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Neuere Methoden der praparativen organischen 
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Reduktion von Carbonyl-Verbindungen 
du rch kom plexe Hyd ride 

Van Dr. H E L M U T  H O R M A N N  
Aus dern Max-Planck-Institut fiir Eiweip- und Lederforschung, Regensburg 

Das Reduktionsverrnogen d e r  komplexen Metallhydride nimmt rnit zunehrnendern Salzcharakter d e r  
Verbindungen ab. Andererseits ist die Reduzierbarkeit d e r  Carbonyl-Verbindungen konstitutionsbe- 

dingt. Das ermoglicht sehr  selektive Reduktionen, die an Beispielen erlautert  werden. 

Seit Entdeckung des Lithium-aluminiumhydrids durch 
Finholt, Bond und Schlesingerl) hat  die Bedeutung der 
Metallhydride als Reduktionsmittel in der organischen 
Chemie immer starker zugenommen. Der besondere Fort- 
schritt, den diese Verbindungen brachten, lag in der Mog- 
lichkeit, Gruppierungen einer sauberen Reduktion zugang- 
lich zu machen, die nach den alten Methoden nur unter 
sehr derben Bedingungen erfaBt werden konnten. Es seien 
vor allem die Carboxyl-Funktion und ihre Derivate, wie 
Ester, Halogenide, Anhydride, Amide, ja sogar das Carb- 
oxylat-Ion erwahnt. 

Bisher waren vor allem Metallhydride mit moglichst 
hohem Reduktionsvermogen erwiinscht. Nur selten wurde 
ein schwacheres Reduktionsmittel angestrebt, um eine be- 
stinimte Stoffklasse spezifisch zu erfassen. Gerade in neue- 
ren Arbeiten tri t t  aber immer mehr das Bediirfnis her- 
vor, auch zwischen den einzelnen oben erwahnten Carbonyl- 
Verbindungen unterscheiden zu konnen, bestimmte Grup- 
pen selektiv zu reduzieren und andere vollkommen intakt 
zu lassen. 

LiAlH,, LiBHa2), NaBH, und KBHk3) sind bereits besser 
eingefiihrt und kauflich zu erwerben. Daneben sind auch 
noch Mg(A1 H,):), NaAl H,5),A1 H36),A1 (B H4)37),Ca( B H,),829) 
und NaHB(OCH,),lO) naher in ihrer Reduktionswirkung 
auf organische Carbonyl-Verbindungen untersucht wor- 
denll). 
-~ 
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sammenfassenden Artikel, diese Ztschr. G5,16 [1953], beschrleben. 
Uber ihr Reduktionsvermogen gegenuber Carbonyl-Verbindun- 
gen ist jedoch noch nichts bekannt.  

Theoretische Deutung: 

In diesen Reihen nimmt, wie spater in Tabelle I noch 
besser zum Ausdruck kommt, das R e d u k t i o n s v e r m o -  
g e n  der einzelnen Vertreter von links nach rechts ab. Da- 
bei mag als Richtlinie fur die Reduktionswirkung der Satz 
gelten: J e  s a l z a r t i g e r  die Struktur des Hydrides, u m s o  
g e r i n g e r  ist seine R e d u  k t i o n s w i  r k u n g .  

Mit, zunehmendem Salzcliarakter steigt die Symmetric des fiir 
(lie Reduktion vorwicgend bestimmendcn komplexen IIydrid- 
Anions, womit seine Reaktionsflhigkeit abnimmt. Dagegen wird 
cs  umso reaktionsfreudigcr, je starker es durch kovalentc Bin- 
dungsantrile zum katioiiischen Partner polarisicrt wird odcr jc  
asymmetrischer es wird. So sind z. B. die Verbindungen des Ieich- 
ter polarisierbaren AlH,-Anions starkere Reduktionsmittel als die 
wesentlich lieteropolarer aufgebauten Borhydride. Das Natrium- 
salz des unsymmetrischcn Trimethoxy-borhydrides reduzicrt 
starker sls das des syrnmetrischen BH,-Ions. 

Dem unterschiedlichen Reduktionsvermogen der Hydride 
steht auf der anderen Seite eine verschiedene R e d u z i e r -  
b a r  k e  i t der Carbonyl-Verbindungen gegenuber. Dies wird 
bei Betrachtung des Reaktionsschemas am Beispiel der 
Reduktion rnit Lithium-aluminiumhydrid klar. 

