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8. Wilhelm Treibs und Heinz Reinheckel: Synthesen mit Di- 
carbonsiiuren, XVII. Mittoil. 1) : Reduktion von Oximino-dicarbonssure- 

estern mittels Lithiumaluminiumhydrids zu Aminoalkoholen 
[AUE dem Institut fiir organische Chemie der Universitit Leipzig] 

(Eingegangen am 12. Oktober 1955) 

Durch Lithiumeluminiumhydrid wurden die Oximino-dicarbon- 
saureester und Dioximino-dicarbons&ureesterl) zu Aminoalkandiolen 
bzw. Diamino-alkandiolen rodueiert. 

Die Reduktion von Oximen mittela Lithiumaluminiumhydrids wurde bisher 
verhiiltnismaBig wenig bearbeitet. Oxime von aliphatischen, cycloalipha- 
tischen a) und aromatischen Aldehyden und Ketonens) -den hierbei zu 
primiiren Aminen reduziert, wobei die teilweise relativ geringen Ausbeuten 
dadurch bedingt sind, daB sich infolge Komplexbildung des Hydrids mit dem 
aciden Wasserutoff der Oximgruppe ein Teil des Oxims der Reduktion ent- 
zieht. 

Die Reduktion von Oximinoestern zu Aminoalkoholen ist umeres Wissens 
noch nicht beschrieben. Die Reduktion einer Estergruppe erfordert 0.5 Moll., 
die einer Oximgruppe 0.75 Moll., die Reduktion eines Oximinodicarbonsaure- 
esters also 1.75 Moll. Lithiumaluminiumhydd nach folgendem Schema: 
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Das Lithiumaluminiumhydrid wurde im UberschuB als Suspension in 
Ather verwandt. Die Reduktionszeiten betrugen wegen der durch die Oxim- 
gruppe hervorgerufenen Komplexbildung 7-8 Stunden. Die Amine , zlihe, 
nicht kristallisierende Ole, gaben keine kristallisierten Pikrate und Styphnate, 
Benzoate oder p-Nitrobenzoate ; sie wurden als in Nadeln kristallisierende 
Oxalate charakterisicrt. 

Aus a-Oximino-adipinsiiure-diiithylester, -korksiiure-diiithylester und -se- 
bacinsiiure-dimethylesterl) erhielten wir 2-Amino-hexan  -d io l - (  1.6) (I) in 
i?j-prOZ., 2-Amino-oc tan-d io l - (  1.8) (11) in 77-proz. und das 2-Amino-  
decan-d io l -  (1.10) (111) in 47-proz. Ausbeute. Samtliche drei Amine zogen 
stark Kohlendioxyd an. 

1) XVI. Mitteil.: W. Treibs u. H. Reinheckel, Chem. Ber. 89,51 [1956], vor. 

2) D. R. Smith,  M. Maienthal u. J. Tipton, J. org. Chemistry 17,294 [1952]. 
3, C. R. Welter jr., J. Amer. chem. SOC. 74,5185 [1952]. 

stohend. 
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Fur die Keduktion eines Mol. D i o x i m i n o e s t e r s  sind 2.5 Moll. tlydrid er- 
forderlich Da sich diese Ester in Ather wenig, in Tetrahydrofuran gut Iosen. 
benutzten w i r  ein Ather-Tetrahvdrofuran.Gemisch, wodurcb auoerdem eine 
hobere Reaktionstemperatur erreicht uurde. h e  h e r  vorteilhaft erschien. 
weil infolge zweier acider Wasserstoffatome die Bildung schwerlo4icher 
Koniplexe schon vor der Rcduktion begunstigt ist. 

Die Roduktionen dcs Dioximino-korksiure-di~thylcslers 7.iim 2.7. D i a m i n o -  
o c t a n . d i o l - (  1 .8 )  und des Dioximino-wbacinuaure-dimethylestera z u m  2 9 -  
D i a m  in  o - d e c a  n - d io  I - ( 1.10) verliefen mit einer Ausbcute von 70 o/o d.Theorie. 
Heide Diamioe sind farblose wachsnrtige Substanzen, die stark Koblendioxyd 
anziehen 

- -- - ~ _ _ _ - _ _ _  

Sie wurden als neutrale Oxalate charakterisiert. 

