
Monatshefte ffir Chemie 100, 1881--1891 (1969) 

~ber halogen- und stiekstoffhaltige Derivate 
aliphatiseher (~arbons~iuren, 10.Mitt.* 

(~ber Reaktionen mit Aluminiumalkylen, 13. Mitt.**) : 
U b e r  d i e  I ~ e d u k t i o n  y o n  t e r t i / ~ r e n  ~ - N i t r o e a r b o n s / / u r e e s t e r n  

m i t  LiA1H4,  D i i s o b u t y l a l u m i n i u m h y d r i d  u n d  D i / ~ t h y l -  
a l u m i n i u m h y d r i d  

Von 

H. Reinheckel, D. Jahnke und G. Tauber 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Fettchemie der Deutschen Akademie der ~rissensehaften, 

Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 27. Mai  1969) 

Die !geduktion terti~irer ~-Nitroester mit  LiA1H4 verl~iuft 
anomal. Infolge Abspaltung der Carboxylgruppe sind Amino- 
alkane I-Iauptprodukte dieser Reduktion. I)aneben entstehen 
in geringer Menge muter Erhal tung des Kohlenstoffgeriistes 
~-Hydroxylaminoalkohole. Diese geakt ion  wird mit  der t~eduk- 
tior~ yon sekund~iren g-Nitroestern und  yon ~-0ximinoestern 
vergliehen. 

Mit Dialkylaluminiumhych, iden erleiden die terti/~ren Nitro- 
ester ebenfalls in der I{auptsache Reduktion unter C--C-Spaltmug 
zu Aminoalkanen. Eine Nebenreaktion ffihrt jedoeh fiber die 
Stufe der I-Iydroxylaminoalkohole hinaus zu Aminoalkoholen. 
AuBerdem tr i t t  Alkylierung am Stickstoffatom zu Alkylamino- 
alkanen bzw. -alkoholen auf. 

Halogen and Nitrogen Containing Derivatives o] Aliphatie 
Carboxylie Acids, X (Reactions with A lumin ium Alkyls,  X I I I ) :  
Reduction o] Tertiary s-Nitro Carboxylic Acid Esters with 
LiA1H4, Diisobutyl A lumin ium Hydride, and Diethyl Alum- 
injure Hydride 

The reduction of tert iary c~-nitro esters with LiAII~I4 proceeds 
anomalously. As a result of a decarboxylation amino alkanes are 

* 9. Mitt. : H. Reinheclcel, Mh. Chem. 99, 2215 (1968). 
** 12. Mitt. : H. Reinheckel und R. Gensike, J. Organometal. Chem. 13, 45 

(1968). 
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~he main products of this reductions. Besides ~-hydroxylamino 
alcohols are obtained in small amounts by conservation of the 
carbon skeleton. This reaction is compared with the reduction of 
secondary ~-nitro esters and of ~-oximino esters. 

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

R e d u k t i o n  m i t  LiA1Hd* 

Es ist bekannt,  dal~ aliphatisehe Nitrogruppen durch LiAIH4 zu 
primi~ren Aminen I reduziert werden, wi~hren4 Carbons~ureester mit  
LiA1H4 in glatter l~eaktion Alkohole geben. Dementspreehend waren 
bei der l~eduktion der yon uns dargestellten ~-Nitro-~-methylcarbonss 
ester ~ durch LiA1H4 Aminoalkohole zu erwarten. 

Bei den Versuehen wurde LiAltt4 in LSsung (Diiithyl~ther, Tetra- 
hydrofuran) oder in Suspension eingesetzt (20--30% Ubersehuf~). Die 
Reduktion des zutropfenden Nitroesters verlief erwartungsgem~f~ unter 
starker WasserstoffentwickIung, fiihrte aber nioht zu Aminoatkohol 3. 
In  anomaler l~eaktion entstanden iiberraschenderweise 2 Substanzen, 
die beide vom Aminoalkohol verschieden waren. Versuche, mit  Acetyl- 
chlorid, Benzoylchlorid, p-Nitrobenzoylehlorid, 3,5-Dinitrobenzoylehlorid 
oder Pikrinss krista]lisierte Derivate herzustellen, fiihrten lxieht zum 
Erfolg. Beide Substanzen lieBen sich ~ber dutch Destillation in eine 
leicht siedende, diinnflfissige, wasserhelle, s tark nach Amin riechende, 
und eine h6her siedende, viskose, sehwaeh nach Amin riechende :Flfissig- 
keit trennen. Bei den niederen Nitroestern geht die tiefer siedende Frak- 
tion leicht beim Abdestillieren des ~thers  mit  fiber. Das Verhifltnis 
beider Substanzen liegt bei 4 : 1 bis 5 : 1, kann aber in Anbetracht  der 
~therflfichtigkeit der ersteren Substanz sogar noch etwas h6her sein. 

