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ie in jiingster Zeit erarheiteten Kenntnisse von deli be- D soiideren cheniischen Voraussetzungen des Ablaufs der 
( kydatioiis-Reduktions-Reaktionen gestatteii eine zusamiiieii- 
fassende Behandlung der von ,lleerwein u. Schmidt') sowie 
Eppei?azrer2) u. a. entdeckten Verfahren zur gegenseitigen 
T'berfuhrung von 0x0- und Osyverbindungeri. Die Stoff- 
paare A41dehyd/prirn.Alkohol und Keton/sek.Alkohol stellen 
Retlossysteine verschiedenen Potentials3) und verschiedener 
Keaktionsgeschwindigkeit dar . Es handelt sich urn dynamisch 
hoinologe Reihen, die alitdicheii Gesetzen unterworfen sind, 
wie die Chinon/Hydrochinon-4) und Thiol/Disulfid-Systeme5). 
1st die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen zwei derartigen 
Systenien klein oder gleich Null, so laBt sich doch eine Um- 
setzung erzwingen, wenn ein Redoxkatalysator gefunden 
wrerden kann. der spontan niit beiden Systemen reagiert. Bei 
den Oxo/Oxy-Systemen stellen die Meta l la lkohola te  der- 
artige Katalysatoren dar, wobei sich in der Praxis wegen be- 
stiuiniter Vorziige die Aluniliiunialkoholate besonders be- 
wahrt haben. W e  schon gesagt, hangt die Geschwindigkeit 
der Einstellung des Gleichgewiclits: 

R, .CO.R,  + R,.CHOal.R,  +R, .CHOal .R ,  + R,.CO.R, 
in erster Liriie voni Redospotential der beiden Stoffpaare 

R , .CO.R ,  R,.CHOH.R, und R,.CO.R, R,.CHOH.R, 

ahc). Sekundare Alkohole eignen sich i. allg. besser zur Re- 
duktion von I<etonens,7), da anzunehnien ist, daB die Po- 
tentiale der verschiedenen Paare von Keton/sek.Alkohol 
von derselben GroBenordnung sind und daniit die Konzen- 
trationen im Gleichgewicht nicht zu stark vom Verhaltnis 
1 :1 abweichen. Um den reversiblen Austausch der Osy- 
dationsstufen nioglichst vollstandig zu gestalten, verwendet 
man in der Praxis je nach dern erstrebten Zweck entweder 
einen Uberschul3 an 0x0- oder Osy-Verbindung und be- 
seitigt nach Moglichkeit eines der gebildeten Reaktions- 
produkte durch Destillation zwecks Verschiebung des Gleich- 
gewichts. 

Die relative Reaktionsfahigkeit verschiedener Ketone 
wurde von Cox 11. A dkins3)  auf polarographischem Wege er- 
mittelt. Die uiiten angefiihrten Depolarisationspotentiale 
laufen invers zu den entsprechenden Redoxpotentialen. 
C,~i~lnliex:moo . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (0.19) tert-C,H..CIO.CeH,. .............. 0,Cd 

0,m O,H,.CO.OIH, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,32 O,Hs.OO.CIHl ................... 
i-C,H,~CO~C.B, . . . . . . . . . . . . . . . . .  0;39 i-C,H..OO.i-C.H, ...... 
L',H,.CO.C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,51 11-C,H,.C0.u-OsH7 ..... 
11-ClZl4,, .C-O.G,11, . . . . . . . . . . . . . . . .  0,32 ii-l:4HI.00*u*C,HS .............. 0,9i 

i-GaH,.CO.i-CJH, ................ 1,OO 

In dieser Reihe stehen zu oberst die starksten Oxzdations- 
rnittel, zu unterst die sclimachsten. Entsprechend gilt, daB 
die zugehorjgen sekundsren Alkohole sich umgekehrt ver- 
halten : Isopropylalkohol ist das starkste Reduktionsmittel, 
Cpclohexanol das schwachste dieser Reihe. Diese Tatsachen 
werden durch die Erfahrung. welche man bei Oxydoreduk- 
tionen riiit Alkoholaten gernacht hat, bestatigt. 

Die katalytische Wirkung - der Aluminiumalkoholate ist 
datauf zuriickzufuhren, daW die hlkohole nur in Form der 
Aluminiumverbindungen die notige Reaktionsgeschwindigkeit 
init der Osoverbindung entwiekeln. Da also der sich oxy- 
clierende Alkohol HOR, in der Reaktionsmischung als Al(OR,), 
vorliegen mu13, ist es zweckmaWig, ein fertiges Alkoholat 
iu( OK), zuzugeben. Eei der Oppenauer-Oxydation mu13 der 
Alkohol des fertigen Alkoholats ein tertiarer sein, sonst wiirde 
er in der Reaktionsinischung oxydiert werden und der Aus- 
tausch: Al(OR), + 3HOR, + Xl(OR,), + 3HOR k h e  zum 
Stillstand. 

Als Hydrierungsniittel hat sich in den verschiedensten 
Fallen I sopropanol  bzw. Athanol  bewahrt, wahrend zur 

Oxydatioii voii kostbaren ;\lkoholeii der Sterinreilie i. allg. 
A c e t on oder C p c 1 oh e x an ona) herangezogen worden ist . 

Es ist nicht Xufgabe dieser fhersicht, die \-erschiedenen 
theoretischen Ansichten iiber den Reaktionsniechanislnus der 
Oxydoreduktionen zwischen Oxy- und 0x0-Verhindungen zii 
schildern7~Q~ l o ) .  Fraglos spielen hier aber Elektronen- und 
damit . Protonenwanderufigen in Molekulverbindungen, wie 
sie M e r r w e i ~ i ~ )  annimmt, einr Rolle. Nach Pon .~dor f~O)  sincl 
drei Faktoren niaBgebend: 1. die Leichtigkeit, init der die 
Alkohole den Wasserstoff abspalten, 2 .  die Xufnahmefahigkeit 
der Doppelbindung der Osoverbindung fiir Wssserstoff iind 
3. die Neigung der Alkohole zur Bildung von Metallalkoholaten. 
SchlieBlich weisen Lund6) u. Oppennuer2) auch rioch auf die 
Bedeutung der Loslichkeit und der niehr oder weniger grol3en 
Zerfallstendenz der interniediar entstehenden Molekiilver- 
bindung hin. 

Die praparative Bedeutung der Alumiiiiurnalkoliolate als 
Katalysatoren der Osydoreduktion zwischen Ox-y- und 0x0- 
Verbindungen liegt darin begrundet, daW mit ihrer Hilfe 
empfindliche ungesattigte oder halogeuierte .Ildehyle bzw. 
Ketone mit guter Ausbeute in die entsprechenden iUkohole 
venvandelt werden konnen ; auf der anderen Seite ersetzen 
sie ebenso erfolgreich die bisher zur Darstellung ungesattigter 
Sterinketone fast ausschlieBlich vemanclte Chrornsaureosp- 
dation. 

I m  folgenden sol1 nun zunachst geschildert werden. 
wie im Einzelfall die Redukt ion  eines Aldrhyds oder Ketons 
darchgefuhrt worden ist; sodann sollen die Verfahren zur 
Oxydat ion  von primaren und sekundaren Alkoholen ab- 
gehandelt werden. 

