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Die Reduktion tertifirer «-Nitroester mit TiAlH, verlduft
anomal. Infolge Abspaltung der Carboxylgruppe sind Amino-
alkane Hauptprodukte dieser Reduktion. Daneben entstehen
in geringer Menge unter Erhaltung des Kohlenstoffgeriistes
a-Hydroxylaminoalkohole. Diese Reaktion wird mit der Reduk-
tion von sekundiren o-Nitroestern und von «-Oximinoestern
verglichen.

Mit Dialkylaluminiumhydriden erleiden die tertifiren Nitro-
ester ebenfalls in der Hauptsache Reduktion unter C—C-Spaltung
zu Aminoalkanen. Eine Nebenreaktion fiihrt jedoch tiiber die
Stufe der Hydroxylaminoalkohole hinaus zu Aminoalkoholen.
AuBerdem tritt Alkylierung am Stickstoffatom zu Alkylamino-
alkanen bzw. -alkoholen auf.

Halogen and Nitrogen Containing Derivatives of Aliphatic
Carboxylic Acids, X (Reactions with Aluminium Alkyls, XIII):
Reduction of Tertiary o-Nitro Carboxylic Acid Esters with
LiAlH,, Diisobutyl Aluminium Hydride, and Diethyl Alum-
i Hydride

The reduction of tertiary o-nitro esters with LiAlH, proceeds
anomalously. As a result of a decarboxylation amino alkanes are

* 9. Mitt.: H. Reinheckel, Mh. Chem. 99, 2215 (1968),
#* 12, Mitt.: H. Reinheckel und R. Qensike, J. Organometal. Chem. 13, 45
(1968).
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the main products of this reductions. Besides a-hydroxylamino
alcohols are obtained in small amounts by conservation of the
carbon skeleton. This reaection is compared with the reduction of
secondary a-nitro esters and of «-oximino esters.

Tertiary a-nitro esters are reduced by dialkyl aluminium
hydrides to amino alkanes under cleavage of the C—C-bond. In
a side-reaction one obtains amino alcohols via the stage of
hydroxylamino aleohols. Besides the nitrogen atom is alkylated
leading to alkylamino alkanes respectively alkohols.

Reduktion mit LiAlH,*

Es ist bekannt, daf aliphatische Nitrogruppen durch LiAlH; zu
primdren Aminen' reduziert werden, wihrend Carbonséureester mit
LiAlH; in glatter Reaktion Alkohole geben. Dementsprechend waren
bei der Reduktion der von uns dargestellten o-Nitro-«-methylcarbonséure-
ester? durch LiAlH, Aminoalkohole zu erwarten.

Bei den Versuchen wurde LiAlH, in Losung (Didthyldther, Tetra-
hydrofuran) oder in Suspension eingesetzt (20—30% UberschuB). Die
Reduktion des zutropfenden Nitroesters verlief erwartungsgemif unter
starker Wasserstoffentwicklung, fithrte aber nicht zu Aminoalkohol®.
In anomaler Reaktion entstanden iiberraschenderweise 2 Substanzen,
die beide vom Aminoalkohol verschieden waren. Versuche, mit Acetyl-
chlorid, Benzoylchlorid, p-Nitrobenzoylchlorid, 3,5-Dinitrobenzoylchlorid
oder Pikrinséiure kristallisierte Derivate herzustellen, fiihrten nicht zum
Erfolg. Beide Substanzen lieBen sich aber durch Destillation in eine
leicht siedende, dimnfliissige, wasserhelle, stark nach Amin riechende,
und eine hoher siedende, viskose, schwach nach Amin riechende Fliissig-
keit trennen. Bei den niederen Nitroestern geht die tiefer siedende Frak-
tion leicht beim Abdestillieren des Athers mit iiber. Das Verhiltnis
beider Substanzen liegt bei 4:1 bis 5: 1, kann aber in Anbetracht der
Atherfliichtigkeit der ersteren Substanz sogar noch etwas hoher sein.

