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1. Uvod

Redukeni reakce jsou v organické chemii Siroce pou-
zivané. Reakce jsou klasifikovany jako redukce, pokud
klesé oxidacni stav atomil uhliku nebo heteroatomu v sub-
stratu. V mnoha pfipadech probihd redukce pfenesenim
hydridového iontu na redukovanou slouceninu. Hydridy
jsou casto pouzivany jako donory hydridovych iontd
a nachdzeji Siroké uplatnéni v rliznych odvétvich chemie.
V bieznu 1939 byl opublikovan prvni ¢lanek, ktery popi-
soval pouziti hydridi pro redukci karbonylovych skupin'.
H. 1. Schlesinger studoval reakce diboranu s aldehydy,
ketony, estery a chloridy kyselin a zjistil, Ze karbonylové
slougeniny rychle reaguji s diboranem za nizkych teplot'
za vzniku dialkoxyderivati. Vzniklé slouceniny byly snad-
no a rychle hydrolyzovany na odpovidajici alkoholy. Poz-
déji Schlesingerova skupina pfipravila borohydridy riz-
nych kovi, napt. borohydrid hliniku*®, lithia*, beryllia**
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auranu’. Postup vyvinuty pro ptipravu borohydridda byl
pouzit pro syntézu odpovidajicich derivati hliniku. Objev
NaBHy v roce 1942 a LiAlH,4 roku 1945 pfinesl revoluéni
zménu v syntetickych postupech pouZzivanych pro redukci
funk¢énich skupin4‘6.

V soucasné dobé existuje velké mnozstvi ruznych
hydridti kovii. V8echny hydridy, diky své nukleofilni po-
vaze, prednostné interaguji s polarnimi nasobnymi vazba-
mi, jako jsou napiiklad C=0, C=N, C=N, N=0O. Ve vsech
piipadech probiha atak hydridového iontu na elektrofilnim
atomu uhliku nebo heteroatomu. Reakce s hydridy probiha
obvykle za mirnych reakénich podminek s vysokou selek-
tivitou a vytézkem.

2. Hydridy na bazi hliniku a boru

Hydridy na béazi hlinikn a boru s riznymi
(alkalickymi) kovy jsou v praktickém vyuziti nejrozsite-
néjsi. Vlastnosti hydridl jsou ovlivnény rozdilem elektro-
negativit mezi atomy kovu a boru nebo hliniku. Pokud je
tento rozdil velky, napt. v NaBH, nebo LiBH, m4 slouce-
nina iontovy charakter a vysokou teplotu tani. Pokud je
maly, jako u Al(BHy)s, je skupina BH4 kovalentné vazana
a sloucenina je tekava. Reaktivita hydridd koreluje
s teplotou rozkladu’. NaBH, ma teplotu rozkladu vice
nez 400 °C a reaguje s vodou relativné pomalu, zatimco
Al(BHy); (teplota rozkladu 100 °C) intenzivné reaguje i se
vzdusnou vlhkosti. Hydridoaluminaty jsou mnohem méné
stabilni nez hydridoboraty, a proto jsou podstatné reaktiv-
né&jsi, napt. NaBH, je mnohem slabsi redukéni ¢inidlo nez
NaAlH; (teplota rozkladu 210 °C). Vlastnosti hydrida
mohou také byt zménény substituci jednoho, resp. vice
hydridovych ligandii na atomu boru nebo hliniku’. Ptikla-
dem je tri(ferc-butoxy)hydridoaluminat lithny, ktery je
mnohem slabsim redukénim ¢inidlem nez LiAlH4 kvl
sterickému branéni hydridovému ligandu pfitomnymi terc-
butoxy skupinami. Pfitomnosti substituentt je také ovliv-
néna rozpustnost®.

Vitab.I je uveden piehled nejastéji pouzivanych
hydridt s jejich redukéni silou vici nékterym dilezitym
funk¢énim skupinam.

Reaktivita hydridu a selektivita reakce je vyrazné
ovlivnéna strukturnimi vlastnostmi redukovadla a substra-
tu. Napiiklad ftalanhydrid 1ze redukovat na alkohol nebo
lakton v zavislosti na sile pouzitého reduk&niho &inidla’

).



