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44. Walter Seibert: Uber den Mechanismus der Reaktion von
Kishner-Wolff-Staudinger*), II. Miiteilung**).

[Aus dem Reichsinstitut fiir Erdolforschung, Hannover.]
(Eingegangen am 19. Juli 1947.)

Es werden zunichst die in der Literatur beschriebenen Versuche
besprochen, die KWS-Reaktion auf substituierte Hydrazono aus-
zudehnen. Eigene Untersuchungen an Phenylhydrazonen fiihrten
z.Tl. zu giinstigeren Ergebnissen. Hierbei und bei einigen anderen
Umsetzungen wurden Anzeichen gefunden, daB3 die Reaktion iiber
einen besonders reaktionsfihigen Zwischenzustand (Ion oder Radikal)
fithrt.

In der I. Mitteilung!) wurde a;usgefiihrt, daB als erste Stufe der KWS-
Reaktion die Abspaltung eines Protons aus dem Hydrazon nach der Glei-
chung (1) angenommen werden kann.
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Wenn dies zutrifft, sollten auch monoalkyl- und aryl-substituierte Hydra,-.
zone der KWS-Reaktion zugiinglich sein. N. Kishner hat in zahlreichen Ar-
beiten?) eine Reihe von Pyrazolinen, die ja als monoalkylierte Hydrazone auf-
gefaBt werden konnen, nach seiner Methode gespalten; hierbei entstehen
Cyclopropan-Derivate. Jedoch bediirfen wohl einige der angefiihrten Arbei-
ten der Uberpriifung, da die beschriebenen Identifizierungsreaktionen nicht
immer eine sichere Unterscheidung von Propylen- und Cyclopropan-Derivaten
ermoglichen. DaB der RingschluB ausbleiben kann, haben z.B. B. Meresh-
kowski®) und K. v. Auwers und O. Ungemach?) gezeigt. Ich mochte an-
nehmen, daB die KWS-Reaktion bei den Pyrazolinen vorwiegend nach dem
in der Mitteil. I unter c¢)t) erliuterten Schema erfolgt.

Es ist bemerkenswert, dall in 3-Stellung durch Carboxylgruppen substituierte A2-
Pyrazoline leichter Stickstoff abgeben als alkyl-substituierte. 5.Methyl- A%.pyrazolin-
tricarbonsiure-(3.4.5)-trimethylester zersetzt sich z.B. unter 25 Torr bei 170-190°5),
wihrend 3-Methyl-5-isopropyl-A2-pyrazolin bei ungefihr 190° unzersetzt siedet®y. Die
»Aktivierung*?) der Hydrazone durch eine a-stindige Carboxylgruppe findet sich also
auch bei den Pyrazolinen.

Die Versuche von L. Wolff und H. Mayen8), die KWS-Reaktion auf Phenylhydra-
zone auszudehnen, scheiterten. Neben Anilin und Ammoniak erhielten diese Autoren
recht verschiedenartige Stoffe, unter denen sich aber keine befanden, die auf einen norma-
len Verlauf der Reaktion deuteten.

*) Im nachfolgenden als ,,KWS-Reaktion‘ bezeichnet.

**) Vorgetragen im Kolloquium des Reichsinstituts fiir Erdél{orschung, Hannover,
am 9, 8. 1946, 1) B. 80, 494 [1947].

2) C. 1912 I, 1456 u. 2025, 1912 11, 1926, 1913 II, 2129, 2130 u. 2133, 1916 JI, 318,
1923 III, 669, 1929 11, 3011, 1942 I, 480. 3) Bull. Soc. chim. France 37, 1174 {1925].
4) B. 66, 1198 [1933]. %) E. Buchner u. H.-Dessauer, B. 27, 877 [1894].

