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264. Hakon Lund: Aluminium -isopropylat als Reduktionsmittel. 
Eine allgemeine Methode zur Carbonylreduktion. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Aarhus, Danemark.] 
(Eingegangen am 17. Juni 1937.) 

Es ist eine grol3e Anzahl von Methoden bekannt, durch welche die 
Carbonylgruppe in die Gruppe >CHOH iibergefiihrt werden kann. Im all- 
gemeinen wird die Wasserstoff-Addition durch Wasserstoffatome - Wasser- 
stoff in statu nascendi, katalytisch erregten Wasserstoff, elektrolytische 
Reduktion - erzielt. Allen diesen Methoden gemeinsam ist, dafi sie keineswegs 
spezifisch fur die Carbonyl-Reduktion sind. Im  Gegenteil : befinden sich im 
Aldehyd- oder Ketonmolekiil leicht hydrierbare Gruppen wie Athylen- 
bindungen, cr-standige Halogenatome, Nitrogruppen oder dergl., so werden 
diese gleichzeitig oder sogar bevorzugt angegriffen. Ferner bleibt die Reduk- 
tion sehr haiufig nicht an der Alkoholstufe stehen, sondern fiihrt weiter zur 
>CH,-Stufe, wenn die Reduktionsmittel zu lange in Beriihrung mit den zu 
reduzierenden Stoffen bleiben, und wenn man dies zu vermeiden sucht, wird 
man im Reaktionsgemisch oft betrachtliche Mengen von Pinakonen finden. 
Eine Methode, die es erlaubt, Aldehyde und Ketone restlos in die ent- 
sprechenden Alkoliole iiberzufiihren, ware deshalb von grol3em praparativen 
Wert. 

1925 zeigten Meerwein und Schmidt1), dafi Aluminiumalkoholate - 
speziell wurde Alumin iumathy la t  untersucht - als Reduktionsmittel fur 
Aldehyde benutzt werden konnen. Es stellt sich ein Gleichgewicht 

ein, und bei zweckmafiiger Ausfiihrung der Reaktion erhalt man oft aus- 
gezeichnete Ausbeuten an primarem Alkohol. Bei dieser Umsetzung tritt 
kein freier Wasserstoff auf, und leicht hydrierbare Gruppen in den Aldehyden 
bleiben intakt. So konnte z. B. Chloral  mit vorziiglicher Ausbeute zu Tri -  
ch lo r -a thy la lkoho l  reduziert werden. Dieselbe Beobachtung wurde, 
unabhangig von Me e r w ei n , von anderen Forschern gemacht z ) .  as wurde 
festgestellt , dal3 auch Aluminiumalkoholate sekundarer Alkohole einen 
Gruppenaustausch bewirken konnen. 

A lumin iumathy la t  wirkt nur in Ausnahmefiillen auf Ketone ein, 
offenbar, weil Ketone im allgemeinen schwerer reduzierbar sind als Aldehyde. 
Die Einstellung des Gleichgewichtes 

R,.CO. R, + R,. CH. Oal. R, + R,. CH. Oal. R, + R,. CO. R, 
hangt in erster I,inie von dem Oxydations-Reduktions-Potential der beiden 
Stoffpaare R,. CO. R,/R,. CH.OH. R, und R,. CO. R,/R,.CH.OH. R, ah, und 
diese Potentiale werden dann sehr ungiinstig fur die Bildung sekundarer 
Alkohole liegen, wenn Alkoholate primarer Alkohole zugegen sind. 

Es ist bekannt, dafi auch andere Metallalkoholate befahigt sind, 
Oxydations-Reduktions-Gleichgewichte zu erzeugen, z. B. Alkalimetall- 
alkoholate und Halogenmagnesiumalkoholate. Der Vorteil der Aluminium- 
alkoholate besteht in deren chemischer Unwirksamkeit als Kondensationsmittel 
und in ihrer I,eichtI&lichkeit in den verschiedensten Losungsmitteln. 

R.CHO + C,H,.Oal+ R.CH,.Oal + CH,.CHO (a1 = '1, Al) 

1) A. 444, 221 [1925]; s. auch Journ. prakt. Chem. 147,. 211 [1936]. 
2) Ponndorf,  Ztschr. angew. Chem. 39, 138 [1926]; Verley, Bull. SOC. chim. 

