
Komplexe Reduktionsmittel (CRAs) - 
Vielfaltige neue Anwendungsmoglichkeiten fur Natriumhydrid in 
der organischen Synthese 

Von Paul Caubire* 

Warum wird Natriumhydrid, das einfachste und zugleich billigste Reduktionsmittel, in der 
organischen Chemie kaum verwendet? Die Antwort lautet stets: ,,Weil es zu basisch ist". 
Mit Natriumalkoholaten und Metallsalzen gelang es uns nun, die Basizitat wirksam abzu- 
schwachen: Wir entwickelten die ,,Komplexen Reduktionsmittel" (Complex Reducing 
Agents, CRAs). Die CRAs (symbolisiert durch NaH-RONa-MX,) ermoglichen die selektive 
Reduktion von organischen Halogeniden sowie von Alkenen, Alkinen und Ketonen. Bei 
Verwendung spezieller Metallsalze lassen sich hochregioselektive 1,2- und 1,4-Reduktionen 
a,p-ungeslttigter Ketone durchfiihren. Modifizierte CRAs eignen sich als Hydrosilylie- 
rungsreagentien, als nicht pyrophore Katalysatoren fur heterogene Hydrierungen, als 
Kupplungsreagentien fur Aryl- und Vinylhalogenide sowie fur die Carbonylierung organi- 
scher Halogenide unter sehr milden Bedingungen. Neben all diesen neuen praparativen 
Methoden werden phasentransferkatalysierte, photostimulierte Carbonylierungen sowie 
S,,l-Reaktionen rnit Metallaten beschrieben. - Ausgehend von Natriumhydrid sind somit 
viele neue Reagentien zuganglich geworden. 

1. Einleitung 

1.1. Allgemeines 

Natriumhydrid ist ein altbekanntes, preiswertes Rea- 
gens, das in groBem MaBstab aus Natrium und Wasser- 
stoff gewonnen wird. Man verwendet es in der Organi- 
schen Chemie im allgemeinen nur als Base zur Protonen- 
abstraktiod']. NaH hat jedoch auch reduzierende Eigen- 
schaften, die allerdings aufgrund seiner hohen Basizitat 
kaum zur Geltung kommen. So lassen sich einige wenige 
Substrate zwar rnit NaH reduzieren, doch verlaufen diese 
Umsetzungen meist langsam, und die Ausbeuten befriedi- 
gen nicht"-''. 

Um das Reagens dennoch als praparativ nutzliches Re- 
duktionsmittel verwendbar zu machen, galt es, 1. seine Fa- 
higkeit zur Ein-Elektron-Ubertragung zu steigern und 2. 
seine basischen Eigenschaften abzuschwachen. Die vorlie- 
gende ubersicht wird zeigen, wie wir diese Aufgabe durch 
Beobachtungen, Experimente und Intuition losen konn- 
ten. 

1.2. Reduzierende Eigenschaften von Natriumhydrid 
in aprotonischen Liisungsmitteln 

Beim Studium basekatalysierter Eliminierungen in He- 
xamethylphosphorsauretriamid (HMPA)l3' (Achtung: mog- 
licherweise kreb~erregend'~]) beobachtete man, daB sich 
NaH rnit Benzylbromid nicht wie erwartet zu trans-Stilben 
(Eliminierungsprodukt), sondern zu Bibenzyl (Kupplungs- 
produkt) und geringen Anteilen Toluol (Reduktionspro- 
dukt) umsetzte. Daraufhin wurde die Reaktion intensiv rnit 
Substraten untersucht, die ein reaktives Halogenatom und 
zugleich unterschiedlich acide Protonen enthielten. Sind 

[*] Prof. Dr. P. Caubere 
Laboratoire de Chimie Organique I, ERA CNRS no 476, 
Univeaite de Nancy I 
6. P. 239. F-54 506 Vandauvre-les-Nancy Ctdex (Frankrcich) 

die Protonen nur wenig acid, greift die weiche Base['] He 
das Halogenatom (weiche Stiure) bzw. das halogensubsti- 
tuierte Kohlenstoffatom an, und es resultieren Kupplun- 
gen (Reaktion (1)) bzw. Reduktionen (Reaktion (2)). Wenn 
dagegen hinreichend acide Protonen anwesend sind, fin- 
den die iiblichen Saure-Base-Reaktionen statt (Eliminie- 
rung, Reaktion (3))16.']. Mechanistische Studied6] veranlaa- 
ten uns, einen ionischen Mechanismus vorzuschlagen 
(Schema 1). 

Kupplungs- ReduMions- Eliminierungs- 
p rodukt e produkte produkte 

Schema 1. X = Halogen. 

Der einleitende Schritt bei der Abspaltung des Halogen- 
atoms sollte die Ubertragung eines Elektrons von He auf 
das Substrat sein. Urn diese Hypothese zu prtifen, setzten 
wir gem-Dihalogencyclopropane, die schon oft fur Unter- 
suchungen iiber radikalische oder ,,ionische" Reduktionen 
herangezogen wurden'"], rnit NaH in HMPA um. Wir fan- 
den[6.91, daD Dibromide zu Monobromiden reduziert wer- 
den; die Reduktionen konnten iiber solvatisierte Radikale 
ablaufen. Die beste Stiitze fur den Ein-Elektron-Transfer 
von He erbrachte die Reduktion von Carbonylderivaten in 
aprotonischen L6sungsmitteln1'O1: Bei der Reduktion von 
Benzophenon und Fluorenon lieDen sich ESR-spektrosko- 
pisch Ketyle nachweisen. Im Gegensatz zu Benzophenon, 
das ein Elektron und ein Wasserstoffatom von NaH inkor- 
poriert, nimmt Fluorenon zwei Elektronen auf und bildet 
ein Dianion. Diese Befunde lassen sich rnit den in Schema 
2 gezeigten Mechanismen vereinbaren. 
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gung von NaH in THF durch Natriumalkoholate verstiirkt 
werden kann. 

So interessant sie auch waren, machten uns die bis hier- 
hin erzielten Ergebnisse jedoch nur wenig Hoffnung auf 
eine breite Anwendbarkeit des Reagens: NaH-RONa war 
selbst in THF noch zu basisch. Wie wir splter sehen wer- 
den, wurde in anderem Zusammenhang gliicklicherweise 

-., 

salv. 

eine Losung dieses Problems gefunden. - 
Ph Ph NIH rAmONi Ph\c/H + 'w; 
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Schema 2. Solv.=Solvens=HMPA. 

Eine SLuBerst ungewohnliche Beobachtung iiberzeugte :y;k R r  Br A 
70% 

uns schlieBlich, daB NaH auch ein guter Ein-Elektron- 
Ubertrlger ist. Versetzt man eine Suspension von (Na-frei- 

entsteht eine blaue Losung solvatisierter Elektronen'61. In 

4 N a H - t A d N a /  \ N i H  ~ k e i n c  
em) NaH in HMPA vorsichtig mit wSLDrigem HMPA, so Me M F  THr Reaktion 

Gegenwart von Wasser, das durch HMPA solvatisiert ist, 
konnen demnach Hydrid-Ionen Elektronen abgeben, die 

Rr H 66T. 6h 6 6 T  6h 

55% 

Schema 3. 
ihrerseits wiederum von HMPA solvatisiert werden (Inter- 
pretation dieser Befunde siehe Abschnitt 2.10). 

1.3. Aktiviertes Natriumhydrid ,,NaH-RONa" 

Neben den Untersuchungen mit NaH galt unser Inter- 
esse dem System NaH-RONa (das Alkoholat RONa sol1 
hier als aktivierendes Agens bezeichnet werden). Wir hat- 
ten damals bereits das Konzept der Synergie von Basen 
entwickelt und gezeigt, da13 NaNH2-RONa (,,Komplexe 
Basen'"''') Eigenschaften aufweist, die sich von denen der 
Komponenten erheblich unterscheiden. Falls eine solche 
Synergie auch zwischen NaH und RONa bestiinde, hatte 
NaH-RONa starker basische oder reduzierende Eigen- 
schaften. 

In der Tat sind die Eigenschaften von aktiviertem NaH 
(NaH-RONa (2/1)), das sich ebenso einfach wie die Kom- 
plexen Basen herstellen 1&13t[' 'I, und diejenigen von NaH 
und RONa sehr unterschiedlich. Die folgenden Besonder- 
heiten[7.9. 10.121 seien angemerkt: 1. Natrium-terf-amylalko- 
holat (Me2C(Et)ONa, rAmONa) ist ein ausgezeichnetes 
aktivierendes Agens; 2. NaH-rAmONa ist in HMPA eine 
starkere Base als NaH oder tAmONa allein; 3. NaH- 
rAmONa zeigt in Tetrahydrofuran (THF) ausgepragt redu- 
zierende Eigenschaften, obwohl NaH selbst sehr schwach 
reaktiv ist (Schema 3); 4. NaH-rAmONa in THF hat ahnli- 
che oder sogar bessere reduzierende Eigenschaften als 
NaH in HMPA (Schema 3). Bei der Reduktion aromati- 
scher Ketone mit NaH-tAmONa in THF['O1 treten Ketyle 
auf. Wir schlieoen daraus, daB die Ein-Elektron-Ubertra- 

2. Komplexe Reduktionsmittel (CRAs) 
,,NaH-RONa-MX," und verwandte Reagentien 

2.1. Einfiihrende Bemerkungen 

In der Hoffnung auf neuartige Ubergangsmetallhydride, 
die als Reduktionsmittel geeignet sein konnten, setzten wir 
zunachst NaH rnit Cu-Salzen um. Die Ergebnisse waren 
insgesamt nur wenig befriedigend und schwer zu reprodu- 
zieren. Wir priiften daher, ob nicht anstelle von NaH bes- 
ser NaH-tAmONa zu verwenden ware. Moglicherweise 
wiirden ja auch die Alkoholate in den angestrebten Rea- 
gentien deren potentielle reduzierende Eigenschaften ver- 
bessern. Diesmal hatten wir Erfolg. Erste E~perimente' '~] 
zeigten, daB bei Zugabe von Cu-Salzen zu NaH-tAmONa 
in THF bei 50-60 "C reproduzierbar braunschwarze Rea- 
gentien entstanden, von denen sich aromatische Haloge- 
nide langsam reduzieren lieBen. Seitdem ist die Zahl der 
Reagentien und Anwendungsmoglichkeiten betrachtlich 
gestiegen. 

Zur Nomenklatur: Komplexe Reduktionsmittel (Com- 
plex Reducing Agents) bezeichnen wir in diesem Beitrag 
als CRAs, MCRAs (Metallatom jeweils angegeben) oder 
RONa. MCRAs (Alkoholat und Metallatom jeweils ange- 
geben). Falls notig, symbolisieren wir RONa. MCRA als 
NaH-RONa-MX,, obwohl das Metallhalogenid MX, 
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nicht als solches im Reagens vorliegt. Die Abkunung 
RONa. MCRA (x/y/z) gibt an, daI3 NaH/RONa/MX, (in 
dieser Reihenfolge) im Molverhaltnis x/y/z vorhanden 
sind. Diese Angabe bezieht sich auf die Ausgangsstoffe 
und hat nichts mit der tatslchlichen Konstitution der 
CRAs zu tun (siehe Abschnitt 2.10). 

