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ROLF HUISGEN und HANNS POHL~) 
Additionsreaktionen der NN-Doppelbindung, 1112) 

Die Reaktion des Azodicarbonsaureesters mit Olefinen 
Aus dem Institut fiir Organische Chernie der Universitlt Miinchen 

(Eingegangen am 28. Oktober 1959) 

Olefine verrnogen sich mit der Allylstellung an die NN-Doppelbindung des 
Azodicarbonsaureesters auf zwei verschiedenen Reaktionswegen zu addieren. 
Neben die beim Cyclohexen und Cyclopenten anregbare Radikalkette tritt ein 
Chemismus mit obligatorischer Verschiebung der Doppelbindung. Dieser an 
1.3-Diaryl-propenen sowie 1.2- und 1.4-DIhydro-naphthalin studierte Mecha- 
nismus spricht weder auf Initiatoren oder Inhibitoren von Radikalreaktionen 
noch auf saure oder basische Katalysatoren an; seine Geschwindigkeit hlngt nur 
wenig von der Polaritat des Losungsmittels ab. Bei D-Markierung tritt ein 
intramolekularer kinetischer Isotopieeffekt von 2.8 -4.1 auf. Ein Mehrzentren- 

prozeB mit cyclischer Elektronenverschiebung wird vorgeschlagen. 

Die Wechselwirkung des AzodicarbonsZureesters mit ungesattigten Verbindungen 
ist vielfaltig. 1.3-Diene sowie Olefine vom Styroltyp gehen Diensynthesen ein3,4) ; 
Azodicarbonsaureester zahlt zu den aktivsten Philodienen. Vinylather tauschen ein 
Wasserstoffatom am ?-Kohlenstoff gegen den Rest des Hydrazodicarbonesters aus4S). 
Da Azodicarbonsaureester ein wirksames elektrophiles Agens ist6), sogar zur Sub- 
stitution des aromatischen Kerns befahigt, kann der am a-Methoxy-styrol formulierte 
Ablauf als wahrscheinlich gelten. 
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1) Dissertat. H. POHL, Univ. Miinchen 1959. 
2) 11. Mitteil.: R. HUISGEN und F. JAKOB, Liebigs Ann. Chem. 590, 37 [1954]. 
3) 0. DIEM, J. H. BLOM und W. KOLL, Liebigs Ann. Chem. 443, 242 [1925]; 0. DIED und 

4) K. ALDER und H. NIKLAS, Liebigs Ann. Chern. 585, 81, 97 [1954]. 
5 )  K. ALDER und B. OLSEN, Dissertat. B. OLSEN, Univ. Koln 1950. 
6 )  Ubersicht: R. HUISGEN, Osterr. Cherniker-Ztg. 55, 237 [1954]. 

K. ALDER, ebenda 450, 237 [1926]. 
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Die Fihigkeit des Azodicarbonsaureesters zur substituierenden Addition der Olefine 
in der Allylstellung wurde von K. ALDER, F. PASCHER und A. SCHMITZ beschrieben 
und niit analogen Reaktionen des Maleindureanhydrids in Parallele gesetzt'). Ohne 
experimentelle Angaben finden sich Additionen an Isobuten, Diisobuten, Cyclopenten, 
Cyclohexen, Vinylcyclohexen und Dipenten erwiihnt. 

Nachdem die Anlagerung der aromatischen Seitenkette an Azodicarbonester als 
Radikalkette erkannt war a), lag es nahe, fur die Addition der Olefine einen ahnlichen 
Chemismus zu vermuten. Bei der Vereinigung rnit Cyclohexen zu Cyclohexenyl-(3)- 
hydrazin-dicarbondureester beobachteten R. HUISGEN und F. JAKOB 2) kraftige Reak- 
tionsbeschleunigungen mit Dibenzoylperoxyd oder Azo-diisobutyronitril, wahrend 
saure Katalysatoten wirkungslos waren. War damit die Moglichkeit einer Radikal- 
ketten-Addition des allylstandigen CH an die NN-Doppelbindung bewiesen, so blieben 
einige Zweifel am Chemismus der therrnischen Reaktion. Mit guten Inhibitoren konnte 
die RG nur etwa auf die Halfte vermindert werden. 

Wenn sich die substituierende Addition der Olefine in einer Kette Uber das mesomere 
Allylradikal vollzieht, sind je nach Konstitution und Syrnrnctrie des Olefins bis zu vier isomcre 
Produkte zu erwarten. Um die analytischen Schwierigkeiten zu vermindern, setzten wir 
doppelbindungsisomere Olefine rnit Azodicarbonsaureester urn; die Radikalkette lieB iden- 
tische Produktc bzw. Produktgemische erwarten. 

A. 1 -PHENYL-3-p-TOLY L-PROPEN-( I )  UND -PROPEN-(2) 

Die Aussicht auf nur zwei konstitutionell verschiedene Allylstellungen sowie die 
geringe Polymerisationsneigung der 1.3-Diaryl-propene war fur die Wahl von I und 
11 als Modell mabgebend. Die uber die kristallinen Dibromide gereinigten Olefine 
vereinigten sich glatt mit Azodicarbondure-diathylester - in siedendem Cyclo- 
hexan war die Umsetzung nach mehreren Stdn., bei Raumtemp. nach einer Woche 
abgeschlossen - zu einheitlichen 1 : I-Addukten. Die Verbindungen aus I und 11 
erwiesen sich als strukturverschieden ; die Suche nach den korrespondierenden Adduk- 
ten in den Mutterlaugen war vergebens. 

I 
H N - C O ~ C Z H ~  

Die Addition hatte sich unter obligutorischer Verschiebung der Doppelbindung voll- 
zogen. Der Konstitutionsbeweis griindet sich auf die Uberfuhrung von 111 und IV in 
die p-Nitrobenzoesaureester der zugehorigen 1 -Phenyl-3-p-tolyl-propanole und deren 
Vergleich rnit authent. Pr2paraten. Der Weg sei an  111 als Beispiel skizziert . 
Mit I11 und IV befindet sich auch die Isolierung von p-Toluylaldehyd bzw. Benzal- 
dehyd nach der Ozonisation in Einklang. 

7) Bcr. dtsch. chcm. Ges. 76, 27 [1943]. 
8) R. HUISGEN, F. JAKOB, W. SIEGEL und A. CADUS, Liebigs Ann. Chem. 590, 1 [1954]. 
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Lie0 sich der eindeutige Ablauf zu 111 bzw. N schon nicht mit dem Schema der Radi- 
kalkette vereinbaren, so verraten die Ergebnisse der Tab. 1, daR sich die Kette nicht rnit 
Zundradikalen initiieren la&. Die Ausbeute an N aus I1 bei Unterbrechung nach 

HBr - in HOAc +. 
~ C H - C H 2 - C H z ~ ~ C H 3  

61 % - I L 
VI Br 

2 Stdn. betrug 37-41 % d. Th. und erfuhr weder durch Initiatoren und Inhibitoren - 
Acrylnitril verrnochte die Seitenkettenaddition des Fluorens an Azodicarbonester zu 
unterdruckens) - noch durch polare Katalysatoren eine bedeutende Anderung. 

