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stoff abgespalten. Die sich beim Erkalten abscheidenden Kristalle wurden abgepreB3t und nach
dem Waschen mit Petrolither aus Eisessig und Athanol umkristallisiert. Ausb. 4.2 g (46.5%
d. Th.) 2.3-Diphenyl-inden vom Schmp. 110°; der Misch-Schmp. mit einem nach VALLETTEY
dargesteliten Priparat blieb unverédndert.

1.2-Dichlor-1.1.2.2-tetraphenyl-dthan (XII1): 10 g Benzophenonazin (1X c¢) wurden, wie bei
1X a beschrieben, in Azo-[dichlor-diphenyl-methan] (X ¢) iibergefiihrt, das schon bei Zimmer-
temperatur Stickstoff abzuspalten beginnt. Man gab nach dem Verjagen des iiberschiissigen
Chlors 40 ccm Petrolidther zu und filtrierte nach einiger Zeit das Dichlortetraphenyldithan
(X1Il) ab. Ausb. 9.5 g (85% d. Th.). Schmp. 180° (aus Benzol/Petrolither).

Die Uberfiithrung in 9.10-Diphenyl-phenanthren (XIV) ist von ScHMIDLIN? beschrieben
worden.

MAaAXx SCHMIDT und ARNOLD NORDWIGY)

Abstufung des Reduktionsvermigens von Doppelhydriden
des Typs LiXHa4

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 9. Januar 1958)
Herrn Professor W. Grafimann zum 60. Geburtstag gewidmet

Es wurde versucht, auf reaktionskinetischem Wege das relative Reduktions-
vermdgen von Komplexen des Lithiumhydrids mit Wasserstoffverbindungen
von Elementen der 3. Hauptgruppe des Periodensystems quantitativ zu er-
mitteln. Dabei konnten die Verbindungen Lithiumboranat, Lithiumalanat und
Lithiumgallanat in ihrer Reaktionsgeschwindigkeit bzw. ihrem Reduktions-
vermogen gegeniiber Cyclopentanon und Aceton in Didthyliather und Tetra-
hydrofuran quantitativ gegeneinander abgestuft werden. — Im Rahmen der Un-
tersuchungen wurde die Stochiometrie der Reduktion von Carbonylverbindungen
mit Doppelhydriden sowie die Empfindlichkeit einer Reihe von Nachweis-
reaktionen fiir diese Hydride quantitativ ermittelt.

Seit der Entdeckung des Lithiumalanates im Jahre 19472 hat sich die priparative
Hydridchemie sehr rasch entwickelt. So wurden in wenigen Jahren eine groBe Anzahl
neuer Hydride und Doppelhydride entdeckt, deren Eigenschaften bald das Interesse
weiter Zweige der Chemie erregten (vgl. u.a. l.c.3).

Nachdem iiber Theorie, Darstellung und Anwendung der Hydride in einer groBen
Zahl von Veroffentlichungen und Patentschriften berichtet wurde und wird, er-
scheint es zunichst verwunderlich, daB iiber die hervorstechendste Eigenschaft dieser
Verbindungen, ihr Reduktionsvermdgen, bis jetzt nur rein qualitative Aussagen be-

1) Diplomarbeit A. NorRpDWIG, Univ. Miinchen 1957.

2) A.E. FiNHOLT, A. C. BonD jr. und H. I. SCHLESINGER, J. Amer. chem. Soc. 69, 1199
[1947].
3) E. WiBerG, Angew. Chem. 65, 16 [1953].
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kannt wurden. Das gilt besonders fiir die auf dem Gebiet der organischen Synthese
so bedeutungsvoll gewordenen Doppelhydride. So heifit es z. B. in dem zusammen-
fassenden Werk von N. G. GayLorp# auf S.102: ,Lithiumboranat ist. .. ein
schwicheres Reduktionsmittel als Lithiumalanat.* Das gleiche wird von Lithium-
gallanat auf S. 203 berichtet. Wieviel schwicher aber reduzieren diese komplexen
Metallhydride als Lithiumalanat? Wie unterscheidet sich das Reduktionsvermdgen
von Lithiumboranat und Lithiumgallanat untereinander ?

Der naheliegende Versuch, das Redoxpotential als quantitatives MaB des Reduk-
tionsvermoOgens der Hydride zu bestimmen, war bis jetzt nicht erfolgreich, weil
Hydride nicht wasserbestindig sind und die Potentialmessungen daher in organischen
Losungsmitteln, etwa in Ather, durchgefiihrt werden miissen. Solche potentiometri-
schen Messungen im organischen Solvens bereiten aber groBe Schwierigkeiten und
sind fast noch unbekannt. Alle bisherigen Versuche in dieser Richtung scheiterten
an der starken Polarisierung der Elektroden.