Das komplexe Hydrid-Anion gibt an die aufgerichtete 
Form der Carbonyl-Gruppe ein Wasserstoff-Anion ab, wel- 
ches sich an das positivierte Kohlenstoffatom anlagert, 
wahrend das Zentralatom, in unserem Beispiel das Alu- 
minium, an den negativen Sauerstoff wandert 6,12). Diese 
Reaktion ist am AlH,-Anion viermal moglich. Der Kom- 
plex I wird dann durch Wasser zersetzt, wobei sich der 
AIkohol I I und Aluminiumhydroxyd bilden. 
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Diese Reaktionsweise ist analog der Realition metallorganischer 
Verbindungen (z. B. Grignard-Verbindungen) mit Carbonyl- 
Gruppen, wobei an Stelle des Wasserstoff-Anions cin Carbeniat- 
Ion ubertragen wird. 

Die Anlagerung des Wasserstoff-Anions kann nun er- 
schwert werden, wenn man die positive UberschuBladung 
des Carbonyl-Kohlenstoffs schwacht. Man kann dies durch 
basische Substituenten erreichen, die in der Lage sind, 
Elektronen an die Carbonyl-Gruppe abzugeben und so eine 
mesomere Grenzform V ausbilden. Das ist mit zunehmen- 
der Wirksamkeit bei Estern, freien Carbonsauren, Ami- 
den und dem Carboxylat-Ion der Fall. Das ergibt eine 
Reihe von Carbonyl-Verbindungen absteigender Reduzier- 
barkeit, wie sie in der ersten Spalte von Tabelle 1 aufge- 
fiihrt ist. Nitrile konnen dabei etwa den freien Carbon- 
sauren an die Seite gestellt werden. 

nimint dieser Effekt ab. Gleichzeitig macht sich infolge der grb- 
Berm Negativitat der Substituenten ein induktiver Effekt be- 
merkbar, der dem inesomeren entgegen wirkt. Die Resonanz- 
energie der Carboxyl-Gruppe betragt aber immerhin 28 kcalZ4) 
und die der Ester-Gruppe 24 lrcalZ4), was zum gr6Bten Teil auf 
Struktur  V zuruckzufiihren ist. 

Schwieriger ist es, die S a u r e o h l o r i d e  in dieses Schema ein- 
zuordnen. Nach M~lrefrakt ionsrnessungen~~) und Infrarotabsorp- 
tionZ6) iiberwiegt in  diesem Fall der induktive Effekt, d. h. Posi- 
tivierung des Carbonyl-Kohlenstoffs, gegeniiber dem mesomeren. 
Es war jedoch fraglioh, ob dieser Effekt, dem eine gewisse Reso- 
nanzenergie gegeniibersteht, ausreioht, u m  die Carbonyl-Gruppe 
reaktiver als in  Aldehyden oder Ketonen zu machen. Der Befund 
von Brown und Meadla),  daO Natriumtrimet,hoxy-borhydrid bei 
-60 "C nooh vollstandig rnit Benzoylchlorid unter betrachtlicher 
Bildung von Benzylalkohol reagiert, wahrend Aldehyde kaum 
mehr angegriffen werden, scheint diese Frage zu bejahen. I n  Ta- 
belle 1 sind die Saurehalogenide daher vor den Aldehyden ange- 
ordnet. 

CNBH,), K B H  AIH, ~ AI(BH,), Sr(BH,), ~ LiBH41 NaHB(OCH,), ~ NaBH4,  
NaAIH, W B H , ) ,  

I .o I 

+') 
Y o  

-C , -C=N 
'0 H I 

*) Carbonsauren werden in geringem MaRe angegriffen, Nitril-Gruppen bleiben erhalten. (LiBH,'% la, 2 0 ,  NaBH421)). 
Tabelle 1 

Uhersicht iiber die Reduktion verschiedener Carbonyl-Verbindungen mit  komplexen Hydriden 

Der Anteil der mesomeren Grenzstruktur V ist beim Carboxylat- 
Ionz2)  und bei SaureamidenZ3) genau untersucht nnd betragt in 
beiden Fallen etwa 5 0 % .  Bei Carbonsauren und ihren Estern 