Die leicht siedende Frakt ion erwies sich als 2-Aminoalkan (1), das 
sich als neutrales oder sautes Oxalat sowie mit  Oxalester als substituiertes 
Oxamid identifizieren liel]. 

:Die hSher siedende :Fraktion ist ein 2-I-Iydroxylamino-l-alkanol (2), 
alas bei Zimmertemperatur  ammoniakal.  Silbernitr~tlOsung reduziert und 
nur sohwer ein nicht genau definierbares 0xa la t  gibt. 

Die ~-Hydroxylaminoalkohole explodieren bzw. verpuffen bei der 
Mikroanalyse, zeigen aber t rotzdem bei der Stiekstoffbestimmung tell- 

* Tell der Dissertation G. Tauber, Leipzig 1958. 
1 R.  F .  2Vystr6m und W. G. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3738 (1948). 
2 H.  l~einhec]cel und G. Tauber, Mh.  Chem. 98, 1944 (1967). 
s Kurzmitt. : H.  Reinheclcel und G. Tauber, Mber. dtsch. Akad. Wiss. 

Berlin 1, 43 (1959). 
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weise richtige Werte. Mit Naphtbylisooyanat reagieren sie im Molverhs 
his 1 : 2  zu Carbamoyloxy/~thylhydroxyharnstoffen. Die bishcr beschrie- 
benert ttydroxylaminoMkohole, meist vom Typ der ~-Hydroxylamino- 
alkohole, wurden hauptsgchlich dutch vorsichtige katMytische Reduktion 
in Gegenwart stSchiometrischer Mengen Oxalsi~ure oder Essigs~ure aus 
den entsprechenden Nitroalkoholen gewonnen 4. 

P~--CH--CH~--. CH20H ~ ~- P~--CH--CH2--CH2OH 
Eaney-Ni 
Oxalsgure [ 

NO2 NHOH 

Ohne Zusatz der schwachen S/~uren entstehen Amirtoalkohole. ])iese 
Hydroxylaminoalkohole lassen sich dutch Destillation nicht reinigen, 
zeigen abet starke l~eduktionswirkung in der K//lte. Der t~eaktions- 
ablauf bei den yon uns durchgefiihrten t~eduk~ionen ist unabh/i.ngig 
yon den Reaktionsbedingungen. So kSnnte das eingesetzte LiA1H4 
zun/~ehst mit seinen etwa 10% basischen Zersetzungsprodukten auf den. 
gegen Alkali empfindliehen 2 Nitroester einwirken. Jedoch bringt die 
Reduktion des Esters mit einer frisch bereiteten LSsung des Hydrids 
in ~ther  die gleiehen Ergebnisse. Ebenso kann man keine Anderung des 
Amin/Hydroxylaminoalkohol-Verh/iltnisses bei umgekehrter l~eaktions- 
fiihrung beobaehten, so dab sieh also his kurz vor Ende 4er Zugabe das 
l%eduktionsmittel im Unterschug befindet. Letztlieh fiihrt aueh die 
l~eduktion bei - - 4 0  ~ C, wenn also zungehst unter Erhal~ung tier Nitro- 
gruppe nur  die Estergruppe zur Alkoholfunktion reduziert wird, im 
gleichen Verhgl~nis zu Amin und Hydroxylaminoalkohol. 

