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The synthesis of the stereoisomeric esters of L- and D—N-benzoylalanine and L- and D—N-

benzoylalaninol is described.

Einleitung

Kirzlich haben wir tiber die Strukturaufklarung
und Synthese der beiden Aminosdure-aminoalko-
hol-ester Arthonin (1) [1] und Hypothallin (2) [2]
aus den Flechten Arthonia endlicheri (Garov.) Ox-
ner und Schismatomma hypothallinum (Zahlbr.)
Hasse berichtet. Dabei handelt es sich um die Ester
von N-Benzoyl-L-isoleucin und N-Benzoyl-L-va-
linol (1) bzw. N-Benzoyl-L-leucin und N-Benzoyl-
L-phenylalaninol (2). Zwecks Korrelation der Ste-
reochemie mit den ORD- bzw. CD-Spektren ha-
ben wir die vier moglichen stereoisomeren Ester
von L- und D—N-Benzoylalanin und L- und D-
N-Benzoylalaninol hergestellt und berichten nach-
stehend uber deren Synthese und spektroskopi-
schen Eigenschaften.

Ergebnisse und Diskussion

Die Synthese der Ester 3, 4, 5 und 6 geschah
nach folgendem bewédhrten Schema (vgl. [1] und
[2]): (+)-L-Alanin bzw. (—)-D-Alanin wurden mit
Chlorameisensdurebenzylester in die entsprechen-
den N-Benzyloxycarbonylverbindungen 7 bzw. 8
uiberfiihrt und diese mit (—)-N-Benzoyl-L-alaninol
(9) bzw. (+)-N-Benzoyl-D-alaninol (10) in Gegen-
wart von N,N’-Carbonyldiimidazol zu den N-Ben-
zyloxycarbonyl-N'-benzoyl-alaninylestern 11, 12,
13 und 14 umgesetzt. Als Nebenprodukte entstan-
den die Ethylester 15 und 16 durch Reaktion der
Sduren 7 und 8 mit Restethanol (Stabilisierungs-
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mittel) im Losungsmittel Chloroform (trotz Auf-
bewahren tiber CaCl,). Nach Abspaltung der Ben-
zyloxycarbonylgruppe mit HBr—AcOH wurden
die intermedidr entstandenen Amine (als Hydro-
bromide) mit Benzoylchlorid in Pyridin in die ge-
winschten Verbindungen (+)-N-Benzoyl-L-alanyl-
N’-benzoyl-D-alaninylester (3), (+)-N-Benzoyl-D-
alanyl-N'-benzoyl-D-alaninylester (4), (—)-N-Ben-
zoyl-L-alanyl-N’-benzoyl-L-alaninylester (5) und
(—)-N-Benzoyl-D-alanyl-N’-benzoyl-L-alaninyl-
ester (6) tiberfiihrt.

Die Ester 3, 4, 5 und 6 zeigen in ihren Massen-
spektren erwartungsgemal3 nur geringfiigige Un-
terschiede in den Intensitidten ihrer Fragmentionen
(siche Experimentelles). Dagegen treten in den 'H-
(sieche Tab.I) und "3C-NMR-Spektren (siche
Tab. II) der Isomerenpaare 11/14 und 12/13 sowie
3/6 und 4/5 sehr wohl Unterschiede auf. Wihrend
in den BC-NMR-Spektren sich aber jeweils nur die
Signallagen der Alanin-Carbonyl-C signifikant
unterscheiden, weisen die protonenchemischen
Verschiebungen fast aller Signale des Alanin- und
des Alaninolteils mehr oder weniger grof3e, repro-
duzierbare Unterschiede auf. Die gro3te Differenz
der chemischen Verschiebungen zeigen die Proto-
nen der Alaninol-Methylgruppe mit 46 0,08 fiir
die Isomerenpaare 3/6 und 4/5 (6(H;-3) fir 3/6:
1,26, 6(H;-3) fir 4/5: 1,34).

