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97. Alfred Dornow, Gerhard Winter und Wilhelm Vissering: 
Umsetzungen des Komplexes au8 Zimtaldehyd und Lithiumaluminium- 

hydrid (Reduktionen mit LiAlH,, VI. Mitteil.*))**) 
[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochsohule Hannover] 

(Eingegangen am 23. November 1953) 

Der a m  Zimtddehyd und Lithiumaluminiumhydrid hergestellte 
Koniplex wird xu Synthesen herangezogen. 

Die Hydrierung der aliphatischen C-C-Doppelbindung im Zimtaldehyd mit 
Lithiumaluminiumhydrid wurde zuerst von F. A. Hochs te in  und W. G. 
Brown') naher untersucht. Sie zersetzten den atherloslichen Komplex I 
aus 2 Moll. Zimtaldehyd und 1 Mol. Lithiumaluminiumhydrid mit deuterier- 
tern Amylalkohol und fanden das Deuterium am y-standigen C-Atom des ent- 
standenen Hydrozimtalkohols. Die Umsetzung von I mit Sauerstoff fiihrte 
zum 1 -Phenyl-propandiol-( 1.3), Kohlendioxyd dagegen reagierte damit weder 
in siedendem Ather noch in Tetrahydrofuran bei 65O. Auf Grund dieser Ver- 
suche und der .&herloslichkeit nahmen die Autoren folgende Struktur fur 
den Komplex an: 

I 

Diese metallorganische Verbindung wurde von uns weiter untersucht. Zu- 
niichst liel3en wir festes Kohlendioxyd, Methyljodid und Benzylchlorid auf 
ihre atherische Losung einwirken, ohne jedoch dabei zu definierten Umset- 
zungsprodukten zu gelangen. I gab aber einen positiven Cr i 1 m a n  - Test 2), 

allerdings langsamer als ihn sonst metallorganische Verbindungen geben. Da- 
nach war zu vermuten, daD der Komplex mit funktionellen Gruppen organi- 
scher Verbindungen reagieren konnte. 

Tatsachlich erreichten wir eine Umsetzung rnit Benza ldehyd und er- 
hielten dabei vermutlich uber I1 das 1.2-Diphenyl-butandiol-( 1.4) (111) : 

Hydrolyse ( jfH6 - $zz --t:] Li@ 

*) V. Mitteil.: A. Dornow u. G. Petsch, Chem. Ber. 86, 1404 C19531. 

C,H5.CHOH*CH(C,H5)-CH,*CH20H 
C,H,*CH Al 111 

II '0' ' 
-____ 

**) Hieriiber wurde auf der Nordweatdeutschen Chemie-Dozenten-Tam in Berlin 
am 9.4.  1954 vorgetragen. 

1) F. A. Hochstein u. W. G. Brown, J. Amer. chem. SOC. 70,3484 119481. 
2) H. Gilman u. F. Schulze, J. Amer. chem. SOC. 47,2002 [1925]. 
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Die Konstitution dieses Stoffes wurde durch seine Darstellung aus Desyl- 
essigsaure (IV) gesichert, die wir mit Lithiumaluminiumhydrid in glatter Re- 
aktion zu dem Diol I11 reduzierten. Dabei entstand als Nebenprodukt durch 
partielle Iteduktion die y-Oxy-P.y-diphenyl-buttersaure (V). 

C,H5* CH*CH,*CO,H LMH, C,H, * CH. CH,. CO,H 
C,H,-&O 

IV V 
'I1 + c , H ~ - ~ H o H  

------+ 

Damit bestiitigte sich die Ansicht von Hochs te in  und Brownl) ,  daI3 im 
Komplex I das C-Atom, welches den Phenylrest tragt, an Aluminium gebun- 
den ist; denn es entsteht bei der Umsetzung mit Benzaldehyd ein in y-Stel- 
lung substituierter Hydrozimtalkohol. 