Wahrseheinlich tr i t t  als Zwischenprodukt der l~eduktion der ~-Nitro- 
alkohol auf, der in einem Gleiehgewicht mit Nitroalkan und Formaldehyd 
steht, die dann zu Amin und Methanol weiter reduziert werden. Nut  ein 

E. Sehmidt, A.  Ascherl und .L. Mayer, Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 2432 
(1925). 
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kleiner Teil des Nitroalkohols wird unter Erhaltung des Kohlenstoif- 
gerfistes weiter reduziert un4 gibt den tIydroxylaminoalkohol. DaB 
hierbei keine nachweisbaren )/iengen Aminoalkohol entstehen, aueh nieht 
beim Einsatz eines grogen Hydridfibersehusses, wir4 auf die tfildung 
eines Chelatkomplexes des Hydroxylaminoalkohols mit Aluminium 
zurfiekgefiihrt, de,' pral~tiseh unlSslich ist und sieh dadurch einem weiteren 
Angriff des Hydrids entzieht. 

Die Bildung des 2-Aminoalkans kann aueh dureh direkte hydro- 
genolytisehe C--C-Spaltung erkl/irt werden. So ist bekannt, dab diterti/~re 
])initroverbindungen mit LL41I-I4 2 lVlolekfile Amin ergeben 5. Ebenso 
erleiden Furoxane oder Furazane mit LiAII-I4 eine hydrierende C--C- 
Spaltung 6, die aueh bei gewissen aromatisehen Ketonea zu fiber 50% 
verl/iuft*, 7 

In  diesen :Beispielen polarisieren die beiden Nitrogrulopen bzw. die 
Furoxangruppierung die C--C-Bindung so stark, dal3 das AlIt4-Anion 
an dieser Stelle zuerst angreift und die Bindung 15st. Unsere tertii~ren 
Nitroester haben jedoch eine nicht so stark polarisierte C--C-Bindung, 
was eine Erkl/irung ffir die nicht einheitlieh, sondern nut  zu etwa 80% 
verlaufende Spaltung w/ire. 
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V e r g l e i e h e n d e  B e t r a e h t u n g  de r  l ~ e d u k t i o n  y o n  ~ - 0 x i m i n o - ,  
s e k u n d s  u n d  t e r t i / i r e n  e - N i t r o e s t e r n  m i t  LiA1H4 

Die Anomalie in der l~eduktion terti~rer e-Nitroester kommt um so 
tiberraschender, Ms ~-0ximinoester sowohl in der Fetts~Lure- als aueh 

* Eine Zusammenfassung fiber C--C-Spaltungen und die bei tier I~eduk- 
tion yon N--O-]~indungen auftretenden C--C-Spaltungen findet sieh bei 
Andor  Ha]ds ,,Komplexe Hydride' ', VEB Deu~seher Verlag der Wissensehaften 
Ber]i~ 1966, S. 196, 336. 

5 A .  Dornow und K .  J .  Fust ,  Chem. Ber. 90, 1774 (1957). 
6 A .  Dornow, K .  J .  Fu.st und  H.  D. Jordan, Chem. Ber. 90, 2124 (1957). 
v p .  Rona und U. Feldman, J. chem. Soc. [London] 1958, 1737. 
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in der Dicarbonsgure-Reihe glatt mit LiMH4 die erwarteten 2-Amino- 
~lkohole ergeben s, 9. Das Bindeglied sind die unsubstituierten, sekundgren 
Nitroester, yon denen wir naeh dem K o r n b l u m - V e r i ~ h r e n  einige hShere 
Glieder frfiher hergestellt batten s. Diese reagieren ebenso wie Oximino- 
ester sauer und werden in der Hauptsaehe zu denselben Aminoa]koholen 
wie die 0ximinoester reduziert. In einer Nebenreaktion t r i t t  aber schon 
eine Spaltung des Kohlenstoffgeriistes (Verlust des Carboxyl-C-Atoms) 
unter Bildung von 1-Aminoalkanen ein s. 

l%edul~ionen mit LiA1H~ 

CH3 
J 

R -- C-- COOCH 3 R --  CH-- C00CH 3 R--C--  COOCH 3 

NOH NO~ NO2 

65% ~ 2 0  - 30~ ~ 

f 
R--CH--  CH20H R--CH~. R - C H  N-C-CH2OH 

NH~ NH2 NI-I~ NI-I0tt 

Der Grund ffir das untersehiedliehe Verhalten beider Arten yon 
Nitroester ist sicherlieh im Ort des prims Angriffes des Reduktions- 
mittels zu suehen. 

