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Die in jiingster Zeit erarbeiteten Kenntnisse von den be-
sonderen chemischen Voraussetzungen des Ablaufs der
Oxydations-Reduktions-Reaktionen gestatten eine zusannnen-
fassende Behandlung der von Meerwein u. Schmidf') sowie
Oppenaner®) u. a. entdeckten Verfahrem zur gegenseitigen
Uberfilirung von Oxo- und Oxyverbindungen. Die Stoff-
paare Aldehyd/prim.Alkohol und Keton/sek.Alkohol stellen
Redoxsysteme verschiedenen Potentials?) und verschiedener
Reaktionsgeschwindigkeit dar. Es liandelt sich um dynamisch
homologe Reihen, die ahnlichen Gesetzen unterworfen sind,
wie die Chinon/Hydrochinon-4) und Thiol/Disulfid-Systeme?).
Ist die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen zwei derartigen
Systenien klein oder gleich Null, so 148t sich doch eine Um-
setzung erzwingen, wenu ein Redoxkatalysator gefunden
werden kann, der spontan mit beiden Systemen reagiert. Bei
den Oxo0/Oxy-Systemen stellen die Metallalkoholate der-
artige Katalysatoren dar, wobei sich in der Praxis wegen be-
stimmter Vorziige die Aluminiumalkoholate besonders be-
“wihrt haben. Wie schon gesagt, hiangt die Geschwindigkeit
der Einstellung des Gleichgewichts:

R, CO-R, + R,-CHO al-R, = R,-CHO al-R, + R,-CO-R,
in erster Linie vom Redoxpotential der beiden Stoffpaare
R,-CO-R, R,-CHOH R, und R,-CO-R, R,-CHOH-R,

ab®. Sekundire Alkohole eignen sich i. allg. besser zur Re-
duktion von Ketonen®7?), da anzunehmen ist, daB die Po-
tentiale der verschiedenen Paare von Keton/sek.Alkohol
von derselben GroBenordnung sind und damit die Konzen-
trationen im Gleichgewicht nicht zu stark vom Verhaltnis
1:1 abweichen. Uin den reversiblen Austausch der Oxy-
dationsstufen moglichst vollstandig zu gestaiten, verwendet
man in der Praxis je nach dem erstrebten Zweck entweder
einen Uberschu an Oxo- oder Oxy-Verbindung und be-
seitigt nach Moglichkeit eines der gebildeten Reaktions-
produkte durch Destillation zwecks Verschiebung des Gleich-
gewichts.

Die relative Reaktionsfahigkeit verschiedener Xetone
wurde von Cox u. Adkins®) auf polarographischem Wege er-
mittelt. Die unten angefithrten Depolarisationspotentiale
laufen invers zu den entsprechenden Redoxpotentialen.
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In dieser Reihe stehen zu oberst die stirksten Oxydations--

mittel, zu unterst die schwachsten. Entsprechend gilt, dal
die zugehorigen sekundiren Alkohole sich uingekehrt ver-
halten: Isopropylalkohol ist das starkste Reduktionsmittel,
Cyclohexanol das schwachste dieser Reihe. Diese Tatsachen
werden durch die Erfahrung, welche man bei Oxydoreduk-
tionen mit Alkoholaten gemacht hat, bestitigt.

Die katalytische Wirkung-der Aluminiumalkoholate ist
darauf zuriickzufihren, daf die Alkohole nur in Form der
Aluminiumverbindungen die nétige Reaktionsgeschwindigkeit
mit der Oxoverbindung entwickeln.
dierende Alkohol HOR, in der Reaktionsmischung als A{OR,),
vorliegen mul}, ist es zweckmiBig, ein {fertiges Alkoholat
Al(OR),; zuzugeben. Bei der Oppenauer-Oxydation mufl der
Alkohol des fertigen Alkoholats ein tertidrer sein, sonst wiirde
er in der Reaktionsinischung oxydiert werden und der Aus-
tausch: Al{OR), + 3HOR, & Al(OR,); + 3HOR kidme zum
Stillstand.

Als Hydrierungsmittel hat sich in den verschiedensten
Fillen Isopropanol bzw. Athanol bewiahrt, wahrend zur
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Da also der sich oxy- -

Oxydation von kostbaren Alkoholen der Sterinreile i. allg.
Aceton oder Cyclohexanon?) herangezogen worden ist.

Es ist nicht Aufgabe dieser (Tbersicht, die verschiedenen
theoretischen Ansichten iiber den Reaktionsmechanismus der
Oxydoreduktionen zwischen Oxy- und Oxo-Verbindungen zu
schildern®%19),  Fraglos spielen hier aber Elektronen- und
damit . Protonenwandernfigen " in Molekiilverbindungen, wie
sie Meevwein?) annimmt, eine Rolle. Nach Ponndorf19) sind
drei Faktoren maligebend: 1. die Leichtigkeit, mit der die
Alkohole den Wasserstoff abspalten, 2. die Aufnahmefahigkeit
der Doppelbindung der Oxoverbindung fiir Wasserstoff und
3. die Neigung der Alkohole zur Bildung von Metallalkoholaten.
Schliellich weisen Lund®) u. Oppenauer?) auch noch auf die
Bedeutung der Loslichkeit und der mehr oder weniger grolen
Zerfallstendenz der intermediar entstehenden Molekiilver-
bindung hin.

Die praparative Bedeutung der Aluminiumalkoholate als
Katalysatoren der Oxydoreduktion zwischen Oxy- und Oxo-
Verbindungen liegt darin begriindet, da mit ihrer Hilfe
empfindliche ungesittigte oder halogenierte Aldehyde bzw.
Ketone mit guter Ausbeute in die entsprechenden Alkohole
verwandelt werden koénnen; auf der anderen Seite ersetzen
sie ebenso erfolgreich die bisher zur Darstellung ungesattigter
Sterinketone fast ausschlieBlich verwandte Chrommsiureoxy-
dation.

Iin folgenden soll nun zunichst geschildert werden,
wie im Einzelfall die Reduktion eines Aldelivds oder Ketons
durchgefithrt worden ist; sodann sollen die Verfabren zur
Oxydation von primiren nnd sekundiaren Alkoholen ab-
gehandelt werden.

Reduktion von Oxo-Verbindungen
nach Meerwein-Ponndorf

Darstellung der Aluminiumalkoholate.

Die zu Oxydoreduktionszwecken bendtigten Katalysatoren er-
hilt man am zweckmédfigsten durch Aunflésen des Aluminium-
metalls (Draht, Spane, Pulver) in dem betreffenden Alkohol durch
Kochen am RiickfluBkithler. Da Al oberflachlich von Oxyd iiber-
zogen ist, muf} durch Behandlung wit Jod und Quecksilberchlorid®11)
bzw. Zusatz von fertigem Alkoholat?)fiir eine Aktivierung gesorgt
werden. In manchen Fillen hat sich auch ein Zusatz von abs. sek.
Butylalkohol (2 cm?® auf 15 g Al)*?) oder Magnesiumband (0,3 g auf
12 g Al)%) bzw. etwas Cu-Acetat!?) als niitzlich erwiesen. Meistens
aber erreicht man schon eine glatte Umsetzung, wenn auf die
absolute Wasserfreiheit der Alkohole geachtet und beim Kochen
ein Zutritt von Feuchtigkeit durch Clorcalciumréhrchen vermieden
wird. . Je boher der Alkohol siedet, um so leichter geht die Auf-
16sung; bei niedrigsiedenden Alkoholen verwendet man tnit gutem
Erfolg inerte Ldésungsmittel, wie Xylol, in denen das gebildete
Alkoholat besser 16slich ist als in dem zugehérigen Alkohol. In
manchen Fillen wurde zur Darstellung von Metallalkoholaten auch
die Umsetzung der wasserfreien Metallchloride mit den entspr.
Alkalialkoholaten gewi#hlt’?). Im folgenden ist die Darstellung der
fiir die Praxis wichtigsten Aluminiumalkoholate beschrieben; auf
die Methode zur Gewinnung des Maguesiumnchlordthylats sei hier
nur hingewiesen!s).