X z f M 

F H 6 
F 4-Me0 12 
CI 2-Me 1 
CI 3-Me 1 
CI 4-Me 1 .s 

2.2. Die wichtigsten Charakteristika der CRAs 

CRAs lassen sich ausgehend von handelsublichen Rea- 
gentien sehr einfach herstellen. So geniigt es, wasserfreie 
Salze MX, im gewahlten Losungsmittel rnit NaH-RONa 
zusammenzugeben, oder aber den Alkohol der Suspension 
aus NaH und MX, hinzuzufiigen. Kurzes Erwarmen 
macht die Reagentien gebrau~hsfertig~''~. Die CRAs sind 
heterogene Reagentien, deren reaktives Zentrum allgemein 
in der festen Phase lokalisiert zu sein scheint. Ihre Reakti- 
vitat hangt vom Losungsmittel, vom Verhilltnis der Kom- 
ponenten, vom Alkoholat und besonders vom Metallsalz 
ab. Gerade dies ermoglicht nun die Gewinnung einer gan- 
Zen Palette von Reduktionsmitteln mit abgestuften 
Eigenschaften. Bedenkt man die groBe Zahl von Metallsal- 
Zen, die zu CRAs fuhren, und deren unterschiedliche An- 
wendungsbereiche, so sind wir noch weit davon entfernt, 
alle Moglichkeiten ausgeschopft zu haben. Die Eigen- 
schaften der CRAS['~-''], die sich mit Halogeniden oder 
Acetaten von Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Zr, 
Mo, Pd und W herstellen lassen, sollen im folgenden kurz 
zusammengefal3t werden. Als Testreaktion dient die Re- 
duktion von 1-Bromnaphthalin. Bei Verwendung von Fe-, 
Cu-, Cd- oder Zn-haltigen CRAs entstehen neben Naph- 
thalin groflere Anteile 1,l'-Binaphthyl. 

Der EinfluD des Losungsmittels ist nicht leicht vorherzu- 
sagen. Dimethoxyethan (DME) ergibt in der Regel reakti- 
vere CRAs als THF. Allgemein kann gelten: Je weniger 
polar ein Losungsmittel ist (etwa in der Reihe DME - THF 
- Benzol - Cyclohexan), desto schwacher sind die reduzie- 
renden Eigenschaften der entsprechenden CRAs. 

Geht man anstelle von Metallsalzen von Metallkomple- 
xen aus, so zeigt sich, daB die Liganden einen starken Ein- 
flul3 auf Herstellung und Eigenschaften der CRAs ausiiben 
konnen. Beispielsweise reagiert das CRA aus NaH, 
tAmONa und N U 2  schlecht mit I-Bromnaphthalin, wlh- 
rend das Reagens rnit (Ph3P)*NiC12 sehr gute Ausbeuten 
an Naphthalin und Binaphthyl ergibt. Das Entstehen gro- 
Berer Anteile Binaphthyl ist iiberraschend, da sich rnit al- 
len anderen Reagentien aus Ni-Salzen (etwa N~(OAC)~) 
nur Naphthalin bildet. Folgende Erklarung bietet sich an: 
Bei der Herstellung der CRAs aus Ni-Salzen miissen im 
Hinblick auf die splteren reduzierenden Eigenschaften 
Ni-Spezies in niedrigen Oxidationsstufen auftreten. Ein 
Teil dieser Spezies sollte in Gegenwart von Ph3P (aus 
(Ph3P)2NiC12) als Komplexe abgefangen werden, die zur 
Kupplung organischer Halogenide befihigt sind. Setzt 
man bei der Herstellung von CRAs daher ausreichende 
Mengen eines geeigneten Liganden zu, konnten neuartige 
Reagentien rnit anderen als reduzierenden Eigenschaften 
entstehen. Diese Vermutung lief3 sich experimentell besti- 
tigen (siehe Abschnitte 2.4 und 2.9). 

Wir miissen jetzt noch einen 2uBerst wichtigen Punkt be- 
sprechen, der die so erhaltenen Komplexe betrifft. Selbst 

X Z 1 M 

Br 4-Me 1 
Br 2-Me0 1 
Br 4 - M e 0  1 
Br 2-COOH 1-2 
Br 3-COOH 1-2 
Br 4-COOH 12-18 

wenn es sich nlmlich um gut bekannte Komplexe handelt, 
ist zu bedenken, daD sie in einer etwas ungewohnlichen 
Umgebung entstehen! Deshalb konnen sie auch vollig un- 
erwartete Eigenschaften aufweisen (Beispiele siehe Ab- 
schnitt 2.9). 

Zuriick zu den eigentlichen CRAs. Der Einflu5, den das 
Verhiltnis der Komponenten ausiibt, wurde fur jeden Re- 
aktionstyp empirisch bestimmt. Die Interpretation dieses 
Einflusses hat gerade erst begonnen (siehe Abschnitt 

Bei den Alkoholaten zeigte eine kurze Untersuchung, 
dal3 ihre aktivierenden Eigenschaften einem Trend folgen, 
der dem in Kornplexen ilhnelt: tAmONa, 
tBuONa, iPrONa und Et(OCH2CH2)20Na aktivieren aus- 
gezeichnet. Um mogliche Redox-Nebenreaktionen zu ver- 
meiden, verwendeten wir meistens tertilre Alkoholate. 

Mehrere Reaktionen rnit CRAs konnen interessanter- 
weise rnit katalytischen oder halbkatalytischen Mengen an 
Metallsalz und Alkoholat durchgefiihrt werden. 

Schliel3lich ist bemerkenswert, da8 die Basizitlt der 
CRAs allgemein abgeschwlcht zu sein scheint - ein sehr 
wichtiger Punkt fur die prlparative Verwendbarkeit. 

2.10). 

2.3. Reduktionen organischer Halogenide mit CRAs 

Alle Reagentien in diesem Abschnitt wurden unter Ver- 
wendung von tAmONa hergestellt. 

NiCRA (4/2/1) (NaH, tAmONa und Ni(OAc)2 im Mol- 
verhlltnis 4 : 2 : l) reduziert aromatische Iodide, Bromide, 
Chloride und sogar Fluoride unter milden Bedingungen in 
guten Ausbeuten (Schema 4)l"l. CoCRA (4/2/1) reduziert 
Fluoride nicht und Chloride nur langsam, allerdings in gu- 
ter Ausbeute. 

X Z 

gem-Dibromcyclopropane lassen sich rnit NiCRA und 
CoCRA leicht in die Monobromide umwandeln. NiCRA 
(4/2/1) reduziert sogar 7,7-Dichlornorcaran unter milden 
Bedingungen[161. Bei der Reduktion von 7,7-Dibromnorca- 
ran entstehen cis- und trans-7-Bromnorcaran im Verhaltnis 
2.3 : 1 bis 3 : 1 ; dies deutet auf die Beteiligung von Radika- 
len bin"]. Diese Reduktionen lassen sich auch mit katalyti- 
schen Mengen an Metallsalzen ausfiihren (die Ausbeuten 
liegen bei ca. 400%, bezogen auf Co, und 500%, bezogen 
auf Ni). 

SchlieDlich wurden die Reduktionen und selektiven Re- 
duktionen von Alkyl-, Vinyl-, Benzyl- und Allylhalogeni- 
den["* ''I eingehend untersucht. 
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Von den CRAs, die Alkylhalogenide unter milden Be- 
dingungen reduzieren konnen (insbesondere CRAs rnit V, 
Fe, Co, Ni, Zn und Cd), wahlte man fur die Untersuchun- 
gen NiCRA (4/2/1) und ZnCRA (4/2/1) aus. Als Losungs- 
mittel dienten THF oder DME. 

Mit NiCRA folgt die Reaktivitat allgemein dem Trend 
RI > RBr > RCI sowie primar, sekundar> tertiar. Sogar ter- 
tiare Halogenide werden unter recht milden Bedingungen 
reduziert. ZnCRA reduziert ausschliefilich primare Halo- 
genide, und zwar in der Reihe RI>RBr*RCI. Benzyl- 
und Allylhalogenide lassen sich rnit NiCRA und ZnCRA 
reduzieren. In Schema 5 sind einige charakteristische Bei- 
spiele aufgefuhrt. 

NiCRA. DME 
RX - RH 

R 

I-Octyl 
I-Octyl 
2-Octyl 
Cyclopentyl 
Cyclopentyl 
Cyclohexyl 
I-Adamantyl 
I-Adamantyl 
I-Adamantyl 
I-Adamantyl 
1.1 -Dimethylundecyl 
1 -Methylcyclohexyl 
I -Methylcyclohexyl 
Benzyl [b] 
Benzyl [b] 
2-Cyclohexenyl 

Br 
CI 
Br 
CI 
CI 
Br 
Br 
Br 
CI 
CI 
c1 
Br 
CI 
Br 
c1 
Br 

20 0.5 
65 0.5 
20 0.33 
20 1.5 
65 0.25 
20 0.5 
20 1 
65 0.25 
20 4 
65 0.75 
65 48 
65 0.05 
20 2 
20 0.5 
65 3 

-40 0.08 

90-95 
100 
90-100 
90 
91 
95 
95 
95 
95 
92 
90 
66 [al 
60 La1 
85-100 
85-100 
90 

[a] Daneben entstehen 3O-Wh I-Methylcyclohexen. @] Reduktion mit 
ZnCRA in THF. 

Schema 5.  Die Reaktionszeiten f beziehen sich auf etwa gleiche Mengen an 
Substrat. 

Vinylchloride und -bromide werden von NiCRA unter 
sehr milden Bedingungen hochstereoselektiv reduziert. Die 
Ausbeuten sind ausgezeichnet (Schema 6). NiCRA, nicht 
jedoch ZnCRA, ermoglicht auch Reduktionen rnit katalyti- 
schen Mengen an Metallsalz. 

R X n T I"C1 I [min] 

H Br 2 20 30 
H Br 3 20 60 
H c1 2 45 25 
4-Me CI 2 45 10 

HCRA 

H 
20°C. I h 

9 : l  9.3 0.7  
90% 

Schema 6. 

Die unterschiedliche Reaktivitat der Halogenide reicht 
fur die Durchfiihrung selektiver Reduktionen aus (Schema 
7). Besonders eindrucksvoll ist die Umsetzung von o- 

Bromchlorbenzol zu Chlorbenzol, die leicht und ohne jeg- 
liche Bildung von Dehydrobenzol ablauft. 

NiCRA, DME 

6S°C,3min 
Me-(CH2)6-CH2Br + Me-(CH2)6-CHzC1 - 

Me-(CH2)B-Me + Me-(CH2)6-CH,Cl 

100% l O O q b  

ZnCRA, THF 

6S°C,lh 
Me-(CH2)6-CH2Rr + Me-(CHz), - 

Me-(CH,),-Me + Me-(CH2)2- H-(CHz),-Me 

100% L. 95% 

Me + 0"' NCRA,DME+ 

Z Q T  Unun 

Me-(CH2)g-Cre  + 0 
&Me 

99% 96% 

ZnCRA, THF 

6S°C, SSmin 
C1CH2-(CH2)2-CH2Br - C1CHZ-(CH2),-Me 93 70 

96% S p u r e n  
Schema I. 

