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Notiz iiber die reduktive Umwandlung von Carbonsauren in ihre 
Aldehyde 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz 

(Eingegangen am 22. Januar 1970) 

Die selektive Reduktion einer Carbonsaure zum entsprechenden Aldehyd sollte init Hilfe 
solcher funktioneller Gruppen gelingen, die einerseits die Saurecarbonylgruppe so aktivieren, 
daR diese der Reduktion zuganglich wird, und die andererseits die weitere Reduktion zur 
Alkoholstufe verhindern. Diese Anforderungen erfiillt die Phosphorylestcrgruppe P(O)(OR)z. 
cr-Keto-phosphonsaureester 1 sind durch Umsetmng von Carbonsiurechloriden mit Phos- 
phorigsaure-triestern nach ( I )  leicht zuganglich3.4). 

R-COC1 + P(OR'),  R-CO-P(O)((>R')z  + R'C1 (1) 
1 

Wir haben gefunden, daB a-Keto-phosphonsaureester mit NaBHj in Wasser oder Methanol 
nach (2) zu a-Hydroxy-phosphonsaureestern (2) reduziert werden. Diese spalten besonders 
schnell im alkalischen Medium nach ( 3 )  in Aldehyd und Phosphorigsaureester (bzw. dessen 
Verseifungsprodukte) auf. Die Zwischenstufe 2 konnte beim a-Keto-phosphonsaureester der 
Zimtsiure in Substanz isoliert werden. 

( 3 )  
OHe 

2 R-CHO + IIP(O)(OR'), bzw. FolgeproduMe 

3 H@ 

Urn eine Spaltung des a-Hydroxy-phosphonsaureesters 2 in Aldehyd und Phosphorig- 
siurecstcr zu vcrmciden, arbeitet man zweckmaBig in Gegenwart eines Puffers, der ein 
schwach saures Reaktionsmediuni (ca. pH 6-7) aufrechterhalt. In diesem pH-Bereich ist 
einerseits die Selbstzersctzung von NaBH4 noch relativ gering; andererseits liegt das Gleich- 
gewicht ( 3 )  noch stark zugunsten von 2. 

Vorausgehende elektrochemische Versuche zur Reduktion von a-Keto-phosphonsaure- 
estern in Methanol mit Tetramethylammoniumchlorid als Leitsalz an der Quecksilberkathode 
fuhrten stcts zu schwer trennbaren Substanzgernischen, in welchen weder Aldehyde noch 
cr-Hydroxyverbindungen nachweisbar waren. Auf die polarographischen Untersuchungen an 

1)  Auszug aus der Dissertat. H. Roder. Univ. Mainz 1967. 
2 )  66. Mitteil.: H .  Munroe und L. Horner, Tetrahedron [London], im Druck. 
3)  Methodcn der organ. Chemie (Houben-Weyl-Muller), 4. Aufl., Bd. XIIjl, S. 453, Georg 

Thieme-Verlag, Stuttgart 1963. 
4 K. D .  Berlin und H.  A .  Taylur, J .  Amer. chern. Soc. 86. 3862 (1964). 
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cc-Keto-phosphonestern, die Swern und Mitarbb.5) sowie Berlin und Mitarbb.6) durchgefuhrt 
haben, sei hingewiesen. Andere Reduktionsmittel, wie Lithiumaluminiumhydrid in absol. 
Ather, Natriumamalgam in Methanol sowic die katalytische Hydrierung mit Raney-Nickel 
ergaben geringe bzw. keine Ausbeuten an Benzaldehyd aus Benzoylphosphonsaure-diathyl- 
ester. 

Rcduktionsversuche mit NaBH4 in Athanol, Dioxan und Isopropylalkohol/Wasser ver- 
liefen unbefriedigend. Die hesten Ausbeutcn wurden in Methanol/Wasser erhalten. 

Uber die Abhangigkeit der Ausbeuten an Benzaldehyd von den Reaktionsbedingungen 
orientiert Tab. 1. 

Tab. 1 .  Abhangigkeit der Reduktion von Benzoylphosphonsiiure-diathylester zu Benzaldehyd 
in Methanol/Wasser von der Konzentration, der Temperatur und der Zeit. Die NaBH4- 
Losung wurde zur heftig geriihrten Losung bzw. Suspension des Benzoylphosphonats getropft 

Zeit Benzal- Benzoe- 
dehyd saure Ester Methanol NaBH4 Wasser Temp. 

x % g ccm g ccm Min. 