Die leicht siedende Fraktion erwies sich als 2-Aminoalkan (1), das
sich als neutrales oder saures Oxalat sowie mit Oxalester als substituiertes
Oxamid identifizieren lief3.

Die hoher siedende Fraktion ist ein 2-Hydroxylamino-1i-alkanol (2),
das bei Zimmertemperatur ammoniakal. Silbernitratiésung reduziert und
nur schwer ein nicht genau definierbares Oxalat gibt.

Die «-Hydroxylaminoalkohole explodieren bzw. verpuffen bei der
Mikroanalyse, zeigen aber trotzdem bei der Stickstoffbestimmung teil-

* Teil der Dissertation @. Tauber, Leipzig 1958.

1 R. F. Nystrém und W. G Brown, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3738 (1948).

2 H. Reinheckel und G. Tauber, Mh. Chem. 98, 1944 (1967).

3 Kurzmitt.: H. Reinheckel und G. Tauber, Mber. dtsch. Akad. Wiss.
Berlin 1, 43 (1959).
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R—C—COOCH,
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NO»Z

weise richtige Werte. Mit Naphthylisocyanat reagieren sie im Molverhalt-
nis 1:2 zu Carbamoyloxyithylhydroxyharnstoffen. Die bisher beschrie-
benen Hydroxylaminoalkohole, meist vom Typ der p-Hydroxylamino-
alkohole, wurden hauptséchlich durch vorsichtige katalytische Reduktion
in Gegenwart stochiometrischer Mengen Oxalsiure oder Essigsiure aus
den entsprechenden Nitroalkoholen gewonnen?,

R-—CH—CH,-CH,0H — > _, R CH- CH, CH,0H
Raney-Ni i
Oxalsiure

NO, NHOH

Ohne Zusatz der schwachen Siduren entstehen Aminoalkohole. Diese
Hydroxylaminoalkohole lassen sich durch Destillation nicht reinigen,
zeigen aber starke Reduktionswirkung in der Kilte. Der Reaktions-
ablauf bei den von uns durchgefithrten Reduktionen ist unabhiingig
von den Reaktionshedingungen. So konnte das eingesetzte LiAlH4
zundchst mit seinen etwa 10%, basischen Zersetzungsprodukten auf den.
gegen Alkali empfindlichen? Nitroester einwirken. Jedoch bringt die
Reduktion des Hsters mit einer frisch bereiteten Losung des Hydrids
in Ather die gleichen Ergebnisse. Ebenso kann man keine Anderung des
Amin/Hydroxylaminoalkohol-Verhiltnisses bei umgekehrter Reaktions-
tiihrung beobachten, so daf sich also bis kurz vor Ende der Zugabe das
Reduktionsmittel im UnterschuB befindet. Letztlich filhrt auch die
Reduktion bei — 40° C, wenn also zunéchst unter Erhaltung der Nitro-
gruppe nur die Estergruppe zur Alkoholfunktion reduziert wird, im
gleichen Verhiltnis zu Amin und Hydroxylaminoalkohol.

Wahrscheinlich tritt als Zwischenprodukt der Reduktion der «-Nitro-
alkohol auf, der in einem Gleichgewicht mit Nitroalkan und Formaldehyd
steht, die dann zu Amin und Methanol weiter reduziert werden. Nur ein

4 E. Schwmidt, A. Ascherl und L. Mayer, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2432
(1925).
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kleiner Teil des Nitroalkohols wird unter Erhaltung des Kohlenstoff-
geriistes weiter reduziert und gibt den Hydroxylaminoalkohol. Dall
hierbei keine nachweisbaren Mengen Aminoalkohol entstehen, auch nicht
beim Einsatz eines grofien Hydridiiberschusses, wird auf die Bildung
eines Chelatkomplexes des Hydroxylaminoalkohols mit Aluminium
zuriickgefithrt, der praktisch unloslich ist und sich dadurch einem weiteren
Angriff des Hydrids entzieht.

