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Vor langercr Zeit haben H. Meerwein und R. Schmidt2)  
eineMethode z u r R e d u k t i o n  Ton Aldehyden und  Ketonen  
beschrieben, die darin besteht, daB man auf die Losungen dieser 
Verbindungen in primSiren Alkoholen A 1 urn i n  iu  malko h o 1 a t e  
oder M agn  e s iu  m- ha lo  g e n a1 ko h o la  t e bei Zimrnertemperatur 
oder in der Siedehitze einwirken 1aBt. 

Die Reaktion besteht in ihrem Endefl'ekt in einem Austausch 
der Carbonyl- und Alkoholgruppen der beiden miteinander 
reagierenden Komponenten; z. B.: 

R.CHO fR.CH,OH%gR.CH,OHf R'.CHO. 

Die Reaktion ist naturgemat3 umkehrbar, indem sich die 
entstehenden Aldehyde bzw. Ketone mit dem Alkoholaten der 
neu gebildeten Alkohole in ganz analoger Weise umsetzen. 
Das sich einstellende Gleichgewicht kann durch Entfernung der 
einen Komponente durch Abdestillieren oder bei den Aldehyden 
auch durch nberfuhrung derselben in Skureester, mehr oder 
weniger vollstandig nach der einen oder anderen Seite ver- 
schoben werden. 

Dieses Reduktionsverfahren ist unabhangig von uns, wenn 
auch zeitlich erheblich spatter, Ton W. Ponndorf3)  und M. A. 
_____ 

l) Vgl. deren Dissertationen, Kiinigsberg 1926 und 1927. 
a) Ann. Cheni. 444, 221 (1925). 
3, Ztschr. angew. Chemie 39, 138 (1926). 

14* 
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V e r 1 e y l) aufgefunden worden ". Die Arbeiten der genannten 
Autoren bringen insofern eine Ergknzung und Erweiterung 
der von uns beschriebenen Methode, als sie auch die Verwend- 
barkeit der sekundi i ren Alkohole erweisen, Versnche, die 
wir, da sie nichts prinzipiell Neues bieten, seinerzeit zuruck- 
gestellt hatten. Insbesondere hat sich gezeigt, daB bei der 
Reduktion der Ketone und einzelner schwer reduzierbarer 
Aldehyde mit den Alkoholaten sekundarer Alkohole bessere 
Xrgebnisse erzielt werden, als mit den von uns seinerzeit aus- 
schlieBlich verwendeten primaren Alkoholen. 

Das elegante Rediiktionsverfahren hat sich auch weiterhin 
in zahlreichen Fallen vortreff lich bewahrt. Insbesondere haben 
wir es zur Darstellung von solchen, uns interessierenden Alko- 
holen herangezogen, die bisher auf anderem Wege nicht, oder 
nur schwierig zuganglich waren. So gelingt ohne Schwierigkeit 
und mit meist recht befriedigenden Ausbeuten die Darstellung 
der folgenden bisher unbekannten Alkohole aus den entsprechen- 
den Aldehyden und Ketonen: 0-, m-, und p-Nitro-zimtalkoho13), 
/2-Chlor- unil I:-Rromzimtallrohol, /I- Chlor- und @-Brom-croton- 
dkohol, sym- nnd asym-Tetrachlor-isopropylalkohol. I n  a l len  
F sll e n b 1 e i b t d i e A t  h y 1 en d o  p p e 1 bind u n g v o 11 s t a n d i  g 
unangegriffen.  Insbesondere haben wir bei der hsufig und 
in groBem MaBstabe ausgef iihrten Reduktion des Crotonaldehyds 
mit Aluminiumalkoholaten und Magnesium-halogenalkoholaten 
niemals die Entstehung von n-Hutylalkohol feststellen konnen. 
Die gegenteilige Beobachtung von Young, P r a t e r  und W i n -  
s te in4)  vermogen wir nicht zu bestatigen. 

Die Pheus la ldehycle ,  die infolge ihrer stark sauren 
Natur die Metallalkoholate zersetzen und damit deren Reduktions- 
wirknrig verhindern, lassen sich in Form ihrer Methoxymethyl- 
- 

') Bull. S O ~ .  chim. France ( 4 )  37, 537, 871 (1925); 41, 788 (1927). 
e, Die dadureli entstandenen Priorititsstwitigkeiten diirften d urch 

die inzwischcn erfolgte Veriiffrntlichung unserer Patentscliriften (D.R. 1'. 
432 850 und 437 160), erledigt srin, aus denen hervorgeht, daB unsere aus- 
fuhrlicheu und alles Wesentliehe bereits enthaltenden Patentanmeldungeii 
(votn 13.6.24) 'IL Jahr  vor der Ponndorfschen  Anmeldung (vom 4.12.24) 
uiid etwa d/4 Jahr vor der erstcri Verleyschen Veroffentlichung (ein- 
gegsngen am 15. 3. 25)  eingereicht worden sind. 