Aus diesen Griinden hatten wir uns die Aufgabe gestellt, auf reaktionskinetischem
Wege zu quantitativen Aussagen iiber das Reduktionsvermdgen von Doppelhydriden
zu gelangen.

Gibt man einer reduzierbaren Verbindung Gelegenheit, mit zwei verschiedenen
Reduktionsmitteln unterschiedlichen Reduktionsvermdgens gleichzeitig zu reagieren,
dann wird das schwiichere Reduktionsmittel in geringerem MaBe, das kriftigere
Reduktionsmittel aber in stirkerem MaBe angreifen, vorausgesetzt, daf nicht durch
besondere Umstinde, wie sterische Hinderung oder dgl., verschiedene Reaktions-
geschwindigkeiten bedingt werden. Die Ubertragung dieses Gedankengangs auf das
erwihnte Problem der Hydridchemie 1:8t sich etwa so auswerten, da8 man in einem
organischen Losungsmittel wie Didthyldther oder Tetrahydrofuran vier Moll. einer
Carbonylverbindung mit einem Gemisch von je einem Mol. zweier Hydride der Zu-
sammensetzung Me'Me"'H, umsetzt und das &therunlosliche Zwischenprodukt
(s. unten) abtrennt. Die klare L&sung enthiilt das nicht verbrauchte Hydrid, das
quantitativ auf seine Zusammensetzung hin untersucht werden kann. Daraus 148t
sich dann die Zusammensetzung der verbrauchten Hydridmenge und so eine quan-
titative Abstufung des Reduktionsvermdgens oder wenigstens der Reaktionsgeschwin-
digkeit ableiten, Untersucht man auf diese Weise nicht nur ein ,,Paar* von Hydriden,
sondern mehrere Gemische, so kann erhofft werden, eine Tabelle der relativen Re-
duktionskraft dieser Hydride zu gewinnen. Es darf dabei aber nicht iibersehen werden,
dafl diese MefigroBen des Reduktionsvermdgens nur beschrinkten Wert haben und
nicht mit der allgemein giiltigen GroBe des Redoxpotentials vergleichbar sind. Es
kann sich bei der angegebenen Arbeitsweise naturgemiB nur um eine relative
Zuordnung von Werten handeln, die fiir die praktische Arbeit aber von erheblicher
Bedeutung sein kann.

STOCHIOMETRIE DER REAKTION VON HYDRIDEN MIT CARBONYLVERBINDUNGEN

Voraussetzung fiir die Durchfilhrung der geplanten Versuche war die genaue
Kenntnis der Stochiometrie der Reaktionen zwischen Hydriden und Carbonyl-

4) N. G. GAYLORD, Reduction with Complex Metal Hydrides, Interscience Publishers,
New York 1956.
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verbindungen. Die meisten Arbeiten™® “V-2-gehen von der Annahme aus, daB die
Reduktion nach
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verlduft. Die anschlieBende Hydrolyse des unldslichen Komplexes liefert dann
primédre (X=H) oder sekundidre (X=R) Alkohole. Das stdchiometrische Verhiltnis
der reagierenden Partner wurde allerdings nie quantitativ untersucht.

Zunichst muBte nun experimentell geklirt werden, ob das Verhiltnis Keton bzw.
Aldehyd : Hydrid bei der Reduktion tatséchlich genau 4:1 ist, ob also alle 4 Hydrid-
ionen des Doppelhydrids ,,gleichberechtigt* reduzieren konnen oder ob bei den
untersuchten Carbonylverbindungen sterische Schwierigkeiten eine Rolle spielen. Zu
diesem Zweck wurden #therische L.osungen von Carbonylverbindungen und Hydriden
unter Feuchtigkeitsausschluf im Mol.-Verhiltnis 4:1 zusammengeriihrt und nach
beendeter Reaktion auf iiberschiissige Carbonylverbindung bzw. nichtverbrauchtes
Hydrid gepriift.

Bei der Reaktion bildet sich unter Wirmeentwicklung augenblicklich ein weiler,
volumindéser Niederschlag, der sich rasch absetzt und gut abzentrifugiert werden kann,
Das Verhiltnis Carbonylverbindung : Hydrid = 4:1 und damit der Verlauf der
Reduktion nach GI. (1) konnte fiir Cyclopentanon, Cyclohexanon, Benzaldehyd,
Acetaldehyd und Aceton einerseits und Lithiumalanat andererseits sehr gut be-
stitigt werden.

