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Lithiumaluminiumhydrid in der organischen Chemie'

Von Urricu SoLms

Organisch-chemisches Institut der Universitit Basel

In den letzten Jahren hat ein neues Reduktionsmittel
in die priparative und quantitativ-analytische orga-
nische Chemie Eingang gefunden: Lithiomaluminium-
hydrid. Dieses zur Gruppe der Reduktionsmittel mit
naszicrendem Wasserstoff gehtrende Reagens hat das
methodische Riistzeng des Organikers in verschiedener
Hinsicht bereichert. Es soll im folgenden versucht wer-
den, in aller Kiirze iiber die bisher beschrittenen Wege
zu berichten.

Dic Einfithrung des Lithiumaluminiumhydrids in die or-
ganische Chemic ist das Verdienst von I1.).SCHLESINGER,
Universitit Chicago, der seit den dreiBBiger Jahren theoretisch
interessante Hydride und komplexe Hydride des Bors her-
gestellt und untersucht hat, unter Ausdehnung dieser Arbeiten
auf analoge Aluminium- und Galliumverbindungen? Er hat
u. a. die komplexen Borhydride von Aluminium?, Berylliums?,
Lithium?®, Gallium®, Magnesium?, Natrium?® und Kalium3® her-
gestellt und mit diesen auch Reduktionen, vornchmlich anor-
ganischer Verbindungen, durchgefiihrt, Die Bereitung ent-
sprechender komplexer Aluminium- und Gallinumhydride leitete
cine neue Entwicklung cin®: Das in Ather lssliche Lithium-
aluminiumhydrid LiAlH,; erwies sich als cin «Universalre-
duktionsmittel» fiir organische Verbindungen; dancben konn-
ten erfolgreiche Reaktionca mit anorganischen und metall-

1 Trweiterte Form eines Vortrages, gehalten im organisch-che-
mischen Kolloguium der Universitit Basel am 15.Dezember 1949,
Die Literatur wurde bis September 1930 beriicksichtigt.

2 Tinen Uberblick {iber die Entwicklung, die zur Erfindung des
LiAlH, gefithrt hat, findet man bei R.P.BELL und IL J. EMELEvs,
Quarterly Rev, 2, 132 (1948).

3 JI.I.ScuLesiNGER, R.T.SANDERSON und A.B.Burc, J. Amer.
Chem, Soe. 61, 536 (1939), 62, 3421 (1940).

4 A.B.Burc und H.I.SCHLESINGER, J. Amcr. Chem. Soe. 62, 3425
(1940).

5 H.I.ScurEsinGer und H,C.Browx, J. Amer. Chem. Soe, 62,
3429 (1940).

6 [, I.ScnLesinGER, H. C, BrRownN und G. W,.SCHAEFFER, J. Amer,
Chem. Soc. 65, 1786 (1943).

7 II.I.ScHLesINGER ct al., U.S.Navy Report, 1945, Contract
No’s N 173 s-9058, s-9820, sichc H,.R.HoeksTrA und J.J.Kartz,
J. Amer. Chem. Soe. 71, 2488 (1949).

8a2) A.E.Finnort, Diss. Chicago 1946, H.1.SCHLESINGER, Final
Report on Contract W.3434-SC-174, Official Publications Board,
PB 6331, Department of Commerce, Washington 1946, siche S. W,
CuaikiN und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soe. 71, 122 (1949), ~
b) H.R.HOEKSTRA, Diss. Chicago 1947, siche H.R.HoexsTna und
J.J.Katz, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2488 (1949), — ¢) A.C.STEWART,
Diss. Chicago 1948, siche 8. W.Cuaikix und W.G.Brown, J. Amer.
Chem, Soc. 71, 122 (1949), — d) G.W.ScHAEFFER und FRrANK, un-
veriffentlichte Versuche, siche S.W,CHAIKIN und W.G.BRrown,
J. Amer. Chem. Soc. 71, 122 (1949).

?a) A IL.Finmort, A, C. Bonp jun. und Il 1.ScHLESINGER, J.
Amer, Chemn. Soc, 69, 1199 (1947). —~ b) A.E.Finuovrr, 1L 1. Scure-
sINGER und K.E.WirzpacH, unveréffentlichte Versuche, siche
R.F. Nystrom und W, G, Brown, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1197
(1947).

organischen Kérpern vorgenommen werden. In der Yolge stieg
das Interesse an der weiteren Erforschung derartiger komplexer
Hydride; es entstanden die Aluminiumhydride von Natrium,
Caleium® und Magnesium!®b, die Borhydride von Uran, Ti-
tan (I11), Zirkon, Hafnium und Thorium?!®, ferner weitere me-
tallorganische Komplexverbindungen, abgeleitet von LiAlll,,
LiBH,, LiBeH, und NaBH 1, 12,13, yvozu auch G. WITTIG wich-
tige Beitriige lieforte. Js interessierten hier besonders theo-
retische Probleme, aber auch bemerkenswerte priiparative Mog-
lichkeiten wurden erschlossen. Als Reduktionsmittel fiir orga-
nische Verbindungen konnten sich neben Lithiumaluminium-
hydrid und (fiir Spezialuntersuchungen) Lithiumaluminium-
deuterid LiAlD, zwei Borhydride einen Platz erobern: Natrium-
borhydrid NaBH M und Lithiumborhydrid LiBIL's (siche wei-
ter unten).

Herstellung und Eigenschaften des Lithium-
aluminiumhydrids

Lithimmaluminiumhydrid 1d8t sich sehr glatt und in
guter Ausbhente aus Lithiumhydrid und Alwminiuin-
chlorid herstellen®. 18;

4Lill + AlCl, — LiAlH,  3LiCl

Dic Komponenten werden in Ather unter sorgfiltigem
Ausschlu3 von Ieuchtigkeit vereinigt; wenn man das
Lithiwmnchlorid abfiltriert hat, ist die dtherische LiAHI -
Losung bereits fiir Reduktionsreaktionen gebrauchs-
fertig. Durch Abdestillieren des Athers erhidlt man Li-
thiumalumintumhydrid als farbloses Pulver. Bei dieser
letzten Operation sind gelegentlich (besonders bei An-
wendung von verunreinigtem Dimethyldther) Explo-
sionen heobachtet worden!”. Heute ist jedoch LiAlH,-

103) 1. R. HoeksTRA und 1. J.KaTZ, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2488
(1949). - b) E.WinERG et al., siche Angew. Chem. 62, 448 (1950),

1t D, T, Hurp, J. Org. Chem. 13, 711 (1948).