France [4] 37, 537 [1926]. 
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Nach diesen Erorterungen liegt es nahe, zur Reduktion von Ketonen 
Aluminiumalkoholate s e ku  n d a r e r  Alkohole zu verwenden, weil man an- 
nehmen mulj, dalj die Redox-Potentiale der verschiedenen Paare von Keton- 
sek. Alkohol von derselben GroBenordnung sind, da13 mit anderen Worten die 
Konzentrationen in den Gleichgewichten nicht stark vom Verhaltnis 1 1 ab- 
weichen. In  der Tat ist dies auch im allgemeinen der Fall. In  der Literatur 
ist schon uber einige Reduktionen dieser Art berichtet worden, z. B. sind 
niittels Aluminium-isopropyla ts  Carvon inCarveo13), Pulegonin Pulego14) 
und Ketone der Sexualhormongruppe in die entsprechenden Alkohole 6, 
ubergefiihrt worden. 

Es ist einleuchtend , daB Aluminiumalkoholate sekundarer Alkohole 
auch befahigt sein miissen, Aldehyde zu reduzieren, da sie starkere Reduk- 
tionsmittel als die der primairen sind. Diese Tatsache geht auch aus ver- 
schiedenen Patenten sowie aus einer Abhandlung von Young , H a r t  u n g 
und Crossleys) hervor. 

Wegen der Eigenart der Reaktion scheint es ausgeschlossen, daB die 
Reduktion zu weit fiihren kann; a priori war es indes moglich, dalj die 
Reduktions-Zwischenstufe der P i n  a ko  n e auftrat. Dies scheint aber nicht 
der Fall zu sein. Versuche haben gezeigt, daB fertig gebildete Pinakone gar 
nicht reduziert werden, auch nicht in Fallen, wo die Reduktion eines Ketons 
quantitative Ausbeute an Carbinol ergab, z. B. bei Cyclohexanon. 

Die Anwendung von Aluminium-i sop r op  y l a  t als Reduktionsmittel 
ist also nicht neu, scheint aber nur in Einzelfallen angewendet zu sein. Da es 
sehr oft mit vorziiglichem Erfolg benutzt werden ham,  haben wir das bis- 
herige Anwendungsgebiet erweitert . Aus unseren Untersuchungen geht 
hervor, daB Aluminium-isopropylat ein nahezu ideales Reduktionsmittel 
fur die Uberfiihrung von Ketonen und Aldehyden in die entsprechenden 
Alkohole ist. Es greift nur die Carbonylgruppe an (vielleicht jedoch auch 
Nitrosogruppen) , und diese Gruppe wird im allgemeinen quantitativ zurn 
Carbinol reduziert, wenn die Reduktion zweckmaljig ausgefiihrt wird. Viele 
bisher nicht bekannte und nicht darstellbare Alkohole werden dabei leicht 
zuganglich, und viele bekannte werden mit besseren Ausbeuten gewonnen. 
Das Verfahren bietet keine Schwierigkeiten, und das Ausgangsmaterial, 
Aluminium und Isopropylalkohol, ist billig. Wir empfehlen das Verfahren 
deshalb unseren Fachgenossen nicht nur im Falle des Versagens anderer 
Methoden, sondern immer, wenn eine saubere Reduktion erwunscht ist. 

Sol1 die Reaktion praparativ voll ausgenutzt werden, ist es notwendig, 
das entstehende Gleichgewicht standig zu verschieben, um alles R, . CO . R, 
in R,.CH.OH.R, zu verwandeln. Dies wird dadurch erreicht, daB das aus 
dem Isopropylat gebildete Aceton sofort nach seiner Bildung entfernt wird 
(s. d. Versuchsteil). 

Beschreibung der Versuche. 
1) D a r s t ell u n  g v o n A1 u mi n i  u m - i s op  ropy  1 a t .  

Kauflicher I sopropyla lkohol  wird 4 Stdn. uber grob zerkleinertem 
gebrannten Kalk unter Ruckflu13 gekocht und dann destilliert. Reine, frisch 

3, P o n n d o r f ,  1. c.; R o b e r t  G. J o h n s t o n  u. J o h n  R e a d ,  Journ. chem. SOC. 
4, Doeuvre  u. P e r r e t ,  Bull. Soc. chim. France [5] 2, 298 [1934]. 