Bei Verwendung von Lithiumboranat an Stelle von Lithiumalanat ist die Warme-
tonung der Reaktion geringer und sind die Niederschlige leicht, im Falle des Benz-
aldehyds deutlich gelbgefirbt. Hier konnte nur bei Benzaldehyd und bei Acetaldehyd
das geforderte Verhdltnis von 4:1 verifiziert werden. Bei Verwendung der anderen
Carbonylverbindungen wurde immer ein betrichtlicher Teil des eingesetzten Hydrids
zuriicktitriert und unverbrauchtes Keton nachgewiesen. Im Falle des Cyclohexanons
konnte noch freies Hydrid nachgewiesen werden, als ein vierfacher UberschuB8 an
Keton eingesetzt worden war. Die Reaktion Cyclohexanon : LiBHs = 4:1 verlief
auch dann nicht quantitativ, als das Reaktionsgemisch 90 Min. unter Riickfluf3 erhitzt
wurde. Diese Ergebnisse wiesen schon auf das spiter nachgewiesene schwichere
Reduktionsvermdgen des Lithiumboranates hin.

Wird Cyclopentanon im Verhiltnis 4:1 mit Lithiumgallanat umgesetzt, dann ent-
steht lediglich eine schwache Opaleszenz. Die erwartete Niederschlagsbildung tritt
auch bei lingerem Riihren nicht ein. Ein leicht hellbrauner Niederschlag fillt erst

5) R. F. NystroM und W. C. BRowN, J. Amer. chem. Soc. 69, 1197 [1947].
6) H. I. SCHLESINGER und A. E. FINHOLT, Amer. Pat. 2567972 [1951]; C. 1952, 8030.
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dann aus, wenn man einen groBeren UberschuBl an Keton zugibt, der etwa der 2.5-
fachen theoretischen Menge entspricht.

Im Gegensatz zu den bisherigen Versuchen, die ausnahmslos bei Zimmertemperatur
vorgenommen wurden, miissen Reduktionen mit Lithiumindanat bei tieferer Tem-
peratur durchgefiihrt werden, da die Verbindung bereits bei —5° zu zerfallen beginnt.
Auch hier tritt erst bei einem grofen UberschuBl an Keton der unlsliche Zwischen-
komplex auf, der rein weiB ist, aber immer erhebliche Mengen an polymerem Indium-
wasserstoff enthilt, der sich bei der langsamen thermischen Spaltung des Lithium-
indanats bildet. ‘

LOSLICHKEIT DES REAKTIONSNIEDERSCHLAGES

Eine weitere Voraussetzung fiir die geplanten Untersuchungen war die Unlgslich-
keit des in Gl. (1) formulierten Reaktionsniederschlages, der im folgenden als Li®A®
bezeichnet werde. Die Lislichkeitsverhiltnisse dieser Niederschlige in Ather haben
wir nach zwei Methoden untersucht: 1. Der mit Ather gut gewaschene Niederschlag
wurde einige Stunden mit frisch bereitetem absolutem Ather unter RiickfluB erhitzt,
abzentrifugiert und die klare Losung mit Oxin auf Aluminium bzw. Gallium ge-
priift. 2. Die wie unter 1. hergestellte klare Lésung wurde mit einer wifrigen Losung
von Bromthymolblau durchgeschiittelt. Etwa geloster Komplex Li®A® setzt durch
Hydrolyse die starke Base LiOH in Freiheit, die dann am Umschlag des Indikators
erkannt werden kann. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tab. 1 zusammen-
gefalit:

Tab. 1. Loslichkeit der Komplexe aus LiMelllH4 und Carbonylverbindungen

Cyclo- Cyclo- Benz- Aceton  Acetaldehyd
pentanon hexanon aldehyd
LiAlH, — + + — —
LiBH4 — - + — —+

+ = Reaktionsprodukt aus beiden Komponenten,’in Ather l6slich
— = Reaktionsprodukt aus beiden Komponenten, in Ather unloslich

Der Nachweis der Loslichkeit war beim Komplex aus LiAlH; + Benzaldehyd ganz
besonders deutlich.