Tab. 1. Bildung des 1-Phenyl-3-p-tolyl-3-[N.N’-dicarbathoxy-hydrazino]-propens-(l) aus 7.2 
mMol 11 und 4.8 mMol Azodicarbonsaure-diathylester in  5.0 ccm Cyclohexan bei 5 0 ;  

Ausbeute nach 2stdg. Reaktion in Abhangigkeit von Zusltzen 

Zusatz % d. Th. IV Bemerkungen 

ohne 37,41 
120 mg Phenyl-azo-triphenylmethdn 30 Mehr Polymerisation 
200 mg Dibenzoylperoxyd 
100 mg p-Benzochinon 

Acrylnitril 
1.2 g Polyphosphorsaure 
200 mg Kaliumcarbondt 

30 mg Jod 

25 Mehr Polymerisation 
36 
33 Teilw. Jz-Addition 
32 5 ccm als Losungsrnittel 
42 2 fliiss. Phasen 
38 heterogen 

Auch ein normaler elektrophiler Angriff des Azodicarbonsiureesters auf das ole- 
finische Kohlenstoffatom, dem eine Doppelbindungsverschiebung folgen konnte, 
IaRt sich ausschlieBen. Die zu erwartende Saurekatalyse blieb aus (Tab. 1); die 
elektrophile Aktivitat des Azodicarbon- 
saureesters erfahrt durch Protonaddition / / y H - . C H - C H 2  

L I 

sich die polare Addition gar nicht am end- VIlI I 
eine erhebliche Steigerungg.9). Auch sollte N- COzCzHs 

Q N - C O ~ C ~ H S  stcndigen C-Atom des 1.3-Diaryl-propens 
vollziehen, sondern analog der des a-Methoxy-styrols (vgl. S .  527), am mittleren Kohlen- 
stoff. Nur die Zwischenstufe VIlI konnte von der Benzyl-Mesomerie profitieren. 

9) HCI oder H2S04 katalysieren die Kernsubstitution: R. STOLLB und K. LEFFLER, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 57, 1061 [1924]; R. STOLLB und G. ADAM, J. prakt.Chem. [2] 111,167 [1925]. 
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Entsprechende obligatorixhe Doppelbindungsverschiebungen beobachtete K. 
ALDER 10) auch bei der substituierenden Addition der Olefine an Maleinaureanhydrid. 
Mit einem Abrollen iiber einen cyclischen ubergangszustand interpretierten R. T. 
ARNOLD und J. F. DOWDALL~~)  als erste diesen Reaktionstyp. Formel IX zeigt die 
analoge cyclische Elekrronenverschiebung fiir die Bildung von 111 aus I und Azo- 
dicarbonsaureester. Die 6 an der Bindungshderung beteiligten Atome miissen und 
konnen nicht in einer Ebene liegen; das System gleicht vielmehr einer Spiralwindung, 
die iiber die entstehende CN-Bindung ,,kurzgeschlossen" wird. Die Arylreste werden, 
soweit moglich, eine Koplanaritat mit dem Dreikohlenstoffsystem, das am Doppel- 
bindungswechsel beteiligt ist, anstreben. 

IX CO2R 111 COlR 

Dieser einstufige, cyclische ProzeB Iauft ,,neutral" ab. Die gleichzeitige Bindungs- 
losung und -schlieRung hat eine nur geringe Polaritatssteigerung im ubergangszu- 
stand zur Folge. Dagegen ist fur die klassische elektrophile Addition eine VIII analoge 
Zwischenstufe mit Formalladungen vorauszusehen. Da die Ladungen durch ein 
gesattigtes Zentrum getrennt werden, IaBt der starke Polarilatsanstieg im RG-be- 
stimmenden Akt eine dramatische Losungsmittelabhangigkeit erwarten. Die jodo- 
metrische Titration des Azodicarbonsaureesters ermoglichte bei I1 eine kinetische 
Verfolgung. Die Umsetzung ist zweiter Ordnung und zeigt zwischen Cyclohexan und 
Nitrobenzol, den Extremen der Losungsmittelskala der Tab. 2, nur einen Anstieg der 
RG-Konstanten um den Faktor 4. Dieser geringe LosungsmitteleinfluB ist rnit der 
Bildung einer VIII analogen, dipolaren Zwischenstufe unvereinbar. 

Tab. 2. RG-Konstantcn dcr Umsetzung von 5.0 mMol I1 rnit 5.0 mMol Azodicarbonslure- 
diathylestcr in 5 ccm Losungsmittel bei 5 0  

104 k2 Dielektrizitatskonstante 
(I/Mol. Sek.) des Losungsmittels Losungsmittel 

. . . - - ._ - . . _. -~. .. 

Cyclohexan 1.02 2.023 
Dioxdn 1.12 2.209 
N.N-Dimethylformamid 2.0 36.71 
Acetonitril 2.2 37.5 
1.2-Dichlor-athan 3.2 10.36 
Nitrobenzol 4.0 34.82 

10) mit H. SOLL, Liebigs Ann. Chem. 565,57 (19491; rnit H. SOLL und H. SOLL, ebenda 565, 
73 [1949]; rnit A. SCHMITZ, ebenda 565, 99, 118 (19491; rnit H. A. DORTMANN, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 85, 556 (19521; rnit 0. WOLFF, Liebigs Ann. Chem. 576, 182 [1952]; mit H. WOLL- 
WERER und W. SPANKE, ebenda 595,38 [1955]. Vgl. J. Ross, A. I. GERHART und J .  F. GERECHT, 
J. Amer. chem. SOC. 68, 1373 (19461. 

11) J .  Amer. chem. SOC. 70, 2590 [1948]; vgl. K. ALDER, H. SOLL und H. SOLL~O). 
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B. I .2- UND 1.4-DIHYDRO-NAPHTHALIN 

Aus 1.2-Dihydro-naphthalin erhielten bereits ALDER und NIKLAS~)  ein Mono- und 
zwei Diaddukte des Azodicarbonsaureesters; allerdings fehlt die Versuchsbeschrei- 
bung. 

HN-COZCZHS HN - C02CzH5 

H ,N-COZCZH~ 
I I 

H N-CO~C~HS ()(I --+ - .-+ 

X XI XI1 

UV-Absorption des 1.2- und 1.4-Dihydro-naphthalins (X, XIII) und ihrer Azodicarbonsaure- 
ester-Addukte XI und XIV in Dioxan 

Die Anlagerung an  X und XI11 erfolgte in sied. Cyclohexan. Die oligen 1 : 1 -Ad- 
dukte wurden katalytisch hydriert zu den kristallinen Derivaten XI1 und XV. Die 

34. 
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Identitat von XI1 mit dem Radikalketten-Addukt des Tetralins an Azodicarbonsaure- 
ester7.8) beweist die Doppelbindungsverschiebung bei der Umsetzung des 1.2-Di- 
hydro-naphthalins (X). Beim Addukt XIV ist die Konstitutionszuweisung nicht nur in- 
direkt ; die UV-Absorption ist die eines 1.2-Dihydro-naphthalin-Abkommligs (Abb.). 

