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Wihrend Phenylalkene des Typs C6H-CH=CH-[CH2J,-H mit n = 0-4 durch 4.5stdg. 
Erwarmen mit Natriumhydrazid f Hydrazin [ I  : 21 in Athcr auf 35°C ZU mehr als 80 % an  der 
olefinischen Doppelbindung gespalten werden z), crfolgt bei Iingerkettiyen Vertretern die 
Hydrazidolyse unter den gleichen Bedingungen in wcit geringerem Mane (bei n = 5 ,  6, 7 
zu 41, 9 und 3.5%) oder gar nicht (bei n = 1 I ,  17). Uiiter vcrschirftcn Bedingungen (4.5stdg. 
Erwarmen mil Natriumhydrazid + Hydrazin [I  : 61 in Diisopropylither auf 55 ~~ 60°C) 
werden auch die langerkettigen Vertreter in hohem MaRe (bei 11 = 5 ,  7, 11,  17 zu 84, 82, 81 
und 32%) gespalten. 

Metal Mydrazides, XVIII 1) 

Hydrazidolysis of Long Chain I-Phenyl-1 -alkenes with Sodium Hydrazide 

Whereas phenyl alkenes of the type C6H5 -CH-CH--[CH21n-H with n = 0-4are split 
to an extent of more than 80 at the olefinic double bond upon warming for 4.5 hours with 
sodium hydrazide 4 hydrazine [l : 21 in ether to 35"C2), the hydrazidolytic clcavage of 
1 -phenyl-I-alkenes with a longer alkyl residue occurs to a considerably lesser extent (with 
n = 5,  6, 7 to 41, 9 and 3.5:i) or not at all (with n = 11, 17) under the same conditions. 
Under more rigorous conditions (4.5 hours of warming with sodium hydrazide I hydrazine 
[I : 61 in diisopropylether to 55--60"C) thc 1-phenyl-I-alkenes with a longer alkyl residue 
could also be split to a large extcnt (with n ~ 5, 7, 11, 17 to 84, 82, 81 and 32%). 

I-Aryl-I-alkene uerden von Natriumhydrazid in trockenem Ather an  der olefinisLhen 
Doppelbindung uiiter Bildung eines Hydrazons und eines Kohlenwasserstoffs gespalten. Fur 
diese Spaltung, die iin Ergebnis der Reaktion einer Carbonylvcrbindung mit Hydrazin zu 
einem Hydrazon und Wasser analog ist, konnte nachstehend formulierter Mechanismus schr 
wahrscheinlich gemacht werden3 4l,  der eine Additions-, Isomerisierungs- und Fragmcntic- 
rungsphase erkennen laRt. 

1) XVII. Mitteil.: Th. Kazifimann und W. Burkhnrdt, Chem. Ber. 102, 3OXX (1969). 
2) H .  Henkler, Dissertation Techn. Hochschule Darmstadt, 1962: Th. Kuiifftnunn, H .  Henk- 

ler, C. Kosel. t. Ruuch, J. Schulz und R Weher, Angew. Chem. 74, 650 (1962). 
3) Th. Kuufffizunn, Angew. Chem. 76, 206 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3, 342 (1964). 
4) Th. Kuuffmann, H .  Henkler, h. Kuirch und K .  Lotzsch, Chem. Rer. 98, 912 (1965). 
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Add;t ion 
Fra,gmentirrung 

c h 

2 

Bei der Hydraridolyse von I-Phenyl-1-alkenen (3) mit n - 1 -4 unter den Reak- 
tioiisbedingungen A der Tabelle betrug die Toluol-Ausbeute, die den Hydrazidolyse- 
Grad anieigt, zwischen 81 und 87 z5). Inzwischen wurden sechs hdhere l-Phenyl-1- 

LbIIs-C H=CH-[ CH,],,-H 3 

alkene unter den gleichen Bedingungen umgesetzt. Dabei ging die Toluol-Ausbeute 
mit steigender Liinge des Alkylrcstes von 3 rasch zuruck und erreichte bereits bei 
3, n = 7, nahezu 0 %. EineVerscharfung der Reaktionsbedingungen (Bedingungen 6 der 
Tabelle) fiihrte aber auch bei den Iangerkettigen 1-Phenyl-l -alkenen zu weitgehender 
Spaltung der CC-Doppelbindung. Lediglich bei 3, n 17, blieb die Toluol-Ausbeute 
mit 32 unbefriedigend. Die Verhaltnisse sind in der Abbildung graphisch darge- 
stellt. 

