Der Mechanismus der Wolff-Kishner-Reaktionen:
Reduktion, Eliminierung und Isomerisierung

VON H. H. SZMANT (*]

Kinetik, Thermodynamik und Losungsmitteleffekte werden zur Diskussion des Mecha-
nismus der Wolff-Kishner-Reaktion herangezogen. Man nimmt an, daf unter normalen
Bedingungen zuerst das trans-Hydrazonanion gebildet wird, welches im geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt an seinem Kohlenstoffende ein Proton einfingt. Mehr oder
weniger gleichzeitig verliert das trans-Hydrazonanion am Stickstoffende, induziert durch
das Lésungsmittel, ein Proton. Die Stereochemie der Wolff-Kishner-Reduktion wird
wahrscheinlich von ,,ortho*-Substituenten beeinfluft und éndert sich auch beim Uber-
gang zu einem protonenfreien, nichtpolaren Reaktionsmedium. Der fiir die Wolfi-
Kishner-Reduktion abgeleitete Mechanismus wird auch auf die Wolff-Kishner-Eliminie-
rung und -Isomerisierung iibertragen. Die Konformationsanalyse der Zwischenstufen
erlaubt es, das Ausmap der konkurrierenden Reduktionen und Eliminierungen aus den

Strukturen acyclischer Systeme zu erkldren.

1. Einleitung

Aus den experimentellen Daten der Wolff-Kishner-
Reaktionen in protonischen Losungsmitteln(l), in
aprotonischen, polaren Losungsmitteln wie Dimethyl-
sulfoxid 121 und in unpolaren Lésungsmitteln wie To-
luol 12d1 kann ein widerspruchsfreier Mechanismus fiir
die drei Wolff-Kishner-Prozesse (Reduktion, Eliminie-
rung und Isomerisierung) abgeleitet werden. Wie in
fritheren Veroffentlichungen[1.2b] sollen hier nur die
basenkatalysierten, homogenen Wolff-Kishner-Reak-
tionen, jedoch nicht die pyrolytischen, durch Platin
katalysierten Reaktionen[3] besprochen werden. Es
wird zunidchst der Mechanismus der Wolff-Kishner-
Reduktion in protonischen und danach in anderen
Losungsmitteln diskutiert; anschlieBend wird gezeigt,
daB dieser Mechanismus auch auf konkurrierende
Nebenreaktionen wie diec Wolff-Kishner-Eliminierung
und -Isomerisierung angewendet werden kann.

2. Der Mechanismus der Wolff-Kishner-Reduktion

Bei der Wolff-Kishner-Reduktion wird ein Keton
(oder ein Aldehyd) mit Hydrazinhydrat in das Hy-
drazon umgewandelt, das bei ~ 200 °C mit Natrium-
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alkoxid in wasserfreiem Alkohol in einen Kohlen-
wasserstoff und Stickstoff zerfallt. Seibert) postu-
lierte als erster die Bildung eines Hydrazonanions (2)
als Anfangsschritt der Wolff-Kishner-Reaktion. Die
Untersuchung der Kinetik ergab, daB die Reaktions-
geschwindigkeit nach der ersten Ordnung von der
Konzentration des basischen Katalysators abhéangt f1al,
Diese Kinetik wird nicht vom Loésungsmittel beein-
fluBt, obgleich der Erfolg mancher Wolff-Kishner-Re-
duktionen in iiberschiissigem Hydrazin darauf hin-
deutet, daB Hydrazin geniigend basisch ist, um selbst
als Katalysator zu wirken [3¢],

Die Bildung des Hydrazonanions ist zweifellos der
erste Schritt der Wolff-Kishner-Reaktion, sie kann
aber nicht geschwindigkeitsbestimmend sein, weil sich
beispielsweise Benzophenonhydrazon in wasserfreiem
Dimethylsulfoxid mit Hilfe des vom Dimethylsulfoxid
abgeleiteten Anions ohne wesentliche Stickstoffent-
wicklung in das Anion iiberfithren 14Bt[2¢], Eigene
Untersuchungen (25 ergaben, daB die Reaktionsge-
schwindigkeit in OH-haltigen Solventien von der Kon-
zentration des Losungsmittels abhingt, und daB die
Zusammenlagerung des Losungsmittels mit dem Hy-
drazonanion temperaturabhingig ist. Daraus kann ge-
schlossen werden, daB die Bildung einer neuen C—H-
Bindung am Kohlenstoffende des delokalisierten
Hydrazonanions ein wesentlicher Teil des geschwin-
digkeitsbestimmenden Schrittes der Wolff-Kishner-
Reaktion ist.

Wenn dieser Schluf8 richtig ist, dann sollte eine Wolff-
Kishner-Reaktion unmdglich sein, wenn das Kohlenstoff-
ende des Hydrazonanions keine negative Ladung aufnehmen
kann. Aus diesem Grunde geht wahrscheinlich das Hydrazon
von 2-Phenylbenzo-3-tropon (1) trotz lingeren Erwidrmens

auf 200 °C in Gegenwart von basischen Katalysatoren keine
Wolff-Kishner-Reaktion ein. Die Elektronenverteilung in

CgHs
© j\?'NHz (1)

[4] W. Seibert, Chem. Ber. 80, 494 (1947); 81, 266 (1948).
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solch einem System ist sicher fiir die betrichtliche Aciditits-
erniedrigung der N—H-Bindungen und fiir die folglich
schwierigere Bildung des Hydrazonanions verantwortlich I5).
(Weitere substituierte Ketone, die keine Wolff-Kishner-Reak-
tion geben, siehe(5al.)

Die Protonenaufnahme durch das Carbanionende im
Hydrazonanion ist offenbar nur ein Teil des geschwin-
digkeitsbestimmenden Schrittes. Dies gibt sich durch
folgendes zu erkennen: Fiir die Wolff-Kishner-Reduk-
tion vieler Hydrazone wurde eine nichtlineare Ham-
mett-Beziehung nachgewiesen (10]; die Aktivierungs-
enthalpie 26l wird durch Dimethylsulfoxid in einem
Konzentrationsbereich (6,75 bis 9 M) allméhlich herab-
gesetzt, in welchem dieser EinfluB nicht nur der An-
derung der Dielektrizititskonstante des Ldsungsmit-
tels zugeschrieben werden kann; ,,ortho*-Substituen-
ten beeinflussen die Geschwindigkeit der Wolff-
Kishner-Reaktion deutlich (1,41, Aufgrund dieser Tat-
sachen kann geschlossen werden, daB im Normalfall
beim geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Wolff-
Kishner-Reduktion normaler Hydrazone der Proto-
neneinfang am Kohlenstoffende des Hydrazonanions
mehr oder weniger gleichzeitig mit einem durch das
Lésungsmittel induzierten Protonenentzug am Stick-
stoffende zu (3) erfolgt. Neuere Ergebnisse von Koso-
wer und Huang 16} liefern nicht nur den Beweis fiir die
Existenz der nichtfaBbaren Diimidstruktur (3), son-
dern weisen auch auf die Leichtigkeit ihrer lonisierung
hin, Daher kann man annehmen, daB ein nucleophiles
Losungsmittel im  geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt der Wolff-Kishner-Reduktion die lonisierung
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Schema 1. Mechanismus der Wolfl-Kishner-Reduktion. [*] =: ge-
schwindigkeitsbestimmender Schritt.
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der N-H-Bindung férdert und dadurch zur Bildung
des Diimidions beitréagt.