Yy N. Kishner, C.1913 11,2133. 7) Vergl. B.80, 495 [1947]). ) A.394, 105 {1912].
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Bei zwei eigenen Spaltversuchen an substituierten Hydrazonen unter nur
wenig verénderten Reaktionsbedingungen (Spaltung mit Alkalihydroxyden
anstelle von Natriumithylat8), Vers. 1 u. 2) gelang es mir, Produkte zu er-
halten, die ihre Entstehung wohl einer KWS-Reaktion verdanken. In beiden
Fillen wurden daneben Produkte von Konkurrenz-Reaktionen gefunden.
Diese wurden ausschlie8lich bei der Spaltung von Aceton-phenylhydrazon
mit Natriumhydroxyd (Vers. 3) beobachtet. Man wird die Bildung von Benzol,
Diphenyl- und Triphenylmethan bei der Spaltung des Benzophenon-phenyl-
hydrazons (Vers.1) und von Toluol und Isobuttersiure bei der Spaltung der
a-[Benzal-hydrazino]-isobuttersdure (Vers.2) wohl auf eine KWS-Reaktion
zuriickfiihren diirfen. Wenn man annimmt, daf die Entstehung von Triphenyl-
methan nach dem Schema c¢) der vorangehenden Mitteil.l) erfolgt, Benzol
und Diphenylmethan (in Vers.2 Toluol und Isobuttersiure®)) dagegen die
Stabilisierungsprodukte primir entstandener Radikale (oder Ionen) sind, so
ist der Reaktionsmechanismus vollstindig jenem vergleichbar, den H. Wie-
land, E. Popper und H. Seefried!?) beim Zerfall des Phenyl-azo-triphe-
nylmethans fanden. Dieser fiihrt dort zu Tetraphenylmethan, Triphenyl-
methyl und Benzol!!). Selbstverstindlich ist die Moglichkeit nicht ausge-
schlossen, dall ein Teil des Triphenylmethans durch Zusammentritt von
Radikalen entsteht. Das Gleiche gilt fiir die Bildung des Tetraphenylithans
(Diphenylathans in Vers. 2). Zur Hauptsache jedoch diirfte das Tetraphenyl-
dthan in Folgereaktionen des in einer Konkurrenz-Reaktion gleichzeitig mit
Anilin entstehenden, zundchst noch unbekannten zweiten Spaltstiicks ent-
stehen. Als solches kommt Benzophenon nicht in Betracht, da dieses mit
Alkalihydroxyd bei 200—250° u.a. Benzoesiure ergibt!?). Saure Produkte
wurden aber in Vers. 1 nicht erhalten.

Die Zuriickdringung oder sogar vollstindige Unterdriickung der KWS.Reaktion bei
substituierten Hydrazonen diirfte kaum auf einem mangeinden Salzbildungsvermogen
beruhen'®). Viel wahrscheinlicher ist es, daf ein etwa vorhandenes Gleichgewicht zwischen
Azo- und Hydrazon-Struktur gerade in alkalischem Medium weitgehend zu Gunsten der
Hydrazonform verschoben ist!?), da fast alle aliphatischen oder aliphatisch-aromatischen

Azokorper sich in diesem Sinn umlagern!®). Auflerdem muB man wohl beachten, daB nicht
nur rein aromatische, sondern auch aliphatische und gemischt aliphatisch-aromatische

9) Isobuttersiiure wurde nicht sicher nachgewiesen. 10) B. 55, 1816 [1922].

11) Vergl. auch den Zerfall des Benzyl-azo-triphenylmethans, der zu Benzyl-triphenyl-
methan und den Zerfall des p-Anisyl-azo-triphenylmethans, der zu Triphenylmethyl und
Anisol fithrt (H. Wieland, A. Hintermaier u. I. Dennstedt, A, 452, 1[1927])); ferner
A.W.Dox, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 1473 [1925]; M. Busch u. M. Fleischmann,
B. 43, 740 [1910}; H. Wieland u. Mitarb., A. 514, 145 [1934]; H. Bretschneider u.
Mitarb., B. 74, 571 [1941]. ) :

12) R. Delange, Bull. Soc.chim. France 29, 1131 [1903]; G. Lock u. E. Rédiger
B. 72, 861 [1939].

13) Die Alkalisalze der Phenylhydrazone z.B. lassen sich leicht rein darstellen (P.
Grammaticakis, Compt. rend. Acad. Sciences 209, 994 [1939]).

U) Vergl. hierzu auch den Abschnitt ,,Die Isomerie zwischen Hydrazonen und Azokér-
pern‘ in H. Wieland, Die Hydrazine, Stuttgart [1913].

15) E. Bamberger u. W. Pemsel, B. 86, 56 [1903]; J. Thiele, B. 42, 2580 [1909],
A, 876, 265 u. 267 [1910]; H.L. Lochte, W.A. Noyes u. J.R. Bailey, Journ. Amer,
chem. Soc. 44, 2556 [1922]; K.A. Taipale, C. 1926 I, 871.
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Azokorper in mehreren Fillen eine nicht unbetrichtliche thermische Stabilitit aufweisen.
So zersetzt sich Methyl-phenyl-diimid erst bei 150°1¢), Dibenzyl-diimid bei 175-180°17),
Azomethan oberhalb 300°18) in erheblichem Mafle. Etwas leichter zerfallen nur Verbin.
dungen vom Typ der Azo-isobuttersidure!?) und durch Triphenylmethylreste substituierte
Azoverbindungen?).

