei t .  

Experimenteller Teil. 
Atlgemeine Arbeitsvorschri]t. Zu einer 5%igen LSsung yon LAH in 

trockenem T H F  wurde in kleinen Portionell  die fein gepulverte,  t roekene 
AminosAure miter  Kfihltmg zugegeben. Einem Mol Aminos~ure sollen 2,2 
bis 2,5 Mole LAH entsprechen. Hierauf wurde einige Stdn. zum Sieden 
erhitzt  und naeh dem Erkal ten  mi t  absol. )[ ther auf des doppelte Volttrnen 
verdtilmt, gut  gektihlt trod mit  feuehtem Ather  mid hernach mi t  wenig 
Wasser zerse~zt; vom Aluminiumhydroxyd abfi l tr iert  und der Hydroxyd-  
niederschlag noch 3- bis 5real mit  Methanol oder Athanol  ausgekocht. Die 
Mkohol. L6sung wurde im Vak. eingedampft  und der l~fiekstand, der noeh 
aul~er dem Aminoalkohol die Lithiumsalze enthAlt, wurde in Alkohol auf- 
genommen, mit  A~her verdiinnt  mid naeh einigem S~ehen ffltriert. Der 
Rtickstand der L6sung wurde im Vak. aus einem Kugelrohr destilliert.  Die 
Ausbeute an reinem Aminoalkohol be~rug 70 bis 80% d. Th: 

L-(+)-Alaninol. Aus 1,00g L-(+)-Alanin  wurden 0,63 g L-(+)-Alaninol  
erhalten. Erhitzungsdauer 5 bis 6 S~dn. Ausbeute 75%. 

17 Drehung : [a]~_ = + 20'3~ (~2~ = + 0'62~ l =  0 ,5dm,  c =  6,10 in 

_~thanol). 
Sdp.10 85 ~ (Luftbad). 

C3I-IgON. Ber. C 47,97, I-I 12,08. Gef. C 47,70, H 11,82. 

Saures OxMat': Aus Me,barrel, Sehmp. 141 bis 142 ~ 
Neutrales Oxala~: B l ~ t e h e n  aus Methanol, Schlnp. 165 bis 167 ~ 

A. Stoll, A. HoTmann mid Th. Petrzilka, Helv. ehim. Aeta  84, 1544 
(1951). 
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DL-Valinol. Aus 0,78g DL-Valin wurden 0,56g I)L-Valinol erhalten. 
Erhitzungsdauer 3 Stdn. Ausbeute 83~o. 

Sdp.10 95 bis 100 ~ (Luftbad). 

Saures Oxalat: Schmp. 155 ~ (u. Zers.i, aus Methanol. 

CsH13ON. C2H204. Ber. lq 7,25. Gef. N 7,02. 

L-(-~)-Leucinol. Aus 0,65g L-(-~)-Leucin wurden nach 11/2stfind. Er- 
hitzen 0,46 g l~-(-~-)-Leucinol erhalten. Ausbeute 79O/o. 

�9 er Drehung: [aJln7__ : -~ 4'15~ ( D : -~ 0'22~ l : 0,5 din, c : 10,6 in 

~thanol) .  

Sdp.10 100 bis 105 ~ (Luftbad). 

Sautes Oxala~: Schmp. 186 bis 187 ~ aus Methanol. 

Neutrales Oxalat: Aus Methanol, Schmp. 211 bis 212 ~ 

DL-Prolinol. 0,30g DL-Prolin ergaben nach lstiind. Erhitzen 0,21 g 
DL-Prolinol, das sind 81%. 

Sdp.10 105 bis 110 ~ (Luftbad). 

Neutrales Oxalat: Aus Methanol, Schmp. 150 bis 151 ~ 

2 C~HllON- C2H~O ~. Ber. 1~ 9,59. Gef. N 9,58, 9,49. 

DL-Phenylalaninol. 0,56g DL-Phenylalanin ergaben 0,38 g DL-Phenyl- 
alaninol nach lstiind. Erhitzen. Ausbeute 74%. 

Sdp.0.1 115 ~ (Luftbad). 

Schmp. aus Ather 68 ~ 

Die Mikroanalysen wurden von Dr. G. Kainz im Mikrolaboratoriuln des 
I I .  Chemischen Inst i tutes ausgefiihrt. 

Die Dimerisierung des Cyclopentadiens. 
Von 

A .  W a s s e r m a n n .  

Aus dem William Ramsay und Ralph Forster Laboratories, University 
College London. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 31. Jan. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 14..Febr. 1952.) 

Die Geschwindigkeit  der Re~ktion 2 Cyclopentadien -~ Dicyclo- 
p e n ~ d i e n  wurde im Gasr~um 1, in  verschiedenen LSsungsmit te ln  ~ u n d  

1 Ben]ord und Wassermann, J. chem. Soc. London 1989, 362. 
Wassermann, J. chem. Soc. London 1986, 1028. - -  Kau]mann und 

Wassermann, ibid. 1989, 870. 