Schema 1 zeigt den Mechanismus der Wolff-Kishner-
Reduktion. Es ist hervorzuheben, daB die angegebene
Formulierung des geschwindigkeitsbestimmenden
Schrittes die beobachtete [2b] Zunahme der Geschwin-
digkeit nach Erhéhung der Dielektrizititskonstanten
des Reaktionsmediums erkliart, weil die Ladung des
Hydrazonanions bei der Bildung des Diimidions (3)
lokalisiert wird, und weil zusatzliche ionische Struk-
turen entstehen.

Die Stereochemie bei der Bildung des Hydrazonanions
ist selbst dann interessant, wenn es sich um ein symme-
trisches Hydrazon R,C=N-NH; handelt, denn die
beiden N—H-Bindungen sind nicht gleich. A priori
kann angenommen werden, daf3 die Base vorzugsweise
an demjenigen Wasserstoffatom angreift, das am wei-
testen vom einsamen Elektronenpaar des innenstiandi-
gen Stickstoffatoms entfernt ist. Es entsteht also das
trans-Anion (4) und nicht das cis-Anion (5).

[S)
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R’ N@\’ R \%?'
H BO®M®
H-B M®
R R H-B M®
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C=lpeH BOM® — | “C=R o (5) cis
R N, R N
H H

Die Bildung des rrans-Anions (4) sollte in solchen
protonischen Lodsungsmitteln am meisten begiinstigt
sein, die eine Wasserstoffbriicke leichter zum Kohlen-
stoffende des Hydrazonanions als zu einem einfachen
Carbanion [7} bilden kénnen. Dies wird auf den koope-
rativen Effekt des freien Elektronenpaares am benach-
barten Stickstoffatom zuriickgefiihrt. Die geometri-
schen Isomeren des Hydrazonanions unterscheiden
sich sicher ebenso wie die isomerenAllylcarbanionen (81,
Die Geometrie der Allylcarbanionen wird von der
Struktur des Ausgangsmaterials bestimmt; ihre Sta-
bilitit hingt vom AusmalB der Delokalisierung (Ko-
planaritit) ab. Jedes dieser geometrischen Isomeren
fihrt schlieBlich zu einem anderen Olefin. Beim Hy-
drazonanion ist die Verteilung der geometrischen Iso-
meren kinetisch kontrolliert: nicht nur die Delokali-
sierung, sondern auch die AbstoBung der freien Elek-
tronenpaare an den benachbarten Stickstoffatomen be-
stimmt die Stabilitidt der Ionen, und obgleich beide Iso-
meren zum gleichen Produkt fithren, kann ihre Geome-
trie den Mechanismus der Reaktion beeinflussen.

Ein Substituent, der eine starke intramolekulare
Wasserstoffbriicke zum Stickstoffende des Hydrazons
bilden kann, wird auch die Entstehung des cis-Anions
auslosen. Dafiir eignen sich eine a-Carbonylgruppe (9}

[7} D. J. Cram, Pure appl. Chem. 7, 155 (1963).

[81 D. H. Hunter u. D. J. Cram, J. Amer. chem. Soc. 86, 5478
(1964).

[9] Vgl. die Situation bei den Athoxycarbonylhydrazonen (M.
Rosenblum, V. Nayak, S. K. Das Gupta u. A. Longroy, J. Amer.
chem. Soc. 85, 3874 (1963)).
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und die spiter zu besprechende a-Hydroxyimino-
gruppe. Bei a-Carbonylhydrazonen schaffen die Ko-
planaritit und die giinstige RinggriBe des Systems die
idealen Bedingungen fiir die Bildung eines cis-Anions
(6). Eine ahnliche Situation konnte auch bei den
Hydrazonen von 2-Pyridylcarbonylverbindungen vor-
liegen [1b),

RGN Mo
S e

(6)

R

2 .DO_H BOM®
by

Da das Hydrazonanion im allgemeinen relativ lang-
lebig ist12c), konnte eine trans-cis-Isomerisierung ein-
treten, nach der sich dann das cis-Isomere am ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt. Solch
eine Isomerisierung sollte stattfinden, wenn das Mole-
kiil einen Substituenten enthilt, der eine intramole-
kulare Wasserstoffbriicke wohl mit dem cis-Anion,
jedoch nicht mit dem eigentlichen Hydrazon bilden
kann. Diese Bedingungen liegen zum Beispiel in
Hydrazonen aromatischer Carbonylverbindungen mit
einer o-Nitro- oder einer o-Carbonylgruppe vor, oder
in Strukturen, in welchen eine transanulare Wasser-
stoffbriicke gebildet wird. Das Hydrazon ist ebener
gebaut als sein Anion, da das Kohlenstoffende der
Hydrazongruppe im Anion einen betrichtlichen Carb-
anioncharakter erreicht und sich so einer sp3-Hybridi-
sierung nidhert. Die Lokalisierung der negativen La-
dung am Kohlenstoffende wird durch den starken
Elektronensog der meisten Substituenten begiinstigt,
welche intramolekulare Wasserstoffbriicken bilden.
Die postulierte Isomerisierung soll am Beispiel des
Hydrazons einer o-Nitroarylcarbonylverbindung (7)
und am Hydrazon von Thioxanthondioxid (8) illu-
striert werden.
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Diese beiden Systeme [1b.4,10) werden ebenso wie die Mono-
hydrazone von a-Dicarbonylverbindungen [4] bei ungewshn-
lich niedriger Temperatur nach Wolf-Kishner in protoni-
schen Losungsmitteln reduziert. Der relativ starke Carban-
ioncharakter des Kohlenstoffendes im Hydrazonanion und
die gleichzeitige ,,innere** Solvatation des N—H-Endes durch
die funktionellen Gruppen bedingen diese Eigenschaft.

