Reduktion einer Carbonylverbindungen

Reaktionstyp: Reduktion mit Hydriden

Arbeitstechniken und Methoden:

Standardverfahren

Gerate:

Standardgerate mit KPG-Rihrer

Chemikalien:

e Lithiumaluminiumhydrid (0.7 g)
e abs. Diethylether (50 mL)
e Stearinsdure (3.0g)
e Essigsdureethylester (1.5 mL)

e Natriumhydroxid

e Natriumsulfat

e ev. halbkonz. Schwefelsdure
e Diethylether

Warnhinweise:

Lithiumaluminiumhydrid ist leicht entzindlich. Es reagiert duRerst heftig mit
Wasser und Alkoholen unter Bildung leicht entziindlicher Gase (Welches?).

Auch mit bestimmten anderen Lésungsmitteln (Welchen?) kann es u. U. so heftig
reagieren, dass Selbstentziindung eintritt. Lithiumaluminiumhydrid gelangt
haufig in kleinen zugeschweiliten Kunststoffbeuteln, die sich ihrerseits nochmals
in einer kleinen fest zugeléteten Dose befinden, in den Handel. Offnen Sie einen
solchen Beutel nur nach entsprechender Anweisung durch lhren Assistenten.
Lassen Sie insbesondere den geodffneten Beutel niemals unkontrolliert
herumliegen!

Arbeiten Sie zur Entnahme unter einem vollig trockenen und leergerdumten

Abzug!

Vorsicht! Das Einatmen der Stdube verursacht einen starken Hustenreiz!

Unterhalb der Abzugsscheibe arbeiten!).

Entleeren Sie den Beutel nach dem Aufschneiden so vollstandig wie moglich in
ein fest verschlieRbares und vollkommen trockenes Gefdll! Am besten geht dies,
wenn Sie die Substanz erst auf ein ausgebreitetes Stiick Wagepapier schiitten
und von diesem dann in die Flasche umfllen.
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Beutel und Wagepapier dirfen niemals in den Hausmdill gegeben werden, ohne
zuvor das noch anhaftende Lithiumaluminiumhydrid zu vernichten!

Dies gilt im Ubrigen auch fiir samtliche Materialien, die wahrend des Versuchs
mit der Substanz in Berlhrung kommen (z. B. Filterpapier)! Haften nur sehr
kleine Mengen an, so kann die Vernichtung durch vollstandiges Eintauchen in
Wasser geschehen. Die beim Umgang mit der Substanz aufgetretenen
Staubniederschlédge, insbesondere auf der Arbeitsflache sowie an den GefdlRen
(Vorratsflasche!) sind mit einem feuchten Lappen sofort abzuwischen.

Etikettieren Sie das GefaR vollstdndig! Geben Sie insbesondere die
vorgeschriebenen Warnhinweise, das Datum und Ihren Namen an!

Das Vorratsgefals ist stets dicht verschlossen und von leicht entzliindlichen
Losungsmitteln fernzuhalten!

Zur kontrollierten Vernichtung wird méglichst mit einem inerten Lésungsmittel
Uberschichtet (im Versuchsteil 1 ist dies bereits der Destillationsriickstand) und
dann langsam mit Essigester versetzt (Welche Reaktion lduft dabei ab?). Zur
Vernichtung des trockenen Pulvers wird gelegentlich auch empfohlen, die
Substanz portionsweise in gesattigte Natriumsulfat-Losung einzutragen. Diese
Reaktion ist zwar von einer lebhaften Wasserstoffentwicklung begleitet, hat
jedoch den Vorteil, dass das verwendete Losungsmittel unbrennbar ist.

LiAlH4 ist nicht chemoselektiv!
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Durchfihrung:

Reduktion von Stearinsdure mit Lithiumaluminiumhydrid: (Starkes Reduktions-
mittel)
Hinweis: Die fiir die nachfolgende Umsetzung bendétigten Apparaturbestandteile
miissen frisch ausgeheizt sein (Trockenschrank und ziigiges Aufbauen
mit eigenen Arbeitshandschuhen).

Das Eindringen von Luftfeuchtigkeit ist durch Verwendung eines

Calciumchlorid-Trockenrohrs auszuschliefSen.

In einem 100-mL-Rundkolben mit KPG-Ruhrer wird Lithiumaluminiumhydrid
(0.7 g) in abs. Diethylether (20 mL) gel6st. Unter Rihren wird eine Losung von
Stearinsaure (3.0 g) in abs. Diethylether (30 mL) so rasch zugetropft, dass die
Mischung gerade am Sieden bleibt. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h unter
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Rickfluss gekocht, abgekihlt und unter Rihren Essigsdureethylester (1.5 mL)
eingetropft (Warum ?). Schlieflich wird unter Rihren und Kihlung im
Eis/Wasser-Bad mit 10%iger Natronlauge (20 mL) zersetzt (wenig H.O und
rihren lassen, nach einigen Minuten Tartrat-Losung zugeben). Die organische
Phase wird abgetrennt, zweimal mit Wasser ausgeschittelt und mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Filtrieren wird in einem tarierten Kolben
abgedampft.

Variante:

Falls nach dem Versetzen mit Lauge ein sehr volumindser kasiger Niederschlag
ausfdllt (Worum handelt es sich dabei?), so wird dieser abfiltriert. (Wenn sich aus
dem Filtrat noch eine etherische Phase abtrennen ldsst, so wird diese zundchst
aufbewahrt). Die Substanz wird mit halbkonzentrierter Schwefelsaure Uber-
gossen und nach kraftigem Rihren zweimal ausgeethert.

VORSICHT: DER KONTAKT DER SAURE MIT DEM ETHER KANN SO
EXOTHERM SEIN, DASS DER ETHER AUFSIEDET!

Die - falls vorhanden, auch mit der aufbewahrten Fraktion vorsichtig vereinigten

etherischen Phasen werden mit Wasser neutral gewaschen, mit Natriumsulfat

getrocknet und nach dem Filtrieren in einem tarierten Kolben abgedampft.
Ausbeute (roh):

Der Ruckstand wird umkristallisiert.

Ausbeute (rein):
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Fragen vor der Ausfiihrung des Versuchs:

1. Skizzieren Sie kurz die Selektivitait von Reduktionen mit einigen gadngigen
komplexen Metallhydriden!

2. Geben Sie die stdchiometrischen Bruttoreaktionsgleichungen und

Mechanismen der durchzufiihrenden Reaktionen im Detail an.
3. Wie kann das Reaktionsende festgestellt werden?

4. Unterbreiten Sie Vorschlage zur Uberpriifung der Einheitlichkeit der Produkte
und deren Struktursicherung.

5. Wie unterscheiden sich Edukt und Produkt im *H-NMR und IR?

6. Hier ist es egal, ob Sdure oder Base extrahiert wird. Vorausgesetzt, die
Reaktion ist vollstandig abgelaufen! Was ist zu erwarten, wenn noch Edukt
vorhanden ist. Welche Aufarbeitung ist dann zu wahlen?

7. Berechnen Sie die Menge an NAOH-Platzchen, um 20 mL einer 10%igen
NaOH-Losung anzusetzen:

Aufgaben nach der Durchfihrung des Versuchs:

8. Sichern Sie Einheitlichkeit
entsprechend Frage 4!

und Struktur der erhaltenen Substanz

Literatur:
Teil 4: Org. Synth. Col. Vol. 11, 526-527.
Carey/Sundberg: Kap. 18, S. 956 ff.
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