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REDUKTIONEN MIT CAILCIUM IN METHANOL
Hans Neunhoeffer' und Gernot Kdhler
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Technischen Hochschule Darmstadt
D-61c0 Dammstadt, Germany

In einer friiheren Publikation” hatten wir iiber die erfolgreiche Reduktion von Chlor-

pyn'olo[1,2-b]1,2,4,5—tetrazinen (Ja, 1b) mit Calcium in Methanol berichtet. Wehrend
bekannte Verfahren versagten oder schlechte Ausbeuten lieferten, ergab die Reduktion
von la und 1b mit Calcium in Methanol die enthalogenierten Verbindungen 2a und 2b
in guten Ausbeuten.

L

In der Zwischenzeit haben wir untersucht, auf welche Verbindungen sich diese Methode
ilbertragen 148t und welche Vor- und Nachteile dieses Verfahren hat. Am Beispiel von
Fluor- (3a), Chlor- (3b) und Brombenzol (3c)lieB sich zeigen, dag Fluor mit dieser
Methode nicht entfernt werden kann, wéhrend die beiden anderen Verbindungen reduziert
werden konnten, wobei 3¢ bessere Ausbeuten an Benzol ergab als 3b. 4-Chlormitrcbenzol
(4) ergab als einziges Produkt 4,4-Dichlorazobenzol (5)(82 %). 4-Bramanisol (6a) und
4-Brom-N-N-~dimethylanilin (6b) lieferten neben den Ausgangsverbindungen nur die ent-
halogenierten Verbindungen (7a, 7b). Cyclohexanon (8)wird zu Cyclohexanol (9) re-
duziert. 2-Chlornikotinsédure (lo) wird zu Nikotins&ure (11)reduziert, wa‘hren;l sich
6~Chlornicotinsdure (12) nicht enthalogenieren lieB. 2-Chlorchinolin (13) ergibt
1,2,3,4-Tetrahydrochinolin (14) , 6~Chlor-2,4-dimethoxypyrimidin (15) lieferte 2,4-Di-
methoxypyrimidin (16) . 2-Chlorpyrazin (17) wurde zu Piperazin (]18)reduziert. Von be-
sonderem Interesse sind die Befunde bei Halogenthiophenen, die sich ohne Schwierig-
keiten zu Thiophen (]19) enthalogenieren lassen; untersucht wurden von uns 2-Chlor-
{12a), 2-Bram- (19b) und 3-Bromthiophen (19¢).

Die Reduktion ist einfach durchzufithren: Die Halogenverbindung wird in Methanol geldst,
tiberschiissiges Calcium (15 mol) wird zugegeben,die Suspension kurz erwdéirmt, bis eine
stetige Gasentwicklung zu beobachten ist und bleibt dann iiber Nacht bei Raumtemperatur
stehen. Es wird filtriert oder zentrifugiert, der Riickstand mit Methanol gewaschen und
die methanolischen L&sungen eingedampft. Probleme treten dann auf, wenn eine destilla-
tive Trennung von Methanol und der reduzierten Verbindung nicht oder nur schlecht

mSglich ist. In diesen Fdllen haben wir das Ergebnis gaschramatographisch bestirmmt.
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Untersuchungen haben gezeigt, das die Ausbeuten an reduzierter Verbindung mit der
Reinheit des eingesetzten Calciums steigen, da8 Methanol der giinstigste Alkchol

ist und daB selten Nebenprodukte auftreten.

Die Nachteile dieses Verfahrens sind: es ist ein relativ groger Uberschuf an Calcium

notwendig, die Reduktionen sind bei einer Reduktionszeit von 6 - 14 h nicht immer

quantitativ, die Abtrennung des Calciummethanolats ist zuweilen schwierig, einige

Verbindungen haften sehr gut am ausgefallenen Calciummethanolat, das Verfahren

ist ungeeignet fiir Verbindungen, die bereits bei Raumtemperatur mit Methanol reagieren.
Optimierungsversuche wurden bisher noch nicht durchgefiihrt; Untersuchungen zum

Mechanismus der Reaktion - Grignard-analoge Reaktion oder Elektronentibertragung-sind

im Gange.
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