[10] H. Kloosterziel u. H. J. Backer, Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 71, 361 (1952).
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Unabhingig von den Einzelheiten der Isomerisierung
des Hydrazonanions ist die signifikante Erniedrigung
der Aktivierungsenthalpie der Wolff-Kishner-Reduk-
tion durch ,,ortho**-Substituenten, die eine Wasserstoff-
briicke zum NH-Ende bilden kénnen, ein Hinweis auf
den Bruch der N—H-Bindung als Teil des geschwindig-
keitsbestimmenden Schrittes. Dieser Schritt unter Be-
teiligung eines ,,ortho‘-Substituenten (X) ist in
Schema 2 dargestellt. -

B'-H B'©
R\.Q co M®.B-H }'!. «-M®.-B-H
C'l\\ 'N\ :
. R
( Ilq' g <@ e
X-H X-H
H-B' H-B'

Schema 2. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Wolff-Kishner-
Reduktion am Hydrazon einer ,,ortho*-substituierten Verbindung.
X = a-Carbonyl, a-Hydroxy, o-Carbonylaryl, o-Nitroaryl, 2-Pyridyl,
eine transanulare SO,-Briicke, usw. Abkiirzungen s. Schema 1.
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Schema 3. Wolﬁ'—Kisﬁner-Reduklion in hydroxygruppenhaltigen Lo&-
sungsmitteln [12). [*] = geschwindigkeitsbestimmender Schritt.

Die Diskussion der Losungsmittel soll mit den am
hidufigsten verwendeten hydroxygruppenhaltigen Lo-
sungsmitteln [11) begonnen werden.

In einem ausschlieBlich hydroxygruppenhaltigen Lo-
sungsmittel kann die Wolff-Kishner-Reduktion ein-
schlieBlich des geschwindigkeitsbestimmenden Schrit-
tes gemiB Schema 3 formuliert werden.

Wenn ein hydroxygruppenhaltiges Losungsmittel und
Dimethylsulfoxid in solchen Konzentrationen vorhan-
den sind, daB beide Losungsmittelarten am geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt teilnehmen, dann er-
fiillt jedes Losungsmittel die Funktion, fiir die es sich

[11} Nach Huang-Minlon, J. Amer. chem. Soc. 68, 2487 (1946),
wird das Keton unter RiickfluB in einem hochsiedenden, mit
Wasser mischbaren Losungsmittel zusammen mit Natronlauge
und Hydrazinhydrat gekocht. Dabei entsteht das Hydrazon.
Man 14Bt das Wasser aus dem Gemisch abdestillieren und zer-
setzt das Hydrazon bei etwa 200 °C durch 3- bis 4-stiindiges
Kochen unter RiickfluB. Diese Bedingungen wurden hier einge-
halten.

[12] Es wurden nur wenige Losungsmittelmolekiile eingezeich-
net. Die R’OH-Molekiile liegen itber und unter der Papierebene.
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am besten eignet. Der wichtigste Unterschied zwischen
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritten bei Ver-
wendung von ROH oder R"OH + Dimethylsulfoxid
ist die Teilnahme von Dimethylsulfoxid beim Bruch
der N-H-Bindung und bei der Solvatation des Metall-
kations. Der Bruch der N—-H-Bindung iiberwiegt im
Konzentrationsbereich von 6,75 bis 9,00 M und ist fiir
die allmihliche Erniedrigung(2b) der Aktivierungsen-
thalpie verantwortlich. Die gleichzeitige Erhohung [2b}
der negativen Aktivierungsentropie mul} eine Folge
der Erhohung der Ordnung der Dimethylsulfoxidmole-
kiile sein. Dieser Effekt wird von den ionischen Pro-
dukten des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes
verursacht.

Es ist bemerkenswert, dafl der intermolekulare Proto-
neniibergang, wie er in Schema 3 zum Ausdruck
kommt, ebenfalls bei der basenkatalysierten Isomeri-
sierung von Iminen (13} auftritt und sich vom intra-
molekularen Protoneniibergang, wie er von Cram und
Uyeda 141 fiir die basenkatalysierte Isomerisierung von
Allylkohlenwasserstoffen nachgewiesen wurde, unter-
scheidet. Ein Vergleich der Anionen (9)—(11) in
Schema 4 zeigt jedoch, daB schon die groBere Zahl
von nichtbindenden Elektronen, die fiir die Solvata-
tion in protonischen Losungsmitteln zur Verfiigung
steht, den intermolekularen Protoneniibergang be-
giinstigt.

?_Rr ?-Rl ?_Rl R
, )
R\%OH oCe/H R\°C(:>H ,R' R\&OH DQ__H'O
R’ J’VI “H R N Rv R N H. o H
oﬁ ?’H R
9
(%) L (10 R (1)

Schema 4. Solvatation bei Allyl-, Imin- und Hydrazonanionen.

Wenn das Hydrazonanion in einem aprotonischen po-
laren Losungsmittel wie Dimethylsulfoxid mit Hilfe
eines Alkoholations (Alkoxids) gebildet wird, muf} der
neu gebildete Alkohol als Protonenquelle am Carb-
anionende dienen. Das Fehlen eines kinetischen Iso-
topeneffektes in alkoxidkatalysierten Austauschreakti-
onen von Kohlenwasserstoffen in Dimethylsulfoxid als
Losungsmittel {15] zeigt, daB die Diffusion der Alkohol-
molekiile ein langsamer ProzeB sein mufl und daf die
Wolff-Kishner-Reaktion von einem Protoneniiber-
gang durch den neu gebildeten Alkohol abhingt.

Der intramolekulare Protoneniibergang ihnelt unter
diesen Umstinden dem Protoneniibergang in Allyl-
kohlenwasserstoffen (141 und erklirt die Beobach-
tung f2¢1, daB die Bildung eines Alkoholmolekiils inner-
halb des Losungsmittelkifigs, welcher das Hydrazon-
anion umgibt, wirkungsvoller ist als die Addition rela-

[13] Arbeiten von Wilson, Ossorio u. Ingold, zusammengefaBt
von C. K. Ingold: Structure and Mechanism in Organic Chem-
istry. Cornell University Press, Ithaca, New York 1953, S. 574.
Siehe auch D. J. Cram u. R. D. Guthrie, J. Amer. chem. Soc. 87,
397 (1965).

[14]) D. J. Cram u. R.T. Uyeda, J. Amer. chem. Soc. 86, 5466
(1964).

[15] J. E. Hofmann, A. Schriesheim u. R. E. Nickols, Tetra-
hedron Letters 1965, 1745.
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tiv groBer Mengen Alkohol zur Lésung des Hydrazon-
anions in Dimethylsulfoxid. Die langsame Wanderung
des Alkohols zum Carbanionende und auch die Bin-
dung von Alkohol durch Dimethylsulfoxid iiber Was-
serstoffbriicken erklért, daf3 bei Wolff-Kishner-Reduk-
tionen in Dimethylsulfoxid relativ viel Azin gebildet
wird [2a,2d],