Erwartungsgemdl sind die Antipodenpaare 3
(L-D)-6(D-L),4(D-D)-5(L-L),11(L-D)-
14 (D-L) und 12 (D-D)—13 (L—L) jeweils spie-
gelbildlich zueinander und zeigen folgende Banden
(Abb. 1, 2, 3, 4, Tab. III). Die Banden bei 219 nm
(4e —2,0) und 235 nm (4e 2,2) im CD-Spektrum
von Arthonin bestétigen dessen L—L-Konfigura-
tion.
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Abb. 1. CD-Spektren von (+)-N-Benzoyl-L-alan
benzoyl-D-alaninylester (3) und
alanyl-N'-benzoyl-L-alaninylester (6).
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Abb. 2. CD-Spektren von (+)-N-Benzoyl-D-alanyl-N'-
benzoyl-D-alaninylester (4) und (—)-N-Benzoyl-L-
alanyl-N’-benzoyl-L-alaninylester (5).
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Abb. 3. CD-Spektren von (—)-N-Benzoylcarbonyl-L-
alanyl-N'-benzoyl-D-alaninylester (11) und (—)-N-Ben-
zyloxycarbonyl-D-alanyl-N'-benzoyl-L-alaninylester
14).

571
0
Ac Me\;/ko/\/Me
NH NH
2 I I
///// co o
]
2 )
17 CHQR
0 %
0

: S
I

T T T =

210 20 30 40 50 60 70 80 90 300 nm

Abb. 4. CD-Spektren von (+)-N-Benzyloxycarbonyl-
D-alanyl-N’-benzoyl-D-alaninylester (12) und (—)-N-
Benzyloxycarbonyl-L-alanyl-N'-benzoyl-L-alaninylester
(13).

Tab. I. '"H-NMR-Daten der Verbindungen 3—19. (500 MHz, Losungsmittel CDCly, *: Losungsmittel DMSO-dy).

H 3 4 5 6 7 8 9* 10* 11 12 13 14 15 16 17 18 19
la 4,44 450 450 444 - = 345 345 440 uberl. uberl. uberl. — o — -~ 4,28
b 422 4,19 4,19 422 - - 333 3,33 420 424 422 4,19 - - - = 4,13
2 4,57 4,57 4,57 457 - - 400 4,00 454 454 453 454 = = = = 4,49
3 1,26 1,34 1,34 126 - - 1,12 1,12 1,24 1,30 1,29 1,25 = - = - 1,29
NH 6,50 6,48 647 6,50 - = 8,08 8,08 645 638 645 643 — - = — 6,33
OH - = = - - - 472 4,72 = = = = = = o = =
CH, = = . = - = - . = - - = — o= - o= 2,10
2 4,77 474 4,74 4,77 443 443 - — 4,38 uberl. uberl. tberl. 4,36 437 440 440 =
3 1,51 1,53 1,53 1,51 1,47 1,47 - = 1,42 141 1,40 142 1,40 1,42 142 142 —
NH’ 6,75 6,69 6,69 6,74 529 528 — = 526 530 537 524 544 532 530 5,30 =
8"a = = = - 514 514 - - 5,09 508 507 509 510 511 512 5,12 —
8"b N = = = Sl 514 = = 505 497 496 505 510 511 510 511 -
OCH, = - = — —~ = — — = = - = - — 3,75 3,75 —
OCH,a - . - - - e = = = = = = 4,19 421 = = =
OCH,b = = = = = - — - — - - - 4,18 4,19 — — —
CH, = o= = = = = = = . = = - 1,26 1,28 = N =
Arom. Protonen: 7,8—7,3 ppm, m.
Multiplizitdten und typische Kopplungskonstanten: H-1a dd, J 11,3/3,5 Hz; H-1b dd, J 11,3/5,5; H-2m; H-3d, J 6,9; NH d, J &;
OHt,J5,8;CH,s; H-2"dq,J7,2/7,2;NH'd, J 7; H-8”ad, J 12,2; H-8"bd, J 12,2; OCH, s; OCH,a d, J 7,0 OCH,b d, J 7,0; CH, s.

