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Chimia

Lithiumaluininiumhydrid in der organischen Chemie1
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Die Literatur wurde bis September 1950 berücksichtigt.
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3429 (1940).

8 H.I.Schlesinger, H.C.Brown und G.W. Schaeffer, J. Amer. 
Chem. Soc. 65, 1786 (1943).

7 II. I.Schlesinger et al., U.S.Navy Report, 1945, Contract 
No’s N 173 s-9058, s-9820, siehe H. R.Hoekstra und J.J.Katz, 
J. Amer. Chem. Soc. 71, 2488 (1949).

8a) A.E.Finholt, Diss. Chicago 1946; TI.I.Schlesinger, Final
Report on Contract W.3434-SC-174, Official Publications Board,
PB 6331, Department of Commerce, Washington 1946, siche S. W.
Chaikin und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soc. 71, 122 (1949). -
b) H.R. Hoekstra, Diss. Chicago 1947, siche H. R.Hoekstra und 
J.J.Katz, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2488 (1949). - e) A.C.Stewart,
Diss. Chicago 1948, siche S.W.Chaikin und W.G.Brown, J. Amer.
Chem. Soc. 71, 122 (1949). - d) G.W.Schaeffer und Frank, un­
veröffentlichte Versuche, siehe S.W.Chaikin und W.G.Brown,
J. Amer. Chem. Soc. 71, 122 (1949).

8a) A.E.Finholt, A. C. Bond jun. und H. I.Schlesinger, J. 
Amer. Chem. Soc. 69, 1199 (1947). - b) A.E.Finholt, H.I.Schle­
singer und K.E. Wilzbach, unveröffentlichte Versuche, siehe 
R. F. Nystrom und W. G. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1197 
(1947).

Von Ulrich Solms .

Organisch-chemisches Institut der Universität Basel

In den letzten Jahren hat ein neues Reduktionsmittel 
in die präparative und quantitativ-analytische orga­
nische Chemie Eingang gefunden: Lithiumaluminium­
hydrid. Dieses zur Gruppe der Reduktionsmittel mit 
naszierendem Wasserstoff’ gehörende Reagens hat das 
methodische Rüstzeug des Organikers in verschiedener 
Hinsicht bereichert. Es soll im folgenden versucht wer­
den, in aller Kürze über die bisher beschrittenen Wege 
zu berichten.

Die Einführung des Lithiumaluminiumhydrids in die or­
ganische Chemie ist das Verdienst von II. I. Schlesinger, 
Universität Chicago, der seit den dreißiger Jahren theoretisch 
interessante Hydride und komplexe Hydride des Bors her­
gestellt und untersucht hat, unter Ausdehnung dieser Arbeiten 
auf analoge Aluminium- und Galliumverbindungen2. Er hat 
u. a. die komplexen Borhydride von Aluminium3, Beryllium4, 
Lithium5, Gallium8, Magnesium7, Natrium8 und Kalium81* her­
gestellt und mit diesen auch Reduktionen, vornehmlich anor­
ganischer Verbindungen, durehgeführt. Die Bereitung ent­
sprechender komplexer Aluminium- und Galliumhydride leitete 
eine neue Entwicklung ein8: Das in Äther lösliche Lilhium- 
aluminiumhydrid LiAlH4 erwies sich als ein «Universalrc- 
duktionsmittel» für organische Verbindungen; daneben konn­
ten erfolgreiche Reaktionen mit anorganischen und mctall-

organischen Körpern vorgenommen werden. In der Folge stieg 
das Interesse an der weiteren Erforschung derartiger komplexer 
Hydride; es entstanden die Aluminiumhydridc von Natrium, 
Calcium0“ und Magnesium101’, die Borhydridc von Uran, Ti­
tan (III), Zirkon, Hafnium und Thorium10“, ferner weitere me­
tallorganische Komplcxverbindungcn, abgeleitet von LiAlH4, 
LiBH4, LiBeH8 und NaBH?1.12.13, wozu auch G. Wittig wich­
tige Beiträge lieferte. Es interessierten hier besonders theo­
retische Probleme, aber auch bemerkenswerte präparative Mög­
lichkeiten wurden erschlossen. Als Reduktionsmittel für orga­
nische Verbindungen konnten sich neben Lithiumaluminium­
hydrid und (für Spezialuntersuchungen) Lithiumaluminium- 
deuterid LiAlD4 zwei Borhydride einen Platz erobern: Natrium­
borhydrid NaBH/4 und Lithiumborhydrid LiBIL15 (siche wei­
ter unten).

Herstellung und Eigenschaften des Lithiuni- 
aluminiumhydrids

Lithiumahiminiumhydrid läßt sich sehr glatt und in 
guter Ausbeute aus Lithiumhydrid und Aluminium­
chlorid herstellcn0"’ia:

4LiH + A1CI3 -> LiAlH4 4- 3LiCl

Die Komponenten werden in Äther unter sorgfältigem 
Ausschluß von Feuchtigkeit vereinigt; wenn man das 
Lithiumchlorid abfiltriert hat, ist die ätherische LiAlH4- 
Lösung bereits für Reduktionsreaktionen gebrauchs­
fertig. Durch Abdestillieren des Äthers erhält man Li­
thiumaluminiumhydrid als farbloses Pulver. Bei dieser 
letzten Operation sind gelegentlich (besonders bei An­
wendung von verunreinigtem Dimethyläther) Explo­
sionen beobachtet worden17. Heute ist jedoch LiAlH4-

10a) H.R.Hoekstra und J.J.Katz, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2488 
(1949). b) E. Wiberg ct al., siehe Angcw. Chem. 62, 448 (1950).

11 D.T.HüRD, J. Org. Chem. 13, 711 (1948).
1 2a) G. Wittig, G.Keicher, A. Rückert und P. Raff, Liebigs Ann. 

Chem. 563, 110 (1949). - b) F.J.Meyer, Diplomarbeit, Tübingen 
1949, siehe G. Wittig, Angcw. Chem. 62, 235 (1950). - c) G. Wittig 
und A. Rückert. Liebigs Ann. Chem. 566, 101 (1950). - d) G. Wittig 
und O.Bub, Liebigs Ann. Chem. 566, 113 (1950). - e) P. Raff, Diss. 
Tübingen, noch unveröffentlicht, siche G. Wittig, Angcw. Chem. 62, 
233 (1950).

13 H.I.Schlesinger und H.C.Brown, U.S.Pat.2 494 968.
14 S.W.Chaikin und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soc. 71, 122 

(1949).
15 R.F.Nystrom, S. W. Chaikin und W. G. Brown, J. Amer. Chem. 

Soc. 71, 3245 (1949). \
18 J.Mahé, J. Rollet und A.Willemart, Bull. Soc. Chim. France 

[5], 16, 481 (1949).
17 G.Barbaras, G.D.Barbaras, A.E.Finholt und H.I.Schle­

singer, J. Amer. Chem. Soc. 70, S'il (1948),
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Tab. 1

LiAlH.,9 LiBH46.’B. 15 NaBH414.20

Darstellung Lithiumhydrid + Aluminiumchlorid Äthyllithium + Diboran5 
oder analog NaBH420

Natriummcthylat oder j p.
Natrium-trimethoxyhorhydrid oderk^^^^ja 20
Tetramcthoxybor-natrium ) ‘ ’

Formel

(fiktive) Grenzformeln:

xHx/H ® in
Li Alf Li®[AlH4Jö

XHX H

kovalente Struktur Komplexsalz- 
(Sehreibwcise der Struktur 
H-Anionbrücken
nach A.F.Core)

Li®[BH4]0

Komplexsalz 
stromleitend

Na® [BH,]0

Komplexsalz 
stromleitend

Optische und ener­
getische Befunde 
(Lit.)

21 21, 22 21, 23

Stabilität bei 20° 
(trocken!)

stabil stabil sehr stabil

Zersetzungstempe­
ratur

125-150° (Beginn bei etwa 100° ?) 250-275° oberhalb 400°

Verhalten gegen­
über Lösungs­
mitteln

Löslichkeit in Äther: 25-30 
mit Alkoholen H2-Entwicklung 
mit Wasser sehr heftige Reaktion

Löslichkeit in Äther : 3-4 
mit Alkoholen H2-Ent- 
wicklung, mit Wasser hef­
tige Reaktion

unlöslich in Äther
löslich in Methanol
löslich in Eiswasscr (bleibt 
mehrere Stunden stabil)

Reduktionen 
(organische V erbin- 
dungen)

alle C-Heteroatom-Doppel­
bindungen

Carbonylgruppe leicht, 
Estergruppe schwerer

nur Carbonyl- und
Säurechloridgruppe

(anorganische Ver­
bindungen)

________________ __
^—-------------- Abnahme der Reaktionsfähigkeit -------------------F

18 T. R.P.Gibb jun., Metal Hydrides, Inc., U.S.Pat.2 468 260.
19 H.I. Schlesinger, unveröffentlichter Bericht an das Naval 

Research Laboratory, siehe J.E.Johnson, R.H.Blizzard und 
H.W. Carhart, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3664 (1948).

20 H.I.Schlesinger und H.C.Brown, U.S.Pat.2 461661-663.
21 W.D. Davis, L.S. Mason und G.Stegeman, J. Amer. Chem. 

Soc. 7], 2775 (1949).
22 P.M.Harris und E.P.Meibohm, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1231 

(1947); W.C.Price, H.C.Longuet-Higgins, B.Rice und T.F.Young, 
J. Chem. Phys. 17, 217 (1949).

23 A.M.Soldate, J. Amer. Chern. Soc. 69,987 (1947); J.S. Kasper, 
L.V. McCarty und A.E.Newkirk, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2583 
(1949).

Pulver im Handel erhältlich; ein technisches Verfahren 
läßt Lithiumoxyd bei hoher Temperatur mit Magnesium 
und Wasserstofi’ reagieren und setzt die entstandene 
Lithiumhydrid-Magnesiumoxyd-Mischung direkt mit 
Aluminiumchlorid um18. Die Bildung von Lithium­
aluminiumhydrid aus Lithiumhydrid und Aluminium­
hydrid19 besitzt keine präparative Bedeutung, da Alu­
miniumhydrid schwer zugänglich ist.

Lithiumaluminiumhydrid ist ein farbloses Pulver von 
mikrokristalliner Struktur. Die technischen Präparate 
sind meist hellgrau gefärbt. Die Verbindung zersetzt 
sich bei 125-150°; da diese Zersetzung möglicherweise 
auch schon unterhalb 125° einsetzt, pflegt man für Re­
aktionen mit LiAlH,, die Temperatur nicht über 100°

zu wählen. Lithiumaluminiumhydrid löst sich in Äther 
und verwandten Lösungsmitteln (siehe unten); Wasser, 
hydroxylhaltige Lösungsmittel und alle anderen Arten 
von Verbindungen mit aktivem Wasserstoff wirken zer­
setzend auf LiAlH t ein; in Chloroform, Benzol, Petrol­
äther usw. ist die Verbindung unlöslich. - Zum Ver­
gleich seien einige verwandte komplexe Hydride des 
Bors angeführt5. Ordnet man diese nach zunehmend 
polarem Charakter, so nimmt LiAlH,, eine mittlere Stel­
lung ein:

(B2H6) < A1(BH4)3 < Be(BH4)2 < LiAlH.,

< LiBH, < NaBH4

Je stärker polar die Verbindung, um so stabiler ist sie, 
um so sehwercr löslich in Äther, um so reaktionsträger 
(vgl. Tab. 1). Man kann daher die rechts von LiAlH., 
stehenden Hydride zu selektiven Hydrierungen benüt­
zen; Natriumborhydrid ist sogar gegen Wasser relativ 
beständig. Über die Anwendung dieser verwandten 
Hydride wird im letzten Abschnitt berichtet.

Im Anschluß an die Herstellung des Lithiumalumini­
umhydrids wurde sein Verhalten gegenüber verschie­
denen anorganischen und metallorganischen Verbindun­
gen untersucht; dabei konnten eine Reihe bisher un­
bekannter oder schwer zugänglicher einfacher oder gc-
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mischtcr Hydride gewonnen werden; als Beispiele seien 
erwähnt:

(ClI3)2Zn —► ZnH2
A1C13 —► AIH3 (als Polymeres isoliert) 

(C6Hn)3CeOH- (C^^GcH 
(CH3)2SnCl2 - (CH3)2SnH2

Auch andere Elemente der l.bis 5. Gruppe des peri­
odischen Systems wurden herangezogen9“' 21>25. Diese Re­
duktionen wurden in Äther, nötigenfalls bei tiefen Tem­
peraturen, ausgeführt. Die Reduktion des Kupfer(I)- 
jodids zum Kupferhydrid wurde ebenfalls untersucht26.- 
Stickstoffmonoxyd konnte zu untcrsalpctrigcr Säure re­
duziert werden27; auch die Reduktion von Kohlendioxyd 
gelang gut (siehe weiter unten).