Die Bildung des 2-Aminoalkans kann auch durch direkte hydro-
genolytische C—C-Spaltung erklirt werden. So ist bekannt, daf ditertidre
Dinitroverbindungen mit LiAlH; 2 Molekiile Amin ergeben’. Ebenso
erleiden Furoxane oder Furazane mit LiAlH, eine hydrierende C—C-
Spaltung®, die auch bei gewissen aromatischen Ketonen zu iiber 509,
verlduft *» 7.

In diesen Beispielen polarisieren die beiden Nitrogruppen bzw. die
Fuoroxangruppierung die C—C-Bindung so stark, daf das AlHzAnion
an dieser Stelle zuerst angreift und die Bindung 16st. Unsere tertiiiren
Nitroester haben jedoch eine nicht so stark polarisierte C—C-Bindung,
was eine Erklirung fiir die nicht einheitlich, sondern nur zu etwa 809,
verlaufende Spaltung wiére.

?Ha OCH,; (le:* OCH,
- + AIHS . E) -
R—Gi#ﬁ LA, R-—(Ij.AlHa + H(|3
NO: O NO, 0

T
R—(IJH + 2 CH,0H
NH,

Vergleichende Betrachtung der Reduktion von «-Oximino-,
sekundéiren und tertidren «-Nitroestern mit LiAlH,

Die Anomalie in der Reduktion tertiirer «-Nitroester kommt um so
iiberraschender, als «-Oximinoester sowohl in der Fettsiure- als auch

* Fine Zusammenfassung itber C—C-Spaltungen und. die bei der Reduk-
tion von N—O-Bindungen auftretenden C—C-Spaltungen findet sich bei
Andor Hajés ,,Koroplexe Hydride*‘, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften
Berlin 1966, S. 196, 336.

5 A. Dornow und K. J. Fust, Chem. Ber. 90, 1774 (1957).

¢ A. Dornow, K. J. Fust und H. D. Jordan, Chem. Ber. 90, 2124 (1957).

7 P. Rona und U. Feldman, J. chem. Soc. [London] 1958, 1737.
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in der Dicarbonsiure-Reihe glatt mit LiAlH, die erwarteten 2-Amino-
alkohole ergeben?®. 9, Das Bindeglied sind die unsubstituierten, sekundéren
Nitroester, von denen wir nach dem Kornblum-Verfahren einige hohere
Glieder frither hergestellt hatten?®. Diese reagieren ebense wie Oximino-
ester sauer und werden in der Hauptsache zu denselben Aminoalkoholen
wie die Oximinoester reduziert. In einer Nebenreaktion tritt aber schon
eine Spaltung des Kohlenstoffgeriistes (Verlust des Carboxyl-C-Atoms)
unter Bildung von 1-Aminoalkanen ein3.

Reduktionen mit LiAlH,

a) b) c)

CH,
R— o COOCH, R— CH——GOOGH R— é —COOCH,
65% 20 - 30% /\
el %
/‘ CH,
R—CH—CH,0H R'—CH R— (l: CH,O0H
bITHz NHz 1er2 ILHOH

Der Grund fir das unterschiedliche Verhalten beider Arten von
Nitroester ist sicherlich im Ort des priméren Angriffes des Reduktions-
mittels zu suchen.