Reduktion von 0x0-Verbindungen 
nach M e w  mein -Poandorf 

D a r s t e 11 u n g d e r A 1 u ni i n ium a1 k o  ho la  t e , 
Die zu 0xydoreduktionszn.ecken benotigten Katalysatoren er- 

halt man a m  zweckmaBigsten durch Auflosen des Aluminium- 
metalls (Draht. Spane, Pulrer) in den1 betreffenden Alkohol durch 
Xochen am RiickfluOkuhler. Da A1 oberflachlich von Oxytl iiber- 
zogen ist, niu8 durch Behandlung niit J od und Quecksilberchloridi-ll) 
bzw. Zusatz von fertigem Alkoholatz)fiir eine Aktivierung gesorgt 
werden. In manchen Fallen hat  sich auch ein Zusatz von ahs. sek. 
Butylalkohol (2 cm3 auf 15  g Al)'?) oder Magnesiumband (0,3 g auf 
12 g A1)4) bzw. etwas Cu-Acetat'3) als niitzlich erwiesen. Meistens 
aber erreicht man schon eine glatte Umsetzung, wenn auf die 
absolute Wasserfreiheit der Alkohole geachtet und beirn Kochen 
ein Zutritt von Feuchtigkeit durch Clorcalciumohrchen vermieden 
wird. J e  hoher der Alkohol siedet, UIU so leichter geht die Auf- 
losung ; bei niedrigsiedenden Alkoholen verwendet man init gutem 
Erfolg inerte Losungsmittel, wie Xylol, in denen das gebildete 
Alkoholat besser loslich ist als in dem zugehorigen Alkohol. I n  
manchen Fallen wurde zur Darstellung von Metallalkoholaten auch 
die Umsetzung der wasserfreien Metallchloride niit den entspr. 
Alkalialkoholaten gewahlt14). Irn folgenden ist die Darstellung der 
fiir die Praxis wichtigsten Aluminiumalkoholate beschrieben ; auf 
die Methode zur Gewinnung des Maguesiurnchlorathylats sei hier 
nur hingewiesen's). 

Aluminiumisopropylat, Al(i-OC,H,) 100 g Alurniniuru 
werden mit 1200 cms wasserfreiem Isopropanol und 5 g HgCl, in 
einem 2-1-Rundkolben mit gutern RiickEluOkiihler auf den1 Iknpf -  
bad erwarmt; nach 10-20 nlin bildet sich ein grauer Niederschlag, 
dann setzt eine stiirmische Reaktion ein, so da8 der Kolben gekiihlt 
werden mu8. SchlieDlich wird 6-7 h bis zur Beendigung der Wasser- 
stoffentwicklung (Peligotrohr anf dem Kiihler !) gekocht, clas iiber- 
schussige Isopropanol abdestilliert und das Alkoholat im Vakuum 
destilliert. Ausbeute 85-90%, ICp. 145-15OU. In  tuanchen Fiillen 
kann die Losung auch direkt benutzt werden6- '2 ) .  

" j  Mali belrcbte jedoch die grol3e ~~.oniIeiisntionaupi,Yuuy Ixislcr lirruiir: (s. u.). 
@) Verley, Bull. Soc. chim. Frauce (4) 87, H71 [ltr'S]. 

'0) W. Ponirrdorf, d i e e  Ztschr. 89, 1% [l'JSG]. 
' I )  Ymiry, flarlrinq u. Crossley, J. &tier. ehem. SOC. 58, lIJIi [l!!Xi]. 
12) Doeinre, Bull. Soc. ckm. Frauce LO] 1, 201 [l\I:%]. 
Is) S b r l  u. Rend, J. cheem. Boo. London 1989. 1301;. 
") .lieerzreil~ 11. Bersi?k, Liebigs Ann. Cheui. 478, 118 [l9EI],ol; l . d r ! / ,  Ciii1. Silac. rlaiin. Prance 

' I )  Vgl. auch Sclreriug A,-G., h e r .  Pat. 217U124, L'lreru. Ztrhi. 1940, I, 1232. 
[41 37, 53i,  S71 [ltr25]; 41, 7S3 [lY27]. 
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Ahminiumathylat ,  Al(OC,H,),. 100 g AluniiniumgrieO 
(Hetnelingen-Bremen) werden inr Kolben niit RiickfluBkiihler und 
Tropftrichter mit 650 cm3 trocknem Xylol zum Sieden erhitzt und 
tropfenweise niit einer Losung von je 0,5 g HgC1, und Jod in 440 cm3 
abs. Athanol versetzt; nach Eintritt der Reaktion wird die Heiz- 
quelle fur kurze Zeit entfernt. Bei zu raseher Alkoholzugabe scheidet 
sich das kristallalkoholhaltige Alurniniumathylat ab; in diesem Falle 
aird die Zufuhr kurz unterbrochen. Nach Zugabe von 320 c1n3 
Alkohol (Dauer 40 min) wird die Heizung wieder in Gang gesetzt 
nnd der Rest zngegehen (Dauer 11/2-13/4 h). Es wird h weiter 
gekocht, bis die Wasserstoffbildung vollkommen aufgehort hat, so- 
dann wird das Reaktionsprodukt heiP durch ein geheiztes Falten- 
filter gegossen, das Xylol wird abdestilliert (znletzt im Vakuum) 
und das geschmolzene Athylat (400 g) ausgegossen’). 

Aluminium-tert. Butylat, Al(tert.-OC,H,),. 18 g Aluminiuui- 
anialgam mit 100 g iiber Na destilliertem tertiarem Butylalkohol 
unter RiickfluB und FeuchtigkeitsabschluB bis zur Dunkelfarbung 
erhitzen (Reaktionseintritt!) . Sollte die Reaktion nicht in Gang 
konimtn. so wird eine Spur HgCl, oder fertiges Alkoholat zugegeben. 
Sobald die Wasserstoffbildung aufgehort hat (etwa nach 12-15 h), 
wird mit weiteren 500 cm3 Benzol versetzt, zentrifugiert, im Va- 
kuum eingedampft und noch l h im Vakuum auf 1000 erwlrmtl). 
Ausbeute 75-90 g. Dieses Butylat wird zumeist f i i r  die Oxydation 
von Sterinalkoholen verwandt. 

Die Durchfiihrung der  R e d u k t i o n  nach  M e e r w e i n  
oder  P o n n d o r f .  

In manchen Fallen kann die Reduktion von Aldehyden, 
wie z. B. Furfurol, in der Kalte durchgefiihrt werdenl,lG); 
i. allg. aber empfiehlt sich die Ausfiihrung in der Warnie 
(Reduktionen rnit Magnesiumchlorathylat gehen nur in der 
Warme), da erst dann die Moglichkeit zur Beseitigung der 
gebildeten Oxoverbindung (Acetaldehyd bzw. Aceton) durch 
Destillation und damit eine erwiinschte Gleichgewichts- 
verschiebung gegeben ist. 1111 folgenden sei an Beispielen die 
Reduktion eines Aldehyds durch Athanol-Aluminiuniathylat 
nach Meerwein und diejenige eines Ketons durch Isopropanol- 
Aluminiumisopropylat nach Ponndorf geschildert. 

Die Reduktion von Butylchloralr). 150 g Butylchloral 
werden in 400 c1n3 absolutem Athanol gelost, rnit 45 g Aluminiuni- 
athylat versetzt und unter RiickfluP im Stickstoff- oder Wasser- 
stoffstrom erhitzt (Badtemperatur 135O). Um das Abdestilliererr 
des Acetaldehyds zu erreichen, wird als Ruckflulfkuhler ein 60 cm 
langer, 6 cm weiter, mit siedendem Methanol geheizter Fraktionier- 
aufsntz verwandt (vgl. Haha”)), der im auBeren Rauni rnit Glas- 
perlen nach oben abnehmender GroPe gefiillt ist. Bei groDeren An- 
satzen mu13 der Aufsatz entsprechend gro13er dimensioniert werden. 
Der entweichende Acetaldehyd wird in Alkohol und einer Losung 
von Na,SO, aufgefangen, die sich in zwei dem Kiihler aufgesetzten 
Peliyot-Rohren befinden. Von Zeit zu Zeit wird die gebildete Menge 
CH,CHO nach S k r a b a P )  bestimmt. Im vorliegenden Fall hatten 
sich nach 14 h 58,4% Acetaldehyd neben 3% Essigester und reich- 
lich Acetal gebildet. Der Alkohol wird zum Schlu13 abdestilliert 
(Badtemperatur bis 120°)), der Ruckstand rnit 150 cm3 2n- H,SO, 
cerlegt, mit Wasserdampf destilliert, der Alkohol abgesaugt und ge- 
trocknetlg). 