Aufgrund der einzigartigen Reaktivitat von NiCRA und 
ZnCRA gegenuber organischen Halogeniden konnen CX- 
Bindungen auch in Gegenwart zahlreicher funktioneller 
Gruppen selektiv reduziert werden (Schema 8). 

Es ist bemerkenswert, dal3 bei der Reduktion von P-Ha- 
logenethern und a-Halogenketalen keine Eliminierung be- 
obachtet wird. Einige a-Halogenketone und y-Halogen- 
ester sind allerdings zu empfindlich, um rnit den iiblichen 
CRAs reduziert werden zu konnen. Versetzt man NiCRA 
mit WCI6, laBt sich diese Schwierigkeit umgehen (vgl. die 
letzten Reaktionen in Schema 8). Die Rolle von WCI, 
konnte noch nicht gekllrt werden. 

Wie lassen sich nun die CRAs unter die bekannten Re- 
duktionsmittel einordnen? 

Die Reduktion organischer Halogenide rnit Metallhydri- 
den wurde eingehend untersucht['9"'; besonders intensiv 
priifte man Alkalimetallaluminiumhydride['91. Mit LiAIH, 
lassen sich reaktive Halogenide leicht reduzieren, weniger 
leicht dagegen sekundare Bromide (Cyclohexylbromid ist 
z. B. inert). Falls es sich nicht urn Iodide handelt, sind ter- 
tiare Halogenide sowie Aryl- und Alkenylhalogenide 
schwierig zu reduzieren. Wirksamere Reduktionsmittel 
sind einige Alk~xyalurniniumhydride~'~~~'~"~, die aber nur 
begrenzten Wert zur Reduktion tertiarer Halogenide sowie 
von Aryl- und Vinylhalogeniden haben. Die Reduktion 
zahlreicher funktioneller Gruppen durch Aluminiumhy- 
dride schrankt deren Verwendbarkeit zur selektiven Ent- 
fernung von Halogenatomen weiter ein. 

Die weniger reaktiven Borhydride LiBH4 und 
NaBH4['9Gh*g-i1 sind selektiver, erfordern aber htiufig dra- 
stische Bedingungenl'9a* h*20a-cl . Mit diesen Reagentien k6n- 
nen ,,indirekte Reduktionen" (Dehydrohalogenierung - 
Hydroborierung) ~tattf indenl"~+~~. Viele Bromide und 
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X Z Z' TI"C1 I [min] 

Br H OTetrahydropyranyl 65 5 
Br H OMe 65 5 
Br -O-(CH&-O- 65 5 
CI -O-(CHz)*-O- 65 20 

8 6 - 9 570 

X Z n T W l  t [min] 

Br OH 10 65 5 
Br COOH 9 20 2 
CI COOH 3 20 20 

NiCRA, DME - Me-(CH,),-CH,COOH 
P 

M e-(CH2 ),-CH, 

90% COOH 

~~ 

X n T ["Cl I [min] 

Br 8 20 2 
CI 1 20 30 

ZnCRA, THF 

40% 30 min 
Me-(CH2),-CH2Br + 

Me-(CH2),-Me + 

98% 10 0% 

6 + 0" NiCRA,THF+ 0 + oo+ aoH 
ZOOC, 20  nun 

NCRA. THF 

65'C. 15 min 
O C O - C H z C l  - 

7 5 - 80 70 NiCRA-WClb, DME 

X =  Br(20°C, 4h): 
X = CI(2OoC, 3h) 

NiCRA-WQ, DME 

65'C. 2.Sh 
BrCH2-(CH2 )Z-COOEt + Me-(CH2)&0OEt 

82% 

Schema 8. Die Reaktionszeiten t beziehen sich auf etwa gleiche Mengen an 
Substrat. 

Chloride, besonders aber Aryl- und Alkenylhalogenide, 
werden nur rnit milljigen Ausbeuten reduziert. Z~I(BH,)~ 
eignet sich, wie soeben berichtet wird["O1, zur selektiven 
Reduktion tertiarer Halogenide. 

Modifizierte Borhydride, etwa M[BH,CN) (M = Na, K, 
Bu4N), 9-BBNCN (9-Cyan-Phydrido-Pboratabicy- 
clo[3.3.l]nonan) oder Li[BHEt,] (,,Superhydrid"), sind 
wirksamere Reduktionsmittel. Benzyl- und Allylhaloge- 
nide sowie primare und sekundare Alkylhalogenide lassen 
sich in HMPAf4] rnit Cyanborhydriden im ~berschuD[20"] 
reduzieren. Bei weniger reaktiven Halogeniden sind 24 h 
bei 70-100°C erforderlich. Weit geringere Erfolge enielt 
man bei der Reduktion von Alkenyl- und Arylhalogeniden 
sowie einigen tertilren Halogeniden. Allerdings wirken die 
Reagentien selektiv: Die meisten funktionellen Gruppen 
bleiben unverandert. 

Interessante Reduktionsmittel sind At-Komplexe aus 9- 
Borabicyclo[3.3.1]nonan~zon, die Benzyl- und Allylhaloge- 
nide sowie tertiiire Halogenide selektiv reduzieren. Inter- 
mediar scheinen dabei Carbokationen zu entstehen. 

Li[BHEtj]f'9ag-i1 ist zur Reduktion sehr reaktiver Haloge- 
nide geeignet. Tertiare Halogenide werden langsam redu- 
ziert, als Nebenreaktionen konnen Eliminierungen auftre- 
ten. Vinyl- und Arylhalogenide sind inert. 

C r " - S a l ~ e ~ ' ~ ~ ~ ' ~  und Organ~zinnhydride~'~",~~' sind wert- 
volle Reagentien zur selektiven Reduktion aliphatischer 
und reaktiver Halogenide. Wesentlich weniger wirksam er- 
wiesen sie sich gegeniiber Alkenyl- und Arylhalogeniden. 
Dariiber hinaus sind viele Cr"-Salze nicht besonders halt- 
bar, und Zinnhydride erfordern htiufig hohe Reaktions- 
temperaturen. Probleme bestehen auch bei der Beseitigung 
der zinnhaltigen Riickstande (siehe Anmerkungen in [ I 9 f 3 .  

Im Vergleich rnit den oben aufgefiihrten Reduktionsmit- 
teln schneiden die CRAs giinstig ab (siehe Schemata 4-8). 
Unsere Reagentien sind gegeniiber den weniger reaktiven 
Halogeniden im allgemeinen wirksamer und scheinen rnit 
einigen Ausnahmen ebenso selektiv zu sein wie andere Re- 
duktionsmittel. 

Eine groDe Anzahl von Ubergangsmetall-Spezies vermag 
organische Halogenide ebenfails zu red~zieren["".~~l. Un- 
ter ihnen sollten sich besonders die Reagentien direkt rnit 
CRAs vergleichen lassen, die durch Zugabe von Metallsal- 
zen zu Aluminium- oder Borhydriden entstehen. 

Lithiumkupferhydride Li,CuH. + (aus MeLi, Cul und 
LiAlH4)1z4a1 zeigen unterschiedliche Reaktivitilt. Li4CuHS, 
die reaktivste Spezies, reduziert Cyclohexyl-, Vinyl- oder 
Arylchloride bei Raumtemperatur selbst in 24 h nur rnit 
miiaigem Erfolg. Die Reagentien, die aus LiAIH, und 
Ubergangsmetallsalzen erhalten ~ e r d e n ~ ~ ~ ~ * ~ ~ ,  konnen ali- 
phatische und aromatische Halogenide reduzieren, sogar 
Chloride. Allerdings erfordern wenig reaktive Substrate 
lange Reaktionszeiten ; die Selektivitat wurde nicht unter- 
sucht. Das Reagens aus Li[AIH(OMe),] und C U I [ ~ ~ ]  redu- 
ziert im wesentlichen nur organische Bromide. 

Ahnliche Experimente wurden rnit NaBH, ausge- 
fiihrt['9p*2S1. Die wirksamsten Reagentien erhielt man rnit 
Ni0-[25b1 und besonders Pd-Deri~aten'~~"~. Schwach reaktive 
Halogenide, etwa aromatische Verbindungen, benotigen 
jedoch sehr gro13e Uberschusse an NaBH, und Bedingun- 
gen, welche die Zersetzung des Borhydrids fordern'25"1. Et- 
was besser wirkt das Reagens aus K[BHsBu3] und CuIf2ss1, 
das aber bei aromatischen Chloriden ebenfalls in hohem 
iiberschu13 verwendet werden mu13 und zudem Keto- und 
Estergruppen reduziert. 

Die CRAs scheinen demnach auch im Vergleich rnit den 
zuletzt besprochenen Reagentien vorteilhaft zu sein. Es sei 
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noch einmal daran erinnert, da5 sie aus handelsiiblichen 
Materialien leicht zuganglich sind und im allgemeinen we- 
niger kosten als die meisten anderen Reduktionsmittel. 

Br H 0.5 
Br 2-Me0 0.5 
Br 3-Me0 0.5 
Br 4-Me0 0.5 

2.4. Kupplung organischer Halogenide mit 
ligandenmodifizierten MCRAs (MCRALs) 

C1 H 2.5 
CI 2-Me 8 
CI 3-Me 8 
C1 4-Me 8 

Aufmerksam geworden durch die Beobachtungen bei 
Verwendung von (Ph3P)2NiC12 (Abschnitt 2.2), stellten wir 
zunachst tAmONa. NiCRA (4/2/1) in Gegenwart von 
Ph3P her. Die Umsetzung von 1-Bromnaphthalin mit dem 
so erhaltenen Reagens ergab 70% 1.1'-Binaphthyl und nur 
25% Na~hthalin['~]. Um Nebenreaktionen wie die Ubertra- 
gung von Phenylgruppen zu vermeiden, ersetzten wir Ph3P 
spater durch 2,2'-Bipyridyl; die Ergebnisse waren durch- 
aus zufriedenstellend (Schema 9)[17,261. 

* Ro43R+ O R  
NiCRA (4/2/1)-bpy 

THF. 63'C 
2 

70-90qo 9-3070 

2 

X = CI: 20min 
X = Br: l5nun 

70 - 90% 10-30% 

Schema 9. Die Reaktionszeiten t beziehen sich auf etwa gleiche Mengen an 
Substrat. 

Vergleicht man die Resultate in den Schemata 4 und 9, 
werden die Unterschiede zwischen den CRAs und den 
neuen Reagentien, die wir als MCRALs (L=Ligand) be- 
zeichnen wollen, besonders augenflllig. 

Bei der Umsetzung von NiCRAL rnit Vinylhalogeniden 
tritt ein Problem au f  NiCRAL wirkt zu stark reduzierend. 
Da NiCRA (4/2/1) freies NaH enthalt (siehe Abschnitt 
2.10), NiCRA (2/2/1) jedoch nicht, entschieden wir uns, 
letzteres fur die Kupplungsreaktionen zu verwenden. Der 
Erfolg gab uns recht (Schema 1 O)[26b1. Bemerkenswerter- 
weise ist bei all diesen Reaktionen keine Isomerisierung zu 
beobachten. 