Nach dieser erfolgreichen Umsetzung lieBen wir auch K e t o n e  mit dem 
Komplex I reagieren. Bei Verwendung von Aceton erhielten wir in analoger 
Weise 2-Methyl-3-phenyl-pentandiol-(2.5) (VI), mit Acetophenon 2.3-Diphenyl- 
pentandioL(2.5) (VII), mit Benzophenon 1.1.2-Triphenyl-butandiol-(l.4) (VIII) 
und mit Cyclohexanon 3-[ 1-Oxy-cyclohexyl-( 1)]-3-phenyl-propanol-( 1) (IX). 
Die Ausbeuten waren recht unhrschiedlich und offenbar von der Natur der 
an der Carbonylgruppe befindlichen Reste abhangig. Hier scheinen weniger 
sterische als polare Unterschiede von EinfluO zu sein, da 2.B. in der Reihe 
Benzaldehyd, Acetophenon, Benzophenon die Ausbeute an Reaktionsprodukt 
von 20 uber 60 auf 80 % der theoretischen ansteigt. 

/-- -\,OH 
(CH,)&!OH) - R (C,H,) (CH,) C (OH) - R (C,H,),C(OH) * R \--. /'R 

VI VII VIII IX 

HOCH?. CH, - CH(C,H,) *C(C,H,) (OH). R C,H,NH - CH( C'tiH5). R 
X XI 

R = -CH(C,H,)..CHZ.CHZOH 

Auch Benzo 'esaure-athylester  konnte mit dem Komplex I umgesetzt 
werden. Wir erhielten dabei das 3.4.5-Triphenyl-heptantriol-( 1.4.7) (X). SchlieD- 
lich gelang auch die Umsetzung mit Benzalanilin; sie ergab das 1-Anilino- 
1 .Bdiphenyl-butanol-(4) (XI). 

Mit Nitrilen, Siiurechloriden, aliphatischen Saureestern und Aldehyden 
konnten bisher nicht die erwarteten Verbindungen gewonnen werden. 

Fur die Darstellung des Komplexes I ist Hydrozimtalkohol nicht zu be- 
nutzen, da in ihm keine C-C-Doppelbindung vorhanden ist, an die sich das 
Hydrid anlagern kann. Es findet daher nur eine Reaktion rnit der Oxygruppe 
statt. Wie anzunehmen war, kann aber als Ausgangsmaterial Zimtsiiure- 
iithylester dienen. Mit iiberschussigem Hydrid bildet sich auch hier ein Kom- 
plex, der mit Benzaldehyd umgesetzt, wiederum das 1.2-Diphenyl-butan- 
diol-(1.4) (111) ergab. 



Wir Bind damit beschaftigt, diese Keaktionen von Komplexen au8 Lithium- 
aluminiumhydrid und  Verbindungen rnit C-C-Doppel- und  Dreifachbindung 
weiter zu  verfolgen. 

Beschreibung der Versuche 

1. Umse tzunyvonIn i i t  Benzaldehyd zu 1.2-Diphenyl-butandiol-(l.4) (111): 
9 ccm Zimtaldehgd (0.076 Mol) in 40 ccm Ather lieB man rasch in eine Liisung von 
1.6 g LLMH, (0.042 Mol) in 67 ccm h e r  eint.ropfen und erhitzte die erhaltene Liisung 
2 Stdn. unter Riickfld. Naoh dem Abkuhlen gaben wir 11 g Benzaldehyd (0.104 
Mol) hinzu. Es trat eine Galbfarhung auf, die nach 3/4stdg. Erhitzen etwm zuriickging. 
Das Reaktionsgemisch hydrolysierten wir mit wenig Wasser, lostsn die ausgeschie- 
denen Hydroxyde in 10-proz. Schwefelsaura und schiittelten die atqtrennte iither. Lo- 
sung mit Sodalosung und mit Wasser. Nach Trocknen uber Natriumsulfat ergab die 
DestiUation 5 g Benzaldehyd und Benzylalkohol und 4 g Hydrozimtalkohol. 

Wir versetzten den Ruckstand mit der gleichen Menge Benzol. Aus der Losung kri- 
stalliriorte das Diol III in farb!osen Nadeln vom Schmp. 117O. Ausb. 3.2 g (17% d.Th.). 