Experimentelles
(—)-N-Benzyloxycarbonyl-L-alanin (7)

Aus (+)-L-Alanin [4,45g; Fluka, 99,5%,
[e]¥) +14 (¢ 5, 5N HCI)] in 4 n NaOH (12 ml) und
portionsweiser Zugabe von Chlorameisensiure-

benzylester (9 g) unter Schiitteln im Eisbad inner-
halb von 15 min. Nach weiteren 20 min Schitteln

bei R.T. wird der Ansatz 2x mit Et,O (je 10 ml)
gewaschen, die widBrige Phase im Eisbad mit conc.
HCI angesduert und ausgeethert. Die etherische
Phase wird mit H,O gewaschen, mit Na,SO, ge-
trocknet und i.Vak. eingedampft: Ol, das nach
etwa 15 min kristallisiert; nach Kristallisation aus
Et,0-n-Hexan 7 (6 g) in Nddelchen vom Schmelzp.
75—76 °C und [a]¥ —0,15 (¢ 5,33, CHCl,).
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Tab. I1. BC-chemische Verschiebungen der Verbindungen 3—19. (125,6 MHz, Losungsmittel CDCl,, *: Lésungsmittel DMSO-d,).

C 3 4 5 6 7 8 9 100 11 12 13 14 15 16 17 18 19
1 69.7 679 679 678 - - 77 61,7 617 615 - - - - 669
2 448 450 450 449 - - 448 449 449 447 - - - - 451
3 173 172 172 173 - - 17,2 172 172 171 - - - - 17,2
i 1342 1342 1342 1342 - - 1343 1344 1342 1341 - - - - 1343
2"/6" 128,6 128,5 128,5 128,6 — - 128,5 128,5 128,5 1284 ~— - - - 1284
3/5" 127,0 127,0 127,0 1270 - - 127,1 127,1 1270 1269 - - - - 1268
4 131,9 131,8 131,8 1318 - - 131,5 1314 1314 1313 - - - - 1314
i 167.2 167.2 167,2 1672 - - 167,0 167.2 1670 1669 - - - - 1669
Co - - - - - = = - - - - - - - - - 1714
CH, - - - - - == - - E - - - - - - 208
i 172,8 173,2 173,2 1728 177,4 1772 - - 1730 173,3 1732 1728 1729 1728 1734 1734 -
2 490 489 489 490 49,5 495 - - 500 49,8 49,8 498 49,6 495 495 495 -
3 18,1 17,9 17,9 180 182 182 - - 18.0 180 181 179 18,7 184 185 186 -
1% 133,5 133,4 133,4 133,5 136,1 1361 - - 1361 1361 1360 1360 1362 1362 1362 1362 -
27/6”  128,5 128,4 128,5 128,5 128,5 128,5 —  — 1285 1285 1285 1283 1285 1283 1284 1284 ~—
3757 127,0 127,0 127,0 127,0 128,1 128,1 - - 1280 1280 1280 1280 1281 1280 1280 1281 ~—
4" 131,5 131,4 131,4 131,5 128,2 1282 — - 1282 1282 1281 127,9 1280 1280 1280 1280 ~—
7 167,0 167.2 167,1 167,1 156,1 1561 — - 1560 1559 1557 1558 1555 1555 1555 1555 ~—
R - - - - 611 671 - - 670 669 669 668 668 666 668 668 -
OCH, - - - - - - - - - - - - - 524 524 -
OCH, - - - - - - - - - - - 61,4 612 - - -
CH, - - - - - - - - - - 141 14 - - -