3, Vgl. die Dissertation von A. O g a i t ,  Ktjnigsberg 1928. 
4, Journ. Ainer. cliem. Roc. cis, 4908 (1933). 
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verbindungen ebenfalls ohne Schwierigkeit reduzieren. Au ffallend 
schwer erfolgt die Reduktion des p-Dim e thy  l a  mi  do b en z- 
a ldehyds.  Eine Erklirung dafiir erblicken wir  in der Beob- 
achtung, dat3 sich die Aluminiumalkoholate mit Arnmoniak zu 
allerdings nur bei tiefen Temperaturen bestandigen Molekul- 
verbindungen der Zusammensetzung Al(OR)3, 6 NH,, vereinigen I). 
Man wird daher annehmen durfen, da8 auch die Dimethyl- 
amidogruppe die Aluminiumalkoholate komplex bindet und so 
deren reduzierende Wirkung verhindert bzw. abschwacht. Auch 
die Reduktion einiger a l i  p h a  t i s  c h e r  Ox a ld  e h y de erfolgt 
uberraschend schwer. So lieferte das Aldol  beim Behandeln 
mit Aluminiumathylat in der Kalte nach 4 l/,-nionatiger Reaktions- 
dauer das p-Buty lenglykol  nur in einer Ausbeute von 30°/,.  
Demgegenuber wird das H y d r  ox y ci  t r o n e 11 a1 (CH,),C(OH) CH, . 
CH,. CH, . CH(CH,)CH,. CHO, wiederum recht glatt durch dlumi- 
niumathylat reduziert (Ausbeute 78 O i 0 ) .  Man wird wohl nicht 
fehlgehen, wenn man dieses unterschiedliche Verhalten der Oxy- 
aldehyde mit ihrer verschiedenen Neigung zur Bildung cyclischer 
Halbacetale in Zusammenhang bringt. 

Wahrend bei allen ubrigen bisher untersuchten Aldehyden 
und Ketonen die Reduktion bei den entsprechenden Alkoholen 
stehen bleibt, geht sie beim Benzophenon und dessen Derivaten 
teilweise uber diese Stufe hinaus bis zum Kohlenwasserstoff. 
So erhielten wir bei der Reduktion des Benzophenons  mit 
Aluminiumathylat in Xylollosung etwa 7 O / ,  Diphenylmethan .  
Auch Benzhydrol ,  nicht aberBenzhydrylather, der alszwischen- 
produkt in Frage kam, wird unter den gleichen Bedingungen 
zu Diphenylmethan reduziert (Ausbeute 27,6 Ole). Als Oxydations- 
aquivalent erhalt man bei diesen Reduktionen neben minimalen 
Mengen Acetaldehyd vorwiegend Ess igsaure .  Daraus geht 
hervor, daB diese Reduktionen von den normalen Aldehyd- und 
Keton-reduktionen mit Aluminiurnalkoholaten vollstandig ver- 
schieden sind. Sie scheinen vielmehr ein Gegenstiick zu sein 
zu den von Die ls  und Rhodius3)  beobachteten Reduktionen 
mit Natrium-amylat, wobei als Oxydationsaquivalent gleichfalls 
die zugehorige Saure, namlich Isovaleriansaure, erhalten wird. 

‘1 Vgl. die Dissertation von B. Rank,  Marburg 1932, S. 19. 

3, Eer. 42, 1072 (1909). 
H e l f e r i c h  u. Fries ,  Ber. 68, 1246 (1925). 
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Auf eine eingehende Wiedergabe der einzelnen Reduktions- 
versuche, die sich nur durch die Leichtigkeit und Geschwindigkeit 
der eintretenden Reduktion unterscheiden, glnuben wir verzicliten 
zu kijnnen und geben nur am SchluB der Arbeit eine Zusammen- 
stellung der Eigenschaften der neu dargestellten Alkohole. 

Dagegen diirften die von uns ausgef iihrten vergleichenden 
V e r s u c h e  i iber  d i e  r e d u z i e r e n d e  W i r k u n g  d e r  ver -  
s c h i  e d e n e n  Me t a l l  a1 k o  h o 1 a t e  von allgemeinerem Interesse 
win. Die Versuche wurden in der in der ersten Abhandlung 
beschriebenen Weise unter Durchleiten von Stickstoff und Ab- 
destillieren des entstehenderi Acetaldehyds und Essigesters 
durchgef iihrt. Angewandt wurden je  50 g Benzaldehyd, 125 ccin 
Wthylalkohol und die 2,s g Aluminium Bquivalente Menge des 
betreffenden Metallalkoholats. In einzelnen Fiilillen mu6te der 
Ansatz aus Materialmangel etwas lrleiner gewahlt werden. Auf 
eine genaue Wiedergabe der Aufarbeitung und der quantitativen 
Ermittelung der Zusammensetzung der teilweise recht kompli- 
zierten Reaktionsgemische verzicliten wir,  Sie erfolgte teils 
durch sorgfhltige frsktionierte Destillation, teils mit Hilfe be- 
kannter analytischer Bestimmungsmethoden (Verseifungszahl, 
Bromtitration usw.). 