Chem. Listy /13, 646-653 (2019)

Tabulka I

Redukéni sila hydridii na bazi hliniku a boru vi¢i nékterym dilezitym funkénim skupinam

Alkyl

Nitro
slouceniny halogenidy

Nitrily

Estery  Anhydridy Karboxylové Acylamidy

Acyl-
chloridy

Ketony  Epoxidy

Aldehydy

kyseliny

LiAIH,4

+*

LiAIH(OBu');
NaAIH,(OCH,CH,0CHs;),

+*

+*

+*

+*

NaA1H2(C2H5)2

DIBAH
LiBH,

+*

+*

LiBH(C,Hs);
NaBH4

+*

+*

+>X<

NaBH;CN

+ Redukce skupiny probiha; — redukce skupiny neprobiha; +* Redukce probiha za urcitych podminek
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o 0o
OH
+
o
vytézek vytzek (1)
LiAH, Et,0, 35°C 0% 87 %
NaBH,, DMF, 0-25°C 97 % 0%
LIBHEt; THF, 0°C 76 % 0%

Vytézek redukce esteri na aldehydy'®™'' lze také
ovlivnit druhem reduk¢niho ¢inidla (2).

o o)

@OCH;@ @H

vytézek

y (2)
L|AIH4Y THF, -78°C 49 %
NaAlH,; THF, -50°C 85 %
NaAlHy(Bui), Et,0, -70°C 72 %

V nésledujicich kapitolach budou diskutovany fyzi-
kalni vlastnosti a zpusoby pfipravy jednotlivych hydridi.
Také budou popsany mechanismy redukce a zajimavé
chemické vlastnosti nékterych hydridu.

2.1. Tetrahydridoaluminat lithny

Tetrahydridoaluminat lithny LiAlH, je jemny bily
krystalicky prasek. Je stabilni v nepfitomnosti vlhkosti, ale
po né&kolika mésicich pii laboratorni teploté Sedne stopami
elementarniho hliniku’. Vzdu$na vlhkost zptsobuje ztratu
reaktivity LiAlH, v dasledku hydrolyzy. Za normaélnich
podminek neni tento hydrid spontinné hoflavy. Reaguje
extrémné prudce s vodou.

Tetrahydridoaluminat lithny byl poprvé pfipraven®
v roce 1945 reakci hydridu lithného s chloridem hlinitym
3).

4 LiH + AICl; — LiAIH, + 3 LiCl 3)

V primyslu se vyrabi dvoukrokovou syntézou, ve
které nejprve ze sodiku a hliniku za pfitomnosti vodiku
vznika tetrahydridoaluminat sodny (4), ktery pak reaguje
s piebytkem chloridu lithného za vzniku'? pozadovaného
hydridu (5). Piebytek LiCl je odstranovan filtraci diethyl-
etherového roztoku LiAlH,.

Na + Al + 2 H, — NaAlH, )
NaAlH, + LiCl — LiAlH, + NaCl (5)

LiAlH, redukuje za mirnych podminek prakticky
viechny funkéni skupiny”'*'* (tab.I). Mechanismus re-
dukce LiAlH, je v praci"” detailné popsan na preméné
esterd na alkoholy (obr. 1). Prvnim krokem je odstépeni
nukleofilniho vodiku z hydridového ¢inidla, ktery pfichdzi
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Obr. 1. Mechanismus redukce LiAlH, esterii na alkoholy
na elektrofilni uhlik v polarni karbonylové skupiné esteru. .
Y o o LiAIH,
Elektrony zvazby C=0O prechazeji na elektronegativni AL — NNy (8)
kyslik za tvorby tetrahedrdlniho intermediitu. Vznikly OH Et,0 92 %
intermediat se rozklada a vytésiuje alkoholovou ¢ast este- 0 LIAIH
ru ve formé alkoxidu R*O", &imz vznika aldehyd jako me- o WA OH
ziprodukt. Dalsim krokem je redukce aldehydu. Nukleofil- THF ©)
ni H z hydridového ¢inidla pfichazi na elektrofilni uhlik 85 %

v polarni karbonylové skupiné aldehydu. Elektrony
z vazby C=0 piechdzeji na elektronegativni O a znovu
vznika tetrahedralni komplex. Protonaci alkoxidového
kysliku vznik4 primarni alkohol.