Die Reduktion eines Ketons. Ein Rundkolbeir mit der Losung 
des Ketons (0 , l  Mol) und des Aluminiumisopropylats in Isopropyl- 
alkohol (60 cm3 einer molaren Losung) wird niit einem Allihn- 
Kuhler versehen, dessen Kugeln rnit Raschig-Ringen gefiillt sind. 
Der KuhIerinantel wird zu ungefahr mit Methanol gefiillt. Durch 
das untere Seitenrohr wird, wenn viele Reduktionen ausgefiihrt 
werden sollen, eine enge Capillare mittels eines dickwandigen Gummi- 
schlauchs eingefiihrt, durch welchen ein ganz schwacher Luftstrom 
mittels einer einfachen Gasometeranordnung getrieben wird, urn 
ein regelmaPiges Sieden des Methanols zu erzielen. Das obere 
Seitenrohr ist mit einem gewohnlichen RiickfluPkiihler verbunden. 
Das offene Ende des Kiihlers ist rnit einem Thermometer versehen 
und mit einem Destillationskiihler verbunden. Die beschriebene 
Apparatur erlaubt, die Dampfe des Alkohols grBBtenteiIs zu konden- 
sieren, wahrend ein Gemisch von Aceton + Isopropylalkohol ab- 
destilliert. Bei zweckmaaiger Leitung der Destillation wird das 
Aceton kontinuierlich entfernt, ohne allzu grol3e Mengen Alkohol 
mitzureiaen. Ganz analog x-erlauft der ProzeP, wenn Benzol als 
Losungsnuttel gebraucht wird. Das Fortschreiten und den End- 
punkt der Rraktion erkennt nian sehr bequem mit Hilfe einer 
Losung von 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in Salzsaure (1 g in 1 1  
2n-HCl). Wenn 5 cm3 dieser Losung niit einigen Tropfen des 
Destillats k i n e n  Niederschlag mehr geben, kann  die Reaktion als 
beendet angesehen werden. Um sicher zu sein, erhitzt man 5-10 min 

‘ I )  Xofla u. Lauersm, J. prsht. Oheui. 1S9, 220 [luW]. 
”) Brr. dtsch. chem. GEY. 48, 420 [lYlO]. ’9 %. phyqik. Olirin. 111. OR [1924]. 
lv) Die Verseifulig deer aln Xebeuprodukt geliildeteu Ester liefprt zusiitzlirlia Aleugrii nil 

Alkohol. 

zuni schwachen Siederi unter vollstandigem Ruckflulf und treibt 
d a m  einige Tropfen iiber; wenn hierbei kein Niederschlag entsteht, 
ist die Acetonbildung sicher beendet. Die Dauer der Reaktion ist 
fiir verschiedene Carbonylverbindungen sehr verschieden. Zum 
SchluB entfernt man den iiberschiissigen Isopropylalkohol durch 
Destillation im Vakuum und zersetzt die Aluminiumverbindungen 
tnit verd. Schwefelsaure oder Natronlauge. Die weitere Behandlung 
hangt von den Eigenschaften des gebildeten Alkohols aha). 

Bei der Reduktion von Carotinoidketonen einpfiehlt sich 
nach Karrer u. Solmssenzo) die Anwendung nicht zu groRer 
Mengen auf einmal. Als Beispiel sei die Darstellung von 
Zeaxanthin angefiihrt. 

65 mg Dihydrorhodoxanthin in 15 cm3 Benzol + 20 cm3 abs. 
Isopropylalkohol losen, init 2 g Alurniniumisopropylat versetzen und 
24 h zum Sieden erhitzen. Es wurde ein 100-cm3-Rundkolben ver- 
wandt, auf den eine Fraktioniersaule rnit Drahtspiralen aufgesetzt 
war. Die Temperatur am oberen Ende, wo sich ein absteigender Kiihler 
befand, war nicht hoher als 40°, so daB nur wenige Kubikzenti- 
meter Benzol iibergingen. Durch die Apparatur wurde ein sorgfaltig 
gereinigter Stickstoffstrom hindurchgeleitet. Zuni SchluB wurde 
durch Erwarmen rnit 20 cm3 lO%iger Kalilauge zersetzt, aus- 
geathert, gewaschen, getrocknet, im Vakuum der Ather verdampft, 
der Ruckstand in Benzol gelost, an Ca(OH), chromatographiert, mit 
Benzol + Methanol eluiert, der Methylalkohol mit Wasser heraus- 
gewaschen, das Benzol im Vakuum abdestilliert und das Produkt 
aus Methylalkohol umkristallisiert. 

Hinweise f u r  die  Praxis .  Zur Reduktion von AIde- 
hyden eignen sich am besten primare Alkohole und ent- 
sprechende Aluminiumalkoholate. Bei einzelnen schwer re- 
duzierbaren Aldehyden bewahren sich die Aluminiumver- 
bindungen sekundarer Alkohole besser. Halogenierte alipha- 
tische Aldehyde, die gut durch Aluminiumalkoholate re- 
duzierbar sind, werden von Magnesiumchloralkoholat kata- 
lytisch gespalten; so liefert z. B. Chloral neben Kohlenoxyd 
und Chloroform Ameisensgureester . Bei der Reduktion 
empfindlicher Aldehyde, z. B . Crotonaldehyd, mit Magnesium- 
chlorathylat mu13 die Konzentration des Katalysators kleiner 
als ublich sein; auBerdem ist es zweckmaRig, iiberschiissiges 
MagnesimathyIat zum Schutz gegen etwa vorhandene Wasser- 
spuren zu verwenden. Phenolaldehyde werden nach Meerwein’) 
besser reduziert als die Methoxymethylverbindungen. Ali- 
phatische Oxyaldehyde reagieren infolge Acetalbildung (vgl. 
Hetferich u. FrickZ1’) n? schwer. Benzophenon und Benz- 
hydro1 werden vom.. Athylat bis zu Kohlenwasserstoffzz) 
reduziert, wobei als Aquivalent statt Acetaldehyd Essigsaure 
gebildet wird, W c h  wie bei der von Diels u. R h o d i ~ s ~ ~ 3 )  
beschriebenen Reduktion rnit Natriuruamylat. Bei der Re- 
duktion von Carotinoidketoneri nlittels Alminiunlisopropylat 
empfiehlt sich nach Karrer u. Solnzssen20) die Anwendung 
nicht zii groRer Mengen Substanz auf einnial. Der EinfIuB 
der Losungsmittel, der Reaktionszeit, der Temperatur und 
der Konzentration ist von Young, Hartung u. CrossZeyii) 
studiert worden. Nach LumP) ist die Dauer der Reaktion 
fur verschiedene Carbonylverbindungen bei der Reduktion 
mittels Isopropylat sehr verschieden. Ungemein langsam 
verlauft sie beim Campher, schnell bei den meisten Aldehyden 
und bei einfachen Ketonen, wie Cyclohexanon. Mehrfach 
ungesattigte Ketone, wie Dibenzalaceton, Cinnamalaceto- 
phenon u. a,, bilden sehr leicht Ather Iuit den1 Isopropyl- 
alkohol. Unanwendbar ist die Methode auf Ketone rnit starker 
Enolisierungstendenz : es bilden sich Aluminiumenolate, die 
nicht reduziert werden. So konnen z. B. Acetessigester, Di- 
benzoyhethan, Chelidonsaureester u. a. nicht reduziert 
werden. Dagegen laI3t sich a-Benzal-acetessigester glatt 
hydrieren. Phenolketone und Ketonsauren, deren Aluminium- 
salze in Isopropylalkohol unloslich sind, eignen sich auch 
nicht zur Reduktion mittels Isopropylat. Chinon wird von 
Isopropylalkohol/Al-Isopropylat schnell reduziert, aber es 
scheidet sich unlosliches Aluminiumhydrochinonat ab. W&h- 
rend Nitrogruppen nicht angegriffen werden, werden Nitroso- 
gruppen, nach einer Bemerkung von Lande) u. U. reduziert. 
Young,. Hartung u. Crossley”) erhielten bei der Reduktion 
von Crotonaldehyd in Xylol oder Benzol geringere Ausbeuten 
als in Isopropylalkohol; um eine etwaige Polymerisation zii- 
riickzudrangen, empfehlen sie, eher einen UberschuB an 
-Ilkoholat, als an Aldehyd zu verwenden. Bei der Reduktion 

Hrlr. chim. Act., 18, 477 [1935]: Rfrrr r r  i t .  IIiibilFr, t!beilds 19, 476 [1936] 
nrr. dtrch. cliem. Cfes. 58, 1 2 4  [1025]. 