120 G. W1rric, G. KeIcHER, A, RGckERT und P, RAvr, Lichigs Ann.
Chem. 563, 110 (1949). - b) I, J.Meyer, Diplomarbeit, Tiibingen
1949, siche G. WirTic, Angew, Chem. 62, 235 (1950). - ¢) G. WirTic
und A. RUckEeRT, Licbigs Ann. Chem. 566, 101 (1950). — d) G. WirTic
und 0.Bus, Licbigs Ann. Chem, 566, 113 (1950). ~ ¢) P. RaFr, Diss,
Tiibingen, noch unversffentlicht, siche G. Wirric, Angew. Chem. 62,
233 (1950).

13 H.I.ScrresincEB und 11 C. Brown, U, S, Pat. 2494 968.

14 S W.CnAIKIN und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soc. 71, 122
(1949).

15 R, 1. NysTroM, S. W, Cia1kix und W. G. BrowN, J. Amer, Chem,
Sos. 71, 3245 (1949).

16 § Maug, J. RoLLer und A. WiLLEMART, Bull. Soc. Chim. France
[5], 16, 481 (1949).

17 G.BARBARAS, G.D.Bannaras, A.E.Finprort und H. L. Scuie-
SINGER, J. Amer. Chem, Soc. 70, 877 (1948).
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mischter Hydride gewonnen werden; als Beispicle seien
erwihnt:
(Cl1;)oZn — ZnH,
AlICl, — AlH, (als Polymecres isoliert)
(CeH,,)3GeOH — (CH,,);6eH
(CH,;),SnCl, — (CH,),Snll,

Auch andere Llemente der 1.bis 5. Gruppe des peri-
odischen Systems wurden herangezogen?®® 24 %, Diese Re-
duktionen wurden in Ather, notigenfalls bei tiefen Tem-
peraturen, ausgefithrt, Die Reduktion des Kupfer(I)-
jodids zum Kupferhydrid wurde ehenfalls untersucht?®. -
Stickstoffmonoxyd konnte zu untersalpetriger Sdure re-
duziert werden??; auch die Reduktion von Kohlendioxyd
gelang gut (siche weiter unten).

Reaktionen mit organischen Verbindungen

Die Bedeutung des Lithiumaluminiumhydrids liegt
vor allem in der Fihigkeit, organische Verbindungen zu
reduzicren®; diesc Anwendung wird dadurch méglich,
daB sich das Reagens in Ather und ihnlichen Medien
lost. Seine besondere Bedeutung liegt aber darin, daf
es sclektiv 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. Dic Reduktionen sind ein-
fach ausfithrbar, verlaufen hiufig in kurzer Zeit und
unter milden Bedingungen und licfern meist einheitliche
Produkte in guten Ausheuten.

In nahezu samtlichen Reaktionen ihnelt Lithium-
aluminiumhydrid den Griecnarnschen Verbindungen,
welche ja auch die unpolaren C-C-Doppelbindungen
normalerweise nicht angreifen?® 3, Das Iydrid zeichnet
sich durch groBere Aktivitit aus, sterische Hinderung
spielt eine viel geringere Rolle als hei GRiGNARDschen
Reaktionen®. Dic Ahnlichkeit erstreckt sich auch auf
das Verhalten gegen Substanzen mit aktiven Wasser-
stoffatomen (Zersetzung); daher kann man bei der Be-
stimmung der aktiven H-Atome statt Methylinagnesinm-
jodid (ZErEwITINOFF) mit [rfolg Lithiumaluminium-
hydrid verwenden. In der folgenden Ubersicht iiber die
Anwendung von Lithiumaluminiumhydrid in der orga-

20 A E, I'insort, A, C.Bony jun., K. E. Witzaci und H, L. ScrLR-
SINGER, J. Amer, Chem. Soc. 69, 2692 (1947); O.H.JounsonN und
W. H. NeBerGaLL, J. Amer. Chem, Soc. 71, 1720, 4022 (1949):
H.IL.ScuLesiNnGer und T, Wartik, Abstr, 115, Meeting Amer. Chem,
Soc., San Francisco 1949. .

% T.R.P.Gisg jun,, J. Chem. Educat. 25, 577 (1948); vgl. dic
Zusammenstelleng aller bekannten einfachen Hydride.

28 J, G, Wanr und W, FErtknecur, Helv. Chim. Acta 33,613 (1950).

22 P Kanrnkr und R, Sciiwyzeg, Recu. Trav. Chim. Pays-Pas 69,
474 (1950).

28 Vgl, dic kurzen Ubcrblicke von A.W.Jouwnson, Sci. Progr. 37,
512 (1949) (Stand: Anfang 1949); F.Boursann, Dic Pharmazic 5,
306 (1950) (Stand: Herbst 1949), und A.W.Jonnson, Annu. Rep.
Chem. Soc. 46, 140 (1949) (Stand: Dezember/Januar 1949/1950).

20 R.F. NysrroM und W.G, Brown, J. Amer. Chem. Soe. 70, 3738
(1948).

30 Vgl. P. KARRER, Untersuchungen awf dem Gebiete der Oxydations-
und Reduktionsvorginge, Angew. Chem. (im Druck), siche Angew.
Chem. 62, 334 (1950).

27

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

Arbeitsmethodik

Die Arbeitsimethodik erinnert an diejenige von Gri-
eNARDschen Reaktionen. Dic Standardapparatur weist
RiickfluBkiihler, Riihrer und Tropftrichter auf (die bei-
den letzteren sind nicht in allen Fillen notig). Meist
wird unter sorgfiltigem Ausschiufl von ¥ cuchtigkeit.zu-
nichst Lithiumaluminivmhydrid in Ather oder einem
anderen Losungsmittel gelost, dann die geloste Sub-
stanz derart zutropfen gelassen, daf} die Mischung gleich-
miiflig sicdet; schlieflich riihrt man oder kocht unter
RiickfluB3, in den meisten Iillen einige Minuten, hiufig
bis zu einer Stunde. Ein Uberschuf an Lithiumalumini-
umhydrid, im allgemeinen 5-15%, ist vorteilhaft; hiiufig
wird auch ein zweifacher oder noch grofierer Uberschuf3
angewendet (die stéchiometrischen Gleichungen werden
weiter unten erwiibnt). Als hydroxylfreies Lisungsmittel
ist in crster Linie Ather zu nennen. Ist die Substanz
in Ather schwer loslich oder benotigt die Reaktion ho-
here Temperaturen (z. B. bei Halogeniden oder cinigen
Amiden), so kann man andere Losungsmittel wiihlen;
es werden folgende Ather benutzt (die Zahlen bedeuten
Loslichkeit des LiAlH, in Prozent®®):

