
Notiz uber die Reduktion von Cerinoxim 

Von G~N'I 'H KR DREFAHL und SIEGPRIXD HUNECK 

[nhaltsiibersiehl 
C'erinoxim liefert bei der Reduktion niit Katriuni 3e-Xminofriedelan, wkhrend bei der 

katalytisdien Reduktion 2c-Hydroxy-8n-aminofrieclelan entrteht,  das mit A4ceton ein ent- 
sprechmdes Kdimin bildet. 

Wie wir feststellten, fiihrt beim Friedelinoxirn die Reduktion mit 
Natrium in n-Pentanol zum 3e-Aminofriedelan(1) und die Hydrierung 
in Eisessig zum 3a-Aminofriedelan '). Die Reduktion von Cerinoxim (11) 

niit diesen Reduktiorismitteln sollte daher die analogen Hydroxyamine 
liefern. Nan erhalt jedoch bei der Reduktion von Cerinoxim mit Natrium 
in n-Pentanol in hoher Ausbeute eine Suhstanz, die sich auf Grund des 
Schmelzpunktes und des IR-Spektrnms :tls identisch mit 3e-Amino- 
friedelan erweist. Man erhalt also nicht das gewiinschte Be-Hydroxy-2e- 
aminofriedelan, sondern die Hydroxygruppe wird reduktiv eiitfernt. 

Eine analoge reduktive Eliminierung der Hydroxygruppe eines Ketol- 
oxims beobachteten E. PFEIL und H. BARTH~).  Sie erhielten bei der Re- 
duktion von 1 -Hydroxy-2-oximinohexan mit Natrium in Ammoniak 
neben 25proz. I-Hydroxy- %aminohexan eine geringe Menge 2-,4mino- 
hexan. J.  SJCHER und M. SVOBODA 3, reduzierten verschiedene Acploin- 

I )  G.DREFAHL 11. S. HLJXECK, ('tieni. Her. 93, 1961 (l!J60). 
2)  E. PFEIL u. H. BARTH, Liebigs Ann. C'hem. 598, 81 (1955). 

J. SrrIrm u. M. SVOBOD~,  Collect. czechoslov. chem. Commun. 23, 1 2 2  (1958). 
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osime rnit Natrium in n-Butanol und erhielten in jedem Falle das ent- 
sprecheiide cyclische Amin, so z. B. aus Cyclodecanolonoxim 60,9proz. 
Aminocyclodecan. 

ober den Verlauf dieaer reduktiven Abspaltung der Hydroxygruppe 
eines Ketoloxims ist wenig bekannt. Nach J. SIC HER^) handelt es sich 
wahrscheinlich um eine Aktivierung der Hydroxygruppe auf Grund ihrer 
,.quasi-Allylposition". Dafiir spricht die iihnliche reduktive Entfernung 
von Allylhydroxygruppen und ,,quasi-Allylhydroxygruppen" bei 
Ketolen5). 

In  einer weiteren Reaktion mit Platin in Eisessig wurde Cerinoxim 
katalytisch hydriert. Hierzu muf3 sehr reines Cerinoxini eingesetzt werden, 
da man sonst zu einem untrennbaren Epimerengemisch kommt. Bei der 
Reduktion bildet sich das 2e-Hydroxy-3a-aminofriedelan(JII), das iiber 
das Pikrat gereinigt wird. Dieser Aminoalkohol reagiert bereits beim Er- 
hitzen mit Aceton zum entsprechenden Ketimin. Obwohl die beiden 
funktionellen Gruppen des Aminoalkohols in giinstiger cis-Stellung stehen, 
tritt unter diesen Bedingungen kein RingschluS zum Oxazolidin ein : Im 
IR-Spektrum des Kondensationsproduktes tritt sowohl die > C = N- 
Bande (167O/cm (S)) als auch die Hydroxy-Ban& (3625/cm (S)) auf. 