Pro ptipravu alkoholt redukci ester je hydrid LiAIH,
nejcastéji pouzivanym redukénim cCinidlem. Pro syntézu
odpovidajiciho alkoholu je lep$i pouzivat methyl- nebo
ethylestery kyselin. Vytézky redukce jsou ve vétsiné ptipa-
dii vysoké”'*'*!1° a pohybuiji se v rozmezi 70 az 95 %.

Laktony, stejn¢ jako estery, jsou snadno redukovatel-
né LiAIH, (6). Produkty reakce jsou dvojsytné alkoholy"”.

e

75 %

O O LA,

(©)

Et,0

Také pro redukce aldehydt a ketond na odpovidajici
alkoholy je LiAlH, jednim z nejcastéji pouzivanych re-
dukénich cinidel. Pro redukci jednoho molu karbonylové
slougeniny staéi 0,25 molu redukéniho &inidla". LiAlH,
muize snadno redukovat i stericky branéné ketony'®, napfi-
klad dimesitylmethanon (7).

Redukce karboxylovych kyselin hydridy probiha ob-
tizn€. Navic je tfeba pouzivat redukéni ¢inidlo ve velkém
piebytku, proto se kyseliny ¢asto nejdiive prevadéji na
estery nebo acylchloridy, které se redukuji snadno. Hlavni
priciny nizké aktivity kyselin v redukénich reakcich jsou
nizk4 rozpustnost vznikajicich lithnych soli v etheru a také
snizena elektrofilita atomu uhliku karboxylové skupiny.
Pfi redukci nenasycenych kyselin'® zistavaji dvojné vazby
ve vétSingé piipadi zachované (8). Na druhou stranu,
v ptipad¢ konjugace dvojné vazby s aromatickym jadrem,
miize dochézet k redukei této vazby™ (9).
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Alifatické nitroslouCeniny se redukuji na primérni
aminy. Pfi konjugaci C=C dvojné vazby s nitro- nebo kar-
bonylovou skupinou probihd redukce jak funkéni skupiny,
tak dvojné vazby. Na rozdil od karbonylové skupiny, nit-
roskupina (10) podléha redukci pomaleji*', a tak pii vhod-
ném provedeni redukce miize dojit ke vzniku nasycenych

slougenin® se zachovanou nitroskupinou (11).
H,CO o NO,
LiaH, MCO
HsCO THE  H;CO (10)
OCHs OCH; 77%
m LiAIH,4 W
NO 11

Br 2 THF B NO, (1)

83 %

Amidy karboxylovych kyselin se za pfitomnosti
LiAlH, redukuji na aldehydy, aminy nebo alkoholy.
V praxi se pro redukci amidii na aminy pouziva prebytek
LiAlHy4. Pfi redukci disubstituovanych amidi je potfeba
pouzivat 1,6 ekv. prebytek LiAlH4 a reakce trva 2 az 5
hodin®. Redukce monosubstituovanych amida* trva 15 az
20 hodin a vyzaduje ptebytek 44,5 ekv. LiAlH,.

Redukei nitrilti tetrahydridoaluminatem lithnym lze
ziskat bud’ aminy nebo aldehydy. Dle ptedpokladu probiha
reakce pres stadium iminu, ktery pak mize byt hydrolyzo-
van na aldehyd nebo redukovan na primarni amin. Pro
uplnou redukei nitrilli na aminy se pouziva piebytek 4 ekv.
LiAlH, a reakce se provadi za nizkych teplot®.

