
[~ber das vereinfachte Wolff-Kishner-Verhhren 
bei aromatischen Oxyoxo-Verbindungen*. 
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(Eingelangt am 12. April 195~.) 

Aromatisehe Oxyoxoverbind~mgen werden nach einem ver- 
einfaehten WoI]]-Kishner-Verfahren in sehr gu~en Ausbeugen 
in die entspreehenden oxofreien Verbindungen ~bergefiihrt. 
Das Verfahren vermeidet die Anwendung yon L6sungsmitteln 
und  erfordert viel weniger Zeit als die bisher angewendeten 
Arbeitsweisen. 

I)as fast gleiehzeitig yon  _A 7. Kishner 2, H. Staudinger u n d  0. Kup/er  8 

und  L. Wol[[ 4 angegebene sogenannte  ,, Wol/f-Kishner-Verfahren " wird 
dureh Erh i tzen  der 0 x o v e r b i n d u n g e n  mit  I-Iydrazinhydrag und  Na t r ium-  
alkoholat  4 oder mig H y d r a z i n h y d r a t  allein 3, beide im Druckgef~13, der 

yon  K y d r a z o n e n  oder Semic~rbazonen mi t  N~tr iumalkohola t  ebenfalls 
un te r  Druek 4 oder mi t  Ka l iumhydroxyd  im offenen Gef~t32 durehgeft ihrt .  

I n  letzter Zeit s ind yon M. D. So//er, M.  B. Seller u n d  K. W. Sherl~ 5, 
C. H. Herr, F. C. Whitmore und  R. W. Schie[31er 6 und  besonders yon  
Huang Minlon ~ Modifikat ionen der Wol/[-Kishner-Reaktion angegeben 
worden, die dureh Anwendung  yon  hoehsiedenden LSsungsmit te ln  im 

* Herrn Prof. Dr. L. Ebert zum 60. Geburtstag gewidme~. 
1 Ansehrift: Unteraeh am Attersee, Ober6sterreich. 

Chem. Zbl. 1911 II, 363. 
3 Ber. d~seh, chem. Ges. 44, 2197 (1911). - -  H. Staudinger und J.  Gold- 

stein, ibid. 49, 1925 (i916). - -  F. Mayer und F. A. English, Ann. Chem. 417, 
62 (1918). - -  H. Vollmann, H. Beeker, M. Corell und H. Streeck, ibid. 531, 
112 (1937). - -  W. Borsche, P. Ho]mann und H. Kiihn, ibid. 554, 23, 32 
(1943). - -  I .  J .  Rinkes, I~ee. tray. ehim. Pays-Bas 64, 205 (1945). 

4 Ann.  Chem. 394, 86 (1912). 
5 j .  Amer. Chem. Soe. 87, 1435 (1945). 
6 j .  Amer. Chem. Soe. 67, 206i (1945). 

J.  Amer. Chem. Soe. 68, 2487 (1946); 71, 3301 (1949). 
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offenen Gef•g gekennzeichnet sind. Ieh habe in mehreren Arbeiten s 
ebenfMls eine Modifikation ausgearbeitet, die vor allen anderen Verfahren 
den Vorteil der grSgeren Einfachheit und rascheren Durchfiihrbarkeit 
besitzt. 

Das vereinfaehte Verfahren besteht darin, da/3 man die Oxoverbindung 
durch kurzes Koehen mit  Hydrazinhydrat  am I~fickflul~kiihler in ihr 
I tydrazon umwandelt,  etwas erkalten l~gt und in das Reaktionsprodukt  
gepulvertes Kal iumhydroxyd eintr~gt und neuerlich erhitzt, bis die 
Stickstoffentwicklung beendet ist. Der st6rende EinfluB des anwesenden 
Wassers wird dabei durch einen groBen ~berschul] an Kal iumhydroxyd 
ausgeschaltet. Auf diese Weise gelingt es leicht, im offenen Gef/tB in 
etwa 1 bis 3 Stdn. die W o l / / - K i s h n e r - R e a k t i o n  durchzufiihren. Bisher 
sind aliphatische und aromatische Aldehyde und Ketone und Keto-  
earbons~uren mit  Ausbeuten yon 80 bis 902/0 in die entspreehenden oxo- 
freien Verbindungen iibergefiihrt worden. 