Beim terti~ren Nitroester erfolgt der Angriff des IIydrids zu groBen 
Teilen erst an der Estergruppe bzw. tier C--C-:Bindung, bevor die ~itro- 
gruppe reduziert wird. Intermedi~r gebildeter 1NTitroalkohol zerf~llt in 
Formaldehyd und Iqitro~lkan, alas d~nn zum Aminoalkan weiter reduziert 
wird. :Die sekund~ren Nitroester dagegen werden zuerst am aciden 
Wasserstoff angegriffen, wobei unter It~-Entwieklung die Iqitrogruppe 
ins Anion der a c i - N i t r o f o r m  mit einer C----N-Doppe]bindung iibergeftihrt 
wird, bevor in nennenswertem Mal~e die I%eduktion der Estergruppe 
bzw. die Spaltung der C--C-Bindung eintritt. Dadurch verl/~uft die weitere 
l~eduktion vorwiegend fiber die Stufe des Oximinoesters hinweg und 
fiihrt zu demselben l%eaktionsprodukt wie dieser. Da in den Fgllen g) und b) 
kein Hydroxylaminoalkohol entsteht, kann man ~nnel~nen, dab diese 

s H .  ]~einheckel und D. RanlcoN, Chem. Ber. 95, 876 (1962). 
9 W.  Treibs u n d  H.  JReinhec]cel, Chem. Ber. 89, 58 (1956). 
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Stufe nicht durchschritten wird (da sie sich als A1-Kornplex 4er weiterea 
l~eduktion entziehen wfir4e), son4ern dab aus der Oxim-Stufe erst 4er 
Sauerstoff eatfernt  ua4 dana die C=l~-Doppelbindung hydriert  wird 
(Schema 1, Weg a). Bei terti~ren ~itroverbindungen dagegen tritt ,  wenn 
keine Spaltnng des C-Geriistes erfolgt, die Hydroxylarnin-Stufe zwangs- 
li~ufig auf (Schema 2). Im Schema sind jeweils nut  die Neutra]rnolekfile 
angegeben. 

Reduk~ionsver!auf mit LiAIH4 

I 

I I o I  y=NH 

CH--NHOH 
I 

(2) ter~.: - C - - N 0 , - - ~ - C - N 0 - - ~ - C - - N H O H  * "C--NH2 
I I I I 

Die I~eduktion yon sekund~ren Nitroestern u n d  yon OxirnJnoestern 
w~re damit  grunds~tzlich auf den gleichen l~eaktionsverlauf zurfick- 
geffihrt. Nur der geringe Anteil des sekund~ren I~itroesters, bei dern vor 
der Isomerisierung der Nitrogruppe zur aci-Nitroform l~eduktion der 
Carboxy]gruppe bzw. C--C-Spa]tung stattfindet, geht durch diese Neben- 
reaktion in Nitroalkan und Amin fiber. 

l ~ e d u k t i o n  m i t  D i a l k y l a l u m i n i u m h y d r i d e n  

Tdber die Reduktion yon Carbons/iureestern mit Dialkylaluminium- 
hydriden zu prirn~/ren Alkoholen ]iegen gute Erfahrungen vor 1~ 11, 
jedoch ist nichts fiber die Reduktion yon Nitroverbindungen bekannt. 

Die terti~ren e-Nitrocarbons/~ureester rniigten durch Dialkylalurni- 
niumhydride irn Gegensatz zurn LiAlIt4 fiber die Stufe des 2-I-Iydroxyl- 
aminoalkohols hinaus zum 2-Aminoalkohol reduziert werden, da die 
Bildung eines unl6slichen Chelatkomplexes des 2-IIydroxylaminoalkohols 
mit dern Aluminium hier nicht zu erwarten ist. 

Wir haben das am :BeispieI des ~-Nitro-~-rnethyl-n-pelargons~ure- 
methylesters rnit Diisobutyl- und Digthylaluminiumhydrid untersucht. 
Bei den Urnsetzungen wird das Dialkylaluminittmhydrid im Molverh/iltnis 
1 :10  (theoret. 1 :8)  angewandt und stets vorgelegt, urn st/~ndig einen 
t)berschuB an Reduktionsrnittel zu gew/ihrleisten. Die l~eduktion in 

lo K .  Ziegler, K .  Schneider  und J .  Schneider,  Ann. Chem. 623, 9 (1959). 
1~ H.  Reinheckel ,  O16agineux 20, 31 (1965). 
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Benzol ist stark exotherm und yon einer intensiven Gelbfgrbung be- 
gleitet, die kurz naeh dem Ende des Zutropfens wieder versehwindet. 
Das Reaktionsgemisch ist dann farblos und - -  wie erwartet  - -  ohne jede 
Triibung. 

