Frequenzen liegen in der Groflenordnung von 1019 Hz
statt 107 Hz), kann man nur sehr rasche Reaktionen
untersuchen. Halbwertszeiten von 10-¢ bis 109 Sekun-
den sind am giinstigsten.

Komplexbildungen in der duBeren Sphire zwischen pa-
ramagnetischen Kationen und etnem paramagnetischen
Anion, dem Nitrosyldisulfonat-Ion, sind gleichfalls
untersucht worden. Solche Reaktionen verlaufen sehr
schnell und sind diffusionskontrolliert [26]. Auch die

physik. Chem. 66, 93, 107 (1962).

Zur Chemie des Diimins

Geschwindigkeiten von Komplexumwandlungen in der
inneren Sphére lassen sich studieren, wenn man ein Kat-
ion, zum Beispiel Mn(II), wahlt, dessen Komplexe sehr
labil sind, und bei hohen Temperaturen arbeitet, so dal}
die Geschwindigkeit sehr groff wird [27].

Wir danken Prof. A. L. Allred fiir vielfiltige Hilfe in der
Theorie und Praxis der kernmagnetischen Resonanz.

Eingegangen am 24, Juli 1964, erginzt am 19. Oktober 1964 [A 440]

[27] R. G. Hayes u. R. J. Myers, }. chem. Physics 40, 877 (1964).

VON PROF. DR. S. HUNIG (1], DR. H. R, MULLER UND DR. W. THIER

AUS DEM CHEMISCHEN INSTITUT DER UNIVERSITAT MARBURG/LAHN, DEM INSTITUT FUR
ORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT MUNCHEN UND DEM CHEMISCHEN INSTITUT

DER UNIVERSITAT WURZBURG

Diimin 1aft sich in Losung durch die stereospezifische cis-Hydrierung symmetrischer Mehr-
Jfachbindungen eindeutig nachweisen. Aufer mit Reaktionen, die bisher dem Hydrazin zu-
geschrieben wurden, befafit sich der Uberblick vor allem mit den verschiedenen Quellen fiir

Diimin und mit dessen Folgereaktionen.

1. Die Vorgeschichte des Diimins

Trotz der hochentwickelten Azo-Chemie ist die Frage
nach der Existenz und dem chemischen Verhalten der
Stammverbindung, des ,,Azowasserstoffs*, d.h. des
Diimins [2], bis vor wenigen Jahren unbeantwortet ge-
blieben, obwohl die ersten Nachweisversuche bis ins
vorige Jahrhundert zuriickreichen.

Die glatte Decarboxylierung des Kaliumsalzes der Azo-
dicarbonsdure () nach Hydrolyse bei Raumtempera-
tur lieB Thiele 1892 [3] den Nachweis des Diimins er-
hoffen. Als Hydrolyseprodukte treten jedoch #dquiva-
lente Mengen Stickstoff und Hydrazin auf [Reaktion
(a)], ein Ergebnis, das Thiele als Disproportionie-
rung (b) des Diimins interpretiert. Die spiter studierte

HO,C-N=N-CO.H —ﬂc‘)

Yo Np + Y NaHy + 2 COp (a)
~20°
(1)

2 Ngil, — Ny + NoH, (b)

[11 Anschrifi: Chemisches Institut der Universitit Wiirzburg,
Rontgenring 11.

[2] Die historisch bedingte Nomenklatur ist genauso wenig ein-
heitlich wie fir das Teilchen NH. Diimin scheint uns weniger
mifBverstindlich als Diimid, wobei gleichzeitig die Verbindung
zur dlteren Literatur erhalten bleibt. Die von W. R. McBride und
E. M. Bens [J. Amer. chem. Soc. 81, 5546 (1959); vgl. H. Bock
und G. Rudolph, Chem. Ber. 94, 1457 (1961)] vorgeschlagene
rationelle Nomenklatur ,,Diazen‘‘ wire zu begritBen, wenn NH
einheitlich als ,,Azen‘‘ bezeichnet wiirde.

[31 J.Thicle, Liebigs Ann. Chem, 271, 127 (1892).

368

Kinetik der Decarboxylierung von (1) beweist zwar
eine energische Protonenkatalyse, bringt aber fiir das
Diimin selbst keine weitere Stiitze [4].

Nach Raschigs [Sa,5b] 1910 verdffentlichten Versuchen
tritt Diimin als Zwischenstoff der Spaltung (c) von Ben-
zolsulfonsdure-hydrazid (2) mit heiBer Alkalilauge auf.
Raschig fand dquivalente Mengen Stickstoff und Was-
serstoff, die durch Zerfall (d) intermediédr gebildeten

Cgli5-S0,-NH-NH, + OH®

{2)
100°C °
— > CgH5-80," + Ng + Hy + Hp0 (c)
NgH, —> Np + H, (d)

Diimins entstanden sein sollen. Thieles Ergebnisse
sind nach Raschig [5a,5b] durch Angriff zerfallenden
Diimins auf Azodicarbonsdure zu deuten; die Dispro-
portionierung des Diimins scheint ihm daher gemil
Reaktion (e) nur vorgetduscht; H. Wieland [6] deutet
den Befund entsprechend.

[4] C. V. King, J. Amer. chem. Soc. 62, 379 (1940).
[5a] F. Raschig, Angew. Chem. 23, 972 (1910).

[5b] F. Raschig: Schwefel- und Stickstoffstudien. Verlag Chemic,
Leipzig-Berlin 1924,

[6] H.Wieland: Die Hydrazine. F. Enke-Verlag, Stuttgart 1913,
S. 4.
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NpH,

©0,C-N=N-CO,°2 + NgH, —> Ny + P0;C-N-N-CO,® (e)
HH

2 COp + 2 OH® + NoH, &10—-‘

Diese widerspruchsvollen Ergebnisse lassen zwar den
SchluB auf intermediir auftretendes Diimin zu, die Exi-
stenz des Diimins ist damit aber nicht erwiesen. AuBer-
dem bleiben die Folgereaktionen unklar: Dispropor-
tioniert Diimin, oder zerfillt es in die Elemente, oder
werden in Abhédngigkeit von Temperatur, Solvens und
Basizitit des Mediums beide Wege beschritten? Alle
diese Fragen haben sich in den letzten Jahren beant-
worten lassen.

II. Eigenschaften des Diimins

A. Diimin in der Gasphase

Massenspektroskopisch gelang Foner und Hudson 1958
[7] erstmals der sichere Nachweis von Diimin bei der
Zersetzung von Stickstoffwasserstoffsdure oder Hydra-
zin durch elektrische Entladung unter vermindertem
Druck. Die bei —180°C als gelber Belag faBBbaren Zer-
setzungsprodukte enthalten sogar Teilchen mit der ge-
forderten Massenzahl 30. Das Anthracen-9.10-bisimin
(5) spaltet im Massenspektrometer bei etwa 100 °C Di-
imin ab, ein Beweis, daf} dieses labile Molekiil thermisch
relativ bestidndig ist [8]. Bei der thermischen Zersetzung
von Hydrazin in Argon bei 1470 bis 2770 °C ist dagegen
Diimin massenspektroskopisch nicht mehr nachzuwei-
sen [9].

B. Diimin in Losung

Die sich teilweise widersprechenden Resultate der Hy-
drazin-Oxydation [10a—10f] hat erst Higginson 1953
[10d] auf die Konkurrenz zweier Reaktionen zuriick-
fiilhren konnen. Nach ihm ist die Ammoniak-Bildung
stets an eine Einelektronen-Oxydation [10d} gebunden,
wie sie vor allem Ce(IV) und Fe(IIT) in saurer Losung
bewirken [GI. (f)], wihrend Zweielektronen-Acceptoren

5® Dimeri=
—e;- ati
> NyHj sation

~2 _l_@

[7] S. Foner u. R. L. Hudson, J. chem. Physics 28, 719 (1958).
[8] E.J. Coreyu. W. L. Mock, J. Amer. chem. Soc. 84, 685 (1962).
[9) R.W. Diesen, J. chem. Physics 39, 2115 (1963).

[10a] Zusammenfassung: L. F. Audrieth u. B. A. Ogg: The
Chemistry of Hydrazine. Wiley, New York 1951; W. Higginson,
J. chem. Soc. (London), Special Publ. /0, 95 (1957).

