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Die Darstellung von Aminoalkoholen, inshesondere in ihren optisch
aktiven Formen, war bis vor kurzem schwierig gewesen. Aus optisch
aktiven Aminoséureestern wurden nach der Bouvaull- Blancschen Re-
duktionsmethode! oder durch Druckhydrierung mit Kupferchromit-
katalysator? zumeist giinzlich racemisierte Verbindungen in oft schlechter
Ausbeute erhalten. Um zu optisch einheitlichen Aminoalkoholen zu
gelangen, haben A. Stoll und Mitarb.? die racemischen Benzylamino-
alkohole in die optischen Antipoden gespalten und hierauf den Benzyl-
rest durch katalytische Hydrierung entfernt. Das sehr allgemein anwend-
bare Reduktionsverfahren mittels Lithiumaluminiumhydrid* (LAH) hat
sich auch zur Gewinnung von Aminoalkoholen aus Aminosiureestern
sehr geeignet erwiesen. So konnten P. Karrer und Mitarb.5 zeigen, daf
bei dieser Reduktion keine sterischen Veréinderungen auftreten und aus
den optisch aktiven Aminosiuren die optisch reinen Aminoalkohole
entstehen.
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Die einfachste Methode zur Darstellung von Aminoalkoholen aus
Aminoséuren ist die direkte Reduktion der freien Aminosiuren, ein
Weg, der bisher noch nicht erfolgreich beschritten worden ist. Es war
zu erwarten, daB LAH imstande sein wiirde, auch die freien Aminoséuren
zu reduzieren. Wichtig hierfiir war es, ein Losungsmittel zu finden,
in dem sich die Aminosdure einigermaBen, das LAH sich aber gut lost.
A. Stoll und Mitarb.® zeigten vor kurzem, daB bei der Reduktion von
Mutterkornalkaloiden und deren peptidartigen, thermischen Spalt-
produkten mit LAH in Athylmorpholin hohere Aminoalkohole entstehen.

Fiir die Reduktion der freien Aminoséuren hat sich am besten eine
3- bis 5%ige Losung von LAH in Tetrahydrofuran (THF) erwiesen.
Auf diese Weise konnten wir die bisher von uns untersuchten Amino-
siuren in sehr guten Ausbeuten zu den entsprechenden Aminoalkoholen
reduzieren, und zwar 1-Alanin, DpL-Valin, i-Leucin, pL-Prolin und »r-
Phenylalanin. Unter den in der allgemeinen Arbeitsvorschrift angegebe-
nen Bedingungen konnte aus Glycin kein Aminoédthanol erbalten werden.

Der Fa. A.v. Waldheim, Wien, danken wir bestens fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil,

Allgemeine Arbeitsvorschrift. Zu einer 59%igen Loésung von LAH in
trockenem THF wurde in kleinen Portionen die fein gepulverte, trockene
Aminosdure unter Kithlung zugegeben. Einem Mol Aminosiure sollen 2,2
bis 2,5 Mole LAH entsprechen. Hierauf wurde einige Stdn. zum Sieden
erhitzt und nach dem Erkalten mit absol. Ather auf das doppelte Volumen
verdiinnt, gut gekithlt und mit feuchtem Ather und hernach mit wenig
Wasser zersetzt; vom Aluminiumhydroxyd abfiltriert und der Hydroxyd-
niederschlag noch 8- bis 5mal mit Methanol oder Athanol ausgekocht. Die
alkohol. Lésung wurde im Vak. eingedampft und der Riickstand, der noch
auBBer dem Aminoalkohol die Lithiumsalze enthilt, wurde in Alkohol auf-
genommen, mit Ather verdiinnt und nach einigem Stehen filtriert. Der
Riickstand der Losung wurde im Vak. aus einem Kugelrohr destilliert. Die
Ausbeute an reinem Aminoalkohol betrug 70 bis 809, d. Th.

L-(+)-Alaninol. Aus 1,00 g L-(+)-Alanin wurden 0,63 g L-(+)-Alaninol
erhalten. Erhitzungsdauer 5 bis 6 Stdn. Ausbeute 759,.
Drehung: [cx]}j = + 20,3° (oc;; = 4 0,62°, 1= 0,5dm, ¢ = 6,10 in

Athanol).
Sdp.,, 85° (Luftbad).

C,H,0N. Ber. C 47,97, H-12,08. Gef. C 47,70, H 11,82.
Saures Oxalat: Aus Methanol, Schmp. 141 bis 142°,
Neutrales Oxalat: Blittchen aus Methanol, Schmp. 165 bis 167°.
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pL-Valinol. Aus 0,78 g DprL-Valin wurden 0,56 g DL-Valinol erhalten.
Erhitzungsdauer 3 Stdn. Ausbeute 839%,.
Sdp.;o 95 bis 100° (Luftbad).
Saures Oxalat: Schmp. 155° (u. Zers.), aus Methanol.

C,H,,0N - C,H,0,. Ber. N 7,25. Gef. N 7,02.

L-(+)-Leucinol. Aus 0,65 g L-(+)-Leucin wurden nach 1'/,stind. Er-
hitzen 0,46 g L-(4-)-Leucinol erhalten. Ausbeute 799,.

Drehung: [oc]g] = + 4,15° (zxg = +0,22° ! =05dm, ¢= 106 in
Athanol).

Sdp.,o 100 bis 105° (Luftbad).

Saures Oxalat: Schmp. 186 bis 187°, aus Methanol.

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

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

Sdp.,o 105 bis 110° (Luftbad).

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

2 C;H,,ON - C,H,0,. Ber. N 9,59. Gef. N 9,58, 9,49.

DL-Phenylalaninol. 0,56 g DL-Phenylalanin ergaben 0,38 g DL-Phenyl-
alaninol nach lstind. Erhitzen. Ausbeute 749.

Sdp.,,; 115° (Luftbad).

Schmp. aus Ather 68°.

Die Mikroanalysen wurden von Dr. ¢. Kainz im Mikrolaboratorium des
IT1. Chemischen Institutes ausgefiithrt.

Die Dimerisierung des Cyclopentadiens.

Von
A. Wassermann.

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 Reaktion 2 Cyclopentadien — Dicyeclo-
pentadien wurde im Gasraum!, in verschiedenen Losungsmitteln? und
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