9.5 15 1.6 10 25" 20 98 - 
9.5 10 0.3 10 --15" 20 41 - 

12.0 30 0.09 20 - 15" 20 39 
12.0 30 0.12 10 20" 20 39 - 
12.5 20 0.1 5 0" 10 - 61.8 
24.2 75 1.2 50 -15" 45 51 49 

5 25 2 25 -15' 20 99 I 

- 

~. - nicht isoliert 

Tab. 2 zeigt, daR die Ausbeuten an Benzaldehyd bei pH 6-7 recht gut sind. 

Tab. 2. Reduktion von Benzoylphosphonsaure-diathylescer zu Benzaldehyd mit NaBH4 in 
Phosphat-Pufferlosungen bei 0". Zeit ca. 20 Min. 

Ester Puffer 
g ccm 

NaBH4 Losungs- Benzdl- Benzoe- 
mittel dehyd saure 
ccm % 

PH 
g 

2 25 1 1 Puffer 94 0 

2 50 6.7 1 Wasser 95 2.5 

1 50 6.1 0.5 25 60 20 
1 100 6.9 1 25 7 1  23 
6 100 6 1.5 Wasser 63 - 

6 10 6 2 50 51 
3 10 ccm HzO 6-1 1 Wasser 100 - 

25 

25 

50 

+0.5 g 10 
KH*P04*) 

-0.5 g 
KH2P04 * J  

- 5 100 ccm H20 6-1 2 10 82 

*) Zugabe in kleinen Anteilen in fester korm zur intenw geruhrten Suspension des Phosphonats 

5 )  B. Ackerman, T. A .  Jordan, C .  R .  Eddy und D. Swern, J. Amer. chem. Soc.78,4444 (1956). 
6 )  K .  D.  Berlin, D .  S. Bulimn und P. Atfier, Analytic. Chcm. 41, 1554 (1969). 
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Tab. 3 zeigt an 4 Beispielen die Abhangigkeit der Ausbeuten an Aldehyd von der Natur 
des Acylrestes und von den Reaktionsbedingungen. 

Tab. 3. Reaktionsbedingungen bei der Reduktion einiger Acylphosphonsiiure-diathylester 
zu den entsprechenden Aldehyden mil NaBH4; Zeit: 20 Min., Temp. 0” 

Acyl- Wasser NaBH4 in ccm Aldehyda! ::zih, 
g ccm Wasser ”/, 

phosphonsaure- 
ester (in g) 

Naphthoyl-(2)-7J 
60 0 

10 2 
I 

6 104 0.3 
2. I 10 1 .0 
1 20 0.2 10 99 

0.9 15 1 20 100 0 
5 15 2 20 35 2.5 
6 1s 2 10 40 2.5 
1 1 5  0.2 10 95 1.5 

2 10 1 20 33 1.5 
2 10 0.5 20 50 2 
2 10 0.25 20 100 2 

1 1OcJ 0.5 20 84 1.3  
10 1 QcJ 5 50 33 IS 

‘Od) 74 

Cinnamo yl-7) 

Butyryl-*J 

p-Toluoyl-8) 

a) Die Aldehyde wurden als 2.4-Dinitro-phenylhydrazone bestimmt. 
b) Es wurden jeweils die angegebenen Meiigen festes prim. Kaliunlhydrogenphosphat zugegeben. 
C) Methanol. 
d) -18’. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daR fur jeden Aldehyd ein Ausbeuteoptimum be- 
steht, das fur jeden Acylphosphonsaure-diathylester durch Variation der Versuchsbcdingungen 
aufgesucht werden muR. 

Beschreibung der Versuche 
Allgemeine Arheitsvorschrift: Zu einer inteiisiv geriihrten Losung oder Suspension der 

Acylphosphonate in Methanol, Wasscr odcr Methanol/Wasser tropft man eine waRrige Losung 
von NaBH4 und hll t  durch anteilweises Zugebenvon festem KHzPO4 einen pH von 6 7 auf- 
recht. Nach ca. 10.- 20 Min. wird die Reaktionsldsung mit Lauge versetzt und der Aldehvd 
mit Wasserdampf ubergetrieben. Der Aldehyd wird cntweder ausgeathert oder als 2.4- 
Dinitro-phenylhydrazon abgeschieden und bestimmt. 

Die nicht reduzierte Carbonsaure erhllt man aus dem Destillationsruckstand nach dem 
Ansauern durch Ausathern. 

7) M. Kabachnik und P .  Rossiiskaja, Bull. Acad. Sci. URSS C1. Sci. chim. 1945, 364, C. A. 

8) B. Bride, W. Cummings und W. Pickles, J .  appl. Chem. 11, 352 (1961). 
1946,46885. 
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