Die Identifizierung tier Reaktionsprodukte ist nicht durch Frak- 
tionierung allein, sondern nur durch gasehromatographische Analyse der 
einzelnen Fraktionen m6glich. 

Grunds/itzlieh t r i t t  bei der l~eduktion n i t  beiden organischen Alu- 
miniumhydriden analog der Reduktion n i t  LiA1H4 zum fiberwiegenden 
Teil C--C-Spaltung ein. Augerdem findet entgegen den Erwartungen 
eine Alkylierung am Stickstoff start. Hauptreakt ionsprodukte sind dem- 
nach 2-Aminononan und N-a]kylsubstituierte 2-Aminononane neben 
2-Amino-2-methyl-l-nonanol und N-Mkylsubstituierten Aminoalkoholen 
(vgl. Tab. 1). 

CH3 CH 3 CH~ 

n-CTH15--C--C00CI-I 3 ----.-- n-CTHls--C H ~- n-C7HI~--0--CH~01~I 
J t I 
NOn NR~' NR 2 ' 

1R = C~H~, i-C4H , 3 4 

Die gasehromatographisehe Identifizierung der gedukt ionsprodukte  
konnte naehtrgglieh dureh Alkylierung des 2-Aminononans und 2-Amino- 
2-methyl-l-nonanols bzw. ihrer lV[onosubstitutionsprodukte n i t  ent- 
spreehendem Alkyljodid gesiehert werden. 

Tabelle 1. R e d u k t i o n  y o n  ~ . - N i t r o - a - m e t h y l - n - p e l a r g o n s ~ u r e -  
m e t h y l e s t e r  n i t  D i a ] k y t a l u m i n i u m h y d r i d e n  

2-Amino-2methyl- 1- 
R~A1H 2-Aminononan (3) nonanol (4) 

/ H  
R =  - - N H  2 N j H  - NR~ --NH~ N / - -NR 2 Gesamt- 

ausbeute 

i-Call9 27 % 42 % Spuren 12 ~o ~ 4 9/0 - -  85 % 

C2tt5 9 % 33 % 8 ~ 18 % 16 % Spuren 84 ~o 

Wie also bereits weiter oben vermutet ,  bleibt die Reduktion des 
tertigren ~-Nitroesters n i t  DialkylMuminiumhydriden nieht auf der 
Stufe des ~-Hydroxylaminoalkohols stehen, sondern geht bis zum ~-Amino- 
alkoho]. Diese Tatsaehe untersti i tzt  unsere Annahme eines unlSsliehen 
A1-Chelatkomplexes beim Arbeiten n i t  LiA1H4. Fiir die C--C-Spaltung 
diirften die gleiehen Grtinde wie bei der Reduktion mit  LiA1H~ verant- 
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wortlich sein, n~mlich Pol~risierung der C--C-Bindung durch die ~-Nitro- 
estergruppierung. Aueh hier verl~uft die Sp~ltung nicht vollst~ndig, 
sondern nur zu etwa 60% (beim Et~A1H) bzw. etwa 80% (beim i-Bu~AlI-I). 

Interessant ist die Tatsache, daI~ sowohl 2-Aminoalkan als auch 
2-Aminoalkohol zu groi~en Teilen am Stickstoff alkyliert wurden. Die 
Ursache dfirfte in der starken Alkylierungstendenz der Dialkylaluminium- 
hydride gegenfiber bestimmten polaren Zwisehenstufen liegen, die w/~hrend 
der Reduktion der Nitrogruppe auftreVen. Zur weiteren Klgrung sind 
bier Untersuchungen fiber die Umsetzung von einf~chen :Nitroalkanen 
mit DiMkylaluminiumhydriden und Trialkylaluminium-Verbindungen 
erforderlich. 

Zu alkylierten Aminen gelangt man aueh bei tier l~eaktion yon Nitro- 
verbindungen mif Grignard-l~eagentien 1~-~. 

t terrn Dr. F.  Falls mSehten wir ffir die unter seiner Anleitung aus- 
geffihrten Mikroelementaranalysen und im besonderen gasehromato- 
graphisehen Untersuchungen danken. 