24 A. E. Finholt, A. C. Bond jun., K. E. Wilzbach und H. I. Schle­
singer, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2692 (1947); O.II. Johnson und 
W. H. Nebergall, J. Amer. Chem. Soc. 7/, 1720, 4022 (1949); 
H.I. Schlesinger und T.Wartik, Abstr. 115. Meeting Amer. Chem. 
Soc., San Francisco 1949.

25 T.R.P.Gibb jun., J. Chem. Educat. 25, 577 (1948); vgl. die 
Zusammenstellung aller bekannten einfachen Hydride.

26 J.C. Warf und W.Feitknecht, Hclv. Chim. Acta 33,613 (1950).
27 P. Karrer und R. Schwyzer, Reçu. Trav. Chim. Pays-Pas 69, 

474 (1950).
28 Vgl. die kurzen Überblicke von A.W. Johnson, Sei. Progr. 37, 

512 (1949) (Stand: Anfang 1949); F.Bohlmann, Die Pharmazie 5, 
306 (1950) (Stand: Herbst 1949), und A.W.Johnson, Annu. Rep. 
Chem. Soc. 46, 140 (1949) (Stand: Dezember/Januar 1949/1950).

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

30 Vgl. P. Karrer, Untersuchungen auf dem Gebiete der Oxydations-
und Reduktionsvorgänge, Angcw. Chem. (im Druck), siche Angew.
Chem. 62, 334 (1950).

Reaktionen mit organischen Verbindungen

Die Bedeutung des Lithiumaluminiumhydrids liegt 
vor allem in der Fähigkeit, organische Verbindungen zu 
reduzieren28; diese Anwendung wird dadurch möglich, 
daß sich das Reagens in Äther und ähnlichen Medien 
löst. Seine besondere Bedeutung liegt aber darin, daß 
cs selektiv praktisch alle Kohlenstoff-Heteroatom-Doppel­
bindungen (C=0, C = N usw.) reduziert, dagegen Kohlen­
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen bis auf wenige Aus­
nahmen (siehe unten) schont. Die Reduktionen sind ein­
fach ausführbar, verlaufen häufig in kurzer Zeit und 
unter milden Bedingungen und liefern meist einheitliche 
Produkte in guten Ausbeuten.

In nahezu sämtlichen Reaktionen ähnelt Lithium­
aluminiumhydrid den CniGNARDscÄen Verbindungen, 
welche ja auch die unpolaren C-C-Doppelbindungen 
normalerweise nicht angreifen29’30. Das Hydrid zeichnet 
sich durch größere Aktivität aus, sterische Hinderung 
spielt eine viel geringere Rolle als bei GRiGNARDschen 
Reaktionen31. Die Ähnlichkeit erstreckt sich auch auf 
das Verhalten gegen Substanzen mit aktiven Wasscr- 
stoffatomen (Zersetzung); daher kann man bei der Be­
stimmung der aktiven H-Atome statt Methylmagnesium­
jodid (Zerewitinoff) mit Erfolg Lithiumaluminium­
hydrid verwenden. In der folgenden Übersicht über die 
Anwendung von Lithiumaluminiumhydrid in der orga-

irischen Chemie wird zuerst die Arbeitsmethodik, dann 
das Verhalten gegen aktive H-Atome und schließlich 
die Reduktion einzelner Verbindungsklassen besprochen.

Arbeitsmethodik

Die Arbeitsmethodik erinnert an diejenige von GRi­
GNARDschen Reaktionen. Die Standardapparatur weist 
Rückflußkühler, Rührer und Tropftrichter auf (die bei­
den letzteren sind nicht in allen Fällen nötig). Meist 
wirdjintcr sorgfältigem Ausschluß von Feuchtigkeit zu­
nächst Lithiumaluminiumhydrid in Äther oder einem 
anderen Lösungsmittel gelöst, dann die gelöste Sub­
stanz derart zutropfen gelassen, daß die Mischung gleich­
mäßig siedet; schließlich rührt man oder kocht unter 
Rückfluß, in den meisten Fällen einige Minuten, häufig 
bis zu einer Stunde. Ein Überschuß an Lithiumalumini­
umhydrid, im allgemeinen 5-15%, ist vorteilhaft; häufig 
wird auch ein zweifacher oder noch größerer Überschuß 
angewendet (die stöchiometrischen Gleichungen werden 
weiter unten erwähnt). Als hydroxylfreies Lösungsmittel 
ist in erster Linie Äther zu nennen. Ist die Substanz 
in Äther schwer löslich oder benötigt die Reaktion hö­
here Temperaturen (z. B. bei Halogeniden oder einigen 
Amiden), so kann man andere Lösungsmittel wählen; 
cs werden folgende Äther benutzt, (die Zahlen bedeuten 
Löslichkeit des LiAlH4 in Prozent9“) :

Tetrahydrofuran32 . . . ......................13
Dibutyläthcr........................................... 2
Dioxan........................................................ 0.1

Ferner werden als Lösungsmittel angegeben: N-Äthyl- 
morpholin, Diäthylenglykol-diäthyläthcr («Diäthylcar- 
bitol») und Diäthylenglykol-dibutyläthcr («Dibutyl- 
carbitol»), während N-Methylmorpholin, Diisopropyl­
äther und Anethol sieh als ungünstig erwiesen33’ 34’38. 
Ferner wurden in Äther schwer lösliche Ausgangssub­
stanzen vielfach mit Hilfe eines Soxhlet- oder eines 
Durchflußextraktors in den Reaktionskolbcn gebracht, 
oder cs wurde in Lösungsmittelgemischen (z. B. Äther + 
Benzol) gearbeitet; manchmal wurde die Substanz auch 
nur in Äther suspendiert. Die Temperatur soll, wie be­
reits erwähnt, 100° nicht überschreiten. In gewissen 
Fällen, z. B. bei stark ungesättigten Verbindungen, ist 
es sogar nützlich, die Reduktion bei tiefen Temperatu­
ren auszuführen. Auch die Löslichkeit der bei der Re­
aktion zunächst entstehenden Komplexverbindungen 
kann die Ausbeute beeinflussen29; so verursachte in 
einigen, jedoch nicht in allen Fällen z. B. eine vorhandene

31 H.E.Zaugg und B. W.Horrom, Anal. Chem. 20, 1026 (1948).
32 In der Schweiz erhältlich bei Dr. Bender & Dr. Hobein AG., 

Zürich, und Fluka AG., St. Gallen.
33 J.E. Johnson, R.H. Blizzard und II. W. Carhart, J. Amer. 

Chem. Soc. 70, 3664 (1948).
34 F.A. Hochstein, J. Aincr. Chem. Soc. 71, 305 (1949).
35 L. W.Trevoy und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soc. 71, 1675 

(1949).
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OU-Gruppc Störungen36’37’38’39’40’11’42, die aber durch 
weitere Zugabe von Lösungsmittel, schärfere Reaktions­
bedingungen oder aber durch Schützen der OH-Gruppe 
behoben werden können.

36 W.E. Bachmann und A.S. Dreiding, J. Amer. Chcm. Soc. 72, 
1323 (1950).

37 H.Heusser, P.Th.Herzig, A.Fürst und PI.A.Plattner, 
Helv. Chim. Acta 33, 1093 (1950).

38 H.C.Neumann, Diss. ETH Zürich 1950, siehe H.Heusser, 
P.Th.Herzig, A.Fürst und Pl.A.Plattner, Helv. Chim. Acta 33, 
1097 (1950).

39a) L.H.Conover und D.S.Tarbell, J. Amer.Chern.Soc.72,3586 
(1950). - b) M.F.Clarke und L.N.Owen, J. Chcm. Soc. 1950, 2108.

10 C. A. Grob und Hj.U.Schmid, Helv. Chim. Acta 33, 1955 (1950).
41 R. Adams, M.Harfenist und S.Loewe, J. Amer. Chern. Soc. 71, 

1624 (1949).
42 A.Dornow, G.Messwarb und H. II. Frey, Chcm. Ber. 83, 445

(1950); siehe auch G.Messwarb, Diplomarbeit, Hannover 1949, und
H.H.Frey, Diplomarbeit, Hannover 1949.

Nach Beendigung der Reduktion soll nicht cinge- 
dampft, sondern zuerst die entstandene Komplcxver- 
bindung sowie das überschüssige Lithiumaluminium­
hydrid vorsichtig mit Wasser zersetzt werden, wobei 
Kühlung von Vorteil ist. Die weitere Aufarbeitung ist 
auf verschiedenen Wegen möglich, je nach der Natur 
und Empfindlichkeit der abzutrennenden Bestandteile. 
Kann man das ausgefallene Aluminiumhydroxyd durch 
verdünnte Schwefelsäure in Lösung bringen, so bereitet 
die Isolierung des im Atber vorhandenen Endproduktes 
meist keine Schwierigkeiten. Wird ohne Säurezugabe 
(nur mit Wasser oder dergleichen) zersetzt, so wirkt von 
Anfang an der entstehende Aluminiumhydroxyd-Nieder­
schlag störend ; dieser kann entweder durch Zugabe von 
Seignette-ShIz in Lösung gebracht oder aber (vorteil­
haft mit Hilfe von Kieselgur) abfiltriert werden; dabei 
soll der Niederschlag mit geeigneten Lösungsmitteln 
ausgekocht werden. Ebenso muß man vorgehen, wenn 
man nach Zersetzung mit Schwefelsäure basische Reak­
tionsprodukte abtrennen will. In manchen Fällen ist cs 
vorteilhaft, mit einer gerade ausreichenden Wasser­
menge zu zersetzen, dann die ätherische Lösung abzu­
gießen und den festen Aluminiumhydroxyd-Rückstand 
auszukochen.

Verbindungen mit aktivem Wasserstoff

Wie bereits erwähnt, wird Lithiumaluminiumhydrid 
durch Verbindungen mit aktivem Wasserstoff zerstört. 
Es gelten die Gleichungen:

Wasser: LiAlH4 + 4H2O (oder Überschuß) -> 
LiOH +A1(OH)3 + 4H2 ‘

Alkohole: LiAlH4 + 4ROH - LiAl(OR)4+4H2 
Primäre
Amine: Li A1H4 + 4RNH2-> LiAl(NHR)4 + 4H2usw.

Diese Gleichungen geben zwar ein stöchiometrisch rich­
tiges Bild, doch soll über die Konstitution der entste­
henden Komplexverbindungen, welche noch wenig un­
tersucht sind, nichts ausgesagt werden; dies gilt übri­
gens auch für alle folgenden Reaktionsgleichungen.

Für jedes aktive H-Atom wird eine Molekel Wasser­
stoff freigesetzt. Bei mehreren aktiven H-Atomen re­
agiert das erste augenblicklich, während das zweite erst 
nach einiger Zeit in Reaktion tritt.

Die erwähnten Gleichungen erinnern an die Zere- 
wiTlNOFFsche Reaktion. Es ist daher nicht verwunder­
lich, daß die Reaktionen des Lithiumaluminiumhydrids 
mit aktiven H-Atomcn - neben einer präparativen An­
wendung, nämlich der brauchbaren Herstellung von 
sehr reinem Wasserstoff-deuterid (HD) aus D2O und 
Lithiumaluminiumhydrid43 - vor allem quantitativ­
analytisch ausgewertet wurden (J. A. Krynitsky; F.A. 
Hochstein; ILE.Zaugg; T.Higuchi u. a.), unter Aus­
dehnung auf die Messung reduzierbarer Gruppen; solche 
Untersuchungen werden jeweils in besonders konstruier­
ten oder modifizierten Apparaten durchgeführt.

L Zur Messung (1er aktiven II-Atome einer organischen 
Verbindung wird eine ätherische LiAlH4-Lösung (Über­
schuß) bei 0° mit einer Lösung oder Suspension der 
Substanz gemischt und der entwickelte Wasserstoff ge­
messen; die Resultate sind meist sehr exakt44; enolisier- 
bare Verbindungen*1’34’31 zeigen eine gewisse Verschie­
bung des Gleichgewichts zugunsten der Enolform, doch 
ist diese nicht so weitgehend, wie sic bei den entspre­
chenden GRlGNARDschen Reaktionen anzutreffen ist, 
da die Reduktion der reduzierbaren Gruppe in Kon­
kurrenz tritt; natürlich sind die Resultate auch vom 
Lösungsmittel abhängig. Das Hydrid gewährt somit 
einen besseren Einblick in den vorliegenden Zustand 
als das GrignardscIic Reagens; in gewissen Fällen wird 
es nützlich sein, beide Methoden nebeneinander anzu­
wenden.

2. Die gleiche Reaktion kann auch dazu dienen, den 
Gehalt einer ätherischen Lithiumaluminiumhydrid-Lösung 
zu messen, indem man ein bestimmtes Volumen dieser 
Lösung in einen Überschuß einer Mischung von ver­
dünnter Schwefelsäure und Äther bei 0° einlaufen läßt 
und die entwickelte Wasserstoffmenge mißt45. Die Glei­
chung für Reaktionen mit überschüssigem Wasser ist 
oben angegeben worden.