'0' 10," 
1 1  - I 

R-C-X ++ F(-C--X 

(111) ( I V )  

R-C=X@ 
(V) 

0 
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Bei der Reduktion von Carbonsauren is t  weiterhin zu beriick- 
sichtigen, dall ihr  Proton primar mit einem Teil der Hydride unter 
Wasserstoffentwicklung reagiert. 1st die entstehende Verbindung 

4 R-COOH + LIAIH, + Li+ + A13+ + 4 R-COO- 
4 R-COOH + LiBH, --f Li+ + [B(CH,COO),]- 

nun heteropolar gebaut, wie dies bei den Aluminiumsalzen weit- 
gehend der Fall ist,  so steht die negative UberschuDladung des 
Carboxylat-Ions zur Ausbildung der Grenzstruktur V zur Ver- 
fiigung. Die Reduzierbarkeit entspricht dann der anderer Carb- 
oxyl-Anionen. Bilden sich dagegen Borsaureacyl-Verbindungen 
mit  praktisch kovalenter Bindung der beiden Partner, so stoht zur 
Ausbildung der Greiizform V nur ein wenig groDorer Ladungspro- 
zentsatz als bei Estern zur Verfiigung, weshalb hier die Einord- 
nung zwischen Estern und Amiden gerechtfertigt erscheint. Wegen 
der grbWeren Selektivitat der Borhydride is t  der letztere Fall be- 
deutungsvoller. 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, vermag Lithium-alumi- 
niumhydrid als besonders starkes Reduktionsmittel samt- 
liche aufgefiihrten Carbonyl-Verbindungen zu reduzieren. 
So werden Aldehyde, Ketone, Saurehalogenide, Anhydride, 
Ester und Carbonsauren ZLI Alkoholen, Nitrile und Saure- 
amide zu Aminen reduziert, letztere allerdings in beson- 

24) L. Pauling vgl. FuBn. 22 S. 135. 
2 5 )  C .  K .  Ingdd:  

2 6 )  L. j .  Bellamy, J. dhem. SOC. [London] 3955, 4221. 

Structure 'and Mechanism in Organic Chemistry, 
Bell London 1954 S. 129. 
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deren Fallen auch zu Alkoholen. Kohlenstoff-Doppel- und Cyclisierung zu Prolinol fiihrt 30). Acetyliert man dagegen 
-Dreifachbindungen reagieren erst oberhalb 100 "C27), es die Amino-Gruppe und reduziert anschliel3end die Ester- 
sei denn, dal3 sie polarisiert sind, wie z. B. die a,g-ungesat- Gruppe selektiv mit Lithium-borhydrid, so kann man nach 
tigten Carbonyl-Verbindungenzs). Verseifen des Acetyl-Restes Glutamindiol in sehr guter 

Ausbeute erhaltenlg). Auch bei der Reduktion von Serin- 
R--CH=CH-CH-0 --A R-CH,--CH,-CH20H und Threonin-estern ha t  sich ein Schutz der Amino-Grup- 

pen bewahrtlg). 
trium-aluminiumhydridb) und Magnesinm-aluminiumhydrid4), R e d u k t i o n  VOn P e p  t i  d e n :  Die Carboxyl-Gruppe von 
die auch als billigcre Ersatzstoffe fur Lithium-aluminiumhvdrid Peptiden kann man bestimmen, indem man sie reduk- 

LiAlH 

Ein ahnlich starkes Reduktionsvermogen besitzen auch Na- 

empfohlen worden sind. Das Reduktionsvermogen von Aluminiurn- 
hydrid selbst ist ctwas geringer, denn es reduziert SLureamide 
nicht mehr ~ o l l s t a n d i g ~ ~ ) .  

Schwachere Hydrierwirkung als Lithium-aluminium- 
hydrid besitzt das analoge L i t h i u m - b o r h y d r i d .  Es  ist 
nicht mehr in der Lage, Amid-Bindungen zu reduzieren19). 
Auch C--N-Doppel- und -Dreifachbindungen werden, zu- 
mindest bei Zimmertemperatur, nicht angegriffen20* 29). 
Eine Ausnahme bilden nur die Oxime, die in primare 
Amine iibergehen. 