EMPFINDLICBKEIT QUALITATIVER NACHWEISREAKTIONEN
AUF LITHIUMALANAT UND LITHIUMBORANAT

Bei den oben beschriebenen Versuchen spielte der Nachweis von iiberschiissigem,
nicht umgesetztem Hydrid immer eine wichtige Rolle. Aus diesem Grund haben wir
die Empfindlichkeit einiger Nachweisreaktionen auf losliche Doppelhydride ein-
gehend untersucht. Es kamen dafiir folgende Reaktionen in Frage:

a) Chinontest? : Chinon wird in dtherischer Losung von Hydriden zu Hydrochinon

reduziert, das mit iiberschiissigem Chinon unter Chinhydronbildung reagiert; dabei
tritt eine griinblaue Firbung auf,

7 E. WiBERG, O. DITTMANN, H. N61H und M: ScimipT, Z. Naturforsch. 12b, 57 [19571.
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b) Indikatortest: Versetzt man die zu priifende klare &therische Losung mit dest.
Wasser, dann bildet sich bei Anwesenheit von LiMeH, Lithiumhydroxyd. Die dadurch
hervorgerufene alkalische Reaktion kann durch den Farbumschlag von Orange nach
Blau nachgewiesen werden, wenn dem Wasser gleich etwas Bromthymolblau zu-
gefiigt wird.

¢) Wasserstofftest: Beim Zersetzen idtherischer Hydridlosungen mit Wasser ent-
wickelt sich gasformiger Wasserstoff, was durch eine Blasenentwicklung direkt er-
kennbar ist.

d) Nitrobenzoltestd) : Nitrobenzol wird von LiMeH, zu Azoxybenzol hydriert, das
in Form rotbrauner Flocken ausfillt.

e) Triibungstest: Beim Zersetzen idtherischer Losungen von LiAlHy bzw. LiBH4
entsteht mit Wasser Al(OH); bzw. H3BO;. Diese Reaktionsprodukte sind ither-
unl6slich und bilden deshalb eine sichtbare Triibung.

Die Versuche zeigten, daB fiir Lithiumalanat die Nachweismethode des Indikator-
testes, fiir Lithiumboranat die des Chinontestes am besten geeignet ist. Die Empfind-
lichkeit ist in beiden Fillen recht groB, wie das aus den Tabellen 2 und 3 hervorgeht.

Tab. 2. Empfindlichkeit von Nachweisreaktionen fiir LiAlH,4

Konz. in mMol/ccm 8.2:1072 8.2-1073 8.2:1074 6.4:104 4.1-100¢ 8.2.1075

Chinontest + + — — — —
Indikatortest + + + + + —
WasserstofTtest + + + + — —
Nitrobenzoltest + — — — — _
Triibungstest + + — — — —

Tab. 3. Empfindlichkeit von Nachweisreaktionen fiir LiBH4

Konz. in mMol/ccm 7.5-102 7.5-103 7.5-1074 3.8-10¢ 7.5-10"5

Chinontest + + + + —
Indikatortest + + — — .
WasserstofTtest + + + — —
Nitrobenzoltest — — — — —
Trilbungstest + + + — —

REDUKTIONEN MIT HYDRIDGEMISCHEN

Um die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. das Reduktionsvermdgen verschiedener
Doppelhydride relativ zueinander festzulegen, haben wir, wie eingangs bereits er-
wihnt, jeweils eine bestimmte Menge einer Carbonylverbindung mit einem 100-proz.
UberschuB eines dquimolekularen Gemisches zweier Hydride umgesetzt, den dabei
gebildeten unldslichen Niederschlag abzentrifugiert und die Zusammensetzung des
nicht zur Reduktion verbrauchten Hydrids quantitativ bestimmt. Dabei haben wir
zunichst nur die Hydridkomponenten gewechselt, die Carbonylverbindung aber
nicht verindert, d. h. Umsetzungen im molaren Verhiltnis Hydrid 1 : Hydrid 2 : Cy-
clopentanon = 1:1:4 durchgefiihrt. Die Hydride, die bei den einzelnen Versuchs-
reihen verwendet wurden, sind in den Uberschriften jeweils niher bezeichnet.

8) R. F. NystroM und W. G. BRowN, J. Amer. chem. Soc. 70, 3738 [1948].
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Versuchsreihe LiAIH,[LiGaH 4

Diese Versuche wurden in der Regel bei Zimmertemperatur und mit Riihrzeiten
von 30 Min. durchgefiihrt. Um eine eventuelle Abhéngigkeit der Ergebnisse von der
Versuchsdauer und Reaktionstemperatur festzustellen, wurden einige zusitzliche
Versuche bei 0° und mit einer Versuchsdauer von nur 5 Min. angestelit. Dabei ergaben
sich allerdings keine Abweichungen von den Ergebnissen der ersten Versuche. In
Tab. 4 sind einige analytische Ergebnisse dieser Versuchsreihe zusammengefaBt.