Aluminiumisopropylat, Al(i-OC,H;),. 100 g Alumininm
werden mit 1200 cm?® wasserfreiem Isopropanol und 5 g HgCl, in
einem 2-1-Rundkolben mit gutem RiickfluBkiihler auf demi Dampi-
bad erwiarmt; nach 10—20 min bildet sich ein grauer Niederschlag,
dann setzt eine stiirmische Reaktion ein, so dafl der XKolben gekiihlt
werden muf}. Schljeflich wird 6—7 h bis zur Beendigung der Wasser-
stoffentwicklung (Peligotrohr auf dem Xiihler!) gekocht, das iiber-
schiissige Isopropanol abdestilliert und das Alkoholat im Vakuum
destilliert. Ausbeute 85—909,, Kp. 145—150%. In manchen Fillen
kann die Lésung auch direkt benutzt werden®!2),

“) Man benchte jedoch die groBe Kondensationsneigung beiior Ketone (s, u.).

®*) Verley, Bull. Soc. chim, France (-4) 87, 6871 [1025].
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Aluminiumithylat, AI(OC,H;);. 100 g Aluminiumgrie
(Hemelingen-Bremen) werden im Kolben mit Riickflufkiihler und
Tropftrichter mit 650 cm?® trocknem Xylol zum Sieden erhitzt und
tropfenweise mit einer Losung von je 0,5 g HgCl, und Jod in 440 cm?®
abs. Athanol versetzt; nach FEintritt der Reaktion wird die Heiz-
quelle fiir kurze Zeit entfernt. Bei zu rascher Alkoholzugabe scheidet
sich das kristallalkoholhaltige Aluminiuméithylat ab; in diesem Falle
wird die Zufuhr kurz unterbrochien. Nach Zugabe von 320 cm?
Alkobol (Dauer 40 min) wird die Heizung wieder in Gang gesetzt
und der Rest zugegeben (Dauer 11/,—1%/, h). Es wird 1/, h weiter
gekocht, bis die Wasserstoffbildung vollkommen aufgehort hat, so-
dann wird das Reaktionsprodukt heil durch ein geheiztes Falten-
filter gegossen, das Xylol wird abdestilliert (zuletzt im Vakuum)
und das geschmolzene Athylat (400 g) ausgegossen!).

Aluminium-tert. Butylat, Al(tert.-OCH,),.18 g Alumninium-
amalgam mit 100 g iiber Na destilliertem tertidrein Butylalkohol
unter Riickflul und Feuchtigkeitsabschlufl bis zur Dunkelfdrbung
erhitzen (Reaktionseintritt!). Sollte die Reaktion nicht in Gang
kommnien, so wird eine Spur HgCl, oder fertiges Alkoholat zugegeben.
Sobald. die Wasserstoffbildung aufgehdrt hat (etwa nach 12—15 h),
wird mit weiteren 500 cm?® Benzol versetzt, zentrifugiert, im Va-
kuum eingedampft und noch 1 h im Vakuum auf 100° erwirmt?).
Ausbente 75--90 g. Dieses Butylat wird zumeist fiir die Oxydation
von Sterinalkoholen verwandt.

Die Durchfihrung der Reduktion nach Meerwein
oder Pounndorf.

In manchen Fillen kann die Reduktion von Aldehyden,
wie z. B. Furfurol, in der Kilte durchgefiihrt werden! 1¢);
i. allg. aber empfiehlt sich die Ausfithrung in der Wirnie
(Reduktionen mit Magnesiumchloridthylat 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. Im folgenden sei an Beispielen die
Reduktion eines Aldehyds durch Athanol-Aluminiumathylat
nach Meerwein und diejenige eines Ketons durch Isopropanol-
Alumininmisopropylat nach Pownndorf geschildert.

Die Reduktion von Butylchlorall). 150 g Butylchloral
werden in 400 cm? absolutem Athanol geldst, mit 45 g Aluminium-
ithylat versetzt und unter RiickfluB im Stickstoff- oder Wasser-
stoffstrom erhitzt (Badtemperatur 135%). Um das Abdestillieren
des Acetaldeliyds zu erreichen, wird als Riickfluflkiihler ein 60 cm
langer, 6 cm weiter, mit siedendem Methanol geheizter Fraktionier-
aufsatz verwandt (vgl. Hahn!'?), der im dufleren Raum mit Glas-
perlen nach oben abnehmender GroBe gefiillt ist. Bei grofleren An-
sdtzen mul3 der Aufsatz entsprechend gréfer dimensioniert werden.
Der entweichende Acetaldehyd wird in Alkohol und einer Lésung
von Na,S0, aufgefangen, die sich in zwei dem Kiihler aufgesetzten
Peligot-Rohren befinden. Von Zeit zu Zeit wird die gebildete Menge
CH,CHO nach Skrabal'®) bestimmt. Im vorliegenden Fall hatten
sich nach 14 h 58,49, Acetaldehyd neben 39, Essigester und reich-
lich Acetal gebildet. Der Alkohol wird zum Schlufl abdestilliert
(Badtemperatur bis 1209), der Riickstand mit 150 c¢cm?® 2n- H,SO,
zerlegt, mit Wasserdampf destilliert, der Alkohel abgesaugt nnd ge-
trocknet?®}.

Die Reduktion eines Kefons. Ein Rundkolbeu mit der Losung
des Ketons (0,1 Mol) und des Aluminiumisopropylats in Isopropyl-
alkohol (60 cin® einer molaren Lodsung) wird mit einem Allihn-
Kiihler versehen, dessen Kugeln mit Raschig-Ringen gefiillt sind.
Der Kiihlerinantel wird zu ungefdhr 2/, it Methanol gefiillt. Durch
das untere Seitenrohr wird, wenn viele Reduktionen ausgefiihrt
werden sollen, eine enge Capillare mittels eines dickwandigen Gummi-
schiauchs eingefiithrt, durch welchen ein ganz schwacher Luftstrom
mittels einer einfachen Gasometeranordnung getrieben wird, um
ein regelmifiges Sieden des Methanols zu erzielen. Das obere
Seitenrohr ist mit einem gew6hnlichen RiickfluBkiihler verbunden.
Das offene Ende des Kiihlers ist mit einem Thermometer versehen
und mit einem Destillationskiihler verbunden. Die beschriebene
Apparatur erlaubt, die Ddmpfe des Alkohols gréGtenteils zu konden-
sieren, wihrend ein Gemisch von Aceton 4 Isopropylalkohol ab-
destilliert. Bei zweckméiBiger Ieitung der Destillation wird das
Aceton kontinuierlich entfernt, ohne allzu grofle Mengen Alkohol
mitzureilen. Ganz analog verlduft der ProzeB, wenn Benzol als
Losungsmittel gebraucht wird., Das Fortschreiten und den End-
punkt der Reaktion erkemnt man sehr bequem mit Hilfe einer
Loésung von 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in Salzsdure (1 g in 11
2n-HCl). Wenn 5 cm? dieser Losung mit einigen Tropfen des
Destillats keinen Niederschlag wehr geben, kann die Reaktion als
beendet angesehen werden. Um sicher zu sein, erhitzt man 5—10 min