22)  \-gl. such Hcilbron, Johi~son u. Jones, J. cheni. SOL:. London 1989. 15W. 
*”) Ber. dcsch. &ern. Gea. 42, 1072 [IYG!!]. 
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Isopropannl 

Isopropaiiril 

hydroasamatischer Ketone entstehen Gemische von cis- und 
trans-Alkoholen, u. zw. anscheinend nicht in gleicher Menge; so 
fanden Gillesfiie u. M i t a ~ b . ~ ~ )  bei der Reduktion von 1-Crypton 

() nach Ponndorf vorwiegend trans-1-Crypt01 

/\ / '\ 
Marker u. Rohrmann26) erhielten bei der Reduktion von 
Ostron ein Gemisch von a- und 6-bstradiol. Miescher 
u. Fischerz6), die die Reduktion von Androstendion mittels 
Al&um-tert. Butylat in einem Gemisch von sek. Butyl- 
alkohol und Benzol durchfiihrten, erhielten cis- und trans- 
Testosteron; durch E r w m e n  mit konz. Salzsaure konnte 
die cis-Verbindung zerstort werden. Hingewiesen sei noch 
auf die von H. Schmidte') beobachtete Polymerisation von 
Isocitral bei zu langer Einwirkung (mehr als 11 h) von Alu- 
miniumalkoholat. 

Da beim Arbeiten uit Aluminiumalkoholaten stets ab- 
solut wasserfreie Alkohole verwendet werden miissen, sei 
auf deren Darstellung kurz eingegangen. 

Zur Cewinnung von absolntem Athahol wird 96yoiger Sprit 
mit gebranntem Kalk (500 g auf 1 1) etwa 8 h am RuckfluB unter 
FeuchtigkeitsabschluB gekocht. dann abdestilliert (zum Schlufi 
unter schwachem Vakuum), iiber metallischem Ca erneut etwa 2 h 
gekocht und wieder in eine trockne Vorlage abdestilliert. Es empfiehlt 
sich eine Dichtekontrolle durch Spindeln. Bei der Gewinnung von 
wasserfreiem Isopropylalkohol kann man ahnlich verfahren. 
QiZZeepie u. Macbeth *a) empfehlen, folgendermaaen vorzugehen : Das 
kaufliche Isopropanol wird zunachst uber CaO aufbewahrt; bei 
Bedarf werden 2 1 mit 5-10 g Ca 2 h unter RiickfluB und CaC1,- 
VerschluB gekocht, sodann in ein GefaB mit etwas Aluminiumiso- 
propylat ubergetrieben und sofort weiter in eine trockne Vorlage 
destilliert. Ein derartiges Produkt lost mit HgCl, bestaubte Alu- 
miniumfolie beim Kochen in 25-30 min. Die bei der Reduktion 
nach Ponndorf abfallenden Destillate (Siedepunkt bis SOo) konneii 
durch einstiindiges Xochen mit amalgamiertern Aluminium fur 
weitere Versuche wiedergewonnen werden. 

Beim Regenerieren von Isopropylalkohol ist jedoch Vorsicht 
am Platze, wie eine Warnung von Wqqner-Jauwgg20) eindringlich 
zeigt. 

0-0 EO-0-H 

(> 
f I 

Uurch Redukt ion  nach  Heerweiii-Pmindorf darges te l l te  Alkohole 

Al-Isopropjlnr 

Al-Isnpropplnt 

I I 

Isopropnuol 
Isopmpanol 
Isopropanol 
lsopropanol 
lsopropanol &. Octylalkohol 

AndmEkndiolpinakon . . 
AnisaIkohol (i. d. Kiilte) 
dnisallohol (i. d. Kitlte) 
Aniealkohol ( i .  d. Kate)  
Benzhydml . . . . . . . . . . .  
Benzylalkohol ......... 
Benzylalkohol ......... 
Ben5ylalkohol ......... 
Benzylalkohol ......... 
BenzylaLkohol . . . . . . . . .  
Eanzylalkohol ......... 
Borneo1 + Isoborneol . . .  
But8nol ............... 
Butanol ............... 
&Butylenglykol. ....... 
8-Bmm-crotonalkohol . . 
8-Bm-zlmtalkohol . . . .  
Oappsanthol . . . . . . . . . . .  
d-oarveol . . . . . . . . . . . . .  

4-ljopropplnt 
Al-Isopmpylat 
NR-Isopropylal 
Al-Isopropylat 
A-Isopropylat 
Na-Rek. Octylai 

Isopropaool 
Athanol 
ktllano1 
Benzylalkoht 
Isopmpannl 
kthanol 
kthanol 
lthanol 
lthan0l 
lthanol 
Impmpanol 
Isopropanol 
Isopropanol 
Athanol 
&than01 
Athano1 
Lthanol 
Isopropauol 
Isopropnnol 

AL-rSOpropylat 
Al-Isopropylut 
Al-Isopropylat 
Al-lsopropj lilt 
Al-Athylat 
bfg-Ol-&hylat 
Mg-Ol-&hylnt 
Mg-01-Athvlnt 
Mg-CI-Athilnt 
Al-Isopropylat, 
AI-Isopmpylat 

81-fsopropylnt 

Al-Impropylat. 

ALIsopropylat 
Ill-tert. Bowls 

Mg-ahloriithyla 

Q-Ohloriith.TI, 

Al-lsopmpyln 

Al-Atlqiat 
Al-lsopropyht 
AI-dthylat 

Al-lthylat 

Al-dtl1plltt 

Al-Isnpropylat 
Al-Isnprop ylat 

Al-Iaopropylat 
Al-Isopropylet 
Al-&thyIat 
Mg-Ohlorat hy16 
Al-lmpropglat 
Al-Benzylat 
.U-Mentlinlat 

nI 

Al-Isoprqi ylitt. 
Al-Athylat 

Mg-Chlnrrith?.lin 
Na-Benzgld 
Al-18oprop~I:rt 
Al-Lthylnt 
Z d t h y l n t  
Sn-(IV)-kthyla 
Ti- (IV)-kthyla 
Mg-Oblorr?thrln: 
Al-lsopropplnt 
Al-Isopropy la1 
Al-Isopropylat 
Al-Lthylat 
Al-kthylat 
Mg-ONortittryl;i 
Mg-Ohlorht hyln 
Al-Isnpropylfit 
Al-Isopropy lilt 

Oyolohexanol . . . . . . . .  
Gyclopentanol . . . . . . . . .  
a-Dekfdol . . . . . . . . . . . . .  
nehydrocholesterinP. . , 

~I-Cnweol . . . . . . . . . . . . .  
p-Ohlor-benzylalkohoi . , 
~-Ohlor-crotanalkohoI . . 
~-0hlor-zhntalkohol . . . .  
Oitronellol . . . . . . . . . . . . .  
Oitronellol . . . . . . . . . . . . .  
trans-l-Cryptol . . . . . . . .  

nlFithylcarbinol . . . . . . .  Isopropmol Al-Isopropylat I I 

n-Butanol Al-Butylat 
Lthnnol u-Lthylat 
Athanol Mg-Ohloriithyh 
kthani~l Mg-Ghloriithyla 
dtbnol Kg-Ohlol.lithgla 
Isopropanul Al-Isopropylat 
Isopropoiiol 81-Isopropylat 

I 
pr~%nanol-(3) ........ 1 Isopropaurrl (AHsopropylat 

1,20-Diaceton-oxJ-- 

- 
AUS- 
>cute 
% - 
- 
- 

H4.G 

la, 
89 

70.2 
73,5 
42,5 
76 
55 

100 
36 
6 

30 

m- 
1.) 
- 

- 
- 
- 
80 

30 
98.4 

B-8 
32 

_ _  
- 

- 

Y5 
33 
95 - 

60 

- 

Auhr 

l~utenandt 11. M i \ -  
arb. Bo) 

Franz.Pat.8429403') 
Memrin-8Cschnlid4' I 
Memein-YchmMI ' 1 

Marker a. Mitarh.") 
~ 

a() Gtlkspie, Ymeheth u. Swansmn, J. chem. SOC. Loudon 1BS8, 1820; Cwke, Cillespir 11. 