80-8770 5-1070 

X = C , n  = 2: 1.5 h; X = B r , n  = 4:  30  min 

75% 

2 

75% 
Schema 10. 

Schon jetzt am Anfang unserer Untersuchungen uber 
Kupplungsreaktionen ist ein Vergleich rnit Literaturanga- 
ben sehr ermutigend. So sind Kupplungen von Aryl- und 
Vinylhalogeniden beschrieben, die rnit Nio-Komplexen 
oder in situ erzeugten Ni"-Spezies durchgefiihrt werden 
(siehe z. B. [271). Abgesehen davon, daB NiCRAL thermisch 
wesentlich stabiler und weniger luftempfindlich ist als die 
ublichen Nio-Komplexe, lassen sich Bromide und beson- 
ders Chloride damit besser kuppeln. AuIjerdem scheint die 
Kupplung einfacher Alkenylbromide rnit NiCRAL stereo- 
spezifisch zu verlaufen, rnit Ni"-Komplexen aber 
n i~h t [~ '~ ] .  

2.5. Reduktionen von Alkinen und Alkenen mit CRAs 

In diesem Abschnitt wollen wir uns nur mit solchen Re- 
sultaten beschaftigen, die zum Verstandnis der Natur der 
CRAs beitragen konnen. Mono- und disubstituierte Alkine 
werden sowohl von tAmONa.NiCRA (4/2/1) als auch 
von tBuONa. FeCRA (4/2/1) (aus FeCl,) in THF oder An- 
isol glatt zu den Alkanen reduziertl"]. Verwendet man da- 
gegen NaH-FeCl,, sind groBe ifberschiisse an NaH und 
FeCI, erforderlich, und monosubstituierte Alkine oligome- 
ri~ieren[~~'l. Dies verdeutlicht die Verbesserung der Rea- 
gentien durch den Zusatz von Alkoholaten. 

Interessantenveise lassen sich Alkine unter speziellen 
Bedingungen mit NiCRA zu Alkenen reduzieren. Die aus 
disubstituierten Alkinen erhaltenen Alkene sind bevorzugt 
cis-konfiguriert, entsprechend einer syn-Addition des Rea- 
gens. Monosubstituierte Alkine bilden durch Isomerisie- 
rung der 1-Alkene geringe Anteile 2-Alkene. Diese Beob- 
achtungen legen die Anwesenheit von Nickelhydrid-Spe- 
zies nahei3'I. 

6 ~ ~ ~ D M E . 4 5 ' C . l h ,  6 98% 
FeCRA, THF, 4S0C, Zh 

Schema 1 1 .  

Auch NiCRA und FeCRA reduzieren Alkene[**]. Die 
Reagentien verhalten sich je nach Umgebung der Doppel- 
bindung verschieden und ermoglichen somit selektive Re- 
duktionen (Schema 1 I)[2sh.31n1. 

Eine genauere Untersuchung der Umsetzungen mit 
NiCRA fiihrte zu einer verbliiffenden, noch nicht erklarba- 
ren Beobachtung: Alkene lassen sich nur dann rnit kataly- 
tischen Mengen an Ni reduzieren, wenn stochiometrische 
Alkoholatmengen vorhanden sind, andererseits reichen ka- 
talytische Mengen an Alkoholat aus, wenn Ni in st6chio- 
metrischer Menge ~or l ieg t '~ '~] .  

NaH-FeCl, reduziert auch Ketone[29b1, FeCRA dagegen 
nicht. Dies ermoglicht selektive Reduktionen (Schema 
12)[2"1. 

602 Angew. Chem. 95 (1983) 597-611 



FeCRA 

THF, 45°C 
Me-(CHz)5-CH=CH2 + R1-CO-Rz - 

Me-(CH,),-Me + R1-CO-RZ + R1-CHOH-R2 

98% 9 0 - 9 5 7 0  1 - 5% 
R', Rz = -(CH2)5-:20 h;R' = Rz = Me-(CH,),: 16 h 

Schema 12. 

Die CRAs sind als Reduktionsmittel demnach ebenso 
wirksam wie Reagentien aus LiAIH, oder NaBH4 und ei- 
nem Metallsal~[~' b*321. Ihre Selektivitiit beziiglich konkur- 
rierender Alkenreduktionen ist ebenfalls ahnlich. Sowohl 
CRAs als auch LiA1H4-haltige Sy~teme[~'~] sind dagegen 
zur Reduktion von Alkinen zu Alkenen besser geeignet als 
Reagentien, die NaBH, en tha l te r~[~~~l .  Die CRAs sind 
schlieDlich weitaus wirksamer als LiH-Metallsalz-Systeme, 
bei denen das sehr reaktive und pyrophore LiH aus tBuLi 
und Wasserstoff gewonnen werden muDPsl. 

2.6. Reduktionen von Ketonen und Aldebyden sowie 
regioselektive Reduktionen a,jhngesiittigter Ketone mit 
CRAs 

Ketone und Aldehyde, deren Reduktionen von prapara- 
tivem Interesse sind, bilden zugleich ideale Substrate, urn 
zu priifen, ob die basischen Eigenschaften der CRAs wirk- 
lich ausreichend abgeschwacht werden konnten. 

Orientierende Experimente zeigten, daO sich enolisier- 
bare Ketone mit tAmONa. NiCRA (4/1/1) reduzieren las- 
sen[28a1. Allerdings waren dazu lange Reaktionszeiten er- 
forderlich, einige Substrate lieferten nur mll3ige Ausbeu- 
ten, und es st6rte die mehr oder weniger rasche Ruckreak- 
tion (Reoxidation der entstandenen Alkoholate). Diese 
Riickreaktion fiihrten wir auf die Zersetzung intermediar 
gebildeter N i c k e l a l k ~ h o l a t e [ ~ ~ ~ ~ ~ ~  zu den entsprechenden 
Ketonen und Metallhydriden z ~ T i i c k [ ~ ~ ~ .  Unsere Uberle- 
gungen gingen nun dahin, ob sich die Reaktion nicht 
durch Zusatz von Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen elek- 
trophil unterstutzen und dadurch beschleunigen IieDe. Die 
jeweiligen Kationen wiirden auOerdem erfolgreich mit Ni" 
um die Komplexierung am Sauerstoffatom konkurrieren 
konnen und damit das AusmaB der Reoxidation verrin- 
gem helfen. Es erwies sich, daO Lithium- und Magnesium- 
halogenide hierfiir besonders geeignet sind. Sie ermogli- 
chen die rasche Reduktion von Ketonen mit NiCRA 
in sehr guten Ausbeuten. Der ReoxidationsprozeD wird 
drastisch verlangsamt (Schema 13). Neben anderen 
CRAs sind tAmONa.CdCRA (4/1/1) und vor allem 
tAmONa . ZnCRA (4/1/1) ausgezeichnete Reduktions- 
mittel fur Ketone. 

Die Reduktion aromatischer oder a-alkylierter aliphati- 
scher Aldehyde mit NiCRA (unter Zusatz von Li- oder 
Mg-Salzen) bietet keine Schwierigkeiten, primare aliphati- 
sche Aldehyde liefern jedoch schlechte Ausbeuten. Hier 
lassen sich befriedigende Ergebnisse bei Verwendung von 
ZnCRA ohne weiteren Zusatz von Salzen erzielen (Schema 
13)"". 

NiCRA erm6glicht Reduktionen mit katalytischen Men- 
gen an Ni, tAmONa und MgBrJ331. Mit ZnCRA sind dage- 
gen keine hbheren Ausbeuten als 180%, bezogen auf Zn, zu 
reali~ieren["~! 

THF.40°C R2' R2' 

f Bu 6.5 
iPr iPr 2.5 Ph 0.5 
nBu nBu 

2 0.5 
3 0.25 I ; A.5 

NICRA--Bra 

THF, 40°C 

R 
~ ~ 

I [h] Ausb. [%I Isomerenverhaltnis 

25c : 751 2-Me 
CrBu 1 95 2% : 751 
3,3,5-Me3 23 83 6Oer : 40eq 
3,3,5,5-Me4 3 85 

1 98 

R r [hl Ausb. ["/.I ex0 : endo 

H 0.5 100 32 : 68 
1,7,7-Me3 5 98 50 : 50 

R-CHO R-CHzOH 

R Reagens f M Ausb. [%] 

Ph NiCRA-LiCI 1 98 
1 -Methyl butyl NiCRA-MgBr2 2.5 98 

Hexyl ZnCRA 3 60 
Cyclohexyl NiCRA-MgBr, 1 98 

Schema 13. Die Reaktionszeiten r beziehen sich auf etwa gleiche Mengen an 
Substrat. 

Unter den sehr vielen Reagentien, die Ketone und Alde- 
hyde bei nicht zu tiefer Temperatur reduzieren (siehe z. B. 
[19b*h,n*20d*21b1), nehmen die CRAs eine beachtliche Stellung 
ein. Zu verbessern ware ihre Stereoselektivitat. Wir wissen 
bereits, daR sich die Stereochemie durch Wahl der Alkoho- 
late beeinflussen W t .  Dies wird einer der Wege sein, auf 
dem wir weitergehen mussen, um die Leistungsfahigkeit 
der Reagentien zu steigern. Die CRAs sind wesentlich 
wirksamere Reduktionsmittel als NaH-FeCI2 und NaH- 
FeC13[29b] oder LiH-Ubergangsmetallsalz-Systeme'2"'. Dar- 
uber hinaus ist handelsiibliches NaH vie1 preisgilnstiger 
und leichter zu handhaben als das sehr reaktive, luDerst 
pyrophore LiH, welches Ashby et al. verwenden. 

Die Ergebnisse bei der Reduktion von Alkenen und ge- 
sattigten Ketonen ermutigten uns, regioselektive Reduktio- 
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nen a$-ungesattigter Ketone zu versuchen. Wir fanden, 
daR - unter den gleichen Bedingungen wie fur gesattigte 
Ketone ermittelt - mit NiCRA hochregioselektive Reduk- 
tionen zu gesattigten Ketonen und rnit ZnCRA zu Allyl- 
alkoholen gelingen (Schema 14)1351. Es ist bemerkenswert, 
daR rnit zwei Ausnahmen keine gesattigten Alkohole ent- 
stehen, in diesen beiden Fallen jedoch nicht nur in Spu- 
ren. 

R R x R 4  

U 

R' R2 R' 

Me H H 
rBu H H 
Me Me H 
Ph H H 
Me Me Me 
Ph H H 

R4 M = N i  
f [h] Ausb. [Yo] 

Me 0.5 30 
fBu 2.5 93 
Me 0.25 98 
Me 0.25 85 
Me 0.75 99 
Ph 3.5 50 

[hl 

0.5 
3 
2 

20 
2 
4 

- 

~~ 

M-Zn 
Ausb. [Yo] 

55-60 [a] 
93 PI 
98 [a1 
45-50 [a] 
93 [bl 
98 [a1 

[a] 20°C. [b] 40°C. 