C,,H,,O, (242.3) Ber. C79.30 H7.48 Clef. C79.05 H7.40 
2. Redukt ion  von Desylessigskure mi t  LLUH,: In die Liisung von 2.5 g Desyl- 

essigsaure (0.01 Mol) in 500 ccm Ather lieB man in 10 Min. 0.5 g LiAlH, (0.013 Mol) 
in 17 ccm k h e r  unter Riihren eintropfen. Daa Reaktionsgemisch wurde nach '/&dg. 
Ruhren mit wenig Wasser hydrolysiert und die ausgefallenen Hydroxyde in Schwefel- 
dure gdost. Die iither. Lijsung schiittelten wir mit Wassor, Sodaliisung und wieder 
Wasser. Nach Trocknen uber Natriiimeulfat und Sbdampfen des Athers kristallisierte 
der Ruckstand auf Zusatz von Benzol. Die so erhaltene Verbindung erwies sich als 
identisch mit dem aus dem Komplex I und Benzaldehyd erhaltenen Diol 111 (Misch- 
Schmp. 117O). 

Die zum Ausschutteln der ither. Losung verwendet.e Sodalosung wurde angeduert, 
die dabei auftretonde Fallung aljfiltriert und niehrmals aus Benzol unikristallisiert. 

Die in farblosen Nadeln krista!lisierende y - 0 x y - p.y -dip he n y 1 - bu t  te rsaure  schmilzt 
bei 136O (unter Zers.). 

ClnHrnO, (256.3) Ber. C 74.97 H 6.29 CTef. C 74.80 H 6.36 
3. 2-Methyl-3-phenyl-pentandio1-(2.5) (VI): 13ccm Zimtaldehyd (0.106 Mol) 

in 35 ccm Ather wurden in 20 Min. unter kraftigem Ruhren rtnteilweise mit einer Losu~ig 
von 2.16 g LiAlH, (0.057 Mol) in 70 ccm Ather versetzt. Es enhtand eine Mare Lijsung, 
die 11/* Stdn. unter RuckfluD erhitzt wurde. Nach -4bkiihlsn auf Zimmertempertctur 
gatien wir unter fortgesetztem Ruhren trockenes Aceton zu. Etwa 6ccm ieagierten 
unter heftigem RuckfluB und intensiver Gelbfiirbung. Die Zugabe weiterer 10 ccni Aceton 
bewirkte keine weitere Wameentwicklung. Es wurde noch 30Min. geriihrt und an- 
schlieoend rnit wenig Wasser hydrolysiert. Die ausgeschiedenen Hydroxyde losten wir 
in 10-proz. Schwefelsauie. Die ahgetrennte iither. L o s q  wurde mit Sodaliisung und 
rnit Waaser geschuttelt, uber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Wir erhielten 
bei Normaldruck 2ccm Diacetonalkohol und hei vermindertem I)ruck Qccm Hydro- 
zimtalkohol. Der Ruckstand wurde in Renzol gelost. Die Verbindung V I  kristalli- 
sierte daraus in farblosen Nacleln vom Srhmp. 92O. Ausb. 4.1 g (21% d.Th.). 

C,,HI8O, (194.3) Ber. C 74.19 H9.34 Cef. (274.19 H 9.42 
4. 2.3-Diphenyl-pentandiol- (2.5) (VII): Die Komplexlosung wurde hergcstellt, 

wie hei 1 beschrieben. Dann wurden 15 g Acetophenon hinzugegeben. Debtri trat eine 
Rotorangefarbung auf, die nach 3/,stdg. Erhitzen unter RuckfluB nahczu verschwand. Hy- 
drolym und -4ufarbeitung wurden wie bei 1 durchgefuhrt.. Die Destillation unter ver- 
mindertem Druck ergab 10 g einea Gemischea von Acetophenon, Methyl-phenyl-carbinol 
und wenig Hydrozimtalkohol. 

Der Ruckstand wurde in Benzol gelost, daa zum Trocknen der athcr. L&ung verwen- 
dete Natriumsulfat rnit Alkohol extrahiert und der Abdampfruckstttnd in Benzol auf- 
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gcnommen. Aus den Benzol-Losungen kristallisierte die V e r b i n d u n g  VII in ftrrbloeen 
Kristallen vom Schmp. 133O. Ausl). 11.5 g (6004 d.Th.). 