Wird die Wolff-Kishner-Reaktion in wasserfreiem
Dimethylsulfoxid ausgefiihrt, dann entsteht das Hy-
drazonanion mit Hilfe des vom Dimethylsulfoxid ab-
geleiteten Anions. Benzophenonhydrazon geht in
einer solchen Losung(2cl schnell in das Anion {iber
(k; ~ 10731 mol-! sec™1 bei 25 °C), das eine charak-
teristische Absorption bei 3930 A zeigt (¢ = 2-104). In
Abwesenheit von Sauerstoff ist das Benzophenonhy-
drazonanion in Losung mehrere Tage bestdndig. In
Dimethylsulfoxid, das frei von hydroxygruppenhalti-
gen Verbindungen ist, wird keine Wolff-Kishner-Reak-
tion beobachtet; dies Verhalten darf der Aciditdt des
Dimethylsulfoxids (pK, = 31,3)[16] zugeschrieben
werden, die viel niedriger ist als die Aciditit der C-
oder N-Siuren, die sich vom Benzophenonhydrazon-
anion ableiten. Die schwichere dieser beiden Siuren,
die C-Siaure von Benzhydryldiimid, sollte wegen des
elektronenabziehenden Effekts der Diimidgruppe einen
niedrigeren pK,-Wert als Diphenylmethan (28,6) in
Dimethylsulfoxid [16] haben; Dimethylsulfoxid ist
also ein so schwacher Protonendonator, daB es nicht
die Bildung der neuen C-H-Bindung im geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt der Wolff-Kishner-Reak-
tion bewirken kann. Da das Hydrazonanion in einem
wirklich aprotonischen Medium nicht nach Wolff-
Kishner reagiert, findet auch kein intramolekularer
Protoneniibergang vom Stickstoff- zum Kohlenstoff-
ende statt.

SchlieBlich werden die Ionen in einem vorwiegend
aprotonischen, unpolaren Lésungsmittel wie Toluol 24
wegen der begrenzten Solvatationskraft als Kontakt-
ionenpaare existieren. Es kann erwartet werden, dal
nach der Bildung 4dquimolarer Mengen Hydrazon-
anion und Alkohol das Metallkation beide Spezies
koordinativ zusammenhilt. Diese Situation sollte
einen schnellen Protoneneinfang durch das Carbanion-
ende begiinstigen; wie erwartet verliuft die Wolff-
Kishner-Reaktion in Toluol schneller 2d] als in Di-
methylsulfoxid. Man muf} jedoch immer noch erkla-
ren, wie die N—H-Bindung im Hydrazonanion gedffnet
wird, wenn das Losungsmittel nicht am geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt teilnehmen kann. Entweder
es wandert ein Alkoxidion nach dem Protoneneinfang
zur N—-H-Bindung zuriick, oder, was wahrscheinlicher
ist, es tritt eine rrans-cis-Isomerisierung des Hydrazon-
anions mit Hilfe der Chelatbildungsfahigkeit des Me-
tallkations und dem in Schema 5 dargestellten intra-
molekularen Protoneniibergang auf.

In jedem L&sungsmittel ist der abschlieBende Schritt
der Wolff-Kishner-Reduktion der Zerfall des Diimid-
anions in Gegenwart einer Protonenquelle in einen
Kohlenwasserstoff und ein Stickstoffmolekiil. Dieser

[16] E. C. Steiner u. J. M. Gilbert, J. Amer. chem. Soc. 87, 382
(1965).
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Schema 5. Wolff-Kishner-Reduktion in aprotonischen, unpolaren
Lésungsmitteln.

Schritt entspricht einem von Cram und Mitarbeitern [17]
im Zusammenhang mit der Stereochemie der Carb-
anionen untersuchten Schritt. Die Autoren fanden,
daB die Retention der Konfiguration im Ubergangs-
anion groBer wird, wenn die austretende Gruppe ein
Stickstoffmolekiil ist (verglichen mit kohlenstoff-,
sauerstoff- oder wasserstoffhaltigen Austrittsgruppen),
und daB auch das AusmaB der Retention von der Pro-
tonendonatorfihigkeit des Mediums und seiner Di-
elektrizititskonstante abhiangt. — Wenn diese Ergeb-
nisse auf den Zerfall des Diimidanions bei der Wolff-
Kishner-Reduktion angewendet werden, kann ge-
schlossen werden, dall dieser Schritt schnell ist, ent-
weder wegen eines seitlichen Angriffs durch das pro-
tonische Losungsmittel, oder weil die Bildung des
Stickstoffmolekiils eine ,,Region niedrigen Druckes*
in der Fliissigkeitsstruktur schafft, welche mithilft, das
Carbanion und den Protonendonator von entgegen-
gesetzten Seiten aneinanderzuziehen. Diese Vorstel-
lung iiber den schnellen, basenkatalysierten Zerfall
des Diimids wurde aus Arbeiten von Kosower (6] iiber
Phenyl- und tert.-Butyldiimid abgeleitet.

3. Der Mechanismus
der Wolff-Kishner-Eliminierung

Die Eliminierung wihrend einer Wolff-Kishner-Re-
duktion hat schon Kishner beschrieben (18], der die Bil-
dung von 2,6-Dimethyl-2-octen bei der angestrebten
Reduktion von 2,6-Dimethyl-2-hydroxy-3-octanon
beobachtete. Die Bedingungen fiir diese Wolff-
Kishner-Eliminierung zu (/2) sind jedoch niemals ge-
nau definiert worden, weshalb sie nicht immer repro-
duziert werden konnte.

R, H
= Lt Nz + HX
" Rl/ \R

(12)

Trotz des Vorhandenseins ausgezeichneter Austrittsgrup-
pen(t1l LiBt sich die Wolff-Kishner-Eliminierung bei allen
Ketonen nur schwierig realisieren(20), Sie hdngt bei cycli-

[17) a) D. J. Cram, J. S. Bradshaw, W. Lwowski u. G. R. Knox,
J. Amer. chem. Soc. 84, 2832 (1962); b) D. J. Cram u. J. S.
Bradshaw, ibid. 85, 1108 (1963).

(18] N. Kishner, J. Russ. Phys. Chem. Soc. 45, 973 (1913).
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schen Ketonenl19] (Arbeitsweise nach Huang-Minlontilly
von der RinggroBe und bei acyclischen Ketonen vom Kon-
formationsgleichgewicht ab. Mehrere Arbeitskreise(2!] fan-
den derartige Eliminierungen bei der Wolff-Kishner-Reduk-
tion von Steroidketonen; Turner und Mitarbeiter [22) po-
stulierten einige der stereochemischen Bedingungen fiir die
Eliminierung, ohne auf Einzelheiten der Konkurrenz zwi-
schen Eliminierung und Reduktion einzugehen.