Puisobenim LiAlH4 na arylhalogenidy probihd hydro-
genolyza vazby C—Hal (cit.”®). Reakéni rychlost hydroge-
nolyzy stoupa v pofadi: fluoridy < chloridy < bromidy <
jodidy. Arylfluoridy a arylchloridy se pisobenim LiAlH,4
neredukuji, ale arylbromidy a aryljodidy redukci snadno
podléhaji (12).
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Cl Cl
_—
|

95 %

(12)

Benzyl- a allylhalogenidy se redukuji rychleji nez
arylhalogenidy, ¢imz mtize byt vyrazné ovlivnéna selekti-

vita redukee' (13).
OG-S S
Br — =
75 %

Et,0 (13)

Tetrahydridoaluminat lithny je silnym redukénim
¢inidlem, ale v né€kterych pfipadech jeho vysoka aktivita
zpusobuje nizkou selektivitu. Modifikace riznymi pfisada-
mi muze vést ke zvySeni selektivity LiAlH,. Napf. prida-
vek riznych mnozstvi AICl; vede k tvorbé elektrofilnich
chlor(alumant) (/4).

LiAlH, + AICl; — 2 AIH,Cl1 + LiCl (14)

Hydrid AIH,Cl ma mensi redukéni aktivitu™® nez
samotny LiAlH,, naptiklad neredukuje’ vazbu C—Hal.
Tento fakt mize byt s vyhodou pouzit pii redukei poly-
funk¢nich sloucenin. Naptiklad pii redukci methylesteru
kyseliny 3-brompropionové za piitomnosti LiAlH4 vznika
propan-1-ol, pii redukci AIH,Cl je produktem
3-brompropan-1-ol. Pouziti smiSenych hydridi pfi otevira-
ni oxiranového kruhu?’ mize zménit pribéh reakce (15).
Pfi redukci LiAlH, reakce probiha Sy2 mechanismem
a nukleofil atakuje méné substituovanou polohu. Pii re-
dukci AIH,CI reakce probihd pies tvorbu stabilnéjSiho
karbokationtu.

Ph

P Ph
Ph

OH
Ph Ph

LiAIH,

< AH

Redukéni vlastnosti LiAIH, mohou byt také modifi-
kovany”®! zavedenim alkoxylovych substituentil (/6):

LiAIH, + nROH — LiAIH, , (OR), + n H, (16)

Takto ziskané alkoxysubstituované alumohydridy
jsou vice selektivni nez LiAlH4 a jsou schopné naptiklad
selektivné redukovat ketoskupinu vedle esterové skupi-
ny®". Alkoxysubstituované alumohydridy mohou byt pfi-
praveny in situ, nckteré znich, naptf. tri(terc-butoxy)
hydridoaluminat lithny, jsou i komeréné dostupné.

LiAIH(OBu'); vykazuje zajimavé redukéni vlastnosti
za nizkych teplot. Pfi teploté — 78 °C redukuje acylchlori-
dy a dimethylamidy na aldehydy, pficemz piitomnost sku-
pin CN, NO,,COOR v molekule nema vliv na selektivitu
redukce®® (17).

Ph Ph
Ph—" (1)
(@]

Ph OH
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LIAIH(OBuY);

OZN\©/CHO

88 %

O,N \©/COCI

Tetrahydridoaluminat lithny se pouziva v prumyslu
hlavné pro redukci karboxylovych kyselin a esterii na al-
koholy a amidd, imidd a nitrild na aminy. Ma vyhodu
oproti jinym redukénim ¢inidlim, Ze vysrazeny kal vznik-
1y hydrolyzou komplexu hlinitanu béhem reakce mutize byt
snadno oddé€len a pii redukci nevznikaji zadné vedlejsi
produkty. Kromé toho ma nejvyssi obsah vodiku na jed-
notku hmotnosti ze v§ech komer¢né dostupnych komplex-
nich hydridu.

(17)

diglym |, -78 °C

2.2. Bis(2-methoxyethoxy)dihydrydoaluminat sodny

Bis(2-methoxyethoxy)dihydrydoaluminat  sodny
NaAlIH,(OCH,CH,0OCHs;), je bezbarva stabilni viskozni
kapalina. Pfitomnost dvou methoxyethoxylovych skupin je
pficinou rozpustnosti nejen v etherech, ale také v aromatic-
kych uhlovodicich. Je zcela misitelna s toluenem. Vyrabi*’
se bud’ reakci NaAlH, s 2-methoxyethanolem (/8) nebo
pfimou syntézou ze sodiku, hliniku a 2-methoxyethanolu
(19):

