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BE1 der Wolff-Kishner Reduktion von langkettigen, w-ungesgttigten Keto- 

carbonsauren beobachteten HUnig und Eckardt,' dass die olefinische Bindung 

teilweise reduziert wird. 

Diese Nebenreaktion tritt schon bei der Hydrazonbildung ein und kann 

durch Ausschluss des Luftsauerstoffs vBllig unterdrUckt werden.' Damit 

war gezeigt worden, dass die merkwllrdige, in Abwesenheit von Katalysatoren 

verlaufende Hydrierung einer isolierten olefinischen Doppelbindung mit 

Hydrazin, die in der Literatur schon mehrfach erwghnt ist, 
2-10 nicht diesem 

. . 
selbst, sondern einem Dehydrierungsprodukt des Hydrazins zukommen muss. 

II 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

13 

11 

S. HUnig u. G.W. Eckardt, Diplomarbeit Marburg (1959); Diss. Marburg 
(1960). 

P. Falciola u. A. Mannino, Ann.Chim.Aoul. 1, 351 (1914). 

P. Falciola, Gazz.Chim.Ital. 3, I, 162 (1920). 

J. van Alphen, Rec.Trav.Chi.m. & 1064 (1925). -- 

J. Hanus u. J. Vorisek, ~oll.Trav.Chim.TchecOsl. 1_, 223 (1929). 

J. Vorisek, Chem.Listy &, 285 (1932). 

J. Vorisek, Coll.Trav.Chim.Tchecosl. 2, 466 (1933). 

M.K. Pajari, Fette U. Seifen 2, 347 (194.4). 

E.L. Callery, Brit.Pat. 621, 037 (19455. 

F. Aylward u. C.V. Narayano Rao a J.A 1.c em. h, 248 (1956); b ibid. 
6, 559 (1956); c Ibid. 2, 134 (1957 ; F- Ibid. 2, 137 (1957). 

Die Hydrierung von konjugierten Doppelbindungen mit Natriumhydrazid 
unter Sauerstoffausschluss erfolgt vermutlich auf einem anderen Wege. 
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Auf die Bedeu-xng des Luftsauerstoffs ist bereits hingewiesen worden. 10a 

Der neuezliche Einsatz dieser Reaktion fur prgparative Zwecke 12 sotie 

deren Studium in einem anderen Arbeitskreis 13 veranlassen uns, unsere bis- 

herigen Ergebnisse auf diesem Gebiete bekanntzugeben. 

Die Hydrierung von A lo-Undecensxure (als Testsubstanz) in alkalisch- 

wesseriger Hydrazinlbsung wird ausser durch Luftsauerstoff such durch 

Kalium-hexacyanoferrat-III und durch Quecksilberoxyd bewirkt. Als praktisch 

unwirksam unter diesen Bedingungen erwiesen sich Jod, Kaliumpermanganat und 

der Kupfer-II-tartratkomplex. 

Die hydrierende Wirkung des Paares Kalium-hexacyanoferrat-III/Hydrazin 

1Bsst sich besonders gut studieren, da die Stbchiometrie der Hydrazinoxy- 

dation nach (a), 4915 die der Hydrierung jedoch nach (b) zu formulieren ist. 

(4 4[Fe(CN)6]3 @ t H~N-NH~ ---w N2 + 4H @+4[Fe(CN)614 @ 

b) 2[r’e(CN)6]3 @t H2N-NH2 t >C = C<- N2 t 2H @ 

t 2[Fe(CN)6] @ t C - C 

H H 

Tatsachlich stimmt der aus dem Verhlltnis (verbrauchte Oxydations- 

aquivalente) 1’ (entstandene Mole N2) bestinnnte Hydrierungsgrad mit den 

bromometrisch ermittelten Uberein. Unter standardisierten (aber nicht 

l2 E. Cross, J.Chem.Soc. 3028 (1960). 
13 Bei einer Diskussion mit Herrn Prof. Dr. E.J. Corey in der Harvard 

Univezsity, Cambridge, Mass., U.S.A., am 18. April 1961, stellte 
sich heraus, dass das gleiche Problem dort ebenfalls bearbeitet 
wird. Es wurde vereinbart, die bisherigen Ergebnisse beider Arbeits- 
kreise gleichzeitig zu verbffentlichen. S. HLlnig. 

