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Bei der Darstellung 1.4.~disubstituierter Cyclohexanderivate, die zur Syn- 

these von bicyclischen Systemen benotigt werden (vgl. voranstehende Mittei- 

lung), erhielten Schneider und Hiittermann 1) 4-Hydroxymethylcyclohexylamin(4) 

(Schmp. 145'), dessen Konfiguration nicht bestimmt wurde. Dieses Amin wurde 

auf folgendem Weg erhalten (Schema l):Der Ketoester 2 - dargestellt durch 

Chromslureoxydation von 4-Hydroxycyclohexancarbonsaurelthylester (1) nach 2)_ 

wurde in das Oxim 3 iiberflihrt und diese8 mit LiAlH 
4 

zu 4 reduziert. Da die 

Reduktion von Cyclohexanonen bzw. deren Oxime mit komplexen Metallhydriden 

bevorzugt das Isomere mit lquatorial stehendea Substituenten liefert 

(vgl. 3)), lag die Ve rmutung nahe, daB der erhaltene Aminoalkohol 4 trsns- 

Konfiguration besitzt. 

Schema 1 

1 

CO OC2H5 C 0 OC2H5 CH20H 

2 j 3 4 
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Als einfachste MCjglichkeit, die reinen Isomeren cis- bzw. trans-4 zu er- 

halten, bot sich die Reauktion von cis- bzw. trans-4-Aminocyclohexancar- 

bonsilurelithylester (5) an. Die Darstellung dieser Isomeren erfolgt nach 1) 

durch Druckhydrierung von p-Aminobeneoediure8thylester mit Ruthenium/Kohle 

als Katalysator (Schema 2). Das dabei anfallende Gemisch cis/trans-5 wur- 

de durch Destillation an der Drehbandkolonne getrennt. Die Reduktion des 

trans-Esters 5 mit IdAlE4 in absol. Tetrahydrofuran ergab den Aminoalko- 

ho1 4 (Schmp. 145'), der mit dem Reduktionsprodukt des Oximinoesters 3 

identisch war. 

Schema 2 

trans-5 
LiAIH4 

SdPa 127. 

tmns -4 

cis/trans-5 

cis-5 
LiAlH4 

Schmp 106. 

6 

Die Reduktion aes cis-Esters 5,ebenfalls mit LiA1H4, erfolgte erst nach 

llingerem (ca. 50h) Erhitzen in absol. THF. Bach der Aufarbeitung fiel eine 

blige, unangenehm riechende Substanz sn, die sich an der Luft leicht ver- 

fltichtigte und w&hrend der Destillation kristallisierte. Durch Uberfiihren 

in aas Pikrat (Schmp. 245') und das 2.4-Dinitrophenylderivat (Schmp.146') 

nach 4, wurde die Substanz als Isochinuclidin 6 identifiziert. Die gas- 
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chromatographische Unterauchung ergab, aaB ausschliBlich 6 entstanden war, 

wahrscheinlich durch reduktive Cyclisierung des cis-Aminoesters 5. Eine 

Cyclisierung wiihrend der Vakuumdeetillation tritt nicht ein, da sich der 

reine cis-Aminoalkohol 4 unver&ndert destillieren l&St. 

Schema 3 

76H5 745 

INH2 INH 

0 c6H~coa9 ;; LiAl% p $..;,f-T’“” , 

iOOC2H5 coOC$-l5 iH2OH INH;! 

cis-5 cis-7 cis-8 cis-4 

Da cis-4 durch Reduktion des tie-Esters 5 nicht zuglinglich war, mu%te 

folgender Weg eingeschlagen werden (Schema 3) : Benzoylierung van cis- 

Aminoester 5 ergab nahezu quantitativ cis-7 (Schmp. 99', vg1.5)), welches 

mit LiAlH4 in abaol. THF glatt zu cis-8 (Schmp.68') reduziert werden koM- 

te. Nach Abhydrieren des Benzylrestes mit Pd/Kohle als Katalysator wurde 

eine viskose Fliiseigkeit erhalten, die aurch Deatillation i. Vak. 

(Sdp.,,,8 77'; ng" 1.5012) gereinigt wurde. Als kristallines Derivat koM- 

te das Hydrochlorid (Schmp. 160-161') dargestellt werden. Ausgehend vom 

trane-Aminoester 5 koMte auf dem gleichen Weg iiber trans-7 (Schmp. 169') 

und trans-8 (Schmp. log-110') der trans-Aminoalkohol 4 (Schmp. 145') er- 



Lym3 

halten werden. Damit wurde bestltigt, daI3 der bei der Reduktion 

esters 3 anfallende Aminoalkohol 4 trans-Konfiguration besitzt. 

No.49 

des Oximino- 

Die Konfiguration der dargestellten Aminoalkohole 4 wurde daneben durch 

BHR-spektroskopische Untersuchungen bestimmt. Informationen iiber die Stel- 

lung des Hx-Protons, d.h. des Protons am C-Atom, das die Aminogruppe tr&gt, 

geben chemische Verschiebung und Bandenbreite. Das Signal eines Iquatoria- 

len Protons erscheint bei niedrigerer Feldstiirke , als das aes axialen ma 

besitzt meist die kleinere Bandenbreite W 6) . Der Vergleich mit cis- bzw. 

trans-4-tert.-Butylcyclohexylamin bestiitigte die Zuordnung der Konfiguration 

von cis- bzw. trans-4. Die Spektren der Aminoalkohole cis- und trans-4 konn- 

ten allerdings wegen der geringen LBslichkeit nicht in CDC13 aufgenommen 

werden, sondern in D20 mit 3-(Trimethylsilyl)-propansulfonsliure-Natriumsalz 

als interner Standard. 

Verbindung LBsungs- 
mittel I 7- [mm] I W [Hz] Lit. 

trans-4-tert.-Butyl- CDCl 
cyclohexylamin 3 7,48 30 6 

trans-4 D20 7,35 30 

cis-4-tert.-Butyl- 
cyclohexylamin 

CDC13 6,85 11,5 6 
I I I I 

cis-4 D2O 7,lO 18 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft una dem Fords der chemischen Indu- 

strie danken wir fiir die Untersttitzung dieser Arbeit. 
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