Die strengen stereochemischen Voraussetzungen fiir
die Wolff-Kishner-Eliminierung lassen vermuten, daf3
der kritische Schritt dieser Reaktion erst stattfindet,
nachdem das urspriingliche trigonale Kohlenstoffatom
des Ketons oder Hydrazons die Tetraederkonfigura-
tion angenommen hat. Dies bedeutet, da die Reak-
tion dem allgemeinen Schema einer trans-Eliminierung
folgt, und daB der Protoneneinfang am Carbanionende
des Hydrazonanions die rdaumliche Ausrichtung des
Stickstoffanteils bestimmt. Die Ergebnisse der Wolff-
Kishner-Eliminierung in Steroiden untermauern diese
Annahme. Bei den meisten Beispielen, bei denen die
Wolff-Kishner-Eliminierung vorherrscht, ist die der
Carbonylgruppe benachbarte Hydroxygruppe axial
orientiert. Deshalb kann erwartet werden, daB die Sol-
vatisierung dieser Hydroxygruppe durch protonenhal-
tige Losungsmittel einen &quatorialen Protonenein-
fang am Carbanionende des Hydrazonanions begiin-
stigt, so daB schlieBlich die Hydroxygruppe und der
Stickstoffteil a,a-trans zueinander in einer idealen An-
ordnung fiir eine trans-Eliminierung stehen (231, Dieser
ProzeB3 ist in Schema 6 anhand des bei vielen Unter-

(C]
o M
o ¢
R X

[©]
H-Q
H-

Schema 6. Wolff-Kishner-Eliminierung bei 5-Hydroxy-6-oxo-steroiden.

[19] a) N. J. Leonard u. R. C. Sentz, J. Amer. chem. Soc. 74,

1704 (1952); b) N. J. Leonard u. J. Gelfand, ibid. 77, 3269, 3272
(1952).

[20] P. S.Wharton, S. Dunny u. L. Soto Krebs, J. org. Chemistry
29, 958 (1964).

[21]1 a) L. Ruzicka u. H. F. Meldahl, Helv. chim. Acta 23, 513
(1940); b) C. W. Shoppe u. D. A. Prins, ibid. 26, 185 (1943); 27,
8 (1944); c¢) T. F. Gallagher et al., J. biol. Chemistry 162, 521,
523 (1946); d) D. H. Barton et al., J. chem. Soc. (London) /949,
2456; 1951, 2752; 1954, 3045; e) L. F. Fieser u. H. Heymann,
J. Amer. chem. Soc. 73, 5252 (1951).

[22) R. B.Turner, R. Anliker, R. Helbling, J. Meier u. H. Heusser,
Helv. chim. Acta 38, 411 (1958).

[23] E. L. Eliel, N. L. Allinger, S. J. Angyal u. G. A. Morrison:
Conformational Analysis. Interscience, New York 1965, S. 293.
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suchungen verwendeten 5-Hydroxy-6-oxo-Steroid-Sy-
stems dargestellt 121a,21el, Eine dhnliche Situation liegt
bei den 9-Hydroxy- (oder Epoxy-)-11-oxo-Steroid-Sy-
stemen vor [21el, In beiden Systemen folgt die Wolff-
Kishner-Reaktion dem Eliminierungsmechanismus.
Bei den Hydrazonen der 11-Hydroxy-12-oxosteroide
wie (13) (21c] jedoch treten Eliminierung und Reduk-
tion in ungefihr gleichem AusmaB unabhingig von

14 CH, /CH;
,CH -(CHy),- COzH
80| 1
)
N: s
4
“H
(13)

der - oder (3-Stellung der Hydroxygruppe auf, weil
wegen der cis-Verkniipfung des Ringes C mit dem fiinf-
gliedrigen Ring D und wegen der abstoBenden Krifte
zwischen den axialen Substituenten an C-13 und C-17
der Ring C eine Twist-Konformation einnimmt. Folg-
lich ist die Hydroxygruppe an C-11 entweder semi-
axial oder semi-dquatorial angeordnet, wodurch die
Stereospezifitit des Protoneneinfangs wenigstens teil-
weise verloren geht.

Aufgrund dieser Ergebnisse kann die relative Abnei-
gung 2-halogensubstituierter Cholestanone (20, eine
Wolff-Kishner-Eliminierung einzugehen, der dquato-
rialen Ausrichtung der potentiellen Austrittsgruppen
zugeschrieben werden. Ebenso wird das Verhalten von
cyclischen Oxoaminen {19l davon abhingen, ob bei
ihnen eine trans-Orientierung der kritischen Gruppen
moglich ist oder nicht. So tritt im System (/4) keine

r(CHﬂ)l
AN

L,

Eliminierung auf, wenn n = 3 ist, wihrend beim Uber-
gang von n = 4 auf n = 5 die Ausbeute an Eliminie-
rungsprodukt von 44 auf 99 9 steigt. Diese Ergeb-
nisse lassen sich mit der Herabsetzung der Konfor-

HsC- O (l4)

mationsspannung bei RingvergroBerung erkliaren
(siche Schema 7).
N=N:t
H
— H CHj
N
H” YCHj
Q
H-O~H-O
H

Schema 7. Wolff-Kishner-Eliminierung bei Ringsystemen
[24] Siehe [23], S. 19.
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Die Ergebnisse bei acyclischen a-substituierten Keto-
nen sind schwieriger zu erkliren, weil diese Systeme
mehr Rotationsfreiheit haben, Will man aber die Ge-
setzmiBigkeiten anwenden, die bei den relativ steifen
cyclischen Systemen gelten, muB man zunichst unter-
suchen, wie die Diimidstruktur und die potentielle Aus-
trittsgruppe in der bevorzugten Konformation des
offenkettigen Molekiils angeordnet sind.

Es soll zuerst die Konformation des Hydrazons dis-
kutiert werden, in welcher die potentielle Austritts-
gruppe X und der Hydrazonteil zueinander in cis-
Stellung stehen. Diese Konformation entspricht den
sterischen Verhiltnissen in ungesittigten Molekii-
len (241 und erlaubt eine gute Solvatation beider pola-
rer Gruppen. Die Solvatation durch protonische L6-
sungsmittel bestimmt die Stereochemie des Protonen-
einfangs am Carbanionende des Hydrazonanions ge-
maB der relativen GroBe der Substituenten R’ und R”
am Kohlenstoffatom, das die potentielle Austritts-
gruppe trigt (siche Schema 8). Das Diimidion, welches

S..
¥ i
H .'N.{.N!be M@
é'_H...fV&e H-B
RI RIIR RI<R"
H®.S
B'© XH/NZG M®
| H-B
B'—H KR
R RII
WKE, wn
H®s ]
Bu@ B'@ Njt
i R g . N
B-HX M@ B-H“)%Y M®
R{‘f’ H-B o ;‘“ H-B
R,'
H®s N,t
o ®
B R...H M
B'_H...xe Y H-B
Rl' \RII

Schema 8. Wolff-Kishner-Reduktion (WKR) und Wolff-Kishner-Elimi-
nierung (WKE) bei acyclischen Systemen (S - Ldsungsmittelmolekiil).

aus diesem ProzeB hervorgeht, hat eine ungiinstige
verdeckte Konformation, und sein Schicksal wird von
der relativen Stabilitit der beiden Konformationen
abhidngen, in welcher entweder die Gruppe R oder die
beiden Stickstoffatome zur potentiellen Austritts-
gruppe X in frans-Stellung stehen. Die Untersuchung
einiger Beispiele (siche Tabelle 1) zeigt, daB (abge-
schen von der Wirkung einiger unten angefiihrter
Faktoren) die Wolff-Kishner-Reduktion in dem Aus-
mal unterdriickt ist, in dem die AbstoBung zwischen
den gauche-orientierten Gruppen R, R’ und R’,R”
wichst. Dies wird an den ersten sechs Beispielen von
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Tabelle 1. Ausbeuten an Wolff-Kishner-Eliminierungs-(E)- und Re-
duktions-(R)-Produkten bei acyclischen Systemen (siehe Schema 8) [a].