zum schwachen Sieden unter vollstindigem Riickflufl und treibt
dann einige Tropfen {iber; wenn hierbei kein Niederschlag entsteht,
ist die Acetonbildung sicher beendet. Die Dauer der Reaktion ist
fiir verschiedene Carbonylverbindungen sehr verschieden. Zum
Schluf3 entfernt man den iiberschiissigen Isopropylalkohol durch
Destillation im Vakuum und zersetzt die Aluminiumverbindungen
mit verd. Schwefelsdure oder Natronlauge. Die weitere Behandlung
hingt von den Eigenschaften des gebildeten Alkohols abs).

Bei der Reduktion von Carotinoidketonen empfiehlt sich
nach Karrer u. Solmssen®) die Anwendung nicht zu grofler
Mengen auf einmal. Als Beispiel sei die Darstellung von
Zeaxanthin angefiihrt.

65 mg Dihydrorhodoxanthin in 15 cin® Benzol 4 20 cm?® abs.
Isopropylalkohol 16sen, mit 2 g Aluminiuinisopropylat versetzen und
24 h zum Sieden erhitzen. Es wurde ein 100-cm3-Rundkolben ver-
wandt, auf den eine Fraktioniersdule mit Drahtspiralen aufgesetzt
war. Die Temperatur amn oberen Ende, wo sich ein absteigender Kiihler
befand, war nicht héler als 40° so daB nur wenige Kubikzenti-
meter Benzol iibergingen. Durch die Apparatur wurde ein sorgfaltig
gereinigter Stickstoffstrom hindurchgeleitet. Zum Schlufl wurde
durch Erwdrmen mit 20 cm?® 109%iger Kalilauge zersetzt, aus-
gedthert, gewaschen, getrocknet, i1 Vakuum der Ather verdampft,
der Riickstand in Benzol geldst, an Ca(OH), chromatographiert, mit
Benzol 4 Methanol eluiert, der Methylalkohol mit Wasser heraus-
gewaschen, das Benzol im Vakuum abdestilliert und das Produkt
aus Methylalkohol umkristallisiert.

Hinweise fiir die Praxis. Zur Reduktion von Alde-
hyden eignen sich am besten primire Alkohole und ent-
sprechende Aluminiumalkoholate. Bei einzelnen schwer re-
duzierbaren Aldehyden bewadhren sich die Aluminiumver-
bindungen sekundirer 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 Ameisensdureester. Bei der Reduktion
empfindlicher Aldehyde, z. B. Crotonaldehyd, mit Magnesium-
chlorathylat muf} die Konzentration des Katalysators kleiner
als iiblich sein; auBerdem ist es zweckmabllig, iiberschiissiges
Magnesinmathylat 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.
Helfevich u. Frick?) nur schwer. Benzophenon und Benz-
hydrol werden vom Athylat bis zu Kolilenwasserstoff2?)
reduziert, wobei als Aquivalent statt Acetaldehyd Essigsiure
gebildet wird, dhnlich wie bei der von Diels u. Rhodius?)
beschriebenen Reduktion mit Natriutuamylat. Bei der Re-
duktion von Carotinoidketonen mittels Aluminiumisopropylat
empfiehlt sich nach Karrer u. Solmssen®®) die Anwendung
nicht zu grofler Mengen Substanz auf einmal. Der Einflufl
der Losungsmittel, der Reaktionszeit, der Temperatur und
der Konzentration ist von Young, Hartung u. Crossley!)
studiert worden. Nach Lund®) ist die Dauer der Reaktion
fiir verschiedene Carbonylverbindungen bei der Reduktion
mittels Isopropylat sehr verschieden. Ungemein langsam
verliuft sie beiin Campher, schnell bei den meisten Aldehyden
und bei einfachen Ketonen, wie Cyclohexanon. Mehrfach
ungesittigte Ketone, wie Dibenzalaceton, Cinnamalaceto-
phenon u. a., bilden sehr leicht Ather mit dem Isopropyl-
alkohol. Unanwendbar ist die Methode auf Ketone mit starker
Enolisierungstendenz: es bilden sich Aluminiumenolate, die
nicht reduziert werden. So koénnen z. B. Acetessigester, Di-
benzoyhnethan, Chelidonsdureester u. a. nicht redunziert
werden. Dagegen 1iafit sich «-Benzal-acetessigester glatt
hydrieren. Phenolketone und Ketonsduren, deren Alumininm-
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. Wih-
rend Nitrogruppen nicht angegriffen werden, werden Nitroso-
gruppen, nach einer Bemerkung von Lund® u. U. reduziert.
Young,- Hartung u. Crossley'l) erhielten bei der Reduktion
von Crotonaldehyd in Xylol oder Benzol geringere Ausbeuten
als in Isopropylalkohol; um eine etwaige Polymerisation zu-
rickzudringen, empfehlen sie, eher einen UberschuB3 an
Alkoholat, als an Aldehyd zu verwenden. Bei der Reduktion

18) Slotte u. Lauersen, J. prakt. Oheni. 139, 220 [1934).

17) Ber. dtsch, chem. Ges. 48, 420 [1910]. 18y 7. physik. Ohem. 111, 98 [1024].

%) Die Verseifung der als Nebenprodukt gebildeten Ester liefert zusitzliche Mengen an
Alkoliol,

Angewandte Chemie
53.Jahrg. 1840. N1.25/26

20) Helv. chim. Actu 18, 477 [1435]; Karrer u. Hiibner, ebenda 19, 476 [1936].
) Ber. dtsch. chem, Ges, 58, 1246 [1925).

22) Vgl auch Hetlbron, Johnson u. Jones, J. chem. Soc. London 1939, 1560.

»3 Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1072 {1909].
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hydroaromatischer Ketone entstehen Gemische von cis- und
trans-Alkoholen, u. zw. anscheinend nicht in gleicher Menge; so
fanden Gillespie u. Mitarb.24) bei der Reduktion von 1-Crypton

00 HO——O\—H

AN 2
(/H nach Ponndor/ vorwiegend trans-1-Cryptol ( /H
A PN
Marker w. Rohrmann®) erhielten bei der Reduktion von
Ostron ein Gemisch von o« und p-Ostradiol. Miescher
u. Fischer?), die die Reduktion von Androstendion mittels
Aluminium-tert. Butylat in einem Gemisch von sek. Butyl-

alkohol und Benzol durchfiihrten, erhielten cis- und trans- .

Testosteron; durch Erwirmen mit konz. Salzsdure konnte
die cis-Verbindung zerstort werden. Hingewiesen sei noch
auf die von H. Schmidt®?) beobachtete Polymerisation von
Isocitral bei zu langer Einwirkung (mehr als 14 h) von Alu-
miniumalkoholat.