I m  experimentellen Tell sind aromatische Oxyoxoverbindungen 
diesem Verfahren unterworfen worden, namlich: m-Oxy-benzaldehyd, 
fl-Naphtholaldehyd, die Dioxybenzaldehyde, Protocatechualdehyd, Vanil- 
lin, Isovanillin, Orthovanillin, Veratrumaldehyd und Guajaeoldialdehyd, 
die halogensubstituierten 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd, 6-Brom-vanillin 
und 2-Brom-isovanillin und schlieglich die Oxyketone m- und p-Oxy- 
acetophenon. Diese Oxyoxoverbindungen setzen sich wesentlich leichter 
um als die hydroxylgruppenfreien Oxoverbindungen, die Ausbeuten 
betragen anch hier meistens 80 bis 90% d. Th. 

In  der folgenden Tabelle sind die Ausbeuten yon einigen Reduktionen 
yon Oxyoxoverbindungen nach U l e m m e n s e n  bzw. nach dem vereinfachten 
W o l / / - K i s h n e r - V e r f a h r e n  angegeben, aus der die 1Jberlegenheit letzterer 
deutlich hervorgeht 9 : 

Salicyl- ' In-0xy- I Iso- Ortho- 
aldehyd ]benzaldehyd[ wnillin vaninin 

I 

A u s b e u t e  n a c h  Ulemmensen . . . . . . .  [ 70 l~ 40 l~ 2811 6712 
A u s b e u t e  n a c h  Wol]]-Kishner . . . . .  [ 92 92 86 82 

Unter den durch die W o l H - K i s h n e r - g e a k t i o n e n  erhaltenen Phenol- 
kSrpern befinden sich auch zwei bisher nicht beschriebene Verbindungen: 

s G. Lock,  Chemie 58, 79 (1945); Osterr. Chem.-Ztg. ~0, 5 (1949); 51, 
77 (1950). 

9 Eine Ausnahme scheint die Reduktion yon p-Oxy-acetophenon zu 

inaehen, die naeh E.  Clemmensen fast quantitativ verliiuft. 
1o E .  Ulemmensen,  Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 60 (1914). 
11 A .  v. Wacels und A .  v. Bezard,  Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 845 (1941). 
12 R .  M a j i m a  und Okazawa, Ber. dtsch, chem. Ges. 49, 1488 (1916). - -  

S.  K a w a i  und 2(. S u g i y a m a ,  ibid. 72, 367 (1939). 
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2-Brom-isokreosol und  ~,6-Dimethyl-gua]acol. Die K o n s t i t u t i o n  des 
e rs te ren  erg ib t  sich zwanglos  aus der  des Ausgangsstoffes  2-Brom-iso- 
vanillin 18, das Ausgangslorodukt  des anderen  Phenolk6rpers ,  ein Gua]acol- 
dialdehyd it, ein N e b e n p r o d u k t  der  Vani l l insynthese  ~us Guajaco l  naeh  
Reimer-Tiemann, bes i t z t  wahrscheinl ich  die K o n s t i t u t i o n  eines 4-Oxy-5- 
m e t h o x y - l , 3 - i s o p h t h a l a l d e h y d  (I), eine wei tere  MSglichkei t  w/ire die 
K o n s t i t u t i o n  der  i someren  Verb indung  ( I I ) :  

C t t 0  C H 0  CHa CI~ 3 

 .o0 .o .o0 . 
OH 0CH~ OH 0CH~ 

I II III IV 

Von den aus den Verb indungen  (I) und  (II)  durch  R e d u k t i o n  zu e rwar ten-  
den  Dime thy l -gua j aeo len  ( I I I )  und  (IV) is t  die Verb indung  (IV) als 
Fl i i ss igkei t  vom Sdp. 227 bis 228 ~ bere i ts  besehr ieben 15, w~hrend das  
yon  uns e rha l tene  P r o d u k t  farblose Nade ln  vom Sehmp.  36 ~ bi ldet .  
Dem Gua jaeo ld i a ldehyd  k o m m t  daher  die  K o n s t i t u t i o n  (I) und  dem 
yon  uns e rha l tenen  Dime thy l -gua j aeo l  die K o n s t i t u t i o n  ( I I I )  zu. 