C,,H,,O, (266.3) Ber. C 79.65 H 7.87 Gef. C 79.48 H 7.75 Mo1.-Gew. 228 (Rast) 
5. 1.1.2-Triphenyl-butandiol-(1.4) (VIII): Die wie bei 1 hergesbllte Losung des 

Komplexes wurde mit 20 g Benzophenon (0.11 Mol) in 80 ccm Ather umgesetzt. Die 
tiefgelb gefiirbte Losung wurde insgesamt 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Zur Hydrolyst. 
gossen wir den Kolbeninhalt in ein Gemisch von Eis und der zur Losung der Hydroxyde 
ber. Menge Schwefelsaure. Dabei fiel die Verbindung VIII  nahezu quantitativ m s .  
Schmp. 181O (Benzol); Ausb. 19.7 g (82% d.Th.). 

C,,H,,O, (318.4) Ber. CS3.00 H 6.97 Gef. C 82.95 H 6.99 
6. 3-[1-Oxy-cyclohexyl-(l)]-3-phenyl-propanol-(l) (IX): Die wie hei 1 ge- 

wonnene Liisung des Komplexes I wurde rnit 20 g Cyclohexanon (0.204 Mol) um- 
gesetzt. Wir erhitzten 2 Stdn. unter RiickfluB, wobei eine starke Gelbfarbung auftrat. 
Hydrolyse und dufarbeitung wie bei 1. Die Vak.-Destillation crgab 18 g eines Gemisches 
von Oclohexanon, Cyclohexanol und wenig Hydrozimtalkohol. Aus der Benzol-Lijsung 
des Destillationsriickstandes fiel die Verb indung IX in farblosen Naddn vom Schmp. 
106-108° aus. Ausb. 5 g (28% d.Th.). 

C,,H,,O, (234.3) Ber. C76.88 H 9.46 Gef. C 77.19 H 9.44 
7. 3.4.5-Triphenyl-hept.antrio1- (1.4.7) (X): Die wie bei 1 hergestellte Komplex- 

losung wurde mit i.2 g Renzoeskure-k thyles te r  10.048 Mol) umgeaetzt. Die bald 
maOig gelb gefarbte Losung gossen wir nach 12stdg. Erhitzen unter RiickfluB in ein Eis- 
Schwefelsiiuregemisch. Die iither. Losung wurde wie iiblich behandelt und iiber Na- 
triumsulfat getrocknet. Die iiber Nacht ausgeschiedenen Kristalle wurden nach .4b- 
gieBen der ather. Losung mit absol. Alkohol aus dem zum Trocknen verwendeten Natrinm- 
sulfat herausgelijst. Der Riickstand der alkohol. Losung wurde in Xylol aufgenommen. 
Hieraus kristallisierto eine der rnoglichen Fornien der Verb indung X (Racem- oder 
Mesoform) in farblosen Nadeln a m  Schnip. 177O. AWL. 1.4 g. 

C25H280B (376.6) Ber. C 79.80 H 7.50 Gef. C 79.94 H 7.58 MoLGew. 383 (&st#) 
DM aus der Verbindung vom Schmp. 177O rnit Acetylchlorid in Pyridin in iiblicher 

Weise hergestellte D i a c e t p l d e r i v a t  hat den Schmp. 137O (Benzol/PetrolLther). 
C.,,H,,O, (460.6) Rer. C 75.63 H 7.00 Gef. C 75.53 H 631 

Die Dest.illation der ather. Losung crgab 3.5 g eines Destillatcs vom Sdp.,, 90-100°; 
der Destillationsriickstand wurde in Renzol aufgenommen und mit Petrolathcr versetzt. 
Nach langem Aufbewahren krista!lisierte daraus eine Suhstanz in farblosen Nadeln, die 
nach dern Trocknen bei EL1220 schmolz. Ausb. 3.1 g. Offenbar handelt es sich urn 
die ander6 Form der Verbindung X. 

Ber. C 79.60 H 7.50 Gcf. C 79.94 H 7.54 Mo1.-Gew. 380 (Rast) C,,H,,O, (376.5) 
Das in Pyridin mit Renzoy!chlorid aus der Verbindung niit dem Schmp. 1210 her- 

gestellte D i b e n z o y l d e r i v a t  wurde durch wiederholtes Aufiiehmen in Benzol und 
Wiederausfiillen mit Petrolather gereinigt. Es fie1 zuna.cht ininicr als 01, das aber sctincll 
kristallisierte. Schmp. 95-97O. 

