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ALFRED DorNOow und KrLAus JURGEN FusT
Reduktionen mit LiAlH4, XV

UBER DIE EINWIRKUNG VON LITHIUMALUMINIUMHYDRID
AUF KOHLENWASSERSTOFFDERIVATE MIT NEGATIVEN
SUBSTITUENTEN AN BENACHBARTEN KOHLENSTOFFATOMEN

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover

(Eingegangen am 8. Mai 1957)

Die Reduktion einiger Pseudonitrosite, eines Nitrosochlorids und eines Di-
nitrils wird beschrieben. Die Reduktion der Pseudonitrosite verlief unter Bildung
verschiedener Reaktionsprodukte. In zwei Fillen konnte auch eine hydrierende
Spaltung einer C—C-Bindung festgestellt werden. Ein Nitrosochlorid wurde
zur Hydroxylaminoverbindung und ein Dinitril zu einem Aminonitril reduziert.

Bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid wurden bei Kohlenwasserstoff-
derivaten mit negativen Substituenten an benachbarten Kohlenstoffatomen hiufig
Verbindungen erhalten, die mit einem normalen Verlauf der Reaktion nicht in Ein-
klang zu bringen waren. So verlief z. B. die Reduktion des 4.4’-Dimethoxy-«,«’-dicyan-
stilbens mit Lithiumaluminiumhydrid nicht unter Bildung der zu erwartenden Diami-
noverbindung. Statt dessen wurde eine Cyangruppe abgespalten und die andere in
normaler Reaktion zur Aminomethylgruppe reduziert?. Bei der Einwirkung von
Lithiumaluminiumhydrid auf Azoisobuttersiurenitril konnte ST. GOLDSCHMIDT?3
die Abspaltung einer bzw. beider Nitrilgruppen feststellen.

Bei Versuchen zur Darstellung von Aminoalkoholen aus den entsprechenden Nitro-
alkoholen durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid wurde die Beobachtung
gemacht, daB in allen Fillen — wenn auch mit unterschiedlicher Ausbeute — eine
Spaltung des Molekiils stattfand4. Es bildeten sich Amine und primire Alkohole®).

In der Vermutung, dafl auch andere Verbindungen mit negativen Substituenten an
benachbarten Kohlenstoffatomen durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid

aufgespalten werden wiirden, untersuchten wir Pseudonitrosite, ein Nitrosochlorid
und ein Dinitril.

1) 1X, Mitteil.: A. Dornow und H.THEIDEL, Chem. Ber. 88, 1267 [1955].

2) H.BReTSCHNEIDER und R.Lutz, Mh. Chem. 84, 573 [1953].

3) ST.GoLDscHMIDT und W.SARNECKI, Liebigs Ann. Chem. 595, 179 [1955]).

4) A.DorNow und M. GELLRICH, Liebigs Ann. Chem. 594, 177 [1955].

*) Es ist sehr wahrscheinlich, daB durch die basische Wirkung des Reduktionsmittels
folgendes Gleichgewicht gebildet wird:

R’-CHO + R”-CH3;-NO, ——> R’-CH-CIH-R”
OII-[ NO,

da in fast allen Fillen neben den reduzierten Spaltprodukten auch die erwarteten_Amino-
alkohole erhalten wurden.
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Bekanntlich entstehen Pseudonitrosite durch Addition von Distickstofftrioxyd an
eine olefinische Doppelbindung. Sie sind fast alle bimolekular, was der Einfachheit
halber bei den Formelbildern nicht beriicksichtigt werden soll. Bei der katalytischen
Reduktion sowie durch Einwirkung von Zinn und Salzsdure wurden aus den Pseudo-
nitrositen Diamine® bzw. Aminoalkohole® erhalten.

Die Reduktion der Pseudonitrosite mit Lithiumaluminiumhydrid verlief nicht ein-
heitlich. Entweder trat eine Spaltung des Molekiils ein (A), oder es wurde das Diamin
gebildet (B), oder die Nitrosogruppe wurde abgespalten und die Nitrogruppe zur
Aminogruppe reduziert (C).
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Zu A: Eine hydrierende Spaltung wurde bei dem Pseudonitrosit des Cyclohexens
und des Isoeugenolmethylithers beobachtet. Cyclohexen-pseudonitrosit (I) lieferte
bei der Reduktion l.6-Diamino-hexan, das als Dibenzoylverbindung identifiziert
werden konnte. Aus dem Isoeugenolmethyldther-pseudonitrosit (IT) wurde 3.4-Di-
methoxy-benzylamin erhalten.