Beim tertidiren Nitroester erfolgt der Angriff des Hydrids zu groflen
Teilen erst an der Estergruppe bzw. der C—C-Bindung, bevor die Nitro-
gruppe reduziert wird. Intermedidr gebildeter Nitroalkchol zerfillt in
Formaldehyd und Nitroalkan, das dann zum Aminoalkan weiter reduziert
wird. Die sekunddren Nitroester dagegen werden zuerst am aciden
Wasserstoff angegriffen, wobei unter Ho-Entwicklung die Nitrogruppe
ins Anion der aci-Nitroform mit einer C=N-Doppelbindung iibergefiihrt
wird, bevor in nennenswertem MaBe die Reduktion der Estergruppe
bzw. die Spaltung der C—C-Bindung eintritt. Dadurch verliuft die weitere
Reduktion vorwiegend iiber die Stufe des Oximinoesters hinweg und
fithrt zu demselben Reaktionsprodukt wie dieser. Da in den Féllen a) und b)
kein Hydroxylamincalkohol entsteht, kann man annehmen, daB diese

8 H. Reinheckel und D. Rankoff, Chem. Ber. 95, 876 (1962),
* W. Treibs und H. Reinheckel, Chem. Ber. 89, 58 (1956).
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Stufe nicht durchschritten wird (da sie sich als Al-Komplex der weiteren
Reduktion entziehen wiirde), sondern daf aus der Oxim-Stufe erst der
Sauerstoff entfernt und dann die C=N-Doppelbindung hydriert wird
(Schema 1, Weg a). Bei tertidren Nitroverbindungen dagegen tritt, wenn
keine Spaltung des C-Geriistes erfolgt, die Hydroxylamin-Stufe zwangs-
ldufig auf (Schema 2). Im Schema sind jeweils nur die Neutralmolekiile
angegeben.

Reduktionsverlauf mit LiA1H,

|
C=NH

§] I 2
1) sek.: (I}H—N02—>_CII=N] —> C=NOH)/Vl \CIJH_—NHZ
(1) ~
| 'l oH | KN bl
CH—NHOH

l |
(2) tert.: ~—(,J——N02——> ~C—NO — -~C—NHOH —> —(l:—NH2
I ;

Die Reduktion von sekundiren Nitroestern und von Oximinoestern
wire damit grundsitzlich auf den gleichen Reaktionsverlauf zuriick-
gefiithrt. Nur der geringe Anteil des sekundéren Nitroesters, bei dem vor
der Isomerisierung der Nitrogruppe zur aci-Nitroform Reduktion der
Carboxylgruppe bzw. C—OC-Spaltung stattfindet, geht durch diese Neben-
reaktion in Nitroalkan und Amin iiber.

Reduktion mit Dialkylaluminiumhydriden

Uber die Reduktion von Carbonsdureestern mit Dialkylaluminium-
hydriden zu priméren Alkocholen liegen gute Erfahrungen vorl0 11,
jedoch ist nichts iiber die Reduktion von Nitroverbindungen bekannt.

Die tertidren «-Nitrocarbonsdureester miiliten durch Dialkylalumi-
niumhydride im Gegensatz zum LiAlH, iiber die Stufe des 2-Hydroxyl-
aminoalkohols hinaus zum 2-Aminoalkohol reduziert werden, da die
Bildung eines unléslichen Chelatkomplexes des 2-Hydroxylaminoalkohols
mit dem Aluminium hier nicht zu erwarten ist.

Wir haben das am Beispiel des o-Nitro-a-methyl-n-pelargonséure-
methylesters mit Diisobutyl- und Didthylaluminiumhydrid untersucht.
Bei den Umsetzungen wird das Dialkylaluminiumhydrid im Molverhéltnis
1:10 (theoret. 1:8) angewandt und stets vorgelegt, um stindig einen
UberschuB an Reduktionsmittel zu gewihrleisten. Die Reduktion in

W K. Ziegler, K. Schneider und J. Schneider, Ann. Chem. 623, 9 (1959).
11 H. Reinheckel, Oléagineux 20, 31 (1965).
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Benzol ist stark exotherm und von einer intensiven Gelbfirbung be-
gleitet, die kurz nach dem Ende des Zutropfens wieder verschwindet.
Das Reaktionsgemisch ist dann farblos und — wie erwartet — ohne jede
Tritbung.