Experimenteller Tei11% 
Die Oxoverbindungen wurden in iibersch/issiges Hydraz inhydra t  einge- 

t ragen und das Gemiseh am Iliiekflul?kiihler znm Sieden erhitzt ,  bei Aldehyden 
geniigten einige Minuten bis 1/4 Std., bei Ketonen waren 1 bis 2 Stdn. er- 
forderlich. Dann wurde etwas erkal ten gelassen, fibersehiissiges gepulvertes 
KMiumhydroxyd eingetragen und neuerlieh erhitzt ,  bis die anfangs heftige 
Gasentwieklung abgektungen war. Die Erhi tzung erfolgte hier im offenen 
Gef/iB ohne Kiihler,  im 01- oder Luftbad,  1/2- bis ist i ind.  Erhi tzen auf 120 
bis 150 ~ hSehstens aber  200 ~ geniigte. Die angewandte t Iydraz inhydra t -  
menge betrug 3 bis 4 Mole, bei Verbindungen mit  st~trkerer Neigung zur 
Azinbildtmg wurden 6 bis 10 Mol angewandt.  Die Zersetzung erfolgte bei 
Gegenwart yon 5 bis 10 Mol fi tzkali .  Bei grSl~eren Ans~tzen k6nnen diese 
Mengen herabgese~zt werden. Bei einem sehr reaktionsf~higen Aldehyd,  
dem 2-Oxy- l -naphtha ldehyd wurde die Umsetzung mit  Hydraz inhydra t  
bei Gegenwart  yon f i thylalkohol  durchgefiihrt,  um die Azinbildung zur/iek- 
zudri~ngen. 

Die Aufarbei tung erfolgte dutch AuflSsen des erkal teten IReaktions- 
produktes  in Wasser,  Ansguern und Ausschiit teln mit  Nther. 

In  Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Umsetzungen mit  den untersuehten 
Monoxy-alclehyden angef/ihrt.  

la H. Pauly, Ber. dtseh, chem. Ges. 48, 2012 (1915). - -  Th. A. Henry 
und Th. M. Sharp, J. Chem. Soc. London 1930, 2279. 

la j .  und P. Koetsehet, Helv. Chim. Aeta  13, 482 (1930). 
15 W. R. Hodglcinson und L. Limpaeh, J. Chem. Soc. London 63, 107 

(1893). 
16 Mitbearbei tet  yon Helga Wagner. 
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T a b e l l e  1. 

I 
m-0xy- 2-Oxy-1- 

0xy-aldehy4 SaIicylaldehyd benzaldehyd Anisaldehyd naphth- 
I aldehyd 

l~eakgions- 
p roduk t  . .  

Sehmp . . . . .  
Sdp. 

(mm Fig) . 

Ausbeu te  in 
% d. T h . .  

o-Kresol 

30 ~ 

190 ~ (756 ram) 
98 ~ (11 mm)  

92 

m-Kreso l  

1 9 8  ~ (740 mm) 

92 

I 

p-Kresol-  ] l-Methyl- 
I 

m e t h y l g t h e r  2-naph- 
thol  

_ _  110 ~ 

175 ~ (755 ram) 

80 82 

I n  Tabel le  2 werden  die Ergebnisse  m i t  D ioxya ldehyden  bzw. deren  
Methyl-  oder  Methylen/~ther angegeben.  I ) ioxybenza ldehyde  se tzen sieh mi t  
] : Iydrazinhydra~ noeh leieh~er u m  als Monoxybenza ldehyde .  Mit  Pro to-  
ea techuMdehyd  werden  nur  bei vors ieht igen  Arbe i t en  und  m i t  grol3em 
1LIydraziniibersehuB brauehbare  Ergebnisse  erzielt ,  da  die Ne igung  zur  Azin- 
b i ldung grog  und  die Verb indungen  mi t  benaehba r t en  t I y d r o x y l g r u p p e n  
in a lkal ischer  L6sung besonders  sauers toffempfindl ieh  sind. 

T a b e l l e  2. 

Proto- Iso- Ortho- Veratrum- 
Dioxyaldehyd catechu- Vanillin vanillin ~anillin aldehyd Piperonal 

aldehyd 

geaktions - 

produkt .. 

Sehmp . . . . . .  

Sdp. (mm Hg)  

Ausbeu t e in  % 
d. Th . . . . .  