Die IR-Analyse der Hydrierungsprodukte lehrte, daD sich die Additionen nicht 
ganz eindeutig vollziehen. Im Produkt aus spektralreinem X fanden sich neben XI1 
2 % des isomeren XV. Desgl. lieB sich <3 % XI1 im Addukt von XI11 nach der Hydrie- 
rung erkennen. DaB diese geringe ,,Fehlsteuerung" auf eine begleitende Radikalkette 
zuriickgeht, fand in der Produktanalyse von Initiatorversuchen eine Stiitze (Tab. 3). 
In Gegenwart von zerfallendem Dibenzoylperoxyd oder Azo-diisobutyronitril enthielt 
das Addukt aus X n h l i c h  5 % XIV. 

Tab. 3. Umsetzungen von 15.4 mMol 1.2-Dihydro-naphthalin (X) mit 10.3 mMol Azodicar- 
bonsaure-dilthylester in 7 ccm Cyclohexan 90 Min. bei 70": 

EinfluD von Initiatoren und Inhibitoren auf Ausbeute und Produktzusammensetzung 

Proz. Zusammensetzung nach 

Zusatz 
Hydrierung 

H ydrazoester 
XV u. a. Neben- 

Addukt- 
Ausb. in % d. Th. x,I 

produkte 
- __ _ _ _  - __ - _ -  - 

ohne 20 97 1 2 
250 mg Dibenzoylperoxyd 16 87 5 8 
200 mg Azo-diisobutyronitril 19 84 5 11 
1 ccm Acrylnitril 22 95 2 3 

In den nach 90 Min. unterbrochenen Additionen an 1.2-Dihydro-naphthalin der 
Tab. 3 losten die Initiatoren keine Umsatzsteigerung aus. Die radikalische Addition 
bleibt, offensichtlich wegen kurzer Kettenlange, im Rahmen einer Nebenreaktion. 
Die geringe Ausbeuteverminderung geht auf die begleitende Olefinpolymerisation 
zuriick. 

Tab. 4. Reaktionen von 11.5 mMol 1.4-Dihydro-naphthalin (XIII) mit 7.7 mMol Azodicar- 
bonsiure-diathylester in 5 ccm Cyclohexan mit und ohne Zusatze; Unterbrechung nach 
30 Min. bei 70'. Die Reinausbeute bezieht sich auf die 1R-Analyse des Dihydroderivates XV 

Zusatz Ausbeuten in % d. Th. 
Rohaddukt Reines XIV 

ohne 
250 mg Dibenzoylperoxyd 
200 mg Azo-diisobutyronitril 
1 ccm Acrylnitril 

35 34 
38 32 
41 33 
38 36 

1.4-Dihydro-naphthaIin verhielt sich ahniich (Tab. 4), vor allem beim Vergleich der 
Reinausbeuten an XIV; die IR-Analyse des Nebenprodukts war hier zu wenig genau. 
Wie der Vergleich der Tabb. 3 und 4 lehrt, ist die Umsetzung von XI11 merklich 
rascher als die von X. Die Doppelbindung in X muD bei der Anlagerung des Azo- 
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dicarbonsiiuresters ihre Konjugation mit dem aromatischen Kern aufgeben, wah- 
rend die von XI11 die Konjugation erlangt. 
Im einstufigen Additionsschema mit cyclischer Elektronenverschiebung gemti8 IX 

tritt der Azodicarbonsaureester als elektrophil-nucleophiles Agens auf. Bei diesem 
Reaktionsweg miiDte sich die Losung einer CH-Bindung im RG-bestimmenden Akt 
mittels kinetischen Zsotopieefekts nachweisen lassen. Als Model1 erwies sich 1.4-Di- 
hydro-naphthalin geeignet, da die Solvolyse des Naphthalin-dilithiumaddukts 12) mit 
CH3-COOD XVI ergab. Die mogliche cis-trans-Isomerie der Deuteriumatome in XVI 
beriihrt die SchluDfolgerungen nicht. 

Da XVI - der D-Gehalt entsprach 68.0% dieser Formel - H und D an jedem 
allylstandigen Kohlenstoff tragt, bot es die Moglichkeit zur Messung eines intrumole- 
kuluren Isotopieeffekts. Das in die Reaktion mit Azodicarbonsiiureester 

fitlosung wurde das N-D ausgetauscht, wie das IR-Spektrum lehrte. Da- 

einbezogene Wasserstoffatom fand sich anschlieknd am Stickstoff des 
Addukts XIV gebunden. Schon bei der Aufarbeitung mit waBriger Sul- 

gegen kam es unter den Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen nicht 
zum Austausch von C-gebundenem D. Im Verbrennungswasser der Ad- 
duktproben wurde der Deuteriumgehalt aus der Tropfenfallgeschwindig- 
keit 13) errnittelt. Bei der Auswertung war zu beriicksichtigen, daD nur eine Allylstellung 
in XVI in die Reaktion eingeht. 

Der intramolekulare kinetische Isotopieeffekt, definiert fur die reaktive Allylstel- 

, a \D 
xvI 

lung, 
k H  - (DO)(HO-HI) 
kD (Ho) (Do - Dt) 
- - ___. 

wurde bei 60' zu 3.3 und 4.1 sowie bei 80" zu 2.8 gefunden. Der theoretische Hochstwert 
fur die Trennung einer CH- bzw. CD-Bindung betragt 8.3 bei 0" und 4.7 bei lOO"14). 
In der Praxis komen Werte zwischen 4 und 6, gleichgiiltig ob es sich um Homolyse 
oder Heterolyse des C-H handelt, bereits als hoch geltenls). Da der Wasserstoff, wie 
Formel IX andeutet, seinen Platz in einem quasid-gliedrigen Ring wechselt, ist 
ein maximaler Isotopieeffekt gar nicht zu erwarten. Der Bindungswechsel des Wasser- 
stoffs erfolgt geometrisch auf einem Weg, an dem Valenz- und Deformations- 
schwingungen anteilig sind. Im Ubergangszustand der H-Wanderung ist daher dessen 
Schwingungs-Nullpunktsenergie keineswegs erloschen. 

Wenngleich die Beweiskraft eines intrumolekularen kinetischen Isotopieeffekts hier 
nicht die des intermolekuluren erreicht, steht der Befund bestens mit dem cyclischen 
Synchronmechanismus im Einklang. Wenn das Energieprofil der Reaktion mehrere 
Aktivierungsberge enthalt, gestattet der intramolekulare Effekt in Fallen wie dem 
vorliegenden nicht die Entscheidung, ob die Losung der Wasserstomindung im RG- 
bestimmenden gr6Jten Aktivierungsschritt erfolgt. 