Tab. III. CD-Daten der Verbindungen 3, 4, 5, 6, 11, 12, 13 und

14.
Yer- CD-Bande bei nm (d¢) 3 1
bindung Me_, CO,R"
3 208(2,42),  220(=0,6), 238(2.1) e\<
4 212(3,2), 232(=1,1), 249(0,3), 274 (-0,2) H R
5 213(=3,1), 231(1.3), 250(=0,3), 274(0,2)
6 209 (- 1,55), 221(0.7), 238 (=1,7) R R R"
11 211(2,0), 233(=1,0), 257(0,1), 276 (—0,1)
12 212(1,7), 231(=0,35), 254(0,1), 273 (=0.1) 7 H NH-CO-O-CH{ ) H
13 212(=1,6),  236(0.4), 252(=0,05), 274(0,15) - = PF
14 213 (—2,3), 234(1,2), 256 (0), 272(0,2) 8 NH'-CO-O-CHzn-- H H
e~ 5™
15 H NH'-CO-O-CH2© CH,-CHj
16 NH'-CO-O-CHZO H CHy-CHj
[a]24 —0,18 -0,56 _0,75 —0,75 _1,50 ) 17 H NH'-CO-O-CHzO CH3
578 546 436 406 366 nm
.CO-O- CH
CH,NO, (223.22). MS, mjz 223 (10%, M*), 18 NH-COOCHL) H :
108 (100, [C{Hs—CH,OH]*), 91 (92, Trop*).
'H-NMR: Tab. I. BC-NMR: Tab. II.
1 3
(+ )-N-Benzyloxycarbonyl-D-alanin (8) e W
Analog (7) aus (—)-D-Alanin [10g, Fluka & N
99.5%, []?¥ —14 (¢ 5, 5N HCI)] in 4N NaOH (25
ml): 8 (15 g) in Nddelchen vom Schmp. 75-76 °C e -
und []% +1,7 (c 7,43, CHCl,). MS, m/z 223 (10%, "
M*), 108 (100), 91 (93). o nwbod e H H
p L7 18 27 28 32 N o) H

578 546 436 406 366 nm
H-NMR: Tab. I. 3C-NMR: Tab. II. 19 NH-COCT) A CO-CH



S. Huneck—A. Porzel - Stereoisomere Ester aus L- und D—N-Benzoylalanin 573

(—)-N-Benzoyl-L-alaninol (9)

Aus (+)-L-Alaninol [5 ml, Fluka, Ol, [«]¥ +22
(c 2, EtOH)] und Benzoylchlorid (10 ml) in Pyridin
(15 ml) bei 0 °C. Nach 24 h bei R.T. wird wie iib-
lich aufgearbeitet und das Reaktionsprodukt mit
NaOH (0,6 g) in MeOH (75 ml) und H,O (75 ml)
1 h unter RickfluB auf dem Wasserbad erhitzt.
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittelgemi-
sches wird die Benzoylverbindung abgesaugt, mit
wenig H,O und Et,O gewaschen und aus MeOH-
Benzen umkristallisiert: 4,1 g 9 in Prismen vom
Schmp. 121-122°C und [«]f-8.2 (c 2,28,
CHCl,).

[ -8,3 —8,7 -11,4 —12,3 —-6,1
578 546 436 406 366 nm

MS, m/z 161 (4%, [Me—C(=CH,)-NH-CO-
C¢Hs)"), 148 (31, Me—CH"-NH-CO-C¢H,),
105 (100, CqH;—CO™), 77 (33, CcHs ™).

'H-NMR: Tab. 1. BC-NMR: Tab. II.

(+ )-N-Benzoyl-D-alaninol (10)

Analog 9 aus (—)-D-Alaninol [5 ml, Fluka, Ol,
[a]¥) =22 (c 2, EtOH)] mit Benzoylchlorid (10 ml)
in Pyridin (15 ml): 4 g 10 in Prismen vom Schmp.
124—125°C und [«]¥ +8,0 (c 1,35, CHCL;). MS,
m/z (161 (3%), 148 (28), 105 (100), 77 (31).

'H-NMR: Tab. I. BC-NMR: Tab. II.