NaAlH, + 2 CH;0CH,CH,OH — NaAIH,(OCH,CH,OCHj3), +
+H, (18)
Na + Al + 2 CH;0CH,CH,0H — NaAlH,(OCH,CH,OCHj3),

19

Bis(2-methoxyethoxy)dihydrydoaluminat sodny se
prodava jako 70% roztok v toluenu pod ndzvem
SYNHYDRID (Lugebni zavody Kolin) nebo Red-AL®
(Sigma-Aldrich). Redukéni vlastnosti jsou srovnatelné
s reduk¢énimi vlastnostmi LiAlH, (tab.I), ale pouziti
NaAlH,(OCH,CH,0OCHj3), ma jednu zna¢nou nevyhodu,
protoze ve srovnani s redukci LiAlH4 se vytvari pfiblizné
dvojnasobné mnozstvi anorganickych vedlejSich produkti
(napt. hydroxid sodny), které mohou kontaminovat pro-
dukt a komplikovat jeho izolaci. Velice vhodné je pouZiti
NaAlH,(OCH,CH,OCHj), jako aktivatoru pii ptipravé
Grignardovych ¢inidel*.

2.3. Diisobutylaluminiumhydrid

Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) je bezbarva
kapalina s teplotou tuhnuti —80 az —70 °C. DIBAH se
spontanné vzniti pti kontaktu se vzduchem a prudce reagu-
je s vodou a jinymi protickymi latkami®'. Diisobutylalumi-
niumhydrid se pfipravuje termolyzou™ Al(C,Ho); ve va-
kuu pti teploté 125 °C (20):

Al(C4Hyg); — HAI(C4Hy), + C,Hg? (20)

DIBAH je komercné dostupny jako 100% nebo jako
1 az 1,2 M roztok v hexanu, dichlormethanu, cyklohexanu,
heptanu nebo toluenu. DIBAH vykazuje silné redukcni
vlastnosti. Mechanismus redukce'® pomoci DIBAH se lisi
od mechanismu redukce LiAlHy. Zatimco LiAlH, je pova-
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Obr. 2. Mechanismus redukce DIBAH estert na aldehyd

zovan za nukleofilni redukéni €inidlo a dodava hydrid (H)
pfimo na karbonylovy uhlik, DIBAH je elektrofilnim re-
dukénim €inidlem. To znamend, ze prvnim krokem reakce
(obr. 2) je koordinace volného elektronového paru karbo-
nylového kysliku (Lewisova baze) s prazdnym elektrono-
vym orbitalem hliniku (Lewisova kyselina). Pouze po ko-
ordinaci dochédzi ke tvorbé neutradlniho hemiacetalniho
meziproduktu, ktery je stabilni pti nizkych teplotach. Pii-
davek vody zastavuje reakci a hemiacetal se rozklada za
vzniku aldehydu.

DIBAH mé schopnost selektivné redukovat estery na
aldehydy a pfeménovat nitrily na odpovidajici aldehydy.
Zakharkin® uvadi redukce &trnacti estert na aldehydy
s vytézky vrozmezi 48-90 %. Ve vétsing€ piipadi byly
alifatické aldehydy ziskany s vét§imi vytézky nez aroma-
tické aldehydy. Vytézky redukce estert v hexanu a toluenu
byly o0 10 az 15 % vys$si nez v etheru.

Selektivni redukci nitrili na odpovidajici aldehydy
lze provést jednim ekvivalentem DIBAH pii nizké tep-
lot&***. Pouziti dvou ekvivalenti DIBAH poskytuje odpo-
vidajici primarni aminy.

Siroka $kala mono-, di- a cyklickych esterii’®” byla
redukovana na alkoholy pomoci DIBAH. Ziskané vytézky
se pohybovaly v rozmezi 70-100 %. Autofi uvadéji, ze pro
provedeni redukce je nutné pouzit od 2 do 4 ekv. DIBAH.
Predpoklada se, Ze zesteru plisobenim 2 ekv. DIBAH
vznikaji jako dva odlisné alkoxyalumino meziprodukty,
které se pfeménuji na odpovidajici alkoholy (21).