96) J. h e r .  ohem. 8oc. 80, 2927 119381. In) Helv. chim. Acta 22, 1% 119'JUl. 
* I )  Ber. Schlmmel u. 00. 1989, 114. '0) J. chem. 8oc. London 1989, 1531. 
Is) Diese Z k h r .  I, 709 [1939]; vgl. a. H&udaZer, ebendn 68, 89 [19401. 
10) B ~ t k m m d ,  T s c h i n g  11. Raniach, Ber. dtsch. chem. OeR. 88, 2097 [1935]. 
2 ' )  4. V.Orgawn,  &em. Ztrbl. 1S40, I, 429. 
'3 J. rhem. 6oc. London IDS, 233. *I) Liebigs Ann. Ohem. 548, 218 [1939]. 
"I Ynrker, WaUk, Piomheck ir.,  Rohrnurrnr, t i rwqer  11. Vlrhnfer, d. Amer. chem. Xor. 

Afacbdh, sbenda 1889, 518: Gillespie u. nfmadh, ebendn]1888, 1531. 

81, 3317 [19391. 
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Alkohol 

DihydrMsstron ........ 
Di-n-propylcarbinol . . . .  
Fluorenol ............. 
Fnrfudkohol ......... 
(feraniol + Nerol . . . . . .  
Jonol ................ 
Hydroxycitronellol . . . . .  
hlenthol .............. 
Menthol + Isomenthol . . 
Meaohvdrobenzoin ..... 
Methyicyclohexanole ... 
Methylbenzylcarbinol . . .  
Methyliaobutylcarbinol . 
Methyl-a-naphthyl- 

carbhol ............. 
Methyl-0-naphthy l- 

carbinol . . . . . . . . . . . . .  
Methvl-m-nitro-nhenvl- - .  

CfkrbiiOl . . . . . . . . . . . . .  
Methylnonylcarbinol . . , . 
Methylnonylcarbinol . 
2-Methyl-2-peutenol- (4) . 
Methylphenylcarbinol ... 
Methylphenylcarbinol . . .  
d,l-a-Methyl-y-n - pmppl- 

allylalkohol ......... 
d-Neoisopnlegol . . . . . . . .  
p-Nitro-benzhydrol . . . . .  
o-Nitro-benzylalkohol. .. 
p-Nitro-benzylalkohol . . 
p-Nitro-benzylalkohol . . 
m-Nitro-zimtakohol . . .  
o-Nitro-aimtalkohol . . , . 
p-Nitro-zimtakohol . . , . 
n- und ~-i)st.radiol.. ... 
~-7-Oxv-euichlorestl-  
&#xadiolbenzylBther ... _ _  

acetat .............. 
l'henylbrommethyl- 

carbinol. ............ 
1 1-Phenyl-undecapen- 

taen-(2,4,6,8,10)-01-( 1) 
cis- u. trans-Testosternn 
1 , 1 , 1,3-TetrachJor-iso- 

propanol . . . . . . . . . . .  
1,1,3,3-Tetrachlor-iro- 

propanol . . . . . . . . . . .  
2,5,5,9TetramethyI- 

5,6,7,8,9,10-hexa- 
hydrraaphthylnltnlr~ )I 

Tribmmiithylalkohol . , . 
'l'ribromiithylalkohol ... 
'Mchloriithylalkohol , . . 
p,p,y-Trichlor-butgl- 

alkohol ............. 
l,l,l-Rieblor-isopropyl- 

alkohol 
Tn'chlormethylphenyl- 

carbinol ............. 
Vitamin A,(?)  ........ 

Zeaxanthiu ........... 
Zitalkohol . . . . . . . . . . .  
Zimtalkohol . . . . . . . . . . .  
Zirutalkohnl . . . . . . . . . . .  
Ziintalkohol . . . . . . . . . . .  
Zimtalkohril . . . . . . . . . .  

Xanthydrol . . . . . . . . . . .  

Reduktlonsmittel Katdysator 

I I 
Isoprapannl 
Isopropanol 
Isnpropnnol 
Athanol 
Isopropnnol 
Athano1 
Isopmpanol 
Amylalkohol 
Isopropanol 
Isopropanol 
Isopmpnuol 
Isopropanol 
Isopropanol 

Al-Iaopropylat 
Al-Isopropylat 
Al-Isopropylat 
81-lthglat 
81-hpmpylat big-Ol-Athylat 

Na-Isopropylni 
Na-Amylat 
Al-Ieopmpylat 
Al-Isoprop ylat 
81-Isopmpylat 
Na-Isopropylai 
ALIsopmpylat 

koopropauol 
Isopropanol 
Isopropanol 
Isopropanol 
kthaool 
k t h a n O l  
Athanol 
Athanol 
Lthanol 
Isopropanol 
Iaopropanol 

Isopropanol 

Isopmpanol 

Isopropanol 
sek. Butanol 

Athauol 

Hthalld 

Isol~r~ipnii~d 

dthaool 
Iwpropaunl 
xthnnol 

Athand 

Athnuul 

Athanol 
Isoprop:In~ll 

Isopropnnol 
Isopmpanol 
Athano1 
Athauol 
hpropnnul 
Benzylalkwlml 
I-Menthol 

Autor 

Oxydationen von Oxyverbindungen nach Oppenauer.. 

Wie schon einleitend ausgefiihrt wurde, hat das Ver- 
fahren ZUT Oxydation von Alkoholgruppen nach Oppenazcer 
in neuerer Zeit vor allem auf dem Gebiet der Sterine seine 
Bewiihnmgsprobe geliefert. Aber auch beim Studium der 
Abkommlinge der Vitamine A und D, bei denen die Gegen- 
wart von Kohlenstoffdoppelbindungen und die Kost barkeit 
des Ausgangsmaterials ebenso wie bei den Sterinen die An- 
wendung selektiver Uxydationsmittel von bewiihrter Wirkung 
gebot, hat nian sich dieser Methode bedient. 

Als Oxydationsmittel verwendet man in der Praxis aus- 
schlieRlich Ketone. Allein schon ' V e r Z e ~ ~ ~ )  hat gezeigt, daB 
grundsAtzlich eine Oxydation der genannten Art auch mittels 
Aldehyden moglich ist. E r  verwandte z. B. Butyraldehyd. 
der in Gegenwart von Aluminiumathylat auf Geraniol zur 
Einwirkung kam; da jedoch das gebildete Butanol nicht ent- 
fernt wurde und die Umsetzung in Abwesenheit von Benzol 
verlief, trat  eine storende Tischtschenkosche Esterkonden- 
sation ein. Auch Ponndovflo) fiihrte eine Oxydation von 
I-Menthol zu Menthon mittels Zimtaldehyd in Gegenwart 
vou Aluminiuxnisopropylat durch und zeigte, daO der Oxy- 
9 Bull. SOC. chim. France 141 42, 788 [lW]. 

17) J. chem. Roc. London 1938. ti%. as) Ebenda 151 6, 1215 [1939]. 
**) Ebendn 1839, 1306; vgl. Doeuure u. Pert&, Bull. Eoc. chim. France [5] Z, 298 [lO%]. 
9 Chidn, ahem. Ztrbl. ISQO, I, 430. ' 0 )  Liebigs Ann. Ghem. 542, 204 [1Y3!41. 
" 1  Ber. dlach. chem. CB. 70, 1331 C19371. 'a) J .  chern. Snr. JAnndnn 1989. lii5li. 

Ruli .  Sor. chim. Frnllce [4] 87. ,337 [l!K~l. 

dngeuandle Chemir 
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dationsstufenaustausch auch o hn e Katalysator, allerdinxs 
mit schlechter Ausbeute verlaufen kann (Oxydation von 
Benzylalkohol mittels Anisaldehyd) . 