Beeehrelbung der Vereuche 

2.Amino-hexan-diol-(l.6) ( I ) :  In einnm rnit Kuhnverk, Tropftrichkr und Kuck- 
BuDkuhler mit (:alciurnchloridabechluO verachrnen Kundkolben wurde zur Suepermion 
von 4 .6g  L i t h i u m a l u m i n i u r n h y d r i d  in .50ccm absol.Ather bei a u b m r  Kuhlung 
und atetigem Turbiniemn cine Ueung von 9.25g a - O x i m i n o - a d i p i n e & u r o . d i a t h p l -  
e a t e r  in 125 ccrn absol. Athere getropft. Untcr U'esacretoffcntwicklung geriet. der Xt.hcr 
ins Sieden. Xach 7stdg. Erhitzen u n k r  RuckfluU und atandigem Ituhren wurden der 
entatandone Komplex und daa iiberschuas. Hydrid durch Zutropfen von 9 rcm \Vmer. 
geloet in 20 ccm Alkohol und 60 ccrn Ather, zemtz t .  Aus dem pulverformig auegcfallonrn, 
ahgemugtm anorganischen Hydroxyd wurde daa Arnin durch 6maligea Auekochen rnit 
inegeeamt 4 0  rcm Alkohol Loliert. D c r  alkohol. Auezug und die ather. Losung hintor- 
lieDen4.1 g (76% d .Th . )  2 - A m i n o - h r x a n - d i o l - ( I . R )  ale zahee schwach gelbea61 von 
cadaverinahdiehem Gerurh. daa stark Kohlendioxyd anzieht und sich in W w e r  leicht, 
in Ather wenig loet. Es wurde ohne weitere Reinigung in das s a u r e  O x a l a t  ubergefuhrt, 
schone, farbloee Nadeln vom Schmp. 96-96', die eich in \Vaseer und Alkohol lcicht 
Iosen. in Ather unloslich eind. 

C,H,,0,N.C2HI,0, (223.2) Her. X 6.28 Gef. N 6.28 
2 - A m i n o . o c t a n . d i o l . ( l . 8 )  (11): I1 wurdo analog aus 4.8g H y d r i d ,  in 100ccrn 

abeol. At,her euapcndiert, und log a -  0 x i  m i n 0 .  k o r  k s a  u r e .  d i ti t h y l ea  t e  r. in 160 ccm 
ahml. Athor geldst. durch Retdg. Erhitzcn, Zeraetzen mit 10 ccrn Weasor in 20rcrn Alkohol 
und 50 ccm Athcr und 4rnaliges Auakochen mit. inegeeamt 300 ccm Alkohol erhalted. 
4.8 g (777b d.  Th.). Znhes 61 von echwacher baaiechem Ceruch ale I. daa Kohlendioxyd 
anzieht; in Waeaer rnaoig, in Alkohol gut, in Ather wenig Ioalich. 

S a u r e a  O x a l a t :  Farbloee Nhdelchen, in Alkohol und Waaser gut, in Ather nicht 
Itielich; Schmp. 100-101". 

(:,H,,O,N.C,H,O, (251.3) Ber. ?; 5.71 (;of. 2: 5.46 
S e u t r a l e s  O x a l a t :  Aus vie1 Alkohol mikroekopiach kleine farblose Nidelchen. in 

Waeacr gut, in Alkohol wenig. in Ather nicht ldelich; Schmp. 154-155" (Zem.). 
t'C,H,,O,S.C,,H,O, (412.5) Ber. C 52.41 H 0.77 N 6.70 Gcf. C 62.66 H 9.61 K 6.93 

2 -  A m i n o  - d o c a n - d i o l .  (1.10) (111): Analog wurde 111 BUS 10 g a .  Oxi mi no-ae b a -  
c i n e i u r e - d i m e t h y l e a t e r  in 200ccm abaol.Athem mit 4.8g H y d r i d  in 100ccm a b d .  
Athere durch 8stdg. Erhitzen, Zere. mit 10 ccm Weseer in 20 ccm Alkohol und 50 ccrn 
Ather, 4maligea Auekochen mit zueammen 400 ccrn Alkohol erbalten. Daa Amin. 3.4 g 
(477/, d.Th.). ein gelbee Wachs, war in hither beeeer liislich ale I und 11, zog ebenfab  
Kohlendioxyd an  und mi@ einen echwachercn Geruch ale die niedcren Homologen. 

N e u t r a l e s  O x a l a t :  Farblose Nadelchen. in Alkohol wenig. in Wasser gut, in Ather 
nicht Ioslich. Schmp. 171-172" (Zen.) .  