Tetrahydrofuran®? . . . ... . . . ., 13 }
Dibutyldther . . . . . . . . . .. 2
Dioxan ., .. . ... ... .... 0l ‘

Ferner werden als Losungsmittel angegeben: N-Athyl-
morpholin, Diithylenglykol-didithylither («Diiithylear-
bitol») und Diithylenglykol-dibutyldther («Dibutyl-
carbitol»), withrend N-Mecthylmorpholin, Diisopropyl-
dther und Anethol sich als ungiinstig erwiesen®® 3435,
Ferner wurden in Ather schwer losliche Ausgangssub-
stanzen vielfach mit Hilfe eines SOXHLET- oder cines
DurchfluBextraktors in den Reaktionskolben gebracht,
oder es wurde in Losungsmittelgemischen (2. B. Ather +
Benzol) gearbeitet; manchmal wurde die Substans auch
nur in Ather suspendiert. Die Temperatur soll, wie be-
reits erwiihnt, 100° nicht iiberschreiten. In gewissen
Fillen, z. B. bei stark ungesiittigten Verbindungen, ist
es sogar niitzlich, die Reduktion bei ticfen Temperatu-
ren auszufithren. Auch die Lislichkeit der bei der Re-
aktion zunichst entstchenden Komplexverbindangen
kann die Ausbeute beeinflussen?®; so verursachte in
cinigen, jedoch nicht in allen Fiillen z. B. eine vorhandene

31 I, E.ZAvucc und B, W.Hornrosm, Anal, Chem. 20, 1026 (1948).

32 In der Schweiz erhiiltlich bei Dr.Bender & Dr.Hobein AG.,
Zirvich, und Fluka AG., 8t.Gallen.

43 J E.Jounson, R.H.Brizzanp und 1L W,Caruarr, J, Amer.
Chem. Soc. 70, 3664 (1948).

3 7, A, HocHsTEIN, J, Amer. Chem, Soe, 71, 305 (1949). .

B 1, W, Trevoy und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soc, 71, 1675
(1949),
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werden vor allem N-Athylmorpholin und Dibutylither
cmpfohlen. Die Apparatur Ichnt sich an dic klassische
«GRIGNARD-Maschine» von Sovtys (1936) au; es sind
auch Kombinationsapparaturen vorgeschlagen worden,
welche zugleich, nétigenfalls nach geringen Verinde-
rungen, als «GmigNARD-Maschine» und Hydricrappa-
ratur'® oder als ZerewitiNorr-, Hydrier- und Dchy-
drierungsapparaturt’? verwendet werden kdnnen. — Ne-
ben den erwihnten gasvolumetrischen Verfahren ist fiir
die Bestimmung schnell reagicrender funktioneller Grup-
pen auch eine potentiometrische Methode ausgearbeitet
worden®® (Endpunkt der «Riicktitration» zcigt Poten-
tialabfall). Ein chemisches Indikatersystem (mit p-
Aminoazobenzol) fiir dieses Verfahren ist chenfalls ge-
meldet worden?®, ‘

4. Dic quantitutive Wasserbestimmung in organischen Fliissig-
Leiten (2. B. Athern, Kohlenwasserstoffen) ist sehr empfindlich
und bendtigt wenig Zeit. Sie beruht ebenfalls auf der Messung
des entwickelten Wasserstoffs, liefert jedoch nur angeniiherte
Endwerte: Das itberschiissige Lithinmaluminiamhydrid zeigte
(statt 22%) in N-Athylmorpholin 1,7-1,9%, in «Diiithylcarbitol»
1,5-1,6 aktive H-Atome an?®. Das vorgeschlagene Bestimmungs-
verfahren stiitzt sich auf dic Werte 1,5-1,6 (LiAIH, in «Di-
dthylearbitol»-Losung); auch Vorschlige zur Formulierung
der Reaktion liegen vord?,

Reduktion organischer Verbindungen

Nachdem die stark reduzicrenden Eigenschaften des
Lithiumaluminiumhydrids beobachtet worden waren®,
haben R.F.NysTtrRom und W.G.BrowN in grundlegen-
den Versuchen die Reduktion verschiedener funktio-
neller Gruppen beschriebens® 81, 29,

Die fiir selektive Hydricrungen intcressante relative
Reaktionsfihighkeit der wichtigsten funktionellen Grup-
pen nimmt ungefihr in folgender Reihenfolge ab:
Carbonylverbindungen, Sidurcchloride, Siurcanhydride,
Ester und Lactone, Sduren, N-haltige Verbindungen
wic Amide, Oxime, aromatische Nitrokdrper; Nitrile
gehoren etwa in die Mitte dieser Reihe, Halogene an
das Ende. Wie hereits erwithnt, werden C-C-Doppel-
bindungen, von cinigen Ausnahmen abgesehen, nicht
angegriffen,

Der bekannte GizMar-Test auf GRicnarDsche Ver-
bindungen kann als Test auf unverbrauchtes Hydrid
(Purpur- oder Blaufirbung) angewandt werden?®; es
handelt sich u.a. um die Reduktion von MicuLERS
Keton.

16 I, E.Zavce und W.M.LAUER, Anal, Chem. 20, 1022 (1948),

17 M, OrcuIN und J. WENDER, Anal, Chem, 21, 875 (1949).

8 ¢ J. LinrNer, RALScnreir und T, Hicuctn, Anal. Chem. 22,
534 (1950). 7

¥ B, B. Baker jun. und W, M, MacNevin, Anal, Chem. 22, 364
(1950). .

50 R, 1. Nysrrom und W, G. BrowN, J. Amer. Chem, Soc. 69, 1197
(1947).

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

29

Carbonylverbindungen

Fiir diec Reduktion von Carbonylverbindungen gitt
folgende stéchiometrische Beziehung:

4R,CO + LiAlH, — LiAl(OCHR,), — 4R,CHOII

Aus dieser Gleichung ersicht man, daf ein Mol Lithium-
aluminiumhydrid acht Atome Wasserstoff licfert, von
denen formal 4 vom Hydrid direkt und 4 weitere aus
der Hydrolyse des Komplexes stammen, Diese Relation
gile fiir alle Reduktionen mit Lithiumaluminiumhydrid,