Tab. 4. Mischreduktionen mit LiAlH4/LiGaH, als Hydridgemisch
und Cyclopentanon als Carbonylverbindung

Unver-

i i Verbrauchte Hydridmenge
Hy%;.lllcll\/g[zr;;ls‘:h g;;;gtge:- l:,Ameil an ! e Versuchs-
. /. mischin®  Gesamt LiAlH, LiGaH; Mol.-Verhiltnis bedingungen
eingesetzt isoliert des Soll- (mMol) %) (%) LiAlH,/LiGaH,
wertes
2-2.15 2.38 110 1.92 86 14 100:16.3 Zi.-Temp. 30’
2-2.15 2.25 105 2.05 85.5 14.5 100:17.0 Zi.-Temp. 30’
2-1.98 210 106 1.86 86.5 13.5 100:15.6 Zi.-Temp. 30’
2-1.98 2.08 105 1.88 87 13 100:15.0 Zi.-Temp. 30’
2-2.24 2.33 104 2.15 85.6 14.4 100:16.8 1—2° 30
2.1.92 1.87 97.5 1.97 82.6 17.4 100:20.4 1-—2° 5’
2-1.92 1.88 98 1.96 85.7 14.3 100:16.7 Zi.-Temp. 5’

Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, werden bei einem Uberschuf3 von 100 % zwischen
97.5 und 110%, des eingesetzten Hydrids wiedergewonnen. Der prozentuale Anteil,
mit dem die beiden Hydridkomponenten verbraucht werden, ist anndhernd konstant
und schwankt um das Verhiltnis 86 %, LiAlHy : 14°%; LiGaH4. Das entspricht einem
relativen Reduktionsvermogen von LiAlH4:LiGaHy = 100:16.

Versuchsreihe LiBH4[LiGaH4
Bei diesen Umsetzungen wurden die gleichen Bedingungen eingehalten wie bei der
vorherigen Versuchsreihe, allerdings wurde jedesmal nur 5 Min. geriihrt. In Tab. 5
sind die Ergebnisse einer Reihe dieser Versuche zusammengefaBt.

Tab. 5. Mischreduktionen mit LiBH4/LiGaH, als Hydridgemisch
und Cyclopentanon als Carbonylvérbindung

Unverbrauchtes Verbrauchte Hydridmenge
Hydridgemisch (mMol)  Hydridgemisch Gesamt Anteil an Mol.-Verhiltnis
eingesetzt  isoliert in % des (mMol) LiBH; LiGaH; LiBH4:LiGaHy
Sollwertes %) (%)

2-2.26 3.23 142 1.29 65.6 34.4 100:52.4

2-1.90 291 153 0.88 70.5 29.5 100:41.8

2-1.90 2.92 154 0.87 68.4 31.6 100:46.2

2.2.62 3.75 143 1.48 66.6 334 100:50.1

2.2.62 3.72 142 1.51 68.0 32.0 100:47.0

2:2.62 3.81 145 143 68.2 31.8 100:46.6

Die Werte dieser Versuchsreihe streuen etwas stirker und liegen im Mittel etwa bei
100:47 fiir das Mol.-Verhiltnis LiBH,:LiGaH,4. Das Lithiumgallanat ist damit so-
wohl dem Lithiumalanat als auch dem Lithjumboranat an Reduktionsvermogen
unterlegen.
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Versuchsreihe LiBH4[LiAIH,

Diesen Versuchen kam insofern eine besondere Bedeutung zu, als das aus den ersten
beiden Versuchsreihen rechnerisch zu ~34:100 ermittelte Verhiltnis des Reduktions-
vermégens von LiBH4 zu dem von LiAlH4 analytisch bestétigt und damit der Wert
unserer Untersuchungsmethode unterstrichen werden sollte.

Diese Bestitigung des rechnerisch ermittelten Wertes gelang in sehr zufrieden-
stellender Weise, wie das aus den in Tab. 6 zusammengefaBten Analysenergebnissen
klar hervorgeht.

