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THOMAS KAUFFMANN, KLAUS LOTZSCH, ERNST RAUCH 
und WILFRIED SCHOENECK 

Metallhydrazide, IX 1) 

Addition von Natriumhydrazid an Alkene 

Aus dem Institut fur  Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt 
(Eingegangen am 24. September 1964) 

Mehrere an der aliphatischen Doppelbindung und z. T. auch am Phenylkern 
substituierte Styrole sowie Allylbenzol und 1.4-Dihydro-naphthalin wurden 
durch Umsetzen mit Natriumhydrazid bei 0" in Hydrazin-Anlagerungsprodukte 
iibergefiihrt, deren Hydrazino-Gruppe die P-Stellung zum aromatischen Rest ein- 
nimmt. Anders als beim Styrol2) wurden keine di- und trisubstituierten Hydra- 
zine erhalten. Beim P-Benzyl-styrol und Inden blieb die Hydrazid-Addition 

infolge Bildung eines stark mesomeriestabilisierten Anions aus. 

Natriumhydrazid reagiert in Ather bereits bei 0" rnit Sryrol. In aufeinanderfolgenden 
Additionsschritten entstehen bei der Umsetzung aquirnolarer Mengen die Natriurn- 
Verbindungen der Basen 1-111, von denen I bzw. I1 weit uberwiegt, wenn man in 
Gegenwart von vie1 freiern Hydrazin urnsetzt oder Styrol irn UberschuB anwendetz). 
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In der vorliegenden Arbeit haben wir untersucht, ob die in der Tabelle aufgefuhrten 
Styrol-Derivate sowie Allylbenzol und 1 .4-Dihydro-naphthalin, die in stark alkali- 
schern Milieu durch Verschiebung der olefinischen Doppelbindung in Styrol-Derivate 
iibergehen W, analog reagieren. 

I .  ERFOLGREICHE HYDRAZINIERUNGSVERSUCHE 

Bei den Urnsetzungen lieR man jeweils die atherische oder benzolische Losung des 
Alkens bei ca. 0" einer Natriurnhydrazid-Suspension in Ather oder Benzol/Ather- 
Gernisch zutropfen und ruhrte dann noch einige Stunden. Wie die Tab. zeigt, lagen 
in allen Fallen uberschussiges Natriurnhydrazid und freies Hydrazin irn Reaktions- 
gemisch vor. Mit Ausnahme des P.P-Dirnethyl-styrols reagierten alle Alkene deutlich 
exotherrn; rneistens zeigte auch eine Verfarbung der Hydrazid-Suspension die ein- 
setzende Reaktion an. 

1 )  VIII. Mitteil.: TH. KAUFFMANN, S. SPAUDE und D. WOLF, Chem. Ber. 97, 3436 [1964]. 
2) TH. KAUFFMANN, CH. KOSEL und D. WOLF, Chem. Ber. 95, 1540 [1962]. 
3)  A. KLAGES, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2591 [1906]. 
4) F. STRAUS und L. LEMMEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 236 [1913]. 
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Bei den Umsetzungen der in der Tab. unter 1-7 aufgefiihrten Styrol-Derivute 
wurde als basisches Reaktionsprodukt jeweils ein monosubstituiertes Hydrazin er- 
halten. Da die Anlagerung von Natriumhydrazid an Styrol zu P-Phenathyl-hydrazin 
(1) fuhrt, war anzunehmen, dal3 es sich dabei um Hydrazin-Anlagerungsprodukte mit 
der Hydrazino-Gruppe in P-Stellung zum aromatischen Rest handelt. Dementsprechend 
stimmen die aus or-Methyl-styrol, P-Methyl-styrol und Anethol gewonnenen Basen im 
Schmelzpunkt des Monohydrochlorids mit den Basen der erwarteten Konstitution 
IVS), V6) und VIIIS) iiberein. Beweisend fur die @-Stellung der Hydrazino-Gruppe 

Addition von Natriumhydrazid an  Alkene bei ca. 0" in Benzol/&her-Gemisch [4: 11 (Versuch 
8 und 9) oder in k h e r  

Molverh. Reakt.- 

zid:Hydrazin (Stdn.) 
Nr. Alken Alken :Hydra- Zeit 

I a-Methyl-styrol 

2 p-Methyl-styrol 

3 Allylbenzol 

4 P-Butyl-styrol 

5 P.p-Dimethyl- 

6 Anethol 

7 lsoeugenol 

8 1.2-Dihydro- 
naphthalin 

9 I .4-Dihydro- 
naphthalin 

styrol 

10 @-Benzyl-styrols) 
11  Indens) 

1:2:2 

1:2:2 

1:3:3 

1 :3 :3  

1:2:2 

1 :3 :4  

1 :4:3 

1 : 1.5: 1.5 

1 : 1.5: 1.5 

1:2:2 
1:2:2 

3 

3 

3 

4% 

3 

5 

5 

1'12 

2 

3 
4 

Nachgewiesene 
Rea ktionsprodukte 

- - 

I -H ydrazino-2-phenyl- 
propan (IV); khylbenzol 
2-Hydrazino- 1 -phenyl- 
propan (V); Toluol 
2-Hydrazino-1-phenyl 
propan (V) ; Toluol 
2-Hydrazino- 1 -phenyl- 
hexan (VII); Toluol 
2-Hydrazino-2-methyl- 
I -phenyl-propan (VI) 
2-Hydrazino-1 -[p-methoxy-phenyl]. 
propan (VIII); p-Methoxy-toluol 
2-Hydrazino-l -[p-hydroxy-m- 
methoxy-phenyll-propan (IX) 
2-Hydrazino-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin (X); Tetralin 
2-Hydrazino- I .  2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin (X); Tetralin 

Keine Hydrazid-Addition 

Ausb. 

d. Th. 