Die Identifizierung der Reaktionsprodukte ist nicht durch Frak-
tionierung allein, sondern nur durch gaschromatographische Analyse der
einzelnen Fraktionen moglich.

Grundsétzlich tritt bei der Reduktion mit beiden organischen Alu-
miniumhydriden analog der Reduktion mit LiAlH, zum iberwiegenden
Teil C—OC-Spaltung ein. Auflerdem findet entgegen den Erwartungen
eine Alkylierung am Stickstoff statt. Hauptreaktionsprodukte sind dem-
nach 2-Aminononan und N-alkylsubstituierte 2-Aminononane neben
2-Amino-2-methyl-1.nonanol und N-alkylsubstituierten Aminoalkoholen
(vgl. Tab. 1).

CH, CH, CH,
R AIH ) \ I
n-CH;;—C—COOCH, =5 nCH;—C H -+ n-CH,,—OCH,0H
NO, NR,’ NR,’
R = C,H,, i-C,H, 3 4
R =H, R

Die gaschromatographische Identifizierung der Reduktionsprodukte
konnte nachtriglich durch Alkylierung des 2-Aminononans und 2-Amino-
2-methyl-1-nonanols bzw. ihrer Monosubstitutionsprodukte mit ent-
sprechendem Alkyljodid gesichert werden.

Tabelle 1. Reduktion von «-Nitro-a-methyl-n-pelargonsiure-
methylester mit Dialkylaluminiumhydriden

R,AIH 2-Aminononan (3) 2-Ar;323ﬁ)r{1@2&1)1y1-1-
H H
e
R— - NH, - ,N< NR,  —NH, N[ -NR, Gesamt.
R R ’
iOHy 279 429  Spuren 129 ~ 49  — 85 9%
CaH; 9%  33% 8% 189 169 Spuren 849

Wie also bereits weiter oben vermutet, bleibt die Reduktion des
tertiiren «-Nitroesters mit Dialkylaluminiumhydriden wnicht auf der
Stufe des «-Hydroxylaminoalkohols stehen, sondern geht bis zam «-Amino-
alkohol. Diese Tatsache unterstiitzt unsere Annahme eines unloslichen
Al-Chelatkomplexes beim Arbeiten mit LiAlH; Fiir die C—C-Spaltung
diirften die gleichen Grinde wie bei der Reduktion mit LiAlH, verant-
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wortlich sein, ndmlich Polarisierung der C—C-Bindung durch die «-Nifro-
estergruppierung. Auch hier verlduft die Spaltung nicht vollstindig,
sondern nur zu etwa 609, (beim Ef;AIH) bzw. etwa 809, (beim ¢-Bup AlH).

Interessant ist die Tatsache, daB sowohl 2-Aminoalkan als auch
2-Aminoalkohol zu groBlen Teilen am Stickstoff alkyliert wurden. Die
Ursache diirfte in der starken Alkylierungstendenz der Dialkylaluminium-
hydride gegeniiber bestimmten polaren Zwischenstufen liegen, die wihrend
der Reduktion der Nitrogruppe auftreten. Zur weiteren Kldrung sind
hier Untersuchungen iiber die Umsetzung von einfachen Nitroalkanen
mit Dialkylaluminiumhydriden und Trialkylaluminium-Verbindungen
erforderlich.

Zu alkylierten Aminen gelangt man auch bei der Reaktion von Nitro-
verbindungen mit Grignard-Reagentien 114,

Herrn Dr. F. Fallk mo6chten wir fiir die unter seiner Anleitung aus-
gefilhrten Mikroelementaranalysen und im besonderen gaschromato-
graphischen Untersuchungen danken.