Tab. 6. Mischreduktionen mit LiBH4/LiAlH4 als Hydridgemisch
und Cyclopentanon als Carbonylverbindung

Unverbrauchtes Verbrauchte Hydridmenge
Hydridgemisch (mMol) Hydridgemisch  Gesamt Anteil an Mol.-Verhiltnis
eingesetzt  isoliert in % des (mMol) LiAlH; LiBH,; LiAlH4:LiBH,4
Sollwertes (%) (%)

2:2.13 1.58 74.5 2.68 75 25 100:33.3

2:1.90 1.43 75.5 2.36 75.6 24.4 100:32.2

2-1.90 1.39 73.0 241 74.6 25.4 100:34

2-3.06 2.36 77.0 3.76 74.2 25.8 100:34.7

2-3.06 2.36 77.0 3.76 74.2 25.8 100:34.7

Das gefundene Mittel fiir das Mol.-Verhiltnis und damit fiir das Verhiltnis des
Reduktibnsverrnﬁgens von LiBH4:LiAlH4 = 33.5:100 entspricht sehr gut dem be-
rechneten Wert. Diese Ubereinstimmung ist erstaunlich gut, wenn man bedenkt, daB
bei der angewandten Methode manche Fehlerquellen in Kauf genommen werden
miissen.

Umsetzungen von Cyclopentanon mit einem Gemisch von LiBH4/LilnH,4 oder
LiAlH4/LilnH, bei 0° fithrten nicht zu genau reproduzierbaren Werten, weil neben
der Reduktion immer gleich die thermische Spaltung des Lithiumindanates ablief
(polymerer Indiumwasserstoff fallt aus dem Ather aus) und dadurch die Werte stark
verfilscht wurden. Unter den angewandten Bedingungen wurde das Lithiumalanat
bzw. das Lithiumboranat (allerdings nicht in gleich starkem MaBe) fast vollstindig
zur Reduktion verbraucht, wihrend der scheinbare, stark schwankende Verbrauch an
Lithiumindanat durch dessen Zerfall vorgetiuscht wurde. Um eine Abstufung der
Reduktionskraft des Lithiumindanates gegeniiber den anderen Doppelhydriden
LiMeHy durch unser Verfahren der Mischreduktion zu erreichen, miilten die Unter-
suchungen alle bei wesentlich tieferen Temperaturen, als wir sie bis jetzt bei diesen
quantitativen Versuchen angewandt haben, ausgefiihrt werden.

Versuchsreihe LiBH4|LiAIH4 mit verschiedenen Carbonylverbindungen

Nachdem wir bei den bisherigen Versuchen die Carbonylkomponente (Cyclopen-
tanon) nicht verdndert und nur den reduzierenden Reaktionspartner gewechselt
hatten, lieBen wir bei den weiteren Untersuchungen das in 100-proz. UberschuB
eingesetzte dquimolare Hydridpaar (LiBH4/LiAlH,4) unverfindert und variierten die
Carbonylkomponente. Als Carbonylverbindungen wurden Benzaldehyd, Acet-
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aldehyd, Aceton und Cyclohexanon eingesetzt. Alle Reaktionen wurden wieder bei
Zimmertemperatur und mit 5 Min. Riihrzeit durchgefiihrt.

Die in Tab.7 zusammengefaBten Analysenergebnisse streuen zwar verhiltnis-
miBig wenig und sind durchaus gut reproduzierbar; sie sind aber sehr verschieden
von denen fiir Cyclopentanon. Nur im Falle des Acetons ergaben sich die gleichen
Verhdltnisse wie bei Cyclopentanon.

Tab. 7. Mischreduktionen mit LiBH4/LiAlH4 als Hydridgemisch und Benzaldehyd, Acet-
aldehyd, Aceton und Cyclohexanon als Carbonylverbindungen

ver-
Hydridgemisch bgﬂcﬁtes Verbrauchte Hydridmenge
Carl?onyl- (mMol) Hyd;i{ige‘,} G ¢ L ﬂ;ei}_’fg‘l{ Mol.-Verhaltnis
S B -
verbindung cingesetzt isoliert  desSol”  (mMoh (%) & (%)  LIAIHuLiBH,
wertes
Benzaldehyd 2-3.24 3.14 97 3.34 52.5 475 100:90.5
2-3.24 3,14 97 3.34 52.5 475 100:90.5
2-330 3.25 95.5 3.35 53.2 46.8 100:88
Acetaldehyd 2-345 4.21 122 2.69 60.6 39.4 100:65
2.3.46 3.24 93.5 3.69 59.6 404 100:67.8
2-3.46 3.87 112 3.06 61.9 38.1 100:61.8
Aceton 2-2.51 179 71.5 3.22 75.7 243 100:32
2.325 240 74 4.10 75.8 24.2 100:31.9
2-3.25 2.59 79.5 3.91 77 23 100:29.5
Cyclohexanon 2:345 176 51 5.13 64.6 35.4 100:54.7
2.3.45° 1.95 56.5 4.95 66.9 33.1 100:49.5
2.345 1.83 53 5.07 65 35 100:53.9

