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Es werden verschiedene MSglichkeiten beschrieben, yon 
Methionin ausgehend zu J~thylmethioninol zu gelangen. Bei den 
angewendeten I~eduktionen mit  LiA1H4 und LiBH4 konnte nie- 
mals eine Abspal tung der Methylmercaptangruppe beobachtet  
werden, die auf Orund einer Li teraturangabe erwartet  werden 
konnte. 

Vor einigen J a h r e n  konn ten  wir zeigen, dab  sich bei Verwendung yon  
abso lu t em T e t r a h y d r o f u r a n  als L6sungsmi t te l  eine Reihe yon Amino-  
sguren mi t te l s  L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  d i rek t  zu den entspreehenden 
AminoMkoholen  reduzieren  lassen l, e. Mit  Hilfe dieser Methode  wurden,  
unseres Wissens naeh,  et l iehe Aminoalkohole  zum ers ten  Male dargeste l l t ,  
un te r  ihnen das  R e d u k t i o n s p r o d u k t  des DL-Methionins, das  DL-Methio- 
ninol  2. Die gleiehe Verb indung  wurde  sp~iter aueh yon Gebhard und  
Karrer 3 dureh E inwi rkung  yon L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  auf  Methionin-  
i sopropyles te r  in Athe r  erhal ten.  

Bei der  R e d u k t i o n  yon  DL-N-Aeety lmeth ion inmethyles te r  mi t  L i th ium-  
bo rhyd r id  wird naeh Grafimann u. Mitarb .  Mereap tan  abgespal ten ,  und  
es b i lde t  sieh DL-2-Aminobutanol-(1) ;  dieser Befund s teht  - -  naeh  An- 
sieht  der  genann ten  Auto ren  - -  in Gegensatz  zu unserem oben angef i ihr ten 
Ergebnis  a. 

1 0 .  Vogl und M. P6hm, Mh. Chem. 83, 541 (1952). 
.20. Vogl und ,~/. P6hm, Mh. Chem. 84, 1097 (1953). 
3 R. R. Gebhard und P. Karrer, Helv. chim. Acta 38, 915 (1955). 

W. Grafimann, H. H6rmann lind H. E,~dres, Chem. Ber. 88, 102 (1955). 
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Es interessierte uns nun~ wie sehr sich Lithiumaluminiumhydrid und 
Lithiumborhydrid in der T~t untersehiedlieh gegeniiber Mefhionin und 
seinen Derivaten verhalten bzw. ob aus der Mitteilung yon Gra[3man~ 
u. Mitarb. allgemeine Schliisse gezogen werden kSnnen. In  diesem Zu- 
sammenhang m6chten wit auch ~uf eine sp~itere Arbeit yon Gra/3mann 
und Mitarb. verweisen, in der sieh die folgende FuBnote finderS: ,DNP-  
2-Aminobutanol-(1) entsteht bei der Reduktion yon DNP-Methioninestern 
]nit Lithiumborhydrid" *. 
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Die Einwirkung yon Lithiumborhydrid auf Methionin und einige sei- 
ner Derivate ersehien uns somit einer n~heren Untersuchung wert. Wir 
behandelten folgende Verbindungen je 10 Stdn. mit iiberschiissigem 
Lithiumborhydrid in absolutem siedenden Tetrahydrofuran : DL-Methionin, 
DL-N-Acetylmethionin, DL-Methioninisopropylester, DL-N-Acefylmethio- 
ninisopropylester, DL-Methionino] und DL-N-Aeetylmethioninol. In kei- 
nem Falle konnte eine Entwieklung yon Methylmereaptan festgestellt 

5 W. Gra[3mann und A. l~iedel, Z. physiol. Chem. 312, 206 (1958). 
* Der N-Acetylmethioninmethylester spa]tet nicht nur mit LiBtt4 Me- 