Die Reduktion von Carbonylverbindungen zu Alko-
holen verliiuft im allgemcinen schon hei Zimmertempe-
ratur rasch’® .52 Die Uberfithrung von trans-Cro-
tonaldehyd in trans-Crotylalkohol®® illustriert z. 13. die
Schonung von Doppelbindungen (auch konjugierten),
eine Eigenschaft des Lithiumaluminiumhydrids, der man
immer wieder begegnet®t, Im Methyl-cyelopropylketon
findet wiihrend der Reduktion keine Offnung des Cyclo-
propanringes statt®, Aliphatische und aromatische Xe-
tone und Aldchydc werden, auch in Fillen von sterischer
Hinderung, glatt reduzicxt® 5758, Auch Aldchyde®® und
Ketone®® kondensierter Ringsysteme (z. B. Perinaphta-
none) werden im allgemeinen in guten Ausheuten zu den
entsprechenden primiren und sekundiiren Alkoholen
reduziert. Auf dem Gebiete der Terpenct-¢2 und bei
stark ungesiittigten Verbindungen hat sich Lithium-
aluminiumhydrid ebenfalls bewéhrt; die letzte Stufe
der holliindischen Vitamin-A-Synthese, dic Reduktion
des Vitamin-A-Aldehyds, konnte dureh Anwendung von
Lithiumaluminiumhydrid verbessert werden®®; friiher
schwer zugingliche Carotinoidalkohole wurden aus den
Carbonylverbindungen erhalten, ohne daB cine der zahl-
reichen Doppelbindungen angegriffen wurde®®, Von den

52 T.1). RoperTs und Ci. W.8AvEn, J. Amer, Chem. Soc. 71, 3925
{1949).

% L., Haren und S,.8.Nessrrr, J. Amer, Chem. Soe, 72, 727
(1950).

5 W. S. Jounson, J.Sznuszkovicz und M. MiLLER, J. Amer. Chem.
Soc. 72, 3726 (1950).

55 R, v, VoLkEnsurci, K. W.Greenvee, J. M. DERFER und
€. E,Booxp, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3595 (1949); V., A.StABiy und
. H. Wisr, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3252 (1949).

S6a) K, L.May und E.Mosgrric, J. Org. Chem. 13, 663 (1948). —
b) Cu.€C.Prick und G.H.ScicLrine, J. Amer. Chem. Soc. 70, 4265
(1948). — ¢) P.L.Junian, W.CoLt, G.DieMER und J.G.SCHAErER,
J. Amer, Chem, Soc. 71, 2058 (1949). — d) N.C,Cook und W.C,Pir-
ctvarL, J. Amer, Chent Soc. 71, 4141 (1949).

51 K, HAYEs und G.Draxe, J. Org. Chem, 15, 873 (19590).

58 M.E.SpeerER, W.M.Byrp, L.C.CHENEY und S, B, BinkLEY,
J. Amer. Chem. Soe, 71, 57 (1949).

50 M, S, NewMAN und I1.S, Wairrnouse, J. Amer. Chem. Soc. 71,
3664 (1949); G.M. BApGER et al.,, J. Chem. Soc. 1950, 2320.

50a) V.BorkrLuemr und C I, LARRABEE, J. Amecr, Chem. Soc.
72, 1240 (1950). - b) V. BoEKELEEIDE und C. K. LARRABEE, J. Amer.
Chen, Svuc. 72, 1245 (1950).

1 K Sonm ct al., Collection Czech. Chem, Communs, 14, 98, 723
(1949); G. S. Davy, E. R, H. Jongs und T. G, HaLsaLL, Reeuw, Trav, |
Chim, Pays-Bas 69, 368 (1950).

62 (, CoLLIN-ASSELINEAU, L& LEDERER, D.MERCIER und J.Po-
LONSKY, Bull, Soc. Chim. France [5], 17, 720 (1950).

88 11", Arens und D, A, v. Dore, Reen. Trav. Chim. Pays-Bas 68,
604 (1949).

& H, Il InnoFFEN, F.BostrManN und M. BoueMmany, Liebigs Ann.
Chem. 565, 35 (1949).
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Triphenylacetylchloxid wird z B. unter milden Be-
dingungen hydriert®t, Das Dichlorid der oben erwihn-
ten 2-Desoxychinovasidure wurde (in Dioxan) in das
Diol iibergefithrt®®,

Sdureanhydride

Anhydride crgeben ebenfalls primire Alkohole in
meist guten Ausheutens 4,130;

(RCO),0 + LiAlH, — LiAlO(OCH,R), —=

> 9RCH,0H

Durch Zugabe des Hydrids in berechneter Menge gelingt i
auch die particlle Reduktion von Sidureanhydriden zu °

Lactonen mit Lithiumaluminiumhydrid®; das gleiche
tritt bei sterischer Hinderung unter gewiéhnlichen Be-
dingungen ein'#?,

Kohlendioxyd wurde (in «Didithylcarbitol» oder hesser
Tetrahydrofurfuroxy-tetrahydropyran) mit Lithium-
aluminiunhydrid im Uberschu8 zu Methanol reduziert
(90 % Ausbeute), andrerseits gelang ¢s auch, den inter-
medidr gebildeten Formaldehyd zu fassen? 156,157 dije
gleiche Reaktion wurde mit radioaktivem Kohlendioxyd
(1C) durchgefiithrt?,

Siureamide (inkl. zyklische Amide)

Siaureamide konnen glatt zu den entsprechenden Ami-
nen reduziert werden, wie besonders von A, UrrFEr und
E.ScHLITTLER!® 139 gezeigt worden ist:

2RCONR, - LiAlH, — 2RCH,NR, - LiAlO,

Bei dieser Reaktion?®: 3437, 160 ;muf} teilweise linger oder
hoher erhitzt werden, Auch steriseh gehinderte Amide
wurden reduziert3: 184192, Frijher konnte diese Amid-
Reduktion nur unter drastischen Bedingungen (Kupfer-
chromit-Katalysator) oder in anderen unhecfriedigenden
Verfahren durchgefiihrt werden. N-Acylierung und nach-
folgende LiAII;-Reduktion stellt eine neue N-Alkylie-
rungsmethode dar®” 1%.188,182 g9 kann z. B. auf dem
Wege iiber die IN-Formylverbindung «methyliert» wer-
den18s. 81, 42,182, 1842 I'ide werden in gleicher Weise redu-
ziert1ss 34,79, 126131 Terper hat diese Methode naturge-
mii3 beider Reduktionlactamartiger Gruppent1%: 79:18ibyey.
schiedentlich, vor allem in der Alkaloidchemie, Anwen-
dung gefunden'®® 1%, » B, bei der Synthese des L-

158 R. ¥, Nystrom, W. H, Yanko und W, G, Brown, J. Amer.
Chemn. Soc. 70, 441 {1948).

157 J,D.Cox und R.J.WARNE, Nature 165, 563 (1950).

158 A, UrrER und K, SCHLITTLER, Helv, Chim. Acta 31, 1397 (1948).

159 A, LINDENMANN, Helv, Chim, Aeta 32, 69 (1949).

180 ) 1, Worr, W. H. Jongs, J. VALIANT und K, FoLKERS, J. Amer.
Chem. Soc. 72, 2820 (1950).