6 ,  B u t e n a n d t ,  Tschern ing  u. H a n i s c h ,  B. 68, 2097 [1935]. 
6, Journ. Amer. chem. SOC. 68, 100 [1936]. 

London 1934, 233. 
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gedrehte Aluminiumspane reagieren in Gegenwart einer Spur Mercurichlorid 
sehr leicht mit trocknem Isopropylalkohol. 

55 g Aluminium (2 Mol) werden in einem 2-1-Kolben mit 1 1 I so-  
propyla lkohol  iibergossen, etwa 0.2 g HgC1, zugegeben und unter guter 
RiickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt. Die Wasserstoff-Entwicklung tritt 
bald sehr lebhaft ein, und man mu13 fur auBere Kiihlung mit flieoendem 
Wasser sorgen. Nach Beendigung der sturmischen Wasserstoff-Entwicklung 
wird auf dem Wasserbade erhitzt, bis das Metall verschwunden ist. 

Bei ruhigem Stehen der triiben Losung bei etwa 70° iiber Nacht sammelt 
sich ein grauer Schlamm am Boden, von dem man eine nahezu farblose Lijsung 
abgieSen kann. Diese wird mit Isopropylalkohol auf 2 1 verdiinnt ; man erhalt 
so eine ungefahre 1-molare Losung. Beim Kuhlen scheiden sich schone 
Xrystalle von Alkoholat ab, die durch Erwarmen wieder gelost werden konnen. 

Fur die meisten Reduktionen haben wir eine solche Losung verwendet. 
Es ist aber auch moglich - und in gewissen Fallen sogar notwendig - in 
anderen Losungsmitteln zu reduzieren. Benzol und Toluol sind sehr gute 
Losungsmittel fur das krystallisierte Alkoholat. 

Fur Einzelpraparate lost man das Metall in Isopropylalkohol und ver- 
wendet die erhaltene Losung direkt. Ein UberschuS von 50-100 yo Al (OC,H,), 
ist empfehlenswert. 

2) Ausfuhrung der  Redukt ion .  
Ein Rundkolben mit der Losung des Ketons und des Isopropylats in 

Isopropylalkohol wird mit einem Alli hn-Kuhler versehen, dessen Kugeln 
rnit Raschig-Ringen gefiillt sind. Der Kiihlmantel wird zu ungefahr 2/, mit 
Methanol gefullt. Durch das untere Seitenrohr wird, wenn viele Reduktionen 
ausgefuhrt werden sollen, eine enge Capillare mittels eines dickwandigen 
Gummischlauchs eingefiihrt, durch welche ein ganz schwacher Luftstrom 
mittels einer einfachen Gasometeranordnung getrieben wird, um ein regel- 
mUiges Sieden des Methanols zu erzielen. Das obere Seitenrohr ist mit einem 
gewohnlichen RuckfluSkuhler verbunden. Das offene Ende des Kiihlers ist 
mit einem Thermometer versehen und mit einem Destillationskiihler verbunden. 

Die beschriebene Anordnung erlaubt, die Dampfe des Alkohols groSten- 
teils zu kondensieren, wahrend ein Gemisch von Aceton und Isopropyl- 
dkohol abdestilliert. Bei zweckmaSiger Leitung der Destillation wird das 
Aceton kontinuierlich entfernt, ohne allzu groSe Mengen Alkohol mitzureiflen. 
Ganz analog verlauft der ProzeB, wenn Benzol als I,Ssungsmittel ge- 
braucht wird. 

Das Fortschreiten und den Endpunkt der Reaktion erkennt man sehr 
bequem mit Hilfe einer Losung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in Salz- 
saure (1 g in 1 1 2-n. HC1). Wenn 5 ccm dieser Losung mit einigen Tropfen 
des Destillats keinen Niederschlag mehr geben, kann die Reaktion als beendet 
angesehen werden. Um sicher zu sein, erhitzt man 5-10 Min. zum schwachen 
Sieden unter vollstandigem RiickfluS und treibt dann einige Tropfen uber ; 
wenn hierbei kein Niederschlag entsteht, ist die Acetonbildung sicher beendet. 
Die Dauer der Reaktion ist fur die verschiedenen Carbonylverbindungen 
sehr verschieden. Ungemein langsam verlauft sie beim Campher, schnell 
bei den meisten Aldehyden und bei einfachen Ketonen, z. B. Cyclohexanon. 
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Man entfernt den iiberschiissigen Isopropylalkohol durch Destillation 
unter vermindertem Druck und zersetzt die Aluminium-Verbindungen mit 
verd, Schwefelsaure oder Natronlauge. Die weitere Behandlung hangt von 
den Eigenschaften des gebildeten Alkohols ab. 