A B C 

R Reagens T["C] f [h] Ausb. [%] 
A B C  

H NiCRA-MgBr, 20 0.5 98 - - 
H ZnCRA-MgBr2 20 6 -  50 25 

3,5.5-Mel ZnCRA-MgBr2, T H F  40 3.5 - 90 - 
3,5,5-Mel NiCRA-MgBr,, THF 40 0.5 93 - 5 

THF. NiCRA-MgBr2 2OoC, 1.Sh Qo 95% 

A 
THF, 40DC, 3h 

A 
Schema 14. Die Reaktionszeiten f beziehen sich auf etwa gleiche Mengen an 
Substrat. 

Die Reagentien, die a,B-ungeslttigte Carbonylverbin- 
dungen zu reduzieren vermbgen, lassen sich grob in drei 
Gruppen einteilen. 

Die erste enthalt Reduktionsmittel, die hauptsachlich 
oder ausschlieI3lich gesattigte Carbonylverbindungen in 
maRigen bis sehr guten Ausbeuten ergeben. Zu ihnen ge- 
hbren z. B. M@[HFe(COWe oder M@[HFe,(C0)8]e (siehe 
z. B. Literaturangaben in "ybl und R3SiH- 

CF3COOH[361, NaBH,-Py~idin['~], NaHTe (aus Tellurpul- 
ver und NaBH,)[381, LiBHEt,['yhl, RCuHLil3'] und LiAlH4- 

Mit den Reagentien der zweiten Gruppe werden Allylal- 
kohole in ausgezeichneten Ausbeuten erhalten. Hier fin- 
den wir z. B. 9-BBN[411 und NaBH4-Lanthanoidchlorid-Sy- 
~ t e m e [ ~ ~ ] .  

Die dritte Gruppe besteht aus Reduktionsmitteln, wel- 
che die a,p-ungesattigten Carbonylverbindungen mehr 
oder weniger regioselektiv reduzieren kbnnen. Die Regio- 
selektivitat hangt dabei von der Struktur der Carbonylver- 
bindung, von den Reaktionsbedingungen und von der Art 
des Reagens ab. Typische Beispiele sind einige Alumini- 
um- und Borhydride mit oder ohne Ubergangsmetallsalz- 
zusatzlI9b. n, 23.41.43-461 , Alkylalurninium~erbindungen~~~~, 
Li,CuH, + NaH-Fe" und NaH-Fe"'t29a1. 

Vergleicht man die Ergebnisse in Schema 14 rnit denen 
der oben zitierten Untersuchungen, so ergibt sich, dal3 1. 
die preiswerten Reagentien NiCRA und ZnCRA aufgrund 
ihrer Regioselektivitlt zu den besten Reduktionsmitteln 
der ersten bzw. zweiten Gruppe gehbren und daR 2. im 
Durchschnitt die mit den CRAs erzielten Ausbeuten als 
sehr gut angesehen werden mussen. 

cu11~~1. 

2.7. Hydrosilylierungen von Carbonylgruppen 
gesattigter und a,b-ungesattigter Ketone und Aldehyde 
mit Me3SiC1-modifizierten MCRAs (MCRASis) 

Kondensiert man drei Aquivalente Me,SiCl rnit tAmO- 
Na.ZnCRA (4/1/1), erhalt man das neue Reagens 
ZnCRASi, das zur Hydrosilylierung von Carbonylgruppen 

R', ZnCRAS, R: 
,C=O - /CH-O-SiMe3 90-95% 

THF, 20-25°C R2 R2 

R '  R2 f [min] 

Me 
Me 
Me 
H 
H 
H 

Me-(CHdT 
Me2C=CH-(CH2)2 
Ph 
Me-(CH& 
Ph 
p-CICsH4 

20 
15 
45 
15 
15 
15 

OSiMe, 
( H z Z D o  20-2S°C, l5min ( I - I z C o  92-9570 

R = H, n = 2,3; R = 4-rBu, n = 2 

OSiMe, & ZnCRASi,THFc 
/ 20-2S'C. 1.Sh 91% 

R = Me:  30 min, 95'70;R = H: 15 min, 91% 

Schema 15. Die Reaktionszeiten f beziehen sich auf etwa gleiche Mengen an 
Substrat. 
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befiihigt Die aktive Silylkomponente scheint dabei 
an die reaktiven Aggregate gebunden zu sein (siehe Ab- 
schnitt 2.10). ZnCRASi, ein sehr preiswertes Reagens, re- 
duziert Ketone und Aldehyde rasch und in ausgezeichne- 
ten Ausbeuten zu Trimethylsilylethern. Reduktion oder 
Isomerisierung von CC-Doppelbindungen werden nicht 
beobachtet (Schema 15). ZnCRASi erweist sich somit als 
eines der besten Reduktionsmittel zur selektiven Reduk- 
tion der Carbonylgruppe a,fi-ungesattigter Carbonyverbin- 
dungen. 

Die verbreitetste Methode zur Hydrosilylierung von 
Carbonylgruppen ist die katalysierte Umsetzung mit Alkyl-, 
Aryl- oder Alkoxy~ i l anen~~~~ .  Die Katalysatoren enthalten 
meist Metalle der VIII. Nebengruppe. Hauptnachteile sind 
die gewohnlich kostspieligen Reagentien, die hlufig hohen 
Temperaturen und die fehlende Selektivitat gegenuber CC- 
Doppelbindungen in ungesattigten Substraten. Kiin- 
l i ~ h [ ~ ~ ~ ~  wurde eine interessante hochregioselektive Hydro- 
silylierung a$-ungesattigter Carbonylverbindungen be- 
schrieben: Mit R3SiH-(Ph3P)3RhCI entstanden 1,4-, mit 
R2SiH2-(Ph,P)3RhC1 1,2-Additionsprodukte. ZnCRASi ist 
dem zweiten System uberlegen und zudem PuBerst kosten- 
giinstig. 

2.8. Venvendung von MCRAs 
zur Herstellung selektiver Katalysatoren (Ma)  
fur heterogene Hydrierungen 

Nach unseren Befunden konnen sich CRAs wie Metall- 
hydrid-Spezies verhalten (siehe Abschnitt 2.5). Beriicksich- 
tigt man, daB die Bildung von M-H-Bindungen einer der 
postulierten Schliisselschritte vieler katalytischer Hydrie- 
rungen i ~ t l ~ ~ ] ,  sollten CRAs geeignete Vorstufen zur Gewin- 
nung neuartiger Hydrierkatalysatoren sein. Orientierende 
Experimente mit tAmONa - NiCRA (4/2/1) waren erfolg- 
reichI5”. Wir wollen solche Katalysatoren Mc (M = Metall) 
abkiirzen. 

Nics sind NiCRAs (4/2/1), die bei tieferer Temperatur 
als iiblich hergestellt werden und bei denen freies NaH 
durch Neutralisation entfernt ~ i r d ‘ ~ ’ ’ .  Fur spezielle An- 
wendungen kann man das losliche Alkoholat auswaschen 
(Nic,). 

Selbst in trockenem Zustand sind Nics nicht pyrophor. 
Der mit Ethanol gewaschene Katalysator besteht nur zu 60 
bis 70 Gew.-% aus Nickel. Die Alkoholate, von denen ja 
die Wirksamkeit der Nics abhiingt, miissen demnach fest 
an das Katalysatorgeriist gebunden sein. Nics konnen so- 
wohl in protonischen (MeOH, EtOH usw.) als auch in 
aprotonischen Losungsmitteln (AcOEt, THF, Toluol usw.) 
verwendet werden. Mit Ni/Substrat-Verhaltnissen von 
1 :20 bis 1 :200 lassen sich gute Ergebnisse erzielen. Ge- 
geniiber Vergiftung sind die Nics weitgehend unempfind- 
lich; sie kdnnen in Gegenwart von NaH unter Inertgas 
lange Zeit aufbewahrt werden. 

2.8.1. Hydrierung von CC-Doppelbindungen 
mit tAmONa-haltigem Nic bei Normaldruck 

Nic reagiert empfindlich auf die Umgebung der olefini- 
schen Doppelbindung und ermoglicht somit selektive Hy- 
dr ie r~ngenl~’ .~~] .  Diverse funktionelle Gruppen storen 
nicht (Schema 16). Bemerkenswerterweise 18Bt sich die 
CC-Doppelbindung einer Reihe a#-ungesattigter Ketone 

Me-(CHz)S-CH=CHz + Me-(CHz)3-F=CHz Hz-Nic, EtOH 

Me 

Me-(CH2)6Me + 2-Octene + Me-(CHz),-C=CHz 
I 

Me 
93% 7% 100% 

HI-Nic, EIOH 
H2C=CH-(CH2),T=CH2 - Me-(CH2),-C=CH2 987’0 

I 
Me Me .2SoC. 7min 

\ /  ,c=c, 2s oc  
;CH-CH: 

Edukt Rea- I Produkt Ausb. 
gens [min] [”/.I 

4-Vinylcyclohexen [a] 7.5 4-Ethylcyclohexen 98 
1.3-Cyclohexadien [a] 12 Cyclohexen 98 

1,3-Cyclooctadien [a] 10.5 Cycloocten 98 
1,5-Cyclooctadien [a] 14 Cycloocten 93 

Allylamin PI 22 Propylamin 95 
Ethylcrotonat PI 21 Ethylbutyrat 100 

[a] H2.Nic, EtOH. b] H*-Nic,, MeOH. 

Z Reagens I (min] Ausb. [%] 

CHzOH Hz-Nic,,,, EtOH 25 92 
CHO Hz-Nic, oder Nic, EtOH 95 83 
COMe H2-Nic, oder Nic, EtOH 12 94 
COOH H2-Nic, oder Nic, EtOH 58 91 

Hz-Nic. EIOH 
90-100% 

Me\ 
C=CH-CO-Me - 

Me‘ 2S°C4.Sh Me OH 

Hz-Nic, THF-EIOH 

2ST. 36mn 0 I 
-’I o c m  4 - Choles t end  -on 

0 

5 - Cholesten- 3 -on 

Schema 16. Die Reaktionszeiten r beziehen sich auf etwa gleiche Mengen an 
Substrat. 

gezielt hydrieren, obwohl an sich auch Carbonylgruppen 
von Nic angegriffen werden (siehe Abschnitt 2.8.3). 

2.8.2. Partielle Hjdrierung von CC-Dregachbindungen 
mit tAmONa-haltigem Nic bei Normaldruck~s’*521 

Die vollstandige Hydrierung mono- und disubstituierter 
Acetylene mit Nic gelingt leicht. Die Reaktion verlluft 
zweistufig: Solange noch Edukt vorhanden ist, entsteht der 
gesattigte Kohlenwasserstoff nur in geringen Anteilen. 
Demnach komplexiert der Katalysator vorzugsweise das 
Alkin1531. Diese Eigenart kann man sich bei der Herstellung 
von Alkenen aus Alkinen zunutze machen. In Gegenwart 
von Chinolin werden sehr gute Ausbeuten erzielt (Schema 
17). 