thy]mercaptan ab 4, sondern auch mit LiA1H4, wobei allerdings kein de- 
finiertes lgeduktionsprodukt gefasst werden konnte (persSnliche Mitt. yon 
Prof. Grafimann und Dr. H6rmann). 
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werden, auch bei der absehliegenden fib]ichen Zersetzung der Reaktions- 
ans~tze nicht. Die beiden Isopropylester wurden erwartungsgemag redu- 
ziert, die fibrigen Verbindungen blieben unverandert.  Wir w~h]ten fiir 
unsere Versuehe den Isopropylester, da naeh Brenner  und Kocher die 
Ester des Methionins mit  einfachen prim~ren Alkoholen zu ganz spon- 
tanen Veranderungen neigen so]len6; leider werden keine naheren An- 
gaben fiber die Art dieser Ver~nderungen gemacht. Das Reduktions- 
produkt  des N-Acetylmethioninisopropylesters, das N-Acetylmethioninol, 
welches wit auch durch partielle Verseffung des O,N-Diacetylmethioninols 
erhalten haben, konnten wir dureh die folgenden beiden Reaktionen ein- 
deutig identifizieren: 1. Acetylierung zum O,N-Diaeetylmethioninol. 
2. Redukt ioa zum N-J~thylmethioninol mittels LiAIH4. Ein authenti- 
sehes DL-Athylmethioninol stellten wir dureh Reduktion yon DL-N- 
Acetylmethionin mit LiA1H4 in absolutem Tetrahydrofuran dar. Das 
nebenstehende Schema zeigt, auf welehen Wegen wir d~s Dn-N-Xthyl- 
methionino], die gut zu identifizierende Schlfisselsubstanz unserer Unter- 
suehungen, erhalten konnten. 

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse glauben wir nicht, dag sich 
Lithiumaluminiumhydrid und Lithiumborhydrid gegenfiber Derivaten 
des Methionins prinzipie]l versehiedenartig verhalten, was man auf Grund 
der bisher bestehenden Literatur 2-5 h~tte schlieBen kSnnen, sondern wit 
sind der Meinung, dab jedes Derivat des Methionins speziell dahingehend 
untersueht werden muB, ob es unter best immten Versuchsbedingungen 
bei der Einwirkung yon LiBH4 oder LiA]H4* Mercaptan abspaltet  oder 
nicht. 

Experimenteller Teil 

1. D ~-N-Athylmethioninol  aus D L-N-Acetylmethionin 

0,96 g N-Acetylmethionin, aus DL-Methionin bereitet 7, wurden in 80 ml 
absol. Tetrahydrofuran (THF) langsam mit 1,5 g fein pulverisiertem LiA1H4 
versetzt. Nach 4stdg. I~ochen unter l%fickfluB wurde das iiberschSssige 
Reduktionsmittel mit 20 ml Essigester aufgebraucht. Nach Zugabe yon 
Wasser wurde mit ~ther extrahiert; der R(icks~and der getrockneten ~ther. 
LSsung wurde aus einem Kugetrohr destilliert. Bei 0 ,5mm/l l0- -120~ 
(Luftbad~emp.) destillierten 0,70 g (85~o d. Th.) eines farblosen 01s. 

Sautes  Oxalat. Feine Nadeln aus Alkohol-Ather, Sehmp. 129--130 ~ 

CTH17NOS. C2H~O 4 Ber. S 12,66. GeL S 12,83. 

6 M .  Brenner und V. Kocher, Helv. china. Aeta 32, 333 (1949). 
7 G. P .  Wheeler und A.  W.  Ingersoll, J. Amer. Chem. Soc. 73, 4604 

(~951). 
* Diese Formu]ierung soll, ]aut persSnlieher Mitt., tour die zum Zweeke 

der Erl~uterung einer Tabelle vereinfachte Darstellung der frSheren Ergeb- 
~isse 4 darstellen und nicht etwa eil~e erweiterte allgemeine Erkenntnis 
ausdr/icken. 

24* 
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2. D L-O ,N-Diacetylmethioninol 

1,45g DL-Methioninol 2 wurden in 25ml  Pyridin mit 5 ml Essigs~ure- 
anhydrid versetzt. Naeh 12 Stdn. wurde die L6sung im Vak. weitgehend 
eingeengt und mit  200 ml Nther versetzt. Die ~therl6sung wurde gut rnit 
verd. Lauge und mit  Wasser gewaschen; der Abdampfrfickstand kristalli- 
sierte aus ~ther-Petrolgther. Schmp. 82--83 ~ 

CgH17NOsS. Ber. N 6,39, prim. Amino-N 0. 
GeL N 6,45, prim. Amino-N 0,0. 