[10b] E. J. Cuy u. W.C. Bray,J. Amer. chem. Soc. 46, 1786 (1924).
[10c] R.E.Kirk u. A.W. Browne, J. Amer. chem. Soc. 50,337 (1928).

[10d] W. Higginson, D. Sutton u. P. Wright, J. chem. Soc. (Lon-
don) 7953, 1380.

[10e] W. Higginson u. D. Sution, J. chem. Soc. (London) 7953,
1402,

[10f] J. Cahn u. R. Powell, J. Amer. chem. Soc. 76, 2568 (1954).
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Yy NgHg —-—> Yp N, + NHg ()

___________ > N, (2

[10c,10d], wie TI(1LD), Cr(VI) und V(V) in saurer L6-
sung, sowie das Einelektronen-Oxydans Fe(CN)g3 € in
alkalischer L&sung ausschlieBlich Stickstoff erzeugen
[Gl. (g)]. Dementsprechend stammt — laut Isotopen-
markierung [10e,10f] — nach Gleichung (f) entwickelter
Stickstoff aus zwei Hydrazinmolekiilen, nach Gleichung
(g) entwickelter dagegen nur aus einem Hydrazin-
molekiil. Damit wird fiir Weg (g) Diimin, N;H;, als
Zwischenstoff sehr wahrscheinlich. Auch der Zweielek-
tronen-Ubergang bei der polarographischen Oxydation
alkalischer Hydrazinlosungen fordert intermedidr auf-
tretendes Diimin {11]. Die Existenz des Diimins ist nun-
mehr auf chemischem Wege gesichert: .

Bei der Wolff-Kishner-Reduktion langkettiger Keto-
carbonsiduren mit w-stindiger Doppelbindung wird eine
mehr oder minder starke Hydrierung der olefinischen
Doppelbindung beobachtet, bereits auf der Stufe der
Hydrazonbildung. Durch Ausschluf3 von Luftsauer-
stoff 148t sich diese Nebenreaktion vollig unterdriicken.
Damit ist nachgewiesen, daB diese auffillige nichtkata-
lytische Hydrierung eines Olefins nicht durch Hydrazin
selbst, sondern durch ein Dehydrierungsprodukt des
Hydrazins bewirkt wird [12]. Die Stochiometrie dieser
Redoxreaktion, die Stereochemie der Hydrierung sowie
der Befund, daB zerfallendes Benzolsulfonsidure-hydra-
zid und Azodicarbonat ebenfalls die olefinische Bin-
dung hydrieren, zwingen zu dem SchluB3, daBl Diimin
als hydrierendes Agens auftritt [13—15].

Offenbar von ganz dhnlichen Beobachtungen ausgehend, ge-
langten die Arbeitskreise von Corey [16], E. E. van Tamelen
[17} und F. Aylward [18] fast gleichzeitig zu demseiben Er-
gebnis. Inzwischen ist, wie der folgende Uberblick lehrt, die
Chemie des Diimins gut bekannt.

Es sei schon hier betont, daB als Nachweis fiir Diimin in
Losung ausschlieflich die Hydrierung von Mehrfachbin-
dungen dient. Versuche, Diimin in einer Diels-Alder-
Reaktion abzufangen, schlugen bisher fehl [13,14,16].

III, Diimin-Quellen

Dic zahlreichen im folgenden genannten Diimin-Quel-
len wurden durch die nichtkatalytische Olefin-Hydrie-
rung gefunden:

1. Hydrazin liefert nach Gleichung (h) Diimin in Gegen-
wart von Oxydationsmitteln wie Luftsauerstoff [15,16,
18], Peroxyden (besonders mit Cu?®-Spuren) [16],

H,N-NH, —2» HN=NH (h)

{111 S. Karp u. L. Meites, J. Amer. chem. Soc. 84, 906 (1962).

[12] W. Eckardt, Diplomarbeit, Universitit Marburg, 1959;
Dissertation, Universitit Marburg, 1960; S. Hiinig u. W. Eckard!,
Chem. Ber. 95, 2498 (1962).

[13] H. R. Miiller, Diplomarbeit, Universitit Marburg, 1961.
[14] H. R. Miiller, Dissertation, Universitit Wiirzburg, 1962.

[15] S. Hiinig, H. R. Miiller u. W.Thier, Tetrahedron Letters
1961, 353.

[16] E. J. Corey, W. L. Mock u. D. J. Pasto, Tetrahedron Letters
1961, 347.

[17] E. E.vanTamelen, R. S. Dewey u. R. J.Timmons, J. Amer.
chem. Soc. 83, 3725 (1961).

[18] F. Aviward u. M. Sawistowska, Chem. and Ind. 1962, 484,
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Quecksilberoxyd [15], N.N-Dichlortoluolsulfonsiure-
amid [14], sowie besonders Chloramin T [14] und He-
xacyanoferrat(1IT) [15].

2. Azodicarbonat [15—-17] zerféllt entsprechend der
Thieleschen Vermutung [3] gemdl Reaktion (i) zu Di-
imin und Kohlendioxyd, besonders leicht in Gegenwart
von Siure [4,17].

@0,C-N=N-C0,® + 2 H® — 2 CO, + HN=NH (i)

3. Arylsulfonsdurehydrazide [15,19-21] spalten ther-
misch primér nach Gleichung (j) dhnlich dem Raschig-
schen Schema (c) [5a,5b], wobei allerdings starkes Al-
kali die Ausbeute an hydrierten Olefinen herabsetzt

100-150°C
—_—

ArS0,-NH-NH; ArSO,H + HN=NH (j)

[20,21]. Aus m-, p- und o-Nitrobenzolsulfonsdure-
hydrazid kann Diimin in prédparativ giinstiger Ge-
schwindigkeit schon bei etwa 75, 50 bzw. 25°C ent-
wickelt werden [21].

4. Chloracetylhydrazid-hydrochlorid zerfillt in alkali-
scher Ldsung selbst bei 0 °C nach dem Schema (k). Als

CICH,—~CO—NH~-NH, HCl + 2 NaOH
— 2 NaCl + 2 H;0 4+ CH;-C=0 + HN=NH (k)

zweites energiereiches Teilchen entsteht Keten, das
Wasser addiert oder durch Diproportionierung erzeug-
tes Hydrazin acyliert [21a].

5. Schonende Verseifung des Dienadduktes (3) [22]
fihrt zur Dicarbonsdure (4), deren kontrollierte De-
carboxylierung Anthracen-9.10-bisimin (5) liefert [8].
Dieses zerfillt thermisch in Anthracen und Diimin.

H N/COOR H N,H
AT e
H N\COOR H N\H

(3)R = CyHs (5

H

(4R

80-100°C
—_— + H-N=N-H

6. Bei der zu Punkt 5 analogen Reaktionsfolge des
Dienadduktes (6) [23] ist die freie Carbonsiure (7)
nicht zu fassen. Das zu erwartende Decarboxylierungs-
produkt (8) liefert spontan eine Retrodien-Reaktion.
Das dabei entstehende Diimin wird durch Hydrierungs-
reaktionen, etwa zur Bildung von (9), verbraucht [24].

[19] E. E.vanTamelen u. R. S. Dewey, J. Amer. chem. Soc. 83,
3729 (1961).

[20] S. Hiinig, H. R. Miiller u. W.Thier, Angew. Chem. 75, 298
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 214 (1963).
[21] W.Thier, Dissertation, Universitit Wirzburg, 1964.

[21a] R. Buyle, A.van Overstraeten u. F. Eloy, Chem. and Ind.
1964, 839.

[22] O. Diels, S. Schmidt u. W. Witte, Ber. dtsch. chem. Ges. 7/,
1186 (1938).

[231 J. C. Mackenzie, A. Rodgman u. G.F.Wright, J. org.
Chemistry /17, 1666 (1952).

[24] S. G. Cohen, R. Zand u. C. Steel, 1. Amer. chem. Soc. 38,
2895 (1961); vgl. auch J. K. Stille u. T. Anyos, J. org. Chemistry
27, 3352 (1962).
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COOR
e L -
N-COOR F° N-H
(8

C2H5

H HN=NH _
N g
Ny

7. Aus Cyclohexanon ({0) und Hydroxylamin-O-sulfon-
sdure entsteht bei +10 °C iiber (/) das kristalline 1.1’-
Dihydroxy-azocyclohexan (12), das bereits bei Raum-
temperatur Diimin freisetzt [25,26].