Beispiele: 
S c h u t z  v o n  C a r b o n y l - G r u p p e n :  Die Tatsache, dal3 

C-N-Doppelbindungen der Reduktion rnit Lithium-bor- 
hydrid sehr schwer zuganglich sind, Ial3t sich zum Schutz 
bestimmter Keto-Gruppen neben anderen, die reduziert 
werden sollen, ausniitzen. So haben Wendler und Mitar- 
beiter20) 2O-Cyano-17-pregnen-21-01-3,ll-dion spezifisch an 
der Keto-Gruppe in Stellung 11 rnit Lithium-borhydrid re- 
duziert, nachdem sie die zweite Keto-Gruppe in Stellung 3 
in das Semicarbazon (VI) iibergefuhrt hatten, dessen 
C-N-Doppelbindung der Reduktion widerstand. Auch die 
Nitril-Gruppe in Stellung 20 blieb unangegriffen. 

CH20H 
~ 

C-CN 
0 / I  \/\/\ LiBH4, H +  

1 1  ______ + 

CH,OH 
I 

C-CN 
' I  

\/\/' 
H O  

Um Carbonyl-Gruppen gegen den Angriff von Hydriden 
zu schiitzen, kann man sie auch acetalsieren. Acetale werden 
auch von Lithium-aluminiumhydrid nicht reduziert2ga). 
Orthoester dagegen gehen in Acetale iiber29b). 

S c h u t z  v o n  A m i n o - G r u p p e n :  Bei der Reduktion 
verschiedener Carbonyl-Verbindungen neben freien Amino- 
Gruppen ist es oft notwendig, die Amino-Gruppen zu 
schiitzen, um storende Nebenreaktionen auszuschalten. 
Dies kann durch Acetylieren nur dann geschehen, wenn 
man Lithium-borhydrid oder ein anderes mildes Reduk- 
tionsmittel verwendet, welches Amid-Bindungen nicht an- 
greift. Als Beispiel sei die Reduktion von Glutaminsaure- 
dimethylester zu Glutamindiol genannt, die ohne Schutz 
der Amino-Gruppe in bedeutender Nebenreaktion unter 
-~ 
27) K .  Ziegler diese Ztschr. 64 323 330 [1952]; K .  Ziegler H .  G .  

Gellerf, H.'Martin,  K .  Nagei u. J :  Schneider, Liebigs Ann.'Chem. 
589, 91 [1954]. 

28) F .  A. Hochstein u. W .  G.  Brown, J .  Amer. chem. Sac. 70, 3484 
[1948]; A. Dornow, G. Winter u. W .  Vissering, Chem. Ber. 87, 
629 [1954]. 

29)  S. a. Huang-Minlon u. R.  H .  Peftebone, J .  Amer. chem. SOC. 74, 
1562 [1952]. 

298) L. A. Cohen u. B .  Wi tkop ,  ebenda 77,6595 [1955]. 
%Sb) C. J .  Claus u. J .  L .  Morgenthau, ebenda 73,5005 119551. 

tiv in eine primare Hydroxyl-Gruppe verwandelt und nach 
Hydrolyse die Endgruppe als Aminoalkohol identifiziert. 
Damit das reduzierte Peptid jedoch noch hydrolysiert wer- 
den kann, miissen seine Peptid-Bindungen bei der Reduk- 
tion unberuhrt bleiben, was nur mit Lithium-borhydrid, 
nicht aber rnit Lithium-aluminiumhydrid gelingt 31). Durch 
letzteres werden sie teilweise zu sekundaren Aminen redu- 
ziert, die nicht mehr aufhydrolysiert werden konnen l 7 ,  32).  

Mehrere Autoren haben auch Reduktionen von Esternls. 33) 

oder A n h ~ d r i d e n ~ ~ )  neben Nitro- Gruppen mit Lithium-borhydrid 
beschrieben. Nitro- Gruppen sind jedoch gegeniiber Lithium-bor- 
hydrid nicht in  allen Fallen resistent'*), weshalb bei diesen Re- 
duktionen Vorsicht angezeigt ist. 