Tab. Hydrdzidolyse von Alkenen mit Natriumhydrazid/Hydrazin 

Alken Reaktions- Ausb. a n  Toluol 
bedingungen (% d. Th.) 

cis- I -Phenyl- I-heptcn 

trcins- 1 -Phenyl-1 -hepten 
cis-I-Phenyl- I-octen 
I -Phenyl-1 -nonen 
(translcis - 8 : I ) 

I -Phenyl-1 -tridecen 
(translcis ~ 6 :  I )  

1 -Phenyl-I -nonadecen 
(translcis - 76 : 1 )  

R 

41 
84 
41 
9 
3.5 

82 
81 

32 

a' 4.5stdg. Umsetzung in Ather bei 35'C, Molverbaltnis Alken: Hydrazid: Hydrazin = 1 : 4: 8. 
br 4.5stdg. Umsetzung in Diisopropyliither bei 5 5  -6O"C, Molverhdltnis Alken : Hydrazid : Hydrarin = 1 : 4 : 24 

(erhohte Hydrazin-Menge, da  freies Hydrazin die Reaktionen organischrr Verbindungen mit  Natriumhydrazid 
beschleunigt und da die von Natriumhydrazid katalysierte Zersetzung des Hydrazins zu Stickstoff und Animo- 
niak durch Temperatursteigerung beschleunigt wirdb"). 

5 )  Bei Styrol hetrug dieToluo1-Ausbeute bereits nach 2.5 h X I  %4), bei Phenyl-2-propen nach 

6 )  Vgl. Th. KuuJfninnn, J .  Hnnscw, Ch. Kosel und W. Sclioeneck, Liebigs Ann. Chem. 656, 103 
4.5 h wie nach 6 h4) 87%. 

(1 962), Anmerkung26). 
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n der Alkene 3 - 
Abb. Toluol-Ausbeute [ = Hydrazidolyse-Grad) bei der Hydrazidolyse von I-Phenyl-1 -alkencn 

unter Reaktionsbedingungen A und B der Tabelle 

Bei den unvollstandigen Hydrazidolysen von 3, n = 5, 6, 7, bei 3S’C sowie von 3, 
n - 17, bei 60°C konnten im Reaktionsgemisch die eingesetzten Alkene nicht mehr 
nachgewiesen werden; nur bei 3, n = 7, wo eine Hydrazidolyse praktisch uberhaupt 
nicht eintrat (35”C), waren noch 7 % unveriindertes Alken vorhanden. Diese Befunde 
erlauben den SchluB, daR von den einleitend erwahnten 3 Phasen der Hydrazidolyse 
nicht die Hydrazid-Addition, sondern eine der beiden folgenden Phasen geschwindig- 
keitsbestimmend und geheinmt ist. Dies erkliirt auch, weshalb 3, n - 5 ,  bei 35°C 
jeweils zu 41 % gespalten wurde, gleichgultig, ob die cis-Form oder die ham-Form 
eingesetzt wurde7). Die der Addition folgende Isomerisierung ware als intramolekularer 
Protonenplatzwechsel symmetrie-verboten. Es durfte sich daher um einen doppelten 
Protonenaustausch handeln, bei dem im Reaktionsgemisch vorhandenes Hydrazin als 
externer Protonen-Donator und -Akzeptor dient. Vermutlich wird diese intermole- 
kulare Reaktion durch den Alkylrest von 4 gehemrnts). Bei der intvarnolekular ablau- 
fenden Fragmentierungsphase ist eine Hemmung durch einen langeren unverzweigten 
Alkylrest weniger wahrscheinlich. 