(6) R
(7) R

u

Q: H,NOSO;H -H 2 x
O ——> | e
e (%
(10) (11)
N=N,
- (]0) + HN=NH
OH HO

(12)

8. Die alkalische Zersetzung [siehe Gl. (1)] von Hydro-
xylamin-O-sulfonséure fiihrt ebenfalls zu Diimin [27,28].

- @
2 HoN-0-50,0 —2H55 uN=NH + 2 50,22 ()

9. Ganz entsprechend zu Punkt 7 verlduft die alkalische
Spaltung von Chloramin [28].

- @
2 HoNC1 Z2H7, HN=NH + 2 C1° (m)

In den Fillen 8 und 9 ist vermutlich der Mechanismus
(n) zu formulieren [26].

_ -u® Q RN- - -
HN-X —» HN-X ”’_Z:GX HY-NH,
X
n
_Hxl (n)
X = Cl, 08042 H-N=N-H

Dall die Bruttoreaktion (0) in mehreren Schritten ver-
laufen muB, hat schon Raschig [5b] gefordert. Doch erst

3 NHCl + 3 NaOH — N; + NHj 4 3 NaCl 4 3 H,O (o)

anwesendes Olefin macht die Zwischenstufe Diimin
sichtbar.

IV. Nachweis des Diimins

A. Stéchiometrie der Olefin-Hydrierung
durch Oxydation von Hydrazin

Wenn, ausgehend von Hydrazin, die Oxydationsstufe
des Diimins fiir die Hydrierung eines Olefins verant-
wortlich ist, so muB das in der Stochiometrie der Redox-
reaktion zum Ausdruck kommein. Zur Priifung eignet

[25) E. Schmitz, R. Ohme u. S. Schramm, Angew. Chem. 75, 208
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 157 (1963).

[26] E. Schmitz, Angew. Chem. 76, 197 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 333 (1964); zur Diskussion der Literatur vgl.
auch [72], S. 714ff.; R. A. Abramoviich u. B. A. Davies, Chem.
Reviews 64, 149 (1964).

[271 R. Appel u. W. Biichner, Angew. Chem. 73, 807 (1961); Lie-
bigs Ann. Chem. 654, 1 (1962).

[28] E. Schmitz u. R. Ohme, Angew. Chem. 73, 807 (1961).
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sich Hexacyanoferrat(I111) als Oxydationsmittel fiir Hy-
drazin in Gegenwart eines Olefins, da die Hydrazin-
Oxydation nach Weg (p) genau vier Oxydationsidqui-
valente erfordert [29,30], wihrend nach Weg (q} nur
zwei verbraucht werden sollten.

4 [Fe(CN)6P® + NoHy — Ny + 4 H® + 4 [Fe(CN)6I*®  (p)

2 [Fe(CN)sI*® + NoH, + >C=C<

~—> Ny + 2 H® + 2 [Fe(CN)g]*® + >C-C< (q)

HH

Die Stochiometrie der Reaktion (q) 148t sich auch neben der
nach Gl. (p) stets ablaufenden Oxydation ermitteln, wenn
man verbrauchtes Oxydationsmittel und entstandenes Stick-
stoffvolumen gleichzeitig bestimmt. Bezeichnet man die Sum-
me der nach den Wegen (p) und (q) verbrauchten Oxydations-
dquivalente als Ox = Oxp + Oxq und die freigesetzten Mole
Stickstoff als B = Npp + Naq, so lassen sich zu jedem Zeit-
punkt der Reaktion (langsame Zugabe der [Fe(CN)g]3©-Lo-
sung zur alkalischen Losung von Olefin + Hydrazin) die Mole
hydrierten Olefins (C) nach

C=O0Oxp/2=2B — Ox/2

feicht ermitteln [13—15]. Tatsdchlich stimmen die so berech-
neten Werte mit den durch bromometrische Titration des un-
verbrauchten Olefins gefundenen innerhalb der Fehlergrenze
von + 4 %; iiberein.

Tragt man die Ausbeute an hydriertem Olefin gegen das
Verhiltnis Oxydationsdquivalente/Mol eingesetztes Ole-
fin auf, so resultieren die Kurven der Abbildung 1. Bei
ausschlieBlicher Olefin-Hydrierung nach Gleichung {(q)
ist die ausgezogene Gerade zu erwarten. In Wirklichkeit
konkurriert mit Reaktion (q) die Oxydation des Hydra-
zins zu Stickstoff geméB Gleichung (p). Die Konkurrenz-
reaktion hdngt von der Natur der Olefine ab, welche
sich auf diese Weise leicht nach ihrer Hydrierbarkeit
ordnen lassen (siche Abschn. IV.C) [14,15].

Da fiir die Hydrierung stets die Stéchiometrie nach
Gleichung (q) gefunden wird [31], ist fiir das hydrie-
rende Agens die Oxydationsstufe des Diimins gesichert,
ohne dafl dessen Struktur damit festgelegt ist.

B. Stereochemie der Hydrierung

Wie Tabelle 1 zeigt, verlduft die Hydrierung der Kohlen-
stoff-Mehrfachbindung streng stereospezifisch unter cis-
Addition der eintretenden H-Atome, nach IR-Analyse
[13-15,32] und Gaschromatographie [13,14] zu minde-
stens 97 bis 98 9. NpD, fiihrt Deuterium ebenso ein-
deutig unter cis-Addition in das Olefin ein [32] —
im Gegensatz zur katalytischen Deuterierung, bei der
es nachtriglich noch zu Austauschreaktionen am Ka-
talysator kommt.

Tabelle 1. Stereochemie der Olefin-Hydrierung mit Diimin.

Diimin-Quelle Substrat Produkt : Lit.
N;H4/[Fe(CN)6]3© Phenylpropiolsidure [*] cis-Zimtsdure [13—15]
H;N—0S0;8/OH® Phenylpropiolsiure [*] cis-Zimtsdure [27]
NH4/H,0; Diphenylacetylen [*] cis-Stilben [32]
CsHs—S0O,—NH—NH; Diphenylacetylen [*] cis-Stilben [21]
N2H4/H,0;2 Dimethylmaleinsdure meso-2.3-Dimethylbernsteinsdure [32]
N;D4/Oxydans Maleinsdure meso-[2.3-D;]-Bernsteinsédure (32}
oder Fumarsdure (+)-[2.3-D;]-Bernsteinsdure [32]
KO0,C—-N=N-—CO,K/D,0 | cis-2-Buten-1.4-diol meso[-2.3-D;]-Butan-1.4-diol [32]
trans-2-Buten-1.4-djol (+)-[2.3-D;]-Butan-1.4-diol [32]
cis-Stilben meso-[1.2-D;]-Diphenylithan [32]
trans-Stilben (£)-11.2-D;}-1.2-Diphenylidthan 1321

[*] Auch bei Diimin-UnterschuB werden Acetylenderivate nebenher perhydriert.

100

P [=23 =]
o fan} Pam}

1C/06)-100[ /o] —=

~
o

0
A415.1

Abb. 1. Hydrierungskurven fiir Fumarsdure (@), trans-Zimtsidure

(x und o) sowie cis-Zimtsdure (A). [Vorgelegt wurden: 6 mMol Siure,

36 mMol Hydrazinhydrat, 100 mMol Athanolamin, mit Wasser auf

100 ml aufgefiillt. 40 ml 0,600 N K;[Fe(CN)s}-Lésung wurden in etwa

60 min zugefiigt. pH = 10—11; T = 25,0 °C].

Abszisse: Ox/O = verbrauchte Oxydationsdquivalente/Mol eingesetz-
ten Olefins.

Ordinate: (C/0)-100 = Prozentsatz hydrierten Olefins.

[29] P. R. Ray u. H. K. Sen, Z. anorg. allg. Chem. 76, 380 (1912).