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

Zur Gewinnung von absolutem Athanol wird 96%iger Sprit
mit gebranntem Kalk (500 g auf 1 1) etwa 8 h am Riickflull unter
FeuchtigkeitsabschluB gekocht, dann abdestilliert (zum Schluf
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 &hnlich verfahren.
Gillespie n. Macbeth?8) empfehlen, folgendermaBen vorzugehen: Das
kdufliche Isopropancl wird zunichst iiber CaO aufbewahrt; bei
Bedarf werden 21 mit 5—10 g Ca 2 h unter Riickflu# und CaCl,-
Verschlufl gekocht, sodann in ein GefiBl mit etwas Aluminiumiso-
propylat iibergetrieben und sofort weiter in eine trockne Vorlage
destilliert. Ein derartiges Produkt 15st mit HgCl, bestdubte Alu-
miniumfolie beim XKochen in 25—30 min. Die bei der Reduktion
nach Ponndorf abfallenden Destillate (Siedepunkt bis 80°) kénnen
durch einstiindiges Kochen mit amalgamiertemn Aluminium fiir
weitere Versuche wiedergewonnen werden.

Beim Regenerieren von Isopropylalkohol ist jedoch Vorsicht
am Platze, wie eine Warnung von Wagner-Jauregg?) eindringlich

zeigt.

Durch Reduktion nach Meerwein- Ponndor] dargestellte Alkohole

Aus-
Alkohol Reduktionsmittel | Katalysator | beute Autor
%
445-Androstendiol-(3,17) | Isopropanol Al-Tsopropylat | — | Butenandt u. Mit-
arb.?%)

Androstendiolpinakon .. | Isopropanol Al-Tsopropylat | — |Franz.Pat.842940%)
Anigalkoho! (i. d. Kilte) | Athanol Al-Athylat 84,6 | Meerwein-Schmidt"y
-Anisalkohol (i. d. Kilte) | Athanol Mg-Onlordthylat! 75 | Meerwein-Schmidi®y
Anjsalkchol (i. d. Kilte) | Benzylalkohol Na-Benzylat — | Ponndorf'*)
Benzhydrol ........... Isopropanol Al-Tsopropylat | 100 |Zund®)
Benzylalkohol ......... | Athanol Al-Athylat 89 | Meerwein’)
Bengylalkohol ... Athanol Zzr-Athylat 70,2 | Meerwein®)
Benzylalkohol . .. XAthanol Bn-(IV)-Athylat] 78,5 | Meerwein®)
Benzylalkohol Athanol Ti-(IV)-Athylat| 42,5 | Meerwein?)
Benzylalkohol ... Athanol Mg-Chlordthylat| 76 | Meerwein-Schn:idi™
Benzylalkoho! Isopropanol Al-Tsopropylat 55 | Young u. Mitarh*")
Borneol 4 Isoborneol... | Isopropanol Al-Tsopropylat | 100 | Lund®)
Butsnol............... Isopropanol Al-Tgopropylat 36 | Young u. Mitarh.})
Butanol......... XAthanol Al-Athylat 6 | Poung u. Mitarb.21)
B-Butylengiykol Athanol Al-Athylat 30 | Meerwrein®)
B-Brom-crotonalkohol .. ) Athanol Mg-Chlorathylat] — | Meerwein®)
f-Brom-zimtalkohol . ... | Athanol Mg-Ohlorithylnt| — | Meerwein®)
Capsanthol ............ Tsopropanol Al-Isopropylut -— | Karrer-Hiihner*®)
d-Oarveol ............. TIsopropanol Al-Tsopropylat 80 | Ponadorfi®), Docu-

vre'®), Johnston u.

Read®®)
d-Carveol ............. n-Butanol Al-Butylat 30 [ Doeuvre'™)
p-Chlor-benzylalkohoi .. | Athanol Al-Athylat 92,4 | Meerwein-Sclmnidth
B-Ohlor-crotonalkohnl .. | Athanol Mg-Chlordthylat| -— | Meerwein®)
B-Chlor-zimtalkohol . ... | Athanol Mg-Chlordthylat| — | Meerwein?)
Citropellol............. Athanol Mg-Chioriithylat [70—80| Meerwein®)
Citronellol............. Isopropanol Al-Isopropylat 32 | Young u. Mitarb.')
trans-1-Cryptol ........ Isopropaunol Al-Isopropylet — | Gillespie u. Mit-

arb.2%)
QOyoltohexanol .......... Isopropanol Al-Tsopropylat 95 | Lund®)
Oyclopentanol . ... | Isopropanol Al-Isopropylat 33 Lund®)
a-Dekalol ... .......... Isopropanol Al-Isopropylat 95 | Lund®)
Dehydrocholesterine . . .. | Isoprepanol Al-Isopropylat — | Windaus u. Kuuf-

manni?)
Didthyleatbinol ....... Isopropanol Al-Tsopropylat 80 Windaus u. Kanf-

mann3®)
4,20-Diaceton-oxy-

pregnanol-(3) ... .... Isopropanal {Al-Teopropylat — | Marker o, Mitarb .2

1) (fHillespie, Macheth u. Swanson, J. chem. Soc. London 1988, 1820; Cooke, Gillespic u.
Macbeth, sbends 1939, 518: illespie u. Macbeth, ebendn] 1930, 1531.

%) J. Amer. chem. Soc. 80, 2927 [1938]. ) Helv, chim. Acta 23, 156 [1930).

*7) Ber. Schimmel u. Co. 1839, 114. ) J. chem. Soc. London 1989, 1531.

) Diese Ztschr. §3, 709 [1939]; vgl. a. Hdussler, ebenda 58, 89 [1940].

1) Butenandt, Tscherning u. Hantsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2097 [1935].

1y ¥, V.Organon, Chem. Ztrbl, 1840, I, 429.

*%) J, chem. Soc. London 1834, 233. 89) Liebigs Ann. OChem. 548, 218 [1939].