2Ci,H,,0,S~C,H,0, (4M.6) Rer. N 5.78 ( k f .  N 5.97 
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2.i - Dia m i n o - o c t a n  - d iol - (1.8) : Eine Losung von 8 g a,a'- Di o xi  mi n o - k o r k s l  u re- 
d i i i thy les te r  in 200 ccm absol. Tetrahydrofuran gab man tropfenweise unter stetigem 
Ruhren zu einer Suspension von 5 g L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  in 100 ccm absol. 
Ather. Nach 7stdg. Ruhren unter RuckfluB wurden 10.5 ccm Wasser, 20 ccm Alkohol 
und 50 ccm Ather zugegeben und der Hydroxydniederschlag mit insgesarnt 425 ccm 
Alkohol 4mal ausgekocht. Das Diamin, eine wachslihnliche, halbfeste Substanz, lost 
sich in Alkohol und Wasser gut, in Ather wenig, zieht stark Kohlendioxyd an und riecht 
unangenehm basisch. Das n c u t r a l e  O x a l a t  (5.2 g entspr. 3.44 g Amin = 70% d. Th.) 
wurde ah hellgelbes Pulver crhalten, das sich bcim Losen in Wasser und Zutropfen des 
doppelten Volumens Alkohol als farbloses Pulver vom Schmp. 238-239" (Zers.) abschied. 

C',H,oO,N,~C,H,O, (266.3) Ber. C 45.10 H 8.33 N 10.52 Gef. C 45.05 H 8.18 N 10.49 
2.9-Diamino-decan-diol-(1.10): Analog wurden aus 4.5g H y d r i d  in 100ccrn 

absol. Ather, 7 g a, a'- I)i o x i m i n o - s e  b a c i  n s ii ur e - d i m e  t h y  1 e s t e r in 250ccm abeol. 
Tetrahydrofuran durch 9stdg. Ruhren unter RuckfluB, Zusatz von 9 ccm Wasser, 20 ccm 
Alkohol und 50 ccm Ather und Auskochen der Hydroxgde (5mal insges. mit zusammen 
500 ccm Alkohol) erhalten. Das Amin, eine fast farblose, wachsartige Substanz von 
unangenchm basischem Geruch, zieht ebenfalls stark Kohlendioxyd an und lost sich in 
Alkohol gut, in Ather wenig. 

Das neutrctle O x a l a t  (5.0 g entspr. 3.47 g Amin, 70% d. Th.) kristallisiert auu 
Wasser-Alkohol in  farblosen Niidelchen vom Schmp. 226-227O (Zem.). 

C~,oH,40,N,~C,H,0, (294.4) Ber. C 48.97 H 8.91 N 9.52 Ckf. C 48.60 H 8.88 N 9.21 

9. IIorst Walther, Wilhclm Treibs und Karl Michaelis: Syn- 
thesen mit Dicarbonsiluren, XVIII. Mittoil.1) : Uber cyclische und lineare 

Kondensation yon Derivaten der Adipinsilure a) 

[Aus dem Institut fur organische Chemie dcr Universitiit Leipzig] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1955) 

Es wurde untersucht unter welchen Bedingungen Derivate der 
Adipinsiiure statt zu intramolekularen Cyclisierungen zu interrnole- 
kularcn Kondensationen befiihigt sind. 

Beksnntlich sind nur die Adipin- und Pimelinsliureester unter den ublichen 
Bedingungen zur intramolekularen Esterkondensation unter Bildung cycli- 
scher P-Ketoeeter hefahigt, wahrend die Ester langerkettiger Dicarbonsauren 
intermolekular reagieren und nur unter besonderen Voraussetzungen (starke 
Verdiinnung) der Dieckmann-Reaktion zuganglich sind. Wir versuchten fest- 
zustellen, ob a) sterische Faktoren oder b) geeignete Reaktionspartner Adi- 
pinsaure-Derivate, entgegen ihrer Neigung zur Cyclisierung, zu zwischenmole- 
kularen Kondensationen zu ve ranlassen vermogen. 

a) Langke t t ige  und  verzweigte  Alkoholkomponenten der Adipin- 
saureester becinflulXen zwar bei der Claisen-Reaktion mit Na-Alkoholat unter 
vergleichbaren Bedingungen etwas die Ausbeuten an den entsprechenden Cy- 
clopentanon-o-carbonaureestern, wie die folgende Zusammenstcllung zeigt, 
jedoch konnten keine linearen Kondensationsprodukte nachgewiesen werden : 

1) XVII. Mitteil. W. T r e i b s  u. H. Reinheckel ,  Chem. Ber. 89, 68 [1956], vor- 

2)  H. W a l t h e r ,  Dissertat., Universitiit Leipzig 1954. K. Michaclis, Dissertat., Uni- 
stehend. 

vcmitiit Leipzig 1954. 