(= )-N-Benzyloxycarbonyl-L-alanyl-N'-benzoyl-
D-alaninylester (11)

(—)-N-Benzyloxycarbonyl-L-alanin 2,72 g)
wird in CHCl, (50 ml, iiber CaCl, getrocknet) bei
R.T. gelost und mit N,N’-Carbonyldiimidazol
(4 2) 1 hbei R.T. gerithrt; dann wird portionsweise
innerhalb von 3h (+)-N-Benzoyl-D-alaninol
(2,31 g) hinzugefiigt und 5 Tage bei R.T. aufbe-
wahrt. Danach wird der Ansatz i.V. eingedampft,
der Riickstand in Et,O gel6st, die Losung mit 10-
proz. NaHCO;-Losung und H,O gewaschen, mit
Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Riick-
stand liefert nach Kristallisation aus Benzen 1,0 g
11 in Nadeln vom Schmp. 120—121 °C und
[a]¥ +10,1 (c 1,80, CHCI,). C,;H,,N,05 (384.,42).

oo 111 150 245 345 556
578 546 436 406 366 nm

MS, m/z 384 (2%, M*), 277 (2, [M—CeH,—
CH,-0]"), 161 (14, [Me—C(=CH,)~NH-CO-
C(H.."), 148 (48, Me—CH*—NH—-CO—-C(Hj)),
108 (19, [C;Hs—CH,0H]"), 105 (100, CH,—CO™),
91 (26, Trop.), 77 (40, C4Hs").

TH-NMR: Tab. I. BC-NMR: Tab. II.

Die Mutterlauge von 11 liefert nach Chroma-
tographie uber Kieselgel (mit 5% H,O) 0,83 g
(+)-N-Benzyloxycarbonyl-L-alanin-ethylester (15)
als Ol vom Drehwert [«] +2,1 (¢ 2,98, CHCl,).
C;H;NO, (251,28)

[a]” 1,3 0,7 3,3 4,0 40
578 546 436 406 366 nm

MS, m/z 251 (7%, M"), 178 (7, Me—CH"—
NH-CO-0O-CH,-C¢Hj), 134 (26, Me—CH" -
NH-CH,—-C¢H;), 108 (20, [C¢H;—CH,—OH]J"),
91 (100, Trop-").

'H-NMR: Tab. I. ®*C-NMR: Tab. II.

(+ )-N-Benzyloxycarbonyl-D-alanyl-N'-benzoyl-
D-alaninylester (12)

Analog 11 aus (+)-N-Benzyloxycarbonyl-D-
alanin (2,65 g) in CHCI; (50 ml) mit N,N’-Carbo-
nyldiimidazol (4 g) und (+)-N-Benzoyl-D-alaninol
(2,25 ¢g): 2,8 g 12 vom Schmp. 125-126 °C und
[a]3 +22,1 (c 2,08, CHCIl,).

[t 235 284 48,5 558 784
578 546 436 406 366 nm

MS, m/z 384 (3%), 277 (2), 161 (12), 148 (43),
108 (15), 91 (30), 77 (37).
'H-NMR: Tab. I. "C-NMR: Tab. II.

Die Mutterlauge von 12 liefert nach Chroma-
tographie tber Kieselgel (mit 5% H,0) 0,062 g
(—)-N-Benzyloxycarbonyl-D-alanin-ethylester (16)
als Ol vom Drehwert [a]le —1,65(c 3,63, CHCl,).

C3H;NO, (251,28).

MS, m/z 251 (5%), 178 (35), 134 (18), 108 (25),
91 (100).

'H-NMR: Tab. 1. 3C-NMR: Tab. II.

(— )-N-Benzyloxycarbonyl-L-alanyl-N'-benzoyl-
L-alaninylester (13)

Analog 11 aus (—)-N-Benzyloxycarbonyl-L-ala-
nin (3,53 g) in CHCI,; (50 ml) mit N,N'-Carbonyl-
diimidazol (5g) und (—)-N-Benzoyl-L-alaninol
(3g): 1g 13 vom Schmp. 126—128 °C und [«]®
—33,9(c 0,94, CHCl,).