X R’ R” R %E % R
Piperidino H H CsHsCH, 14 75
Piperidino H CsHs CH; 19 74
Piperidino H CH; CeHs 37 40
Piperidino H CeH; CsH;s 40 5
CsHs—NH H CeHs CH; 6 70
CsH;CH(CH;)NH | H p-CH30C¢H,4 | p-CH30CsH, | 34 0
HO (b] CH; | CH3 CgH,3

C;H0 H CgHs CsHs 44 0
CsH,0 H H CsHsCH, 70 18
RNH [c] H H t-Bu 41 37
R:N {c] H H t-Bu 36—-54 | 21—48
Piperidino H H t-Bu 29 64
cyclisches N [c] H H t-Bu 15—41( 4265
CsH O H H t-Bu 80 0
RCO-0 {c] H H t-Bu 5258 O

RS [c] H H t-Bu 76—95( o

[a) Alle Angaben aus [19] mit Ausnahme der mit {b] bezeichneten.
[b] Zitat [18].
[c] Erklidrung bei [19].

Tabelle 1 deutlich, bei denen die Austrittsgruppen X
dhnlich sind, und ebenfalls durch den EinfluB der
Gruppen R” und R auf die Ausbeute des Reduk-
tionsproduktes.

Es ist verstindlich, daB die Reduktion schwieriger
wird, wenn sowohl R” als auch R” Arylgruppen sind.
Bei der Kombination einer Alkyl- und einer Aryl-
gruppe scheint die AbstoBung groBer zu sein, wenn
die Arylgruppe in die Nachbarschaft des Diimidanions
kommt. Die letzten sieben Verbindungen der Tabelle 1
unterscheiden sich nur durch die Gruppe X, wobei die
ersten vier eine Abhingigkeit der Ausbeute des Elimi-
nierungsproduktes von der Spannung am Stickstoff-
atom der Austrittsgruppe zeigen (18], wihrend die letz-
ten drei Beispiele zusammen mit den anderen Fillen,
bei denen X = OH oder OR ist, die Unterdriickung der
Reduktion illustrieren, wenn X eine hervorragende
Austrittsgruppe ist. Grundon und Mitarbeiter [2d] konn-
ten kiirzlich die Wolff-Kishner-Eliminierung fast voll-
kommen unterdriicken, als sie eine Toluollosung des
Hydrazons von 3,3-Dimethyl-1-(2-methylpiperidino)-
2-butanon mit Kalium-tert.-butoxid behandelten. Das
Hydrazon gab jedoch in einem protonischen Lésungs-
mittel 29 %, an Eliminierungsprodukt [19a],

Die Beobachtung von Grundon und Mitarbeitern 148t sich
durch den hier entwickelten Mechanismus fiir die Wolff-
Kishner-Reaktionen in aprotonischen, unpolaren L&sungs-
mitteln erklaren. Es ist verstindlich, daB der 1:1-Komplex
aus dem sehr polaren Hydrazonanion und dem Alkohol da-
zu neigt, durch das Metallkation fest koordiniert zu werden,
wenn die Partner von weniger polaren L3sungsmittelmole-
kiilen (z.B. Toluol) umgeben sind. Unter diesen Bedingungen
wandert der Alkohol nicht zur potentiellen Austrittsgruppe,
mit der er eine Wasserstoffbriicke bilden kdnnte, sondern es
wird der Stickstoff aus dem Diimidion ausgestoBen, und das
gebildete Carbanion reagiert mit dem benachbarten Alkohol-
molekill zum Kohlenwasserstoff, bevor eine Eliminierung
eintreten kann.

AuBer den oben erwidhnten Konformationsfaktoren
kann die Abneigung der von Wharton und Mitarbei-
tern [20] untersuchten Wolff-Kishner-Reaktion, Elimi-
nierungsprodukte zu liefern, auch dem verwendeten
relativ aprotonischen Reaktionsmedium zugeschrieben
werden (1,2-Dimethoxydthan und 2 bis 3 Aquivalente
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95-proz. Hydrazin' ohne Basenkatalysatoren), denn
wenn sich das Hydrazonanion unter diesen Bedingun-
gen bildet, wird die sehr begrenzte Menge protonischer
Komponenten in der Reaktionsmischung eher dazu
neigen, Wasserstoffbriicken mit den Atherbindungen
des Losungsmittels zu bilden als bei der Eliminierung
mitzuwirken.

4. Der Mechanismus
der Wolff-Kishner-Isomerisierung

Unter Wolff-Kishner-Isomerisierung versteht man die
Wanderung einer Doppelbindung wihrend der Wolff-
Kishner-Reduktion [z.B. (15) — (16)].

R\ ﬁ(” "

/C= " R ?
Y A
-H H
(15) (16)

Diese Doppelbindungsverschiebung wurde zuerst von
Lardelli und Jeger 1251 beobachtet, welche einen cycli-
schen Mechanismus vorschlugen (siehe Schema 9).

R' tee
(1) ! R:' /H |R
R<cL"Ny-H R'\oC R...,C-H
(Ij: I - 1] | —» E + N,
rRw H R’C}(.,{‘ R
Rl

Schema 9. Wolff-Kishner-Isomerisierung nach Lardelli und Jeger [25).

Dieser Mechanismus ist anzufechten, weil er nicht die
Umwandlung des Hydrazons zum Diimid erklirt, und
weil er der Doppelbindung die Fahigkeit zuspricht, die
cis-Struktur im Diimid zu induzieren. Obgleich Was-
serstoffbriicken zu olefinischen w-Elektronen bekannt
sind (261 ist es zweifelhaft, ob ein solches Phinomen
fiir die erwdhnte Stereospezifitat verantwortlich sein
kann, und deshalb soll diese Isomerisierung wie die
anderen Wolff-Kishner-Reaktionen gedeutet werden.
Der Ablauf nach Schema 9 ist auch unwahrscheinlich,
weil bei einer Wolff-Kishner-Reaktion in Toluol die
Isomerisierung vollstindig unterdriickt wird (2d), Ohne
konkurrierende Wasserstoffbriicken zwischen dem
Hydrazon oder seinem Anion und den Losungsmittel-
molekiilen sollte die im ,,cyclischen Mechanismus*
angenommene intramolekulare Assoziation begiinstigt
sein und damit auch die Isomerisierung. Die gegen-
teiligen Ergebnisse weisen auf eine aktive Beteiligung
des protonischen Losungsmittels bei der Isomerisierung
hin, fiir die in Schema 10 ein Mechanismus vorge-
schlagen wird.