~ o n q o  - 
brenz- 

ea teehin  

62 ~ 

244 ~ 
(744 ram) 

73 

Kreosol  

5 ~ 

125 ~ 
(30 ram) 

90 

Isokreosol  

37 ~ 
(aus A.) 

(roh: 31 ~ 
218 221 ~ 
(753 ram) 

86 

Ortho-  
kreosol  

42 ~ 
(aus A.) 

82 

HOITIO - 

veratrol 

20--21 ~ 
(aLIS 

Ligroin) 
132 ~ 

(15 ram) 

82 

3,4-Me- 
thylen- 
dioxy - 
toluol 

196 ~ 
(740 mm) 

77 

In Tabelle 3 sind Versuche mit bromhMtigen Oxybenzaldehyden und 
mit den 30xy-aeetophenonen angeffihrt. Die Zersetzung der bromsubsti- 
t u i e r t en  Prodl~kte erfolgte  bei  Tempera tu r en  u m  100 ~ u m  BromabspMtung  
zu vermeiden .  Die l%ohlorodukte waren  hier  dunkel  gefgrbt .  

Die bisher  n ieh t  besehr iebenen 4 ,6-Dimethyl -guajaeol  und  2-Brom- 
isokreosol wurden  fo lgendermagen  e rha l ten :  

g,6-Dimethyl-gua]acol: 9 g (0,05 Mol) Gua]acol-dialdehyd (Schuchardt) 
wurden  in 10 ccm t Iydraz inhydra~  (85%ig) e inge t ragen  und 1/4 Std. zum 
Sieden erhi tz t .  Nach  dem E r k a l t e n  wurden  20 g gepu]ver te  K O H  eingetragen 
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u n d  im L u f t b a d e  au f  150 bis  200 ~ e rw~rmt ,  b is  die S t ieks tof fen~wiek lung  
b e e n d e t  war .  D u r e h  Auf lSsen  des e r k a l t e t e n  iReak t ionsp roduk te s  in  }Vasser, 
A n s ~ u e r n  u n d  Aus~t .hern  w u r d e n  6,9 g (90% d. Th,)  e ines ge lb l iehen  Oles 
e r h a l t e n ,  das  d u r e h  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  u n d  K r i s tMl i s a t i on  aus  P e t r o l ~ t h e r  
ge re in ig t  wurde .  

CgI-IleO 2 (152,1). Ber .  C 71,05, t t  7,76. Gel. C 70,98, 70,75, ]-I 7,94, 7,87. 

T a b e l l e  3. 

6-Brom-3- o-Oxy- m-Oxy- p-Oxyace~o- 
0xo-Verbindung oxybenz- 6-Brom~-anitlin aceto- aceto- phenon 

aldehyd phenon ; phenon 

2Rea,ktions- 
p r o d u k t  . . . . . .  

S e h m p  . . . . . . . . .  

Sdp.  (ram Hg)  . . 

A u s b e u t e  in % d. 
T h  . . . . . . . . . . .  

6-Brom- 
3-oxy- 
to luol  

6-Brom- 
kreosol 

o-J~thyl- m - K t h y l -  
phenol phenol 

! 

61,5 ~ 76 ~ 
( u u s  Ligroin)  

80 82 

p-Athyl- 
phenol 

_ _  __ ! 44 ~ 
1 !(aus Ligroin)  

188 ~ 212 ~ __ 
( 7 3 8 m m )  i ( 7 5 0 m m ) ~  

91 ! 90 85 

J,6-Dimethyl-gua]acol  bilde~ fa rb lose  Kr is tMIe  v e t o  Schmp.  36 ~ u n d  
Sdp .~50 :225  ~ bzw.  Sdp . l : :  110% 

2-Brom-isokreosol:  8,4 g 2-Brom-isovani l l in  13 w u r d e n  in 18 ecru FIydrazin-  
hydrat eingetragen, einige Augenblieke auf freier Fla~nme erhitzt und wie 
oben mit 30 g gepulver~er KOII bei etwa i00 ~ zersetzt. Die Ausbeute ~n 
2 Brom-isokreosol betrug 6,3 g (80% d. Th.). 

CsI-1902Br (217,0). Bet. C 44,24, I-I 4,17. Gef. C 44,15, 44,43, I-I 4,19, 4,38. 

2-Brom-isol~reosol bildet f~rblose Nadeln yore Sehmp. 100 ~ (aus Cyelo. 
hexan). 