Wenn man beriicksichtigt, daR Schema 17 die Ausbeuten 
an isolierten Produkten wiedergibt, dann sind einige der 
Ergebnisse (besonders diejenigen der Hydrierung von 1,4- 
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R' 

Pr 
Et 
Ph 
Et2NCH2 
HOCH2 
Ph 
Et2NCH2 

OH 

R2 Reagens Ausb. 
["/.I 

Reinheit 
["/I 

Me 
Et 
Me 
Et 
CHiOH 
H 
H 

H1-Ni%, MeOH 
H2-Nic,, MeOH 
H,-Nic,, EtOH 
H2-Ni&, MeOH 
H2-Nic,, EtOH 
H2-Ni&, EtOH 
H2-Nic,, MeOH 

82 
80 
80 
93 
80 
86 
90 

96 
91 
90 
91 
95 
91 
90 

I 

I 
Me 

Et-C H H2-Nic. EtOH 90 81 

I-Cyclo- 
hexenyl H HZ-Nic, EtOH a4 80 

Schema 17. In den meisten Fallen besteht die Verunreinigung aus dem geslt- 
tigten Produkt. 

B ~ t i n d i o l [ ~ ~ ]  und l-Ethinylcyclohexenr5s~ giinstiger als die 
Resultate bei Verwendung von Lindlar-Palladium. Nic ist 
auch vorteilhafter als Raney-Ni~kel["~~. 

2.8.3. Hydrierung von CO-Doppelbindungen 
mit tAmONa-haltigem Nic bei Nonnaldr~ck[~'~  "1 

Bekanntlich ermbglichen nur wenige Nickelkatalysato- 
ren die Reduktion von Carbonylverbindungen unter mil- 
den Beding~ngen~'~~. Zu ihnen gehbren W,-, w6- und mo- 
difizierte W4-Raney-Nickel-Katalysatoren. w,- und w,- 
Raney-Nickel sind allerdings sehr schlecht lagerfihig, W,- 
Raney-Nickel scheint zudem nicht ganz ungefahrli~h['~], 
und die speziellen W4-Spezies lassen sich schwierig her- 
~telIen[~']. 

R1\ Hl-Nic, EtOH "I, 
/C=O - ,CH-OH 88-9270 

R2 25oc R2 
R1= R2 = Bu: 9 h; R' = Ph, R2 = Me:2.5 h 

H2-Nic. EtOH Rp 
R D o  - 

~ 

R f [hl Ausb. [%I 

2-Me 
3-Me 
4-Me 
4-fBu 
2-C yclohexyl 
2,6-Me2 
3,3,5-Me3 
3,3,5,5-Me4 

4.5 83 
4.2 82 
3.8 82 
4 92 

20 94 
16 85 
6 88 

16 90 

D 
€I,-Nic, THF-EtOH 

2SoC, 7Omin HO 

Hl-Nic, EtOH 

2S°C, 1.6h 
Ph-CHO - Ph-CHZOH 9170 

Hl-Nicw, EtOH 
Me-(C Hz )5-CH0 - Me-(CHz),-CH,OH 

25'C. 14h 
88% 

Schema 18. Die Reaktionszeiten t beziehen sich auf etwa gleiche Mengen an 
Substrat. 

Alle diese Nachteile entfallen bei Verwendung von Nic, 
das Carbonylgruppen unter milden Bedingungen und hlu- 
fig auch regioselektiv hydriert (Schema 18). 

2.8.4. Mcs im Vergleich rnit anderen Hydrierkatalysatoren 

Die Nics sind leicht und reproduzierbar herzustellen, 
nicht pyrophor, gut lagerfahig und ungefahrlich. Sie er- 
moglichen die selektive Reduktion von CC-Doppelbin- 
dungen, die partielle Reduktion von CC-Dreifachbindun- 
gen sowie die Hydrierung von Carbonylgruppen bei 
Raumtemperatur unter Normaldruck. Die Reaktivitlt der 
Nics gegeniiber CC-Doppelbindungen und Carbonylgrup- 
pen ist hinreichend unterschiedlich, um nur die CC-Dop- 
pelbindungen der meisten ungesattigten Ketone und Alde- 
hyde hydrieren zu konnen. 

Was Wirksamkeit, Selektivitat und Handhabung betrifft, 
erscheinen Nics interessanter als Raney-Nickel. Sie lassen 
sich eher rnit Browns PI- und P2-Ni~ke1[56c*s81 vergleichen, 
obwohl ihre Zusammensetzung vollig anders ist (P-Nickel 
enthalten hohe Anteile Nickelb~rid[~~]). So reagieren P- 
Nickel und Nics empfindlich auf die Umgebung der Dop- 
pelbindung, zeigen wenig Neigung zu Isomerisierung oder 
Hydrogenolyse und werden durch Amine nicht vergif- 
tet159,601. Ungesattigte Nitrile lassen sich aber nur rnit P2- 
Nickel hydrieren160*6'1. Carboxygruppen (als Natriumsalze) 
storen dagegen nicht bei Hydrierungen mit Nic, wahrend 
Zimtslure gegeniiber P,-Nickel inert 

und Nics ermoglichen die selektive 
Hydrierung von Alkenen; ihre Selektivitat bei Umsetzun- 
gen rnit Cycloalkenen unterscheidet sich jedoch. Im Ge- 
gensatz zu P,-Ni~kel[~&~ disproportionieren Nics nicht. 

Hohe Selektivitaten beobachtet man auch bei der Re- 
duktion von Alkinen zu Alkenen. Fur die Hydrierung di- 
substituierter Alkine scheint sich P2-Nickel in Gegenwart 
von Ethylendiamin[ml etwas besser zu eignen, wahrend 
monosubstituierte Derivate vorteilhafter mit Nics reduziert 
werden. P-Nickel bewirken nur eine sehr langsame Hy- 
drierung von C a r b o n y l g r ~ p p e n [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  Nics dagegen eine so 
schnelle, daD milde Bedingungen geniigen. Sogar in 
schwierigen Fallen laDt sich die CC-Doppelbindung unge- 
siittigter Ketone rnit Nics gezielt hydrieren; P,-Nickel kann 
jedoch bisweilen selektiver reagieren. 

Da Nics aus NaH-RONa hergestellt werden, sind ihre 
Eigenschaften durch Wahl der Alkoholate zu beeinflussen. 
Von den bisher gepriiften Katalysatoren mit anderen Me- 
tallen scheinen besonders COC und sehr vielverspre- 
chend fur selektive Hydrierungen zu sein. 

p- Ni~ke1156C. 58.59.631 

2.9. Carbonylierungen von Halogeniden mit 
CO-modifizierten MCRAs (MCRACOs) bei Normaldruck 

2.9.1. Carbonylierungen uon Aryllralogeniden mit 
COCRACO - 
Ergebnisse phasentransferkatalysierter Carbonylierungen 

Ausgehend von den gleichen uberlegungen wie in Ab- 
schnitt 2.4 priiften wir die Herstellung von CRAs unter 
1 bar CO. Wir entschieden uns, die Synthese von Carbo- 
nylcobaltverbindungen zu versuchen und diese dann zur 
Carbonylierung aromatischer Halogenide zu verwenden, 
weil 1. nur wenige Beispiele fur die Herstellung solcher 
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Spezies aus Co-Salzen in aprotonischen Medien unter mil- 
den Bedingungen bekannt sind166a1 und 2. die Carbonylie- 
rung von Arylhalogeniden in Gegenwart von Co-Derivaten 
entgegen einer irrigen Angabe166b' extreme Reaktionsbe- 
dingungen erfordertlMC1. 

Sorgfaltige systematische Unter~uchungen~~~l  fiihrten 
uns zu einer Reihe neuartiger Reagentien (CoCRACOs ge- 
nannt), die aus CoCRAs (4/2/1) hergestellt werden und 
Arylhalogenide in einer CO-Atmosphare bei Normaldruck 
reproduzierbar carbonylieren konnen (Schema 19). Nach 
Zusatz von Aminen sind Amide in ma0igen bis guten Aus- 
beuten erhsltlich. Die Carbonylierungen lassen sich mit 
katalytischen Mengen an Co durchfuhren. 

Me$X!H,ONa4nCRACO. CO 

THF. 63'C 
P 

J " 
8 0 ~ 100% 

Z = H: 10 h; 2-Me:  2 5  h; 3-Me:  20 h; 4-Me: 20 h; 
2 - M e 0 :  1 5  h;3-MeO: 1 5  h; 4-Me0: 1 5  h; 4-F: 20 h; 
4-MeCO: 2 5  h 

Schema 19. Die Reaktionszeiten beziehen sich auf etwa gleiche Mengen an 
Substrat. 

Folgende Befunde verdeutlichen die Konstitution der 
CoCRACOs: 1 .  Etwa 90% des Cobalts befinden sich in Lo- 
sung; 2. nur ca. 13% des gelosten Cobalts liegen als Carbo- 
nylspezies vor; 3. als einziges Carbonylderivat findet man 
NaCo(CO).P"I. Dieses Anion allein vermag jedoch Arylha- 
logenide unter milden Bedingungen nicht zu carbonylie- 
redm1. Der scheinbare Widerspruch lost sich auf, wenn 
man annimmt, da13 die Reaktion mit CoCRACO als SRNI- 
ProzeB['O1 ablauft, der durch Ein-Elektron-Obertragung 
von He eingeleitet wird. Diese Annahme lies sich bewei- 
sen, als es uns gelang, die Carbonylierung von Arylhaloge- 
niden in Gegenwart von N ~ C O ( C O ) , - ~ A ~ O N ~ ~ ~ ~ I  zu pho- 
tostimulieren. Demnach durften die Carbonylierungen den 
in Schema 20 dargestellten Verlauf nehmen. 

X 

Elektronen-] 6 

I etc. 
Schema 20. 

kann Co(CO)," phasentransferkatalysiert aus Co2(C0)" er- 
zeugt werdenl7'I. Unter diesen Bedingungen lassen sich 
aber nur solche organischen Halogenide carbonylieren, die 
fur SN2-Reaktionen geeignet sind. Wir Uberlegten daher, 
ob nicht Bestrahlen des Phasentransfer-Systems auch die 
Carbonylierung von Aryl- und Vinylhalogeniden ermogli- 
chen wiirde. Dies ist tatslchlich der Fall, und wir konnen 
nun viele solche Umsetzungen ausfuhren (Schema 21) .  Das 
ReaktionsgefiiB aus Pyrexglas wird dabei nur mit einer ein- 
fachen, handelsublichen ,,Hohensonne" be~trahlt '~'~! 

RX - RCOOH 

R X Reagens und I [h] Ausb. [%I 
Bedingungen 

C6H5 
2-MeCnH, 

4-MeOC6HI 
4-FC6H., 
4-CIC6H4 
I -Cyclohexenyl 
1 -Cyclohexenyl 
I-Cyclooctenyl 
Me3C-C=CH2 

I 

4-MeCsH4 

1-2 95-96 
1-2 96 
1 97 
2 98 
2 97 
1 98 
2.5 98 
2.5 98 
4.5 97 
2 95 

[a] 1. C O ~ ( C O ) ~  (Katalysator), CO, Benzol/NaOH(aq) oder NaOH(aq), 
BurNBr, hv (Hohensonne), 63°C; 2. H30'. b] I. C O ~ ( C O ) ~  (Katalysator), 
CO; Benzol/NaOH (aq), Bu,NBr, hv (Hahensome), 65°C; 2. H30e. 