) Marker, Willle, Plambeck jr., Rolrmunn, Krueger u. Ulshajer, J. Amer, chem. Soc,
61, 3317 [1939].
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Aus-
Alkohol Reduktionsmittel | KEatalysator bg;te Autor
(-]
Dihydrodstron ........ Isopropanol Al-Isopropylat | 76 | Markeru. Mitarh, )
Di-n-propylearbinol .... | Isopropanol Al-Tsopropylat 92 | Lund®)
Fluorenol ............. Igopropanol Al-Isopropylat | 89 | Lund®)
Furfuralkohol ......... Athanol Al-Athylat 88 | Meerwein-Schmidt’)
Geraniol + Nerol ...... Isopropanol Al-Isopropylat — | Ponndorf1%)
Hydroxyeitronellol . .. .. Athanol Mg-Cl-Athylat 78 | MeerweinT)
Jomol ................ Isopropanol Na-Isopropyiat | 25 | Verleys)
Menthol .............. Amylalkohol Na-Amylat — | Ponndorf1®)
Menthol + Isomenthol.. | Isopropanol Al-Tsopropylat 90 - | Zund®)
Mesohydrobenzoin ..... TIsopropanol Al-Isopropylat 90 | Lund®)
Methylcyciohexanole ... | Isopropanol Al-Tsopropylat |90—95| Lund*)
Methylbenzylcarbinol ... | Isopropanol Na-Isopropylat | — | Verley®®)
Methylisobutylearbinol . | Isopropanol Al-Isopropylat | — | Lund®)
Methyl-a-naphthyl-
carbinol............. Tsopropanol Al-Tsopropylat 9% | Zund®)
Methyi-g-naphthyl-
carbinol............. Isopropanal Al-Tsopropylat N | Lund®
Methyl-m-nitro-phenyl-
carbinol,............ Isopropanol Al-Isopropylat 76 | Lund®)
Methylnonylearbinol . ... | Isopropanol Al-Isopropylat ~ | Verley’*)
Methylnonylcarbinol . ... | Isopropanol Na-Isopropylat | 92 | Verley®)
2-Methyl-2-pentenol-(4). | Isopropano! Al-Isopropylat — \ Dupont-Menuit®)
Methylphenylearbinol. .. | Isopropanol Al-Tsopropylat 93 | Lund®)
Methyiphenylcarbinol. .. | sek. Octylalkohol [Na-sek.Octylat | — | Verley®)
d,l-a-Methyl-y-n - propyl-
allylalkohol ..... ... Tsopropanol Al-Tsopropylat — | Arcus- Kenyomt?y
d-Neoisopulegol . ....... Isopropanol Al-Tsopropylat --- | Short-Read®)
p-Nitro-benzhydrol. . ... Isopropanol Al-Tsopropylat --- Lund®)
o-Nitro-benzylalkohol. .. | Isopropanoi Al-Tsopropylat 92 | Lund®)
p-Nitro-benzylalkohol .. | Athano! Al-Athylat 92 | Meerwein-Schimidthy
p-Nitro-benzylalkobol .. | Athanol Mg-Ol-Athylat | 70 | Meerwein®)
m-Nitro-zimtalkohol ... | Athanol Mg-Ol-Athylat 70 | Meerwein™)
o-Nitro-zimtalkoho! .... | Athanol . Mg-Cl-Athylat | — | Meerwein®)
p-Nitro-zimtalkohot ..,. | Athanol Mg-Ol-Athylat | -— | Meerwein?)
a- und g-Ostradiol .. ... Isopropanol Al-Tsopropylat. - - | Marker- Rohrmann?*)
Ostradiolbenzyldther ... | Izopropanol Al-Tsopropylat ~- | Franz.Pat, 842722%%)
a-7-Oxy-epichloresteryl-
acetat .............. Isopropanoi Al-Isopropylat — | Windaus- Naggal24%)
I’henylbrommethyl-
carbinol............. TIsopropanol Al-Tsopropylat | — | Lund®)
11-Phenyl-undecapen-
taen-(2,4,6,8,10)-0l-(1) | Isopropanol Al-Isopropylat — | Kuhn-Wallenfels*)
cig- u, trans-Testosteron | sek, Butanol Al-tert. Butylat| 70 | Miescher-Fischer®)
1,1,1,3-Tetrachlor-iso-
propanol ........... Athauo! Mg-Chlorithylat] — | Meerwein?)
1,1,8,3-Tetrachlor-iso- .
propanol ........... Athanol Mg-Chlorithylut, Meerwein®)
2,5,5,9-Tetramethyl-
5,6,7,8,9,10-bexa-
hydrepaphthylalkohn! | Isopropanol Al-Isopropylat | — En;ly, Heilbron .
Tribromithylalkohol ... | Athanol Al-Athylat 69 | Meerwein-Schmidtt)
Tribromithylalkohol ... | Isoprepannl Al-Tsopropylat 77 | Lund%)
"Prichlorithylalkohol ... | Athanol Al-Athylat 85 | Meerwein-Sclnmidet)
8,8,y-Trichlor-butyl-
alkohol ............. Athanal Al-Athylat 92 | Meerwein-Schmidt')
1,1,1-Trichlor-isopropyl-
alkohol Athavo! Al-Athylat 67 | Meerwein-Schmidt®)
Trichlormethylphenyl-
carbinol............. Athano! Al-Isopropylat | 68,5 | Meerwein-Sclmidt')
Vitamin Az (?) ........ Isopropanot Al-Isopropylat -~ | Heilbron, Johnaon
u, Jonestt)
Xanthydrol Isopropans! Al-Tsopropylat | 90 | Lund%)
Zeaxanthin ... Isopropanol Al-Tsopropylat — | Karrer-Solmasen®)
Zimtalkohol . .. Athanol Al-Athylat 85,5 | Meerwein-Schmidi®)
Zimtalkohol . . . Athanol Mg-Ohloriithylat{| 80 | Meerwein-Schmidt?)
Zimtalkohol . .. Isopropanol Al-Tsopropylat | GR | Foung u. Mitarb.l!y
Zimtalkohol . .. Benzylalkohal Al-Benzylat 80 | Ponndor[*®)
Zimtaikohol 1-Menthol Al-Mentholat 74,8 | Ponndorf'®)

Oxydationen von Oxyverbindungen nach Oppenauer.

Wie schon einleitend ausgefithrt wurde, hat das Ver-
fahren zur Oxydation von Alkoholgruppen nach Oppenauer
in neuerer Zeit vor allem auf dem Gebiet der Sterine seine
Bewidhrungsprobe geliefert. Aber auch beim Studium der
Abkommlinge der Vitamine A und D, bei denen die Gegen-
wart von Kohlenstoffdoppelbindungen und die Kostbarkeit
des Ausgangsmaterials ebenso wie bei den Sterinen die An-
wendung selektiver Oxydationsmittel von bewihrter Wirkung
gebot, hat man sich dieser Methode bedient.

Als Oxydationsmittel verwendet man in der Praxis aus-
schlieBlich Ketone. Allein schon Verley®®) hat gezeigt, da@
grundsitzlich eine Oxydation der gemannten Art auch mittels
Aldehyden moglich ist. Er verwandte z. B. Butyraldehyd,
der in Gegenwart von Aluminiumathylat auf Geraniol zur
Einwirkung kam; da jedoch das gebildete Butano}l nicht ent-
fernt wurde und die Umsetzung in Abwesenheit von Benzol
verlief, trat eine stérende Tischischenkosche FEsterkonden-
sation ein. Auch Ponndorfl?) fithrte eine Oxydation von
I-Menthol zu Menthon mittels Zimtaldehyd in Gegenwart
vou Aluminiumisopropylat durch und zeigte, dafl der Oxy-

) Bull. Soc. chim. France [4] 41, 788 [1927].