I * )  W. SCHLENK und E. BERGMANN, Liebigs Ann. Chem. 463, 1, 90 [1928]. 
13) A. S. KESTON, D.  RITTENBERG und R. SCHOENHEIMER, J. biol. Chemistry 122,227 [1937]. 
14) Theorie nach J. BIGELEISEN, J .  chem. Physics 17, 675 [1949]. 
15) Vgl. die ubersicht bei K. B. WIBERG, Chem. Reviews 55, 713 [1955]. 
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C. CYCLOHEXEN UND CYCLOPENTEN 

Offensichtlich fiihren zwei ganz verschiedene Reaktionswege zur substituierenden 
Addition der Olefine an Azodicarbonsaureester. Wir haben die friiheren Versuche mit 
Cyclohexen2) wiederholt und vermochten die Ziindung der Radikalkette zu bestatigen. 

Dariiber hinaus enthalt die Tab. 5 die entsprechenden Daten fur die Bildung des 
Cyclopentenyl-(3)-hydrazin-N.N'-dicarbondure-diathylesters (XVIII). Die quantita- 
tive IR-Analyse der Rohdestillate gab die Ausbeuten an den Reinaddukten XVII und 
XVIII. 

Tab. 5. Urnsetzungen von 5.75 rnMol Azodicarbonsaure-diathylester mit 24.4 rnMol Cyclo- 
hexen bzw. 29.4 mMol Cyclopenten bei 84': EinfluD von Initiatoren und Iniubitoren auf die 

Adduktausbeutc bei Unterbrechung der Reaktion 

Zusatz 

~. - - - - - __ 
ohne 

150 mg Azo-diisobutyronitril 
100 rng Dibenzoylperoxyd 

ohne 
150 mg p-Benzochinon 
0.6 ccrn Acrylnitril 

Cyclohexen 
Rk.-Zeit % d. Th. 
(Min.) XVlI 

120 13 
120 75 
120 61 
360 29 
360 16 
360 15 

- - 

Cyclopenten 
Rk.-Zeit % d. Th. 
(Min.) XVIII 

40 8.4 
40 44 
40 80 

150 42 
150 35 
150 37 

-. - - -. .- -- 

Cyclopenten reagiert merklich schneller als Cyclohexen: Bei Unterbrechung nach 
2 Stdn. bei 84" wurden 37 % bzw. 13 % Addukt isoliert. Der Initiation der Radikal- 
kette sind beide Cycloolefine gleich gut zuganglich. Dagegen wurde die thermische 
Reaktion des Cyclopentens mit Azodicarbonsaureester von Inhibitoren fast nicht 
beeinflu& w ~ r e n d  beim Cyclohexen der Umsatz auf die Hiilfte zuriickging. Bei der 
thermischen Reaktion des Cyclopentens scheint der Chemismus mit cyclischer Elek- 
tronenverschiebung zu dominieren. Der zahlenmaDige Anteil der beiden Mechanismen 
im Fall des Cyclohexens ist wohl mittels 14C-Markierung feststellbar ; die Doppelbin- 
dung sollte beim cyclischen ProzeR ganz und bei der Umsetzung uber das Cyclo- 
hexenylradikal hulf ig  verschoben werden. 

Warum 1aDt sich bei aromatischen Olefinen, die phenylkonjugierte Allylradikale 
liefern sollten, die Radikalkette nicht verwirklichen? Die Kette wird nur dann gut 
ablaufen, wenn ihre beiden Teilschritte energetisch wohlausgeglichen sind. Moglicher- 
weise ist das Aryl-allylradikal so stabil, daD der Anlagerung an die NN-Doppelbindung 
keine ausreichende Triebkraft mehr zukommt. 

Auch der Undecylensaureester tritt mit Azodicarbonsaureester, zumindest vonvie- 
gend, unter Verschiebung der Doppelbindung in Reaktion. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN ~ N D U S T R I E  

sei fiir die Forderung der Untersuchung gedankt. Herrn Dr. H. STANGL schulden wir fu r  Rat- 
schllge und Hilfe bei den Deuteriumanalysen groBen Dank. Die quantitativcn IR-Analysen 
wurden von Frau N. Om, Frl. E. ANNESER und I. ZIEGLER sowie Herrn H. HUBER durchgefiihrt. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

(Alle Schmelzpunkte sind korrigiert) 

I -Phenyl-3-p-tolyl-l -[N.N'-dicarbathoxy-hydrazinoj-propen- ( 2 )  ( I I I )  
I-Phenyl-3-p-tolyl-propen- (I) (I) wurde iiber das I-Phenyl-3-p-tolyl-propanol- (I) (Sdp.o.8 

139.5 - 141"; Schmp. 53 -55") dargestellt 16). Das in alkoholfreiem Chloroform bereitete 
Dibromid kristallisierte aus Ligroin in farbl. Nadeln rnit Schmp. 101.5 - 102". Nach der Ent- 
bromung mit Zinkstaub in absol. Athanol ging das Olefin I bei 170-172"/11 Torr iiber und 
zeigte nh5 1.5912. 

1.00 g I (4.8 mMol) und 0.84 g Azodicarbonsaure-diathylester (4.8 mMol) wurden in 5 ccm 
Cyclohexan 24 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die blaBgelbe Losung wurde rnit waBrigem 
Natriumsulfit durchgeschiittelt, gewaschen, getrocknet und vom Liisungsmittel befreit. Nach 
einem kleinen Olefinvorlauf trieben wir aus dem Mikrokolbchen bei 160 -200" (Badtemp.)/ 
0.001 Torr 1.04 g Addukt als hellgelbes, sehr zahes bl iiber; als Ruckstand verblieben 0.58 g 
braunes Harz. Das Addukt III kristallisierte beim Anreiben rnit Benzol durch und ergab 
nach Umlosen aus Athano10.84 g farbl. Nadelchen rnit Schmp. 102- 103" (46% d. Th. Rein- 
produkt). 

C22H26N~04 (382.4) Ber. C 69.05 H 6.86 N 7.33 Gef. C 69.70 H 6.81 N 7.34 

Bei der Umsetzung im Verhlltnis 1 : 1 llBt sich die Bildung von 1 :2-Addukt nicht unter- 
driicken. AuBerdem fand sich, wie bei fast allen Reaktionen des Azodicarbonslureesters, 
etwas Hydrazin-N.N'-dicarbonsaure-diathylester im Vorlauf. 

111 ist gut loslich in Aceton und den Alkoholen, schwerer in Benzol oder Petrolither. Brom 
in Chloroform wird entfarbt, Kaliumpermanganat in Eisessig reduziert. 

