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Notiz iiber die Reduktion von Oximen mit
Lithiumaluminiumhydrid

Von Erik Larsson

In der Literatur ist die Reduktion von Oximen R . C (R") = NOH!
mit Lithiumaluminiumhydrid noch nicht beschriehen worden., Man
kann sich denken, dass 1 Mol Oxim und 1 Mol Lithiumaluminium-
hydrid in z I3, Atherlésung cine Lithiumaluminiumverbindung ergibt,
dic mit Wasser unter Bildung von 1 Mol Amin R.CH (R") - NH,
zersetzt wird. Ich habe ecinige solche Umselzungen ausgefithrt und
dabei die erwarteten primiren Amine erhalten. Bei der Reduktion
des Acetophenonoxims fand ich aber, dass das als Hauptprodukt ent-
standene g-Phenédthylamin von N-Athylanilin verunreinigt war. Die
Bildung dieses sekundiren Amins kann in der Weise erklart werden,
dass das Acetophenonoxim unter den in dem IReaktionsgemisch vor-
handenen Bedingungen zum Teil in das Sdureamid CgH;- NH . CO.
- CH; umgelagert wird, das dann zu N-Athylanilin reduziert wird.

IEin Dbeliehiger Ketoxim R - C(R’) = NOH kann in dieser Weise
ausser dem priméren Amin R.CH (R") - NH, noch die sekundiren
Amine 13 -CH,-NH-1R3” und R’-CH,-NH-R geben. Die konfigura-
tiven Verhiltnisse der Oximen kénnen hierbei eine Rolle spielen. Ein
Aldoxim R-CH = NOH kann in #hnlicher Weise R -CH,-NH, und
R-NH-CH,; geben. Die primiren und sekundiren Amine, die aus
einem Oxim entstehen konnen, sind isomer. Man kann befiirchten,
dass das als Hauplprodukt gebildete Amin von den isomeren sekun-
diren Aminen verunreinigl werden kann. Ifs ist daher angemessen,
die erhaltenen Produkte auf einem Inhalt an sekundidren Aminen zu
prifen. -

Ich habe bis jetzt die Oxime des Oenanthaldehyds, Benzaldehyds,
Cyclohexanons und Methylbenzylketons mit Lithiumaluminiumhydrid
reduziert und in samtlichen IFillen die entsprechenden priméren Amine
ohne Einmischung sekundirer Amine erhalten. Acetophenonoxim ergab
a-Phendthylamin, das zu 10—15 9% mit N-Athylanilin verunreinigt
war. Um das o-Phenithylamin rein zu bekommen, wurde das unreine
Amin mit 0,5-n Salzsiure wversetzt, bis die Losung gegen Methylrot
schwach sauer reagicrte. Die Losung wurde mit Ather extrahiert, um
das N-Athylanilin zu entfernen. Nach Zusatz von Natronlauge wurde
dann reines o-Phenidthylamin mit Ather extrahiert.

Im folgenden werden nur einige Richtlinien fiir die Darstellung der Amine an-
gegeben, Die Einzelheilen werden an anderer Stelle veriffentlicht werden.

15 g (etwa 0,2 Mol + 50 9%) Lithiumaluminiumhydrid (etwa 80 9% -ig) wurden
mit 400 ml abs. Ather ausgerithrt, wobei der grisste Teil gelost wurde. Das heter-

'R und 137 sind IKoblenwasserstoffreste, substituierte Kohlenwasserstoffreste
oder Wasserstoflatome.

ogene Gemisch wurde unter kriftigem Rithren tropfenweise mit einer Lisung von
0,2 Mol Oxim in 100—200 ml abs. Ather versetzt. Nachdem die Oximlésung zu-
gesetzt worden war, wurde das Reaktionsgemisch 3—4 Stunden unter Ruhren in gelin-
dem Sieden gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde dann gekithlt und mit Wasser
und Schwefelsdure versetzt, bis eine saure Losung mit einer auf derselben schwim-
menden. Atherschicht erhalten wurde. Die Atherschicht wurde abgetrennt und die
Wasserlosung einige Male mit Ather extrahiert, um nichtbasische Produkte zu ent-
fernen. Die Wasserldsung wurde dann unter IKiihlen mit Natronlaugs: und Wasser
versetzt, so dass eine stark alkalische nur schwach getritbte Losung entstand, aus
der das Amin mit Ather extrahiert wurde. Die Atherlésung des Amins wurde ge-
trocknet, der Ather wurde abdestilliert und das Amin mit einem guten Aufsatz
destilliert. Die Ausbeuten an Amin betrugen 50—75 9%.
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