3. Durch Kombination dieser beiden Messungen kön­
nen aktiver Wasserstoff und reduzierbare Gruppen neben­
einander bestimmt werden, indem zunächst die aktiven 
H-Atome aus ihrer Wasserstoff-Entwicklung und dann 
das unverbrauchte LiAlH4 durch Zersetzung mit Alko­
holen ermittelt werden34. Eine allfällige Differenz wird 
dem Verbrauch durch reduzierbare Gruppen zugeschric- 
ben. Da jedoch die Reduktionen träger verlaufen als 
der Ersatz von aktiven H-Atomcn, muß man hier er­
hitzen, uni die reduzierbaren Gruppen quantitativ zu 
erfassen. Als Lösungsmittel mit geringem Dampfdruck

431 . Wender, R.A. Friedel und M.Orchin, J. Amer. Chcm. Soc. 
71, 1140 (1949).

44 J.A. Krynitsky, J.E. Johnson und H.W. Carhart, J.Aincr. 
Chcm. Soc. 70, 486 (1948).

15 J.A. Krynitsky, J. E. Johnson und H. W. Carhart, Anal. Chcm. 
20, 311 (1948).
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werden vor allem N-Äthylmorpholin und Dibutyläther 
empfohlen. Die Apparatur lehnt sieh an die klassische 
«GRIGNARD-Maschinc» von Soltys (1936) an; es sind 
auch Kombinationsapparaturen vorgeschlagen worden, 
welche zugleich, nötigenfalls nach geringen Verände­
rungen, als «GRIGNARD-Maschinc» und Hydrierappa- 
ratur48 oder als Zerewitinoff-, Hydrier- und Dehy­
drierungsapparatur47 verwendet werden können. - Ne­
ben den erwähnten gasvolumetrischen Verfahren ist für 
die Bestimmung schnell reagierender funktioneller Grup­
pen auch eine potentiometrische Methode ausgearbeitet 
worden18 (Endpunkt der «Rücktitration» zeigt Poten­
tialabfall). Ein chemisches Indikatorsystem (mit p- 
Aminoazobenzol) für dieses Verfahren ist ebenfalls ge­
meldet worden48.

16 H.E.Zavgg und W.M.Lauer, Anal. Chcm. 20, 1022 (1948).
47 M.Orchin und I. Wender, Anal. Chcm. 21, 875 (1949).
18 C.J.Lintner, R.II.Schleif und T.Higuchi, Anal. Chcm. 22,

534 (1950).
49 B. B. Baker jun. und W. M. MacNßViN, Anal. Chern. 22, 364

(1950). ' ,
50 R.F.Nystrom und W.G.Brown, J. Amer. Chern. Soc. 69, 1197

(1947).
51 R.F.Nystrom und W.G.Brown, J. Amer. Chcm. Soc. 69, 2548

(1947).

4 . Die quantitative Wasserbestimmung in organischen Flüssig­
keiten (z. B. Äthern, Kohlenwasserstoffen) ist sehr empfindlich 
und benötigt wenig Zeit. Sie beruht ebenfalls auf der Messung 
des entwickelten Wasserstoffs, liefert jedoch nur angenäherte 
Endwerte: Das überschüssige Lithiumaluminiumhydrid zeigte 
(statt 2 ) in N-Äthylmorpholin 1,7-1,93’, in «Diäthylcarbitol» 
1,5-1,6 aktive H-Atome an48. Das vorgcschlagene Bestimmungs­
verfahren stützt sich auf die Werte 1,5-1,6 (LiAlH4 in «Di- 
äthylcarbitoI»-Lösung); auch Vorschläge zur Formulierung 
der Reaktion liegen vor .
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Reduktion organischer Verbindungen

Nachdem die stark reduzierenden Eigenschaften des 
Lithiumaluminiumhydrids beobachtet worden waren9, 
haben R.F. Nystrom und W.G. Brown in grundlegen­
den Versuchen die Reduktion verschiedener funktio­
neller Gruppen beschrieben50-511 29.

Die für selektive Hydrierungen interessante relative 
Reaktionsfähigkeit der wichtigsten funktionellen Grup­
pen nimmt ungefähr in folgender Reihenfolge ab : 
Carbonylverbindungen, Säurcchloridc, Säureanhydride, 
Ester und Lactone, Säuren, N-haltige Verbindungen 
wie Amide, Oxime, aromatische Nitrokörper; Nitrile 
gehören etwa in die Mitte dieser Reihe, Halogene an 
das Ende. Wie bereits erwähnt, werden C-C-Doppel- 
bindungen, von einigen Ausnahmen abgesehen, nicht 
angegriffen.

Der bekannte Gilman-Test auf G^iGNARDsche Ver­
bindungen kann als Test auf unverbrauchtes Hydrid 
(Purpur- oder Blaufärbung) angewandt werden29; cs 
handelt sich u. a. um die Reduktion von Michlers 
Keton.

Carbonylverbindungen

Für die Reduktion von Carbonylverbindungen gilt 
folgende stöchiometrische Beziehung:

11,0
4R2CO + LiAlH4 - LiAI(OCHR2)4 —-► 4R2CHOH

Aus dieser Gleichung ersieht man, daß ein Mol Lithium­
aluminiumhydrid acht Atome Wasserstoff liefert, von 
denen formal 4 vom Hydrid direkt und 4 weitere aus 
der Hydrolyse des Komplexes stammen. Diese Relation 
gilt für alle Reduktionen mit Lithiumaluminiumhydrid.

Die Reduktion von Carbonylverbindungen zu Alko­
holen verläuft im allgemeinen schon bei Zimmertempe­
ratur rasch50- 3,1- 41- 52. Die Überführung von traus-Cro- 
tonaldchyd in trans - Crotylalkohol53 illustriert z. B. die 
Schonung von Doppelbindungen (auch konjugierten), 
eine Eigenschaft des Lithiumaluminiumhydrids, der man 
immer wieder begegnet54. Im Mcthyl-cyclopropylkcton 
findet während der Reduktion keine Öffnung des Cyclo­
propanringes statt55. Aliphatische und aromatische Ke­
tone und Aldehyde werden, auch in Fällen von sterischer 
Hinderung, glatt reduziert56’57’68. Auch Aldehyde59 und 
Ketone60 kondensier ter Ringsysteme (z. B. Perinaphta- 
none) werden im allgemeinen in guten Ausbeuten zu den 
entsprechenden primären und sekundären Alkoholen 
reduziert. Auf dem Gebiete der Terpene61,62 und bei 
stark ungesättigten Verbindungen hat sich Lithium­
aluminiumhydrid ebenfalls bewährt; die letzte Stufe 
der holländischen Vitamin-A-Synthese, die Reduktion 
des Vitamin-A-Aldehyds, konnte durch Anwendung von 
Lithiumaluminiumhydrid verbessert werden63; früher 
schwer zugängliche Carotinoidalkohole wurden aus den 
Carbonylverbindungen erhalten, ohne daß eine der zahl­
reichen Doppelbindungen angegriffen wurde61. Von den

52 J.D. Roberts und Cii.W. Sauer, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 3925 
(1949).

53 L.F. Hatch und S.S.Nesbitt, J. Amer. Chcm. Soc. 72, 121 
(1950).

54 W.S. Johnson, J.Szmuszkovicz und M. Miller, J. Amer. Chcm. 
Soc. 72, 3726 (1950).

55 R. v. Volkenburgh, K. W. Greenlee, J. M. Derfer und 
C.E.Boord, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 3595 (1949); V.A.Slabey und 
P.H.Wise, J. Anier. Chcm. Soc. 71, 3252 (1949).

56 a) E.L.May und E.Mosettig, J. Org. Chcm. 13, 663 (1948). - 
h) Cn.C.Price und G. H.Schilling, J. Amer. Chcm. Soc. 70, 4265 
(1948). - c) P.L.Julian, W.Cole, G.Diemer und J.G.Schaefer, 
J. Amer. Chcm. Soc. 71, 2058 (1949). - d) N.C.Cook und W.C.Per­
cival, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 4141 (1949).

57 K. Hayes und G.Drake, J. Org. Chcm. 15, 873 (1950).
58 M.E.Speeter, W.M.Byrd, L.C.Cheney und S.B.Binkley, 

J. Amer. Chcm. Soc. 71, 57 (1949).
59 M.S.Newman und ILS. Whitehouse, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 

3664 (1949); G.M.Badger et al„ J. Chcm. Soc. 1950, 2326.
60 a) V.Boekelheide und C.E.Larrabee, J. Amer. Chcm. Soc. 

72, 1240 (1950). - b) V.Boekelheide und C.E.Larrabee, J. Amer. 
Chcm. Soc. 72, 1245 (1950).

01 F.Sorm ct al., Collection Czech. Chem. Communs. 14, 98, 723 
(1949); G. S. Davy, E. R. II. Jones und T.G.Halsall, Recu.Trav. 
Chim. Pays-Bas 69, 368 (1950).

62 C. Collin-Asselineau, E. Lederer, D. Mercier und J. Po­
lonsky, Bull. Soc. Chim. France [5], 17, 720 (1950).

63 J.F. Arens und D.A.v. Dorp, Reçu. Trav. Chim. Pays-Bas 68, 
604 (1949).

81 H.H.Inhoffen, F. Bohlmann und M. Bohlmann, Liebigs Ann. 
Chcm. 565, 3 5 (1949).
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Steroiden65,66 wurden vor allein 17-Ketosleroide67"’68> 69’ 
70«. so reduziert, z. B. Östron zum (natürlichen) östradiol- 
(17^). Auch 3-71’72-70\ 6-73, 7-74“, ll-75 und 20-Kcto- 
steroide66-67l> R4,,’7lb sind in die entsprechenden Alkohole 
übergeführt worden, wobei meist bessere Ausbeuten und 
teilweise einheitlichere Resultate als früher erhalten 
wurden, z. B. Cholcstcn-(5)-on in Cholesterin; Pregnen­
olon in Prcgnmi-(5)-diol-(3/1,20/1).

66 R.H.Levin, G.B.Spero, A.V.McIntosh jun. und D.E.Ray- 
mon, .1. Amer. Chern. Soc. 70, 2958 (1948). [31, 2210 (1948).

66 Pl.A. Plattner, H.Heusser und M.Feurer, Helv. Chirn. Acta
67a) A.C.Ott und M.F. Murray, Abstr. 113. Meeting Arner. Chern. 

Soc., Chicago 1948, siehe L.F.Fiester und M. Fieser, Natural Pro­
ducts Related to Phenanthrene, 3. Auflage, Reinhold Publishing Corp., 
New York 1949, p. 327; E.B. Hershberg, siehe L.F. Fieser und 
M. Fieser, l.c. - b) A.C.Ott und M.F.Murray, l.c., siehe W. Klyne 
und E.Miller, J. Chern. Soc. 1950, 1972.

68 G. Papineau-Couture, E.M. Richardson und G.A.Grant, Ca- 
nad. J. Res. 27 B, 902 (1949). [Soc. 71, 3689 (1949).

611 G. Rosenkranz, St.Kaufmann und J.Bomo, J. Amer. Chern.
70a) Cn. Meystre und A. Wettstein, Helv. Chirn. Acta 32, 1978 

(1949). - b) A.J. Birch, J. Chern. Soc. 1950, 2325.
71a) II. McKennis jun. und G. W. Gaffney, J. Biol. Chern. 175, 

217 (1948). - b) Pl.A.Plattner, H.Heusser und A.B.Kulkarni, 
Helv. Chirn. Acta 32, 265 (1949).

72 C.W.Siioppee und G.H.R.Summers, J. Chern. Soc. 1950, 687.
73 A.F. Wagner und E.S. Wallis, J. Amer. Soc. 72, 1047 (1950).
74a) L.F.Fieser, M.Fieser und R.N.Chakravarti, J. Arner. 

Chern, Soc. 71, 2226 (1949). - b) W. Klyne und E.Miller, J. Chern. 
Soc. 1950, 1972. [ducts Related to Phenanthrene, p. 410.

” L.H.Sarett, siehe L.F.Fieser und M.Fieser, Natural Pro-
76 L. F. Fieser und M. Fieser, Natural Products Related to Phe­

nanthrene, p. 326 und 410; C. W.Siioppee, Nature 166, 107 (1950); 
T. F. Gallagher und T.H. Kritchervky, J. Amer. Chern. Soc. 72, 
882 (1950). [perientia 6, 316 (1950).

77 L.F.Fieser, Expcrientia 6, 312 (1950); D.H.R.Barton, Ex-
78 B Witkop, J. Arner. Chern. Soc. 70, 3712 (1948).
79 R.B.Moffelt, J. Org. Chern. Id, 862 (1949).
80 B. Witkop, J. Arner. Chern. Soc. 72, 614 (1950).
81 T.L.Cairns und B.C.McKusick, J. Org. Chern. 15, 790 (1950).
82 F.C.Uhle, J. Arner. Chern. Soc. 71, 761 (1949).
83 R.Goutarel, M.-M. Janot, V.Prelog und W. 1.Taylor, Helv. 