Verg l  e ic 11 cn  d c V e r s tic 11 c 
i iher  d i e  r e d u z i e r e n d p  W i r k u n g  d e r  M e t a l l n l k o h o l a t e  

-~ 

1lea.ktionsprodukte 

Acetaldehyd’) . . . 
Eseigevter . . . . . 
Renzylalkohol . . , 

Renzaldehyd 
(zuruckgewonnen) . 

Athylhenzoat . . . 
Zimtalkoboi’) . . . 
Benzylbenzoat . . . 
Dibenzylather . . . 
Zimtsiureathyleuter . 
Hen xal deh j d  - diben zyl- 

acetnl . . . . . 
Versuchsdauer in Stdn. 

_ _ ~ _ _ _ _ _ _ . ~ ~  

~ ~- -. -- 

Ausbeute in o/io bei Verwendung der Athylate des 
A1 

13’5 
$2,0 

~- __ 

:9 

0 

0 
0 
0 
0 

0 
5 

5,9 

Zr 

45,4 
3,8 

1,6 
2,5 

11,8 
2,0 

. .  - 

70,2 

0 
0 

0 
7 

Te 

? 
0 

12,o 

83,O 
174 

-~ 

0 
0 
0 
0 

0 
15 

Ti 

22.4 

42,s 

~~ 

2,1 

6,0 
4,4 
7,1 
5,0 

4,6 
13,9 

0 
28 

*) Der Acetaldehyd eritstammt z. T. der pyrogenen Zensetzung der 
Metallalkoholate und ist demgemiia kein Ma0 fur eingetretene Beduktion 
(vgl. die vorangehende Abhandlung). 

2, Zu desscn Entstehung vgl. Ann. Chem. 446, 228. 
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Wie man sieht, iibertreffen die Aluminiumalkoholate die 
Alkoholnte aller iibrigen Metalle in  bezug auf ihre reduziercnde 
Wirkung. Nur die Zirkon- und Zinn-4-alkoholate korinen noch 
einigermagen mit ihnen konkurrieren. Die Borsaureester, 
Arsenigsaureester, Phosphorigsaureester und Kieselsaureester 
besitzen keinerlei reduzierende Eigenschaften. 

Rtwas eingehender miissen wir uns nochnials mit dem 
Mechan i smus  d e r  Reduk t ionen  beschgftigen, da wir auf 
Grund neuerer Beobachtungen zu einer andersartigen und, 
wie wir glauben, richtigeren Auffassung von dem Wesen der  
reduzierenden Eigenschaften der Metallalkoholate gelangt sind. 

Wir hatten in unserer ersten Abhandlung angenommen, 
daB sich die Metallalkoholate in erster Phase an die CO-Gruppe 
der zu reduzierenden Aldehyde oder Ketone unter Bildung von 
Met  a l l  v e r  b i n  d u ng e n d e r A1 d e h y d - b z w. li e t o n a1 ko h o - 
l a t e  addieren, die dann in zweiter Phase in anderer Richtung 
zerfallen, z. B.: 

OMe 
R.CH-0 f MeO.CH,.R, 2 2  R.CII/ (1) 

\O . CH,.R, 
--• R.CH,.OMe f O=CH.R, 

lndem das neu gebildete Alkoholat mit dem entstandenen 
Aldehyd (bzw. Keton) in gleicher Weise reagiert, ergibt sich in 
einfacher Weise die beobachtete U m k e h r b a r k e i t  d e r  R e a k -  
t ion :  

OMe 
R, . CH=O + bfe0. CH,. R 7- R, . CH/ (11) 

\O. CH, . B 
--f El.CH2. 0Me + O=CH.R 

Die von Ver ley  eingehend entwickelte Auffassung vom 
Mechanismufi der Reduktionen mit Metallalkoholaten weicht 
von der von uns vertretenen nur insofern ab, als er eine direkte 
Umlagerung der Aldehyd- bzw. Ketonalkoholate T und I1 in- 
einander unter Verschiebung der Gruppe OMe annimmt: 

OMe OMe 
(I) R.CH-O-CH,.li, f~ R .  CH,-O-CH.R, (11) 

Die gleiche Erklarung ist von Dworzakl )  und mit einer 

I) Monatsh. Chem. 47, 11 (1926). 
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geringfiigigen Modifikation auch von Meisenheimerl)  gegeben 
worden 2). 

Zu den von uns in unserer ersten Abhandlung mitgeteil- 
ten Beobachtungen, welche auf die prirnkre Bildung von Alde- 
hyd- oder Keton-alkoholaten schlieEen lassen, fiigt Ver ley  
einige weitere hinzu, welche aber letzten Endes nichts weiter 
beweisen, als die bereits seit langem bekannte Tatsache?, daB 
sich die Aldehyde und Ketone mit Alkoholen zu Halbacetalen 
vereinigen, nicht aber, da6 diese Verbindungen fiir den Ablauf 
der beobachteten Reduktionen von wesentlicher Redeutung sind. 

l) Ann. Chem. 446, 79 (1926). 
2, 1)ic P o n n d o r f s c h e  Annshrnc Vtsvhr. mgew. Chein. 39, 142 

( t  926)1 einer Alkoholntaddition xn die Cnrhonylgruppe unter Sp:tlt,ung 
der CHI-Bindung in folgendrin Sinne 

h 

R .C-OMe + >CEO -- z >C /I1 
\o- C-mrc 

li3 
iI 

erscheint uiis rccht anwahrseheinlieli. ] l i t ,  scliw!lchste, d. h. polarstc 
Bindung in den Metallalkoholaten ist doch zweifellos diejenige zwischen 
dern Sauerstoff- und Metallatom. Man wird daher annehmen diirfen, 
daB hei Additionsreaktionen das Alkoholatmolekul an dieser Stelle auf- 
gespalten wird. 