3) Anwendungsbereich der  Methode. 
Wie bereits angefiihrt, lassen sich auf diese Weise die verschiedensten 

Ketone (und Aldehyde) zu den entsprechenden Alkoholen reduzieren. Nur 
in Ausnahmefallen treten Nebenreaktionen auf. 

Unanwendbar ist die Methode auf Ke tone  mit starker Enol is ierungs-  
Tendenz.  Es bilden sich dann Aluminiumenolate, die nicht reduziert werden. 
A c et  es s i g e s t e r , D i b e n z o y l  - met  h a n , C h eli d o n s a u  r e -es te r  und dergl. 
konnen deshalb nicht reduziert werden. Dagegen lafit sich z. B. cc-Benzal- 
ace  t es  s iges  t e r  ohne Schwierigkeit hydrieren. Phenol -  Ke tone  und 
K e t on s a u r en ,  deren Aluminiumsalze unloslich in Isopropylalkohol sind, 
eignen sich auch nicht. 

Chinon wird sehr schnell reduziert; aber die Reduktion bleibt bei der Hydrochinon- 
Stufe stehen, indem unlosliches Alu mini  u m  - h y d r  o c h i n o n  a t  ausf allt. Diese Reduktion 
bietet also kein direktes Interksse. Dagegen mag sie Interesse fur den entgegengesetzten 
ProzeB besitzen : Spezifische Oxydation eines sekundaren Alkohols zum entsprechenden 
Keton. In  einer kiirzlich erschienenen Arbeit hat Oppenauer7) Aceton benutzt, um 
diese Oxydation durchzufiihren. Ohne Kenntnis dieser Arbeit haben wir Versuche 
nach einem analogen Prinzip angestellt. Wie bei der Reduktion haben wir eine einseitige 
Reaktion dadurch zu erzwingen versucht, daIj das eintretende Gleichgewicht beim Ent- 
fernen des einen Reaktionsproduktes verschoben wird. Bei Umkehr der Reaktion sollte 
also der neue Alkohol entfernt werden, was jedoch im allgemeinen unmoglich ist. Wendet 
man Chinon als oxydierendes Keton an, wird es aber moglich, weil das Aluminium- 
hydrochinonat unloslich ist. Die Sache wird jedoch etwas dadurch kompliziert, daIj 
Hydrochinon 2 Aquivalente Aluminium erfordert, wahrend der zu oxydierende Alkohol 
nur eines abgibt. Wir haben diese Schwierigkeit dadurch iiberwunden, daB wir etwas 
Aluminium-ter t . -butylalkoholat  zugesetzt haben. In  dieser Weise wird die Oxy- 
dation ebenso rationell wie die beschriebene Reduktion. Diese Bemerkungen sind durch 
die Arbeit O p p e n a u e r s  veranlaBt; wir verzichten darauf, die Versuche naher zu be- 
schreiben, da die Methode noch nicht geniigend durchgearbeitet ist. 

Versuchsergebnisse. 
1) Gewohnliche Ketone.  

Die Ausbeuten bei der Reduktion einer Reihe von Ketonen sind in 
Tabellenform angefiihrt. Im allgemeinen wurde 0.1 oder 0.2 Mol angewendet 
und 60 bzw. 125 ccm der molaren Losung von Aluminium-isopropylat als 
Reduktionsmittel zugesetzt. Die Ausbeuten beziehen sich auf gereinigte 
Produkte ; in den wenigen Fallen, in denen Ausbeuten verhaltnismafiig niedrig 
sind, tragt die Reinigungsmethode die Schuld. So ist z. B. Diathylcarbinol 
mit den Dampfen von Isopropylalkohol und Wasser ziemlich fliichtig. 