Ein etwas starkeres Reduktionsvermogen als Lithium- 
borhydrid besitzen die von Kollonitsch und Mitarbeiternsag) 
untersuchten Erdalkali-borhydride. Noch starker wirkt 
Aluminium-borhydrid, rnit dem Nitrile bereits vollstandig 
zu Aminen reduziert werden konnen, wahrend dies mit 
Calcium-borhydrid nur  unvollstandig gelingt '). 

Im Gegensatz dazu wirken Kalium- und Natrium-bor- 
hydrid wesentlich schwacher. Mit ihnen kann man nur 
mehr Aldehyde und Ketone zu Alkoholen reduzieren21). 
Als Beispiele selektiver Reduktionen sind die Hydrierung 
von Brenztraubensaure zu M i l c h s a ~ r e ~ ~ )  und von 5-Keto- 
gluconsaure zu Gluconsaure und ihrem Diastereoisomeren 
Idonsaure36) bekannt. Wesentlich bedeutender diirfte je- 
doch die Reduktion von Keto-Gruppen unter Erhaltung 
von aliphatischem Halogen und von Nitro-Gruppen sein, 
wie sie im Falle von w-Bromacetophenon und m-Nitro- 
benzaldehyd mit guter Ausbeute beschrieben istZ1, 37). Ka- 
liuni- und Natrium-borhydrid gewinnen weiterhin dadurch 
an Beachtung, als sie bei Gegenwart von Lithiumhalogeni- 
den im Reaktionsmedium leicht Lithium-borhydrid bilden 
und dann zur Reduktion von Estern verwendbar ~ i n d ~ ~ , ~ * ) .  

I n  der Reihe der Borhydride 1al)t sioh die Zunahme des Reduk- 
tionsvermogens van den Alkali-Verbindungen iiber das den Erd- 
alkalien nahestehende Lithium und die Erdalkalimetalle bis eum 
Aluminium gut  mit der Zunahme des kovalenten Charakters ver- 
folgen. Die ersten reaktionstrageren Glieder sind ausgesprochen 
salzartige Verbindungen. Natrium-borhydrid bleibt bis 400 "C 
fest, wo es sioh allmahlich zersetzts). Das reaktivere Lithium- 
borhydrid schmilzt bereits bei 279 'CZ). I m  Gegensatz dazu siedet 
das ausgesproohen kovalent aufgebaute Aluminium-borhydrid, 
das die starkste Reduktionswirkung zeigt, bereits bei 44 "C unter 
N o r m a l d r ~ c k ~ ) .  

Reaktionsbedingungen : 
Bei einer kritischen Betrachtung von Tabelle 1 ist zu 

beriicksichtigen, dal3 A n  d e r  u n g e n  d e  r R e a  k t i o n s  b e-  
d i  n g u  n g e  n ,  etwa Temperaturerhohung oder Kiihlung 
das Reduktionsvermogen verschieben konnen. So gelingen 
manche Reaktionen bei hoherer Temperatur noch, wahrend 

P .  Karrer u. P .  Portmann, Helv. chim. Acta 31, 2088 [1948]. 
31) W. Grapmann, H .  Hormann u.  H .  Endres, Chem. Ber. 86, 1477 

[1953]. s. a. FuRn. 17). 
32)  P .  Kairer u. B .  J .  R. Nicolaus, Helv. chim. Acta 35, 1581 [1952]; 

M .  Jutisz,  D .  M .  Meyer  u. L .  Penasse, Bull. SOC. chim. France 
7954 1087. 

33) P .  Rhvmond u .  N. loseph. Bull. Sac. chim. France MBm. (5), 19, 

3 6 j  J .  K .  Hamilton u. F 
37) H .  Shechter D .  E .  Ley u. -. 
38) H .  C .  BroGn, E .  J .  Mead u .  

[1955]. 

" . .  
' 550 [1955]. 