Experimentel ler  Teil  * 

Reduktion yon ~-~Vitroisobuttersduremethylester 

Zu einer Suspension yon 20 g (0,526 Mol) gepulv. LiA]H4 in 500 ml absoh 
~ther, die zuerst 1 Stde. geriihrt wird, werden im Laufe yon 3 bis 4: Stdn. 
30g (0,204:Mol) ~-l~itroisobutters~uremethylester, gelSst in 150ml absol. 
J~her, getropf~ und noch 1--2 Stdn. zum Sieden erhitzt. 

W~hrend dieser Zeit entweieht aus dem RfickfluBkiihier, der ebenso wie 
der Tropftrichter mit einem CaC12-Rohr verschlossen ist, mit Amin vermischter 
Wasserstoff. Dutch sehr langsame Zugabe yon 40 ml Wasser in die sled. 
Misehung wir4 der Komplex zersetzt, wobei sieh die anorg. Oxide als gTaU- 
weiBes Pulver absetzen. Der Kolbenirdaalt ~vird abgekfihlt und abgesaugt. Aus 
dem trocken gesaugten Oxid lassen sich mit ~_ther noch weitere Substanz- 
mengen auswaschen. Beim Abdampfen des ~thers sind Antei]e des Amins 
fltichtig und kSrmen aus dem -~therdestillat mittels ~ther. Oxals~urelSsung 
als Oxalat ausgef~llt werden. 

Das als l~iickstand verbleibende Gemisch aus 2-Aminopropan und 
2-Hydroxylaraino-2-methyl-l-propanol (6g) reduziert ammoniakal. Ag~TOs- 
LSsung in der Ki~lte und l~l~t sich dutch Destillation sehwer trennen. Die 
oberh~lb 100~ fibergehende Substanz ist dickfliissig, enth~It aber noeh 
Isopropylamin. 

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

12 j .  Bewad, Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 3065 (1907). 
13 1). N .  Kurssanow und  P .  A .  Ssolodkow, J.  obschtsch. Khim. (SSSI%) 5, 

1487 (1935). 
14 H .  Gilma~ und R.  McOrac!cen, J.  Amer. chem. Soc. 49, 1052 (1927). 
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Das aus dem Xther gef~llte saure Isopropylaminoxalat  CsHgN-C2H20~ 
wird dutch Kristal]isation aus Isopropylalkohol analysenrein erhMten; farb- 
lose Nude]n, Sehmp. 161 ~ C. 

Reduktion yon a-Nitro-~-methyl.n-butters~uremethylester 

In  gleicher Weise werden 40 g (0,248 Mol) des Esters mit  40 g (1,05 Mol) 
LiA1H4 (gr6Berer lJ~berschu~ als zuvor) in 1200 ml ~ther  reduziert und  nach 
Zugabe yon 80 ml Wasser wie beschrieben aufgearbeitet. Als J~therrfickstand 
verbleibe~ 16 g Substanz, die mit  festem N a 0 H  getrocknet, filtriert und dann 
destiltiert werden. Zuerst gehen 12 g (66~o d. Th.) rohes 2-Aminobutan fiber, 
des mit  OxMs~re neutrales Oxalat ergibt. Zwisehen 150 und  180~ folgen 
3 g diekfliissiges, noeh nieht reines 2-Hydroxylamino-2-methyl-l-butanol.  

Neutrales 2-Aminobutanoxalat  (C4HllN)2 �9 C2H204, Sehmp. 208 ~ C 
(Zers.). 

Redulstion yon a-Nit~'o-c~-methyt-n-valerians4uremethylester 

Aus 40 g (0,228 1Viol) Ester, 40 g (1,05 Mol) LiAIH4, 1200 ml Ather trod 
80 ml Wasser werden 20 g Rohprodukt erhalten, die drench mehrmMige 
Destillation fiber eine kleirte Kolonne in zwei Substanzen aufgeteilt werden 
k5nnen. 

1. 2-Aminopent~n; leieht beweg]iche Flfissigkeit yore Sdp. 73--83 ~ C. 
Ausb. 12 g (60% d. Th.). 

Neutra]es Oxalat (CsHlsN)2" C2H204; aus ~ thanol  kleine, farblose Na- 
deln vom Sehmp. 222 ~ C (Zers.). 