AnBerdem zeigen die bekannten, bei der Belichtung alkoholischer 
Ketonl6sungen eintretenden Kondensationen, daR, wenn wie in diesen 
Fillen, eine Spaltung des Alkoholniolckiils an der CH-Bindung eintritt, 
die Anlagerung der Spaltstiickc an die Cnrbonylgruppe in dem Sinne 
erfolgt, daR das Wasserstoffxtom an den Sauerstoff, der kohlenstoff 
haltige Rest an das Carbonylkohlenstoffatoin tritt, z.  B.: 

(C,115),C--0 11 
(CGH6).$=0 + C,€I,.CH,OII = I 

C,H, . CH . OH 
Eine ahnlic.h(~ Rralction heobachteten nir  hei der Einwirknng voii 

Aluminiumiithylat auf Benzil i i i  sicdeudcin Xylol, bei der neben Hydro- 
and Isohydrobenzoin rlic Verhindung 

OH 
CJI, . c -ca . CH,+ 

1 >o 
OH 

C,H,. C-CH. CH, 

entsteht. 
3, TI. M e c r w e i n ,  Ber. 65, 1830 (1980). 
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An unserer eigenen, ebenso wie an der Verleyschen 
Interpretation der durch Metallalkoholate bewirkten Reduktionen 
scheint uns ganz besonders der Umstand unbefriedigend zu 
sein, daB sie keine ausreichende Erklarung gibt fur  die ent- 
scheidende Rolle, die die katalytisch wirkenden Metallalkoho- 
late bei diesen Reduktionen spielen und worauf letzten Endes 
ihre reduzierende Wirkung zuriickzufuhren ist. 

Nachdem wir uns lange Zeit vergeblich bemuht hatten, 
wohldefinierte Zwischenprodukte zu fassen, oder aus den zahl- 
reich auftretenden Nebenprodukten der Reduktionen nahere 
Anhaltspunkte fur den Ablauf der Reaktion zu gewinnen, 
waren es schlieBlich zwei Beobachtungen, die uns wie wir glauben, 
auf den richtigen Weg gewiesen haben. 

Die erste Beobachtung war die kiirzlich eingehend beschrie- 
bene F a h i g k e i t  zah l r e i che r  Meta l l a lkoho la t e  und zwar 
gerade derjenigen, welche eine mehr oder weniger starke redu- 
zierende Wirkung auf die Aldehyde und Ketone ausiiben, s i ch  
mi t  Alkoholen u n t e r  B i ldung  von so  genann ten  Alkoxo- 
s a u r e n  zu vereinigenl) ,  z. B.: 

AI(OR), f R. OH = 
R 

\O . . . Al(OR), 
H/ 

Auch W. Tsche l inze f fq  hat mit Bilfe der thermischen Ana- 
lyse in zahlreichen Fallen die Existenz von Molekiilverbindungen 
der Magnesium-jodalkoholate mit Alkoholen, Ketonen und Saure- 
estern bewiesen. Von Tols topja tow und Swerdlowa3) werden 
Atherate der Magnesium-jodalkoholate beschrieben. Uns selbst 
gelang die Darstellung einer Verbindung aus Chlora l  und 
A n t  im onig s a u r  e - at h y 1 e s t e r  , die auf Grund ihrer Eigen- 
schaften als Anlagerungsverbindung von folgender Formel 

aufzufassen ist. 
Die  Meta l la lkohola te  haben  a l so  d i e  F a h i g k e i t ,  

s ich  koord ina t iv  a n  d a s  Saue r s to f f a tom a n  de ren  Ver-  
b i n d u n g e n  zu addieren .  

CCI,. CH=O . . . Sb(OC2H,), 

I)  H. Meerwein u. Th.  B e r s i n ,  Ann. Chem. 476, 113 (1929). 

B, Chem. Zentralbl. 1933, I, 2236; 1936, 11, 2892. 
Bull. SOC. chim. France (4) 35, 741 (1924). 
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Die zweite fur das Verstandnis der reduzierenden Wirkung 
der Metallalkoholate hesonders wichtjge Beobachtung war die 
in der vorangehenden Abhandlung beschriebene Eigenschaft 
vieler Metallalkoholate und Orthosaureester beim Erhitzen fur 
sich z. T. auch bereits beim Rochen ihrer alkoholischen Lo- 
sungeii unter Abspaltung von Aldehyd und Alkohol zerfallen, z. B.: 

Wie gezeigt wurde, zerfallen nur diejenigen Metallalkoho- 
late und Orthosaureester in der angegebenen Weise, bei deneu 
eine Reduktion des Methylalkoholats unter Erniedrigung der 
Wertigkeit des Zentralatoms miiglich ist, dagegeri bleiben die 
Alkoholate des Aluininiums, Magnesiums, Zinks, des zweiwerti- 
gen Zinns und des dreiwertigen Antimons unverandert. 