Chirn. Acta 33, 150 (1950).
84u) P.L. Julian, E.W.Meyer und I.Ryden, J. Arner. Chern.

Soc. 71, 756 (1949). - b) P.L.Julian, E.W.Meyer und I.Ryden,
J. Arner. Chern. Soc. 72, 367 (1950).

Gesetzmäßigkeiten des sterischen Verlaufs von Ste­
roidreaktionen an C-1778 und anderen Positionen77 wer­
den besonders von L. F. Fieser, von C. \V. Siioppee, von 
T. F. Gallagher und von D.H.R. Barton diskutiert. 
Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion von 17- und 11- 
Ketosteroiden ergab in guten Ausbeuten die ^-Oxyver­
bindungen; der Eintritt des komplexen Aluminium­
hydrid-Anions (zur Oktettlücke am C-Atom der polari­
sierten Ketogruppe) erfolgt also in diesen Fällen an der 
«Rückseite» des Moleküls («rear-bond attack»), da diese 
Seite sterisch günstiger ist für einen Angriff am be­
treffenden C-Atom des Steroidkerncs («intraradialcr Ef­
fekt»).

Bei heterozyklischen Verbindungen78- 791 801 81 wurden 
den Indolkern tragende Carbonylverbindungen unter 
Erhaltung dieses Kernes reduziert82, 83. Um Ketogruppen 
während einer LiAlH4-Reduktion zu schützen, wurde 
bei Steroiden die vorübergehende Überführung in zykli­
sche Ketale an C-20 (P.L. Julian und Mitarbeiter81; vgl. 
Formeln XIV-XV) und in Enoläther an C-3 (Ch.Mey-

stke und K.Mieschek86’79n) durchgeführt; diese Grup­
pen sowie auch Thienoläther an C-389 wurden nicht an­
gegriffen. Bei anderen Enoläthern sind vereinzelt Spal­
tungen beobachtet worden88, 87. Enolester wurden, auch 
an der Enolgruppe, zu Alkoholen reduziert88. 1,2-Dike­
tone™' 34 ergaben die entsprechenden Diole, Cyclohexan- 
1,2-dion führte jedoch lediglich zum Cyclohexanolon35. 
1,3-Diketone wurden bereits bei den Verbindungen mit 
aktivem Wasserstoff (1. Anwendung) erwähnt. Weitere 
Diketone, z. B. das sogenannte KarrerscIic Dikcton 
der Carotinoid-Synthesen, konnten zu den Diolen redu­
ziert werden89’ 54. Ungesättigte 1,4-Diketone vom Typus 
des Dibenzoyläthylens zeigen in der Hauptsache fol­
gende Reaktion90:

__ ^ - CO - CH-LU- CO- ^ ^ —

<;z S-choh-ch2 CIL-co S

Während bei der einen Ketogruppe die normale Re­
duktion erfolgt, wird die zweite infolge 1,4-Reduktion 
in Form des Enolats geschützt; auch ein a,//-ungesättig­
tes Keton mit erheblicher sterischer Hinderung zeigte 
1,4-Reduktion91 (R. E.Lutz und Mitarbeiter). Mit Lithi­
umaluminiumhydrid sind derartige Reduktionen sonst 
bisher nicht beobachtet worden, doch mit Grignard- 
schcn Verbindungen sind solche «Ausweichreaktionen» 
bekannt. Chinone29'™'™''32 wurden zu Hydrochinonen 
oder zu Diolen reduziert.

Carbonylgruppen sind auch selektiv hydriert worden. 
Allgemein können selektive und partielle Reduktionen 
einerseits mit milderen Reduktionsmitteln (z. B. mit 
komplexen Borhydriden, siehe weiter unten) oder mit 
Lithiumaluminiumhydrid unter milderen Reaktions­
bedingungen durchgeführt werden: Zugabe des Hydrids 
zur organischen Verbindung (statt umgekehrt) in be­
rechneter Menge, Gebrauch mäßiger Lösungsmittel, nie­
dere Temperatur oder kurze Reaktionszeit u. ä. So 
wurde die Estergruppe eines 17-Ketostcroids68, bzw.’ 
dessen D-Homoform37, mit beiden Methoden geschont, 
während die Ketogruppe reduziert wurde.

4RCOOH +3LiAlH4 -> LiAl(OCH2R)4 +2LiA102 + 4H2

4RCH2OH

Carbousäuren

Freie Carbonsäuren können unter milden Bedingungen 
mit guten Ausbeuten zu primären Alkoholen reduziert 
werden61’ 34, 41142,631 ”3, °4’ 95- 98’ 97 :

85 Ch.Meystre und K.Miescher, Helv. Chim. Acta 32, 1758 
(1949). [1645 (1950).

86 R. L. Frank und H.K. Hall jun., J. Anier. Chem. Soc. 72,
87 A.Chatterjee und P. Karrer, Helv. Chim. Acta .3.3, 802 (1950).
88 W.G. Dauben und J.F. Eastham, J. Amer. Chern. Soc. 72, 2305 

(1950).
89 P. Karrer und C. H. Eugster, Helv. Chim. Acta 32,1934 (1949); 

M. S. Newman und R.Gaertner, J. Amer. Chem. Soc. 72,264 (1950).
99 R.E.Lutz und J.S.Gillespie jun., J. Amer. Chem. Soc. 72, 

2002 (1950).
91 R.E.Lutz und D. F. Hinkley, J. Amer. Chem. Soc. 72, 4091 

(1950). |1188.
92 .1. Booth, E. Boyland und E.E.Turner. J. Chem. Soc. 1950,
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Der freiwerdende Wasserstoff rührt vom aktiven H- 
Atom her. Diese Reaktion stellt einen wichtigen metho­
dischen Fortschritt dar, denn früher konnte diese Re­
duktion nur unter drastischen Bedingungen (Kupfer­
chromit-Katalysator), ohne Erhaltung allfälliger Dop­
pelbindungen, durchgeführt werden.

Dicarbonsäuren51 liefern Diole (Ausnahme: 2-Desoxy- 
chinovasäure98 ergab nur die Oxysäure); ebenfalls Diole, 
bzw. mehrwertige Alkohole, entstehen z. B. aus Keto-51 
und Oxysäuren51'M'95i>'99, während Aminosäuren51’*2'5*' 
100 glatt zu Aminoalkoholen reduziert werden. Sterisch 
gehinderte Säuren58’10]’102’103, z. B. Triphenylessig­
säure51’34’ 102b, erleiden gleichfalls Reduktion, wenn auch 
erst bei höherer Temperatur oder langer Reaktionszeit. 
Eine sehr schöne Anwendung des Lithiumaluminium­
hydrids haben II.M.Wüest und Mitarbeiter gezeigt104: 
die Reduktion der Vitamin-A-Säure als freie Säure oder 
als Ester zum Vitamin A; schon N.A. Milas und 
T.M. Harrington hatten diese Reaktion ins Auge ge­
faßt105. Es wurde bei niederer Temperatur gearbeitet 
und der Alkohol nahezu quantitativ ohne merkliche 
Hydrierung der Doppelbindungen erhalten. Diese prak­
tisch wertvolle Reduktion, die auch bei der Vitamin-A- 
Synthese der «Rochestergruppe» angewendet wurde106, 
ist von verschiedenen Seiten bestätigt worden83’ 107. 
Auch eine Carboxy-Vitamin-A-Säure wurde mit Lithium­
aluminiumhydrid reduziert108.

Ester

Ester können im allgemeinen noch leichter als die 
freien Säuren zum primären Alkohol reduziert wer­
den50’ 34 :

0 3 St.Ställberg-Stenhagen und E. Steinhagen, J. Biol. Chem. 
183, 223 (1950); L.Crombie und St.H.Harper, J. Chem. Soc. 1950, 
873; St.Goldschmidt und W.L.C.Veer, Reçu. Trav. Chim. Pays- 
Bas 67, 489 (1948).

91 R.T. Arnold, R.W. Amidon und R.M.Dodson, J. Amer. Chem. 
Soc. 72, 2871 (1950).

95 a) M.Stoll und M. Minder, Hclv. Chim. Acta 33, 1251 (1950). - 
b) M. Minder und M. Stoll, Hclv. Chim. Acta 33, 1308 (1950).

90 F. F. Blicke und D.G. Sheets, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2856 
(1949); E.Shermanund E.D. Amstutz, J. Amer. Chem. Soc. 72,2195 
(1950).

97 C.O.Guss und L.H. Jules, J. Amer. Chem. Soc. 72, 3878 (1950).
98 H. Diener, O.Jeger und L.Ruzicka, Hclv. Chim. Acta 33, 

896 (1950).
99 J.Polonsky, C. R.Acad. Sei. 230, 485 (1950).
100 H.R. Snyder und F.J. Pilgrim, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3110 

(1948).
101 H.H. Zeiss, Ch.E.Slimowicz und V. Z. Pasternak, J. Amer. 

Chem. Soc. 70, 1981 (1948).
102 a) R.H.Baker, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3857 (1948). - b) R. 

II.Baker, l.c., siehe Anmerkung 1.
103 K. E. Hamlin, A. W. Weston, F. E. Fischer und R. J. Michaels 

jun., J. Amer. Chem. Soc. 71, 2734 (1949).
101 O.Schwarzkopf, H. J.Cahnmann, A.D.Lewis, J.Swidinsky 

und H.M.Wüest, Hclv. Chim. Acta 32, 443 (1949).
105 N.A.Milas und T.M.Harrington, J. Amer. Chem. Soc. 69, 

2247 (1947).
106 Distillation Products, Inc., Brit. Pat. 633 711.
107 a) N.L. Wendler, H.L.Slates und M.Tishler, J. Amer. 

Chem. Soc. 71, 3267 (1949). - b) ILO.Huisman, Reçu. Trav. Chim. 
Pays-Bas 69, 851 (1950). - c) Vgl. auch 0. Isler, Chimia 4,103 (1950). 
- d) S.H. Harper und J.F.Oughton, Chem. & Ind. 1950, 514.

108 V.Petrow und O.Stephenson, .1. Chem. Soc. 1950, 1310.

2RCOOR' + LiAlH,1 - LiAl (OR')2(OCH2R)2

—- 2RCH2OH + 2R'OH

Diese Methode wird sehr häufig angewendet und hat 
vielfach bei Reduktionen in kleinerem Maßstabe die 
früheren Verfahren verdrängt; sie zeichnet sich beson­
ders durch gute Ausbeuten (keine Verseifungen) und - 
bei optisch aktiven Verbindungen - durch Ausbleiben 
von sterischen Unilagerungen (keine Razemisierung) aus. 
Dadurch konnten optisch reine Verbindungen erhalten 
und sterische Zuordnungen getroffen werden: P. Karrer 
und Mitarbeiter haben optisch aktive a-Aminocarbon- 
säurccster zu optisch reinen 1,2-Aminoalkoholen redu­
ziert109-1I0> 1U’112’113; A.Stoll und Mitarbeiter konnten 
die Dihydro-lysergole (Reduktionsprodukte der Lyserg- 
säuren) den sterisch bekannten Dihydro-lysergsäuren 
zuordnen, da deren Ester bei der Reduktion mit Lithium- 
aluininiumhydrid sterisch einheitliche Reduktionspro­
dukte lieferten114; A.Lardon und T.Reichstein haben 
im Verlauf von Arbeiten über den sterischen Anschluß 
der Steroide an das FiscHER-FREUDENBERGsche System 
L-Methoxy-bernsteinsäurcester zum entsprechenden L- 
Diol reduziert115; weitere derartige Beispiele wurden 
untersucht116. Auch bei den Esterreduktionen zeigt sich 
die Überlegenheit des Lithiumaluminiumhydrids, wenn 
cs gilt, konjugierte Doppelbindungen oder den Cyclo­
propanring zu erhalten110-1141117> 118> 119. Spezielle Deri­
vate kondensierter Ringsysteme69 sind mit Lithiumalu­
miniumhydrid gut zugänglich geworden, z. B. Phenan- 
thren-9-14C120 (über den mit 14C indizierten Fluoren- 
carbonsäurcestcr)oder9,10-Dihydrophenanthren121(über 
ein Diphenat). Die Reduktion des Vitamin-A-Esters 
(Methyl- oder Äthyl-) wurde bereits bei den Säuren er­
wähnt; ein isomerer Ester wurde mit Lithiumaluminium­
hydrid in Vitamin A3 übergeführt122"; zum gleichen 
Typus gehören die ebenfalls erfolgreich reduzierten, so­
genannten a-C15-122b, ^-C15-105’ 108’ 1071l’d und /LC17-Estcr64

109 P.Karrer und A.R.Naik, Hclv. Chim. Acta 31, 1617 (1948); 
P. Karrer, P. Portmann und M. Suter, Hclv. Chim. Acta 32, 1156 
(1949).