N,N' -Di -  (1-methylbutyl)-oxctmid Cl~H24N202, durch Einwirkung yon 
Oxals~uredi~thylester auf Amin;  aus ~r farblose Nadeln vom Schmp. 
161 ~ C. 

2. 2-Hydroxylamino-2-methyl-l-pentanol yore Sdp41. 83--87 ~ C ; n~) ~ 
1,4465. Ausb. 6 g (20% d. Th.). 

N - Hydroxy - N - (2-naphthylcarbamoyloxy-l-methyl-l .propyI~tthyl) -N'-naph- 
thylharnsto]], C2sH29N304, durch Umsetzung mit 2]VIolen Naphthyl- 
isocyanat; aus Essigester und  w~Brigem ~thanol  kleine, fro%lose N~tdelchen 
vorn Sehmp. 178,5--179 ~ C. 

Reduktion von ~-Nitro-c<-methyl-n-caprons(turemethylester 

Aus 30 g (0,159 ~'V[ol) Ester mit  28 g (0,74 ~o]) LiA1H4, 1000 ml abso]. 
~ ther  und  sp~ter 56 ml W~sser ergeben sich 16 g Rohprodukt.  Dessen Frak- 
tionierung ira Wasserstrahlvakuum ffihrt wiederum zu 2 Substanzen. 

1. 2-Aminohexan yore Sdp.10 27--30 ~ C. Ausb. 10 g (63% d. Th.). 
Neutrales Oxalat (C6I~t5N)2 �9 C2I~204; aus )i.thanol kleine, farblose Nadeln 

vom Schmp. 216--218 ~ C (Zers.). 
N,N ' -Di -  (1-methylpentyl)-oxamid C14H2sN202 ; aus Methanol farblose 

Nadeln yore Schmp. 149--150 ~ C. 

2.2-Hydroxylamino-2-methyl- l-hexanol vom Sdp40 80--85 ~ C; n~) 0 1,4510. 
Ausb. 4,5 g (19% d. Th.). 

Redulction von ~-Nitro-ct.methyl-n-capryls~uremethylester 

Aus 40 g (0,184 ~r Ester, 30 g (0,79 Mol) LiAIH4, i000 ml ~ther  und 
sparer 60 ml ~Vasser werden 21 g R.ohprodukt erhalten. 

Mehrmalige Rektifizierung ffihrt zu: 
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1. 2-Aminooetan, Sdp.10 53--60 ~ C. Ausb. 13 g (73% d. Th.). 
Neutr~les Oxalat ( C 8 H I 9 N ) 2  �9 C2H204; OAlS J~thanol kleine, farblose Nadeln, 

Sehmp. 215--216 ~ C (Zers.). 
N,N'-Di-(1-methylheptyl)-oxamid C18H36N2Oe; aus Methanol farblose 

Nadeln, Sehmp. 154 ~ C. 
2. 2-Hydroxylamino-2.methyl-l-octanol C9I-I21NO2, Sdp40 115--120~ 

n~)0 1,4545; Ausb. 5 g (21% d. Th.). 

ReduI~tion yon a-Nitro- c~-methyl.n-pelargons(turemethylester 

Aus 45 g (0,195 ~r Ester, 30 g (0,79 Mol) LiA1H4, 1200 ml $_ther und 
sp/iter 60 ml Wasser ergeben sieh 22 g l~ohprodukt. 

Mehrmaliges l~raktionieren fiber eino kleine Kolonne fiihrt zu 2 Substanzen. 
1. 2-Aminononan, Sdp.9 62--66 ~ C, Ausb. 17 g (61% d. Th.). 
Neutr~les Oxalat (CgH21N)s-C~I-I204; aus ~lbhanol kleine, farblose 

NadeIn, Schmp. 217~ (Zers.). 
N,N'-Di- (1-methyloctyl)-oxamid C20H40N202 ; aus l~ethanol farblose 

Nadeln, Sehmp. 160--161 ~ C. 

2. 2.Hydroxylamino-2-methyl-l-nonanol, Sdp.9 125--127 ~ C; n~) ~ 1,4553. 
Ausb. 4 g  (11% d. Th.). 

N-Hydroxy-N- ( 2-naphthylcarbamoyloxy-l-methyl. l.hepthyli~thyl )-N'- 
naphthytharnsto]~ C82H37N304; aus ~thanol/Wasser kleine, farblose N/~del- 
chen, Schmp. 171 ~ C. 