H ””: 

(‘bHs-Cfiz-CH -[CH,J,,-Il 

4 
Nach Newmanng) sinkt die Geschwindigkeit bei der saurekatalysierten Veresterung ali- 

phatischer Carbonsauren bei einer bestimmten Kettenlange der Carbonsaure (,,Rule of six“) 

7 )  Aufgrund der Erfahrungen bei der Cycloaddition von I ,3-dipolaren Verbindungen 
( R .  Huisgen, Angew. Chem. 75, 742 (1963)) sowie von 1,3-Diphenyl-2-azallyllithium (Th. 
Kaiiffinann und E. KGppelmann, Angew. Chem. 84, 261 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 11, 290 (1972)) an cisltrczns-isomere Alkene ist zu vermuten, daB sich die Addition 
des H.ydrazid-Ions, fur die der cyclische ubergangszustand 1 angenommen wird, bei trans- 
Alkencn rascher vollzieht als bei den cis-Isomeren. 

8) Statt dcr Hydrazidolyse-Produktc entstehen daher andere Zersetzungsprodukte, die noch 
nicht naher untersucht sind : E. Rauch, Dissertation Techn. Hochschule Darmsladt 1968. 

9) Vgl. M .  S .  Newmann, Steric Effects in Organic Chemistry, S. 203G248, John Wiley and 
Sons Tnc., New York, Chapman and Hall Ltd., London 1956. 
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sprunghaft ab, da der Alkylrcst der Carbonsaure den Veresterungsvorgang sterisch hindert. 
Ob auch die Geschwindigkeit dcr Hydrazidolyse von CC-Doppelbindungen bei einer be- 
stimmten Kettenlange sprunghaft absinkt, ist aufgrund der bisher vorliegenden Untersuchungs- 
ergebnisse nicht zu entscheiden. 

Wir danken der Deutschen Furschungsgerrreinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur wertvollc finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 

I. Durchfiihrung der Hydrazidolysen 
Die Umsetzung der Alkene mit Natriumhydraztd und Hydrarin in Diathylather bei 35°C 

bzw. in Diisopropylather bei 55 -60°C und die quantitative Bestimmung des Toluols erfolgten, 
wie am Beispiel des P-Methylstyrols ausfiihrlich beschneben41, oder analog. Einzelheiten sind 
aus der Tabelle ersichtlich. 

2. Darstellung der 1-Phenyl-I-alkene 3 

a) cis-J-Phenyl-l-hepten: 22.0 g (128 mmol) l-Phenyl-l-heptinlo' in 44 ml Petrolather 
(50-70°C) wurden mit 2.2 g Lindlar-Katalysator und 0.88 g (6.85 mmol) Chinolin unter Was- 
serstoff geschiittelt, his nach ca. 2 h 103 "/, H3 aufgenommen waren. Nach Filtrieren wurde 
das Chinolin mit 30 ml 2 N HCI ausgeschuttelt, die Losung getrocknet und destilliert. Bei 
115-l18"C/13 Torr destillierten 15.9 g (70%,) I-Phenyl-1-hepten. Nach dem 1R- und NMR- 
Spektrum lag praktisch reine cis-Form vor. Lhs gaschromatographisch bestimmte cisltrans- 
Verhaltnis betrug 125 : I .  

TR (Film): 1640 cm.-l, - NMR:  T 3.63 (d, 1 H) und 4.30 (m, 1 H ) ,  J,p = 12 Hz;  7.75 (m, 
2H) ;  8.40--9.15 (m, 9H). 

Cl3H18 (174.3) Ber. C 89.59 H 10.41 Gef. C 88.98 H 10.31 

b) trans-l-Phe~zy~-l-hepten: cis-I-Phenyl-l -hepten wurde analog Lit. 1 1 )  in das trcms-lsomere 
umgelagert: Sdp. 124- 125"C/11 Torr. Ausb. 85 %. Nach dem IR- und NMR-Spektrum lag 
reine trans-Form vor. Gaschromatographisch bestimmtcs cisltrans-Verhaltnis 1 : 10012) ; 
IR-Daten wie bci 2d). 

c) cis-1-Phenyl-f-octen: Darstellung analog 2a) aus 26.1 g (140 mmol) I-Phenyl-l-octinl"]; 
Ausb. 17.5 g (66%) wasserklare Fliissigkeit vom Sdp. 104- lO8"C!0.3 Torr. Nach dem IR- 
und NMR-Spektrum lag praktisch reine cis-Form vor. Das gaschromatographisch bestimmte 
cis/trans-Verh%ltnis betrug 81 : 1. 