[301 C. J. Dernbach v. J. P. Mehlig, Ind. Engng. Chem., analyt.
Edit. 14, 58 (1942).
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Da die Stereospezifitit sowohl fiir verschiedene Olefine
als auch fiir verschiedene ,,Wasserstoff-Quellen* gilt,
muB} man fordern:

1. Die Hydrierung wird in allen Fillen vom gleichen
Agens bewirkt,

2. Die beiden Wasserstoffatome werden gleichzeitig
itbertragen.

Damit darf — unterBeriicksichtigung der Stochiometrie ~
die Existenz des Diimins als erwiesen gelten. Die Hydrie-
rung ist als Synchronproze8 (r) zu formulieren [13-135,
32]. ‘

Eine stufenweise Wasserstoff-Ubertragung, z.B. iiber
H—N=Ni@, scheidet aus. Dagegen ist das unsymmetrische

[31} Die Stochiometrie nach F. Aylward und M. Sawistowska,
Chem. and Ind. 71961, 433 und J. chem. Soc. (London) 7964, 1435,

2 NoHy 1 3/20; + >C=C< > >CH-CH { 2 N, + 3 H:0

N
trifft sichsriich nicht zu. Wahrscheinlich fuhrte das gasformige
Oxydationsmittel zu Schwierigkeiten bei der Auswertung.

[32} E. J, Corey, W. L. Mock u. D. J. Pasto, J. Amer. chem. Soc.
83, 2957 (1961).
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H U Ho
N* o N N Bl
L= -1 & o
S S e

(13)

Isomere des Diimins, HzI?lle’i), als cis-Wasserstoffiiber-
trager nicht auszuschlieflen [32). Jedoch spricht die gleiche
Wirkung unterschiedlicher Diimin-Quellen fiir das symmetri-
sche, ungeladene Diimin. Allerdings setzt der cyclische Uber-
gangszustand (13) die cis-Form des Diimins voraus. Tat-
sichlich scheint Diimin im festen Zustand nach dem IR-
Spektrum ausschlieBlich in der cis-Form vorzuliegen, wih-
rend fiir gasformiges Diimin die Konfiguration bisher nicht
eindeutig festgelegt werden konnte [32a].

Falls — wie beim Difluordiimin — die cis-Form um etwa
27 kcal/Mol energiereicher als die trans-Form ist [33], muB die
kinetisch kontrollierte Bildung von cis-Diimin aus Vorstufen
gefordert werden [14). Bei geringerer Energiedifferenz ist eine
rasche Gleichgewichtseinstellung zwischen den Stereoiso-
meren anzunehmen [32].

C. Substratspezifitit der Hydrierung

In Ubereinstimmung mit dem symmetrischen Uber-
gangszustand (13) zeigt die Hydrierung mit Diimin eine
hohe Substratspezifitit. Unsymmetrische Doppelbin-
dungen wie

—C=N, —=NO;, —N=C <, >$=0

werden nicht angegriffen [13, 14,34]. Auch keinerlei Hy-
drogenolyse der Bindungen

Ar—J, Ar—Br, R—Br, R—SH, R—S—S—R, R—S—C—S—R

ist zu beobachten [13,14,34]; die Wasserstoff-Ubertra-
gung erfolgt vielmehr allgemein auf symmetrische Mehr-
fachbindungen von Typ

—C=C—, >C=C<, ~N=N-—, 0=0 [34].

Diese ausgeprigten Unterschiede ermoglichen streng
selektive Hydrierungen. Da selbst die labile Disulfid-
Bindung intakt bleibt, 148t sich Diallyldisulfid in 93- bis
100-proz. Ausbeute glatt zu Dipropyldisulfid hydrieren,
eine Reaktion, die auf keinem anderen Wege zu be-
werkstelligen ist [34].

Die N-=N-Doppelbindung des Azobenzols nimmt aus
verschiedenen Diimin-Quellen glatt Wasserstoff auf [8,
14,16,17,25,26]. Ein sehr aktiver H-Acceptor ist Azo-
dicarbonamid. Die in Wasser fast unlosliche Verbin-
dung reagiert in Suspension nicht nur rasch mit Diimin,
sondern wird sogar von Hydrazin selbst hydriert [14].
Daraus geht hervor, daB der Thiclesche Versuch [Gl. (a)
und (b)] [3] keine Aussage iiber die Disproportionie-
rung des Diimins erlaubt und die Raschigsche Deutung
[5a,5b] wahrscheinlich zutrifft (siche Abschn.I). Die
Art des Olefins selbst iibt einen starken Einfluf} auf die
relative Hydrierungsgeschwindigkeit aus, wie bereits
Abbildung 1 erkennen 1dBt. Die Abweichungen der
Hydrierungskurven von der Soll-Geraden resultieren
aus der Konkurrenz: Hydrierung des Olefins und Folge-
reaktionen des Diimins.

[32a] E. J. Blau u. B. F. Hochheimer, J. chem. Physics 4/, 1174
1964).

E33] g“ G. Hoffman u. R. G. Neville, Chem. Reviews 62, 1 (1962},

[34] E. E.vanTamelen, R. S. Dewey, M. F. Lease u. W. H. Pirkle,
J. Amer. chem. Soc. 83, 4302 (1961).
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Da unter den standardisierten Bedingungen nur das Ole-
fin variiert wird, lassen sich relative Hydrierungsge-
schwindigkeiten berechnen [14,35]. Diese sind fiir meh-
rere olefinische Carbonsduren in Tabelle 2 aufgefiihrt
und auf Fumarsdure = 100 [14] bezogen. AuBerdem ist
der Hydrierungsgrad nach Entwickeln von einem Aqui-
valent Diimin mit aufgenommen [14].

Tabelle 2. Ausbeute (C/O) der Hydrierung olefinischer Carbonsduren
durch 1 Mol Diimin sowie relative Hydrierungsgeschwindigkeit v.
(Vgl. Abb. 1).

Nr. | Olefinische Carbonsdure (€/0y100 v
[%:) r

1 Fumarsdure 80 100

2 Acrylsdure [36] ~74 ~52

3 Undecensiure 69 40

4 Maleinsdure 41 10

5 Maleinamidsdure [36] 38 8

6 Crotonsdure [36] 22 5

7 Methylfumarsiure 18 3

8 Methylmaleinsdure 4 0,7

9 | Athylentetracarbonsiure [36) 2,9 0,3
10 B.3-Dimethylacrylsidure [36] 2,6 0,3
11 Dimethylfumarsdure ~ 0 0,0
12 Dimethylmaleinsidure ~ 0 0,0
13 trans-Zimtsdure 41 10
14 | p-Dimethylaminozimtsidure 32 8
15 p-Methoxyzimtsdure 37 8
16 p-Chlorzimtsdure 3739 8—9
17 p-Nitrozimtsdure 35—44 7—11
18 o-Chlorzimtsdure 44 it
19 cis-Zimtsdure 20 3
20 «-Methylzimtsdure 5 1,4
21 3-Methylzimtsaure 5 1,4

Aus den enormen Unterschieden der relativen Hydrie-
rungsgeschwindigkeiten (Tabelle 2) lassen sich folgende
Gesetzmilligkeiten erkennen, die ebenfalls den cycli-
schen Ubergangszustand (/3) stiitzen:

1. trans-Olefine werden um den Faktor 3—10 rascher
hydriert als cis-Olefine (vgl. Nr. 1 und 4; 7 und 8; 13
und 19 in Tabelle 2).

2. Mit wachsender Substituentenzahl an der Doppel-
bindung sinkt die Hydrierungsgeschwindigkeit rapide
(ein Substituent: Nr. 2, 3; zwei Substituenten: (/), Nr. 4,
5, 6, 13, 19; drei Substituenten: Nr. 7, 8, 10, 20, 21; vier
Substituenten: Nr. 9, 11, 12 in Tabelle 2).

Die relative Hydrierbarkeit simtlicher stellungs- und
stereoisomerer n-Undecene durch Diimin bestitigt diese
Ergebnisse [37].

Beide Befunde (Punkte 1 und 2) sind allgemein fir cyclische
Ubcrgangszustinde bei Additionen an Doppelbindungen zu
erwarten [38], wie systematische Untersuchungen der [.3-di-
polaren- [38} und der Dien-Addition [39] zeigen. Da im Uber-
gangszustand die Bindungswinkel des Olefins von 120 ° gegen
109° komprimiert werden, erhohen Substituenten an der

[35] S. Hiinig u. H. R. Miiller, Angew. Chem. 74, 215 (1962);
Angew. Chem. internat. Edit. 1, 213 (1962).