Der Grund fiir dieses Verhalten liegt nicht in den verschieden groBen Redoxpoten-
tialen der verwendeten Carbonylverbindungen, wie man zunichst vermuten kdnnte.
Diese Redoxpotentiale werden von H. ADKINsY folgendermaGien angegeben:

Cyclo- Cyclo- Benz-
pentanon Aceton hexanon aldehyd
g, (mV) +156 +162 +195 +197
AF (kcal) —7.2 —17.5 —9.0 —9.1

Cyclohexanon und Benzaldehyd haben fast das gleiche Redoxpotential, ergaben
bei unserer Untersuchung aber ganz verschiedene Werte, wie aus Tab. 7 hervorgeht.
Der Grund fiir das von 100 : ~23 abweichende Verhiltnis im Falle von Benzaldehyd,
Acetaldehyd und Cyclohexanon ist darin zu suchen, daB die Niederschlige, die diese
Verbindungen mit Lithiumalanat und Lithiumboranat bilden, mehr oder weniger gut
in Ather 18slich sind, wihrend das bei Cyclopentanon und Aceton, die das richtige
Verhéiltnis liefern, nicht der Fall ist, wie aus Tab. 1 ersichtlich ist. Die Loslichkeit des
Komplexes in Ather liefert einen zu hohen Gehalt an Aluminium oder Bor (je nachdem
welcher Komplex besser 18slich ist) im klaren Ather, woraus dann ein falscher Schlu8
auf das verbrauchte Hydrid (das ja nicht mehr im Ather sein soll) gezogen wird. Das
beschriebene Verfahren zur Abstufung des Reduktionsvermdgens dhnlich zusammen-
gesetzter Hydride durch Mischreduktionen liBt sich sinnvoll also nur mit solchen

9) J. Amer. chem. Soc. 62, 3305 [1940].
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Carbonylverbindungen durchfiihren, deren Komplexe mit den untersuchten Hydriden
im verwendeten LOsungsmittel unloslich sind, wie das etwa bei Cyclopentanon und
Aceton der Fall ist.

RELATIVES REDUKTIONSVERMOGEN VON LiAlH4, LiBH; UND LiGeHy

Wenn man die mit Lithiumalanat, -boranat und -gallanat gegeniiber Cyclopentanon
und Aceton gewonnenen, gut reproduzierbaren Analysenwerte zusammenfaBt und
dabei bedenkt, daB wegen mehrerer nicht ganz auszuschlieBender Fehlerquellen
(genaues Abmessen &dtherischer LoOsungen ohne Gehaltsinderung, Einflul schon
kleinster Mengen Luftfeuchtigkeit, Analysenverfahren usw.) mit einer relativ groen
Toleranz gerechnet werden muf3, dann ergibt sich die nachfolgende Abstufung des
Reduktionsvermdgens, die wohl fiir alle Carbonylverbindungen gilt, deren Kom-
plexe mit den entsprechenden Hydriden in organischen Ldsungsmitteln unlSslich sind.

Hydrid LiAlH, LiBH,4 LiGaH,
Redox-Einheiten 100 32-36 15—18

Es wurde schon einmal darauf hingewiesen, dal diese MeBgroBen nicht mit der allge-
mein giiltigen GroBe des Redoxpotentials vergleichbar sind. Trotzdem kann die so zum
ersten Mal gelungene wenigstens relative Zuordnung quantitativer Werte iiber die
Reduktionskraft von Doppelhydriden bei manchen priparativen Arbeiten, besonders
in der organischen Chemie, niitzlich sein und vielleicht einen Ausgangspunkt bilden
fiir die Erarbeitung weiterer quantitativer Aussagen iiber die reduzierenden Eigen-
schaften von Hydriden, mit deren Hilfe das Anwendungsgebiet dieser interessanten
Stoffklasse noch weiter ausgedehnt werden konnte,