Koristitutionsbeweis: 5.0 g I11 wurden in 50 ccrn 96-proz. Athanol rnit 50 mg Platinoxyd 
hydriert; nach 4 Stdn. war die Wasserstoffaufnahme rnit 345 ccm (22"/724 Torr) abge- 
schlossen (1.03 Molaquivv.). Das 1-Phenyl-3-p-tolyl-1-1 N. N'-dicarbathoxy-hydrazinol-propan 
(V) destillierte bei 175--195"/0.001 Torr als farbl., viskoses bl (4.76 g = 95% d. Th.) und 
kristallisierte aus Alkohol in bei 72.5 - 73.5" schmelzenden Nadeln. 

C22H28N204 (384.5) Ber. C 68.72 H 7.34 N 7.29 Gef. C 68.31 H 7.23 N 7.18 

1.00 g V wurde in je 3 ccm Eisessig und Bromwasserstoffsaure (d 1.7) rnit etwas rotem 
Phosphor 21/2 Stdn. auf loo" erhitzt. Nach dem Erkalten trennten wir das oben abgeschiedene 
61 ab; aus der sauren Losung lieBen sich neben dem Phosphor 0.23 g Hydrazin-dihydrobromid 
absaugen. Nach Versetzen rnit Wasser wurde rnit Methylenchlorid ausgezogen. Der rnit dem 
bl vereinigte Extrakt gab 0.61 g des farbl., bei 125 - 140"/0.001 Torr Ubergehenden I-Brom- 
I-phenyl-3-p-tolyl-propans (VI) (81 % d. Th.). Dieses wurde in 25 ccrn absol. Ather rnit 0.58 g 
Silber-p-nitrobenzoat 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die von AgBr abfiltrierte Atherliisung 
hinterlieB 0.73 g gelber Kristalle. Aus Methanol kristallisierte das I-Phenyl-3-p-tolyl-propyl- 
(1)-p-nitrobenzoat (VII) in blaBgelben Nadeln vom Schmp. 66.5-68"; das aus dem Car- 
binol (s. oben) rnit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin hergestellte Praparat gab im Misch-Schmp. 
keine Depression. 

C23H~1N04 (375.4) Ber. C 73.58 H 5.64 N 3.74 Gef. C 73.17 H 5.53 N 4.05 

Die Ozonisation des Addukts I11 (1.0 g) wurde in 20 ccm reinem Essigester bei -45" aus- 
gcfiihrt. Nach Aufarbeitung rnit katalyt. Hydrierung (PtO2) gingen 0.26 g p-Methyl-benz- 
aldehyd i.Vak. iiber. Das 2.4-Dinitrophenylhydrazon schmolz bei 232-235" und gab rnit einem 
authent. Praparat keine Depression. 

16) C. S. RONDESTVEDT, J. Amer. chem. SOC. 73, 4509 [1951]. 
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I -Phenyl-3-p-tolyl-3-[N.N'-dicarbathoxy-hydrarino j-propen-(1) (W) 

I-Phenyl-3-p-tol~~l-propen-(2) 16) (11) wurde iiber das bei 90.5 - 91.5" schmelzende Dibromid 
gereinigt und zeigte Sdp.11 170- 172" sowie nhs 1.5929. Je 4.8 mMol I 1  und Azodicarbonsaure- 
diathylester sctzten wir durch 9stdg. RuckfluBkochen in 5 ccm Cyclohexan um und arbeiteten 
wie bei 111 auf. Nach einem Vorlauf von 0.23 g I1 gingen 0.97 g Addukt I V  bei 160-200> 
(Badtenip.)/0.003 Torr als glasig erstarrendes 0 1  iiber (52% d. Th.). Aus Methanol farbl. 
Nadeln, die bei 89.5 -90.5" schmelzen. Der Misch-Schmp. rnit 111 lag bei 78-88'. 

C ~ Z H ~ ~ N Z O ~  (382.4) Ber. C 69.05 H 6.86 N 7.33 Gef. C 69.38 H 6.80 N 7.40 

Mit Olefin im UberschuB stieg die Ausbeute an 1 : I-Addukt; 7.2 mMol I I  und 4.8 mMol 
Azodicarbonsaureester (24 Stdn. Kochen in 5 ccm Cyclohexan) ergaben 75 % d. Th. an  IV. 

Der Konstitutionsheweis entsprach dem fur I11 (S. 535). Die katalytische Hydrierung lieferte 
88% d. Th. des I-Phenyl-3-p-tolyl-3-iN.N'-dicarbathoxy-hydrazino]-propans: Farbl. Nadeln 
rnit Schmp. 83.5- 84.5". 

C22H28N204 (384.5) Ber. C 68.72 H 7.34 N 7.29 Gef. C 68.69 H 7.37 N 7.49 

Die Spaltung mit HBr fiihrte zum I-Phenyl-3-p-tol~l-3-brom-propan (farbl. 01). das wie 
oben zum I-Phenyl-3-p-tolyl-propyl- (3/-p-nitrobenzoat umgesetzt wurde: Schmp. 92-93.5" 
(Methanol); keine Schmp.-Depression mit authent. Praparat. 

Ozonisation von I V :  1.0 g wurde in Essigester ozonisiert und mit Natriumjodid in Eisessig 
aufgearbeitet. Nach Entfarbung rnit Thiosulfat lieBen sich 677; d. Th. Benzaldehyd als 2.4- 
Dinitrophenylhydrazon festlegen; Schmp. 23 1 ---233.5'. Die Mischprobe zeigte die Identitat. 
Die Fahndung nach dem zweiten Spaltstuck war nicht erfolgreieh. 

Adduktbildurig in Gegenwart von Zusatzen (Tab. 1): Nach jeweils 2 Stdn. wurden die Um- 
setzungen durch Abkllhlen und Entfernen des Azodicarbonsaureesters rnit waBr. Natrium- 
sulfitlosung unterbrochen. Da eine vollstlndige Kristallisation des Addukts IV infolge seiner 
guten Loslichkeit schwer zu erzielen ist, verglichen wir die Ausbeute an den bei 160-210"/ 
0.001 Torr iibergetriebenen Rohdestillaten. Die Proz.-Angaben der Tab. 1 beziehen sich auf 
den Einsatz an Azodicarbonsaureester. Beim Versuch in Aerylnitril wurde neben IV eine 
kleine Menge Polyacrylnitril isoliert. Die Versuche mit Phenyl-azo-triphenylmethan und 
Dibenzoylperoxyd ergaben einen vermehrten Anteil an Hydrazin-N. N'-dicarbonsaureester. 