Beim Versuch. der Anwendung dieses Verfahrens auf 
einen neuen Fall kommen aber nur Aceton (frisch iiber CaCl, 
destilliert) oder Cyclohexanon als Oxydationsmittel sowie 
Aluminium-tert. butylat bzw. Al~miniumphenolat~4) als Ka- 
talysatoren in Frage. Durch einen uberschul3 a n  Ke to -  
verbindung 15St sich nach OppenaicPr2) das Gleichgewicht . 

c=o + al-0- 

destilliertem Aluminium-tert.Butylat 24 h unter RiickfluD iru Schliff- 
kolben und unter FeuchtigkeitsausschluB gekocht. Nach dem Ein- 
dampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum wurde der Ruckstand 
mit Ather und verd. Salzsaure aufgenommen, die atherische I$- 
sung mit Salzsaure, verd. Natronlauge in Gegenwart von Eis und 
schliel3lich mit Wasser gewaschen. Der nach dem Abdampfen des 
&hers verbliebene Ruckstand wurde mit Girards Reagens T in 
Methylalkohol-Eisessig behandelt und aufgearbeitet. 

R /Oal 
)CH 

R, Analog wurde von Reichstein, Meystre und v. EUW die 
Oxydation des 3(p), 17(~)-Dioxy-~tiocholen-(5)-s~uremethyl- 
esters Zuni 3 - Keto  - 17 ( p )  -ox)' - fitiocholen - ( 4 )  -saure-  
in e t hy 1 e s  t 6 %  r durchgefuhrt. 

in Richtung der Dehydrierung der Alkoholkomponente ver- 
schieben. Eigenartig ist der giinstige EinfluQ von Benzol 
oder Toluol a ls  Losungsmi t te l :  So setzt sich die Alu- 
miniumbindung des Cholesterins mit Aceton d e i n  nicht um; 
erst auf Zusatz von Benzol beobachtet man eine Reaktion. 
Oppenauere) fiihrt diese Erscheinung auf die Schwerloslichkeit 
bzw. die geringe Zerfallstendenz der obigen Intermedi&r- 
verbindung I1 zuriick. Die Oxydation kann in der W-e, 
aber auch bei Zimmertemperatur durchgefiihrt werden 
(Reichstein u. ZI. EuzePa)).  

In fast allen Beispielen aus dem Schrifttum der letzten 
Jahre wird die Oppenauer-Oxydation zur Darstellung der 
S t e ri  n k e t o n e nach dem allgemeinen Schema : 

OH. 

verwandt. Die Seitenkette A kann verschiedenster Art sein: 
Estergruppe, ungesattigter Kohlenwasserstoffrest, Acetal u. a. 
Sehr charakteristisch ist dabei die Wanderung der Kohlen- 
stoffdoppelbindung von der 5,6-Stellung in die Konjugation 
zur C=O-Gruppe. Das zu vermutende Zwischenprodukt 

konnte noch nie gefaDt werden. Es gilt also der Satz: Bei 
der Dehydrierung von a, p- und p, y-ungesgt t igten 
Alkoholen nach dem Verfahren von O p p e n a u e r  
ents tehen a, p- ungesfit t igte Ketone4sb). 

Es sei no& darauf hingewiesen, dal3 auch Sterinketone 
als Oxydationsmittel fungieren konnen; im Sonderfall erhalt 
man auch Dismutationen, so bei der Umwandlung von De- 
hydroandrosteron in Testosteron (Oppenauera). 

Zunachst sei als Beispiel die Darstellung eines Sterin- 
ketons geschildert. 

C hol e s t e n o n aus Ch ol es ter  i n*) . 
Eine Lijsung von 10 g Cholesterin in 120 g he&m Aceton 

wird mit einer Liisung von 12 g kristallisiertem Aluminium-text. 
Butylat in 300 em3 Benzol versetzt und 10 h a m  Riickfld gekocht. 
Die Reaktionslosung wird zur Entfernung des Aluminium griindlich 
ni t  verd. Schwefelsaure ausgeschiittelt und die Benzolschicht 
gewaschen, getrocknet und abgedampft. Ausbeute 8,9 g Keton 
vom Fp. 79-80". 

Als weiteres Beispiel sei die Darstellung des 3-Keto-  
17(a) - oxy - gtiocholen - (4) - sauremethylesters  ange- 

50 tug 3(~),17(a)-Dioxy-atiocholen-(5)-sauren1ethylester werden 
zur volligen Entfernung des Hydratwwers ( 1 )  in Toluol geliist 
und im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wurde mit 4.5 cm8 
abs. Benzol, 1,5 cm* Aceton und 200 mg frisch im Hochvakuum 

'9 Kuwada u. Joyama, Ohem. Ztrbl. 1988, LT, 1612. 
a%) HeIv. cWm. Acts 28. 136 [l!Wl. 
4sb) W ~ ~ W M  u. Rnwen-Ruowe, Hoppe-Seyler's Z. physid. Ohem. 260, 181 [lQAU]. 
4 9  Whsle in ,  Meyare u. I). Euq Helv. chim. bda eS, 1107 [l9391. 

fW4') .  

Beim Vorliegen einer saureempfindlicben Gruppe im Molekiil 
mu5 die Aufarbeitung entsprechend geleitet werden. So 
wurde nach der in gleicher Weise wie oben durchgefiihrten 
Oxydation des Pregnen-(5)-01-(3) -on-(20) -al-(21) -dimethylacetals 
zum Pregnen-(4) -dion-(3,20) -a l -  (21) -dimethylacetalvon 
Reich u. R e i c h ~ t e i n ~ ~ )  die Aufarbeitung folgendermaljen durch- 
gefuhrt . 

Nach dem Abdampfen des Acetons im Vakuum wurde der 
Ruckstand mit &her  in einen Scheidetrichter gespiilt. zweimal mit 
einer konz. Seignettesalz-Losung unter Zusatz von etwas Soda, dam 
mit Sodalosung und Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen 
des Athers wurde der Riickstand in Benzol geltist, mit 9 Teilen Pentan 
versetzt und iiber 6 g Aluminiumoxyd chromatographiert. . Die 
Oxpdation und das Chromatographieren muDte in diesem Falle 
dreimal durchgefiihrt werden. 

Im folgenden sind einige weitere Beispiele aus dem Schrift- 
tum angefiihrt. 

Schon O ~ e n a u e r s ~ * * )  hatte die Darstellwg von Andro- 
s t endion aus Dehydroandrosteron mittels Al-tert. Butylat 
und Aceton beschrieben. 

Der Vorgang verlauft aber nicht einheitlich, da nach einem 
Patent der N. V. O r g a n ~ n ~ ~ )  nebenbei As's-Androstendiol, 
Androstendion und Testosteron26) gebildet werden ; hierbei 
wurde iibrigens B e m h  als Losungsmittel verwandt. Im Zu- 
sammenhang hiermit sei darauf hingewiesen, daB sich nach 
S. Kuwada u. T .  J ~ y a r n a ~ ~ )  bei der partiellen Oxydatioti von 
As, B-Androstendiol-(3,17) zu Test  0 s  t eron mittels Aceton 

CH. CH, 

Aluminiutnathylat und -isopropylat (auch in Bepzol) 
nicht so gut bewarten wie Butylat; am besten wirkte das 
leicht darstellbare Al-Phenolat: Aus 1 g Diol wurden 0,4 g 
Testosteron erhalten. 
9 Ebenda 23, 1124 C19391. 
'O) Vgl. die Daratellung vou 1 7 - I a o r n e t h y l ~ ~ t e m n  durch Nieiescher u. Elurer, ebenda 

23, 962 ClQ391. Tsckinajma, Uachukow u. Yarhwhew8ki. Ohem. Ztrbl. W, I, 2954. 
habeu 17-Mdsthyltesto8teron durch Oxydati05 Ton 17-Methyl-androstendiol-(~17) 
nuttels Acetou+Al-Iso]~ropyIst dargestdlt. 

an) Franz. Pat. 623618; Ouam. Ztrbl. 1988, I, 355. 

dngmaidle Clremis 
63.Jahrg.2940. Xr.86/86 269 
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Die mittels Butylat durchgefiihrte Oxydation von 17- 
Methyl-A6~8-androstendiol-(3, 17) zu Met h y 1 t e s t  0 s  t eron 

OH, 

sowie die Darstellung von Tes tos te ronace ta t  aus 17- 
Acetyl-A69 B-androstendiol-( 13,7) 

OH, VH3 

O E n ( \ l ~ - O  .UOCH8 C . 4  / \ I  (-0 .UOCH, 
.- 

,/\I/\/ \ 

wurde von Oppenauerz) bescbrieben. 
oberraschend leirht geht die Dehydrierung von A5-1 7- 

Oxymethyl-androsten-3-01 zu Aa-17- 0 s  y me t hy l -andro-  
s ten-3-on 

G E ,  

mittels Al-Isopropylat und Cyclohexanon in Toluollosung 
11ac.h Miescher u. Wettstein60). Dieselben Autoren haben in 
gleicher Weise auch die Oxydation von A5-3-Oxy-atiocholen- 
sauremethylester zu A4 - 3 -K e t o - a t ioch olen s a u r  erne t h gl-  
es ter  durchgefiihrt. 