Mioglicherweise werden daruin die Hydrazone in einer Konkurrenz-Reak-
tion mit groflerem Temperatur-Koeffizienten der Geschwindigkeitskonstanten
bereits irreversibel verindert, bevor die Stickstoffabspaltung aus den bei der
KWS-Reaktion intermediir anzunehmenden Azoverbindungen einsetzen kann.

Fin weiterer Hinweis, daB die KWS-Reaktion liber eine sehr reaktions-
fihige Zwischenstufe verliuft, wurde bei der Zersetzung von o-Nitro-benz-
aldehyd-hydrazon durch sehr verdiinnte Kalilauge erhalten (Vers. 4). Hierbei
wurde etwas Anthranil (II) isoliert. Man konnte zuniichst annehmen, dalB3
prinidr o-Nitro-toluol entsteht, das bekanntlich durch Alkali in Anthranil-
stiure, vermutlich iiber die Stufe des Anthranils®!), umgewandelt wird.
Diese Erklirung kann jedoch nicht richtig sein, da o-Nitro-toluol noch gegen
50-proz. Kalilauge bestiindig ist??). Im Vers. 4 wurde aber nur mit n/,, Lauge
gearbeitet. Die Reaktion it sich am einfachsten verstehen, wenn man das
Ton I (oder das entsprechende Radikal) als Zwischenprodukt annimmt. Von
ihm aus kann die Reaktion je nach den Bedingungen zu o-Nitro-toluol (Vers. 10
der 1. Mitteil.)) oder iiber verschiedene mesomere Grenzformen hinweg zu
Anthranil fithren.
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I entsteht vielleicht auch umgekehrt aus 0-Nitro-taluol, wenn sich bei Gegenwart eines
Acceptors ein Proton von der Methylgruppe infolge des groBen A-Effekts der Nitro-
gruppe??) l6st.

Die hier wiedergegebene Ansicht vom Mechanismus der Anthranilsiurebildung aus
o-Nitro-toluol ist eng verwandt mit der von R. Scholi?!) geduBerten. Mit Hilfe von Elek-
tronenformeln lassen sich die Uberginge aber erheblich einfacher darstellen. G. Lock?)
hat zwar vor einiger Zeit einen ganz anderen Mechanismus vorgeschlagen. Er kann durch
diesen die Bildung von o-Toluidin aus o-Nitro-toluol unter den Umlagerungsbedingungen
erkliren, wozu obiges Schema nfcht imstande ist. Dieses hat jedoch den Vorzug groBerer
Einfachheit; es ist auch durch den Nachweis von o-Toluidin nicht direkt widerlegt.
Vielleicht findet die Anthranilsdurebildung in Wirklichkeit auf mehreren Wegen statt.
Nach obigem Schema kann man weiter die Bildung von Dibromanthranilsiure aus o-Nitro-

1%) J. Tafel, B. 18, 1743 [1885]. 17y J. Thiele, A. 376, 267 [1910].

18) J. Thiele, B. 42, 2579 [1909].

19) J. Thiele u. K. Heuser, A. 290, 37[1896]; A.W. Dox, Journ. Amer. chem. Soc.47,
1473 [1925]. 20) H. Wieland, B. 42, 3020 [1909] und FuBn. 1),

21) R. Scholl, Monatsh: Chem. 84, 1016 [1913].

22) B. 78, 1377 [1940]; dort Literaturiibersizht zur Umlagerung von o-Nitro-toluol.

23) B. Eistert, Tautomerie und Mesomerie, Stuttgart 1938, S. 122,
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toluol und Brom®) leicht verstehen. Primarprodukt wire das gleiche Ion I, nur daB
diesmal Brom als Protonfinger wirkt.

Daf die KWS-Reaktion iiber einen sehr reaktionsfihigen Zustand verliuft,
lieB sich schlieBlich sehr schén durch folgenden Versuch zeigen: Beim Kochen
des Monosemicarbazons des p-Benzochinons (III) in Pyridin entsteht 2-[p-
Oxy-phenyl]-pyridin (IV) (Vers. 5). Fiir den Reaktionsverlauf kommen zwei
Wege in Frage:
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Fiir den Weg b) spricht, da man beim thermischen Zerfall des Phenyl-
azo-triphenylmethans das entstehende Phenylradikal mit Pyridin als Phenyl-
pyridin abfangen kann?). Eine endgiiltige Entscheidung zwischen den beiden
Moglichkeiten 1a8t sich jedoch noch nicht fillen.