161 1), S, TarpELL und P, NOBLE jun., J. Amer. Chem. Soc. 72,2657
(1950).

182 1, Danun und U, Sorms, unverdflentlichte Versuche.

163 J Enruici, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2286 (1948).

161 9) K.E. HaMuin und A. W.Wgeston, J. Amer. Chem. Soc. 71,
2210 (1949). — b) D.GinsBURe, J. Org. Chem. 15, 1003 (1950).

166 P KARRER, C, H. EucsTer und P. Waser, Helv. Chim, Acta
32, 2381 (1949); M. Gates, R. B. Woopwarp, W, F, NEwnALL und
R. Kinzur, J. Amer. Chem. Soe. 72, 1141 (1950).

188 G, W.KEnNER und M. A.Munray, J. Chem. Soe. 1950, 406.
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Sparteins®; die Oxindolverbindung V (vgl. FormelnV
bis VII) exfihrt nach der Reduktion zu VI (in Ather +
Dioxan bei Zimmertemperatur) cinen spontanen Ring-
schluB (zu VII), welcher Bedeutung besitzt fiir den
Aufbau des Yohimbin-Ringsystems (P.L.JuLian und
Mitarbeiter'$?),

N e - -
7 \‘ 91{\| 7\ }‘/\‘
0 N AATH, )
\/\I‘\I/C (" \co LidiH, \/\IT;/ AN
CH3 \/\ CH, NN
L 7
N : N
v Vi
()
spontancr I
_Ringscilluﬂ_’ \/\I\II/\l/N\‘
CH, NN
NS

VII

Oxindolverbindungen'®?” konnten nur dann reduziert wer-
den, wenn Substitution an N vorlag; als Endprodukt
wurden (wic mit den bisher bekannten H-nascens-
Reagenzien) vor allem die bevorzugten Indolverbin-
dungen erhalten. Etwas andere Verhiltnisse liegen hei
an C-3 disubstituierten Oxindolen!®® und bei Dioxin-
doleni®’® yor. — N-substituierte Isochinolon-141,167b, 150
und Phenanthridonkernel’ wurden erwartungsgemill in
o-Dihydro-isochinoline (vgl. Formeln V-VI} bzw. in o-
Dihydrophenanthridine iibergefithrt, N-unsubstituierte
Dihydrocarbostyril- und Naphtostyril-#® in Tetrahydro-
chinolin- bzw. Benz(cd)indolin-Verbindungen. Haupt-
sichlich L. Ruzicxa und Mitarbeiter konnten, unter Ver-
besserung fritherer Methoden, Polymethylen-imine (IX)
aus Cyclanon-isoximen (VIII) mit Lithiumaluminium-
hydrid herstellent??, 1721,

co
(CHpn = {(CHon+1 NH
o w |
[ | |

VIII n=5-19 IX

Unter schonenden Bedingungen kionnen z. B. Hydantoine

1674) P. L. Jurtan und H. C. PrinNTY, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3206
(1949). - b) P.L.JuriaN und A.Maenani, J. Amer. Chem. Soe, 71,
3207 (1949).

168 M, K aTes und L.Marion, J. Amer. Chem. Soe. 72, 2308 (1950).

169 4} O, E. Epwarps und L. Marion, J. Amer., Chem. Soc. 71,1694
(1949). -~ b) L.H.Scuwartzman, J. Org. Chem, 15, 517 (1950).

170 P KARRER, L.SzaBo, H.Krisnva und R.Scuwyzer, Helv,
Chim. Acta 33, 294 (1950).

171 1,, Ruzicka, M.KoserTt, Q. HirLicER und V.PRELOG, Helv.
Chim. Acta 32, 544 (1949).

172 ) G. R. Cremo, R. RAPER und 11, J. Vironp, J. Chem. Soec. 1949,
2095, - b) L. J. WirLk und W.J.Crosg, J. Org. Chem. 15, 1020 (1950).
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in Imidazolone!”??, ferner (vor allem tertidire) Amide in
Aldehyde itbergefiihrt werden (L. FRIEDMAN173),

Nitrile

Nitrile werden im allgemeinen bei Zimmertemperatur
zu den priméren Aminen, Dinitrile zu den Diaminen und
Cyanhydrine zu den 1,2-Oxyaminen reduziert?® 42,174,175 ;

Nitrile: 2RCN 4 LiAlH, — LiAI(NCII,R},
0, 9RCH,NH,

Dieses Verfahren liefert gute Ausbeuten und vor allem
cinheitlich primire Amine; sckundire und tertidire
Amine, die bei der katalytischen Hydrierung vorkom-
men, treten nicht als Nebenprodukte auf. So erhilt
diese Methode praktische Brauchbarkeit fiir die Her-
stellung z. B. von pharmakologisch interessanten Ami-
nent0: 176 Triphenylacetonitril wird erst bei hdherer
Temperatur und lingerer Reaktionszeit angegriffen?® 34,
jedoch ist die sterische Hinderung viel weniger stirend
als bei entsprechenden GRICNARDschen Reaktionen?!,
Doppelbindungen in Konjugation zur Nitrilgruppe wer-
den erwartungsgemill nicht hydriert'”?. Dinitrile und
Cyanhydrine lieferten keine guten Ausbeuten, da die
hiiufig sehr unlsslichen Komplexverbindungen den Fort-
gang der Reaktion hemmen. Es empfichlt sich dann,
einen Uberschufl an Hydrid oder hoher siedende Lio-
sungsmittel zu verwenden; bei Cyanhydrinen sind auch
gute Resultate erziclt worden, wenn die Hydroxyl-
gruppe durch Acetylierung geschiitzt wurde?®” 3,

Unter Beachtung hesonderer VorsichtsmaBregeln ge-
lingt mit Lithiumaluminiumhydrid die Uberfiihrung von
Nitrilen in Aldehydes173b (particlle Reduktion und
anschlicBende Verseifung); diese Reaktion erinnert an
die Stepuen-Methode und ist u. a. von L.FrieomMan
durchgefiihrt worden.