Experimenteller Teil *

Reduktion von o-Nitroisobuttersiuremethylester

Zu einer Suspension von 20 g (0,526 Mol) gepulv. LiAlH, in 500 ml absol.
Ather, die zuerst 1 Stde. geriihrt wird, werden im Laufe von 3 bis 4 Stdn.
30 g (0,204 Mol) «-Nitroisobuttersiuremethylester, gelost in 150 ml absol.
Ather, getropft und noch 1—2 Stdn. zum Sieden erhitzt.

Wihrend dieser Zeit entweicht aus dem RiickfluBikiihler, der ebenso wie
der Tropitrichter mit einem CaClz-Rohr verschlossen ist, mit Amin vermischter
Wasserstoff. Durch sehr langsame Zugabe von 40 ml Wasser in die sied.
Mischung wird der Komplex zersetzt, wobei sich die anorg. Oxide als grau-
weiBes Pulver absetzen. Der Kolbeninhalt wird abgekiihlt und abgesaugt. Aus
dem trocken gesaugten Oxid lassen sich mit Ather noch weitere Substanz-
mengen auswaschen. Beim Abdampfen des Athers sind Anteile des Amins
fliichtig und kémnen aus dem Atherdestillat mittels #ther. Oxalsdureldsung
als Oxalat ausgefallt werden.

Das als Riickstand verbleibende Gemisch aus 2-Amiénopropan und
2-Hydroxylamino-2-methyl-1-propanol (6 g) reduziert ammoniakal. AgNOs-
Losung in der Kilte und 148t sich durch Destillation schwer trennen. Die
oberhalb 100° C iibergehende Substanz ist dickflissig, enthdlt aber noch
Isopropylamin.

* Die Analysen (CH, N) ergaben Werte, welche mit den berechneten
innerhalb der Fehlergrenzen tibereinstimmten.

12 J, Bewad, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3065 (1907).

18 D. N. Kurssanow und P. A. Ssolodkow, J. obschtsch. Khim. (SSSR) 5,

1487 (1935).
14 H. Giman und B. McCracken, J. Amer. chem. Soc. 49, 1052 (1927).
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Das aus dem Ather gefillte saure Isopropylominozalat CsHeN - CaH204
wird durch Kristallisation aus Isopropylalkohol analysenrein erhalten; farb-
lose Nadeln, Schmp. 161°C.

Reduktion von a-Nitro-a-methyl-n-buttersGuremethylester

In gleicher Weise werden 40 g (0,248 Mol) des Esters mit 40 g (1,05 Mol)
LiAlH, (groBerer UberschuBl als zuvor) in 1200 ml Ather reduziert und nach
Zugabe von 80 ml Wasser wie beschrieben aufgearbeitet. Als Atherriickstand
verbleiben 16 g Substanz, die mit festem NaOH getrocknet, filtriert und dann
destilliert werden. Zuerst gehen 12 g (669 d. Th.) rohes 2-Aminobutan tber,
das mit Oxalsdure neutrales Oxalat ergibt. Zwischen 150 und 180° C folgen
3 g dickfliissiges, noch nicht reines 2-Hydroxylamino-2-methyl-1-butanol.

Neutrales  2-Aminobutanoxalat (C4Hi11N)g - CoHaO4, Schmp. 208°C
(Zers.).

Reduktion von o-Nitro-a~-methyl-n-valeriansiuremethylester

Aus 40 g (0,228 Mol) Ester, 40 g (1,05 Mol) LiAIH,, 1200 ml Ather und
80 ml Wasser werden 20 g Rohprodukt erhalten, die durch mehrmalige
Destillation liber eine kleine Kolonne in zwei Substanzen aufgeteilt werden
kénnen.

1. 2-Aminopentan; leicht bewegliche Flussigkeit vom Sdp. 73—83° C.
Ausb. 12 g (609, d. Th.).

Neutrales Oxzalat (CsHisN)s - C2H204; aus Athanol kleine, farblose Na-
deln vom Schmp. 222° C (Zers.).

N,N"-Di-(1-methylbuiyl }-ovamid C12HgaN202, durch Einwirkung von
Oxalsuredidthylester auf Amin; aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp.
161° C.