%) Ebenda [5] @, 1215 [1939]. 7y J. chem. Soc. London 1088, tigK.
) Ebenda 1889, 1308; vgl. Doeuvre u. Perret, Bull. Eoc. chim. France [£] 8, 208 [1035).
3%) Chinoin, Chem. Ztrbl. 1840, I, 430. ) Liebigs Ann. Chem. 542, 204 {1Y39].
4!y Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1331 {1937]. 4) J. chem. Soc. Tondon 1939, 1556,
43} Bull. Soc, chim. France [4] 87, 537 [1925].
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dationsstufenaustausch auch ohne Katalysator,
mit schlechter Ausbeute verlaufen kann
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. Aluminiumphenolat*t) als Ka-
talysatoren in Frage. Durch einen UberschuB an Keto-
verbindung laft sich nach Oppenaner®) das Gleichgewicht:

allerdings
(Oxydation von

R \C/Oal Rz
— R,/ NO— CH \
SR \Rz R /Ual R,
C=0 + al—0-CH R >CH + 0= C/R
\R,,\RZ\C/Oal R, :
PanN
R, 0—CH
\R,
(I1)

in Richtung der Dehydrierung der Alkoholkomponente ver-
schieben. Eigenartig ist der giinstige EinfluB von Benzol
oder Toluol als Loésungsmittel: So setzt sich die Alu-
miniumbindung des Cholesterins mit Aceton allein nicht um;
erst auf Zusatz von Benzol beobachtet man eine Reaktion.
Oppenauer?) fithrt diese Erscheinung auf die Schwerloslichkeit
bzw. die geringe Zerfallstendenz der obigen Imtermediir-
verbindung II zuriick. Die Oxydation kann in der Warme,
aber auch bei Zimmertemperatur durchgefithrt werden
(Reichstein u. v. Euwa)).

In fast allen Beispielen aus dem Schrifttum der letzten
Jahre wird die Oppenauer-Oxydation zur Darstellung der
Sterinketone nach dem allgemeinen Schema:

OH, CH,
AN /\' .
og,| || )
a INANNS - /\*/ /\
VNS % 0N v

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=0-Gruppe. Das zu vermutende Zwischenprodukt

0H,
AN
ons \ OH, \ |
\) oder AN
O/\/ \ VAN AV

konnte noch nie gefaBt werden. Es gilt also der Satz: Bei
der Dehydrierung von «, 8- und B, y-ungesittigten
Alkoholen nach dem Verfahren von Oppenauer
entstehen «, B-ungesittigte Ketonett?),

Es sei noch darauf hingewiesen, dafl auch Sterinketone
als Oxydationsmittel fungieren kénnen; im Sonderfall erhalt
man auch Dismutationen, so bei der Umwandlung von De-
hydroandrosteron in Testosteron (Oppenauer?).

Zunichst sei als Beispiel die Darstellung eines Sterm-
ketons geschildert.

Cholestenon aus Cholesterin?®).

Fine Ldsung von 10 g Cholesterin in 120 g helflem Aceton

wird mit einer Lésung von 12 g kristallisiertem Aluminium-tert.
Butylat in 300 cm® Benzol versetzt und 10 h am Riickflu gekocht.
Die Reaktionslésung wird zur Entfernung des Aluminiums griindlich
mit verd. Schwefelsdure 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 - 4tiocholen - (4) -sduremethylesters ange-
fithrt4s).

50 mg 3(R),17(«)-Dioxy-itiocholen-(5)-siuremethylester werden
zur vélligen Entfernung des Hydratwassers (!) in Toluol geldst

und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde mit 4,5 cm?®
abs. Benzol, 1,5 cm? Aceton und 200 mg frisch im Hochvakuum

9y Kywada u, Joyama, Ohem, Ztrbl. 1938, 11, 1612.

53) Helv, chim. Acta 28, 136 [1940).

#b) Windius u. Roosen-Runge, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 260, 181 [193y].
46) Reichstein, Meystre u. v. Euw, Helv. chim, Acta 28, 1107 [1939].

Angewandte Chemie
53.Jahrg.1940. Nr.85/26

destilliertern Aluminjum-tert.Butylat 24 h unter Riickflufl im Schliff-
kolben und unter Feuchtigkeitsausschlu@ gekocht. Nach dem Ein-
dampfen des Reaktionsgemisches im Vaknum ‘wurde der Riickstand
mit Ather und verd. Salzsiure aufgenommen, die &atherische L&-
sung mit Salzsiure, verd. Natronlauge in Gegenwart von Eis und
schlieflich mit Wasser gewaschen. Der nach dem Abdampfen des
Athers verbliebene Riickstand wurde mit Girards Reagens T in
Methylalkohol-Fisessig behandelt und aufgearbeitet.

OH, OH OH
N :-< N ) /OH_
B, | | oouon, om | |N\ooovn,
S atENG o0
[
o NNV WavaYs

Analog wurde von Reichstein, Meystre und v. Euw die
Oxydation des 3(B), 17(B)-Dioxy-atiocholen-(5)-siuremethyl-
esters zum 3-Keto-17{B)-oxy-atiocholen-(4)-sidure-
methyvlester durchgefiihrt.

(H, UOOUH, CH, UOQCH,
N AN_
oo 0 Don ) oH) - )\OH
/\1/\|/ % — NN
| : |
VAVAY A aY

Beim Vorliegen einer siureempfindlichen Gruppe im Molekiil
muf3 die Aufarbeitung entsprechend geleitet werden. So
wurde nach der in gleicher Weise wie oben durchgefiihrten
Oxydation des Pregnen-(5)-ol-(3)-on-(20)-al-(21)-dimethylacetals
zum Pregnen-(4)-dion-(3,20)-al-(21)-dimethylacetalvon
Reich u. Reichstein'?) die Aufarbeitung folgendermafBen durch-
gefiihrt.

Nach dem Abdampfen des Acetons im Vakuum wurde der
Riickstand mit Ather in einen Scheidetrichter gespiilt, zweimal mit
einer konz. Seignettesalz-Ldsung unter Zusatz von etwas Soda, dann
mit Sodaldsung und Wasser ausgeschuttelt Nach dem Abdampfen
des Athers wurde der Riickstand in Benzol geldst, mit 9 Teilen Pentan
versetzt und iiber 6 g Aluminiumoxyd ch.romatograpluert . Die
Oxydation und das Chromatographieren mufte in diesem Falle
dreimal durchgefiithrt werden.

OH, _/O0H, _/OCH,
O \ﬁ NI /\Lk“oo S
r,\‘/“ N Noowm, - /\\/K/ \ooH,
!
AN 0/\

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

Schon Oppenauer?48) hatte die Darstellung von Andro-
stendion aus Dehydroandrosteron mittels Al-tert. Butylat
und Aceton beschrieben.

OH, OH,
NN o AN
od,| | oH,| |
l/\i/\j\/ - NN NS
IVAVAN AV AV

Der Vorgang verlauft aber nicht einheitlich, da nach einem
Patent der N. V. Organon??) nebenbei AS $-Androstendiol,
Androstendion und Testosteron?s) gebildet werden; hierbei
wurde iibrigens Benzin als Losungsmittel verwandt. Im Zu-
sammenhang hiermit sei darauf hingewiesen, daB sich nach
S. Kuwada u. T. Joyama**) bei der partiellen Oxydation von
AS-8_.Androstendiol-(3,17) zu Testosteron mittels Aceton

OH, CH,
AN ou \’ —OH
CH,| | CH,
/N VAN - /’\’/W/\
HO/k/ N/ AV A
Aluminiumithylat und -isopropylat (auch in Benzol)

nicht so gut bewihrten wie Butylat; am besten wirkte das
leicht darstellbare Al-Phenolat: Aus 1 g Diol wurden 0,4 g
Testosteron erhalten.