Oxime

Die Reduktion von Oximen erfordert etwas liangere
Reaktionszeit oder hohere Temperatur und fiihrt zu den
primiren Aminen, ehenfalls ohne Nebhenprodukte?!:178117,

Quartiire Ammoniumsalze

Quartére zyklische Amimoniumsalze werden mit Li-
thiumaluminiumhydrid, in den meisten Fillen bei Zim-
mertemperatur, zu den o-Dihydrobasen reduziert, wie von
P.KarrER und Mitarbeitern gezeigt worden ist!7%:180,170,

1732} L.FrIEDMAN, Abstr.116. Mceting Amer. Chem, Soc., Atlantic
City (N.Y.) 1949, p.5M, siche A, W, JounsoN, Aunu. Rep. Chem.
Soc. 46, 140 (1949). — b) L.Friepman, lLe., siche A.L.HennE,
R.L.Periey und R.M. Ay, J. Amer, Chem. Soc. 72, 3376 (1950).

1" B.F.Crowr: und F.F.Norp, J. Org. Chem. 15, 81 (1950).

175 L. H.AMunDsEN und L.S,NELson, Abstr.118.Meeting Amer.
Chem. Soc., Chicago 1950.

1% R, G.JonNEs, J. Amer, Chem. Soe. 71, 383 (1949).

177 R.C.ELDERFELD, B.M,PrrT und I WEMPEN, J. Amer, Chem,
Soc. 72, 1334 (1950).

178 Ji. LArssoN, Svensk Kem, Tidskr. 61, 242 (1949).

179 H.Scimip und P.Karrer, Helv, Chim. Acta 32, 960 (1949)

180 P, KarRER und G. RETTRER, Helv, Chim, Acta 33, 291 (1950):
P.Karner und H.Krisuna, Helv, Chim, Acta 33, 555 (1950).
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mit GRIGNARDschen Verbindungen sind dhnliche Reak-
tionen bekannt. Das neue Verfahren ist u. a. bei einigen
schwer reduzierbaren Salzen und bei der Herstellung
einiger sehr empfindlicher Dihydrobasen den friiheren
Reduktionsmethoden iiberlegen. So wurde 2. B. Vitamin
B, (Thiamin) in Tetrahydrofuran in das (biologisch
kaum wirksame} o-Dihydro-thiamin iibergefiithrt (vgl.

Formeln X-XTI).

CH, CH,—CH,-OH
N=CH [
[ AR
HG—C C—CH— NG |
i @ “CH-S -
N--C -NH, >
X (l:Hﬂ (IJH{—(:HFOH
N=CH o
[ L=

Ve
H,C-C C—CH,- N |
MR TINT YN :
N—C-NH,
X1

Es sind zumeist Halogenide oder Sulfate reduziert wor-
den. Die Aufarheitung der oft empfindlichen Reduktions-
produkte erfolgt unter Ausschlufl von Siuren.

Erwihnt sei auch die im Prinzip dhnlich verlaufende
Reduktion des Strychninmethosulfats mit Lithiumalu-
miniumhydrid zum Strychnidin!®® unter Methanahspal-
tung (und gleichzeitiger Lactam-Hydrierung).

Die Reaktion mit quartiren Ammoniumsalzen diirfte
so verlaufen, dafl das Hydridanion zuniichst an die
Stelle des Halogenids tritt; durch Umlagerung dex (mit
dem entstandenen unbestindigen Ammoniumhydrid
mesomeren) «Yhd»-Formn gelangt der Wasserstoff (als
Proton) zum benachbarten nukleophilen C-Atom?17,

Nitroverbindungen

Aliphatische Nitroverbindungen geben bei der Reduk-
tion mit Lithiumaluminiumhydrid primédre Amine?® 31:

2RNO, + 3LiAlH, — LiAl(NR), + 2LiAlO,+ GH,

2RNH,

Die niederen aliphatischen Nitroverbindungen kénnen
heftig reagieren, Nitromethan sogar, bei nicht geniigen-
der Verdiinnung, explosiv. Die LiAlH,-Methode eignet
sich gut zur Reduktion von g-Nitrostyrolen oder deren
Thiophen-Analogen zu den entsprechenden p-Phenyl-
dthylaminen bzw. f-(2-Thienyl)-dthylaminen, z. B. bei
der Synthese von Mezcalin oder idhnlichen Verbindun-
gen!st. 29, 181, 182 (der hier vorliegende Konjugationstypus
bewirkt unter gewdhnlichen Bedingungen Hydrierung
der C~C-Doppelbindung).

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

18L9) M. ErNE und ¥, Ramirez, Helv. Chim. Acta 33, 912 (1950). -
b) F.A.Ramirez und A.BURGER, J. Amer. Chem. Soe. 72, 2781
(1950).

B2 BT Ginspory und 1.1, Norn, . Org. Chem. 15, 807 (1950).
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(iiber f-Aminostyrol bzw. Phenylacetaldimin) bei saurer
Hydrolyse zum Phenyl-acetaldehyd gelangen; da die
Nitroolefine gut zugiinglich sind, wird diese Methode
fiir die ITerstellung hoherer Carbonylverbindungen emp-
fohlen (R.T.Grisporr und F.F. Norp!83),

Aromatische Nitrokorper werden zu den Azoverbin-
dungen reduziert; letztere kounten (unter normalen
Bedingungen) nicht weiter hydriert werden?® #1:

RNO, -+ LiAIH, - %R-N-N R+ LiAlO,+2H,

Die Reduktionen wurden meist bei Zimniertemperatur
ausgefiihrt, verlaufen jedoch relativ triige. Aromatische
Nitroverbindungen zeigen mit LiATH -Lésung spontan
eine Firbung, was als Test auf derartige Nitrogruppen
angewandt werden kanu?®?,

Azoxyverbindungen und Azomethine

Azoxyverbindungen werden ebenfalls zu Azoverbin-
dungen® %, Sciirrsche Basen zu sekundédren Aminen
reduziert?,

Halogenverbindungen

Die reduktive Eliminierung von organisch gebunde-
nem Halogen kann mit Lithivmaluminiumhydrid durch-
gefithrt werden?® 3% 3 (vgl. dic analoge Umsetzung mit
Gricvarpschen Verbindungen):

ARX + LiAlH,; — 4RH + LiAIX

Da es sich um eine trige Reaktion handelt, muf} teil-
weise hohere Temperatur oder lingere Reaktionszeit
angewandt werden. Man nimmt an, dal diese Reduk-
tion in mindestens zwei Stufen vor sich geht, wovon
die erste viel rascher verliuft:

RX 4 LiAlH, -» R + LiX - AlH,
AlH; + 3RX - 3RH 4 AlIX,

Bekanntlich bildet ALH; in Ather mit LiH glatt LiAIH,;
das macht man sich zunutze, indem man mit Lithium-
hydrid reduziert und nur wenig Lithiumaluminiumhydrid
als H-Ubertriger bzw. Katalysator zugibt: die Reaktion
geht dann rascher und vollstindiger®®, Die Halogen-
entfernung verlduft zunehmend schwieriger in der Rei-
henfolge: J—Br—CI-F. Clund F werden unter mnilden Be-
dingungen iiberhaupt nicht angegriffen1®20,183,154,155,18¢
darauf beruht eme Mcthode zur Herstellung chlorierter
Alkohole durch LiAIH -Reduktion chlorierter Siure-
derivate'®®, Primiére Halide werden leichter als sekun-
diire, diese wiederum hesser als tertiiire redusiert; letz-
tere zcigen unter verschirften Bedingungen teilweise
Olefinbildung. Alizyklische3® 18 und aromatische Ha-
lide?3: 351810 zeichnen sich durch trige Reaktionen aus,

1 RUT.Ginspory und I F.Norn, J, Amer, Chem. Soe. 72, 4327
(1950).

183 MUS . NuwMAN, M. W. RenowL und 1. AUERBACH, ). Amer. Chewm,
Soc. 70, 1023 (1948).

185 | R.ALEXANDER, J. Amer. Chem. Soc. 72, 3796 (1950).
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ebenfalls Halogene an  einer Doppelbindung?®s tisu. 1ne
(vgl. Formeln I-1I); die Allylstellung ist dagegen ak-
tiviert?® 3 35,188, T)ig an der Methylengruppe bromicrten
Diphenylmethan und Fluoren ergaben in erheblicher
Menge die entsprechenden Tetraarylithane als Neben-
produkte?s, 1,2-Dihalogenide liefern teilweise Olefine3 33
1,2-Dijodide fithren in der Hauptsache zu Olefinen, 1,2-
Dibromide ebenfalls in solchen Fillen, in denen ein
konjugicrtes Olefin entstehen kann (vgl. Formeln XII
his XI1T).

SN e

(oo,
7 Br Br

X XII1

Y

N
“' ‘]——(:H-'——CHB

Héher halogenierte Methane %, B, sind zu Methan redu-
ziert worden'®?, Mit zunchmender Halogenierung des
Ausgangsproduktes sank die Ausbeute an Methan.

Iis diixfte sich bei der Reduktion der Halogenide um
cine nukleophile «Verdringungsreaktion» handeln; sol-
che Substitutionen sind Reaktionen zweiter Ordnung
mit Konfigurationsumkehr (Syz)®. Es ist aus prakti-
schen Griinden nicht einfach, diese Umkehr zu demon-
strieren; hisher konnte lediglich gezeigt werden, daf} die
Reduktion eines optisch aktiven sekundiren Halids mit
Lithiumaluminiumdeunterid + Lithiumdeuterid zu einem
optisch aktiven Produkt fiihrt'®* (dessen Konfiguration
nicht hekannt ist).

Epoxyde

Die reduktive Aufspaltung von Epoxyden kann leicht
durchgefithrt werden?® 35:

4-R—-(.;Il~(1H2 + LiAlH,
~/ . H,0 . .
0 » LIAI(CH~CHR), - -7 » 4RCH-CH,
0 on

Priméir-sekundiire Epoxyde ergeben (in Abweichung von
den Resultaten mit katalytisch erregtem Wasserstoff)
nahezu einheitlich sckundiire Alkohole2? 35, 189, 190,

Die Anwendung von Lithinmaluminjumhydrid be:
Zucker-Epoxyden (D.A.Prins) erwies sich in bestimm-
ten Fillen als intercssant. So konnten 2,3-Epoxyde von
D-Allose-** und D-Gulose-Derivaten!?? direkt in die
2-Desoxyzucker tibergefiihrt werden; der frithere Weg
verlief ither das Methylthioderivat. Der Benzalrest bleibt
bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid er-
halten.

186 LI Haren und R.OH.PERRY jun., J. Amer. Chem. Sve. 71,
3262 (1949).

187 V. H. ipkLER, J. Res. Nat. Bur. Stand, 44, 363 (1950).

188 3. L. ELiEL, J. Amex. Chem. Soc. 71, 3970 (1949).

189 3,8, NEwman, G, Unperwoon und M. RENoLL, J. Amer, Chem.
Soc. 71, 3362 (1949).

19¢ [, Saramon, liclv. Chim, Acta 32, 1306 (1949).

191 1), A.Prins, J. Awmer. Chem. Soc. 70, 3955 (1948).

¥z {], HavensTeIN und T.RetcnstriN, Helv, Chim. Acta 32, 22
(1949),
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sind ebenfalls nicht reduziert wordens® 113,145,180, AJj.
phatische und aromatische Disulfide werden glatt in
Mercaptane bzw. Thiophenole zerlegt1??. 200, 201;

2RSSR + LiAlH, — LiAl(SR), + 2H, —*> 4RSH

Diese Reaktion verliduft in einigen Minuten quantitativ.
Nur bei sterisch gchinderten oder hoheren Disulfiden
muf} linger gekocht oder cin hoher siedendes Lésungs-
mittel (z. B. Tetrahydrofuran) henutzt werden. Da diesc
Reaktion meist quantitativ geleitet werden kann, ist sie
zur quantitativen Bestimmung von Disulfiden vorge-
schlagen worden®® (Mcssung des entwickelten Wasser-
stoffs}. Der Mechanismus ist nicht untersucht worden, es
kann sich gemifl dem Verlauf der Spaltung nicht um
cine nukleophile Substitution handeln. Daf} die S-S-
Bindung von Lithiumaluminiumhydrid nicht spontan
gespalten wird, sondern cine gewisse Stabilitiit besitzt,
ersicht man daraus, dafl bei kurzer Reaktionszeit als
Endprodukt der Reduktion verschiedener Schwefelver-
bindungen Disulfide gefaflt wurden (siehe weiter unten).
Trisulfide (RSSSR) geben ehenfalls Mercaptane (und
Schwefelwasserstoff)2, Sulfoxyde (RSORY) reagicren in
Ather nicht1”, Von Sulfonen (XSO, R )10% 202,203 konnten
bisher nur 5gliedrige Ringsulfone unter milden Bedin-
gungen und deren offenkettige und 6glicdrige Ring-
Analogen bei hoherer Temperatur zu Sulfiden reduziert
werden?%, ¢-Disulfone (RSO,S0,R) ergaben Disulfide?®®.
Im Gegensatz zu den freien Sulfonsduren werden deren
Ester im allgemeinen glatt reduziert, wobei zwei Spal-
tungen auftreten konnen?®04, 199,185