IR (Film): 1640 cm-1. - NMR: t-Werte wie bei 2a), nur 2 Protonen mehr zwischen 
t 8.40 und 9.15. ~ UV (CH30H): A,,, (s) 243.5 nm (15200). 

C14HZO (188.3) Ber. C 89.30 H 10.70 Gef. C 89.15 H 10.52 

d) I-Phenyl-l-nonenl3) : Zur Suspension von 125.2 g (275 mmol) Octyltriphenylphospho- 
niurnbromid in 600ml absol. Ather lie0 man bei Raumtemp. unter Stickstoff und unter 

10) Fluka AG, Buchs, Schweiz. 
'1) D .  M. Gulden, K.  W .  Egger und S. W. Bansun, J .  Am. Chem. Soc. 86, 5416 (1964). 
12) Ein cisltrans-Gemisch [ S  : 951 beschrieb A .  Bruylants, Bull. Soc. Chim. Belges 59, 421 

(1  95 1). 
C.  M. Hill, D. E. Simrnuns und M .  E. Hill, J .  Am. Chem. Soc. 77. 3889 (1955), gewannen 
diese Verbindung in 15proz. Ausb. aus ~-Phcnathyl-3-phenylallylather und n-Hcxylma- 
gnesiumbromid. Dem angegebenen Brechungsindex (ng 1.4320) zufolge war die Verbindung 
sehr unrein. 



1616 Th. Kauffmann, E. Raiich und J .  SrhuO Jahrg. 106 

Ruhren in 1 h eine ather. Losung von 303 mmol Phenyllithium tropfen. Nach 1.5stdg. 
Ruhren wurdc iioch 2.5 h zum Sieden erhitzt. Zu der roten Losung lie8 man bei Raumtemp. 
eine iithcr. Losung yon 29.2 g (275 mmol) Benzaldehyd tropfen und riihrte dann unter Ruck- 
RuR. Nach Zusalz von 180 ml Wasser zur Zerstorung von nicht verbrauchtem Phenyllithium 
(krgftiges Durchschiitteln) wurde die Atherphase abgetrennt, zur Entfernung von Henzaldehyd 
mil 160 ml 40proz. Natriumsulfitlosung geschiittelt, mit 200 ml Wasser gewaschen und uber 
Natriumsulfat getrocknct. Dann wurde fraktioniert destilliert. Nach dem Ather destillierten 
bei 102 - 116"C/0.8 Torr 34.6 g unreines I-Phenyl-I-nonen. Redcstillation ergah 32.9 g 

(5973 Reinsubstanz vom Sdp. 122- 126"Cil Torr (ilko 1.5165). Nach dem IR- Lmd UV-Spek- 
trum lag bauptsachlich dic trans-Form vor. Das risltrans-Verhaltnis wurde gaschromatogra- 
phisch ZLI 1 : 8 bestimmt. 

1R (Film): 1630 nnd 960 c m ~  I. - UV (CH30H): Amax (E) 250.5 nm (18400). 

C15H22 (202.3) Ber. C 89.03 H 10.99 Gef. C 88.91 H 10.83 

Dihruinid (1,2-Dibrom-l-phenyliionaii): Schmp. 40 -42°C (aus Athanol). 

Ci5H22Br2 (362.2) Bcr. C 49.74 H 6.13 Cef. C 49.76 H 6.35 

e) 1-Phenvl-2-trideren: Darstellung analog 2d) aus 151.9 g (297 mmol) Dodecyltriphenyl- 
phosphoniumbromid. Man erhielt 34.57 g (45 %) I-Phenyl-I-tridecen vom Sdp. 172.5 bis 
175"C/0.7 Torr. Nach dem IR- und UV-Spektrum lag hevorzugt die trans-Form V O I .  Gas- 
chromatographisch wurde das cislbnns-verhaltnis zu I : 6 bestimmt. 