—38,2 —46,6 —76,3 —83,3 —123,6

578 546 436 406 366 nm

[a]ZO

MS, m/z 384 (4%), 277 (3), 161 (19), 148 (63),
108 (22), 105 (100), 91 (39), 77 (52).
'H-NMR: Tab. I. *C-NMR: Tab. II.

Die Mutterlauge von 13 liefert nach Chromato-
graphie tuber Kieselgel (mit 5% H,0) 0,8 g (+)-N-
Benzyloxycarbonyl-L-alanin-ethylester (17).
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(—)-N-Benzyloxycarbonyl-D-alanyl-N'-benzoyl-
L-alaninylester (14)

Analog 11 aus (—)-N-Benzyloxycarbonyl-D-
alanin (3,57 g) in CHCI; (50 ml) mit N,N’-Carbo-
nyldiimidazol (5 g) und (—)-N-Benzoyl-L-alaninol
(3g): 4g 14 vom Schmp. 125-126 °C und [«]}
10,9 (c 2,42, CHCl,).

=12,0 =16,1 =298 =39,7 =56,3
578 546 436 406 366 nm

MS, m/z 384 (4%), 277 (5), 162 (14), 161 (5), 148
(32), 105(100), 91 (41), 77 (27).

'H-NMR: Tab. I. ®C-NMR: Tab. II.

Die Mutterlauge von 14 liefert nach Chroma-
tographie tiber Kieselgel (mit 5% H,0) 0,3 g
(—)-N-Benzyloxycarbonyl-D-alanin-ethylester (16).

[a]ZI

(+)-N-Benzoyl-L-alanyl-N'-benzoyl-D-
alaninylester (3)

(—)-N-Benzyloxycarbonyl-L-alanyl-N’-benzoyl-
D-alaninylester (0,75 g) wird in einer Losung von
HBr in AcOH (20 ml, 33% HBr) unter Schiitteln
gelost und 2 h bei R.T. aufbewahrt. Danach wird
der Ansatz i. Vak. bei 40 °C einrotiert, der Riick-
stand 2x mit je 20 ml Benzen abgedampft, der
Riickstand in Pyridin (10 ml) geldst und bei 0 °C
mit Benzoylchlorid (0,3 ml) versetzt. Nach Aufbe-
wahren iiber Nacht bei R.T. wird wie Uiblich aufge-
arbeitet und die N,N’-Dibenzoylverbindung aus
MeOH umkristallisiert: 0,1 g 3 in Néddelchen vom
Schmp. 177-179 °C und [o]} +37.2 (c 1,27,
CHCl,).

[a]?! 40,2 51,2 92,1 116,5 1724
578 546 436 406 366 nm

C,0H,,N,0, (354,40).

MS, m/z 354 (3%, M), 207 (13), 161 (33 [Me—
C(=CH,)-NH-CO-C(H,"*), 148 (60, Me—
CH*-NH-CO-CH;) 105 (100, C;H;—CO"), 77
(68, CsH™).

'H-NMR: Tab. I. BC-NMR: Tab. II.

(+)-N-Benzoyl-D-alanyl-N'-benzoyl-D-
alaninylester (4)

Analog 3 aus (+)-N-Benzyloxycarbonyl-D-ala-
nin (2,5 g) mit AcOH—HBr (40 ml) und Benzoylie-
rung mit Benzoylchlorid (0,7 ml) in Pyridin (20
ml): 0,17 g 4 in Niddelchen vom Schmp. 176—
178 °C und [a]F +17,6 (¢ 0,78, CHC],).

n 18,1 19,3 36,1 43,9 69,7
[a]

578 546 436 406 366 nm

MS m/z 354 (2%), 207 (7), 161 (14), 148 (33).
105 (100), 77 (28).
'H-NMR: Tab. I. BC-NMR: Tab. II.