2. 2-Hydroxylamino-2-methyl-1-pentanol vom Sdp.ai 83—87°C; ngd
1,4465. Ausb. 6 g (20% d. Th.).

N - Hydroxy - N - ( 2-naphthylecarbamoyloxy-1-methyl-1-propyldathyl ) - N’ -naph-
thylharnstoff, CagHgeNgOs, durch Umsetzung mit 2 Molen Naphthyl-
isocyanat; aus Hssigester und wiBrigem Athanol kleine, farblose Nidelchen
vom Schmp. 178,5—179° C.

Reduktion von a-Nitro-a-methyl-n-capronsiuremethylester

Aus 30 g (0,159 Mol) Ester mit 28 g (0,74 Mol) LiAIHj, 1000 ml absol.
Ather und spiter 56 ml Wasser ergeben sich 16 g Rohproduks. Dessen Frak-
tionierung im Wasserstrahlvakuum fihrt wiederum zu 2 Substanzen.

1. 2-Aminohexan vom Sdp.1p 27—30° C. Ausb. 10 g (63% d. Th.).

Neutrales Oxalat (CgH15N)e - CoH204; aus Athanol kleine, farblose Nadeln.
vom Schmp. 216—218° C (Zers.).

N,N’-Dzi-(1-methylpentyl J-oxamid C14HagN2O2; aus Methanol farblose
Nadeln vom Sehmp. 149—150° C.

2. 2-Hydroxylamino-2-methyl-1-hexanol vom Sdp.10 80-—85° C; nd" 1,4510.
Ausb. 4,5 g (19%, d. Th.).

Reduktion von o-Nitro-a-methyl-n-caprylsduremethylester

Aus 40 g (0,184 Mol) Ester, 30 g (0,79 Mol) LiAlH4, 1000 ml Ather und
spéter 60 ml Wasser werden 21 g Rohprodukt erhalten.
Mehrmalige Rektifizierung fiuhrt zu:
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1. 2-Aminooctan, Sdp.1o 53—60° C. Ausb. 13 g (739, d. Th.).

Neutrales Oxalat (CsH1gN)z - CaH204; aus Athanol kleine, farblose Nadeln,
Schmp. 215—216° C (Zers.).

N,N’-Di-(1-methylheptyl )-oxamid Ci1gHzeN2Ogz; aus Methanol farblose
Nadeln, Schmp. 154° C.

2. 2-Hydroxylamino-2-methyl-1-octanol CyHs3NQOg, Sdp.19 115—120° C;
n20 1,4545; Ausb. 5 g (21% d. Th.).

Reduktion von o-Nitro-o-methyl-n-pelargonsiuremethylester

Aus 45 g (0,195 Mol) Ester, 30 g (0,79 Mol) LiAlH4, 1200 ml Ather und
spater 60 ml Wasser ergeben sich 22 g Rohprodukt.
Mehrmaliges Fraktionieren iiber eine kleine Kolonne fithrt zu 2 Substanzen.

1. 2-Aminononan, Sdp.g 62—66° C, Ausb. 17 g (619 d. Th.).

Neutrales Owalat (CyHgiN)a - CeH204; aus Athanol kleine, farblose
Nadeln, Schmp. 217° C (Zers.).

N,N’-Di-( 1-methyloctyl )-owamid CooH4N20g; aus Methanol farblose
Nadeln, Schmp. 160—161° C.

2. 2-Hydroxylamino-2-methyl-1-nonanol, Sdp.g 125-—127° C; n%o 1,4553.
Ausb. 4 g (119 d. Th.).

N-Hydroxy-N - ( 2-naphthylcarbamoyloxy-1-methyl-1-hepthylithyl )-N'-
naphthylharnstoff C32HarN30y; aus Athanol/Wasser kleine, farblose Nidel-
chen, Schmp. 171° C.