Es wird eine anri-Struktur des Hydrazonanions ange-
nommen. Bei einer syn-Anordnung wire es wegen der

[25) a) G. Lardelli u. O. Jeger, Helv. chim. Acta 32, 1817 (1949);
b) R. Fischer, G. Lardelli u. O. Jeger, ibid. 33, 1335 (1950); 34,
1577 (1951).

[26] a) A. W. Baker u. A. J. Shulgin, J. Amer. chem. Soc. 80,
5358 (1958); b) R. West, ibid. 8/, 1614 (1959); c) Ubersicht:
Eiji Osawa, Dissertation, Universitit Kyoto, 1965.
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Schema 10. Neuere Vorstellungen iiber die Wolfi-Kishner-Eliminierung.

sterischen Beeinflussung der Substituenten an der ole-
finischen Bindung und dem solvatisierten N—H-Ende
unwahrscheinlich, daB die Delokalisierung des Hydra-
zonanteils auf das olefinische System ﬁberércift.

Eine neuartige Isomerisierung wird bei der Wolff-
Kishner-Reaktion des tetracyclischen Ketons (/7)
beobachtet (34,

AuBer dem erwarteten Produkt (/8) wurden 15 ¢/ des
Isomeren (79) isoliert. (19) konnte durch eine kom-
petitive Protonierung des intermediar auftretenden
Carbanions (wiahrend des Zerfalls des Hydrazon-
anions in der SchluBphase der Wolff-Kishner-Reak-
tion) an einem der C-Atome entstehen, die sich neben
der urspriinglichen Carbonylgruppe befinden. Diese
C-Atome haben wegen ihrer Zugehorigkeit zum Cyclo-
propansystem eine Art Olefincharakter. Man ist ver-
sucht vorauszusagen, daf} die Bildung von (/9) unter-
driickt wird, wenn die Wolff-Kishner-Reaktion in
einem im wesentlichen aprotonischen Medium durch-
gefithrt wird.

(17) (18) (19)

Eine recht dhnliche Ringéffnung (351 wird wéhrend der
Wolff-Kishner-Reduktion von «,3-Epoxyketonen be-
obachtet. Wie erwartet wird der Epoxidring im inter-
mediir auftretenden Carbanion stereospezifisch geoff-
net; es entsteht ein Allylalkohol.

5. Nebenreaktionen wihrend der
Wolff-Kishner-Reaktion

Bei erfolglosen oder nur teilweise erfolgreichen Versuchen
zur Wolff-Kishner-Reaktion treten Nebenreaktionen auf,
die vom Mechanismus der Wolff-Kishner-Reaktion unab-
hingig sind. (Cyclisierungen von Hydrazonen nach Kklassi-
schen Methoden 27 werden hier nicht besprochen.) Eine

[27} R. A. Braunu. W. A. Mosher, J. Amer. chem. Soc. 80, 4919
(1958); E. D. Bergmann u. R. Ikhan, ibid. 78, 2831 (1956); C.
Fisher, H. Beyer u. K. Zaiker, Liebigs Ann. Chem. 486, 55
(1931).
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dieser Reaktionen ist die basenkatalysierte Spaltung man-
cher a-substituierter Ketone, zum Beispiel von «-Phenyl-a-
piperidinoacetophenon (20) zu N-Benzylpiperidin (2/) in
25-proz. Ausbeute [19],

©
CeHg-CH-CO-CsHy o=, CeHs"CH;  + CgHy-COP
NCsH,o NCsHyo
(20) (21)

Die gleiche Reaktionsart ist auch fiir die Entstehung von
Benzoaten beim Versuch der Wolff-Kishner-Reduktion von
a-Hydroxyiminopropiophenonhydrazon {28) und die Bildung
von 8-Benzhydryl-1-naphthoesdure bei der versuchten Re-
duktion von 2,2-Diphenyl-1-acenaphthenon (291 verantwort-
lich.

Eine andere Nebenreaktion in Zusammenhang mit der
Wolff-Kishner-Eliminierung ist die Reduktion des erwarteten
Olefins zum gesittigten Kohlenwasserstoff. Die Arbeitsweise
nach Huang-Minlon(11} begiinstigt diese Nebenreaktion, weil
ein UberschuB an Hydrazin verwendet wird; wahrscheinlich
fuhrt die Oxidation von Hydrazin zu Diimid an der Luft (30]
zur Hydrierung des Olefins. Weitere Beispiele sind die Ent-
stehung von p,p’-Dimethoxybibenzyl anstelle des entspre-
chenden Stilbens [19] bei der Wolff-Kishner-Eliminierung von
4-Methoxy--(4-methoxyphenyl)--(«-phendthylamino)aceto -
phenonhydrazon statt 2-Cholesten wihrend der Wolff-
Kishner-Eliminierung von 2-Acetoxy-3-cholestanon (31),

SchlieBlich ist die Zersetzung eines Aldehydderivates mog-
lich, wobei der Angriff der Basen auf den Aldehydwasserstoff’
gleichzeitig mit der Abldsung einer passenden Austrittsgruppe
erfolgt. Zum Beispiel kann Phenylessigsdure nach der Wollft-
Kishner-Reduktion von ax-Hydroxyiminoacetophenonhydra-
zon (22) in 78-proz. Ausbeute isoliert werden (28],

Q@
CeHy~G-C=NOH —s Cgly~ CHy CH=NOH o,
H - H0

NoNH, (22

[CeHs-CHy-C=N] —» CgHs-CHy-COZH

Eine dhnliche Reaktion ist die basenkatalysierte Zersetzung
von Phenylhydrazonen aromatischer Aldehyde!(32), Dieser
Zersetzung geht eine oxidative Kupplung des Phenylhydra-
zons zu einem Hydrazidin (23) voran, die endgiiltige Elimi-

Ar-CH=N-NH-CgH; s Ar-CH=N-N-CgH;
(23) ArC=N-NH-CeHs

nierung findet am Hydrazidin statt, in dem jetzt eine ausge-
zeichnete Austrittsgruppe zur Verfiigung steht.

Eine Nebenreaktion, welche direkt mit der Wolff-Kishner-
Reaktion zusammenhingt, ist die Bildung von vic.-Triazo-
len (28] aus einigen a-Hydroxyiminoketonen. Die acyclischen
Vertreter erlauben eine normale Wolff-Kishner-Reduktion zu
den Oximen, wenn nicht eine der oben beschriebenen Neben-
reaktionen auftritt, doch «-Hydroxyiminoketonhydrazone
wie (24), in denen beide funktionelle Gruppen zur Koplana-

[28) H. Rapoport u. W. Nilsson, J. Amer. chem. Soc. 83, 4262

(1961).

[29} R. L. Letsinger u. P.T. Lansbury, J. Amer. chem. Soc. 8/,
935 (1959).