110 P. Karrer und P. Portmann, Hclv. Chim. Acta 31, 2088 (1948).
111 P. Karrer und P. Portmann, Hclv. Chim. Acta 32, 1034 (1949).
112 P. Karrer, M. Suter und P.Waser, Hclv. Chim. Acta 32, 

1936 (1949).
113 P. Karrer und G.Aman, Melv. Chim. Acta 33, 302 (1950).
111 A. Stoll, A. Hofmann und W.Schlientz, Hclv. Chim. Acta 32, 

1947 (1949).
116 A. Lardon und T. Reichstein, Melv. Chim. Acta 32, 2003 

(1949).
116 W.v.E.Doering und H.II.Zeiss, J. Amer. Chem. Soc. 72, 147 

(1950).
117 C.J. Martin, A.LSciiepartz und B.F. Daubert, J. Amer. 

Chem. Soc. 70, 2601 (1948).
118 a) R. B. Wagner und J. A. Moore, J. Amer. Chem. Soc. 71,4160 

(1949). - b) Vgl. auch D.Magrath et al., J. Chem. Soc. 1950, 2393.
119 L.I.Smith und S.McKenzie jun., J. Org. Chem. 15, 14 (1950); 

S.Siegel und C.G. Bergstrom, J. Amer. Chem. Soc. 72,3815 (1950).
120 C.J.Collins, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2418 (1948).
121 D.M.MALL, M.S.Lesslie und E.E.Turner, J. Chem. Soc. 

1950, 711.
122 a) Siehe A.W. Johnson, Annu. Rep. Chem. Soc. 46, 173 (1949). 

- b) P. Karrer, K.P.Karanth und J.Benz, Melv. Chim. Acta 32, 
436 (1949).



32 Chimia5 • 195! • Februar

der Vitamin-A-Synthesen. Wir finden zahlreiche weitere 
Esterreduktionen42’39,123> 12411251 126, 127’128, 129’13°, 13L132 
u. a. bei einem Phenylserinester118 (im Rahmen einer 
Chloromycetin-Synthese), bei Terpenen99’101’ 13M34,136, 

Steroiden85* 136 (z. B. beim Aufbau der Dioxyaceton- 
Seitenkettc am Pregnangerüst118; vgl. Formeln I bis III) 
oder davon abgeleiteten Abbauprodukten137.

123 L.H. Goering, St. J.Cristol und K. Dittmer, J. Amcr.Chem. 
Soc. 70, 3314 (1948).

121 V.Boekelheide und S. Rotuchild, J. Amer. Chern. Soc. 71, 
879 (1949).

125 R. H. Wiley, O.H. Borom und L.L. Bennett jun., J. Amer. 
Chern. Soc. 71, 2899 (1949).

128 D. J.Cram, J. Amer. Chern. Soc. 71, 3863 (1949).
127 C.F. II. Allen und J.R.Byers jun., J.Amcr. Chern. Soc. 71, 

2683 (1949).
128 C.O.Guss, J. Amer. Chern. Soc. 71, 3460 (1949).
129 P. Karrer und P.Banerjea, Helv. Chim. Acta 32, 1692 (1949).
139 E.L. Anderson und F.G. Holliman, J. Chcin. Soc. 1950, 1037.
131 W.L.Garbrecht, J.H.IIünter und J.B.Wright, J.Amcr. 

Chern. Soc. 72, 1359 (195 ).
132 C. G. Overderger und C.W. Roberts, J. Amer. Chern. Soc. 71, 

3618 (1949); S.R.Finn und J.W.G.Musty, Chcin. & Ind. 1950, 617.
133 0. Dorst, O.Jeger und L. Rüzicka, Helv. Chim. Acta 32, 46 

(1949); A.Caliezi und H.Schinz,Helv.Chim. Acta 32, 2556 (1949), 
33, 1129 (1950).

131 D.H.R. Barton und C.J.W. Brooks, J. Amer. Chern. Soe. 72, 
3314 (1950).

135 M.M.Baizer, M.Karnowsky und W.G. Bywater, J. Amer. 
Chern. Soc. 72, 3800 (1950).

138 R. Casanova und T. Reichstein, Helv. Chim. Acta 32, 641 
(1949); H.Heusser, K.Eichenberger und Pl.A.Plattner, Helv. 
Chim. Acta 33, 1088 (1950).

137 P.Wieland und K.Miescher, Helv. Chim. Acta 31, 1844 
(1948).

138 G.R.Clemo, R. Raper und W.S. Short, J. Chern. Soc. 1949, 
663.

139 R.G. Jones und K.McLaughlin, J. Amer. Chern. Soc. 71.
2444 (1949).

110 R.G. Jones, J. Amer. Chern. Soe. 71, 3994 (1949).
111 G.A.Swan, J. Chern. Soc. 1949, 1720.
112 W.J.Brehm, J. Amer. Chern. Soe. 71, 3541 (1949); W.I.Tay­

lor, Helv. Chim. Acta 33, 164 (1950); V.Boekelheide und C.Ains­
worth, J. Amer. Chern. Soc. 72, 2134 (1950).

113 A. J. Eusebi, E. V. Brown und L. R. Cerecedo, J. Amer. Chern.
Soc. 71, 2931 (1949).

CII2OIICOOCII3

C - Br

II

C-Br
Acetylierung, 

dann OsO,

Verbindungen, die den Pyridin-124’ 138, den Imi- 
dazol-112’139, den Pyrazol-140 oder den (an N unsubsti­
tuierten) Indolkern83’ 111’ 114’ 141’ 142 enthalten, wurden 
ohne Kernhydrierung reduziert; andere Beispiele hete­
rozyklischer Verbindungen sind anzutreffen58’ 79>143. Im 
Keto-chinolizidin-Dcrivat IV wurde die Abspaltung der 
Carbäthoxygruppe beobachtet124 (während die Amid- 
gruppc bei den milden Reaktionsbedingungen geschont 
wurde); diese Eliminierung trat 
auch mit Kupferchromit-Kataly- । । .
sator und Wasserstoff ein, welche \/N\/ j C00^1^ 

bekanntlich bei substituierten
Malonestern - eine ähnliche Kon- IV

figuration liegt hier vor - die gleiche Reaktion bewir­
ken144; die LiAlH4-Reduktion substituierter Malonester 
verläuft dagegen normal124’ 145. Bei Kohlenhydraten wur­
den z. B. methylierte Uronsäuren-Derivate in Aldosen 
verwandelt 148b.

Für selektive Hydrierungen von Estern gilt ebenfalls 
das bei den Carbonylverbindungen Gesagte. Mit Lithi­
umaluminiumhydrid gelang (nach anfänglichem Miß­
erfolg51) die selektive Reduktion im Falle eines primär­
tertiären Diesters zum Oxyester146“; ferner konnte vor 
allem II. Felkin verschiedene N-haltige Gruppen (Amid-, 
Oxim-, aromatische Nitrogruppen) schonen, allerdings 
bei zum Teil mäßigen Ausbeuten147’14b 148n.

Lactone

ß-, y- und d-Lactone sind zu Diolen reduziert wor­
den29’ 34’ 62’95b’ "• 149’ 180 :

y-Lactone: 2RCH-CH2-CH2-CO
1---------O----------1 /-O- CHR \

+ LiAlH4 -> LiAl | I 
y-o-(CH2)3y2

-^ > 2RCH-CH2-CH2-CH2-0H

OH

Die Reduktion von Cumarin unter normalen Bedingun­
gen ergab o-Oxyzimtalkohol129; das infolge der vorhan­
denen Konjugationsart (vgl. unter «C-C-Doppeibindun- 
gen») erwartete o-Oxy-phenyl-propanoI trat hier erst 
bei stundenlangem Kochen oder Anwendung höher sie­
dender Lösungsmittel auf34. Es konnten auch stereo­
chemische Konfigurationen ermittelt werden161’152 b.

Säurechloride

Die Chloride werden von allen Säurederivaten am 
leichtesten zu primären Alkoholen reduziert50’1011 152n’153’ 
164, 165 .

2RCOC1+LiAlH4 -> LiAlCl2(OCH2R)2 -°> 2RCH2OH

144 Vgl. Neuere Methoden der präparativen organischen Chemie, 
Berlin 1944-, p. 132.

115 H. L. Yale, E. J. Pribyl, W. Braker, J. Bernstein und 
W. A. Lott, J. Amer. Chcin. Soc. 72, 3716 (1950).

1Ma ) W.E. Bachmann und A.S. Dreiding, J. Amer. Chern. Soc. 77, 
3222 (1949). - b) B.Lythgoe und S.Trippett, J. Chern. Soc. 1950, 
1983.

117 H.Felkin, C.R.Acad. Sei.230, 304 (1950).
ll8 a) G. Carrara und G. Weitnauer, Gazz. Chim. Ital. 79, 856 

(1949).-b) Vgl. auch D.W. Woolley, J. Biol. Chcni. 185, 293(1950).
119 F.Weygand, K.G.Kinkel und D.Tietjen, Chern. Ber. 83, 

394 (1950).
150 ILE.Zaugg, J. Amer. Chern. Soc. 72, 2998 (1950).
351 R.D. Haworth und L. Wilson, J. Chem. Soc. 1950, 11.
152 a) A.L. Henne, R.M.Alm und M.Smook, J. Amer. Chem. Soc. 

70, 1968 (1948). - b) H.Rapoport und G.B.Payne, J. Org. Chem. 
15, 1093 (1950).

153 C.E.Sroog, C.M.Chih, F.A.Short und ILM.Woodburn, 
J.Amcr. Chem. Soc. 71, 1710 (1949).

151 A.L.Henne, R.L. Pelley und R.M.Alm, J. Amer. Chem. 
Soc. 72, 3370 (1950).

155 E.L.Bennett und C.Niemann, J. Amer. Chem. Soe. 72, 1806 
(1950).
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Triphenylacctylchlorid wird z. B. unter milden Be­
dingungen hydriert51. Das Dichlorid der oben erwähn­
ten 2-Desoxychinovasäure wurde (in Dioxan) in das 
Diol übergeführt95.

Säureanhydride

Anhydride ergeben ebenfalls primäre Alkohole in 
meist guten Ausbeuten50’ 34’130:

(RCO)2O + LiAlH4 -> LiA10(0CH2R)2 —- 2RCH2OH

Durch Zugabe des Hydrids in berechneter Menge gelingt 
auch die partielle Reduktion von Säureanhydriden zu 
Lactonen mit Lithiumaluminiumhydrid08; das gleiche 
tritt bei sterischer Hinderung unter gewöhnlichen Be­
dingungen ein119.

Kohlendioxyd wurde (in «Diäthylcarbitol» oder besser 
Tetrahydrofurfuroxy-tetrahydropyran ) mit Lithium- 
aluminiuiuhydrid im Uberschuß zu Methanol reduziert 
(90% Ausbeute), andrerseits gelang cs auch, den intcr- 
mediär gebildeten Formaldehyd zu fassen9“’ 150’ 157; die 
gleiche Reaktion wurde mit radioaktivem Kohlendioxyd 
(I4C) durchgeführt157.

Säureamide (inkl. zyklische Amide)

Säureamide können glatt zu den entsprechenden Ami­
nen reduziert werden, wie besonders von A. Uffer und 
E.Schlittler158’ 159 gezeigt worden ist:

CO
(CH2)n ■"* (CHJn+1 NH

NH , |
l I I I

VIII n = 5-19 IX

Unter schonenden Bedingungen können z. B. Hydantoine

107a) P.L. Julian und H.C.Printy, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3206
(1949). - b) P.L. Julian und A.Magnani, J. Amer. Chem. Soc. 71,
3207 (1949).

188 M. Kates und L.Marion, J. Amer. Chem. Soc. 72, 2308 (1950).
100 a) O.E. Edwards und L. Marion, J. Amer. Chem. Soc. 71,1694

(1949). - b) L.H.Schwartzman, J. Org. Chem. 15, 517 (1950).
170 P. Karrer, L. Szabo, II. Krishna und R. Schwyzer, Hclv. 

Chim. Acta 33, 294 (1950).
171 L. Ruzicka, M. Kobelt, O.Häfliger und V.Prelog, Hclv. 

Chim. Acta 32, 544 (1949).
172 a) G. R.Clemo, R. Raper und H. J. Vipond, J. Chem. Soc. 1949, 

2095. - b) LJ. Wilk und W.J. Close, J. Org. Chem. 15, 1020 (1950).