34) K. Heyns u. K. Stange, 2. Naturforsch. lob ,  252 [1955]. 
s5) E .  B .  Reid u. I .  R .  S i e g e l ,  J .  chem. SOC. [London] 7954, t . Smith J .  Amer. chem. Sac. 7 6 ,  354 

r.'. Zeldin ebenda 74 3664 
B .  C:  Subba Rad., ebenha 7?, 6209 
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in der Kalte eine grol3ere Selektivitat erreicht wird. In  
einigen Fallen sind auch Einfliisse des Losungsmittels 
beobachtet worden38). Weiterhin kann man die Reduzier- 
barkeit einer Carbonyl-Gruppe durch Beigabe von Alu- 
minium- oder Magnesiurnchlorid zum Reaktionsmedium 
steigern. Mit dieser Hilfe gelingt es z. B. Ester mit Na- 
trium-borhydrid in guter Ausbeute zu Alkoholen zu redu- 
zieren38. 39). Die Wirkung des Katalysators beruht dabei 
sicherlich in einer Anlagerung an den Carbonyl-Sauerstoff, 
wobei die C-0-Doppelbindung aufgerichtet wird und die 
positive Uberschul3ladung a m  Carbonyl-Kohlenstoff zu- 
ni m ni t . 

X 

C - 0  
AIH,- 

HC -NH, + HC -NH-AI-H 

R-C-O-tAICI, 
e 0 

HC=O 

----$. HC-NH1 

EinfluO der Struktur :  
Neben diesen auBeren Einfliissen konnen aber auch 

s t r u  k t u r e l l  e E i g e n  h e i  t e n die Reduzierbarkeit einer 
Carbonyl-Gruppe erheblich verandern. Dabei erleichtern 
solche Anordnungen die Reduktion, die die positive Ladung 
am Carbonyl-Kohlenstoff erhohen, wahrend unigekehrt 
eitie Elektronenabgabe an die Carbonyl-Gruppe die Reak- 
tion erschwert. 

Als Beispiele der letzten Art haben wir bereits die Sub- 
stitution der Carbonyl-Gruppe durch basische Reste ken- 
nengelernt und damit die verschiedene Reduktionsbereit- 
schaft der einzelnen Saurederivate erklart. Weiter zeigen 
BenzophenonG), Benzoylchlorid21) und Benzoesaureesters) 
eine geringere Reduzierbarkeit als die entsprechenden ali- 
phatischen Verbindungen, was ebenfalls rnit einer Elek- 
tronenabgabe des Benzolkerns an die Carbonyl-Gruppe un- 
ter Ausbildung mesomerer Grenzformeln zu erklaren ist. 

Umgekehrt kann man aber die Reaktionstragheit der 
verschiedenen Saurederivate stark zuruckdrangen, wenn 
man das freie Elektronenpaar an den Heteroelementen, das 
zur Ausbildung der reaktionshernmenden Grenzstruktur (V) 
fiihrt, durch andere Substituenten in Anspruch nimmt. Als 
solche kommen u. a. Acyl- oder Sulfonyl-Reste in Frage. 
So lassen sich z. B. Saureanhydride wesentlich glatter mit 
Natrium-trimethoxy-borhydrid reduzieren als Esterlo).So- 
gar Natrium-borhydrid greift sie schon merklich an zl). 
N-tosylierte Saureamide werden bereits durch Lithium- 
borhydrid reduziert, welches Amid-Bindungen sonst voll- 
kommen unangegriffen IaBt. Als Beispiel dazu sei auf 
die spezifische Reduktion der Lactam-Gruppierung von 
Pyrrolidon-carbonsaureamid durch Lithium-borhydrid 
nach Tosylierung des Lactamstickstoffes hingewiesen. Die 
zweite Saureamid-Gruppierung bleibt dabei erhalten. Diese 
Reaktion ist ein entscheidender Schritt bei der Synthese 
von Prolin aus Glutaminsaure40). 

H2C CH3 H,C-CH, 
I LIBH, I N  

/CH-CoN HZ 
0-C CH-CONH? -- HO-H,C 

\" N H  

SO,C,H, SO,C,H, 

Einahnlicher Falleinerreaktionsbereiten A m i  d -  G r u  p p  e 
liegt dann vor, wenn der Amidstickstoff in ein Resonanz- 
system eingebaut ist und sein Elektronenpaar zur Meso- 

merie desselben zur Verfiigung stellen 
muB. Dies gilt z. B. fur N-Acyl-Deri- 
vate  von Indol und Carbazol, die be- 
reits durch Lithium-borhydrid redu- 
ziert werdenbl). 