Kinetische Messungen (Tab. 2): 5.0 mMol I1 wurden in 5.0 ccm reinstem Losungsrnittel 
im Schliffkolben mit RiickfluBkiihler im Thermostatcn auf 50 & 0.05' erwarmt. Mit dem 
Einbringen von 0.80 ccm Azodicarbonsaure-diathylester (5.0 mMol) durch einen zweiten 
Tubus, der auch der Probenahme diente, wurde die Reaktion gestartet. In einer nach Mischen 
entnommenen I-ccm-Probe ermittelten wir die Anfangskonzentration an Azodicarbonsaure- 
ester jodometrisch nach HUISGEN und J A K O B ~ ) .  Wenn man nach Freisetzung des Jods aus 
Natriumjodid in 10 ccm Eisessig noch 10 ccm Wasser zusetzte, erfolgte die Entfarbung der 
Jodstarke besser; Reproduzierbarkeit + 2 %. Die Gegenwart des Diaryl-propens storte die 
Bestimmung nicht. Zu definierten Zeiten wurden weitere I-ccm-Proben im Umsatzbereich 
bis 70% entnommen und analysiert. Die MeBpunkte bildeten im Diagramm I/c gegen t Gera- 
den; gerichtete Abweichungen wurden nicht beobachtet. Die RG-Konstanten wurden gra- 
phisch ermittelt. Als numerisch ausgewertetes Beispiel sei der Versuch in Dioxan angefuhrt, 
dessen Daten die Tabelle auf der folgenden Seite wiedergibt. 

Da bei Umsetzung irn I :  I-Verhlltnis auch schon die Zweitaddition zurn Zug kommt, 
erhcben die k2-Wcrte keinen Anspruch aut' Prazision. Wir haben daher auch auf Messungen 
bei verschiedencn Temperaturen und Bestimmung der AktivierungsgroRen verzichtet. 



1960 Additionsreaktionen der NN-Doppelbindung (111.) 537 

Z i t  
(Min.) 

- .  -_ ~- . 

0 
60 

1 3 5  
180 
240 
300 

14.03 
10.82 
8.41 
7.55 
6.44 
5.88 

Konz. Azoester - .  lice 104 k2 
Mol/l (//Mol. Sek.) 

0.702 
0.541 0.42 1.17 
0.422 0.94 1.16 
0.378 1.22 1.13 
0.322 1.68 1.17 
0.294 1.97 1.09 

.~ .. ~ _ _ ~ _ _ _ - _ _ _  

I .2-Dihydro-naphthalin und Azodicarbonsaureester 
1-i N .  N-Dicarbathoxy-hydrazino]-l.4-dihydro-naphthalin (XI) : 1.50 g 1.2-Dihydro-naph- 

rhalin 17) (Sdp.10 19-80"; ni5 1.5788) und 1.34 g Azodicarbonsaure-diathylester (Mol.-Verh. 
1.5 : 1) wurden in 5 ccm Cyclohexan 4 Stdn. riickflieRend gekocht. Die Aufarbeitung wie 
S. 535 ergab bis 160" (Badtemp.)/O.OOS Torr 0.87 g Vorlauf, aus X und etwas Hydrazin- 
dicarbonsaureester bestehend. Bei 160 - 180" (Badtemp.)/O.OOS Torr wurden 1.26 g Roh- 
addukt XI als blaDgelbes, sehr zahes 01 iibergetrieben (54% d. Th.). Der Ruckstand betrug 
0.34 g. Das nicht kristallisierende Addukt wurde ohne weitere Reinigung analysiert. 

Ber. C 63.14 H 6.63 N 9.21 C1&20N204 (304.3) Gef. C 62.81 H 6.80 N 9.60 

1.20 g Rohaddukt in 30 ccm Athanol nahmen in Gegenwart von 50 mg 5-proz. Palla- 
diumkohle 94 ccm Wasserstoff auf. Das hochvak.-destillierte farbl. 01 kristallisierte aus 
Athanol; unter Aufarbeitung der Mutterlauge wurden 0.94 g rnit Schmp. 102-103" (78% 
d. Th.) erhalten. Wie der Misch-Schmp. mit einem nach R. STOLLE und W. REICHERT~*) 
hergestellten Praparat lehrte, handelt es sich urn l-[N.N'-Dicarbathoxy-hydrazinol-1.2.3.4- 
tetrahydro-naphthalin (XII). 

Aus der Mutterlauge von XI1 wurden nach erneuter Destillation neben 20 mg Hydrazin- 
dicarbonsaureester 160 mg hellgelben 01s gewonnen, das in 5-proz. Cyclohexanlosuog in 
der Fixkiivette IR-analysiert wurde (Perkin-Elmer, Mod. 21; Losungsmittelkompensation 
im zweiten Strahlengang). Die Bande bei 937/cm tritt bei XI1 und XV rnit praktisch glei- 
cher Extinktion auf und ist zur Summenbestimmung geeignet. EineBande bei 1157/cmistfur XI1 
spezifisch. Die Extinktionen wurden jeweils mit kiinstl. Mischungen eingegrenzt. Hier ent- 
hielt der Mutterlaugenanteil 69% XII, 19 % XV und 12% unbekannte Verunreinigungen. 
Fur das Hydrierungsprodukt des Rohaddukts ergab sich daraus 93 % XII, 3 % XV, 2 % Hydrd- 
zindicarbonsaureester und 2% unbekannt. 

Initiator- und fnhibitorversuche. Die Ansatze der Tab. 3 wurden nach jeweils 90 Min. bei 
70 -+ 0.1" unterbrochen, wie eben beschrieben aufgearbeitet und iiber die Dihydroderivate 
analysiert. 

1.4-Dihydro-naphthalin und Azodicarbonsaiireester 
1.4-Dihydro-naphthalin 19) - die Aufarbeitung mit Wasser,'Ather erwies sich fir groRere 

Ansatze der Wasserdampfdestillation iiberlegen - wurde iiber das Quecksilberacetat-Ad- 
duktzo) gereinigt, das nach Hiilsenextraktion mit Benzol bci 122- 123.5" schmolz. Der durch 
Schiitteln rnit n HCljAther freigesetzte Kohlenwasserstoff zeigte Sdp.9 82 - 82.5". 

17) J. v. BRAUN und G. KIRSCHBAUM, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 597 [1921]. 
18) J .  prakt. Chem. [2] 123, 74 [19291. 
19) E. BAMBERGER und W. LODTER, Liebigs Ann. Chem. 288, 74 (18951. 
20) J. SAND und 0. GENSSLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3699 [1903]; F. STKAUS und L. 

LEMMEL, ebenda 46, 232 [1913]. 
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2-. N.N-Dicnrbarho~y-hydrnzi110]-1.2-dihydro-nnpltthnli11 f X I V ) :  Aus 1.50 g XIII  (1 1.5 
rnMol) und 1.34 g Azodirnrbonsaure-diarhylester (7.7 rnMol) wurden nach 4stdg. RiickfluB- 
kochen in 5 ccm Cyclohexan 1.72 g Rohaddukt (740,; d. Th.) rnit Sdp.o.ool 150 -180' (Bad- 
temp.) isoliert. Der Vorlauf (0.25 g) enthielt XI11, etwas Naphthalin und 0.10 g Hydrazin- 
dicarbonsaureester; Riickstand 0.07 g. Das viskose, blaBgelbe 1 : 1-Addukt addierte Brom und 
reduzierte Permanganat ; die Kristallisation gelang nicht. 