2RCONR2 + LiAlH4 -* 2RCH2NR2 + LiA102

Bei dieser Reaktion29’ 341 371180 muß teilweise länger oder 
höher erhitzt werden. Auch sterisch gehinderte Amide 
wurden reduziert31,101’102. Früher konnte diese Amid­
Reduktion nur unter drastischen Bedingungen (Kupfcr- 
chromit-Katalysator) oder in anderen unbefriedigenden 
Verfahren durchgeführt werden. N-Acylierung und nach­
folgende LiAlHj-Reduktion stellt eine neue N-Alkylie- 
rungsmethode dar37’ 125- 1581 162, so kann z. B. auf dem 
Wege über die N-Formylverbindung «methyliert» wer- 
den168’ 34’ 42> 1621 184n. Imide werden in gleicher Weise redu­
ziert158’34’79’126,131. Ferner hat diese Methode naturge­
mäß bei der Reduktion lactamartiger Gruppen110' 79’184b ver­
schiedentlich, vor allem in der Alkaloidchemie, Anwen­
dung gefunden1651 166, z. B. hei der Synthese des L-

158 R. F. Nystrom, W. H. Yanko und W. G. Brown, J. Amer. 
Chem. Soc. 70, 441 (1948).

157 J.D.Cox und R.J. Warne, Nature 165, 563 (1950).
158 A. Uffer und E. Schlittler, Hclv. Chim. Acta 31,1397 (1948).
159 A. Lindenmann, Hclv. Chim. Acta 32, 69 (1949).
180 D.E. Wolf, W. H. Jones, J. Valiant und K.Folkers, J. Amer. 

Chem. Soc. 72, 2820 (1950).
181 D.S.Tarbell und P. Noble jun., J. Amer. Chem. Soc. 72,2657 

(1950).
182 II. Dahn und U. Solms, unveröffentlichte Versuche.
183 J. Ehrlich, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2286 (1948).
181 a) K.E.Hamlin und A. W. Weston, J. Amer. Chem. Soc. 71, 

2210 (1949). - b) D. Ginsburg, J. Org. Chem. 15, 1003 (1950).
185 P. Karrer, C. H. Eugster und P. Waser, Hclv. Chim. Acta 

32, 2381 (1949); M. Gates, R. B. Woodward, W. F. Newhall und 
R. Künzli, J. Amer. Chem. Soc. 72, 1141 (1950).

186 G.W.Kenner und M.A.Murray, J. Chem. Soc. 1950, 406.

Sparteins138; die Oxindolvcrbindung V (vgl. Formeln V 
bis VII) erfährt nach der Reduktion zu VI (in Äther + 
Dioxan bei Zimmertemperatur) einen spontanen Ring­
schluß (zu VII), welcher Bedeutung besitzt für den 
Aufbau des Yohimbin-Ringsystems (P.L. Julian und 
Mitarbeiter107).

spontaner
Ringschluß

Oxindoiverbindungen101 konnten nur dann reduziert wer­
den, wenn Substitution an N vorlag; als Endprodukt 
wurden (wie mit den bisher bekannten H-nascens- 
Reagenzien) vor allem die bevorzugten Indolverbin­
dungen erhalten. Etwas andere Verhältnisse liegen bei 
an C-3 disubstituierten Oxindolen168 und bei Dioxin­
dolen167“ vor. - N-substituicrte Isochinolon-lil'l61h'Wa 
und Phenanthridoukerne110 wurden erwartungsgemäß in 
o-Dihydro-isochinoline (vgl. Formeln V-VI) bzw. in o- 
Dihydrophenanthridine übergeführt, N -unsubstituierte 
Dihydrocarbostyril- und Naphtostyril-10 in Tetrahydro­
chinolin- bzw. Benz(cd)indolin-Verbindungen. Haupt­
sächlich L. Ruzicka und Mitarbeiter konnten, unter Ver­
besserung früherer Methoden, Polymethylen-iminc (IX) 
aus Cyclanon-isoximen (VIII) mit Lithiumaluminium­
hydrid herstellen171’172u.
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in Imidazolone”21’, ferner (vor allem tertiäre) Amide in 
Aldehyde übergeführt werden (L. Friedman173“).

173a) L.Fiuedman, Abstr.l 16. Meeting Amer. Chcm. Soc., Atlantic 
City (N.Y.) 1949, p.5M, siehe A.W.Johnson, Annu. Rep. Chern. 
Soc. 46, 140 (1949). - b) L.Fiuedman, l.c., siche A.L.Henne, 
R.L.Pelley und R.M.Alm, J. Amer. Chcm. Soc. 72, 3370 (1950).

174 B.F. Crowe und F.F.Nord, J. Org. Chern. 15, 81 (1950).
175 L.II.Amundsen und L.S.Nelson, Abstr.l 18.Meeting Amer. 

Chcm. Soc., Chicago 1950.
176 R.G. Jones, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 383 (1949).
177 R.C.Eldebfield. B.M.Pitt und LWempen, J. Amer. Chern. 

Soc. 72, 1334 (1950).
178 E. Larsson, Svcnsk Kem. Tidskr. 61, 242 (1949).
179 II. Schmid und P. Karrer, Helv. Chim. Acta 52, 960 (1949).
189 P. Karrer und O. Rüttner, Helv. Chim. Acta 33, 291 (1950):

P.Karrer und H.Krishna, Helv. Chim. Acta 33, 555 (1950).

Nitrile

Nitrile werden im allgemeinen bei Zimmertemperatur 
zu den primären Aminen, Dinitrile zu den Diaminen und 
Cyanhydrine zu den 1,2-Oxyainincn reduziert29’ 421 174’ 175 :

Nitrile: 2RCN + LiAlH, - LiAl(NCH2R)2

-—- 2RCH2NH2

Dieses Verfahren liefert gute Ausbeuten und vor allem 
einheitlich primäre Amine; sekundäre und tertiäre 
Amine, die bei der katalytischen Hydrierung vorkom­
men, treten nicht als Nebenprodukte auf. So erhält 
diese Methode praktische Brauchbarkeit für die Her­
stellung z. B. von pharmakologisch interessanten Ami­
nen1401178. Triphenylacetonitril wird erst bei höherer 
Temperatur und längerer Reaktionszeit angegriffen20’ 34, 
jedoch ist die sterische Hinderung viel weniger störend 
als bei entsprechenden GniGNARDschen Reaktionen31. 
Doppelbindungen in Konjugation zur Nitrilgruppe wer­
den erwartungsgemäß nicht hydriert177. Dinitrile und 
Cyanhydrine lieferten keine guten Ausbeuten, da die 
häufig sehr unlöslichen Komplexverbindungen den Fort­
gang der Reaktion hemmen. Es empfiehlt sieh dann, 
einen Überschuß an Hydrid oder höher siedende Lö­
sungsmittel zu verwenden; bei Cyanhydrinen sind auch 
gute Resultate erzielt worden, wenn die Hydroxyl­
gruppe durch Acetylierung geschützt wurde37, 38.

Unter Beachtung besonderer Vorsichtsmaßregeln ge­
lingt mit Lithiumaluminiumhydrid die Überführung von 
Nitrilen in Aldehyde151’173b (partielle Reduktion und 
anschließende Verseifung); diese Reaktion erinnert an 
die STEPHEN-Methode und ist u. a. von L. Friedman 
durchgeführt worden.

Oxime

Die Reduktion von Oximen erfordert etwas längere 
Reaktionszeit oder höhere Temperatur und führt zu den 
primären Aminen, ebenfalls ohne Nebenprodukte34’178’147.

Quartäre Amnioniumsalze

Quartäre zyklische Aminoniumsalze werden mit Li­
thiumaluminiumhydrid, in den meisten Fällen bei Zim­
mertemperatur, zu den o-Dihydrobascn reduziert, wie von 
P.Karrer und Mitarbeitern gezeigt worden ist179’180*170;

mit GRiGNARDschen Verbindungen sind ähnliche Reak­
tionen bekannt. Das neue Verfahren ist u. a. bei einigen 
schwer reduzierbaren Salzen und bei der Herstellung 
einiger sehr empfindlicher Dihydrobascn den früheren 
Reduktionsmethoden überlegen. So wurde z. B. Vitamin 
Bi (Thiamin) in Tetrahydrofuran in das (biologisch 
kaum wirksame) o-Dihydro-thiamin übergeführt (vgl. 
Formeln X-XI).

ch3 ch2-ch2-oh
N=CH c

h3c-c c—ch2-n^
■ Il II © VCH-S

NC-NH. C19
ch3 ch2-ch2-oh

N-CH

h3c-c c—ch2
N-C-NH.

c—=c
N

ch2-s

XI

Es sind zumeist Halogenide oder Sulfate reduziert wor­
den. Die Aufarbeitung der oft empfindlichen Reduktions­
produkte erfolgt unter Ausschluß von Säuren.

Erwähnt sei auch die im Prinzip ähnlich verlaufende 
Reduktion des Strychninmethosulfats mit Lithiumalu­
miniumhydrid zum Strychnidin166 unter Methanahspal- 
tung (und gleichzeitiger Lactam-Hydrierung).

Die Reaktion mit quartären Ammoniumsalzen dürfte 
so verlaufen, daß das Hydridanion zunächst an die 
Stelle des Halogenids tritt; durch Umlagerung der (mit 
dem entstandenen unbeständigen Ammoniumhydrid 
mesomeren) «Ylid»-Form gelangt der Wasserstoff (als 
Proton) zum benachbarten nukleophilen C-Atom179.

Ni troverbindungen

Aliphatische Nitroverbindungen geben bei der Reduk­
tion mit Lithiumaluminiumhydrid primäre Amine29’ 34:

2RNO2 4- 3IAA1H, - LiAl(NR)2 + 2LiA102 + 6H2 
ILO
—2RNH2

Die niederen aliphatischen Nitroverbindungen können 
heftig reagieren, Nitromethan sogar, bei nicht genügen­
der Verdünnung, explosiv. Die Li Al H4-Methode eignet 
sich gut zur Reduktion von ß-Nitrostyrolen oder deren 
Thiophen-Analogen zu den entsprechenden /LPhenyl- 
äthylaminen bzw. /L(2-Thienyl)-äthylaminen, z. B. bei 
der Synthese von Mezcalin oder ähnlichen Verbindun­
gen181'29,181 •182 (der hier vorliegende Konjugationstypus 
bewirkt unter gewöhnlichen Bedingungen Hydrierung 
der C-C-Doppelbindung).

Wenn man dagegen z. B. ß-Nitrostyrol unter scho­
nenden Bedingungen selektiv reduziert, so kann man

181 a) M.Erne und F. Ramirez, Helv. Chim. Acta 33, 912 (1950). - 
b) F.A. Ramirez und A. Burger, J. Amer. Chcm. Soc. 72, 2781 
(1950).

182 R.T. Gilsdorf und F.F.Nord, J. Org. Chern. 15, 807 (1950).
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(über //-Aminostyrol bzw. Phenylacetaldimiii) bei saurer 
Hydrolyse zum Phenyl-acetaldehyd gelangen; da die 
Nitrooiefine gut zugänglich sind, wird diese Methode 
für die Herstellung höherer Carbonylverbindungen emp­
fohlen (R.T.Gilsdorf und F.F.Nord183).

183 R.T.Gilsdorf und F. F. Nord, .]. Amer. Chcm. Soc. 72, 4327 
(1950).

184 M.S.Newman, M. W. Renoll und I. Auerbach, .1. Amer. Chern. 
Soc. 70, 1023 (1948).

185 E.R. Alexander, J. Anier. Chern. Soc. 72, 3796 (1950).

Aromatische, Nitrokörper werden zu den Azoverbin­
dungen reduziert; letztere konnten (unter normalen 
Bedingungen) nicht weiter hydriert werden2”’34:

RNO2+LiAlH4- /2R-N N R + LiA102 + 2H2

Die Reduktionen wurden meist bei Zimmertemperatur 
ausgeführt, verlaufen jedoch relativ träge. Aromatische 
Nitroverbindungen zeigen mit Li A1H4-Lösung spontan 
eine Färbung, was als Test auf derartige Nitrogruppen 
angewandt werden kann2".

Azoxyverbindungen und Azomethine

Azoxyverbindungen werden ebenfalls zu Azovcrbin- 
dungen20’ 34, ScuiFFsche Basen zu sekundären Aminen 
reduziert20.