Zu B: Die Reduktion von Eugenolmethylither-pseudonitrosit (1II) ergab das 1.2-
Diamino-3-[3.4-dimethoxy-phenyl]-propan. Auch Isosafrol-pseudonitrosit (IV) wurde
zu dem entsprechenden Diamin, dem 1.2-Diamino-1-[3.4-methylendioxy-phenyl]-
propan, reduziert. Pseudonitrosite bilden beim Erhitzen mit Alkohol Oxime von
Nitroketonen.

R’'~CH-CH-R” R -C—-CH-R”
—_— [

[
ON NO; HON NO;

5) N.J.DemsaNow, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 245 [1907].
6) P, TONNIES, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 1511 [1878].
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Aus dem Isosafrol-pseudonitrosit ist auf diese Weise das «-Nitro-3.4-methylen-
dioxy-propiophenon-oxim hergestellt worden. Bei der Reduktion dieser Verbindung
mit Lithiumaluminiumhydrid wurde das gleiche Diamin wie aus dem Isosafrol-
pseudonitrosit, jedoch in wesentlich besserer Ausbeute erhalten. Auch lie sich die
Isolierung dieser Verbindung aus dem Reduktionsprodukt erheblich leichter durch-
fiihren. Diamine kann man somit aus den Pseudonitrositen iiber die Oxime von Nitro-
ketonen herstellen.

Zu C: Die Konstitution der Pseudonitrosite ist noch nicht vollkommen aufgeklirt.
Wie man annimmt, sind je zwei Molekiile iiber die Nitroso-

gruppe miteinander verkniipft. Diese Bisnitrosogruppe R-CH (I:H_R"
reagiert wie Halogen? und 148t sich durch die Hydroxyl- | NO;
oder Alkoxylgruppe oder durch organische Basen ersetzen (N202) NO,
bzw. wird als untersalpetrige Sdure aus dem Molekiil ent- |
R’'-CH CH-R”

fernt. Zuriick bleibt dann eine ungesittigte Nitroverbindung.

Bei der Reduktion von Anethol-pseudonitrosit (V) und Octen-(1)-pseudonitrosit
(VD) mit Lithiumaluminiumhydrid wurde ebenfalls eine Abspaltung der Bisnitroso-
gruppe festgestellt. Die Reduktion von Anethol-pseudonitrosit fiihrte zum 2-Amino-
1-{4-methoxy-phenyl]-propan. Das Octen-(1)-pseudonitrosit war noch nicht bekannt.
Es ist im Gegensatz zu vielen anderen Pseudonitrositen in Ather 18slich. Die Reduk-
tion dieser Verbindung lieferte das n-Octylamin.

Wenn auch bei der Reduktion eines bestimmten Pseudonitrosites jeweils nur eines
der nach A, B oder C zu erwartenden Produkte isoliert werden konnte, ist es doch
wahrscheinlich, daB alle drei in Frage kommenden Verbindungen, wenn auch in
unterschiedlichen Mengen, entstanden waren.

Nitrosochloride entstehen durch Anlagerung von Nitrosylchlorid an eine olefinische
Doppelbindung. Tetramethylithylen-nitrosochlorid (VII) ergab bei der Reduktion
mit Lithiumaluminiumhydrid das 2-Hydroxylamino-2.3-dimethyl-butan (VIII). Das
Halogen war also abgespalten und die Nitrosogruppe zur Hydroxylaminogruppe redu-
ziert worden. Auch aus 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan konnte durch Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid das entsprechende Hydroxylaminderivat, das N-Cyclohexyl-
hydroxylamin, erhalten werden®,

Die Reduktion eines Dinitrils, des Tetramethylbernsteinsdure-dinitrils (IX), lieferte
unerwarteter Weise das y-Amino-u,a,B,3-tetramethyl-butyronitril (X). Nur eine
Nitrilgruppe war also reduziert worden. Wahrscheinlich war der primér gebildete
Komplex so schwer I8slich, daB er sich einem weiteren Angriff des Reduktionsmittels
entzog.