Auf Qrund dieser Beobachtungen nelimen wir an, da6 die 
e r s t e  P h a s e  d e r  R e d u k t i o n  d e r  A ldehyde  u n d  K e t o n e  
mit Hilfe von Metallalkoholaten in der B i l d u n g  v o n  Molekiil-  
v e r b i n d u n g  e n  der beiden miteinander reagierenden Kompo- 
rienten besteht , indem sich das Metallatom des Alkoholats 
durch xebenvalenz an das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe 
addiert, z. B.: 

Sn(OC,H,), = Sn(OC,H,), + CH,.CHO f C,H,OH 

Eine Stiitze fur  diese Auffassung erblicken wir unter ande- 
rem auch in dem Auftreten der tiefroten Farbung, die man 
beim Vermischen Ton  Magnesiumchlorithylatl6sungen mit Zimt- 
aldehyd beobachtet '). Wir fanden ferner, daB die reduzierende 
Wirkung der Aluminiumalkoholate durch Komplexbildung mit 
anderen SuFstanzen mehr oder weniger vollstindig aufgehoben 
wird. So besitzen die Alkali-aluntiniumalkoholate Iteinerlei 
reduzierende Eigenschaften, die Magnesium-aluminiumalkoholate, 
die in alkoholischer Liisung teilweise dissoziert sind, reduzieren 
erheblich langsamer, als die Aluminiumalkoholate. 

Entsprechend clem von Pfe i f fe r2)  zur Erkliirung der Halo- 
chromieerscheinungen vorgeschlagenem Schema lrann man xn- 

') Vgl. hierzu die in cler nac.hfolgenden Abhandlung beschriebenen 
intensiven Fiirbungen , die man bei der Einwirltung von lVIetalldkylen 
nnf gewisse Aldehyde und Ketone beobachtet. 

*) Orgsnische Molekulverbindungen 2. Aufl. S. 85. 
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nehmen, daB durch die Nebenvalenzbildung des Alkoholats an 
das Sauerstoffatom, Valenzkrafte an dem Kohlenstoffatom der 
Carbonylgruppe auftreten (durch den Pfoil angedeutet), welche 
den weiteren Zerfall der Molekulverbindung verursachen. Der- 
selbe besteht in  der W a n d e r u n g  e ines  Wasse r s to f f a toms  
a n  d i e ses  Kohlens tof fa tom u n t e r  g l e i chze i t i ge r  A b -  
s p a l t u n g  des  dem angewand ten  Alkoho la t  en t sp rechen-  
d e n  Aldehyds  o d e r  Ketons ,  wie es durch das folgende all- 
gemeine Schema ausgedruckt werden kann: 

.r 
f 

R .  CH=O . . . A l ( 0 .  CH,R,), --f R .  CH&-AI(O. CH&), + R, . CHO, 
0. CH,R, 

--f R.C&---O--MgCl + R,CJ-IO B. CH=O..  . Mg’ 
\Cl 

Diese Spnltung entspricht weitgehend dem in der voran- 
gehenden Abhandlung beschriebeneii thermischen Zcrfall einiger 
Metallalkoholate. Wahrend aber die Aluminium- und Magne- 
siumalkoholate als solche diesem Zerfall iiicht unterliegen, 
weil bei ihnen ein Wiergang in eine niedere Oxydationsstufe 
nicht miiglich ist, tritt dieser Zerfall bei den Molekulverbin- 
dungen dieser Alkoholate ein. Hierbei gelit dss koord ina t iv  
v ie rwer t ige  Aluminium in das va l enzmah ig  d re iwer t ige  
A 1 urn i n i u  m , da,s k o o r d in  a t  i v d r e i w e r t i g e Mag n e s i u m 
in das valenzmiihig zweiwer t ige  Magnes ium uber. Diese 
Auffassung erklart auch die von P o n n d o r f  und Verley 
gemachte Feststellung, daB die Leichtigkeit der Reduktion ab- 
hangig ist von der Beweglichkeit des Wasserstoffatoms in dem 
angewandten Alkoholat. Die Alkoholate sekundarer Alkohole 
wirken energischer reduzierend, als diejenigen primarer Alko- 
hole und unter den letzteren zeichnen sich die Alkoholate des 
Benzylalkohols, in dem bekanntlich die Wasserstoffatome unter 
dem EintluB der Phenylgruppe gelockert sind, durch besonders 
starke Reduktionswirkung aus. 