Halogenverbindungen

Die reduktive Eliminierung von organisch gebunde­
nem Halogen kann mit Lithiumaluminiumhydrid durch­
geführt werden20-33’ 35 (vgl. die analoge Umsetzung mit 
GRlGNARDschcn Verbindungen):

4RX + LiAlH4 - 4RH + LiAIX4

Da cs sich um eine träge Reaktion handelt, muß teil­
weise höhere Temperatur oder längere Reaktionszeit 
angewandt werden. Man nimmt an, daß diese Reduk­
tion in mindestens zwei Stufen vor sich geht, wovon 
die erste viel rascher verläuft:

RX + LiAlH4 - ► RH + LiXd-AlH3 
A1H3 + 3RX -* 3RH + A1X3

Bekanntlich bildet A1H3 in Äther mit LiH glatt LiAIH4; 
das macht man sich zunutze, indem man mit Lithium­
hydrid reduziert und nur wenigLithiumaluminiumhydrid 
als H-Uberträgcr bzw. Katalysator zugibt: die Reaktion 
geht dann rascher und vollständiger33. Die Halogen­
entfernung verläuft zunehmend schwieriger in der Rei­
henfolge: J-Br-Cl-F. CI und F werden unter milden Be­
dingungen überhaupt nicht angegriffen152"’153’15'1’155’184 ; 
darauf beruht eine Methode zur Herstellung chlorierter 
Alkohole durch LiAIH4-Reduktion chlorierter Säure- 
derivate153. Primäre Halide werden leichter als sekun­
däre, diese wiederum besser als tertiäre reduziert; letz­
tere zeigen unter verschärften Bedingungen teilweise 
Oleünbildung. Alizyklische33’ 185 und aromatische Ha­
lide33-35’181H zeichnen sich durch träge Reaktionen aus,

ebenfalls Halogene an einer Doppelbindung35',l”’,M 
(vgl. Formeln I-II); die Allylstellung ist dagegen ak­
tiviert20’ 33’ 35’18ß. Die an der Methylengruppe bromierten 
Diphenylmethan und Fluoren ergaben in erheblicher 
Menge die entsprechenden Tetraaryläthane als Neben­
produkte35. 1,2-Dihalogenide. liefern teilweise Oiefine33’35; 
1,2-Dijodide führen in der Hauptsache zu Olefinen, 1,2- 
Dibromide ebenfalls in solchen Fällen, in denen ein 
konjugiertes Olefin entstehen kann (vgl. Formeln XII 
bis XIII).

py^” ^r „ jp'YCH-cu2 

./' Br Br /

XII XIII

Höher halogenierte Méthane z. B. sind zu Methan redu­
ziert worden187. Mit zunehmender Halogenierung des 
Ausgangsproduktes sank die Ausbeute an Methan.

Es dürfte sich bei der Reduktion der Halogenide um 
eine nukleophile «Verdrängungsreaktion» handeln; sol­
che Substitutionen sind Reaktionen zweiter Ordnung 
mit Konfigurationsumkehr (SN«)3S. Es ist aus prakti­
schen Gründen nicht einfach, diese Umkehr zu demon­
strieren; bisher konnte lediglich gezeigt werden, daß die 
Reduktion eines optisch aktiven sekundären Halids mit 
Lithiumaluminiumdeutcrid + Lithiumdeuterid zu einem 
optisch aktiven Produkt führt188 (dessen Konfiguration 
nicht bekannt ist).

Epoxyde

Die reduktive Aufspaltung von Epoxyden kann leicht 
durchgeführt werden20' 35 :

4R-CH-CH2 + LiAlH4

O ► LiAl(CH3-CHR)4 - H2° ► 4RCH-CH,

O OH

Primär-sekundäre Epoxyde ergeben (in Abweichung von 
den Resultaten mit katalytisch erregtem Wasserstoff) 
nahezu einheitlich sekundäre Alkohole20’ 35’ 180’ 100.

Die. Anwendung von Lithiumaluminiumhydrid bei 
Zucke,r-Epoxyden (D.A.Prins) erwies sich in bestimm­
ten Fällen als interessant. So konnten 2,3-Epoxyde von 
D-Allose-191 und D-Gulose-Derivatcn192 direkt in die 
2-Desoxyzucker übergeführt werden; der frühere Weg 
verlief über das Methylthiodcrivat. Der Benzalrest bleibt 
bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid er­
halten.

186 L. F. Hatch und R.H.Perrv jun., ,J. Amer. Chern. Soc. 71, 
3262 (1949).

187 V. H.Dibeler, .1. Res. Nat. Bur. Stand. 44, 363 (1950).
188 E.L.Eliel, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 3970 (1949).
180 M.S.Newman, G. Underwood und M. Renoll, J. Amer. Chern. 

Soc. 71, 3362 (1949).
100 I.Salamon, Helv. Chim. Acta 32, 1306 (1949).
101 D.A.Prins, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3955 (1948).
192 II. Hauenstein und T.Reichstein, Helv. Chim. Acta 32, 22 

(1949).
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Auf dem Gebiete der Steroidepoxyde ergab Lithium­
aluminiumhydrid ebenfalls neue Möglichkeiten (Pl. A. 
Plattner, H.Heusser und Mitarbeiter; P.L.Julian 
und Mitarbeiter u. a.). Früher nicht oder schwer auf­
spaltbare Epoxyde konnten meist geöffnet werden 
(nicht angegriffen wurde das Epoxyd des 3-Methyl-A- 
nor-cholesten-(3: 5)193<1); man erhielt in den meisten 
Fällen einheitliche Endprodukte und bessere Ausbeuten. 
Die Art der Ringöffnung war in einigen Fällen anders 
als mit katalytisch erregtem Wasserstoff. Die Tendenz 
des Lithiumaluminiumhydrids geht dahin, bei sekundär­
tertiären Epoxyden am sekundären C-Atom zu öffnen 
und somit tertiäre Carbinole zu liefern08’ 71b>M' 193“’c (bei 
katalytischer Hydrierung erfolgt häufig Spaltung am 
tertiären C-Atom oder aber uneinheitliche Ringöffnung). 
So konnten z. B., ausgehend von 16a, 17a-Oxido-Ver- 
bindungen, 17a-Oxy-(Cortico-JSteroidc auf neuem Wege 
gewonnen werden: Reichsteins Substanzen O und 
Jee, 8ia. 17-Oxy-progesteron841’, vgl. Formeln XIV-XV.

193a) Pl.A.Plattner, H.Heusser und A.B.Kulkarni, Helv.
Chim. Acta 31, 1885 (1948). - b) A.Fürst und Pl.A.Plattner,
Hclv. Chim. Acta 32, 275 (1949). - c) Pl.A.Plattner, H.Heusser
und M.Feurer, Helv. Chim. Acta 32, 587 (1949); Pl.A.Plattner,
H.Heusser und A.B.Kulkarni, Hclv. Chim. Acta 32, 1070 (1949). 
- d) H.Schmid und K. Käci, Helv. Chim. Acta 33, 1582 (1950).

104 P. Karrer und D.K. Patel, Hclv. Chim. Acta 33, 802 (1950), 
siehe Anmerkung 2.

7/O-CH2 7/O-CH2

. o ch2 o-ch2
\ x (Die Kctogruppc X -............ -OII

/ 0 ist geschützt)

XIV XV

Disekundäre Steroidepoxyde, welche seltener anzutref­
fen sind, zeigen hei der Hydrierung mit LiAlH., im all­
gemeinen gleiche Resultate wie bei der katalytischen 
Reduktion1931’. Die gelegentlich bei energischer kata­
lytischer Hydrierung vorkommende vollständige Eli­
minierung des Oxido-Sauerstoffs wurde bei LiAlH.,- 
Reduktionen nicht beobachtet.

Daß der Mechanismus der Epoxydaufspaltung eine 
SNa-Reaktion mit Konfigurationsumkehr am angegrif­
fenen C-Atom darstellt, konnte an verschiedenen Tat­
sachen gezeigt werden35; so wurde die Umkehr nach­
gewiesen bei der Hydrierung eines ditertiären bizykli­
schen Epoxyds zum sterisch bekannten tertiären Al­
kohol.

Äther, Ozonidc, Alkohole

yitherspaltungen finden mit dem (naszierenden Wasser­

stoff liefernden) Lithiumaluminiumhydrid im allgemei­
nen nicht statt. Es wurde gezeigt, daß Benzal-191’192, 
Benzyl-97’ I28>194, Trityl-194 und Allyläther194’ 177 geschont 
werden; doch haben P.Karrer und O.Rüttner durch 
Zusatz von Kobalt(n)-chlorid bei Benzyl- und Allyl-

phenyläthern nach stundenlangem Sieden in geringem 
Maße Spaltungen herbeiführen können195. Wie bereits 
erwähnt, werden auch Enoläther (und Thienoläther) 
nicht angegriffen85’ 70“’ 196’ 69; doch sind in vereinzelten 
Fällen87, z. B. bei Enoläthern zyklischer 1,3-Dikctonc80, 
unvollständige Spaltungen beobachtet worden. Eben­
falls zeigten einige O-haltigc Heteroringe Ringöffnungen 
in Fällen von Allylkonfiguration oder Belastung eines 
der Bindeatome mit Stickstoff196’37’ 197; GrignardscIig 
Verbindungen lieferten z. T. ähnliche Resultate.

In der Terpenchemie ist von M. Hinder und M. Stoll 
das Ozonid einer Oxidoverbindung hauptsächlich zum 
Diol reduziert worden951’ (vgl. Formeln XVI-XVIII).

Katalytisch erregter (und auch naszierender) Wasser­
stoff reduzieren bekanntlich aktivierte Hydroxylgruppen; 
auch durch Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid 
(B. Witkop und J. B. Patrick; L. H. Conover und 
D. S. Tarbell u. a.) können solche Gruppen, z. B. im 
Typus des Benzylalkohols, unter schärferen Bedingun­
gen (Hydrid im Uberschuß, eventuell höhere Tempera­
turen, teilweise sehr lange Reaktionszeiten) mit mäßigen 
Ausbeuten entfernt werden167“’198’80’80b; es scheint, daß 
dabei der Kern in o- oder p-Stellung substituiert sein 
muß39“ (Amino-, Methoxylgruppe oder dergleichen) ; dem­
gemäß ist ein Mechanismus vorgeschlagen worden, wel­
cher über die chinoidc Form verläuft, wobei der Sub­
stituent als Elektroncndonator wirkt. (Bei katalytischer 
Hydrierung, welche anderer Natur ist, bewirkt die Kern­
substitution bei derartigen Verbindungen eine Stabili­
sierung gegenüber Spaltungen).

Es sei an dieser Stelle vermerkt, daß eine Abspaltung 
des Benzyl-139’ 140’ 162’ 164“»176, Benzhydryl-162, a- oder ß- 
Menaphtylrcstes162 bei tertiären Aminen nicht beobachtet 
worden ist.

Organische Schwefelverbindungen

Die Reaktionen verschiedener organischer Schwefel­
verbindungen mit Lithiumaluminiumhydrid (H. Schmid 
und P. Karrer; J. Strating und H. J. Backer u. a.) 
verlaufen in vielen Fällen ebenso wie mit den früheren 
H-nascens-Methoden. Mercaptane und Thiophenole wer­
den offenbar nicht «entschwefelt». Thioäther (Sulfide)

195 P. Karrer und O. Rüttner, Hclv. Chim. Acta 33, 812 (1950).
108 H. Schmid und P. Karrer, Hclv. Chim. Acta 33, 863 (1950).
197 B. Witkop, J. Amer. Chern. Soc. 72, 2311 (1950); siche auch 

C.C. J.Culvenor, L.J. Goldsworthy, K.S.Kiruy und R. Robin­
son, J. Chern. Soc. 1950, 1485.

198 B. Witkop und J.B.Patrick, Expcrientia 6, 183 (1950).
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sind ebenfalls nicht reduziert worden69’ 113’ 115’ 190. Ali­
phatische und aromatische Disulfide werden glatt in 
Mcrcaptane bzw. Thiophenolc zerlegt19012001 201 :

2RSSR + LiAlH , — LiAl(SR)4 + 2H2 —-> 4RSH

Diese Reaktion verläuft in einigen Minuten quantitativ. 
Nur bei sterisch gehinderten oder höheren Disulfidcn 
muß länger gekocht oder ein höher siedendes Lösungs­
mittel (z. B. Tetrahydrofuran) benutzt werden. Da diese 
Reaktion meist quantitativ geleitet werden kann, ist sie 
zur quantitativen Bestimmung von Disulfidcn vorge­
schlagen worden200 (Messung des entwickelten Wasser­
stoffs). Der Mechanismus ist nicht untersucht worden, es 
kann sich gemäß dem Verlauf der Spaltung nicht um 
eine nukleophile Substitution handeln. Daß die S-S- 
Bindung von Lithiumaluminiumhydrid nicht spontan 
gespalten wird, sondern eine gewisse Stabilität besitzt, 
ersieht man daraus, daß bei kurzer Reaktionszeit als 
Endprodukt der Reduktion verschiedener Schwcfelver- 
bindungen Disulfide gefaßt wurden (siehe weiter unten). 
Trisulfide (RSSSR) geben ebenfalls Mcrcaptane (und 
Schwefelwasserstoff)200, Sulfoxyde (RSOR) reagieren in 
Äther nicht190. Von Sulfonen (RSO2R)199’ 202’203 konnten 
bisher nur 5gliedrigc Ringsulfone unter milden Bedin­
gungen und deren offenkettige und ögliedrige Ring­
Analogen bei höherer Temperatur zu Sulfiden reduziert 
werden203. a-Disulfone (RSO2SO2R) ergaben Disulfide100. 
Im Gegensatz zu den freien Sulfonsäuren werden deren 
Ester im allgemeinen glatt reduziert, wobei zwei Spal­
tungen auftreten können201’190’185:

(A) RSO2O R' - RSO3H + R'H

(B) RSO2OR" — (RSO2H) + R"OH 
(wird weiter 
reduziert)

R — aliphatischer oder aromatischer Rest 
R' = aliphatischer oder alizyklischer Rest 
R" = aromatischer Rest

Sulfocster von Alkoholen werden also zu Sulfosäure 
und Kohlenwasserstoff, diejenigen von Phenolen zu Sul- 
finsäurc und Phenol gespalten. Ester sekundärer Alko­
hole und Arylester benötigen bei dieser Spaltung etwas 
längeres Sieden. Es gelang z. B., gemäß Gleichung (A) 
1-Menthol in p-Menthan überzuführen, Cholesterin in 
Choiesten (neben i-Cholcsten, infolge Mesomerie des 
Cholestcryl-Kations106); bei der Bereitung von Desoxy­
zuckern auf diesem Wege201 sind bisher zwei Ausnahmen

beobachtet worden : Diaceton-3-p-tosyl-D-glucose- (1,4) 
und 0-Diaeeton-l-p-tosyl-D-fructose-(2,6) wurden nach 
(B) gespalten, wobei auch sterische Momente eine Rolle 
spielen dürften166.