Cl6H20N204 (304.3) Ber. C 63.14 H 6.63 N 9.21 Gef. C 62.72 H 6.73 N 9.45 

Bei der knralyr. Ifydrierrrtig (PtOz in Athanol) von 0.50 g rohern XIV wurden 1.27 Mol- 
aquivv. Wasserstoff aufgenomrnen; ein Vorlauf von Hydrazin-dicarbonsaureester zeigte teil- 
weise Hydrogenolyse an. Das bei 160 170a (Badternp.)/0.001 Torr iibergetriebene 61 kri- 
stallisierte bcirn Anreiben rnit Benzol. Aus Athanol kam XV in farbl. Nadeln vorn Schrnp. 
92 --93". 

CI6Hz2N2O4 (306.4) Ber. C 62.72 H 7.24 N 9.15 Gef. C 62.59 H 7.57 N 9.67 

Der Misch-Schrnp. rnit XI1 lag bei 78-94'. Auch hier wurde die Mutterlauge von XV 
erneut i. Hochvak. destilliert und das IR-Spektmm aufgenornrnen. Die IR-Spektren von XV 
und XI1 sind zwar deutlich verschieden; rnangels spezif. Banden fiir XI1 konnte dessen An- 
wesenheit nur qualitativ (<: 3 %,) festgestellt werden. 

Wurde die Hydrierung des rohen XIV rnit Palladiurn!Bariurnsulfat katalysiert, so unterblieb 
die Hydrogenolyse; das zu 96 % d. Th. anfallende, hochvak.-destillierte Produkt enthielt 
96% XV laut quantitat. IR-Analyse der Bande bei 1068/cm. Ebenso wurden die Versuche 
der Tab. 4 ausgewertet. 

1.4-Dihydro-nnp/1thalin-1.4-d~ ( X V I ) :  Die Lithiurnaddition an  Naphthalinl2) wurde in 
einigen Punkten abgeandert. 10.5 g Lithium (1.5 g-Atom) wurden in Paraffinol gepulvert*l) 
und mit der Losung von 38.4 g Nnphthnlin (0.30 Mol; frei von Schwefelverbindungen) in 
750 ccm absol. Athcr unter Reinststickstoff und FeuchtigkeitsausschluB 90 Stdn. bci Raum- 
temperatur geriihrt. Aus der tiefvioletten Losung schied sich das Dilithiurnaddukt in braunen 
Flocken aus. Sodann lieBen wir unter Eiskuhlung 74 g Deuteroessigsuure (1.2 Mol), durch 
Hydrolyse von Acetanhydrid rnit etwa 92-proz. schwercrn Wasser gewonnen, in 70 ccrn 
absol. Ather zutropfen. Die nunmehr graugriine Suspension von Lithiurnacetat und etwas 
Lithium wurde rnit 100 ccrn Wasser + 18 g Eisessig (Icicht) versetzt. Aus 17.6 g destilliertern 
Rohprodukt wurden nach Reinigung iiber das Quecksilberacetat-Addukt 7.8 g des reinen 
deuteriertcn Kohlenwasserstoffs rnit Sdp.lo 83 - 84" erhalten (207; d. Th. des eingesetzten 
Naphthalins). Der Deuteriurngehalt 22) wurde bei 2 Verbrennungsanalysen zu 1.364 und 
1.358 Atornen D pro Molekiil XVI gefunden. Der Wasserstoff jeder der 4 Allylstellungen 
enthielt sornit 0.340 D und 0.660 H. 

Messicng des kinetischen Isotopiecfekts 
Vorrrrsurhe: a) 250 rng XV zeigten nach 10stdg. Erwarmen rnit 1.7 ccrn Dioxan und 

0.8 ccrn 94-proz. D2O auf 65-70" dic ND-Valenzschwingung bei 2410/crn, wihrend die 
Extinktion der N H  bei 3230/cm nur noch gering war. Die Losung in CyclohexaniBenzol 
wurde je 3rnal rnit Natriurnsulfitlosung und Wasser gewaschen; das Fehlen der ND-Bande 
irn zuriickgewonnenen XV zeigtc vollstindigen Austausch an. 

b) Ein Priparat des Addukts XIV mit 0.373 D pro Allylstellung, aber frei von N-gebun- 
denern D, wurde in Dioxan/Wasser 10 Stdn. auf 70" erhitzt; der D-Gehdlt betrug anschlieBend 

2 ' )  P. D. BARTLEI-T und E. B. LEFFERTS, J.  Amer. chem. SOC. 77, 2804 [1955]; R. HUISGEN 
und L. ZIRNGIRL, Chern. Ber. 91, 1438, 1451 [1958]. 

22) Die Arbeitsrnethodik findet sich i n  der Dissertat. H.  STANGL, Univ. Miinchcn 1959, 
beschrieben. 
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0.375 (0.376). Alsdann wurde die Substanz den oben beschriebenen Schiitteloperationen rnit 
gesatt. Natriumsulfitlosung unterworfen; 0.372 (0.377) D zeigten das Fehlen eines Austauschs. 

An einem 6W-Versuch sei die Ausfiihrung und Berechnung skizziert: 1.00 g XVI (0.340 D 
pro Allylwasserstoff; 7.6 mMol) wurde rnit 5.1 mMol Azodicarbonsaureester 9 Stdn. im 
60"-Thermostaten erwarmt. Die ubliche Aufarbeitung gab 1.1 1 g hochvak.-destilliertes 
Addukt (72% d. Th.). Zur Verbrennung wurde mit dem 4fachen an leichtem XV gemischt. 
Zwei Parallelbestimmungen ergaben 6.193 bzw. 6.291 Atomprozent D im Wasserstoffgehalt 
des deuterierten Addukts; das entspricht 1.239 und 1.258 Atomen D pro Molekiil, die sich 
auf die 3 ehemaligen Allylstellungen in den Positionen 1 und 4 verteilen. Da 2 von diesen an 
der Umsetzung nicht teilnahmen, ergeben sich fur die dritte, die im Addukt XIV den Wasser- 
stoff an  der Doppelbindung tragt, 0.559 bzw. 0.578 D und 0.441 bzw. 0.422 H. Von den 
0.680 D und 1.320 H des Paars von Allylwasserstoffen in XVI wurden somit in der Reaktion 
mit Azodicarbonsaureester 0.121 (0.102) D und 0.879 (0.898) H vom Kohlenstoff abgelost. 
Fur den intramolekularen Isotopieeffekt gilt 

0.888.0.680 
kD 0.112.1.320 
!H.= - - 4.1 

Beim Addukt des 80"-Versuchs fiihrten die Parallelbestimmungen zu 1.207 und 1.206 Atomen 
D pro Molekul, was Ablosung von 0.153 (0.154) D und 0.847 (0.846) H bedeutet. Ein weiterer 
60'-Versuch - das Praparat von XVI enthielt 1.331 D pro Molekiil - wies auf die Einbe- 
ziehung von 0.132 D in die Umsetzung. 