[36] Unveroffentlichte Versuche mit H., R. Miiller.

[37] F. Asinger, B. Fell, G. Hadik u. G. Steffan, Chem. Ber. 97,
1568 (1964). Nach F. Ayiward und M. Sawistowska [18] reagieren
cis-Olefine ctwas rascher als trans-Olefine. Dieser Befund sollte
tiberpriift werden.

[38] R. Huisgen, H. J. Sturm u. H. Wagenhofer, Z. Naturforsch.
[7h, 202 (1962); R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 742 (1963); An-
gew. Chem. internat. Edit, 2, 633 (1963).

{391 J. Sauer, H. Wiest u. A. Mielert, Z. Naturlorsch. [7b, 203
(1962); J. Sauer, D. Lang u. H. Wiest, ibid. 175, 206 (1962) ; Chem.
Ber. 97, 3208 (1964).
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Doppeibindung grundsiitzlich die Aktivierungsenergie. Cis-
stindige Substituenten sind von dieser gegenseitigen Stdrung
naturgemil stirker betroffen als trans-stindige, so daB cis-
Olefine langsamer reagieren als ihre trans-Isomeren. Dariiber
hinaus existieren spezifische Substituenteneffekte, da die Des-
aktivierung in der Reihe ~CQ3© -~-CgHs -2 --CH3z zu-
nimmt, also nicht allein die blofle Raumerfiillung wirksam ist.
Wie weit es sich dabei vorwiegend um eine Verdnderung der
Elektronendichte an der Doppelbindung oder um spezifische
Solvatation (wiBriges Medium) handelt, ist bisher nicht zu
entscheiden [40]. Gegen einen starken EinfluB der =-Elektro-
nendichte spricht Punkt 3, der sich ebenfalls mit einem cycli-
schen Mechanismus vertragt:

3. p-Substituenten im Phenylkern der Zimtsiure beein-
flussen die Hydrierungsgeschwindigkeit praktisch nicht.
Der EinfluB} ist noch kleiner als bei der 1.3-dipolaren
Addition [38]. Da die Hydrierungsreaktion etwa 70
kcal/Mol freisetzt [7,16], ist nach dem Hammond-Prin-
zip [41] die Lage des Ubergangszustandes weitgehend
auf Seiten der Substrate anzunehmen. Der geringe elek-
tronische Substituenteneinfluf paBt zu diesem Bild.

Auffillig ist, da Dimethylmaleinsidure hydriert wird
(mit Hydrazin/H>0O, in Methanol) [32], wihrend unter
unseren Bedingungen weder diese noch die zweifellos
reaktivere Dimethylfumarsiure nennenswert zu hydrie-
ren ist, selbst wenn 9 Aquivalente Diimin einwirken [14].
In Ubereinstimmung damit wird auch A9-Octalin von
zerfallendem Benzolsulfonsdure-hydrazid in siedendem
Glykolmonomethylidther nicht angegriffen [21].

‘Als Folge der grofien Stereoselektivitit und der rdum-
lichen Verhiltnisse im Ubergangszustand (13) greift
Diimin das Olefin stets von der am wenigsten behin-
derten Seite an, selbst wenn dann das thermodynamisch
labile Hydrierungsprodukt entsteht [42].

Besonders eindrucksvoll tritt diese . stereokinetische
Kontrolle der Hydrieruné beim «-Pinen (/4) auf, aus
dem Diimin in 99-proz. Ausbeute cis-Pinan (15) (mit
ungiinstiger Stellung der Methylgruppe) erzeugt [42].

o =

(14) (15), 99% 1%

T-substituierte Norbornadiene (/5a) werden entgegen
aller Erwartung ausschlieBlich an der syn-Doppelbin-
dung zu (/5b) hydriert und nicht zu (15¢). Mit N,D,
treten dabei exo-stindig D-Atome ein [42a].

X X X

/ — J
(15a) (15b)
X = OH, OCO-CHj, OC(CHy)s

(15¢)

[40] Moglicherweise spielt die Polarisierbarkeit des Substituen-
ten eine Rolle; vgl. [38].

[41] G. S. Hammond, J. Amer. chem. Soc. 77, 334 (1955).

[42) E. E.vanTamelen u. R. J. Timmons, J. Amer. chem. Soc. 84,
1067 (1962).

[42a] W. C. Baird jr., B. Franzus u. J. H. Surridge, Abstr. 148.
Meeting Amer. chem. Soc., S. 915 (1964).

Angew. Chem. | 77. Jahrg. 1965 | Nr. 8

Der starre Ring des cis.trans.trans-1.5.9-Cyclododeca-
triens (/5d) schafft fir den Ubergangszustand der
Diimin-Reaktion so groBe Konformationsunterschiede,

Nty
2,
= =l goy

(15d) 95 : 5

daf} die trans-Doppelbindungen spezifisch hydriert wer-
den konnen. Diese ausgeprigte Selektivitit wird bei
offenkettigen Olefinen nicht beobachtet.

V. Hydrierung mit ,,Hydrazin*

Der Nachweis, daB3 nicht Hydrazin selbst, sondern oxy-
dativ gebildetes Diimin Doppelbindungen hydriert, lie-
fert den Schliissel fiir zahlreiche Hydrierungsreaktionen,
die bisher dem Hydrazin zugeschricben wurden [43].

Bereits 1914 isolierten Falciola und Mannino aus einem Ge-
misch von Olsiureestern und Hydrazinhydrat nach Stehen
bei Raumtemperatur Stearinsidure-hydrazid [44]. Diese er-
staunlich milde und zugleich unerwartete Hydrierung einer
isolierten olefinischen Doppelbindung ist spédter sowohl an
den Estern [44—46] als auch an den ungesiittigten Fettsiduren
selbst [47,48] immer wieder beobachtet worden. In einem Pa-
tent wird diese Reaktion sogar zum gleichzeitigen Hirten und
Raffinieren von Olen empfohlen [49].

Spaltet man beim letzten Schritt der Synthese von Dioleyl-
kephalinen den Phthaloylrest wie iiblich [50] mit Hydrazin
ab, so tritt Hydrierung ein [51]. B

Die systematische Untersuchung der Hydrierung unge-
sittigter Fettsduren durch ,,Hydrazin‘‘ leidet unter der
mangelnden Reproduzierbarkeit [52—57].

Immerhin gelang die Feststellung, daB wihrend der
Hydrierung die Doppelbindung weder wandert [53,55,

[43] Die bekannten Reduktionen mit Hydrazin und einem Ka-
talysator (Palladium, Raney-Nickel usw.) haben mit dem vor-
liegenden Problem nichts zu tun. (Vgl. A. Furst u. R. E. Moore,
J. Amer. chem. Soc. 79, 5492 (1957); Houben-Weyl: Methoden
der organischen Chemie. G.Thieme-Verlag, Stuttgart 1957, Bd.
11, S. 454.).

[44] P. Falciola u. A. Mannino, Ann. Chim. applicata 2, 351
(1914).

[45] P. Falciola, Gazz. chim. ital. 50, I, 162 (1920); Chem. Zbl.
1920 111, 276.

[46] J.van Alphen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 44, 1064 (1925).

[47] J. Hanu¥ u. J. VoFisek, Collect. Trav. chim. Tchécoslov. 1,
223 (1929); Chem. Zbl. 1929 11, 551.

[48] J. VoFiSek, Chem. Listy 26, 285 (1932),
[49] Brit. Pat. 621037 (1945), Erf.: E. L. D’ Astecky-Callery.

[50] H. R. Ing u. R. H. Manske, J. chem. Soc. (London) 1926,
2348.

[51] T. Malkin, Chem. and Ind. 1961, 605.
[521 M. K. Pajari, Fette u. Seifen 51, 347 (1944).

[53] F. Aylward u. C. V. Narayano Rao, J. appl. Chem. 6, 248,
559 (1956); 7, 134, 137 (1957).

[54] C.V. Narayano Rao, J. sci. ind. Res. (New Delhi), Sect. B
17,204 (1958); 18, 131 {1959); Chem. Abstr. 53, 1125 (1959): 53,
21631 (1959).

[55] K. Schilling, Fette u. Seifen 63, 421 (1961); 65, 395 (1963).

[56} C. R. Scholfield, E. P. Jones, J. Nowakowska, E. Selke u.
H. J. Dutton, J. Amer. Oil Chemists’ Soc. 38, 208 (1961).