(o}

R1J\

DIBAH je také vyhodnym ¢inidlem pro redukci lakto-
ni na laktoly. Tato redukce je hojné€ pouzivana pro syntézu
analogl prostaglandinu (22). V posledni dob¢é se pouziva
pro vyrobu latanoprostu®® a travaprostu®”.

DIBAH R{OH + R,OH 21

OR?

O OH
O)K DIBAH O/K
—\ - \ (22)
O O
DIBAH je efektivnim ¢inidlem pro redukci

o,pB-nenasycenych ketond na odpovidajici allylové alko-
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H,CO

holy*’. DIBAH piisobi chemoselektivné — redukuje jenom
karbonylovou skupinu, zatimco nenasycena vazba zlstava
zachovana (23).

M

2.4. Tetrahydridoborat lithny

_DIBAH oH
R =

R2

(23)

R3

Tetrahydridoborat lithny LiBH, je bily mikrokrysta-
licky préasek, ktery se rozklada pfi teploté 280 °C za vzniku
LiH, boru a vodiku. Je extrémné hygroskopicky a rychle se
rozklada na vzduchu’. Skladuje se v inertni atmosféie du-
siku kvuli moznosti spontanniho vzniceni. Primyslova
vyroba*' LiBH, vyuziva heterogenni reakci mezi LiCl ne-
bo LiBr a tetrahydridoboraitem sodnym v etheru
(diethylether, THF) nebo aminu (isopropylamin) (24):

NaBH, + LiX — LiBH, + NaX X=CLBr (24)

Dalsi metoda vyuziva reakci LiH s BF; v THF nebo
diethyletheru®'. Komeréni produkt je dostupny v praskové
formé nebo jako roztok v THF nebo diethyletheru.

Tetrahydridoborat lithny se pouZivd pro selektivni
redukci esterti, karboxylovych kyselin, amidii a epoxidd’
(tab. T). Bylo prokazano, ze piidani** stechiometrického
mnozstvi methanolu k LiBH4 vede k zvySeni redukéniho
ucinku bez vyznamného ovlivnéni selektivity. LiBH, je
mnohem méné reaktivni nez tetrahydridoaluminat lithny,
aproto je vhodné ho pouzit pro redukci latek* obsahuji-
cich dalsi redukovatelné skupiny (25).

COOEt
_LiBH, R=Cl 91% (25)
digym” R=NO, 57%
R

2.5. Triethylhydridoborat lithny

Triethylhydridoborat lithny LiBH(C,Hs); je nejcastéji
pouzivany alkylsubstituovany borohydridovy komplex.
Vyrabi se reakci* hydridu lithného a triethylboranu v roz-
toku THF pfi laboratorni teploté (26):

LiH + B(C2H5)3 — LIBH(C2H5)3 (26)
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Je to bezbarva viskozni kapalina, ktera se pisobenim
vzdusné vlhkosti hydrolyzuje. Pii kontaktu s vodou nebo
alkoholy se muze vznitit”. Je komerén& dostupny jako
12% roztok v THF pod nazvem Super-Hydride (Aldrich).
Toto ¢inidlo vykazuje diky indukénimu efektu tii alkylo-
vych skupin 1000x vyssi nukleofilitu, a proto je pouzivano
pro redukci alkylhalogenidii na odpovidajici uhlovodiky™.
Bylo také zjisténo, ze triethylhydridoborat lithny ma
schopnost redukovat oxiranovy kruh s vysokou regio-
a stereoselektivitou®"* (27,28).

LIBH(C,Hs)s HsC  CH
ch/\o7 —— OCS 3 3 27)
’ OH g9 9
HC, o HaC, OH
ij LiBH(C,Hs)s @z” (28)
99 %

THF, 25 °C

2.6. Tetrahydridoborat sodny

Tetrahydridoborat sodny NaBH, je bila lehce hygro-
skopicka sul, ktera je stabilni na suchém vzduchu az do
400 °C. NaBH, absorbuje vodu z vlhkého vzduchu za
vzniku dihydratu NaBH42H,0. Je snadno rozpustny
v polarnich rozpoustédlech, zejména v protickych, jako
jsou voda, nizsi alkoholy a aminy. Tetrahydridoborat
sodny je mnohem slabsi ¢inidlo nez LiAlHy, jelikoz vaz-
ba B—H je silngjsi’ nez vazba Al-H.