(—)-N-Benzoyl-L-alanyl-N'-benzoyl-L-
alaninylester (5)

Analog 3 aus (—)-N-Benzyloxycarbonyl-L-ala-
nin (0,66 g) mit AcOH—HBr (15 ml) und Benzoy-
lierung mit Benzoylchlorid (0,2 ml) in Pyridin (5
ml): 0,08 g 5 in Nidelchen vom Schmp. 174
176 °C und [«]}§ —15,6 (¢ 0,83, CHCL,).

[a]'® -16,9 —-21,7 —38,5 —50,6 —68,7
578 546 436 406 366 nm

MS m/z 354 (3%), 207 (11), 161 (24), 148 (54),
105 (100), 77 (44).
'H-NMR: Tab. I. BC-NMR: Tab. II.

(— )-N-Benzoyl-D-alanyl-N'-benzoyl-L-
alaninylester (6)

Analog 3 aus (+)-N-Benzyloxycarbonyl-D-ala-
nin (4,72 g) mit AcOH—HBr (60 ml) und Benzoy-
lierung mit Benzoylchlorid (1,5 ml) in Pyridin (30
ml): 0,22 g 6 in Nddelchen vom Schmp. 178—
180 °C und [«]3 —39.8 (c 1,2, CHC,).

-42,5 -51,6 —90,0 —117,5 —166,6
578 546 436 406 366 nm

MS m/z 354 (2%), 207 (5), 161 (20), 148 (32),
105 (100), 77 (26).

'H-NMR: Tab. I. BC-NMR: Tab. II.

[a]ZI

(—)-N-Benzyloxycarbonyl-L-alanin-methylester
a7

Aus (—)-N-Benzyloxycarbonyl-L-alanin (0,57 g)
und etherischer Diazomethanl6sung in 2 min bei
0 °C. Nach Verdampfen des Losungsmittels Ol,
das beim Abkiihlen in Néddelchen vom Schmp.
44-45 °C und [a]} — 1,38 (¢ 1,22, CHCI,) kristalli-
siert.

C,,H,sNO, (237,25)

» —1,6 =33 —-6,5 -7,4
[a]*
578 546 436 406 nm

MS, m/z 237 (2%, M™), 178 (6, Me—CH" -
NH-CO-0O-CH,-C¢Hy), 134 (10, Me—CH" -
NH-CH,—-C¢Hj), 108 (24, [C¢H;—CH,—OH]J"),
91 (100, Trop. ).

'H-NMR: Tab. 1. *C-NMR: Tab. II.

(+ )-N-Benzyloxycarbonyl-D-alanin-methylester
(18)

Aus (+)-N-Benzyloxycarbonyl-D-alanin (0,64 g)
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und etherischer Diazomethanl6sung analog 17;
Nidelchen vom Schmp. 3839 °C und [«]} +1,20
(c 1,30, CHCl,).

MS, m/z 237 (2%), 178 (8), 134 (10), 108 (25), 91
(100).

'H-NMR: Tab. I. BC-NMR: Tab. II.

(— )-N-Benzoyl-O-acetyl-L-alaninol (19)

Aus (—)-N-Benzoyl-L-alaninol (0,18 g) und
Acetanhydrid (2 ml) in Pyridin (2 ml) in 24 h bei
R.T.; nach ublicher Aufarbeitung und Kristallisa-
tion aus MeOH-H,O flache Nidelchen vom
Schmp. 78—80 °C und [a]¥ — 16,4 (¢ 2,12, CHCL,).

(o] = 17,4 —20,7 —36,2 —47,0 —65,8
578 546 436 406 366 nm

C,,H,sNO, (221,25)

MS, m/z 221 (3%, M), 161 (10, [Me-
C(=CH,)~NH-CO-C,—HJ]*), 148 (28, Me-
CH*—NH-CO-CHy), 105 (100, C;H,—CO*), 77
(25, C{Hs).

'H-NMR: Tab. I. *.C-NMR: Tab. II.
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