.Reduktion yon ~-Nitro.e-methyl.n-pelargons~uremethylester mit .Diisobutyl- 
aluminiumhydrid * 

Zu 182 g (1,28 Mol) Diisobutylaluminittmhydrid in 250 ml absol. Benzol 
werden bei - -  5 bis + 5 ~ in 2,5 Stdn. 29,6 g (0,128 Mol) e-Nitro-e-methyl-n- 
pelargons/iuremethylester ir~ 40 ml absol. Benzol getropft. Die l~eaktion ist 
bis zum Ende des Zutropfens exotherm, des l~eaktionsgemiseh fi~rbt sich bei 
jedem Tropfen ~ntensiv gelb, anschlieBend t r i t t  Entf/ irbung auf. Nach 3stdg. 
Erw/~rmen erst auf 20 ~ sp/~ter 50 ~ wird abgekfihlt, in 500 rnl eiskalte 6n- 
NaOH gegossen, getrermt, ausgesalzen und  mit  -Ather extrahiert. W~hrend der 
Umsetzung und Hydrolyse t r i t t  irt einer Kfihlfalle ( - - 7 8  ~ kein Kondensa- 
auf. Die ~ither. L6sung wird fiber Na2SO4 und NaOH getroeknet und im Vak. 
eingeengt. 

Der Riickstand (22 g) wird ira Vak. destilliert, die einzelnen Frakt ionen 
werdon gasehromatographisch untersueht. 

1. 2-Aminononan; Sdp.11 78--79~ n 2~ 1,4274, Ausb. 5,0 g (27% d. Th.). 
Sautes Oxalat C 9 H 2 1 ~ T  �9 C2~-~204; o~us ~thanol  Nade]n veto Sehmp. 189 bis 

192 ~ (Zers.). 

2. N-Isobutyl.2-a~ninonan C13H29N; Sdp.8 107--108 ~ n~) 0 1,4332, 
Ausb. 10,7 g (42% d. Th.). 

N-Phenyl-N'-[isobutyl- (1-methyloctyl) ].thioharnsto]] C20t:f34N2S ; mit  
PhenylsenfS1; aus w~Br. _Kthanol filzige Nadeln veto Sehmp. 70--72 ~ 

N-a-Naphthyl-N'-[isobutyl- (1-methyloctyl) ]-harnsto]] C24H86N20 ; mit  
e-Naphthylisoeyana~, aus w~Br. Athanol winzige N~delchen, Schmp. 97--103 ~ 

* Die Ausbeuben an Aminen bei den l~eduktionen mit (i-C4Hg)2AII-I und 
(C2tt5)2AII-I wurden mittels Gasehromatographie bestimmt. 
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3. 2-Amino-2-methyLl-nonanol, Ausb. 2,7 g (12~ d. Th.). 
4. N-Isobutyl-2-amino-2-methyl-l-nonano~, Ausb. 1,1 g (4O/o d. Th.). 
Gesamtausbeute : 85~ d. Th. 

Redulction yon c~-Nitro-~-methyl-n-pelargons(turemethylester mit Diathyl- 
aluminiumhydrid 

Analog vorstehender Umsetzung werden 24,5g (0,106Mol) c,-Nitro- 
~-methyl-n-pelargonsi~uremethylester in 30 ml absol. Benzol in 2 Stdn. zu 
93 g (1,06 Mol) Di~thylaluminiumhydrid in 120 ml ~bsol. Benzol getropft. 
Naeh der Aufarbeitung verbleiben 19,2 g zur Fr~ktionierung und Gaschromato- 
graphie. 

1.2-Aminononan, Ausb. 1,35 g (9~o d. Th.). 
2. N-z~thyl-2-aminononan Cl1I~25~; Sdp.12 94--95~ n~) ~ 1,4297, Ausb. 

6,0 g (33% d. Th.). 
3. N,N-Di5thyl-2-aminononan, Ausb. 1,7 g (8% d. Th.). 
4. 2-Amino-2-methyLl-nonanol, Ausb. 3,3 g (18% d. Th.). 
5. N-Athy~-2-amino-2-methyl-l-nonanot, Ausb. 3,5 g (16% d. Th.). 
Gesamt~usbeute: 84~o d. Th. 