Ich danke Hrn. Dr.-Ing. Kurt Schneider, komm. Leiter des Reichsinstituts fiir
Erdoiforschung, fiir verstiindnisvolle und groBziigige Férderung der Arbeit.

Beschreibung der Versuche?),

1.) Spaltung des Benzophenon-phenylhydrazons mit Natriumhydroxyd:
25.8 g Benzophenon-phenylhydrazon wurden mit 10 g Natriumhydroxyd im Me-
tallbad erwiirmt. Bei 200° begann eine Gasentwicklung, die bei 240° lebhaft wurde und
bei 270° beendet war. Das Gas enthielt pur wenig Ammoniak. Wahrend der Zersetzung
wurde 1 g Destillat aufgefangen, das sich je zur Hilfte als Benzol (Sdp. 80°, n}; 1.4973
-nach Waschen mit konz. Schwefelsdure und Trocknen mit Calciumchlorid, n}} zweier
Vergleichsproben 1.4970 und 1.4971) und Anilin (Sdp. etwa 180°, Schmp. der Acetylver-
bindung 114°) erwies. Der Zersefzungsriickstand wurde mit Wasser und Chloroform auf-
genommen. Aus der wiBr..alkal. Losung lieB sich beim Ansénern nichts gewinnen. Der
Chloroformriickstand wurde i.Vak. destilliert (Fraktion 1: Sdp.,, bis 148°, 1.9 g; Frak-
tion 2: Sdp., bis 120° 0.9 g; Fraktion 3: Sdp., s bis 180°, 4.8 g; Fraktion 4: Sdp.,
bis 2400, 8.1 g; Riickstand 5.6 g). In der Fraktion 1 fand sich noch etwas Anilin, auBerdem
Diphenylmethan (Geruch, Schmp. 26%); letzteres war auch in der Fraktion 2 vorhanden.

CyH,p (168.2) Ber.C9281 H 7,19  Gef.C92.84 H 7.30.

In den Fraktionen 3 und 4 wurden durch Krystallisation beim Stehenlassen oder aus

Alkohol 3.5 g Tetraphenyldthan (Schmp. 210° aus Eisessig) gewonnen.
© CyeHp, (334.4) Ber.C93.37 H6.63  Gef. C93.16 H 6.56.

Ferner schieden sich aus den Fraktionen 3 und 4 0.4g Triphenylmethan (Schmp.
94° aus Alkohol) aus.

C,Hye (244.3) Ber.C93.40 H6.60  Gef. C 93.33 H 6.56.

Es ist moglich, daB die Mutterlaugen noch andere Stoffe enthielten. Der nicht kry-
stallisierbare Destillatfonsriickstand war stickstoffhaltig.

Durch 36-stdg. Kochen mit konz. alkohol. Kalilauge wurde Benzophenon-phenylhy.
drazon kaum verindert. '

%) Ph, Greiff, B. 13, 288 [1880].
2%5) H. Wieland u. K, Heymann, A. 514, 155 [1934].
26) Samtliche Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert.
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2.) Spaltung vona-[Benzal-hydrazino}-isobuttersidure durch Natriumhy-
droxyd: 5 g der Saure?’) wurden mit 10 g gepulvertem Natriumhydroxyd im Metallbad
erwiarmt. Bei 200° begann die Zersetzung, bei 220-225° fand die Hauptreaktion statt.,
Es wurde noch bis 240° erhitzt; dabei entwickelte sich viel Ammoniak. Die sehr geringen
Mengen des farblosen Destillats (Sdp. bis etwa 105%) zeigten nach dem Waschen mit konz.
Schwefelsiure Toluol-Geruch und n}§ 1.4998. Der Riickstand wurde mit Wasser auf-
genommen und ausgeithert. Der Ather enthielt unbekannte basische Stoffe und Kohlen-
wasserstoffe, beide iiber 200° siedend. Im Destillat krystallisierte sebr wenig Diphenyl-
#than (Schmp. 53° Misch-Schmp. mit einem authentischen Priparat 52—53°). Aus dem
wiir. Extraktionsriickstand wurde nach dem Ansiuern viel Benzoesdure gewonnen
(Schmp. und Misch-Sehmp. 1219). Die Mutterlaugen rochen intensiv nach Isobutter-
siure. Es gelang aber bei den geringen Mengen nicht, ein krystallisiertes Derivat zu er-
halten. x.x-Dimethyl-hydrozimtsiure war nicht in nachweisbarer Menge entstanden.
Auch a-Amino-isobuttersiure wurde nicht gefunden. Wahrscheinlich ist sie unter den
Reaktionshedingungen unbestindig. o