Je popsano® nékolik postupti pro piipravu NaBH,. Ve
vétsing pripadt jako vychozi latka slouzi trimethylborat,
ktery reaguje s prebytkem hydridu sodného a diboranem
za vzniku zadaného tetrahydridoboratu sodného (29,30).

NaH + B(OCH3); — NaBH(OCH;); (29)

2 NaBH(OCHj); + B,Hs — 2 NaBH, +2B(OCH;);  (30)

Vzhledem ktomu, ze ma NaBH,; slabsi redukcni
vlastnosti nez LiAlH,, selektivné redukuje aldehydy
a ketony na odpovidajici alkoholy i pokud jsou v molekule
nitro-"°, esterové’' i halogenové skupiny™.

Soucasna ro¢ni spotieba tetrahydridoboratu sodného
se odhaduje na nékolik tisic tun. Nejvétsi cast se pouziva
v primyslu papiru a buni¢iny®’. Roztok NaBH, v NaOH se
pouziva pro in situ vyrobu dithionitu sodného, ktery se
pouziva k béleni dfevni buniCiny. NaBH, se v textilnim
primyslu pouziva k odbarvovani.

Tetrahydridoborat sodny ma Siroké vyuziti v chemic-
kém a farmaceutickém priamyslu a ackoli mnozstvi pouzita
pro tento ucel jsou podstatné mensi nez pozadavky pru-
myslu papiru a celulosy, ma selektivni redukce aldehyda
a ketonii zasadni vyznam®. Jako piiklady je mozno uvést
stereoselektivni redukei steroidnich ketont, syntézu antibi-
otik, jako jsou chloramfenikol, dihydrostreptomycin
a thiofenikol nebo vitaminu A, dale reduk¢ni procesy pii
syntéze prostaglandint, atropinu, skopolaminu, chutovych
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a vonnych latek. Diky své vysoké rozpustnosti ve vode je
NaBH, Casto pouzivan pro redukci sacharidi. V pribéhu
redukce ziistavaji glykosidické vazby zachovany *>>.

NaBH,4 muze byt pouzit pro selektivni redukci karbo-
nylové skupiny nenasyceného ketonu v pfitomnosti karbo-
nylové skupiny v konjugaci s C=C ve stejné molekule™.
Konjugace karbonylové skupiny s dvojnou vazbou zvySuje
elektronovou hustotu na uhliku C=0O a tim snizuje jeho
elektrofilitu. NaBH; pak atakuje atom uhliku
v karbonylové skupiné nasyceného ketonu, ktery ma mensi
elektronovou hustotu (37).

o}
HsC He T
NaBH,
— (31)
o EtOH
92 %

Studium relativni rychlosti redukce aldehydu a ketond
prokazalo, Ze rychlost redukce ketonti je mensi nez rych-
lost redukce aldehydt.. Na zakladé této znalosti byly zkou-
many postupy redukce aldehydové skupiny v piitomnosti
ketoskupiny ve stejné molekule®”. V literatuie®® je popsano
nekolik ptipadd, ve kterych se pouzitim NaBH, podatilo
redukovat aldehydovou skupinu v pfitomnosti ketoskupiny
(32).

(32)
CH, CH,
o OH
HsC Z NaBH, HaC
HaC EtOH, CH,Cl, -78°C 1€
o) ) 97 %

Modifikovany tetrahydridoborat sodny také prokazal
dobré vysledky pfi redukci aldehydové skupiny za pritom-
nosti keto-skupiny”’.

NaBH; snadno redukuje fenylestery (33), pfic¢emz
vykazuje vyssi redukéni aktivitu v ptipad¢€, ze aromaticky
ester obsahuje elektrondonorové skupiny™. Ostatni estery
za pritomnosti NaBH, podléhaji redukci pomalu.