[57]1 N. Dinh-Nguyen, R. Ryhage u. S. Stillberg-Stenhagen, Ark.
Kemi 15, 433 (1960).
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58] noch Isomerisierung zur trans-Form eintritt [58].
Daher kann mit N,Dy4 die Lage der Doppelbindung in
der Kette eindeutig markiert werden, wihrend die kata-
lytische Deuterierung von einer Doppelbindungsver-
schiebung begleitet sein kann [57]. Konkurrenzversuche
zeigen, daB3 endstidndige Doppelbindungen rascher hy-
driert werden als mittelstdndige, desgleichen konjugierte
schneller als isolierte [55]. Fiir eine pridparative Aus-
nutzung sind die Unterschiede jedoch zu klein (vgl. Ta-
belle 2) [13,14]. AuBlerhalb der Fettsdure-Chemie ist die
Hydrierung mit ,,Hydrazin* kaum angewendet worden.
Lediglich Hans Fischer hydrierte auf diese Weise Vinyl-
gruppen in Porphyrinen [59]. Neuerdings hydrierte
Cross [60] Gibberellinsdure (16), die inzwischen auch
mit Diimin aus definierter Diimin-Quelle reduziert
wurde [16].

Lo
o L o
Hsc C\\ CHZ
o 2
(16)

Bei allen diesen Reaktionen blieb die Bedeutung des
Luftsauerstoffs verborgen; erst von den Autoren [13—16]
und 1961 von Aylward und Sawistowska [18,61] wurde
sie erkannt. Die Hydrierung aromatischer Azoverbin-
dungen durch Hydrazin [62,63] ist ebenfalls an die An-
wesenheit von Luft gebunden [14, 36].

VI. Folgereaktionen des Diimins

Bisher ist die Frage offen geblieben, in welcher Weise
Diimin reagiert, wenn kein fremder Acceptor den labilen
Wasserstoff iibernimmt, die Frage also, ob nach Thiele
Disproportionierung zu Stickstoff und Hydrazin [3]
oder nach Raschig [5a,5b] Zerfall in die Elemente ein-
tritt [vgl. Abschn. I].

A. Konkurrenz von Disproportionierung und Zerfall

Die Antwort wurde zuerst bei der Diimin-Quelle Ben-
zolsulfonsdure-hydrazid gefunden, da sich hier die zu
erwartenden Gase Stickstoff und Wasserstoff quantita-
tiv bestimmen lassen, ohne daf3 Verfdlschungen durch
das Oxydationsmittel oder die Diimin-Quelle selbst zu
befiirchten sind [21, 64].

[58] B. N.Tjutjuminkow u. I. J. Nowitzkaja, Ol- u. Fett-Ind.
(tuss.) 24, 12 (1958).

[591 H. Fischer u. H. Gibian, Liebigs Ann. Chem. 548, 183
(1941),

[60] E. Cross, J. chem. Soc. (London) 1960, 3028.

[611 F. Aylward u. M. Sawistowska, Chem. and Ind. 1961, 404,
433,

[62]1 W. C. J. Ross u. G. P. Warwick, Nature (London) 176, 298
(1955); J. chem. Soc. (London) 1956, 1724.

[63] W. H. Stafford, M. Losu. N.Thomson, Chem. and Ind. 1956,
1277.

[64] S. Hiinig, H. R. Miiller u. W.Thier, Angew. Chem. 75, 298
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 214 (1963).
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Wie Abbildung 2 zeigt, zerfillt Benzolsulfonsidure-hy-
drazid nur in stark alkalischer Losung eindeutig, d. h.
quantitativ, nach dem Raschig-Schema [5a,5b] [Gl. (¢);
sieche Abschn.I]. Mit sinkender Alkalikonzentration
nimmt jedoch das Gasvolumen ab, obwohl in allen

o T
| o
st M’_m__m__m_wu 51Mol/LKOH
£
-
D 75Mol/LKOH

Y . g8 8-0-0—@

g7

.
o . 010Mol/LKOH

Ny+H,[mMol}—=
=]
T

51 & oS o8 ea 006 Mol/L KOH
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A 4157 tImin]—=

Abb. 2. Gasausbeute (N + Hj,) bei der Zersetzung von 10,0:mMol
Benzolsulfonsdurehydrazid in 165 ml Glykolmonomethylither bei
99 °C (in Abhingigkeit von der KOH-Konzentration und der Zeit).
(Vgl. Tabelle 3).

Fillen das eingesetzte Sulfonsdure-hydrazid vollig ver-
braucht wird. Laut Gasanalyse fillt der Wasserstoff-
Anteil doppelt so stark ab wie der Stickstoff-Anteil, bis
schlieBlich im schwach alkalischen Medium das freige-
setzte Gas nur noch aus Stickstoff besteht (Tabelle 3).
Man erkennt aus Tabelle 3, daB die nach dem Raschig-
Schema (c) fehlende Gasmenge (N + 2 H») quantitativ
als Hydrazin auftritt, denn innerhalb der Fehlergrenzen
findet man [N, + H>] + 3 [NoH4] = 200 9.

Tabelle 3. Gesamte Gasmenge sowie Hydrazin-, Wasserstoff- und Stick-
stoff-Menge bei der Spaltung von 10 mMol Benzolsulfonsdurehydrazid
in 165 ml Glykolmonomethylither bei 99 °C.

KOH N, |H, | NH Diimin

Ny + H 2 2 2Ha . ]
IMolfll | (2 52 | 1% | 1%1 | 131 | Dispropor
fa] [ %] [b} el el o] tionierung Zerfall

[%} [%]

2,00 196 99 97 1 3 97
0,51 150 83 67 17 33 67
0,25 104 67 37 32 63 37
0,10 62 54 8 46 92 8
0,06 52 51 1 49 99 1

[a] KOH-Anfangskonzentration.
[b] 2 Mol pro Mol Benzolsulfonsdurehydrazid = 200 %.
[c] 1 Mol pro Mol Benzolsulfonsdurehydrazid = 100 %.

Beim Zerfall des Diimins entstechen Produkte der Zu-
sammensetzung (2 Ny + 2 Hp) und bei der Dispropor-
tionierung der Zusammensetzung (N> + N;Hjy). Bei der
Disproportionierung fehlt also gegeniiber dem Zerfall
Gas der Zusammensetzung (N; + 2 Hp).
Disproportionierung und Zerfall des Diimins sind also
Konkurrenzreaktionen.,

Die Disproportionierung ist zweifellos als Hydrierung
eines zweiten Diiminmolekiils aufzufassen, wobei — in
Analogie zur Olefin-Hydrierung [vgl. (13)] — ein cycli-
scher Ubergangszustand (17) wahrscheinlich ist. Die

H

W N - N H H

1] + [1] - :KI 1\']' - 1”\5' + /1{1

Ny Ny N H "H
(17)
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freigesetzte Energie von ca. 75 kcal/Mol {7,16] ent-
spricht der Olefin-Hydrierung. Der Zerfall des Diimins
ist eindeutig basenkatalysiert, verlduft also vermutlich
nach Gleichung (s) iiber das Anion des Diimins, das

HN=N-H + 1B® =z HN=NI°® + HB (s)
HN=NI® — N, + H® (t)

H® + HB — IB® + H,

nach Gleichung (t) ein Hydrid-lon und damit schlieBlich
Wasserstoff freisetzt. Die Moglichkeit, daBl der Zerfall
nach Raschig nicht an der Diimin-Stufe angreift, son-

©
R-SO3-N-NH,; -+ RS0,® + Nj + H,
(18)

dern direkt vom Sulfonsidure-hydrazid-Anion (I8) aus-
geht, ist durch das gleichartige Verhalten anderer Di-
imin-Quellen auszuschliefen.

Verseift man N.N’-Dimethoxycarbonyl-anthracen-9.10-bis-
imin (3) in siedendem Glykolmonomethylither etwa bei
125°C, also unter Bedingungen, unter denen das zu erwar-
tende Bisimin (5) sofort Diimin abspaltet, so nimmt auch hier
die entwickelte Gasmenge mit wachsender KOH-Konzen-
tration zu. Der Zerfall des auf diesem Weg entwickelten Di-
imins zeigt also die gleiche Basenabhinigkeit (siche Abb. 3)
[36].