Schema 21. 

2.9.2. Carbonylierungen organkcher Halogenide 
mit FeCRACO 

FeCRACO wird aus tAmONa- FeCRA (4/2/1) unter 
1 bar CO hergestellt. Der losliche Teil enthalt hauptsachlich 
Na2Fe(CO), und wenig Na,Fe2(C0)8[731. Interessanter- 
weise reagiert dieses Na2Fe(CO)4 wesentlich anders als au- 
thentisches Na,Fe(CO),, dessen Eigenschaften eingehend 
von Collman et a1.'23,741 untersucht wurden. So sind mit 
FeCRACO Carbonylierungen primarer, sekundarer und 
sogar tertiarer Bromide und Chloride moglich, wihrend 
NazFe(C0), unter ublichen Bedingungen gegenuber se- 
kundaren Halogeniden nur mal3ig reaktiv ist. I-Bromada- 
mantan z.B. wird innerhalb von neun Tagen nicht ange- 
griffen. Obwohl die Carbonylierungen noch verbessert 
werden miisten, liegen dennoch schon einige ausgezeich- 
nete Resultate vor (Schema 22)[731. Fur primare und sekun- 
dare Halogenide reichen katalytische Mengen an Fe 
au~1~~1 .  

FeCRACO. CO 
RCOOH + RCOOrAm + RCHO 

A B C 
RX DME,dannH,o*  ' 

R X r[Tl I [hl Ausb. [%] 

Me-(CHh Br 20 20 75 [a1 
Me-CH-(CH&-Me Br 20 53 68 la1 

Me-CH-(CH&-Me CI 65-70 13 60 la1 

Cyclohexyl Br 30 40 70 PI 
Cyclohexyl CI 65-70 36 75 PI 
I-Adamantyl Br 40 84 88 PI 
I-Adamantyl CI 6s-70 80 80 PI 

I 

I 

Das Reaktionsvermogen von C o ( c 0 ) ~  in einem 
ProzeB hat eine interessante Konsequenz. Bekanntlich 

]a] Relative Ausbeute A + B 58-9094 C 38-10%. p] Es cntstchen nur A + B.  
Die Reaktionszeiten t beziehen sich auf etwa glciche Mengen an Substrat. 

Schema 22. 
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Sicherlich mussen fur die meisten derartigen Reaktionen 
Radikalmechanismen vermutet werden. Ein deutlicher 
Hinweis hierauf ist die Carbonylierung von Brombenzol 
rnit FeCRACO unter CO (40% Ausbeute), die in Gegen- 
wart von Na2Fe(C0)4 normalerweise nicht gelingt. 

2.10. Zur Konstitution und Wirkungsweise der CRAs 

Aussagefahige Ergebnisse uber die Konstitution der 
CRAs lassen sich experimentell nur unter groBen Schwie- 
rigkeiten gewinnen. Naher untersucht wurden bisher- 
fBuONa. NiCRA(4/2/1) und fAmONa. ZnCRA(4/1/1)r7s1. 
Aus der Analyse der Gase bei Herstellung und Hydrolyse 
sowie der Phasenverteilung der Hauptbestandteile konnen 
wichtige Schlusse gezogen werden. Schema 23 faBt diese 
Informationen zusammen. In beiden Fallen entstehen bei 
der Herstellung 10 mmol mehr Wasserstoff, als man fur die 
Reaktion zwischen NaH und ROH erwarten wurde. 

Zusatzliche Hinweise gibt die Rbntgen-Strukturanalyse 
(hlver) der festen Fraktion. Vergleicht man das Beu- 
gungsmuster rnit denjenigen moglicher Strukturelemente 
oder der Ausgangsmaterialien, zeigt sich f~ lgendes '~~ ' :  1. 
NiCRA ist zumindest teilweise kristallin; 2. NiCRA be- 
steht aus Assoziaten, deren Bestandteile ihre charakteristi- 
schen Eigenschaften verloren haben und neue Strukturen 
bilden. Schema 24 verdeutlicht, wie diese Spezies aufge- 
baut sein kannten. Danach ware ein Nickelatom von Na', 
H', fBuO' und vielleicht auch AcO' umgeben. 

EinigermaBen verbluffend sind die Befunde bei 
ZnCRA1751 (Schema 23). Der UberschuB an Wasserstoff bei 
der Herstellung stammt hier aus der Reaktion 

2 H e  + Zn" - Zn" + Hz 
in Einklang rnit Ergebnissen von Ashby et al.1771. ZnCRA 
kann erhalten werden, indem man eine Suspension aus 
ZnC1, und uberschussigem NaH rnit tAmOH versetzt, was 

Msung: DME + rBuONa(Spuren) 

Feststoff: 10 Ni,  20 NaH, 
- 20 IT, 

19.8 fBuONa 

60 NaH + 20 tBuOH 

+ 10 Ni(OAc), 

DME 

63OC. Zh 
GO NaH + 10 Ni(OAc)* - 1 bis 2 H, +. . . 

L Z ~ C R A  (4/  I /  I )  1 
Losung: THF + 3 .6 -4  fAmONa 

__+ 20 Hz 
50 NaH + 10 ZnClz /'OH' , { 
dann 10 fAmOH THF,RiicmuBs 2h Feststoff: 10 Zn, 20 NaH, 

6-6 .4  tAmONa 

THF 
50 NaH + 10 ZnCl, ___+ 10 Zn + 10 Hz + 30 NaH + 20 NaCl 

RhckIluB. 
rehr Jchncll 

Schema 23. Oben: Das hier gewBhlte NiCRA(4/2/1) besteht aus NaH, tBuONa und Ni(OAc)* im Molverhat- 
nis 4 : 2 :  1. - Unten: Das hier gewhhlte ZnCRA(4/1/1) besteht aus NaH. tAmONa und ZnCI2 im Molverhgltnis 
4 : 1 : 1. (Zahlenwerte im Schema: mmol.) 

Bei NiCRA stammt der ijberschu5 an Wasserstoff aus 
der Reaktion 

2 H e  + Nil' - Nio + H2 

Ohne Alkoholat findet diese Reduktion nicht statt. Die 
Schlusselrolle des Alkoholats laBt sich auf zwei Arten er- 
klaren: 1. Aktivierung von NaH (siehe Abschnitt 1.3) 
und/oder 2. Bildung von Nickelalkoholaten unter vorteil- 
hafter Verschiebung des Ni"-Redukti~nspotentials"~~ oder 
unter Elektronenubertragung zwischen He und Mn@. Wir 
meinen, daB beide Phiinomene zu beriicksichtigen sind. 
Tatsachlich ergibt NaH rnit R O N ~ - N ~ ( O A C ) ~  in THF oder 
DME ein lhnliches Reagens wie NiCRA; die Bildungsge- 
schwindigkeit ist allerdings geringerL31b1. Ebenso reagiert 
rAmONa-Co(OAc), rnit NaH und CO zu NaCo(CO),, 
wtlhrend Co(OAc), allein dies nicht vermag'681. 

Bei der Hydrolyse von NiCRA wird exakt soviel Was- 
serstoff frei, wie man bei Hydrolyse des ,,frei" vorliegen- 
den NaH erwarten wiirde. Es ist weiter bemerkenswert, 
daB fBuONa ungeachtet seiner betriichtlichen Lbslichkeit 
in DME nur in der festen Fraktion vorkommt. 

bedeutet, daB ZnCRA durch Reaktion von rAmOH rnit 
Zn-NaH entsteht! tAmOH ist aber an sich gegenuber Zn 
(aus NaH und ZnC1,) inert, und man findet das Metal1 
auch in der festen Fraktion. Anders als rBuONa bei 
NiCRA bleibt tAmONa bei ZnCRA zu etwa einem Drittel 
in Lasung. 

Schema 24. 

Eine Rantgen-Strukturanalyse (hlver) der festen Frak- 
tion legt folgende Schlusse nahe: 1. Die Hauptmenge an 
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NaH und etwa 30% an Zn sind als solche enthalten; 2. rest- 
liches Zn und tAmONa bilden neue Strukturen. Mit ande- 
ren Worten: ZnCRA ist ein Gemisch aus Zn, NaH und 
Spezies, die man versuchsweise als [(tAmO),ZnNa,], be- 
zeichnen konnte. Warum sollte nun aber ein derartiges Ge- 
misch zur Reduktion von Substraten wie etwa Carbonyl- 
verbindungen so besonders geeignet sein? Vor dem 
Versuch, diese Frage zu beantworten, seien noch folgende 
Beobachtungen angefiihrt[751: 1. ,,[(rAmO),ZnNa,.]," aus 
NaH-rAmONa-ZnC1, (3/1/1) reduziert Ketone nicht; 2. 
Zn aus ZnCl,-NaH (1/2) reduziert Ketone ebenfalls nicht; 
3. Zn-NaH aus ZnC12-NaH (1/5) reduziert kurioserweise 
Ketone wie Cyclohexanon langsam, ist jedoch vie1 weniger 
wirkungsvoll als ZnCRA. 

Demnach kiinnte ZnCRA eine Mischung aus etwas Zink 
sowie NaH, [(tAmO),ZnNa,), und geringen Anteilen 
[(rAmO)yH.ZnNay+z]n (der reaktiven Spezies) sein. Die re- 
aktive Spezies wiirde sich nach Verbrauch wieder aus NaH 
und [(tAmO),ZnNa,], bilden. 

Dem nicht direkt damit befa5ten Chemiker magen die 
hier beschriebenen Arbeiten eher als Alchemie denn als 
Chemie erscheinen. Dies ist aber nicht ganz richtig. In 
Wirklichkeit wurde der gro5te Teil der Forschungen iiber 
Komplexe Basen und CRAs von einem iibergreifenden 
Konzept bestimmt, das im folgenden zunilchst fur die 
Komplexen Basen erkllrt werden SOIL 

Die Aktivierung ionischer Basen oder Nucleophile 
durch Alkoholate mu5 auf die Bildung von Aggregaten des 
Typs 4 MQ--Nue--M@--ORe jn zuriickzufiihren sein. 
Ich postuliere, daB solche ,,Supermolekiile" eine betriicht- 
liche Elektronendelokalisierung aufweisen und entspre- 
chend stark zur Ein-Elektron-Ubertragung neigen. 1st nun 
NuQMO ein potentielles Reduktionsmittel, sollten durch 
Aggregatbildung mit geeigneten lonenpaaren (oder auch 
rnit sich selbst) neue Spezies zuganglich sein, die sich noch 
erheblich besser zur Ein-Elektron-aertragung eignen. 
Man beachte in diesem Zusammenhang die Ergebnisse mit 
N~NH, -~BUON~[~*I .  