CO,CH, OH
R'  NaBH4 CH30H R’
—_—
THF, -70 °C
(33)
R'=H 90 %
R'=Cl 97 %
R'=Br 88 %

Pridavek rdznych aditiv vSak muze ve zna¢né mife
ovlivnit aktivitu NaBH, v redukci esterd. Napiiklad ptida-
vek jodu kroztoku NaBH, v THF poskytuje komplex
H;B-THF, ktery v této redukci vykazuje vysokou aktivi-
tw®. Podobnou zvySenou aktivitu ma systém ZnCl, — NaBHy4
v pFitomnosti terciarniho aminu®'.
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2.7. Kyanotrihydridoborat sodny

Kyanotrihydridoborat sodny NaBH;CN je bily amorf-
ni hygroskopicky prasek steplotou tani 240-242 °C. Je
rozpustny v polarnich rozpoustédlech® jako jsou voda,
alkoholy, aminy a THF. Kyanotrihydridoborat sodny mtize
byt pfipraven reakci tetrahydridoboratu sodného s bezvo-
dym kyanovodikem. Pouziti volného kyanovodiku se da
vylou¢it reakci BH;-'THF s kyanidem sodnym® v su-
spenzi v THF (34). Dalsim zptsobem® je reakce NaBH,
s Hg(CN),.

BH; THF + NaCN —NaBH;CN + THF (34)

Elektron-akceptorové vlastnosti CN skupiny snizuji
aktivitu hydridd a zvySuji jejich stabilitu v kyselém pro-
sttedi. Hydridy tohoto typu® jsou stabilni v roztocich s pH
az do hodnoty 3. Jeho specialni redukéni vlastnosti vyply-
vaji z jeho neobvyklé odolnosti viici hydrolyze. Rychlost
hydrolyzy je mnohonasobné (10°x) pomalej’i® nez u NaBH,.
Reaktivita a stereoselektivita jsou zna¢n€ ovlivnény pova-
hou a kyselosti rozpoustédla. V polarnich aprotickych
rozpoustédlech redukuje alifatické halogenidy na odpovi-
dajici uhlovodiky. V protickych rozpoustédlech mohou byt
redukovany karbonylové slouceniny a jejich derivaty, jako
jsou oximy a iminy65’66. Kvuli své odolnosti vici hydroly-
ze se pouziva kyanotrihydridoborat sodny pro chemické
srazeni kovit®’ z neutralnich nebo kyselych roztoki jejich
soli (napt. Ni, Co, Cr, Cd, Cu a Ag).

3. Zavér

Redukce je v organické syntéze Siroce pouzivana
reakce. Jako redukéni Einidla se pouzivaji latky, které jsou
donory elektronti, napf. alkalické kovy, kovy alkalickych
zemin, zinek, cin, Zelezo, amalgamy kovl, komplexni
hydridy, hydrazin atd. Volba ¢inidla zalezi na povaze,
struktufe a stabilit¢ ptvodniho substratu i podminkach
izolace ziskaného produktu. Redukce hydridy mé n&které
vyznamné vyhody oproti jinym metodam. Reakce probiha
obvykle za mirnych reak¢nich podminek s vysokou selek-
tivitou (az 98 %) a vytézkem (az 95 %). Kromé toho mo-
hou byt hydridy pouzity pro redukci Siroké skaly organic-
kych sloucenin, a to aldehydi, ketont, karboxylovych
kyselin, acylchloridl, anhydridd, estert, laktonti, amidu,
nitrild.
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M. Kotova, E. Vyskotilovi, and L. Cerveny
(Department of Organic Technology, University of Chem-
istry and Technology, Prague): Reduction of Organic
Substances Using Hydrides Based on Boron and Alu-
minum

Reduction plays a very important role in organic syn-
thesis. Hydrides, such as sodium borohydride, lithium
tetrahydridoaluminate, diisobutylaluminum hydride, and
lithium triethylborohydride (super hydride), are commonly
used reducing agents in chemical syntheses. The same
substance can be reduced by various reducing agents. The
choice of a particular reagent depends on the structure and
stability of the original substrate and also on the isolation
conditions of obtained product. The aim of this review
article is to show basic properties of the most commonly
used hydrides based on boron and aluminum.

Keywords: reduction, reducing agent, hydrides, sodium
borohydride, lithium tetrahydridoaluminate, diisobutylalu-
minium hydride