(A) RSO,0R’ — RSO,H + R'I
(B) RSO,OR” — (RSO,H)-+ R"OIf

(wird weiter
reduziert)

R == aliphatischer oder aromatischer Rest
R’ = aliphatischer oder alizyklischer Rest
R” = aromatischer Rest

Sulfoester von Alkoholen werden also zu Sulfosdure
und Kohlenwasserstoff, dicjenigen von Phenolen zu Sul-
finsdure und Phenol gespalten. Ester sekundirer Alko-
hole und Arylester bendtigen bei dieser Spaltung etwas
lingeres Sieden. Es gelang z. B., gemif Gleichung (A)
I-Menthol in p-Menthan iiberzufiihren, Cholesterin in
Cholesten (neben i-Cholesten, infolge Mesomeric des
Cholesteryl-Kations!®); bei der Bereitung von Desoxy-
zuckern auf diesem Wege?%! sind bisher zwei Ausnahmen

198 J, STRATING und 13, J. Backer, Recu. Trav. Chim, Pays-Bas 69,
638 (1950).

200 R, C.ArnoLp, A.P.LIEN und R.M. Aum, J. Amer. Chem. Soc.
72, 731 (1950).

1 J,StraTING und H. J.BackeR, Recu. Trav. Chim, Pays-Bas 69,
909 (1950).

202 C,S,MARVEL und P.ID,CArsar, J. Amer. Chem. Soc, 72, 1033
(1950).

3 F.G.Borpwerr, und W.H.McKzLLin, Abstr, 118, Mecting
Amer. Chem. Soc., Chicago 1950, siche Chem. Eng, News 28, 3328
(1950),

20! H.Scumip und P.Karger, Helv. Chim. Acta 32, 1371 (1949).
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beobachtet worden: Diaceton-3-p-tosyl-D-glucose-(1,4)
und p-Diaceton-1-p-tosyl-D-fructose-(2,6) wurden nach
(B) gespalten. wobei auch sterische Momente cinc Rolle
spielen diirften?es,

Diese Lsterspaltungen verlaufen analog den bekann-
ten Reaktionen von Tosylestern mit GricNArDschen
Verbindungen, ja mit den meisten nukleophilen Re-
agenzien iiberhaupt; es handelt sich offensichtlich um
einc nukleophile Substitution durch komplexe Hydrid-
Anionen (G.W,KENNER und M. A. MURRAY%}; letztere
Autoren haben auch gezeigt, dal bei Raney-Nickel-
Hydrogenolyse die umgekehrte Spaltung erfolgt?®, so
daf3 sich Lithiumaluminiumhydrid und Raney-Nickel
erginzen.

Sulfensdurechloride werden, im allgemeinen ctwas
leichter als dic Ester, zu Mercaptanen bzw. Thiophenolen
reduziert1®® 202, Sulfonamide zeigten keine Reduktion
mit Lithinmalumininmhydrid'®® 202, Auns Thiosulfon-
sdureestern (RSO,SR}, Sulfinsduren (RSO M), Sulfin-
siurechloriden (RSOCI) und Sulfensédurechloriden (RSCl)
wurden vor allem Disulfide erhaltent??, welche in einer
Sckundirreaktion entstanden sein muflten. Rhodenide
(RSCN) fithrten hingegen zu Mercaptanen bzw. Thio-
phenolen®®; so konnte das S-Analogon des Provitamins
D, iiber das 7-Dehydro-cholesteryl-rhodanid hergestellt
werden?9t, Thioester (RCOSR) werden zu Alkoholen re-
duziert®,

C-C-Doppel- und Dreifachbindungen

Wic hereits mehrfach betont, wird dic nermale ole-
finische (oder aromatische) Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dop-
pelbindung (auch in Konjugation) durch Lithiumalu-
miniumhydrid nicht angegriffen. Line Ausnahme macht
der folgende Konjugationstypus (besonders von . A.
HocusTeIN und W.G.Brown untersucht?), der be-
reits unter gewdhnlichen Bedingungen auch an der
Doppelbindung hydriert wird39 81,208,182,

Ar CH CH- R

Ar = aromatischer Ring
R = reduzierbare Gruppe

Noch wenig untersucht ist ein weiterer Konjugations-
typus (A.Dorrow und Mitarbeiteri?), dessen Doppel-
bindung chenfalls reduziert wird:

R Al aliphatische Gruppe
Al 7CHLLC<R, R,R = rc(!luzierbarc Grull))lpen
So werden Zimtaldehyd?®, Zimtsiure’:3 und Comar-
sdureester!®® zu Hydrozimtalkohol bzw. o-Oxy-hydro-
zimtalkohol reduziert, f-Nitrostyrol!#:2%:1¢4 ynd w-
Nitro-2-vinyl-thiophen'®? zu g-Phenyl- bzw. §-(2-Thie-
nyl)-dthylamin, Iscamyliden-a- cyanessigsiuret? zu 3-
Amino-2-isoamyl-propanol usw. Es ist dies meist keine
heftig verlaufende Reaktion®; hesonders beim Cumarin

206 G, W,KENNER und M. A.MugrrAY, J. Chem. Soc. 1949, S 178.
208 J*, A. HocusteIN und W.G.BrowN, J. Amer. Chem. Soc, 70,
3484 (1948).
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und W.G.Brown). Der Feuchtigkeitsausschlul spiclt eine ge-
ringere Rolle, die Reaktionen mit aktivem Wasserstofl ver-
laufen milder als mit TiAIH,, Aminc werden nicht angegriffen
(wohl aber Mcthylammoninmechloride?!?), Die Reduktion von
Koblendioxyd {bzw von "CO,) in Ather licferte hauptsich-
lich Lithimmlarmiat?''; eine analoge Reaktion konnte mit
Natrium-trimethoxyborlhydrid (in wisseriger Losung) durch-
gefithrt werden®2, Sclektive Ilydricrungen von Carbonsdure-
derivaten wurden auch mit Lithivm-triphenylhorhydrid fest-
gestellt'?e, Natriumborhydrid wird in wiisseriger oder Methan-
ollésung verwendet und reduziert praktiseh nur Carbonyl-
gruppen und (in hydroxylfreien Lésungsmitteln) Siurechlo-
ride (S.W. Cinaikin und W.G, Brown u, a.); mit diesem
Reagens konnen z. B. ohne weiteres Estergruppen geschont
werden®?; die Cozymase wurde dihydriert (unter Irhaltung
der Nicotylamidgrnppe)?!?,

39

Herrn P.-D.Dre. H.Danx danke ich fur seine Hilfe bei dex
Abfassung des Manuskripts.
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