CH3 
/\ - -UOOUH, / \ I  ~~ - OOVUH, 

CE,l r; -+ (<?,)\J 
O H  /vd ;\I'v' o/ \ / \ /  

Die von Oppenaiier2) sowie Goldberg u. rl's~hbachev~~) 
beschriebene Darstellung von Progesteron aus A5-Preg- 
nenol-(3)-on-(20) 

OH, 

bietet technisch llichts Neues. Das gleiche gilt von der 
mitteis Butylat und Aceton durchgefiihrten Oxydation von 
Pregnadienol-(3) zu P r e gn a d i  e n o n - (3)  

CH, 011, 

- l - c H = U I I ,  
OH, tlH,l 

die Ruzzcka. Goldberg u. H~rdep-ger~~) beschrieben haben. 
Es war schon bei der Besprechung der Reduktion nach 

Meermezn-Ponndorf darauf hingewiesen worden, clalJ halo- 
genierte Substanzen gefahrlos der Oxydoreduktion i n  Gegen- 
wart von Aluminiumalkoholaten unterworfen werden konnen. 
Diese Erfahrung bestatigte sich, wie Reich u. R e i ~ h s t e z n ~ ~ )  
fanden, bei der Oxydation von 21-Chlor-pregnenolon zu 21- 
Chlorprogesteron ; auch bei den analogen Brornderivaten 
wurde das Halogen nicht angetastet. 

OH, (1 IT 

/'I I--@04?H,CIl "\ '  G:O.C:H,UI 
011*1 I 

/'\ / \/ \/ /\/' /\/ - .//\// ' "i'> \ '-I- I I  Ho/\/v 
I n  diesem Zusaininenhang sei auch die von Fenzholz u. Stave1yb3) 
beschriebene Oxgdation von Stigmasterin-22,23-dibromid 
mittels Butylat urid Aceton in Benzol zu S t igmas tendienon-  
22,23-dibromid angefuhrt. Die gleichen Verfasser be- 
schreiben auch die Darstellung von St igmas tad ienon aus 
Stigmasterin durch 2 stiindiges Kochen nit Al-Isopropylat 
und Cyclohexanon in Toluol. 

Helv. c h i n  Acta 22 1262 [19391. 
61) Ebenda 22, 1185 [19$.l]; vgl. die Damtelluug van Neo-Prageakran dmch M i r s c h  u. 

l ing( ,  ebenda 22, 184 119391. 
& l J  Ebenda 22, 1294 [1939]. 6s) J. h e r .  chem. Sac. 61, 2956: [103!1]. 
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Die Oxydation eines Acetylenderivates wird in eineni 
Patent der CibaS4) beschrieben. 

Man lost danach 0,5 g A5~~-17-Athinyl-androstendiol-(3,17) in 
10 g trockne'm Aceton, fiigt 1 g Al-tert.Butylat und 40g abs Toluol 
hinzu, kocht 21 h am RiickfluO, verdiinnt init 100 g Ather, wascht 
rnit verd. Mineralsauren und Wasser, trocknet und destillicrt nach 
dem Verjagen der Losungsmittel das gebildete A4s5. 17-Athinyl- 
androsteu-3-on-17 -01. 

OU, 
/ \ I -  /\ l-,i(J=Oll 

UH81 I I \ c E C H  CHA 

f\iY " O H  
/\A/\/ OH - 
I l l  

H O  /\ / \I oTv\/ 

Auch stickstoffhaltige Derivate der Sterinreihe sind der 
Oxydation nach Oppenauer unterworfen worden. So be- 
schreiben Goldberg u. A'schba~he@~) die Dehydrierung von 
A6-3,17-Dioxy-pregnenonanil-(2~) A4 - 3 -Keto-  1 7 -ox y - 
p r e g n e lion an  i l -  (20) 

OH, OR 
/\'-I-"[ 

zu 

Von Bzctenandt, Schmidt-Thomnk u.  lYc ipS6)  ist ziir Dar- 
stellung des 16-Oxy-testosterons die Oxydation der ent- 
sprechenden Ace t onv  er bin dung mittels Al-Isopropylat und 
Cyclohexanon durchgefiihrt worden. 

OR, ofla 

Nach Abspaltung des Acetonrestes \nude das gewfinschte 
Testosteronderivat erhalten. 

Plattner u. Schreck67) haben wiederum Al-tert. Butylat 
und Aceton in Benzol zur Oxydation von A6117-3-Osy- 
pregnadien-21-sauremethylester zum A49l7-Pregnadien- 
3 -on - 21 - s a u  r erne t h y les t e r  

OH. UK. 

sowie zur Darstellung von A4 - Pr eg n en -3 -on - 21 - s  Bur e - 
nieth y les t er aus A5-3-0sy-pregnen-21 -sawemethylester 

CII. 

gewahlt 
Schlierjlich seien noch die von Oppenauar2) heschriebene 

OxJdation von Ergosterin zu Ergos ta t r ienon und die von 
IVindmts u. I C a z t f n ~ n n ~ ~ ~ )  durchgefrihrte Darstellung von 
D e h y d r o c holes t eno n aus 7-Dehydrocholesterin, lieide 
mittels Butylat und Aceton, angefiihrt. Nach eineni Patent 
der Scherlng-Knhlbaum A .-G.S*) SOU sich auch die Komhination 
von Magnesimchlorathylat rnit tlcetophenon zur )s?dation 
des Cholesterins zum Cholestenon eignen. 

AulJerhalb der Sterinreihe ist die Oppe1iauer-Oxydatioii 
verhaltnismaflig selten angewandt worden Fraglos hietet 
sich hier noch ein weites Feld zur Betatigung, weiin auch 
storende Nebenrealitionen, wie Kondensationen mit der ziir 
Dehydrierung angewandten Ketoverbindung, vielfacli in Kauf 
genormnen werden miissen. 

So berichteten Batty, Burawoy, Harper ,  H C I E ~ I ) ) ~  11 
JonesS9) ,  dB13 Citral durch Al-tert. Butylat in Gegenwart VOII 

Aceton zu Pseudojonon kondensiert wird; letzteres entsteht 
~ - 

9 Pranz. Pat. 840854; Ohern. Ztrbl. 1440, I, Y15. 
61) Ber. dt8ch. chem. Qea. 72 417 [1Y39]. 
68) Franr. Pat. 822551; Chern: Ztrbl. 19sS,II, 120. 

"3 Helv. chm. ACtB 22, 11x8 [1!13!J]. 
L') Hela. chiiu. Actn. 22, lli8 [193!9]. 
6q)  .I. &em. Sac. London 1938. lii. 
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irn iibrigen auch aus Geraniol. Es wurden entsprechende 
Kondensationsversuche auBerdem mit Zinit-, Furfur- und 
Benzylalkohol durchgefiihrt, mn an Modellbeispielen die Ge- 
legentlich der Oxydation von Axerophthol  (Vitamin A,) 
nach Oppenainer auftretenden Reaktionen kennenzulernen. 