W 60
T30~ k\ 170
il o ~BDT
ol {90
0 : N T 100

Cyou[Mol /A ]—

Abb. 3. Disproportionierung (D[ %)) und Zerfall (Z { %]) des Diimins
aus 1,4 mMol N.N’-Dimethoxycarbonyl-anthracenbisimin (3) in 25 ml
siedendem Glykolmonomethyldther in Abhingigkeit von der KOH-
Konzentration (¢).

B. Konkurrenz von Zerfall und Olefin-Hydrierung

Da die Olefin-Hydrierung tiber neutrales Diimin liuft,
senkt dessen Deprotonierung und anschlieBender Zer-
fall in stark alkalischer LoOsung die Hydrierungsaus-
beute. So wird Tolan von zerfallendem Benzolsulfon-
sdure-hydrazid in 2,5 N KOH/Glykolmonomethylither
nicht mehr angegriffen; das reaktivere Styrol wird je-
doch unter gleichen Bedingungen zu 77 %, hydriert [21].
Daraus ist zu schlieBen, daBl entweder die Deprotonie-
rung des Diimins mit dhnlicher Geschwindigkeit ver-
lauft wie die Olefin-Hydrierung oder — wie in Gleichung
(s} formuliert — die Deprotonierung zu einem sich
rasch einstellenden Gleichgewicht fiihrt und die Zerfalls-
geschwindigkeit des Anions in die GroBenordnung der
Olefin-Hydrierung kommt. Die zweite Deutung wiirde
eine rasche cis-trans-Isomerisierung des Diimins ver-
standlich machen.
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Auch die sinkende Hydrierungsausbeute im System
Hydrazin/Hexacyanoferrat(IIl)/ Undecensiure bei wach-
sender Alkalikonzentration ist auf konkurrierenden
Raschig-Zerfall des Diimins zuriickzufiihren [13, 14].

Bei Sulfonsiure-hydraziden als Diimin-Quelle ist diese
storende Nebenreaktion in allen untersuchten Fillen
durch Athanolamin als Base vollig ausgeschaltet. (Das
entstehende Diimin reagiert ausschlieflich unter Dis-
proportionierung [siche Reaktion (u)]). Dies ist zugleich

R-SO,-NH-NH, ﬂs——g RS0, + NH,
- BH

L (u)

———ee
Yy Np + Yy NpH,

die beste Bedingung fiir Olefin-Hydrierungen; schwefel-
haltige Nebenprodukte treten nicht auf [21]. (Vgl. die
thermische Spaltung der Sulfonsdure-hydrazide nach
Abschn. VIID).

C. Konkurrenz von Disproportionierung
und Olefin-Hydrierung

Da die Disproportionierung des Diimins als Selbst-
hydrierung anzusehen ist, konkurriert diese mit der
Olefin-Hydrierung nach Schema (v).

HN=NH

/————>N2 + HyN-NH,
v
\ >c=c<
N, + >C-C<
2 1§

HH

HN=NH

Demgemil dringt eine hohere Olefinkonzentration bei glei-
cher stationdrer Diiminkonzentration die Disproportionie-
rung zuriick, wie aus Abbildung 4 hervorgeht [21]. Das Ver-
hiltnis beider Reaktionsgeschwindigkeiten hingt natiirlich

1000\
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Abb. 4. Disproportionierung und Olefin-Hydrierung bei der Reaktion
von 10 mMol Benzolsulfonsdurehydrazid mit Dihydro-dicyclopentadien
(3a.4.5.6.7.7a-Hexahydro-4.7-methanoinden) (C;yH, 4) in 150 ml Glykol-
monomethylither/Athanolamin bei 78,8 °C.

auch von der Hydrierbarkeit des Olefins ab (siehe Abschn.
IV.B und C). Auflerdem zeigen die beiden Konkurrenzreak-
tionen einen sehr verschiedenen Temperaturkoeffizienten.
Entwickelt man namlich Diimin aus verschieden substituier-
ten Benzolsulfonsidure-hydraziden bei den Temperaturen, bei
denen sie mit gleicher Geschwindigkeit zerfallen, so fiihrt
dennoch die gleiche stationire Diiminkonzentration zu sehr
verschiedenen Hydrierungsausbeuten (Tab. 4) [21]. Wegen
der wesentlich hoheren Aktivierungsenergie der Olefin-Hy-
drierung im Vergleich zur Disproportionierung sind hohe Hy-
drierungsausbeuten bei hohen Temperaturen zu erwarten.
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Tabelle 4. Reaktion von 5 mMo! Sulfonsdurehydraziden mit 5 mMol
Dihydro-dicyclopentadien in 60 ml G[yknlmonomethy]a’ther/)ﬂthanol—

amin.
hydrierend wit-
3. 1 N:Hi-Dispro-
Hydrazid '[l‘engp po‘:;['[)‘?/lfmo kendes N;H:
e (%l
CgHs—SO;N2H3 104,9 55+ 2 454- 2
m-NO;— CsHys—S0O:N,Hj 78,8 69 31
0-NO; ~CsH4—SO;N;H3 39,1 97 3

Tabelle 4 zeigt zugleich — unter Einbeziehung von p-
Nitrobenzolsulfonsdure-hydrazid [21] — fir die folgende
Substituentenreihe steigende Spaltungsgeschwindigkeit
(wobei friiher der p-Nitrogruppe eine stirkere Wirkung
zugeschrieben wurde als der m-Nitrogruppe [65]):

H < p-NO; < m-NO; < 0-NO;,.

Tatsiachlich ist die einzige Folgereaktion des Diimins
im schwach basischen Medium die Wasserstoff-Uber-
tragung auf eine symmetrische Doppeltindung — selbst
in Gegenwart von Hexacyanoferrat(ITT). L3t man ndm-
lich eine Hydrazinlosung zur vorgelegten Undecensdure/
Hexacyanoferrat(III)-Losung laufen, so wird trotz dau-
ernden Uberschusses an Oxydationsmittel das Olefin
weitgehend hydriert. Dieser vollig unerwartete Erfolg
der inversen Reaktionsfiihrung bezeugt eindrucksvoll,
daB die weitere Oxydation des Diimins fiir die Olefin-
Hydrierung keine Rolle spieft.

NoH, + 4 [FelCN)P® + 4 OH®

~—> N, + 4 [Fe(CN)gl'® + 2 H,0 (W)

Dem stochiometrischen Umsatz (w) [10,29] entspricht
also nur bis zur Diimin-Stufe eine direkte Oxydation (x).

NyH, + 2 [Fe(CN)6J*® + 2 oH®

—+ NyH, + 2 [Fe(CN)6I*® + 2 Hy0 (%)

Bei der anschlieBenden Disproportionierung (y) ent-
steht Hydrazin, das erneut zum Diimin oxydiert wird.

2 NaH; = Ny + N;Hy4 [$2]

Im gleichen Sinne ist die anodische Oxydation des
Hydrazins [11] zu interpretieren.

Von den Geschwindigkeiten der beiden konkurrierenden
Reaktionen wichst nur die der Disproportionierung mit
dem Quadrat der intermedidren Diiminkonzentration.
(Die Geschwindigkeit der Olefin-Hydrierung wichst mit
der 1. Potenz der Diiminkonzentration). Daher senken
z. B. im System [Fe(CN)s]3®/Undecensdure alle Be-
dingungen, die zu einer Steigerung der Diiminkonzen-
tration fithren, die Hydrierungsausbeute [13,14,36]:

a) erhohte Zulaufgeschwindigkeit der [Fe(CN)gl® ©-Lo-
sung zu NyHy4/Undecensdure,

b) erhohte Zulaufgeschwindigkeit
[Fe(CN)g]3 ©/Undecensiure,

von NyHs zu

(651 A.Th. Dann u. W. Davies, J. chem. Soc. (London) 1929,
1050; W. Davies, F. R. Storrie u. St. H. Tucker, ibid. 1931, 624.
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¢) erhohte NyH4-Konzentration im vorgelegten NaoHy/
Undecensdure-Gemisch und

d) erhohte [Fe(CN)g)? ©-Konzentration im vorgelegten
[Fe(CN)e]3 ©/Undecensidure-Gemisch.