IR (Film): 1630 und 96Ocm-1. ~- UV (CH3OH): (E) 251 nm (19000). 

Ber. C 88.30 H 11.70 Gef. C 87.96 H 11.34 C I ~ H ~ O  (258.4) 

Dihroinid (1,2-Dibrom- I-phenyltridecan): Schmp. 36 ~ 37°C (aus Athanol). 

C19H30Hr2 (418.3) Ber. C 54.56 H 7.23 Gef. C 54.65 H 7.15 

f )  I-Phen.vl-I-nonadecen: Darstellung analog 2d) aus 113.8 g (191 mmol) Octadecyltri- 
phenylphosphoniumhromid. Aus dem durch Abdestillieren des Athers erhaltenen oligen 
Ruckstand kristallisierte rohes 1 -Phenyl- I-nonadecen, das nach einmaligem Umkristallisieren 
aus Athanol konstant bei 35 ~ 36°C schmolz. ti'," 1.4905; Ausb. 30.0 g (460/,). Nach dern TR- 
und UV-Spektrum lag hauptsachlich die trans-Verbindung vor. Das cislfrans-Verhaltnis wurdc 
gaschromatographisch 7u 1 : 36 ermittelt. 

1R (Film): 960 c m ~  I .  ~ U V  (CH30H): A,,, ( e )  251.5 nm (19600). 

C25H42 (342.6) Ber. C 87.64 H 12.36 Gef. C 87.58 H 12.53 

3. Darstellung von Phosphoniumsalzen 

Sie erfolgte wie ublich durch Erhitzen der I-Bromalkane mit Triphenylphosphin, wobei ein 
Steigrohr als Kuhler diente. Bei 3a) und 3b) wurde das pulverisierte trockene Phosphonium- 
bromid zur Reinigung mit absol. Benzol extrahiert; bei 3c) wurde wegen Benzolloslichkeit des 
Salzes mit absol. Ather extrahiert. 

a) Pentyltriphenylphosphoniui~~hroinid14) : Schmp. 165 167°C (aus Wasser). 
[C23H26P]Br (413.3) Ber. C 66.83 H 6.34 Gef. C 66.55 H 6.00 

b) Ocryltriphenylphosphoniuniunzhrotnjd: Ansatz: X 1 .  I2 g (420 nimol) Octylhromid Lind 104.9 g 
(40 mmol) Triphenylphosphin. Ausb. 160.4 g (88%) amorphe Substanz vom Schmp. 91 bis 

14) Ohne Schmp.-Angahe erwahnt: M .  Schlosser und K .  Christniunn, Angew. Chem. 76, 683 
(l964), Angew. Chem., In(. Ed. Engl. 3, 686 (1964); K .  Neeh, Z. Anal. Chem. 177, 20 
(1960). 
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98°C. Es gelang nicht, die Verbindung durch Umkristallisicren aus Wasser oder organischen 
Losungsmitteln zu reinigen, da  jeweils Schmieren entstanden. 

[C26H32P]Br (455.4) Ber. C 68.57 H 7.08 Gef. C 68.63 H 6.95 

c) Octudec~ltriphenylphospl~oni~~~~~brornidr Ansatz: 76.5 g (0.23 mmol) Octadecylbromid; 
60.3 g (23 mmol) Triphenylphosphin. Ausb. 114.1 g (83 %) Kristalle vom Schnip. 99 ~- 100°C 
(aus Essigester). 

[C3hH52P]Br (565.8) Ber. C 72.57 H 8.81 Gef. C 72.51 H 8.28 

4. Analytische Methoden 

1R-Spektren: Infracord 137 (Perkin-Elmer). UV-Spektren : PMQ 11 (Zeiss). 1H-N MK- 

[453/72] 
Spektren: Varian A 56/60 (TMS-Signal T 10). 