In  einem Fall, bei Cyclopentanon, betrug die Ausbeute nur 33 % ; hier sind 
Nebenreaktionen - wahrscheinlich Selbstkondensation und Polymerisation - 
eingetreten. 

7, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 66, 137 [1937]. 
Derichte d. D. Chem. Gexllschaft. Jahrg. LXX. 98 
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Keton Carbinol Ausbeute, yo 
Diathyl-keton 
Di-n-propyl-keton 
Cyclohexanon 
Methyl-cyclohexanone 
cc-Dekalon 
Menthon 
Campher 
(istrin-benzoat 
Acetophenon 
Benzophenon 
a-Acetyl-naphthalin 
P-Acet yl-naphthalin' 
Fluorenon 
Xanthon 
B enzil 
Benzoin 

Diathyl-carbinol 
Di-n-propyl-carbinol 
Cyclohexanol 
Methyl-cyclohexanole 
a-Dekalol 
Menthol + Isomenthol 
Borneo1 + Isoborneol 
Dihydro-ostrin 
Methyl-phen yl-carbinol 
Benzhydrol 
Methyl-a-naphthyl-carbinol 
Methyl-+3-naphthyl-carbinol 
Fluorenol 
Xanthydrol 
Meso-hydrobenzoin 
Meso-hydrobenzoin 

60 
92 
95 
90-95 
95 
90 

100 
75 
93 

100 
95 
90 
89 
90 
90 
90 

Von den gebildeten Carbinolen scheint nur Methyl -P-naphthyl -  
carb inol  neu zu sein. Es schmilzt nach Umkrystallisieren aus Ligroin bei 
720 und ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht loslich. 

0.0773 g Sbst ' 0.0496 g H,O, 0.2369 g CO,. 

Fiir einige Ketone wurde die Reduktion qualitativ - durch die Bildung 
von Aceton - nachgewiesen, die Ausbeuten jedoch nicht quantitativ er- 
mittelt, z. B. P inako l in ,  Alloxan,  Diace ton-a lkohol ,  Dimethyl -  
a mi no - b en  z o p h en  o n , M e s o x a1 - e s t e r , I, a v  u l i  n s a u r e - a t  h y 1 es ter .  

C,,H1,O. Ber. C 83.68, H 7.03. Gef. C 83.53, H 7.10. 

2 )  N i t  r o -verb  i n du n g e n. 
a) m-Ni t ro-ace tophenon : 33 g Keton  wurden mit 100 ccm Iso-  

p ropy  1 a t-losung in glatter Reaktion reduziert. Nach Ansauern mit 
verd. Schwefelsaure und Entfernen des Isopropylalkohols erstarrte beini 
ICiihlen der Ni t ro-a lkohol  und wurde aus Athylalkohol umkrystallisiert. 
Zusatz von Wasser zur Mutterlauge ergab noch einige Gramm. Im ganzen 
wurden 26 g, vom Schmp. 62.5O, erhalten, 76% d. Th. 

(752 mm, ZOO). 
0.1304 g Sbst.: 0.0646 g H,O, 0.2741 g CO,. - 6.572 mg Sbst.: 0.479 ccm N, 

C,HSO,N. Ber. C 57.45, H 5.44, N 8.38. 
Gef. ,, 57.47, ,, 5.34, ,, 8.41. 

b) p-Ni t ro-benzophenon : Die Reduktion verlauft glatt. Nach An- 
sauern und Entfernen des Isopropylalkohols wurde der Alkohol in Ather 
aufgenommen. Nach dem Trocknen hinterliel3 die Losung beim Eindampfen 
einen Riickstand, der beim Kiihlen vollstandig erstarrte. Das Produkt ist 
dunkel gefarbt. Ein nahezu farhloses Praparat wird so erhalten: Das Roh- 
produkt (12 g aus 12 g Keton) wird mit 200 ccm Ligroin erwarmt. Es ent- 
entstehen eine farblose Losung und ein dunkles 01, von dem die Losung ab- 
gegossen wird. Beim Kiihlen krystallisiert der N i t ro  - a1 ko  h ol aus. Die 
Operation wird nach dem Filtrieren mit der Mutterlauge wiederholt, bis nur 
ein kleiner Rest zuriickbleibt. Die Ausbeute an Krystallen ist 11 g. Wieder- 
holung dieser Operation mit einer neuen Portion Ligroin ergibt ein schwach 
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gelbliclies Pulver, das bei 74O schmilzt. Das p-Ni t ro-benzhydrol  1aBt sich 
auch aus Benzol umkrystallisieren, die Ausbeute ist aber vie1 kleiner. 