3.) Spaltung des Aceton-phenylhydrazons mit Natriumhydroxyd: 37 g
des Hydrazons wurden mit 10 g Natriumhydroxyd in einem Kolben mit kurzer Vigreux-
Kolonne im Metallbad auf 240—260° erhitzt (starke Ammoniakentwicklung). Das Destillat
(Sdp. 180-200°) enthielt weder Benzol noch Isopropylbenzol, sondern nur Anilin (Schmp.
der Acetylverbindung 113°). Aus dem Riickstand wurde durch Wasserdampfdestillation
etwas o-Methyl-indol (Schmp. 59°, aus Petrolither) gewonnen.

4.) Verhaltendes o-Nitro-benzaldehyd-hydrazons gegen verd. Kalilauge:
Zu 13.6 g Hydrazon wurden langsam 825 cem #n/;, KOH unter gleichzeitigem Durchleiten
von Wasserdampf gegeben. Das gelbliche, eigentiimlich riechende Destillat gab mit
Quecksilber(1l)-chlorid-Lésung eine blafligelbliche Fillung. Aus diesem Anlagerungs-
produkt von Anthranil an das Quecksilbersalz (5.7 g, Schmp. 1759, das beim Reiben
stark elektrisch war, wurde mit konz. Kaliumchlorid-Lésung Anthranil in Freiheit
gesetzt und durch Ausithern gewonnen; durch Verseifen mit verd. Lauge wurde daraus
Anthranilsiure erhalten (Schmp. und Misch-Schmp. 145%). Der Kolbenriickstand ent-
hielt 2.2’-Diamino-benzaldazin (Schmp. und Misch-Schmp. 245°).

C,H, N, (238.3) Ber.C70.56 H 592 Gef. C70.24 H 5.79.

Vermutlich enthielt der Riickstand auBerdem noch Anthranilsiure. -

5.) Spaltung des Chinon-monosemicarbazons durch Pyridin: 14.2 g Semi-
carbazon®) wurden mit 100 ccm absol. Pyridin 30 Stdn. unter RiickfluB erhitzt (Calcium-
chlorid-Rohr). Im Kithler kondensierte sich etwas kohlensaurcs Ammoniak. Nach dem
Entfernen des Pyridins i.Vak. auf dem Wasserbad wurde der Riickstand mit Wasser bei
70° ausgezogen. Es losten sich geringe Mengen Phenol (Geruch, Schmp. des Tribrom-
Derivats 95°. Der unlosliche Riickstand wurde i.Vak. destilliert, wobei ein hellgelbes,
teilweise krystallisierendes Destillat vom Sdp., 185-188° aufgefangen wurde. Aus Benzol
oder p-Xylol lange, nadelférmige Prismen vom Schmp. 159-160°; leicht lgslich in Alko-
hol, verd. Laugen und Siuren. Mit Eisenchlorid entstand cine braune Fiarbung. Die Ver-
bindung lieferte ein schwer lésliches Pikrat (aus Alkohol Schmp. 205-206°). Hiernach
bestand kein Zweifel, daB es sich um das zuerst von A. E. Tchitchibabine?®) beschrie-
bene 2-[p-Oxy-phenyl]-pyridin (IV) handelte.

C,;H,ON (171.2) Ber.C77.17 H5.30 N8.18 Gef.C76.99 H5.29 N 8.00.

Die Mutterlaugen enthielten einen an der Luft verinderlichen Stoff, der sich in Alkali-
lauge zunichst farblos loste, beim Durchschiitteln mit Luft aber tief dunkelblau firbte.
Beim Ansiuern trat rasch eine vergingliche Rotfirbung ein.

*7) Dargestellt nach J. Thiele u. K. Heuser, A. 290, 15 [1896].

28) Dargestellt nach J. Thiele u. W. Barlow, A. 302, 329 [1898].

¥y C. 1928 IIT, 1021 u. 1024; vergl. a. E. C. Butterworth, I. M. Heilbron u.
D. H. Hey, Journ. chem. Soc. London 1910, 355.