¢y Ebenda 28, 1124 [1039].
5y Vgl die Darst,ellung von 17-Isomethyltestosteron durch Miescher u. Klarer, ebenda
22, 062 [1939). Tschinajewa, Uschakow n. Martschewski. Ohem. Ztrbl, 1940, I, 2054,
haben 17-Methyltestosteron durch Oxydation von 17- Met,hyl-androstendw! -(3,17)
nuttels Aceton+ Al-Isopropylat dargestellt.
) Franz. Pat. 823618; Obem. Ztrbl. 1938, I, 355.
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Die mittels Butylat durchgefithrte Oxydation von 17-
Methyl-A%¢-androstendiol-(3,17) zu Methyltestosteron

OH, o,
N—- ocH, - \\- ~—0CH,
OR| | . Cﬁnk |
l/\‘/\[/ N/ o /\i/ /NS
VAVAY. oA\

sowie die Darstellung von Testosteronacetat aus 17-
Acetyl-Ab 8-androstendiol-(13,7)

oH, CH,
\l——O-GOOH, ) (\i _0-COCH,
CH, CH, !
/\;/\/\ /NN N\/
\
NN NN

wurde von Oppenauer?) beschrieben.

Uberraschend leicht geht die Dehydrierung von A®-17-
Oxymethyl-androsten-3-ol  zu  A%-17-Oxymethyl-andro-

sten~3-on
On, ' CH,
N —on,0H \‘w— —CH,0H
OH, | ‘ GH, |
/\;/ NS - j\‘/ j\/
x{o/ N 0/ NN

mittels Al-Isopropylat und Cyclohexanon in Toluollésung
nach Miescher u. Weltstein®9). Dieselben Autoren haben in
gleicher Weise auch die Oxydation von A®-3-Oxy-itiocholen-
siuremethylester zu A*-3-Keto-atiocholensiduremethyl-
ester durchgefiihrt.

CH, CH,
AN ———0O00UH, AN (OOCH,
GH,| cH |
‘/\\/\’/\ - VA VAVAN
o’ N NN

Die von Oppenauert) sowie Goldberg u. Aschbacher™)
beschriebene Darstellung von Progesteron aus A3-Preg-
nenol-(3)-on-(20)

CH, ;N
N——_0-0H, /N 00-0H,
ol | ol !
(\/ SN\ - /\‘I/\/\/
ro /NN NN

bietet technisch mnichts Neunes. Das gleiche gilt von der
mittels Butylat und Aceton durchgefiihrten Oxydation von
Pregnadienol-(3) zu Pregnadienon-(3) C

CH, oI,
AN — —oH=0m, N _gr=01,
CHy J ol
VA \VAVAN - J/'\‘/\( N/
|
HO/\/\/ U/ NS

die Ruzicka, Goldberg n. Hardegger®?) beschrieben haben.

Es war schon bei der Besprechung der Reduktion nach
Meerwein-Ponndorf darauf hingewiesen worden, dafi lhalo-

genierte Substanzen gefahrlos der Oxydoreduktion in Gegen-

wart von Aluminiumalkoholaten unterworfen werden kénnen.
Diese Erfahrung bestitigte sich, wie Reich u. Reichstein'?)
fanden, bei der Oxydation von 21-Chlor-pregnenolon zu 21-
Chlorprogesteron; auch bei den analogen Bromnderivaten
wurde das Halogen nicht angetastet.

CH, on,

SNL a0, "/\|—_uo-uﬂgm
o 1| CH,y| |
SN NSNS - |/\ )/ N/
Ho NN/ IRAVAN

In diesem Zusammenhang sei auch die von Fernholz u. Stavelys?)
beschriebene Oxydation von Stigmasterin-22,23-dibromid
mittels Butylat und Aceton in Benzol zu Stigmastendienon-
22,23-dibromid angefithrt. Die gleichen Verfasser be-
schreiben auch die Darstellung von Stigmastadienon aus
Stigmasterin durch 2stiindiges Kochen mit Al-Isopropylat
und Cyclohexanon in Toluol.

50) Helv. chim. Acta 22, 1262 [1939].
1) Ebenda 22, 1185 [1939]; vgl. die Damstellung von Neo-Progesteron durch Miescher u.
Kdégi, ebenda 22, 184 [1936).

¢2) Ebenda 22, 1294 [1939)]. %) J. Amer. chem. Soc. 81, 2956 [1939)].
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Die Oxydation eines Acetylenderivates wird in einem
Patent der Cibab%) beschrieben.

Man 16st danach 0,5 g A®6-17-Athinyl-androstendiol-(3,17) in
10 g trocknem Aceton, fiigt 1 g Al-tert. Butylat und 40g abs. Toluol
hinzu, kocht 21 h am RiickfluB, verdiinnt mit 100 g Ather, wischt
mit verd, Mineralsduren und Wasser, trocknet und destilliert nach
dem Verjagen der Losungsmittel das gebildete A%5-17-Athinyl-
androsten-3-on-17-ol.

oH, ou,
N\——_c=cH /N0 =on
ond | Noy o Nou
\i/\l/ N/ - A NVAV AV
AN of NS

Auch stickstoffhaltige Derivate der Sterinreihe sind der
Oxydation nach Oppenauer unterworfen worden. So be-
schreiben Goldberg u. Aschbacher®) die Dehydrierung von
APF-3,17-Dioxy-pregnenonanil-(20) zu A4-3-Keto-17-oxy-
pregnenonanil-(20)

O, OH ay,

! o ./\ B 7/
ou,,( | ‘ Ny-0.7, OH,| ’ Ny, 1,
(\/\|/\/ /\]/ NS
o NN I\ NS

Von Butenandt, Schmidt-Thomé u. Weif%%) ist zur Dar-
stellung des 16-Oxy-testosterons die Oxydation der ent-
sprechenden Acetonverbindung mittels Al-Isopropylat und
Cyclohexanon durchgefiihrt worden.

OH, O,
ou,/\‘ ,,‘_o>O<CH, OH(\‘ \w“>(’ <CH,
VANV /\/—O CHy —— (\L/>/\/—O Ol
on” NS 0/ 7\

Nach Abspaltung des Acetonrestes wurde das gewiinschte
Testosteronderivat erhalten.

Plattner u. Schreck®”) haben wiederum Al-tert. Butylat
und Aceton in Benzol zur Oxydation von A®17-3-Oxy-

pregnadien-21-sduremethylester ~zum A%'7-Pregnadien-
3-on-21-sduremethylester )
CH, \CH,
/
—=CH-0 — =0H 000011,
OH‘(\’ ' CH -UOOCH, oul I CH
/\\/\|/\/ - NN\
ao” NN oI NN
sowie zur Darstellung von A‘-Pregnen-3-on-21-sdure-

niethylester aus A5-3-Oxy-pregnen-21-siuremethylester

OH, ol
/\} - ——CH,*000CH, /N[ —ci,-cooc,
oty | CH,| |
PAAVAY. — AN
I
VAN AN
gewihlt.

SchlieBlich seien moch die von Oppenauer?) beschriebene
Oxydation von Ergosterin zu Ergostatrienon und die von
Windaus u. Kaufmann®®) durchgefithrte Darstellung von
Dehydrocholestenon -aus 7-Dehydrocholesterin, heide
mittels Butylat und Aceton, angefithrt. Nach einem Patent
der Scheving-Kahlbawm A.-G.5%) soll sich auch die Kombination
von Magnesiumchiorathylat mit Acetophenon zur €)xydation
des Cholesterins zum Cholestenon eignen.