3. D L-N-~thylmethioninol  aus D L-O,N-Diacetylmethioninol 

a) 1,1 g Diacetylmethioninol wurden in 50 ml Aceton gel6st. Unter  R(ih- 
ren wurden 10ml 0 ,5n  KOH tropfenweise zugegeben; schlieBlieh wurde 
1 Stde. unter Rfiekflul] gekocht. Nach Einengen der LSsung ira Vak. wnrde 
in ca. 200 ml Xther aufgenommen. Der l~fickstand der gewasehenen und 
getrockneten ~therl6sung wurde im Luftbad aus einem Kuge]rohr destilliert. 
Bei 150--160~ destillierten 0,6g eines 01s, voraussichtlich DL(N- 
Acety]methioninol. Ein kristallisiertes Derivat dieser Verbindung konnte 
nicht erhalten werden. Amino-N konnte erwartungsgem~l~ nieht gefunden 
werden. 

b) 0,5 g des oben erhaltenen Ols wurden in 20 ml absol. TH F  mit 0,5 g 
gepulv. LiA1H4 1 Stde. u~ter l~fickfluB gekocht. Naeh iiblicher Aufarbeitung 
wurden 0,4 g ])L-N-~_thylmethioninol erhalten. Schmp. des sauren Oxalats 
128--]30 ~ unver~ndert in Mischung mit der unter 1. erhaltenen Substanz. 

4. DL-N-Athylmethioninol und DL-O,N-Diacetylmethioninol 
aus D L-Methioninisopropylr 

a) 2 g DL-Methioninisopropylester 6 wurden nach der Methode yon Cher- 
buliez und Plattner s mit 10ml Essigs~tureanhydrid und 3 g wasserfreiem 
NaOAe acety]iert. 

b) 2 g des acetylierten Esters (Sdp.0.05 um 145~ wurden in i00 ml TH F  
gelSst; naeh und nach wurden 5 g rein pulw LiBK4 eingetragen. Dann er- 
hitzte man 3 Stdn. unter Rfiekflul~ 9, nach Zusatz von 25 ml Essigester noch 
weitere 2 Stdn. Sodann wurden 500 ml ~_ther und 50 ml verd. Na2CO~-LSsung 
zugesetzt und gut geschfittelt. Der Rfickstand der gewasehenen und getrock- 
neten AtherlSsung wurde im Vak. destilliert. Die bei 145--165 ~ (Luftbad- 
temp.)/0,5 mm fibergehende Fraktion, 1,1 g, wurde wie unten  unter e) und d) 
weiterbehandelt. 

e) 0,6 g wurden mit  0,5 g LiAIH4 in 20 ml absol. THF 1 Stde. gekoeht. 
Naeh iiblieher Aufarbeitung wurden 0,4 g DL-N-Nthylmethioninol erhalten; 
dieses wurde in das saure Oxalat fibergefiihrt. Schmp. 128--130 ~ unver~ndert 
in Mischung mit den unter l. und 3. erhaltenen Substanzen. 

s E.  Cherbuliez und Pl.  A .  Plattner, Helv. Chim. Acta 12, 317 (1929). 
9 Erhitzt man wesentlich ]anger, so wird auch die Acetylgruppe in er- 

heblichem Mal~e abgespalten; siehe: J.  C. Crawhall und D. F.  Elliott, Nature 
[London] 175, 299 (1955). 
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d) 0,4 g des nach b) erhaltenen 0Is wurden in 3 ml Essigs.~ureanhydrid 
gelSst und mit  1 g wasserfreiem NaOAe verse~zt. Nach ca. 30stdg. SLehen 
wurden 100 ml Xther zugesetzt;  die L6sung wurde filtriert und das Essig- 
s~ureanhydrid dureh Sehiitte]n mit  re td .  XOH entfernt. Der Abdampfri iek- 
s tand war aus Xther-Petrolather  kristallisierbar; Schmp. 81 82 ~ gleichblei- 
bend in Mischung mit  der unter  2. besehriebenen Substanz. 

e) 2 g des nach a) hergestellten acetylierten Esters wurden in 120 ml 
absol. T H F  gel6st, mit  2,5 g LiA1H4 versetzt  und naeh 1. weiterbehandelt .  
Ausb. 1,25 g DL-N-Xthylmethioninol (85% d. Th.). 

F t i r  die Durchf i ihrung der  Mikroana lysen  danken  wir H e r r n  Univ. -  
Dozent  Dr. G. Kainz (Analy~. inst.,  der  Univers i t~ t  Wien).  