Auch die Eigenschaften von CRAs lassen sich mit die- 
sem Model1 erklaren. Nach meiner Ansicht enthalten de- 
ren reaktive Spezies ein Geriist aus NaH-RONa-,,Super- 
molekiilen", das Metallkerne niedriger Oxidationsstufen 
einschlieI3t. Die Metallatome diirften vom umgebenden io- 
nischen Geriist stabilisiert werden und die Flihigkeit des 

dreistufig: 1. Fixierung des Substrats am ,,Polymer", 2. 
Ein-Elektron-Ubertragung, 3. Wasserstoffabstraktion. Von 
besonderem Interesse ist die Herkunft des Wasserstoff- 
atoms im letzten Schritt. Die verhilltnism85ig geringen An- 
teile an Kupplungsprodukten bei den Reduktionen bewei- 
sen, da5 nur wenige freie Radikale entstehen. Wie einige 
neuere Experimente zeigen, stammt ein Teil der Wasser- 
stoffatome, die man im reduzierten Substrat wiederfindet, 
allerdings aus dem Uisungsmittel. Kupplungsreaktionen 
finden nicht statt. Daraus ll5t sich schlieDen, daS die ge- 
bildeten Radikale bis zur Wasserstoffabstraktion noch re- 
lativ fest an das Reagens gebunden sind. 

WLhrend der Reduktion mit CRAs diirften am Polymer- 
geriist Radikalspezies entstehen. Ein kleiner Teil davon 
kann sich abl6sen und Kupplungsreaktionen sowie Was- 
serstoffabstraktionen aus dem Lbsungsmittel bewirken. 
Andere Radikale, die fest an das Reagens gebunden sind, 
abstrahieren Wasserstoffatome des polymeren Hydrids. 
Die restlichen, nicht so fest gebundenen Radikale abstra- 
hieren Wasserstoffatome aus dem Lasungsmittel. Man 
mu5 vermuten, daB die Beteiligung des Losungsmittels mit 
abnehmendem Gehalt an freiem NaH gro5er wird. 

Beriicksichtigt man alles, was iiber Reaktionen zwischen 
organischen Substraten und Metallspezies niedriger Oxi- 
dationsstufen bekannt sowie neuere Resultate von 
Ashby et al., die sich mit der Elektronenubertragung von 
Hydriden und anderen Reagentien besch8ftigen['y'.Ro1, 
scheinen die obigen Uberlegungen ein brauchbares Bild 
der CRAs zu vermitteln. 

AbschlieDend wollen wir uns an die in Abschnitt 1.2 be- 
schriebene Erzeugung solvatisierter Elektronen in HMPA 
bei der Reaktion zwischen NaH und Wasser (oder Alko- 
hol) erinnern. Auch diese Umsetzung muB meines Erach- 
tens in Zusammenhang mit der Aktivierungshypothese ge- 
sehen werden. So sollte der aktive Anteil vonONaH in 
HMPA als Aggregat vom Typ (He--NaO--Oe-P& vor- 
liegen (ahnlich den Aggregaten in Komplexen Basen oder 
aktiviertem NaH), deren Flihigkeit zur Ein-Elektron-Uber- 
tragung gesteigert ist. Erster Schritt der Reaktion (Schritt 
(1) in Schema 25)  ware dann die Elektroneniibertragung 
auf ein durch HMPA solvatisiertes protonenhaltiges Sub- 

. strat. HMPA, das Elektronen gut stabilisiert[8'1, kann ei- 
nige der Elektronen abfangen (Schritt (2)), wahrend die 
anderen auf tibliche Weise abgebaut werden (Schritt (3)). 

Systems zur Ein-Elektron-Ubertragung noch steigern. Au- 
5erdem miissen sie bei der Fixierung der Substrate wah- 
rend der Elektroneniibertragung eine Rolle spielen. 

Akzeptiert man diese Vorstellungen, dann sind die 
CRAs komplexe, polymere Hydride rnit starker Neigung 
zur Ein-Elektron-Ubertragung. Die Reduktionen verlaufen 

Verallgemeinernd kann man vorschlagen, daD in einem 
geeigneten Medium sowohl Radikalreaktionen als auch 
viele scheinbar Jonische" Reaktionen durch Elektronen- 
iibertragung rnit getrennten Nucleophil-Elektrophil-Ionen- 
paaren eingeleitet werden konnen, die den Elektronen- 
transport iibernehmen. 
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3. SchluBbetrachtungen 

Bevor wir auf zukiinftige Entwicklungen der CRAs ein- 
gehen, sind noch einige Bemerkungen zu machen. 

Nachdem wir unsere ersten Ergebnisse rnit den CRAs 
publiziert hatted”], erschienen einige Arbeiten, die der 
Untersuchung von NaH-Metallsalz-Systemen als mogli- 
chen Reduktionsmitteln galten. So zeigten Fujisawa et 
al.’291, daB NaH-FeCI2 und NaH-FeCI3 CC-Doppelbindun- 
gen und Carboxygruppen reduzieren konnen. Allerdings 
sind lange Reaktionszeiten und ein sehr hoher Reagentien- 
iiberschuB erforderlich. Andererseits schlieBen Ashby und 
Noding[2’1, die versuchten, 1-Octen rnit NaH in Gegenwart 
von Metallsalzen zu reduzieren, ihre Ausfiihrungen rnit 
dem Satz: “It was somewhat disappointing that NaH did 
not produce yields of octane larger than 5% since NaH is 
much less expensive than LiH and is easier to handle.” Zu- 
sltzlich sei angemerkt, daB sogar das von ihnen verwen- 
dete besonders reaktive LiH nur maBig wirksame Reduk- 
tionsmittel ergab. 

Tatslchlich beobachteten auch wir bei etwa hundert 
Kontrollexperimenten rnit NaH-Metallsalz-Systemen nur 
unbefriedigende Reaktivitaten. Bestimmte Substrate lie- 
fern gelegentlich zwar recht hohe Ausbeuten an Reduk- 
tionsprodukten, die Umsetzungen sind jedoch nicht beson- 
den  gut reproduzierbar, und beim Wechsel auf ein ahnli- 
ches Substrat erhielten wir sehr niedrige Ausbeuten oder 
gar kein Reduktionsprodukt. 

NaH kann also prinzipiell Elektronen zur Verfiigung 
stellen, wird daran aber in der Regel durch seine hohe Pro- 
tonenamnitat gehindert. Aktiviert von Alkoholaten oder 
Metallsalzen steigt die Neigung zur Elektroneniibertra- 
gung, bleibt aber schwer berechenbar. Dariiber hinaus ist 
die Basizitat von NaH-RONa ein schwerwiegender Nach- 
teil. 

In CRAs liegen NaH, RONa und Metallspezies neben- 
einander vor, und zwischen den Bestandteilen scheint eine 
Synergie zu herrschen, die nur ein Ziel kennt: Bereitstel- 
lung von Elektronen fiir organische Substrate. 

Ein Teil zukiinftiger Arbeiten wird von diesen Beobach- 
tungen ausgehen. Ich bin iibeneugt, daB die Untersuchung 
der Leitmhigkeit, des magnetischen Verhaltens und ande- 
rer physikalischer Eigenschaften fester CRAs sehr wichtige 
Informationen ergeben kann, moglicherweise auch iiber 
ihre Eignung als elektronische Werkstoffe. AuBerdem 
scheint es nicht unverniinftig anzunehmen, daB sie die er- 
sten Mitglieder einer neuen Generation von Elektronen- 
oder Wasserstoffreservoirs sein konnten. 

Selbstverstindlich sind die ersten orientierenden Stu- 
dien iiber die Konstitution von CRAs, die wir rnit NiCRA 
und ZnCRA durchfiihrten, auf andere Beispiele auszudeh- 
nen. 

Die Rolle des aktivierenden Agens ist so wichtig, daB 
unbedingt die Untersuchungen iiber den EinfluB der Alko- 
holate auf die Eigenschaften der CRAs weitergefiihrt wer- 
den miissen. Vor allem sollten aktivierende Agentien mit 
anderen Heteroatomen als Sauerstoff gepriift werden. Man 
kann vermuten, daB Elemente wie Schwefel den Elektro- 
nentransport wirkungsvoll steuern kdnnen. Die Verwen- 
dung ,,chelatbildender“ oder polymerer aktivierender 
Agentien diirfte ebenfalls zu neuartigen CRAs fiihren. 

Noch ein anderer Aspekt ist erwahnenswert. Wir zeigten 

in Abschnitt 2.6, daB CRAs rnit zwei verschiedenen Metal- 
len interessante Eigenschaften aufweisen. Die geschickte 
Auswahl zweier (oder mehrerer?) einander erganzender 
Metalle kirnnte fur viele Anwendungsgebiete vollig neue 
Moglichkeiten erbffnen. Multimetall-CRAs sollten auch 
als neuartige Katalysatoren erwogen werden. 

Um den Mechanismus der Reduktion rnit CRAs aufzu- 
klaren, waren Experimente rnit NaD sicher Bunerst infor- 
mativ. Die Schwierigkeit liegt zur Zeit in der Beschaffung 
von hochreinem NaD. Natriumdeuterid ist sehr teuer, weil 
es nur wenige Anwendungen gibt. Falls sich Deuterierun- 
gen mit CRAs realisieren lassen, sollte NaD aber bald 
preisgiinstiger als andere Deuteride werden. NaH, das be- 
reits jetzt nicht teuer ist, diirfte sich ebenfalls noch verbilli- 
gen, wenn geeignete PackungsgroBen in den Handel kom- 
men werden, die seine Verwendung in der Industrie for- 
dern und die Benutzung als Reduktionsmittel erleichtern. 

Die Oligo- und Polymerisation von Vinyl- und Dienyl- 
monomeren rnit CRAs sollte weiter erprobt werden[”]. 
Asymmetrische Reduktionen, Kupplungsreaktionen und 
Carbonylierungen kirnnten durch Verwendung asymmetri- 
scher Alkoholate moglich sein. 

Auch die Carbonylierungen in aprotonischen Medien 
und unter Phasentransferkatalyse miissen weiterentwickelt 
werden. Speziell das Konzept der SRNl -Kondensation von 
Metallaten ist auszubauen. 

ZusammengefaBt 1aBt sich sagen, daB die Untersuchun- 
gen uber CRAs und verwandte Reagentien im Grunde ge- 
rade erst begonnen haben. Falls alle unsere Arbeitshypo- 
thesen stimmen, haben wir die zu erwartenden Resultate er- 
zielt; sind unsere Hypothesen dagegen falsch, gelangten 
wir mit sehr vie1 Gliick zu bemerkenswerten Ergebnissen! 

Ein herzlicher Dank gebuhrt meinen Mitarbeitern, die in 
den Literaturzitaten genannt sind, besonders J. J .  Brunet fur 
die experimentellen und intellektuellen Beitrage. Unsere Ar- 
beit wurde von folgenden Institutionen und Firmen finanziell 
unterstiitzt : Centre National de la Recherche Scientijique 
(E.R.A.). DGRST (Proscorn), Hoechst France und Socihte 
Nationale Elf Aquitaine (Produktion). Dank schulde ich 
auch Pro$ K .  G. Taylor, Gastprofesor an der Universitat 
Nancy, fur wertvolle Diskussionsbeitrage. 
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