Diese Esterspaltungen verlaufen analog den bekann­
ten Reaktionen von Tosylestern mit GRXGNARDschen 
Verbindungen, ja mit den meisten nukleophilen Re­
agenzien überhaupt; cs handelt sich offensichtlich um 
eine nukleophile Substitution durch komplexe Hydrid­
Anionen (G.W.Kenner und M.A.Murray188); letztere 
Autoren haben auch gezeigt, daß bei RANEY-Nickcl- 
Hydrogenolyse die umgekehrte Spaltung erfolgt205, so 
daß sich Lithiumaluminiumhydrid und RANEY-Nickcl 
ergänzen.

Sulfonsäurechloride werden, im allgemeinen etwas 
leichter als die Ester, zu Mcreaptanen bzw. Thiophenolen 
reduziert1091 202. Sulfonamide zeigten keine Reduktion 
mit Lithiumaluminiumhydrid199’ 202. Aus Thiosulfon­
säureestern (RSO2SR), Sulfinsäuren (RSO2H), Sulfin- 
säurechloriden (RSOC1) und Sulfensäurechloriden (RSC1) 
wurden vor allem Disulfide erhalten109, welche in einer 
Sekundärreaktion entstanden sein mußten. Rhodanide 
(RSCN) führten hingegen zu Mcreaptanen bzw. Thio­
phenolen199; so konnte das S-Analogon des Provitamins 
D3 über das 7-Dehydro-eholesteryl-rhodanid hergestellt 
werden201. Thioester (RCOSR) werden zu Alkoholen re­
duziert184.

109 J.Strating und H.J. Backer, Reçu. Trav. Chim. I’ays-Bas 69, 
638 (1950).

200 R.C. Arnold, A.P.Lien und R.M.Alm, J. Amer. Chern. Soc. 
72, 731 (1950).

201 J.Strating und H.J.Backer, Reçu. Trav. Chim. Pays-Bas 69, 
909 (1950).

202 C.S. Marvel und P.D. Caesar, J. Amer. Chcm. Soc. 72, 1033 
(1950).

203 F.G. Bordwell und W.H.McKellin, Abstr. 118.Meeting 
Amer. Chcm. Soc., Chicago 1950, siehe Chcm. Eng. News 28, 3328 
(1950).

204 II. Schmid und P. Karrer, Ilelv. Chim. Acta 32, 1371 (1949).

C-C-Doppel- und Dreifachbindungen

Wie bereits mehrfach betont, wird die normale ole­
finische (oder aromatische) Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dop­
pelbindung (auch in Konjugation) durch Lithiumalu­
miniumhydrid nicht angegriffen. Eine Ausnahme macht 
der folgende Konjugationstypus (besonders von F. A. 
Hochstein und W.G.Brown untersucht206), der be­
reits unter gewöhnlichen Bedingungen auch an der 
Doppelbindung hydriert wird50’51’ 206’ 182:

Ar CH CH~R Ar = aromatischer Ring 
R = reduzierbare Gruppe

Noch wenig untersucht ist ein weiterer Konjugations­
typus (A. Dornow und Mitarbeiter12), dessen Doppel­
bindung ebenfalls reduziert wird:

Al A* = aliphatische Gruppe 
* \r/ R, IC = reduzierbare Gruppen

So werden Zimtaldehyd20, Zimtsäurc51131 und Cumar- 
säureester120 zu Hydrozimtalkohol bzw. o-Oxy-hydro- 
zimtalkohol reduziert, ß-Nitrostyrol181,29’184 und <.0- 
Nitro-2-vinyl-thiophen182 zu ^-Phenyl- bzw. ^-(2-Thie- 
nyl)-äthylamin, Isoamyliden-a-cyanessigsäure42 zu 3- 
Amino-2-isoamyl-propanol usw. Es ist dies meist keine 
heftig verlaufende Reaktion31; besonders beim Cumarin

205 G.W. Kenner und M.A.Murray, J. Chcm. Soc. 1949, S 178.
208 F.A.Hochstein und W.G.Brown, J. Amer. Chcm. Soc. 70, 

3484 (1948).
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wird die Doppelbindung erst unter verschärften Be­
dingungen hydriert12"’ M. Die Reaktion verläuft in zwei 
Stufen, wobei die zunächst erfolgende Hydrierung der 
reduzierbaren Gruppe die raschere ist. Bei Vereinigung 
der Komponenten in umgekehrter Reihenfolge, tiefer 
Temperatur, kurzer Reaktionszeit und berechnetem 
Hydridzusatz kann praktisch in jedem Falle die Doppel­
bindung geschont werden206’ 127’ 183; (Verbindungen vom

zR
Typus Ar CH=Cf wurden auch bei 0° an der

pelbindung hydriert12, doch ist. die Schonung dieser 
Doppelbindung bisher nicht näher untersucht worden). 
Auch stark ungesättigte Verbindungen (Vitamin-A-Ver- 
bindungen, Carotinoid-Abkömmlinge) werden bei Be­
achtung der Vorsichtsmaßregeln ohne Angrif!’ von Dop­
pelbindungen reduziert. Andrerseits sind, oft in gerin­
gem Maße oder bei verschärften Bedingungen, Doppel­
bindungen hydriert worden, welche nicht den erwähnten 
Typen angehören: Zimtalkohol206 wird noch bei ge­
wöhnlichen Bedingungen reduziert (Styrole206’126,35, Ane­
thol3'1 und Stüben35 dagegen nicht), Allylalkohol206’31 
bei erhöhter Temperatur in schlechter Ausbeute. Ein 
Derivat der Crotonsäure wurde bei stundenlangem Ko­
chen an der C-C-Doppclbindung hydriert158; mit Bor­
hydriden wurden analoge Vorgänge festgcstellt, bei 
höherer Reaktionstemperatur11 oder in geringem Aus­
maße15.

Wie auch aus dem oben Gesagten hervorgeht, kann 
es sich hier nicht um eine 1,4-Addition handeln; Ge­
naues läßt sich noch nicht sagen. Die Komplexverbin­
dung, welche Lithiumaluminiumhydrid mit Zimtalkohol 
bildet, ist untersucht und ein metallorganischer Kom­
plex zyklischer Struktur (mit C-Al-Bindungen) vorge­
schlagen worden206.

Im Cyclohexenylbutinol wurde die (zur Doppelbindung 
konjugierte) Acetylenbindung (in Äther) partiell zur Dop­
pelbindung hydriert207.

207 J.D.Chanley und II. Sobotka, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 4140 
(1949).

208 J.R.Sampey und J.M.Cox. .1, Amer. Chcm. Soc. 71, 1507
(1949).

Aromaten

Aromatische Systeme werden im allgemeinen von 
Lithiumaluminiumhydrid nicht angegriffen. So ist z.B. 
auf normalem Wege keine Reduktion des Naphta­
lin-^ 5«I>- 9’’ 13L 13l 1*9,162,199,20«, des Anthracen-66“* 208 oder 
des Phenanthrenringsystems60 beobachtet worden. Hin­
gegen konnten Anthracen und Phenanthren in der 
Schmelze mit LiAlH4-Pulver, ungeachtet der Zerset­
zungstemperatur des Hydrids, zu Tetrahydroanthracen 
in befriedigender bzw. zu Dihydrophenanthren in schlech­
ter Ausbeute reduziert werden208. Bei 2- und 3-substi- 
tuierten Pyridin-Verbindungen124'138' 158 ist keine Hy­
drierung des Kernes festgcstellt worden, jedoch scheint

y Pyridin selber, wenn auch langsam, hy­
driert zu werden31’18. Phenanthridin (XIX) 

/\ wurde (in Äther) glatt in 5,6-Dihydro- 
JI phenanthridin übergeführt209. Im Falle von

N Imidazol-1™'139’ 176 und PyrazoLringen140 ist 
kein Angriff vorgekommen. Während N-un-

XIX 7 ° .
substituierte /ndoiverbindungen82’ 83’ 100’ *”’ 

in, in. lia, i67a Lithiumaluminiumhydrid gegenüber stabil 
sind, wurden N-substituierte Indolc in Äther mit schlech­
ter Ausbeute zum Indolinkern reduziert1670.

Mechanismus

Uber den Mechanismus der Wirkung von Lithium­
aluminiumhydrid sind bereits Andeutungen gemacht 
worden (siehe oben); im allgemeinen ist noch wenig 
sicher nachgewiesen worden. In den meisten Fällen 
dürfte es sich um eine nukleophile Substitution (bzw. 
Addition) handeln (L.W.Trevoy und W.G.Brown35; 
G.W.Kenner und M.A.Murray168). Als nukleophile 
Komponente wird eine Serie von (während der Reak­
tion fortlaufend H^-ärmeren) komplexen Aluminium­
hydrid-Anionen angenommen35. So kann die Reduktion, 
z. B. einer Ketogruppe, in groben Zügen folgenderma­
ßen formuliert werden:

R' R'
R-COI + Li®[A,HJ®» R-C-Qi°4- Li®

© 0 ®t I r
[II A1H3]°

R'

R C-O-AIH3
Eintritt drei weiterer 
Ketogruppen in den 
Komplex in gleicher 
Weise

Verwandte Reduktionsmittel

Neben Lithiumaluminiumhydrid haben die eingangs er­
wähnten und teilweise in ihren Eigenschaften beschriebenen 
Reduktionsmittel LiAlD4, LiBH4 und NaBH,, welche auch 
technisch hcrgestellt werden, eine gewisse Bedeutung erlangt. 
Reaktionen mit Lithiumaluminiumdeuterid können u. a. dazu 
dienen, in den Reduktionsmechanismus Einblick zu gewin­
nen187’188, oder andere theoretisch interessante Fragen aufzu­
klären188’185. Die weniger reaktionsfähigen Borhydride214 eignen 
sich naturgemäß gut für selektive oder partielle Reduktionen, 
wenn auch in einigen Fällen die Hydrolyse des Komplexes 
Schwierigkeit bereitet. Lithiumborhydrid hydriert in Äther, 
oder besser Tetrahydrofuran, Carhonylgruppen sofort, Ester­
gruppen langsam und z. B. Carboxyl- oder aromatische Nitro­
gruppen praktisch nicht mehr15 (R. F. Nystrom, S. W.Chaikin

2,1 9 W.C.Wooten und R.L.McKee, .1. Amer. Chcm. Soc. 71, 
2946 (1949).

210 G.W. Schaeffer und E. R. Anderson, J. Amer. Chcm. Soc. 7/, 
2143 (1949).

211 J.G.Burr jun., W.G.Brown und ILE.Heller, J. Amer. 
Chcm. Soc. 72, 2560 (1950).

212 I.Sheft, Diss. Chicago 1944, siehe S.W.Chaikin und W.G. 
Brown, J. Amer. Chern. Soc. 71, 122 (1949).

213 M.B. Mathews, J. Biol. Chcm. 176, 229 (1948).
211 LiBH , ist wesentlich teurer, NaBlR billiger als LiAlli
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und W. G. Brown). Der Feuchtigkeitsausschluß spielt eine ge­
ringere Rolle, die Reaktionen mit aktivem Wasserstoff ver­
laufen milder als mit LiAlHj, Amine werden nicht angegriffen 
(wohl aber Methylammoniumchloride210). Die Reduktion von 
Kohlendioxyd (bzw von "CO,) in Äther lieferte hauptsäch­
lich Lithiumformiat211 ; eine analoge Reaktion konnte mit 
Natrium-lrimethoxyborhydrid (in wässeriger Lösung) durch­
geführt werden212. Selektive Hydrierungen von Carbonsäure­
derivaten wurden auch mit Lithium-triphenylborhydrid fest- 
gestellt120. Natriumborhydrid wird in wässeriger oder Methan­
ollösung verwendet und reduziert praktisch nur Carbonyl­
gruppen und (in hydroxylfreicn Lösungsmitteln) Säurechlo- 
ridcu (S.W. Chaikin und W.G. Brown u. a.); mit diesem 
Reagens können z. B. ohne weiteres Estergruppen geschont 
werden37; die Cozymase wurde dihydricrl (unter Erhaltung 
der Ni co ty 1 a m i d g r u pp e )213.

Herrn P.-D. Dr. H. Dahn danke ich für seine Hilfe bei der 
Abfassung des Manuskripts.
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