14 E.J. Cuy U. W.C. Bray, J.Amer.Chem.Soc. &, 1786 (1924). 

l5 P.R. Ray u. H.K. Sen, Z.Anora.Chem. &, 380 (1912). 
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optimalen) Bedingungen wurden bei einem VerhUltnis von K3 [Fe(CN)6] I 

H2NNH2 : Olefin = 21611 die in Klarmaern gesetzten Hydrierungsgrade erzielt. 

Fumarsflure (80) Alo-UndecensUure (69) 

MaleinsUure (41) trans-Z%ntsUure (41). 

Mit Uberschilssigem Oxydationsmittel 1Rss.t sich leicht quantitative 

Hydrierung erreichen. 

Dass es sich bei dem hydrierenden Agens hUchst wahrscheinlich urn das 

lang gesuchte Diimid 
16-18 handelt, geht aus folgenden Ergebnissen hervoc: 

(1) 

(2) 

Wird PhenylpropiolsUure unter den obigen Bsdingungen zu etwa 4@ 

hydriert, so besteht die entstehende ZimtrUure offenbar nur aus der 

cis-Forms trans-Zimts!4ure 1Usst sich im I.R.-Spektrum nicht auffinden. - 

Ihr Anteil muss darnach unter 6% liegen. Die damit nactgewiesene 

c&-Addition des Wasserstoffs schliesstdie Reaktion Uber Stufen 

wie C/< oder >c - T< aus. 

H 0 H 

Die Hydrierung der A10-Undecens8ure in heisser alkalischer L6sung 

erfolgt quantitativ beim Eintragen von UberschUssigem Benzolsulf- 

hydrazid, das unter diesen Bedingungen primBr nach (c) zerfallen 

sollte.17 

(c) C6H5S02NHNH2 + OH @ + C6H5S02 @ + H20 + N2H2 

(d) N2H2 - N2 + H2 

(e) 4C6H5S02NHNH2 + C6H+02-SC6H5 + C6H5S-SC6H5+&N2+6H20 

16 
J. Thiele, Liebias Ann. 127 (1892). 

17 
221, 

F. Raschig, Z.Anaew.Chem. @, 972 (1910). 

l8 S.N. Foner u. R.L. Hudson, J.Chem.Phvs. 8, 719 (1958). 



3% Reduktlonen mlt Dilmld No.11 

Im glelchen Slnne werden Dicyclopenten und -pentadien in sledendem, stark 

alkallschem Glykol.monomet.hylEther durch zerfallendes Benzolsulfhydrazid 

hydrlert. Ohne Olefln 

Gemlsch von Stickstoff 

experlmentelle Angabsn 

konzentratlon geht der, 

sc:hllesst slch Reaktlon (d) an, da eln Equlmolares 

urid Wasserstoff entsteht, was Raschig 17 ohne 

bt?relts beschrleben hat. Mlt slnkender Alkali- 

Wstsserstoffantell lm entstandenen Gasgemlsch zurZIck, 

urn schllessllch die Stbchlometrle (e) der rein thermlschen Zersetzung 19 

zu erreichen. 

(3) A:?odlcarbonsaures Kalium, dessen Zerfall in Msseriger LUsung nach 

(f) erfolgt, 
16,17,20 vt?rmag ebenfalls 

(f) 2 %a=-N=NC& + 4’ti * --+ N2 + H2N-NH2 t 4C02 

(g) oO~-+l=N-C@ t ,?H @ + N2H2 + 2C02 

A10-Undecehs8ure zu hyd.rie.ren. Das nach (g) zu erwartende Dllmld 
16,17 

grelft dabel tellweise an SI!elle des zwelten Moles AzodlcarbonsEure 

die oleflnische Doppelblndvlng hydrierend an. 

A1l.e vorgetraganen Ergebnlsse weisen auf die lntermedlgre Exlstenz des 

Dllrnlds hin. Dessen hydrlerende Wlrhlng llsst sich vorl’dufig am besten als 

Wehrzentrenreaktiion des cls-Dllmldti mlt dem Olefin beschrelben. - 

l9 D.B.P. $21 4.23 (1949)g Farbenfabriken Bayer A.G. A.P. 552 2 065 
(1951)j U.S. Rubber Co. A.PP. 2 626 280, 2 673 220 (1952) U.S. 
Rubber Co. 

2o C.V. King, J.Amer.Chem.Soc. &, 379 (1940). 
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Die Untersuchungen werden in verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der BASF 
Badischen Anilin- & Soda-Fabrik A&., Ludwigshafen am Rhein, fllr die 
grossztigige FBrderung dieser Studien. 