Reduktion von o-Nitro-o-methyl-n-pelargonsiuremethylester mit Diisobutyl-
aluminiumhydrid *

Zu 182 g (1,28 Mol) Diisobutylaluminiumhydrid in 250 ml absol. Benzol
werden bei — 5 bis + 5° in 2,5 Stdn. 29,6 g (0,128 Mol) «-Nitro-«-methyl-n-
pelargonsduremethylester in 40 ml absol. Benzol getropft. Die Reaktion ist
bis zum Ende des Zutropfens exotherm, das Reaktionsgemisch farbt sich bei
jedem Tropfen intensiv gelb, anschlieBend tritt Entfdrbung auf. Nach 3stdg.
Erwirmen erst auf 20°, spéter 50°, wird abgekiihlt, in 500 ml eiskalte 6n-
NaOH gegossen, getrennt, ausgesalzen und mit Ather extrahiert. Wahrend der
Umsetzung und Hydrolyse tritt in einer Kiihlfalle (— 78°) kein Kondensa-
auf. Die dther. Losung wird iber NasSO4 und NaOH getrocknet und im Vak.
eingeengt.

Der Riickstand (22 g) wird im Vak. destilliert, die einzelnen Fraktionen
werden gaschromatographisch untersucht.

1. 2-Aminononan; Sdp.11 78—79°%; n‘zo 1,4274, Ausb. 5,0 g (279 d. Th.).
Saures Ozalat CoHa1N - CoH204; aus Athanol Nadeln vom Schmp. 189 bis
192° (Zers.).

2. N-Isobutyl-2-aminonan CizHggN; Sdp.s 107—108°; n]2)0 1,4332,
Ausb. 10,7 g (42% d. Th.).

N-Phenyl-N’- [isobutyl- ( 1-methyloctyl ) [-thioharnstoff ~ CaoHaaNeS;  mit
Phenylsenfol; aus wiBr. Athanol filzige Nadeln vom Sehmp. 70—72°.

N-a-Naphthyl-N’-[isobutyl-(1- methyloctyl ) J-harnstoff CaaH3e¢N20O; mit
a-Naphthylisocyanat, aus wiBr. Athanol winzige Néddelchen, Schmp. 97—103°.

* Die Ausbeuten an Aminen bel den Reduktionen mit (¢-C4Hg)2AIH und
(CoHj5)2AIH wurden mittels Gaschromatographie bestimnmt.
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3. 2-Amino-2-methyl-1-nonanol, Ausb. 2,7 g (129 d. Th.}.
4. N-Isobutyl-2-amino-2-methyl-1-nonanol, Ausb. 1,1 g {49 d. Th.).
Gesamtausbeute: 85% d. Th.

Redulktion von o-Nitro-a-methyl-n-pelargonsiuremethylester mit Didithyl-
aluminiwmhydrid

Analog vorstehender Umsetzung werden 24,5g (0,106 Mol) «-Nitro-
a-methyl-n-pelargonséduremethylester in 30 ml absol. Benzol in 2 Stdn. zu
93 g (1,06 Mol) Didthylaluminiumhydrid in 120 ml absol. Benzol getropft.
Nach der Aufarbeitung verbleiben 19,2 g zur Fraktionierung und Gaschromato-
graphie.

1. 2-Aminononan, Ausb. 1,35 g (99% d. Th.).

2. N-Athyl-2-aminononan Cy HasN; Sdp.2 94—95°; n%“ 1,4297, Ausb.
6,0 g (339% d. Th.).

3. N,N-Didthyl-2-aminononan, Ausb. 1,7 g (89 d. Th.).

4. 2-Amino-2-methyl-1-nonanol, Ausb. 3,3 g (189, d. Th.).

5. N-Athyl-2-amino-2-methyl-1-nonanol, Ausb. 3,5 g (169, d. Th.).

Gesamtausbeute: 849, d. Th.