(CH3)2(|7'(IT(CH3)2 —— (CH,)C-CH(CHj)2 (CH3)2(|7‘|C(CH3)2 — (CH3),C-C(CH3),
i
ON ClI NHOH NC CN H,C CN
|
VII VIII IX X NH;

7 H. WIELAND, Liebigs Ann. Chem. 329, 239 [1903].
8) E. MULLER, H. METZGER und D. Fries, Chem. Ber. 87, 1449 [1954].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Reduktionen mit Lithiumaluminiumhydrid

In einem mit KPG-Riihrer, Tropftrichter und Riickflukiihler versehenen Dreihalskolben
wurde die zu reduzierende Verbindung in Ather bzw. Tetrahydrofuran geltst und unter
Riihren eine bestimmte Menge einer 1molaren Losung von LiAlHg4 in Ather hinzugegeben.
2- 5 Stdn. wurde unter Erhitzen am RiickfluBkiihler geriihrt, danach mit der berechneten
Menge Wasser und feuchtem Ather zersetzt und filtriert. Der Riickstand wurde 3 Stdn.
im Soxhlet mit Ather extrahiert und die vereinigten Losungen mit Natriumsulfat getrocknet.
Wenn Tetrahydrofuran als Lésungsmittel diente, wurde eingedampft und der Riickstand in
Ather aufgenommen. Falls nicht anders angegeben, wurden die basischen Reduktions-
produkte mit dther. Salzsdure als Hydrochloride gefilit.

Reduktion von Cyclohexen-pseudonitrosit (I): 3.16 g (0.01 Mol) / in 150 ccm Tetrahydro-
furan. 2.28 g (0.06 Mol) LiAlH,. Riihrdauer 5 Stdn. Das aus der einen Hilfte der Losung
erhaltene Hydrochlorid war mit Schmieren durchsetzt. Es gelang nicht, durch Umkristalli-
sieren ein einheitliches Produkt zu erhalten. Die andere Hilfte der Lésung wurde mit 1.5 g
Benzoylcyanid versetzt und eingedampft. Der Riickstand wurde mit Ather gewaschen. Schmp.
158 —159° (Benzo!l-Methanol). Ausb. 0.7 g (11 %, d. Th.). Der Misch-Schmp. mit dem N,N’-
Dibenzoyl-hexamethylendiamin zeigte keine Depression.

Ca0H2402N2 (324.4) Ber. C74.04 H 7.46 N 8.64 Gef. C74.02 H7.71 N 8.91

Reduktion von Isoeugenolmethyldither-pseudonitrosit (II): S.1 g (0.01 Mol) II in 200 ccm
Tetrahydrofuran. 2.28 g (0.06 Mol) LiAlH4. Rilhrdauer 3 Stdn. Das Hydrochlorid wurde
dreimal aus Butanol umkristallisiert. Schmp. 252—254° (Lit.9}: 257 —258°). Ausb. 0.8 g
(20 % d. Th.). Der Misch-Schmp. mit dem 3.4-Dimethoxy-benzylamin-hydrochlorid zeigte
keine Depression.

CoHy30,N-HCl (203.7) Ber. N 6.88 Gef. N 6.89

Reduktion von Eugenolmethylither-pseudonitrosit (II1): 2.54 g (0.005 Mol) I/l in 100 ccm
Tetrahydrofuran. 1.14 g (0.03 Mol) LiAlH4. Riihrdauer 3 Stdn. Erhalten wurde das /.2-
Diamino-3-/ 3.4-dimethoxy-phenyl J-propan-dihydrochlorid. Schmp. 265° (absol. Alkohol/
Ather). Ausb. 1 g (35%d. Th.).

C11H1302N2-2HCl (283.2) Ber. C46.65 H 7.12 N9.89 Gef. C46.86 H 7.24 N 9.92

Reduktion von Isosafrol-pseudonitrosit (1V): 4.76 g (0.01 Mol) IV in 200 ccm Tetrahydro-
furan. 2.28 g (0.06 Mol) LiAlH4. Riihrdauer 4 Stdn. Das zusammengeballte Hydrochlorid
wurde in alkoholischer Lésung mit Tierkohle erwirmt, filtriert und mit Ather wieder aus-
gefillt. Schmp. 270° (Zers.) (Alkohol/Ather). Ausb. 2.1 g (39 % d. Th.). Der Misch-Schmp.
mit dem durch Reduktion von «-Nitro-3.4-methylendioxy-propiophenon-oxim erhaltenen
1.2-Diamino-1-i 3.4-methylendioxy-phenyl ]-propan-dihydrochlorid zeigte keine Depression.

Reduktion von a-Nitro-3.4-methylendioxy-propiophenon-oxim: 1.2 g (0.005 Mol) a-Nitro-
3.4-methylendioxy-propiophenon-oxim in 200 ccm Ather. 0.57 g (0.015 Mol) LiAlH,. Rihr-
dauver 2 Stdn. Erhalten wurde das [.2-Diamino-1-{3.4-methylendioxy-phenvl]-propan-di-
hyvdrochlorid. Schmp. 270—272° (Zers.) (Methanol/Ather). Ausb. 0.8 g (60 %, d. Th.).