C,,H,,O, (584.7) Ber. C80.15 H6.21 Gef C79.89 H6.25 
8. l-Anilino-l.2-diphenyl-butanol-(4) (XI): Eine wie bei 1 berrchrieben her- 

gestellte Komplexlosung wurde mit 20 g Benzalan i l in  (0.11 Mol) umgesetxt, die dabei 
erhaltene Losung 9 Stdn. unter Riic!kfluS erhitxt und iiber Nacht atehengelassen. Me 
rotorange gefarbte Losung wurde mit Eis/ Schwefelsiiure hydrolysiert, derauf die s a m  
wLBr. Lomng vom schwerlosl. Anilinsulfat hefreit,, mchrmals ausgeathert, alkalisch ge- 
macht und mit Wasserdampf deat.illiert bis 600 ccm Destillat iitiergegangen waren. Die 
zwcitagige kontinuiediche Atherextraktion der zuriickbleibenden alkal. Losung ergab 
nach Abdampfcn des Athers die Verb indung XI, die aus gleichen.Teilen Alkohol und 
Wasser Earhlose, kleine Kristalle vom Schmp. 114O hildete. Ausb. 0.5 g. 

C,,H,,ON (317.4) Rer. (383.24 H 7.30 N4.41 Gef. C 82.62 H 7.29 N 4  34 
Die Destillntion dcr iither. Losung bis 160°/ 12 Torr ergab einen oligen Riickstand, aus 

dem nach mehreren Wochen noch ein Teil der Verbindung XI auskristallisierte. 
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9. Umsetzung des Komplexes aus Zimtsaureester und Lithiumaluminium- 
hydrid mi t  Benzaldehyd: 13 g Zimtsiiure-athylester (0.074 Mol) in 80 ccm Ather 
d e n  vorgelegt und in 30 Min. mit. 2.3 g LiBIH, (0.06 Mol) in 94 ccm Ather versetzt. 
Unter starker Warmeentwicklung triibto sich die Losung und wurde viskos. Nach Zu- 
mtz des letzten Drittels der Hydridlosung wurde 3ie jedoch Mar und diinnfliissig. Das 
Riihren wurde 2 Stdn. forkgesetzt, dann fugten wir 12 g Benzaldehyd in 60 ccm &her 
hinzu. Es fie1 alsbald ein schleimiger Niedewchlag aus und das Reaktionsgemisch farbte 
eich gelb. Hydmlyee und Aufarbeitung nach 1 stdg. Erhitzen untm RiickfluB erfolgten 
wie bei 1. Der nach dem Ahdestillieren von Benzaldehyd, Re.nzylakoho1 und Hydro- 
zimtalkohol verbliebene Ruckstand wurde ~ U R  Renzol umkristallisiert und dabei die Ver- 
bindung I11 vom Schmp. 117O erhalten. 

Dss fiir w e r e  Arbeiten benotigte Lithiumaluminiumhydrid wurde uns in dankens- 
werter W e b  von der Deutsehen Gold- und Silber-Scheideanstalt  (DEGUSSA) 
ziir Vcrfugung gcstellt. 

nommen wird. 

schrieben sind, haben gezeigt, da13 dieser Kom- 
plex, der zwei C-Al-Bindungen enthalt, ahnlich 
wie eine Grignard-Verbindung mit Aldehyden 

Untersuchungen, die in der VI. Mitteil.*) be- 

98. Alfred Dornow und Werner Bartseh: Umsetzungen von Kom- 
plexen auB Verbindungen mit polarisierter C-C-Doppelbindung und Lit.hium- 

aluminiumhydrid (Reduktionen mit LiAlH,, VII. Mitteil.*))**) 

(Eingegangen am 23. November 1953) 
[Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover] 

Einige Umsetzungsprodukte aua Verbindungen mit polarisierter 
C-C-Doppelbindung und Lithiumaluminiumhydrid dienen zur Her- 
von 1.4-Diolen. 
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