Beschreibung der Versuche 
Corin: Durch Extraktion von Korkmehl mit Essigester iind 8-maliges Umkrist.alli- 

sieren des R,olicerins aus Chloroform. Schmp. 350-254'. 
Cerinoxirn: 0,35 g Cerin wird in 30cm3 absol. Pyridin mit O,7 g Hyclroxq.laminhydro- 

clilorid 1 Stunde lang unter RuckfluS erhitzt. Nach dem Xbkiihlen wird das Cemisch mit, 
LVasscr vecsetzt, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und ails 
Benzol/Essigcster (1 :I) umkristallisiert. Lange h'adeln vonl Srhmp. 2773--'374" (Zers.). -411s- 

Bei erneuter Kristallisation aus Athano1 erhklt man Prisnien vom gleichen Schmelz- 
punkt. N. L. DRAKE und 8. ,4. SHRADER") geben fur (:erinnxim einen Schmp. von 266 bis 
L i -  an. 

Reduktion von Cerinoxini mit Natriuni : 0,35 g ('erinoxim nirtl in 4U cni3 absol. n-Pen- 
tanol in der Siedehitzc gel6st und unter Stickstoff innerhalb ron 2 Stunden 2,5 g feinge- 
schnittenes lratrium in die Losung eingetragen. Das Reaktionsgemisch w i d  wie bei der 
Eteduktion von Friedelinoxim init Katrium l) aufgemheitet.. Das so erhaltenc, Rohprodukt 
voni Schmp. 270-274" wird viernial ails absol. Bmzol umkristallisiert, wobei farblose 
Kristalle voiii Schnip. 282-28-1" und = -19" (CHCI,; c =~: 0,5) erhalten nerden. 
Auslmite 0,2 g. Dan Schmelz und Mischsali melzpunkt, snwie deni IR-Spektrum nach 
handelt es sich uin 3c-Aniinofriedelan. 

*) J. SICHER, Privatmitteilung. 
5 )  E. CHABLEY, Ann. Chim. 8, 145 (1917); J. M. VAN DER ZASDEN n. A. P. TEE SOEG, 

H c v .  'rrav. chirn. Pays-Bas 75, 1115 (19fhli); J. H. CHAFMAX, .T. ELKS, G. H. PHILLIPS u. 
Id. . I .  WYMAN, J. chem. Soc. [London] 1956, 4344. 

bfY1tr: 0,3 g. 

' P',O 

B, N. L. DRAKE u. S. A. SHRADER, .7. Amsr. chein. SO?. 57, 1854 (l:j%). 
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lcetylierung rnit Acetanhydrid liefert ein Produkt Toni Schmp. 315- 316", identiwli 
mit 3e-Xcetaminofriedelan. 

2e-Hydroxy-3a-aminofriedelan: 0,t g Cerinoxim wird in ($0 ~ 1 1 1 3  Eisessig niit 0,l g 
Piatinoxyd nnter Normalbedingungen hydriert. Nach etwa 1 Stunde ist die Wasserstoff- 
nufnahme beendet. Der Katalysator n-ird abgesaugt, dor Eisessig i. Vak. bis auf 6 cnla eiii- 
geengt mid der Aniinoalkohol atis diescr Losung in der Siedehitze mit wabriger Pikrin- 
saurelosung als Pikrat gefallt. Das Pikrat wird dreinid aus EssigsaurelWasser umkristalli- 
sjert und resultiert in Xidclchen voni Schmp. 267-258". Das Pikrat wird durch Schiitteln 
mit  2Oproz. Kalilauge genpalten und der Bminoalkohol ausgeiithert. Die ather. LBsung 
wird bis zur vollst8nciigt:n Entfcrnung der Pikrinsaure mit Kalilaiigc gemaschen, getrocknet 
nnd eingedainpft. Der Ruckstand wird drcirnal aus absol. Benzol umkristallisicrt, wobci 
man den Aininoalkohol in langen Kadelchm vom Schmp. 252--254" crhalt'. Ausbeute 0,Oh g. 

( 0 (413,72) ber.: C 81,20; H 12,04; S 3,16; 
gef.: C 81,2-1; H 1 1 , G G ;  N 3,84. 

2e-Hydroxy-3a-isopropplidenaniinofriedelan : 0,02 g 2e-Hydroxy-3a-aminofriedelnn 
u-erden vierind a m  -4ceton amkristallisiert. Nadelchen vom Schmp. 230-231". Ausheute 
0,Ol g.  

C*&XO (183,72) ber.: K 2,89; 
gef.: JY 3,01. 

Jena ~ Iiistitiit fur Organisclie Chemie und 13iochemie der Friedrich- 
Schiller -TTniversittit . 

Hri der Redaktion eitigegaugen am 14. April I%??. 