[30] a) S. Hiinig, H. R. Miiller u. W.Thier, Angew. Chem. 77,
368 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 271 (1965); b) 4.
Furst, R. C. Berlo u. S. Hooton, Chem. Reviews 65, 64 (1965);
¢) E. E.van Tamelen, R. S. Dewey u. R. J.Timmons, J. Amer.
chem. Soc. 83, 3725 (1961).

[31]1 L. Ruzicka, P. A. Platiner u. M. Furrer, Helv. chim. Acta
27, 727 (1944).

[32} M. F. Grundon u. M. D. Scoit, J. chem. Soc. (London) 7964,
5674.
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ritdt gezwungen sind, bilden ein vic.-Triazol. Dieses Ergeb-
nis scheint die Hypothese zu bestitigen, wonach das Hy-
drazonanion selbst in Gegenwart von protonenhaltigen
Molekiilen relativ langlebig ist, da eine intramolekulare Ver-
dringungsreaktion (sieche Schema 11) mit einem fiir die

BOH

Ar—é’NQ\I/Cs}h

_CEN-NH-CgHs -
Ar
H-B

C
B-H N sHs
|

Ar-C=N " “WH-NH-CgHs
BO

Wolff-Kishner-Reduktion typischen Protoneneinfang kon-
kurrieren kann. Da (24) einen Substituenten in B-Stellung
enthilt, der starke intramolekulare Wasserstoffbriicken bil-
den kann, wird angenommen, daB eher das cis-Hydrazon-
anion als das trans-Isomere gebildet wird. Und weil auch die
Ausbeute an vic.-Triazolen auf 1 bzw. 0 % zuriickgeht[28),
wenn ein Methyl- bzw. Phenylsubstituent am endstidndigen
Stickstoffatom eingefithrt wird, kann geschlossen werden,
daB die Bildung des cis-Hydrazonanions tatsidchlich der erste
Schritt der Reaktion ist (32}, Sobald das cis-Anion einmal ge-
bildet ist, tragt die AbstoBung der nichtbindenden Elektro-
nenpaare an den benachbarten Stickstoffatomen zur cis-trans-
Isomerisierung bei. Durch einen nucleophilen Angriff des
Hydrazonanionendes auf den Stickstoff des Oxims schlie(t
sich der Ring. Der nucleophile Charakter des Hydrazon-

ZUSCHRIFTEN

H\ ,H'B' H ,H'B'
SO & ond
H H
N-N, N#No @
H H-B
(24) B M®
, }
H-O--H-B' H-0®--H-B'
M@ %@\‘ﬁ = “@\1}1 MO
Be H ..‘N: N’N\H H-B

Schema 11, Triazolbildung bei der Wolff-Kishner-Reduktion von
a-Hydroxyimino-hydrazonen.

anions ist nicht unerwartet, wenn man bedenkt, daB das
eigentliche Hydrazon in manchen o-Nitroarylketonhydra-
zonen die Nitrogruppe nucleophil verdringen kann(33),
AuBerdem wird der Stickstoff vieler Oximderivate wihrend
der sdurekatalysierten Cyclisierung von «-Hydroxyimino-
ketonhydrazonen zu vic.-Triazolen nucleophil angegriffen.

Eingegangen am 2. Mai 1966, ergdanzt am 17. November 1967 [A 615]
Ubersetzt von Dr. G. Scheuerbrandt, Darmstadt

[33) H. H. Szmant u. C. M. Harmuth, J. Amer. chem. Soc. 8/,
962 (1959).

[34] N. A. LeBel u. R. N. Liesemer, J. Amer. chem. Soc. 87, 4301
(1965).

[35) Huang-Minlon u. Chung Tungehun, Scientia sinica 15, 487
(1966).

Struktur und Hydrolyse des at-Komplexes aus
Tritylnatrium, Acenaphthylen und Triphenylboran

Von G. Wittig, W.Tochtermann und B. Knickel(*]

Bei der durch Tritylnatrium initiierten und durch Triphenyl-
boran abgestoppten Polymerisation des Acenaphthylens ent-
steht nach der sauren Hydrolyse das 1,5-Dihydroacenaphthy-
len (2) U1). Ungekldrt war bisher, ob (2) durch 1,6-Addition
des Lewis-Base/Lewis-Sédure-Paares Tritylnatrium/Triphenyl-
boran an Acenaphthylen und anschlieBende Hydrolyse des

(CeHs)3C H {CgHs)3C H
H H

Y P
Q M®
C M® OO B(CgHs)s

H” "B(CgHs)3
(1a) (1b)

Komplexes (/a) entsteht (Sg2-Reaktion), oder ob eine 1,4-
oder 1,2-Addition an Acenaphthylen zu (/5) bzw. (/c) mit
anschlieBender saurer Spaltung unter ein- bzw. zweifacher
»Allylverschiebung' (Sg2’-Reaktion) vorliegt.
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Zur Entscheidung dieser Frage(2]l isolierten wir den at-
Komplex (/) und klidrten seine Struktur mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie auf, die zum Zeitpunkt der fritheren
Publikation {11 noch nicht zur Verfiigung stand. Die Isolie-
rung von (1) gelingt auf zwei Wegen: Tetramethylammo-
nium-bromid fillt aus der wiBrigen L3sung des Natrium-
Salzes (1), M = Nalll, das schwer l6sliche Tetramethyl-
ammonium-Derivat (1), M = N(CH3)4, Zers.-P. 154—155 °C,
wird aus Aceton/Athanol umkristallisiert. Giinstiger ist es, den
Komplex mit Tritylkalium in Glykoldimethylither (3] herzu-
stellen, wobei direkt das Kalium-Salz (1), M = K, Zers.-P.

(Cels)sC  HZ
H B(CeH
b . (H; s)s 1@

L

H® HS
(Ic)

139-141 °C, ausfillt. Nach der zweiten Methode haben wir
analoge Komplexe von 1,2-Dideuterio-, 4,7-Di-tert.-butyl-
und 5,6-Dichlor-acenaphthylen dargestellt[1.4],

Das IH-NMR-Spektrum (5] von (), M = K, zeigt fiir die
aromatischen Protonen ein Multiplett bei © = 2,6—3,4 und
drei Absorptionen bei = 3,55 (J = 7 Hz), 3,70 (J = 8 Hz) und
4,13 (J = 7 Hz) (je 1 H, wahrscheinlich H4, H8 und H3[6}).
AuBerdem erscheinen ein verbreitertes Singulett bei v = 4,29
(1 H, Halbwertsbreite ca. 5 Hz) sowie ein strukturloses
breites Signal bei T = 6,2 (1 H) 7). Aufgrund des Vergleiches
mit 1-Trityl-acenaphthen (/c), H statt ©B(CsHs)3 [1), [t (H1) =
4,55; X-Teil eines ABX-Systems, cis-Kopplung Jax = 7,8
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