Bei denjenigen Alkoholaten, welche wie die Zinn-4-alkoho. 
late, die Eisen-3-alkoholate und Antimon-5-alkoholate schon 
als solche mehr oder weniger leicht einer thermischen Spaltung 
unterliegen, wird der Katalysator im Verlaufe der Reaktion 
verbraucht , da die Alkoholate der niederen Operationsstufe 
nicht mehr zur Abspaltung von Aldehyd befahigt sind. Die 
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Reduktion kommt daher in diesen Fallen bald zum Stillstand. 
Nur die Zirkonalkoholate, bei denen eine Selbstreduktion nicht 
moglich ist, wirken, wie aus der Tabelle S. 214 hervorgeht, fast 
so gut reduzierend, wie die Aluminiumalkoholate. 

Es ist selbstverstandlicb, daB die bei der Reduktion ent- 
stehenden Aldehyde und Ketone mit den neugebildeten Alkoho- 
laten gleichfalls zu analog gebauten Molekulverbindungen zu- 
samnientreten. Der eigentliche Reduktionsvorgang besteht also 
letzten Endes in dem f jbe rgang  zweier  Moleki i lverbin-  
dungen  i n e i n a n d e r  u n t e r  g le ichze i t iger  Ver sch iebung  
c ines  Wasse r s to f f a toms :  

It.CH=O ... &Iel-O.CH,.B, 517 15.CH,-O-Me' ... O=CR.B, 

Eine ahnliche Ansicht von der reduzierenden Wirkung der 
Magnesiumhalogenalkoholate ist vor einiger Zeit von T e r  e n -  
t i e  w ') entwickelt worden. 

Eine hubsche Bestatigung der entwickelten Auffassung 
fanden wir in folgender Beobachtung. Wir fanden namlich, 
daB das in Alkohol nahezu unlijsliche P -Alumin iumathy la t  
beim langeren Kochen mit Alkohol am RuckflulJkuhler schlieB- 
lich doch in Losung geht2). Es zeigte sich, daB das Alu- 
miniumathylat hierbei eine Veranderung erfiihrt, indem aus der 
alkoholischen Lasung nicht mehr das Aluminiumathylat, son- 
dern das Alumin ium-  hydro  xoa thy  1 a t  von folgender Formel 
Al(OH)(OC,H,), auskrystallisiert. Wie wir feststellten , wird 
diese Umwandlung durch den beim Kochen eindringenden Luft- 
sauerstoff bewirkt. In  einer Stickstoffatmosphare geht das 
1 - Aluminiumathylat auch beim stundenlangen Kochen mit 
Alkohol nicht in L8sung. Es handelt sich also bei dem nber- 
gang des Aluminium-athylats in das Hydroxoathylat um einen 
Au t ox y da  t i o n svo r gang. Hierbei entsteht gleichzeitig Acet- 
aldehyd, der jedoch unter dem EinfluB des Aluminiumathylats 
sofort weiter in Essigester verwandelt wird, den wir in einer 
Ausbeute von 16 der theoretisch berechneten Menge nach- 
weisen konnten. Die Bildung des Aluminium-hydroxoathylats 
stellt danach gewissermaBen eine R e d u k t i o n  des  moleku-  
l a r e n  Saue r s to f f s  dar, die in bezug auf ihren Mechanismus 
_ _ ~ _ _ _ _  

I) Ztschr. anorg. Chem. 169, 227 (1926). 
2, Vgl. H. M e c r w e i n  u. Th.  Bersin,  Ann. Chem. 476,132 (1'329). 



H. Meerwein u. Mitarb. Reduzierende Wirkung der Metallalkoholate 22 1 

den Aldehyd- und Ketonreduktionen an die Seite gestellt 
werderi kann : 

2 Al(0. CH, . CH,), + 0=0 
--• (CH,.CH,.O),Al .. . 0=0 . . . Al(O.CH,. CH,), 
--f 2 (CH, . CH,. O),Al. OH + 2 CH, . CH=O 

Bei der Einwirkung der Metallalkoholate auf die Alde- 
hyde tritt neben der Reduktion in mehr oder weniger groBem 
Umfange eine K on d e n s a t io  n z w ei  e r  Ald e h y d m ol  e kii 1 e 
zum S a u r e e s t e r  ein, eine Reaktion, die von Claisen') und 
Tischtschenkoa)  eingehend untersucht worden ist, und sich 
rein schematisch nnch folgender Reaktionsgleichung abspielt: 

In  bezug auf den Reaktionsmechanismus dieser, der Canniz-  
z a r  oschen Reaktion nahestehenden Esterbildung, ist von Clai- 
s en  die durch das folgende Schema wiedergegebene Vorstellung 
entwickelt a orden: 

2 R . C B O  = R.COO.CH,.R 

1.  R.CH=O + R.CH,.OMel = R.CH<oaCH,R OMe' 

OMr.' /OMel 
2 .  R.CH/ + 0 z C H . R  == R.C--O.CH,R 

\o . CH,R \O . CH,R 

+ P,. CH, . OMe' 
/OMe' A) 

3. R . C--0. CH,R = T i .  C/' 
\o . CEI,R \O . CH,R 

Die Claisensche Auffassung ist spater von VerleyY) und 
Dworzak4) in bezug auf die zweite Phase der Reaktion etwas 
modifiziert worden. Dagegen stimmen alle Bearbeiter dieser 
Reaktion in der Annahme iiberein, da8 sich die Metallalkoholate 
in erster Phase an die Carbonylgruppe des Aldehyds unter 
Aufrichtung der CO-Doppelbindung und Bildung einer normalen 
Valenzverbindung addieren, wobei selbstverstindlich das primare 
Auftreten von Molekulverbindungen nicht ausgeschlossen, ja  
sogar wahrscheinlich ist. 