Aullerhalb der Sterinreihe ist die Oppenauer-Oxydation
verhaltnismaflig selten angewandt worden. Fraglos bietet
sich hier noch ein weites Feld zur Betatigung, wenn auch
storende Nebenreaktionen, wie Kondensationen mit der zur
Dehydrierung angewandten Ketoverbindung, vielfach in Kauf
genomimen werden miissen.

So berichteten Batty, Burawoy, Harper, Heilbvon .
Jones®®), daB Citral durch Al-tert. Butylat in Gegenwart von
Aceton zu Pseudojonon kondensiert wird; letzteres entsteht
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im f{ibtigen auch aus Geraniol. Es wurden entsprechende
Kondensationsversuche aulerdem mit Zimt-, Furfur- und
Benzylalkohol durchgefithrt, win an Modellbeispielen die Ge-
legentlich der Oxydation von Axerophthol (Vitamin A))
nach Oppenauer auftretenden Reaktionen kennenzulernen.

Dabei zeigte sich, daB bei der Umsetzung von Zimt-
alkohol mit Diidthylketon??) in Gegenwart von Aluminium-
butylat in 359%,iger Ausbeute «-Cinnamylidendidthylketon
gebildet wird. In analoger Weise entstand aus Benzylalkohol
das a-Benzylidendidthylketon und aus Furfuralkohol das
a-Furfurylidendiathylketon. Mit Diisopropylketon lieferte der
Zimtalkohol in Gegenwart von Al{OC Hg),; nur 59, Zimtaldehyd.

Aus Axerophthol entsteht durch Einwirkung von Aceton
in Gegenwart von Al-tert. butylat oder Al-Isopropylat das
Axerophthyliden-aceton, d. h. es kondensiert sich der
zundchst gebildete Aldehyd wit dem als Oxydationsmittel
angewandten Keton nach:

R-[CH=CH-C(CH,)=CH], CH,0H —
R:[CH=CH-C(CH,)=CH],-CHO

R-|CH=CH.C(CH,) =CHJ,CHO + CH,-CO.CH, — )
R.[CH=CH.C(CH,)=CH),-CH=CH.CO.CH,

Zum Schiuf sei noch die von Windaus u. Roosen-Rungets)
beschriebene Dehydrierung des Dihydrovitamins D, an-
gefiihrt, bei der die Kombination Aluminiumisobutylat und
Aceton in Benzol Anwendung fand. Das gebildete «,B-un-
gesittigte Keton

OH,
GH|/\( ;(?H-CH=OH-CH-OH~OH1
|/\J/a\||/\/ CH, CHs‘OHa
AN

wurde in Form seines Semicarbazous aus dem Reaktions-

produkt isoliert. Eingeg. 15. April 1940, [A. 46.)

Uber den EinfluB des Ionenradius und der Wertigkeit der Kationen
auf den Fliissigkeitsgrad von Silicatschmelzen. (Auszug)*

Von Pyof. Dv. K. ENDELL und Dv.-Ing. H HELLBRUGGE

Laboratorium [iiv bauwissenschaftliche Technologie an dev Technischen Hochschule Berlin

Gemessen an der hohen technischen Bedeutung der Silicat-
schmelzen (Schlacken, Glaser, Glasuren und Emails)
sind unur wenige systematische Forschungen iiber den Zu-
sammenhang von Viscositiat und chemischer Zusammensetzung

durchgefithrt worden. Auf Grund theoretischer Uber-
legungen hat W. Weyll) . zuerst darauf hingewiesen,
dal die Viscositat von Silicatschmelzlésungen von der

Menge eingelagerter Ionen abhangig ist und daB bei
gleicher Ionenkonzentration die Viscositdt um so starker
erniedrigt werden muf}, je stirker das elektrische Feld
bzw. je kleiner der Ionmenradius des eingelagerten Ions
ist. Yiir den Sonderfall der Alkalidisilicate konnten G. Heidi-
kRamp u. K. Endell®) dies bestatigen. In andern Fillen, insbes.
bei Hochofenschlacken, versagte aber diese Regel, so daf
systematisclie Versuchsreihen zur Klirung der Zusaminen-
hédnge notwendig erschienen.

Die Messungen wurden in Platin-209%,-Iridium-Geriten ober”
halb 10 CGS im Kugelziehviscosimeter nach W. Hdhnlein®),
bzw. unterbalb 10 CGS im Schwingviscosiineter nach G. Heidt-
kamp?) unter einwandfreier Kontrolle der Temperatur durch-
gefithrt. Samtliche Schmelzen wurden nach dem Versuch

*) Die nustithrliche Arbeit erscheint als , ,Beihett zu der Zeitschrift des
Vereins Doutscher Chemiker Nr. 88¢ und hat e¢inen Umfang von
16 Seiten. einschl. 21 Abbildungen und 9 Tabellen. Bei Voraus-
bestellnng bis zum 20. Juli 1940 Sonderpreis von RM. 2,40 statt RM. 3,20,
Zu beziehen dureh den Verlag Cheniie, Berlin W 35, Woyrschstrafe87., —
Bestellgchein im Anzeigenteil.
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analysiert. Die hygroskopischen Alkalisilicate wurden vor
dem Analysieren bei 900° bis zur Gewichtskonstanz ausgegliiht.

MeBergebnisse. Es wurden zunichst die Temperatur~
Viscositdts-Beziehungen der Systeme Li,0—Si0,, K,0—SiO,
gemessen und aus der Arbeit von Heidtkamp die des Systems
Na,0—=5i0, iibernommen. Es erschien die Umrechnung in
Ionenprozente wiinschenswert. Abb. 1 u. 2 zeigen die Ab-
hangigkeit der Viscositat in Alkalisilicaten von der lonen-
konzentration der Kationen bei 1300 und 1450°. Das iiber-
raschende Ergebnis dieser Versuchsreihe ist, daB3 sich mit stei-
gender Tonenkonzentration der Einflufl des Ionen-
radius der einwertigen Kationen auf die Viscositat
umkehrt. Wahrend Kaliumoxyd bei niedriger Konzen-
tration zahfliissiger macht, erniedrigt es bei héherer Kon-
zentration, u. zw. oberhalb des Molverhaltnisses R,0:8i0, =
1:1, die Viscositat mehr als Lithimin. Abb. 3 zeigt den Ein-
fluB des Ionenradius auf die Temperatur-Viscositits-Beziehung
einfacher Metasilicate. Unter Beriicksichtigung gleicher
Ionenkonzentration wverfliissigen die zweiwertigen
Kationen starker als die einwertigen. Um den Fin-
flull des Ionenradius auf die Viscositiat nnoch an mehr Kationen
festzustellen, wurden aus schmelztechnischen Griinden Tou-
erdesilicate vom Typus *RO bzw. *R,0-Al,0,4 Si0, unter-
sucht. Abb. 4 zeigt die Abhingigkeit der Viscositat bei 15000
und annidhernd. gleicher Ionenkonzentration (8--129) der
Alumosilicate vom Ionenradius und der Wertigkeit desKations,
Abb. 5 die gleiche Abhangigkeit unter Beriicksichtignng
gleicher Trennstellen der SiO,-Ketten. Die analysierte Ionen-
bzw. Molkonzentration ist jeweils in Klammern beigefiigt.
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