0.11'33 g Sbst.: 0.0532 g H,O, 0.2969 g CO,. - 7.684 mg Sbst.: 0.411 ccm N ,  
(753 mm, 19"). 

C,,H,,O,N. Ber. C 68.1, H 4.89, N 6.11. 
Gef. ,, 67.9, ,, 5.00, ,, 6.20. 

c) o -Ni t ro-benza ldehyd ergab 92% d. Th. an reinein o-Nitro- 
b em y lalkohol , Sch mp . 74O. 

3) Ungesa t t i g t e  Ketone.  
a) Mesi tyloxyd.  30 g K e t o n  wurden in der iibliclien Weise reduziert 

und ergaben 19 g Methyl- isobt l tyl-carbinol ,  Sclp. 130O. Betrachtliche 
Mengen des Carbinols gingen mit dem Wasser und Isopropylalkohol iiber, was 
an der Triibung des Vorlaufs bei Zusatz von Wasser zu erkennen war; die 
iibergegangene Menge wurde jedoch nicht quantitativ ermittelt. 

b) Mehrfach  ungesa t t i g t e  Ketone .  Von mehrfach ungesattigten 
Ketonen wurden dargestellt und reduziert: Dibenza l -ace ton ,  Dibenzal-  
c y c 1 oh ex  anon  , D i c i n n a m a 1 - ace  t o n , 
Cinnamal-ace tophenon u. a. Alle wurden in normaler Weise in die entspr. 
Carbinole iibergefiihrt, Sber die Isolierung der Alkohole stieB in mehreren 
Fallen auf unerwartete Schwierigkeiten. 

Solche Carbinole bilden namlich sehr leicht Ather ; schon bei der gewohn- 
lichen Aufarbeitung bekani man nicht oder nur teilweise die Alkohole selbst, 
sondern deren Isopropylather. Umkrystallisieren a m  Athylalkohol bewirkte 
die Bildung von khylathern der Carbinole. AuBerdem scheinen die freien 
Carbinole ziemlich instabil zu sein : Schon krystallisierte Praparate gingen 
beiin Aufbewahren in dickflussige Ole iiber. Wahrscheinlich treten spontane 
Wanderungen der Doppelbindungen ein. 

Samtliche Carbinole dieser Gruppe zeigen sehr schBne und intensive 
Halochromie init Sauren; aber aucli die Salze sind sehr labil. Uber diese 
Verbindungen wird spater berichtet werden. 

D i b e n z a1 - c y c 1 open t a n o n , 

4) ar - H a1 o g e n - Verb i n d u  n g e n. 
a) Phenacyl -bromid .  Aus 40 g Keton wurden nach der Reduktion 

bei vorsichtiger Vakuumdestillation 34 g P hen  y 1- b r  om me t hyl-car  binol  
gewonnen. Sdp. bei etwa 1 mm looo, bei 12 mm 133-134O. Der Alkohol 
ist frisch destilliert ein farbloses 01, das aber nicht licht- und luftbestandig 
ist. Uberhitzung wahrend der Destillation mu8 peinlich vermieden werden, 
da sonst starke, anscheinend autokatalytische, Zersetzung die Ausbeute 
stark verringert. 

0.1225 g Sbst. : 6.08 ccm 0.0996-n. AgNO,. 

b) Bromal .  Bromal  wird schnell reduziert. DieLosung farbt sich ziem- 
lich dunkel. Nach Zersetzung mit Schwefelsaure wird mit Dampf destilliert. 
Ausb. 77% d. Th. an Tr ibrom-athyla lkohol ,  Schmp. 80°. 

Dem Car lsberg-Fond bin ich fur eine Unterstutzung dieser Unter- 
suchung zu Dank verpflichtet, und Dip1.-Ing. Frl. Ing r id  Beck danke ich 
fur ihre eifrige Hilfe. 

C,H,OBr. Ber. Br 39.7. Gef. Br 39.5. 

98" 