Hiernach besteht der prinzipielle Unterschied zwisclien 
den Reduktionen mit Metallalkoholaten und der Esterbildung 
aus Aldehyden darin, daB im ersten Falle die Molekulverbindung 

I) Ber. 20, 646 (1887). 
*) Chem. Zentralbl. 1906, 11, 1309, 1552. 

4, Moiiatsh. Cherri. 47, 13 (1'326). 
Bull. Soc. chirn. France 141 41, 795 (1927). 



222 Journal fur praktidie Chemie N. F. Band 147. 1936 

sofort weiter zerfallt, wtihrend sich dieselbe im zweiten Falle 
unter Wanderung der OCH,R-Gruppe und Aufrichtung der 
CO - Doppelbindung in eine normale Valenzverbindung um- 
w andelt . 

Auf Gruud dieser Vorstellung von den1 Mechanisnius der 
beiden miteinander konkurrierenden Reaktionen wird man be- 
stimmte Voraussagen machen konnen, welche der Metall- 
alkoholate vorwiegend die Esterbildung bewirkeu werden und 
welche hauptshhlich reduzierend wirken. 

Die Bildung der Metallsalze der Aldehydalkoholate, wie 
sie bei der Esterbildung eintritt, erfordert die Trennung des 
Netallalkoholats in die Ionen Me’ und O R .  Es werden danach 
die heteropolar bzw. stark polar gebauten Metallalkoholate der 
elektropositiven Metalle in erster Linie die Esterbildung be- 
wirken. Mit abnehmendem elektropositiveln Charakter des 
Metallatoms und zunehmendem homoopolaren Bau der Alkoho- 
late tritt die Esterbildung zugunsten der Reduktionswirkung 
zuruck, wie es z. B. bei den Alkoholaten des Aluminiums, 
Zinns(4) und Zirkons der Fall ist. 

In  den ausgesprochen homoopolar gebauten Orthosaure- 
estern des Bors, Siliciums, Arsens und Phosphors ist die 
Alkoxylgruppe zu fest an das Zentralatom gebunden, als da8 
sie leicht abgelost werden konnte ; diese Verbindungen wirken 
daher weder reduzierend, noch bewirken sie die Ester- 
bildung. 

Die von uns in dieser Richtung angestellten Versuche 
bestatigen vollkommen diese Voraussagen. Wir reduzierten 
Anisaldehyd in benzylalkoholischer Losung unter Verwendung 
der Benzylate des Aluminiums, Magnesiums, Zinks und Calciums. 
Die Versuche wurden in der Weise ausgefuhrt, daB das Reali- 
tionsgemisch im Vakuum zum Sieden erhitzt wurde, so daB 
der entstehende Benzaldehyd stiindig abdestillieren konnte. 
Als Katalysatoren wurden aquivalente Mengen der Metalle in 
Form ihrer Alkoholate angewandt; Bezugsmenge 5 g Aluminium 
auf lOOg Anisaldehyd. I n  der folgenden Tabelle sirid die er- 
haltenen Versuchsergebnisse zusammengestellt. 

Wie man sieht, reduziereri Aluminium- und Magnesium- 
benzylat anntihernd gleich gut ; das Magnesiumbenzylat begunstigt 
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-~ _____ 

2 1 8  
79,2 ':$ ! 5,6 

1 1,H 
100 j 98,l 

~~ ~~ - 1 -  A'- 
Versuchsdauer in Stunden . . . . 2 

Proz. Ester (Anissiiure-benzylester) l) . 
Proz. Anisaldehyd (zuriickgewonnen) . 
Proz. Benzaldehyd . . . . . . . . 1 100 

Proz. Anisalkohol . . . . . . . : 
~~ - 

~ 

8 
49 
33 
14,2 

1,6 

etwas starker die Esterbildung 2). Beim Zinkbenzylat ist die 
reduzierende Wirkung etwas geringer (liingere Versuchsdauer); 
dagegen tritt beim Calciumbenzylat die reduzierende Wirkung 
stark zuriick zu Gunsten der E~terbildung~).  

Die experimentellen Einzelheiten der vorstehend beschrie- 
benen Untersuchungen sind aus den Dissertationen der Herren 
€3. v. Bock,  Br. Ki rschnick ,  W. L e n z  und A. Migge (Kijnigs- 
berg 1926 und 1927) zu entnehmen. 