VII. Reduktion von Nitrobenzolsulfonsaure-
chloriden mit Hydrazin

Tropft man Nitrobenzolsulfonsidure-chloride in Benzol
bei 30 bis 60 °C zu iiberschiissigem Hydrazin in Alkohol,
so bildet sich nach Davies [65], entsprechend der sto-
chiometrischen Gleichung (z), Sulfinsdure in hoher Aus-

2 ArSO,CI -+ 2 NaHy —» 2 ArSOH + Nz + NpHg2 HCI ()

beute zusammen mit der berechneten Menge Stickstoff.
Die Reaktion dient sowohl zur Darstellung von Sulfin-
sduren als auch — durch Temperaturvariation — zur
Trennung isomerer Nitrobenzolsulfonsiure-chloride

2 ArSO;—NH—-NH; - 2 ArSO;H + 2 N2H; —» Nz + NaHy ()

[65]. Nach den nunmehr vorliegendem Ergebnissen spal-
tet sich das primidr gebildete Sulfonsdure-hydrazid (vgl.
Tabelle 4) nach Gleichung («). Das Sulfonsdure-chlorid
wird also weder durch Hydrazin noch durch Diimin
direkt reduziert [21].

VIIL. Thermische Spaltung des
Benzolsuifonsidure-hydrazids

Die in Abschnitt VII beschriebene Spaltung des Benzol-
sulfonsidure-hydrazids steht scheinbar im Widerspruch
zu der technisch genutzten thermischen Zersetzung [66],

4 CgHs-SO,-NH-NH, 100140,

Celi5=505-5-Cglls + CgHs=5-S-Cglls + 4 N, + 6 HyO (B)
(19)

bei der summarisch nach Gleichung (£) neben S-Phenyl-
thiobenzolsulfonsiureester (19) [67] Diphenyldisulfid
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Abb. 5. Zeitlicher Verlauf der thermischen Spaltung von 10:mM01
Benzolsulfonsiure-hydrazid in 165 ml Glykolmonomethylither bei
119,2°C.

[66] F. Lober, Angew. Chem. 64, 71 (1952); F. Muth in Houben-
Weyl: Methoden der organischen Chemie. 2. Aufl., G. Thieme-
Verlag, Stuttgart 1955, Bd. 9, S. 650.

[67) J. Cymerman u. J. B. Willis, J. chem. Soc. (London) 7951,
1332,
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[68] entsteht und der gesamte Stickstoff gasformig frei
wird [68]. Die Reaktion (8) verlduft in Stufen, wie be-
reits die Geschwindigkeit der Stickstoffentbindung in
Losung erkennen 146t (Abb. 5) [21].

Nur die Primirreaktion entspricht der Spaltung des
Sulfonsiure-hydrazids (k; = 7,1:1072 min~!) nach Glei-
chung (y). Dies zeigen die priparativen Olefin-Hydrie-

k
Ar-SO,-NH-NHy; —'» ArSOutl + NoH, ()

rasch

NoH, =% 1y Ny + Yy NoH,

rungen [15,19-21]. Unterbindet man durch iiberschiis-
siges Styrol die Disproportionierung, so steigt die Gas-
ausbeute aufs Doppelte, wihrend die Spaltung mit prak-
tisch gleicher Geschwindigkeit (k; = 8,2:1072 min™1) ab-
lauft.

In der Reaktionslosung entstehen durch die Primir-
spaltung Sulfinsdure und Hydrazin im Verhéltnis 2:1.
Auf dieser Stufe bleibt die Reaktion stehen, wenn die
Sulfinsidure durch eine Base neutralisiert wird (siche
Abschn. VI.LB und Abb. 2). Zersetzt man die ent-
sprechende Menge Hydrazinium-dibenzolsulfinat [68]
[(CsHsSO,H)»N,H,] unter den Bedingungen der Abb.
5, so wird Stickstoff mit der Geschwindigkeit (k; =
1,5-1073 min~1) freigesetzt, die fiir die zweite Spaltungs-
stufe charakteristisch ist. Auch hierbei entsteht zun4chst
Diimin, das sich durch die Hydrierung von Allylbenzol

rasch

2 ArSO;H ——— Ar-50,;-50-Ar + HyO
(8) .

langsam

Ar-50,-SO-Ar (Ar-S03-0-S-Ar)

verrdt. Auf der zweiten Stufe ist also erneute Bildung
von Benzolsulfonsdure-hydrazid anzunehmen, wobei
noch unbekannt ist, ob die Reaktionsfolge () [69] vor-
geschaltet ist, an die sich die Hydrazidbildung nach

(Ar80,—O—S—Ar) + H,N—NH; — ArSO,—NH—-NH; + (ArSOH)
(20)

anschlieBen konnte. Von der zu erwartenden Sulfen-
sdure (20) ist bekannt, daB sie nach Schema (g) in die
bei der Benzolsulfonsdure-hydrazid-Spaltung beobach-
teten Produkte disproportioniert [70].

4 (CsH5—SOH) — 2 (CsHs—SO—S—CsHs) + 2 H,0 ®
(20)
2 (CsHs—SO—S8—CsHs) — CgHs—S—S—CsHs + CsHs—S0;—S~CsHs

[68] Th. Curtius u. F. Lorenzen, J. prakt. Chem. 58, 160 (1898).

[69] J. L. Kice u. N. E. Pawlowski, J. org. Chemistry 28, 1162
(1963).

[70] H. J. Backer u. H. Kloosterziel, Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 73, 129 (1954).
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Dieses in Einzelheiten noch zu beweisende Schema (g}
erfiillt die Stochiometrie der Bruttoreaktion. Voraus-
setzung fiir die quantitative Stickstoffentbindung bei der
Thermolyse von Benzolsulfonsdure-hydrazid ist also die
Bildung freier Sulfinsédure.

Es sei noch erwiihnt, daf die thermische Primérspaltung
des Benzolsulfonsidure-hydrazids eine wesentlich hohere
Ordnung im Ubergangszustand erfordert als die Spal-
tung in Gegenwart von Athanolamin (Tabelle 5) [21].

Tabelle 5. Thermische Spaltung von 10 mMol Benzolsulfonsiure-
hydrazid in 165 ml Glykolmonomethyldther.

kel | By [aHT|aGH| as+
Temp. .
Base oK [min-—t] [cal/grad-Mol]
[°K1 {a] [keat/Mol] [b] | ]
0,91 M 352,0 0,7t 23,5 | 22,8 | 27,0 | —12,0
Athanol- | 372,3 4,4 27,3 1 —12,2
amin
ohne 372,3 1,94 209 | 20,1 | 27,9 | —21,0
392,4 8,26 28,3 | —20,9

[a] Mittlerer relativer Fehler: + 2 9.
[bl Mittlerer relativer Fehler: 4 3 .
[c] Fehlerbereich: 4 6 %.

Da bei gleicher freier Aktivierungsenergie AG+ von
27 bis 28 kcal/Mol der Ubergangszustand bei der ther-
mischen Benzolsulfonsiure-hydrazid-Spaltung mit einem
fast doppelt so groBen Entropieverlust verbunden ist
wie bei Anwesenheit eines zusitzlichen Protonenaccep-
tors, wird ein Zwischenzustand (21) wahrscheinlich.

ol
N JH
G - N
S N NP
21)

IX. Ausblick

Im letzten Jahrzehnt hat der Einsatz instabiler organi-
scher Neutralmolekiile zu einer Fiille neuartiger Reak-
tionen gefiihrt. Das Stichwort Carben-Chemie [71]
moge geniigen. Ganz entsprechend sollten neutrale la-
bile anorganische Reagentien die organische Synthese
bereichern kénnen [19]. Die Chemie der Imene [72] und
des Diimins sind erste Friichte auf diesem Feld,

Unser aufrichtiger Dank fiir die Forderung dieses Arbeits-
gebietes gilt dem Fonds der Chemischen Industrie sowie
der Badischen Anilin- und Sodafabrik AG., Ludwigshafen/
Rhein,

Eingegangen am 11. August 1964 [A 415]

[71] Neuere Zusammenfassungen: Ph. Miginic, Bull. Soc. chim.
France 1962, 2000; E. Chinoporos, Chem. Reviews 63, 235 (1963).

[72] Vel. L. Horner u. A. Christmann, Angew. Chem. 75, 707
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 599 (1963).
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