CioH1402N2-2HCI (267.2) Ber. C44.96 H 6.04 N 10.49 Gef. C44.82 H6.11 N 10.50

Redukrtion von Anethol-pseudonitrosit (V): 2.24 g (0.005 Mol) V in 150 ccm Tetrahydro-
furan. 1.14 g (0.03 Mol) LiAlH,4. Riihrdauer 4 Stdn. Das schmierige Hydrochlorid wurde in

9) F. JULIUSBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 120 [1907].



1957 Reduktionen mit LiAlH,4 (X.) 1773

alkoholischer Losung mit Tierkohle erwirmt, filtriert und mit Ather wieder gefilit. Das
2-Amino-1-{4-methoxy-phenyl]-propan-hydrochlorid zeigte den Schmp. 210° (absol. Alkohol/
Ather) (Lit.10); 210°). Ausb. 0.8 g (40 % d. Th.).

CioHyjsON-HCI (201.7) Ber. C59.54 H8.0 N 6.95 Gef. C59.72 H8.11 N 7.07

Darstellung von Octen-(1)-pseudonitrosit (VI): 30g Octen-(1) in 600 ccm Petrolather
wurden mit einer Losung von 65 g Natriumnitrit in 100 ccm Wasser unterschichtet. Durch
einen Tropftrichter, der bis auf den Boden des GefiiBes reichte, fiigte man innerhalb von
6 Stdn. unter Kithlung 300 ccm 10-proz. Salzsiure zu, saugte die ausgefallenen farblosen
Kristalle ab und wusch sie mit Wasser, wenig kaltem Methanol und Petrolidther. Schmp.
95°, Ausb. 4 g (8% d. Th.).

Ci6H3206N4 (376.5) Ber. N 14.88 Gef. N 14.76

Reduktion von Octen-(1)-pseudonitrosit (VI): 3.76 g (0.01 Mol) VI in 250 ccm Ather.
2.28 g (0.06 Mol) LiAlH4. Riihrdauer 4 Stdn. Das n-Octylamin-hydrochlorid schmolz bei
195 —198° (Alkohol/Ather) (Lit.11); 198°). Ausb. 1.1 g (33 % d. Th.).

CgHgN-HCI (165.6) Ber. C58.02 H 12.17 N 8.46 Gef. C57.97 H 12.01 N 8.64

Reduktion von Tetramethylithylen-nitrosochlorid (V11): 598 g (0.04 Mol) VII in 150 ccm
Ather. 1.52 g (0.04 Mol) LiAlH4. Rithrdauer 4 Stdn. Das Reduktionsprodukt reduzierte
ammoniakalische Silbersalzldsung. Mit einer #4therischen Ldsung von wasserfreier Oxal-
sdure wurde das 2-Hydroxylamino-2.3-dimethyl-butan ( ViIl) als Oxalat gefillt und dieses aus
Alkohol/Ather umkristallisiert. Schmp. 156° (Zers.). Ausb. 3.6 g (55 % d. Th.).

CsH1sON-1/,(CO;H),; (162.2) Ber. C51.83 H9.94 N 8.64
Gef. C52.11 H9.67 N 8.78

Die Reaktion wurde auch innerhalb von 2 Stdn. bei Eiskithlung durchgefiihrt. Das Re-
duktionsprodukt war das gleiche, die Ausbeute jedoch wesentlich geringer.

Reduktion von Tetramethylbernsteinsdure-dinitril (1X): 4.08 g (0.03 Mol) /X in 300 ccm
Ather. 1.90 g (0.05 Mol) LiAlH,4. Rithrdauer 4 Stdn. Das Hydrochlorid wurde aus Alkohol/
Ather umkristallisiert. Schmp. 221 —222°. Ausb. 3.2 g (60 % d. Th.).

CgHi6N2-HCl (176.7) Ber. C54.38 H9.70 N 15.86 Gef. C 54.51 H9.84 N 15.96
Das freie Amin konnte aus Benzol-Ligroin umkristallisiert werden. Schmp. 171°.
CgHsN; (140.2) Ber. N 19.98 Gef. N 19.68

10) C. MANNICH und W.JACOBSOHN, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 192 [1910].
11} J.v.BRAUN, G.BLESSING und F.ZoBeL, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1993 [1923].