Versuchsteil 
Benierkungen z u r  D a r s t e l l u n g  des  Crotonalkohols  

In unserer ersten Dilitteilung hatten wir angegeben, da13 
sich Crotonaldehyd mit Hilfe von Magnesiumchloriithylat in 
einer Ausbeute von 60 zu Crotonalkohol reduzieren lasse. 
lnzwischen ist der Versuch von Young,  H a r t u n g  und Cross-  
ley4), sowie von K u h n  und G r u n d m a n n 5 )  wiederholt worden, 
ahne dafl es den genannten Forschern gelang, die von uns an- 
gegebenen Ausbeuten auch nur anniihernd zu erzielen, (Aus- 

I) Der Ester ist nicht ganz einheitlich. Neben obigem Ester enthiilt 
er sicher etwas Benzylbenzoat. 

e, Bei einem mit dem komplexen Magnesium-aluminiurn- iithylat 
[Al(OC,H,),], Mg durchgefuhrten Reduktionsversuch des Benzaldehyds 
trat die die Esterbildung begunstigende Wirkung der Magnesinnialkoholate 
noch stirker in Erscheinung. Es wurden bei einem in der K%lte durch- 
gefuhrten Reduktionsversuch 17,7 o / o  Benzoesiiuregthylester und 15 o/o 
Benzylbenzoat erhalten, wiihrend bei Verwendung von Aluminiumiithylat 
allein die gesamte Estermenge nur 4-5 o/o betrug. 

3, Der griiBte Teil des erhaltenen Anisalkohols ist sicherlich nicht 
durch direlrte Reduktion, sondern durch Umesternng des Benzoesiiure- 
bzw. Anissiiure-anisylesters mit Benzylalkohol entstanden. 

4, Journ. Amer. chem. Soc. 58, 100 (1936). 
5, Ber. 69, 227 (1936). 
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beuten 10-20°/,). Dies ist erklarlich, da die Reduktion des 
gegen Alkali sehr empfindlichen Crotonaldehyds die Einhaltung 
ganz besonderer experimenteller Bedingungen erfordert, die 
wir seinerzeit nicht mitgeteilt haben. ITm eine Verharzung 
des Aldehyds zu vermeiden, mu8 die Konzentration des Magne- 
siumchlorathylats vie1 geringer sein, als wir sie bei der Reduktion 
anderer Aldehyde verwandt haben. Urn zu vermeiden, da6 das 
Magnesiumchlorathylat im Verlaufe der Reduktion etwa durch 
entstehendes Wasser verschwindet, fuhrten wir den Versueh in 
Gegenwart von iiberschiissigem Magnesiumiithylat als Boden- 
korper durch. Das bei der Zersetzung cles Magnesiumchlor- 
iithylats entstehende Magnesiunichlorid setzt sich mit dem in 
Alkohol unloslichen und daher nicht reduzierend wirkenden 
Magnesiumiithylat unter Riickbildung des leicht loslichen Magne- 
siumchlorathylats urn, so da6 desseii Konzentration wahrend 
der ganzen Versuchsdauer konstant bleibt. Der Versuch wurde 
im einzelnen folgenderma6en ausgefiihrt : 

15 g Magnesiumspane werden iu einem G Literkolben 
niit 100 ccm n/ 1 -alkoholischer Salzsaure iibergossen. NacIi- 
dem die lebhafte Gasentwicklung nachgelassen hat, erwkrrnt 
man noch 3 Stunden auf dem Wasserbad zum Sieden, fiigt 
130 ccm Alkohol liinzu und kocht nochmals 3 Stunden. Das 
Magnesium ist jetzt vollstandig verschwunden und es hat sich 
ein dicker Brei von Magnesiumiithylat und Magnesiumchlor- 
iithylat abgeschieden. Nun werden 2250 ccm Alkohol und 
500 g Crotonaldehyd hinzugefiigt und die Reduktion in iler 
in der ersten Abhandlung angegebenen Weise durchgefuhrt. 
Dauer des Versuchs 20-24 Stunden. Aus zwei derartigen 
Reduktionsansatzen wurden 610 g Cro tona lkoho l  vom Siede- 
punkt 111-122O (Hauptsiedep. 121 O) entsprechend GO"/o d. Th. 
erhalten. Daneben entstanden etwa 60 g P-x thoxy-n-buty l -  
a lkoho l  CH,.CH(OC,H,).CH,.CH,OH uncl eine geringe Menge 
Dihydro-o-tolylaldehyd.  

Wir beschriinken uns auf diese kurzen Angaben, da sicli 
die Reduktion des Crotonaldehyds zum Crotonalkohol bequemer 
rnit Aluminiumisopropylat in Isopropylalkohol durchfiihren laBt. 
Wir erzielten bei Anwendung dieses Reaktionsverfahrens eine 
Ausbeute an Crotonalkohol von etwa 65 in ijbereinstinimung 
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mit den Angaben von Young,  H a r t u n g  und Crossleyl). Der 
gegenteilige Befund von K u h n  und Grundmann2) ,  die auch 
in diesem Falle nur eine Ausbeute von 10-20°/, erreichten, 
diirfte auf einem Zufall beruhen. 

Nachstehend geben wir die physikalischen Daten der von 
uns im Verlaufe der verschiedenen Reduktionen neu dargestellten 

1,118 
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- 

1,46823 
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. -. ~~~~~~~ - 
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