Dabei zeigte sich, da13 bei der Umsetzung von Zimt- 
alkohol rnit Diathy&etona2) in Gegenwart von Aluminium- 
butylat in 35 %iger Ausbeute a-Cinnamylidendiathylketon 
gebildet wird. In analoger Weise entstand aus Benzylalkohol 
das a-Benzplidendiathylketon und aus Furfuralkohol das 
a-Purfurylidendiathylketon. Mit Diisopropylketon lieferte der 
Zirutalkohol in Gegenwart von Al(OC,H,), nur 5 %  Zimtaldehyd. 

bus  Aserophthol entsteht durch Einwirkung von Aceton 
in Gegenwart von Al-tert. butylat oder Al-Isopropylat das 
Aserophthyl iden-ace ton ,  d. h. es kondensiert sich der 
zunachst gebildete Aldehyd mit dein als Oxydationsmittel 
angewandten Keton nach : 

R.  [CH=CH .C(CH,\ =CHI ,CH,OH + 
Re [CH = C H  - C(CH,) = CHI,. C H O  

OR, OR, 

'c' 

I II 
1I.C R.[CH=CH.C(CH,)=CHI2CHO + CH,.CO.CH, + 

R.  [CH= C H  .C(CH,) =CHI, . C H  = C H  . CO , CH2 
\&OHa 

Zum Schlulj sei noch die von Wzizdazis u. Roosen-Rziirge45) 
beschriebene Dehydrierung des Dihydrovitamins D, an- 
gefuhrt, bei der die Kombination Aluminiumisobutylat uud 
Aceton in Benzol Anwendung €and. Das gebildete a,p-un- 
gesattigte Keton 

A I - a H * C H = O H  ,1211 .OR GH, 
I 1  

CH, OH, 
ra ;\i/y\/ AH, 

C f L  

,/\Y \/ 

wurde in Form seines Semicarbazons aus deni Reaktions- 
produkt isoliert. Eangq. li. .Ipri/ 1 S N .  [A 4G I 

Uber den EinfluS des Ionenradius und der Wertigkeit der Kationen 
auf den Fliissigkeitsgrad von Silicatschmelzen. (Auszug) *) 
V a n  P r o / .  Dr .  11'. E N D E L L  rcnd D r . - l n g .  H H E L L B R U G G E  
L a b o r a t o r z u m  jztr b a u w a s s e n s c h a f t l a c h e  T e c h n o l o g z e  a n  d e r  T e c h n a s c h e n  H o c h s c h u l e  Berlz ia  

emessen an der hohen techiiischen Bedeutung der Silicat- G schmelzen (Schlacken, Glser,  Glasuren und Emails) 
sind nur wenige systematische Forschungen fiber den Zu- 
samrnenhang von Viscositat und chemischer Zusammensetzung 
durchgefiihrt worden. Auf Grund theoretischer Uber- 
legungen hat W .  WeyP)  zuerst darauf hingewiesen, 
dafi die Viscositat von Silicatschmelzlosuiigen von der 
Menge eingelagerter Ionen abhangig ist und dalj bei 
gleicher Ionenkonzentration die Viscositat uin so starker 
erniedrigt werden mug, je starker das elektrische Feld 
bzw. je kleiner der Ionenradius des eingelagerten Ions 
ist. Fur den Soiiderfall der Alkalidisilicate konnten G. Heidt- 
kanzp u. IC. Endella) dies bestatigen. In andern F a e n ,  insbes. 
bei Hochofenschlacken, rersagte aber diese Regel, so daB 
systernatisclie Versuchsreihen zur Klarung der Zusamnien- 
hange notwendig erschienen. 

Die Messungen wurdeii in Platin-200/b -Iridium-Geraten ober- 
halb 10 CGS ini Kugelziehviscosimeter nach W .  Hiihnleins), 
bzw. unterhalb 10 CGS iiti Schwingviscosinieter nach G. Hezdt- 
kunzp2) unter einwanafreier Kontrolle der Temperatur durch- 
gefuhrt Samtliche Schmelzen wurden nach dem Versuch 

" )  I l l@ nl18fiihrliehe Arbeit ersrlieiut a l a  ,,l?crihclt zli der Zeitarhrift ~ R R  
Vereius Doutscher Clieiiilker Nr. 88'' nuti liut elneu Uinfanc: von 
16  Soitm. rinschl. 91 Ahbilllingen iind 9 l'a~brllen. Bei Yorau8- 
bratellung bis ziim40. Jull1940 Sonderpreia von EM. 2.40 etat.t RM. 8,20. 
ZII bezlehrii tliirrh tlan Yerlnr ('hemie, Berlln \V3G, \Voyr~chatr&Oe87. - 
Rcrrtcllsclicin iiii An~olgenteil. 

') lil:1StPclUI, Ber. 10, r , l  [l!l:Y2]. 
') 1 3 h w I i l  14, !l!l [l!l:iG]. 
a )  Ycihrlt z. Ztsclir. dw TTNlh. Nr .  12, S. 5 [lu?,:,]. 

analysiert . Die hygroskopischen Alkalisilicate wurden vor 
dem Analysieren bei 900° bis zur Gewichtskonstanz ausgegliiht. 

MeBergebnisse. Es wurden zunachst die Temperatur- 
Viscositats-Beziehungen der Systeme Li,O-SO,, K,O-SiO, 
gemessen und aus der Arbeit von Heidtkamp die des Systems 
Na,O-SiO, iibernonunen. Es erschien die Umrechnung in 
Ionenprozente wiinschenswert. Abb. 1 u. 2 zeigen die Ab- 
hangigkeit der Viscositiit in Alkalisilicaten von der Ionen- 
konzentration der Kationen bei 1300 und 1450O. Das iiber- 
raschende Ergebnis dies- Versuchsreihe ist, daB sich niit s te i -  
gender  Ionenkonzent ra t ion  d e r  EinfluB des Ionen-  
rad ius  d e r  e inwert igen Kat ionen  auf d ie  Viscosi ta t  
umkehrt .  Wahrend Kaliumoxyd bei niedriger Koiizen- 
tration zahfliissiger macht. erniedrigt es bei hoherer Kon- 
zentration, u. zw. oberhalb des Molverhaltnisses R,O : SiOa = 
1 : 1, die Viscositat mehr als Lithimn. Abb. 3 zeigt. den Ein- 
flu13 des Ionenradius auf die Temperatur-Viscositats-Beziehung 
einfacher Metasilicate. U n t er  B er  ii c k s i c h t i gu ng gl e i c h e r 
I o n  e n ko nz en t r a t ion v e r f 1 ii ss i g e n die  z w e i m- e r t i g en 
Kat ionen  s t a r k e r  a l s  die  e inwert igen.  ITrn den Ein- 
flu13 des Ionenradius auf die Viscositat noch an niehr Kationai 
festzustellen, wurden a m  schmelztechnischen Grurtden Tou- 
erdesilicate vom Typus XRO bzw. "R,O. .41,0,4 S O ,  linter- 
sucht. Abb. 4 zeigt die Abhangigkeit der Viscositat bei 1 5 W  
und annahernd gleicher Ionenkonzentration [ 8-1 2%) der 
Aluniosilicate vom Ionenradius und der Wertigkeit des Kations, 
Abb. 5 die gleiche Abhangigkeit unter Beriicksichtigmg 
gleicher Trennstellen der SO,-Ketten. Die analysierte Ionen- 
bzw. Molkonzentration ist jeweik in Klammern beigefiigt. 

-Jonen SbvonUNoK 

-4bb. 2. Abhlngigkeit der Viscositat 
in Alkalisili~a~schii~el~en voii clcr 
Iollenkonzetltration der Kationen Li, 

Na, K bci 1450O. 

I I 1 I 

-4bb. 3.  

Temperaturza~iltigkeitsbeziellullgeii 
bei gleicher Ionenkonzentration K 
(etwa. 20-22nh R-Ionen) fur deu 

0,5 K,O 1 
bzw. K O  J si"c. Silicattypus 

---- K,O . Bi .O 
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