Herrn Prof. Dr. E. WiBERG mdochten wir auch an dieser Stelle fiir sein reges Interesse an
der vorliegenden Arbeit und fiir die groBziigige Gewihrung von Institutsmitteln herzlich
danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Stdchiometrisches Verhiltnis der Reaktionen von Hydriden mit Carbonylverbindungen:
In einem 300-ccm-Titrierkolben, der mit einem Stopfen gut verschlossen werden kann, be-
finden sich 25 ccm absolut trockener Ather. Dazu gibt man eine genau bestimmte Menge
der Carbonylverbindung, gelost in ca. 50 ccm Ather, und 148t dann unter kriftigem Rithren
mit einem Magnetriihrer eine dther. Ldsung des Doppelhydrids {Mol.-Verhiltnis Carbonyl-
verbindung : Hydrid = 4:1). zuflieBen. Dabei bildet sich sofort ein volumingser, weiler
bzw. gelblicher Niederschlag. Nach etwa 5 Min. Riihrzeit wird der Niederschlag abzentri-
fugiert und die klare #ther. Schicht auf ihren Gehalt an iiberschiiss. Hydrid und an nicht-
umgesetzter Carbonylverbindung untersucht. Auf Hydrid wird mit wiéBr. Bromthymol-
blaulésung gepriift. Eventuell noch vorhandene Carbonylverbindung kann daran erkannt
werden, daB3 die klare #dther. Losung beim Versetzen mit einer Lithiumalanatlosung einen
weillen Niederschlag bildet.

2. Untersuchung der Lislichkeit des Reaktionsniederschlages -in Ather: Die Carbonyl-
verbindung wird in dther. Lésung mit dem Doppelhydrid reduziert und der dabei gebildete
Niederschlag mit Ather mehrmals sehr griindlich ausgewaschen. Danach wird er mit frisch
bereitetem absol. Ather einige Stdn. unter RiickfluB erhitzt und die Lésung anschliefend mit
wiBr. Bromthymolblauldsung oder mit Oxin auf einen Gehalt an Li oder Al bzw. Ga untersucht.
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3. Reduktionen mit Hydridgemischen: In einen 300-ccm-Titrierkolben, der auf einem Ma-
gnetrithrer steht und mit einem Korkstopfen gut verschlossen werden kann, werden 50 ccm
trockener Ather gegeben. Dazu pipettiert man die berechnete Menge der Carbonylverbin-
dung, in Ather geldst. In einem Tropftrichter werden 10 ccm Ather vorgelegt und darin
dann die beiden Hydridkomponenten in den entsprechenden Mengen zusammengemischt.
Unter kriftigem Riihren 148t man das Hydridgemisch zu der Carbonylverbindung tropfen,
verschlieBt den Kolben gut und 14Bt noch eine Zeitlang weiterrithren. Danach wird der
Niederschlag abzentrifugiert und die dther. Losung mit 10 ccm dest. Wasser zersetzt. Auf
dem Wasserbad wird der Ather vertriecben und die verbleibende alkalische Losung mit
n/1o HCI titriert.

4. Quantitative Methoden: Trennung Aluminium/Gallium: Das LiAlH4/LiGaH4-Gemisch
wird mit verd. Schwefelsiure zersetzt und das geldste Ga vom Al durch Fillung mit Cupferron
abgetrennt10), Bestimmung von LiBH4/LiAlH4 nebeneinander: Zersetzen mit dest. Wasser,
LiOH mit n/;o HCI titrieren und Al als Oxinat ausfillen. Bestimmung vonLiBH4/LiGaH,
nebeneinander: genau so wie das Gemisch LiBH4/LiAlH,.

10) Handbuch der analyt. Chemie, Dritter Teil, Bd. III aB/IIIb, S. 11f. und S. 30, Springer
Verlag, Berlin 1956.

HeriMuTr BREDERECK, ADOLF WAGNER, GUNTER HAGELLOCH
und GERHARD FABER

Uber die Einwirkung von Perchlorséiure/Acetanhydrid
auf Acetylglucoside

Eine einfache Darstellung von Heptaacetylglucose

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie der
‘Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 11. Januar 1958)
Herrn Professor Wolfgang Gramann zum 60. Geburtstag

Die bei der Einwirkung von Acetanhydrid/Perchlorsdure auf die Acetate von
o- und B-Alkylglucosiden sowie einiger Di- und Polysaccharide entstehenden
Spaltprodukte werden isoliert. Aus den Spaltungsansidtzen der (-Glucosid-
acetate wird Heptaacetylglucose isoliert, im Falle des Tetraacetyl-benzyl-8-p-
glucopyranosids mit einer Ausbeute von iiber 80 °;.

Die Einwirkung von Siduren auf Acetylglucoside wurde, insbesondere in den
letzten 20 Jahren, von zahlreichen Autoren eingehend bearbeitetl). Dabei standen
neben den experimentellen Beobachtungen vornehmlich theoretische Betrachtungen
iiber die verschiedenen Reaktionsmdglichkeiten im Vordergrund.

1) Zusammenfassende Darstellung: R. U. Lemieux, Advances Carbohydrate Chem., Vol.
9, 1—46 [1954].





