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Reduction of Potassium Acetate and Potassium Propionate With Lithium Atu- 
minium Hydride in the Presence of Phase-Transfer Catalysts 

(Short Communication) 

Ethyl alcohol and propyl alcohol can be prepared with good yields from 
potassium carboxylates by the reduction with lithium aiuminium hydride in 
the presence of differen t phase transfer catalysts. 

(Keywords." Crown ethers; Phase-transfer catalysts; Reduction) 

Es ist uns keine Arbeit  bekannt ,  in der fiber eine gedukt ion  eines 
dutch die Phasent ransfer -Kata lyse  gel6sten Alkalisalzes einer Carbon- 
s~iure mit  einem komplexen Metallhydrid beriehtet  wird. Diese Reak- 
tion wiirde bei den Synthesen yon mit  *4C-markierten Alkoholen eine 
Rolle spielen, weil z.Z. die einfaeh herstellbaren Alkaliearboxylate 1 
ohne einen Phasentransfer-Ka. talysator  nur mit  sehleehter Ausbeute 
reduzierbar s sind. 

Die Ergebnisse, die wit bei der Untersuehung der in An- oder 
Abwesenheit  versehiedener Phasent ransfer -Kata lysa toren  (ira Halb-  
mikromal3stab in Diglyme) durehgeftihrten Redukt ionsreakt ionen er- 
halten haben, sind in Tab. 1 zusammengestell t .  

Wesentlieh bessere Ausbeuten wurden erst bei Anwendung yon 
Kronenethern  erzielt. Bei den benntzten Kata lysa toren  erhielten wir 
die hSehsben Ausbeuten, wenn das Aeetat  und de," Kronenether  mittels 
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Abb. 1. UV-Spektren yon Dibenzo-[18]-krone-6 (KE)  in Diglyme bei 20 ~ 
a ohne Kaliumacetat, CKE=9,2"  10 -Smol/dm 3; b mit Kaliumacetat, 

CKE = 2,7.10 3 tool/din 3, CKOA c = 2,7" 10 3 tool/din 3 (1-em-Kiivetten) 

Tabelle 1 

Versuch 

Nr. 

Phasentransfer-Katalysator Menge des Ausb. an 
Typ Herst. Menge Carbons~ure- Alkohol 

naeh (mmol) salzes (mmol) (rag) (%) 

1 

2 
3 
4 Cadmiumj odid (Merck) 
5 [(CH3CH2)3(C6HsCH2)N] +C1 - 
6 Dibenzo-[18]-krone-6 
7 Dibenzo-[18J-krone-6 
8 Dibenzo-[18]-krone-6 
9 [18]-Krone-6 (Fluka purum) 

10 [18]-Krone-6 (Fluka purum) 
11 Dieyelohexyl-[18] -krone-6 

(Fluka purum) 
12 Poly(ethylenoxid) 
13 Poly(propylenoxid) 

* LSsungsmittelaustausch. 

- -  5,1 (KOAc) 23 10 
- -  - -  5,1 (KOAc) 31" 13 

5,1 (KOPr) 15 5 
25,0 5,1 (KOAc) 20 8 

2,0 5,1 (KOAc) 61" 26 
4 2,0 5,1 (KOAc) 21 9 
4 2,0 5,1 (KOAc) 126" 55 
4 2,0 5,1 (KOPr) 195" 65 

2,0 5,1 (KOAc) 64 28 
- -  2,0 5,1 (KOAc) 142" 62 

- -  2,0 5,1 (KOAc) 125" 54 
- -  2,0 5,1 (KOAc) 140" 61 

2,0 5,1 (KOAc) 170" 74 
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5Iethanol vollkommen gel6st waren und dann ein L6sungsmittelaus- 
tauseh vorgenommen wurde. Nach diesem Austauseh konnte im Fall 
yon Dibenzo-[18]-krone-6 die Komplexbildung (Kurvenversehiebung6) 
UV-spektrofotometriseh nachgewiesen werden (siehe Abb. 1). 
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Abb. 2. Abhgngigkeft. der Viskositgt yon Methane| bzw. einer methylalkohoti- 
schen C~rbowax-2000-L6sung yon der Konzentration verschiedener Zusatz- 
materialien bei 20 ~ - - - - - -  ohne Komplexbildner; - -  in Anwesenheit 
des Carbowax-2000-Harzes (10g/100 em a CHe0H); C) KOAc, [] Harnstoff, 

V LiOAc 

Die Tabelle zeigt auch Ergebnisse, die wir bei der Anwendung yon 
zwei versehiedenen offenkettigen Polyethern erhalten haben. Die Wirk- 
samkeit des Katalysators  ist demnaeh nieht nur yon der Lgnge der 
Polyetherketten (vgl. Versuehe 1 und 2), sondern aueh yon der 
Elektronendiehte des Sauerstoffs abh&ngig, die yon der Struktur der 
Ketteneinheit sehr beeinfluBt wird. So haben wit z. B. bei Vorversuchen 
fes*gestellt, dub Poly(methylenoxid) ein sehr sehleehter Komplexbild- 
net ist. 
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Aus Abb, 2 ist ersichtlieh, dab ein einziges K a t i u m - I o n  pro Makro- 
molekiil die Viseosit/it der L6sung erniedrigt,  so dab diese Erscheinung 
nieht  mit  einem ,,AussMzeffekt" zusamlaaenhgngt (Viseositgtserniedri- 
gung  k o m m t  beim organisehen Harns to f f  ebenfalls vor). Wegen  seines 
kleineren Volumens wird das L i - Ion  nu t  sehwaeh komplexier t ,  so dab 
man  annehmen  kann,  dug LiA1H 4 zum grSl3ten Tell in unkomplexier te r  
F o r m  mit  dem Aeeta tan ion  reagiert,  

Experimenteller Teil 

In einem Versuchsapparat~ wurde die l~eaktion mit LiA1H 4 (7 mmol) bei 
70 + 1 ~ in inerter Atmosphgre (Ne) in 50 ml Digl.yme (das vorher fiber LiA1H4 
destilliert worden war) in 3 h durehgefiihrt. Der Ubersehul3 yon LiA1H 4 bzw 
der Komplex wurde bei - -5~  mittels Tetrahydrofurfurylalkohol (40ml) 
zersetzt und der entstandene Alkohol mit der bei 100 ~ ausgef/ihrten Trgger- 
destillation in eine gekfihlte Falle destilliert und gasehromatographiseh analy- 
siert. 

Poly(propylenglyeol) wurde aus Propylenoxid (dutch Polymers~tion mit 
tels Na-Alkoholat) naeh a hergestellt. Die OH-Endgruppen waren in wgl3riger 
LSsung mit Dimethylsulfat methyliert. Molekulargewieht ~ 2500"Poly(ethy- 
lenglycol) (Carbowax-2000, Fluka pract.) war ebenfalls methyliert. Molekular 
gewicht: 2000 2200. 

Die Viseositgtsmessungen wurden mit einem modifizierten Ostwald-Viscosi- 
meter ~usgeffihrt. 
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