Cyclopentenyl- (3 )  -hydrazin-N. N'-dicarbonsaure-diathylester ( X  VIII)  
2.00 g Cyclopenten (29.4 mMol) wurden mit 1 .OO g Azodicarbonsaure-diathylester (5.75mMol) 

unter Stickstoff 5 Stdn. im Einschmelzrohr auf loo" erhitzt. Die ubliche Aufarbeitung gab 
1.16g des 1 :I-Addukts als farbl. 0 1  (83% d.Th.), das bei 110-130' (Badtemp.)/0.001 Torr 
iiberging. 

CllH18N204 (242.3) Ber. C 54.53 H 7.49 N 11.56 Gef. C 53.92 H 7.86 N 11.69 

Da eine Kristallisation nicht zu erzielen war, bedienten wir uns des IR-Spektrums einer 
mehrfach destillierten Probe als Standard fur die Analyse der Rohprodukte bei den Initiator- 
und Inhibitorversuchen der Tab. 5. Die Extinktionen der beiden Carbonylbanden bei 1718 
und 1758/cm waren fur die quantitat. Bestimmung geeignet. Wihrend dieReinheit des thermisch 
erhaltenen Addukts 97-98% betrug, ging sie beim Ansatz rnit Dibenzoylperoxyd auf 90% 
zuriick. Die Versuche der Tab. 5 wurden im Einschmelzrohr bei 84' ausgefiihrt, um die Ver- 
gleichbarkeit rnit den Versuchen in sied. Cyclohexen zu sichern. 

Der Cyclohexenyl- (3) -hydra.&-dicarbonsaure-diafhylesfer (XVII) wurde friiher beschrieben. 
Da die Isolierung des kristallinen Addukts verlustreich ist, wurden auch hier die Rohdestillate 
(Tab. 5 )  mittels der 1R-Banden bei 1718 und 1761/cm quantitativ analysiert. 

Undecylensaure-athylester und Azodicarbonsaure-diiirhylester 
30 g des Carbonesters mit der endstandigen Doppelbindung wurden mit 8.2 g Azodicarboti- 

saureesfer in 100 ccm Cyclohexan 50 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die Aufarbeitung fuhrte 
zu 12.2 g oligem Addukt vom Sdp.o.001 194- 196" (67 7; d. Th.). 

C19H34N~06 (386.5) Ber. C 59.04 H 8.87 N 7.25 Gef. C 58.70 H 8.53 N 7.54 

Bei der katalyt. Hydrierung rnit PtOz in Athano1 nahm das Addukt etwas mehr als 1 Mol- 
Iquiv. Hz auf. Der bei 180- 190/0.001 Torr ubergehende farbl. Dihydroester kristallisierte 
nicht. Die Verseifung mit NaOH in Alkohol ergab eine bei 50-55" schmelzende CarbonsPure 
mit Sdp.o,ool 200-220" (Badtemp.). 
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2.00 g Addukt wurden in 70 ccm stabilem Aceton bei Raumtemp. mit 2.46 g gepulv. 
Kaliumpermanganat (in Anteilen zugesetzt) oxydiert. Nach Reduktion des Mangandioxyd- 
hydrats rnit waOr. schwefliger Saure wurde niit Essigester ausgezogen und dessen Ruckstand 
niit 2 n  NaOH verseift. Beim Ansauern schiedcn sich 0.19 g farbl. Kristalle ab, die bei 101.5 bis 
104.5" schrnolzen und rnit Azelainsuure keine Depression gaben (Ausb. 20 % d. Th.). Offen- 
sichtlich bestcht der grol3te Teil des oligen Addukts aus lo-! N.N'-Dicnrbathoxy-hydrozinu]- 
decen- (8)-corbonsaure-(I j-athylester, dem Produkt der Doppelbindungsverschiebung. 

. 

ROLF HUISCEN und RUDHARD Lux') 
Additionsreaktionen der NN-Doppelbindung, 1Vz) 

Zum Mechanismus der Phenylhydrazinsynthese nach 
E. Fischer 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitit Munchen 

(Eingegangen am 28. Oktober 1959) 

Die Reduktion des Benzol-diazosulfonats zu dem ebenfalls als Zwischenstufe 
bekannten Phenylhydrazin-N-sulfonat erfolgt vermutlich Uber eine Addition 
von Sulfit an die NN-Doppelbindung. Kinetische Messungen der Bildung des 
p-Nitrophenylhydrazin-disulfonats aus p-Nitrobenzol-onti-diazosulfonat spre- 
chen gegen eine Radikalketten-Addition, sind aber rnit einer nucleophilen An- 

lagerung des Sulfits vereinbar. 

W2hrend sich das Benzoldiazoniwn-Ion mit Alkalisulfit in der Kalte zum Benzol- 
diazosulfonat vereinigt3.4), fiihrt die Umsetzung mit Sulfit bzw. Hydrogensulfit in 
der Warme zum Salz der Phenylhydrazin-N-sulfon~aure4~~), deren salzsaure Hydro- 
lyse Phenylhydrazin-hydrochlorid gibt. Auf diese Reaktionsfolge griindete E. FISCHER~) 
sein bekanntes ,,Eintopfverfahren" zur Bereitung des Phenylhydrazins und seiner 
kernsubstituierten Abkommlinge. 

E. FISCHER~) formulierte die Reduktion des Benzoldidzosulfonats als Wasserstoff- 
iibertragung: 
CbH5 -N-N-S03K + KHSO3 + H2O + C ~ H S - N H - N H -  SOjK - KHSOj ( I )  

H. v. PECHMANN') vermochte im Falle des Diazosulfonats aus Sulfanilsaure den Reduk- 
tionsprozeB in Stufen zu zerlegen; die Addition des Kaliumsulfits an die NN-Doppel- 
bindung des Diazosulfonats fiihrt z m  Trikaliumsalz der Phenylhydrazin-p.N.N'-tri- 
sulfonsiiure. die mit heiRer Salzsaure Phenylhydrazin-p-sulfonslure ergibt. Auch die 

1 )  Aus der Dissertat. R. LUX, Univ. Miinchen 3954. 
? )  111. Mitteil.: R. HUISGEN und H. POHL, Chem. Ber. 93, 527 [1960], vorstehend. 
3) R. SCHMITT und L. GLUTZ, Ber. dtsch. chern. Ges. 2, 51  [1869]. 
4) E. FISCHER, Ber. dtsch. chern. Ges. 8, 589 118751. 
5 )  A. S T R E C K ~ R  und P. R ~ M E R ,  Ber. dtsch. chern. Ges. 4, 784 (18711; Z. Chemie 1871. 483. 
E. FISCHER, Liebigs Ann. Chcm. 190, 79 [1878]. 

7 )  Ber. dtsch. chern. Ges. 28, 863 [1895]. 