' --> 
< > 
> 

R-CO-N,_ 

39) H .  C. Brown 11. B. C.  Subba Rao ebenda  77 3164 [1955]. 
40) Z. Pravda ti. J .  Rudinger ,  Chem: iisty 48, 1'663 [1954]; Cnilect. 

czechoslov. chem. Commun. 20, 1 [1955]. 
4L) G. Wittig 11. P. Hornberger, Liebigs Ann. Chem. 577, 18 [1952]. 

Erhohte Reaktionsbereitschaft von Ester-Gruppen fin- 
det man manchmal auch bei Hydroxylgruppen-reichen 
Verbindungen, z. B. Aldonsaurelactonen, die bereits durch 
Natrium-borhydrid reduziert werden kiinnen 42) .  Eine 
sichere Klarung dieses Ausnahrnefalles, der moglicherweise 
mit dem Komplexbildungsvermogen der Kohlenhydrate 
fur Borsaure zusammenhangt, steht noch aus. 

Weiterhin sei noch besonders auf das Verhalten 
von S a u r e a m i d e n  bei der Reduktion mit Lithium-alu- 
miniumhydrid hingewiesen. Nicht alkylierte und N-mono- 
alkylierte Amide werden praktisch ausschliel3lich zu Amiiien 
reduziert, wahrend die C-N-Bindung nur in sehr geringem 
MaBe gespalten wirdlG). Anders bei N-disubstituierten 
Amiden. Hier bilden sich haufig auch Alkohole, im Falle 
der Reduktion von N-Dimethylbenzamid sogar ausschlie8- 
lich16). Das unterschiedliche Verhalten kann man wahr- 
scheinlich darnit erklaren, daB Amide, die a m  Stickstoff 
noch einen Wasserstoff tragen, nach der Reduktion bis zur 
Keton-Stufe (Komplex Ia) ein Aldimin abspalten konnen, 
das dann weiter zum Amin reduziert wird. Bei N-dialky- 
lierten Amiden diirfte ein etwas anderer Reaktionsmecha- 
nismus auftreten43). 

H .o '- -HO-AIH,- 
+ ~ ~- 

I;/ AIH,- 
R-C, -+ R-C-0--AIH, 

'NHR'  N H R '  I 
(W 

AIH - 

I n  einigcn Fallen gelingt es auch, die Rcduktion von Carbon- 
slure-Derivaccn aiif dcr A l d e h y d - S t u f e  abzulangen. Dies qe- 
lingt z. B. bei dialkylierteri Amiden, die wiihrend der Reduktion 
auf der Kcton-Stufe kein Aldimin bilden konnen, durch Einfiihren 
rcsonanzfahiger Reste, die den Komplex I (S.  3, R, = NR,') auf 
der Keton-Stufe stabilisieren. So habcn Weggmzd und Mitarbci- 
tcr") N-Methylanilidc vnn Carbonsauren u n d  Wittiy und Hortl-  
berger31)  N-Cinnamoylearbazol nur his zum hldehyd rctluzicrt. 
Wciter kann die CO--N-Bindung dialkylierter Arnide rlurcli E n -  
ban in  ein 5- oder 6-glicdriges Ringsystem gefcstigt werden .  Mono-  
alkylierte Amide sind ungceig.net, d a  rliese linter Aldimin-Bildunq 
ausweichen konnen. Beispiele einer solchcn Reduktion sind die 
I)arstellung von o-Methylaminnbutyraldehyd und -Valeraldchyd 
aus N-Methylpyrrolidon bzw. -Piperidon"). Weiterhin schcint 
sich die Aldehyd-Stufe aueh dann zu stabilisieren, wenn das 
Aluminium-Atom in Komplex I chelatartig an mehrere Gruppcn 
derselben Molekel gebunden ist. Als Beispiele seien die Reduk- 
tion von Oxalsaurediniethylester zu G l y ~ x a l ~ ~ )  und yon Aspara- 
ginsinre zu Aminns~ icc ind ia ldehyd~~)  crwahnt. In  boiden Fallen 
sind die als Zwischenprndukte zu erwartcnden Aluminium-Vcr- 
bindungen Chelatkomplexe. Dabei scheint sich die Aldehyd-Stufe 
umso mehr zu stabilisieren, je melir Gruppen derselben Molekel 
das Zcntralatnm umgeben. 
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Herrn Prof .  Dr. W .  GraPrnann rnochte ich f u r  Diskussiorien 
zu dieser Arbeit vielrnals danken. 
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