52 
17 
63 
20 
56 
22 
31 
0.8 
2 

71 
2 

59 7) 

82 
18 
80 
18 

% 
~ 

irn Hydrazin-Anlagerungsprodukt des p-Methyl-styrols ist der Befund, daI3 diese Base 
beim Erwarmen mit Natriumamid in Ather von 35" zur Natrium-Verbindung des 
Acetaldehyd-hydrazons 9 )  und Toluol abgebaut wird. Beim Hydrazin-Anlagerungs- 
produkt des 1.2-Dihydro-naphthalins wurde die P-Stellung der Hydrazino-Gruppe 
durch katalytische Hydrierung zu 2-Amino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin 10) bewiesen. 

5 )  J. H. BIEL, A. E. DRUKKER, T. F. MITCHELL, E. P. SPRENGELER, P. A. NUHFER, A. C. 

6 )  J. H. BIEL, A. E. DRUKKER, P. A. SHORE, S. SPECTOR und B. B. BRODIE, J. Amer. chem. 
CONWAY und A. HORITA, J. Amer. chem. SOC. 81, 2805 119591. 

SOC. 80. 1519 r i m .  
7) Rohausb. 92%. 
8) Diese im Versuchsteil nicht beschriebenen Umsetzunaen verliefen wie die entswechenden - 

Umsetzungen bei 55-60"9).  

nachstehend. 
9) TH. KAUFFMANN, H. HENKLER, E. RAUCH und K. LBTZSCH, Chem. Ber. 98, 912 [1965], 

10)  E. BAMBERCER und R. MULLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 847 [1888]. 
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VIII: R = OCH,; R' = H 
Ix: R = OH; R' = OCH3 

X XI 
Allylbenzol bzw. 1.4-Dihydro-naphthalin verhielten sich bei der Umsetzung mit 

Natriumhydrazid wie P-Methyl-styrol bzw. 1.2-Dihydro-naphthalin und gingen in die 
Basen V bzw. X uber. Da isolierte CC-Doppelbindungen nach unseren Erfahrungen 
Natriumhydrazid nicht addieren, diirfte vor der Hydrazid-Addition die oben erwahnte 
Verschiebung der zum Phenylrest P.y-standigen Doppelbindung in die a$-Stellung 
stattgefunden haben. Derartige, iiber ein mesomeres Deprotonierungsprodukt ver- 
laufende Verschiebungen, die im Falle des Allylbenzols und 1.4-Dihydro-naphthalins 
durch Erhitzen mit athanolischer Kaliumhydroxydlosung auf 130'3) bzw. mit athano- 
lischer Natriumathylatlosung auf 140 - 150'4) erreicht wurden, vollziehen sich also 
unter der Einwirkung von Natriumhydrazid bereits bei 0" ziemlich rasch. 

l3ei den einleitend erwahnten Umsetzungen von Natriumhydrazid mit Styrol2) 
bildete sich unter Bedingungen (Ather von 0" ; Molverhaltnis Styrol : Natriumhydrazid: 
Hydrazin = 1 : 2:2), die den in der Tab. angegebenen Versuchsbedingungen sehr 
ahnlich sind, a u k r  P-Phenathyl-hydrazin (I) in iiberwiegender Menge das disubstitu- 
ierte Hydrazin 11. Es war daher iiberraschend, daB in der vorliegenden Arbeit a u k r  
den monosubstituierten keine di- oder hohersubstituierte Hydrazine erhalten wurden. 
Im Gegensatz zum Styrol bleibt offenbar bei den Alkenen der Tab. - sofern sie 
uberhaupt Natriumhydrazid addieren - die Reaktion nach dem ersten Additions- 
schritt stehen. Dieser Befund lint sich bis jetzt noch nicht befriedigend erklaren. 

Im Falle des 1.2-Dihydro-naphthalins wurde untersucht, ob man unter Bedingungen 
(Molverhaltnis A1ken:Natriumhydrazid: Hydrazin = 1 :0.5 :O), die beim Styrol in 
8 1-proz. Ausbeute zum disubstituierten Hydrazin I1 fiihren, das analoge disubstituierte 
Hydrazin XI erhalt. Auch bei diesem Versuch wurde als Base ausschlieSlich das mono- 
substituierte Hydrazin X (40 %) gewonnen; die Halfte des eingesetzten 1.2-Dihydro- 
naphthalins blieb unangegriffen. 

Im Gegensatz zu der in der Tab. hufgefiihrten Umsetzung von 1.2-Dihydro-naphthaln rnit 
iiberschussigem Natriumhydrazid in Gegenwart von freiem Hydrazin entstand bei diesem 
Versuch Tetralin hochstens in ganz geringer Menge. 

2. BILDUNG VON NEBENPRODUKTEN DURCH ZERSEYZUNG DER HYDRAZID-ADDUKTE 

Bei den Umsetzungen von a-Methyl-styrol bzw. P-Methyl-styrol und Allylbenzol 
bzw. Anethol wurden im Reaktionsgemisch a u k  den Hydrazin-Anlagerungsproduk- 
ten 17 % Athylbenzol bzw. ca. 20% Toluol bzw. ca. 2 % 4-Methoxy-toluol nachgewie- 
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sen. Da das Hydrazin-Anlagerungsprodukt V des P-Methyl-styrols bei der Umsetzung 
mit Natriumamid in siedendem Ather gemaD nachstehendem Schema zu Toluol und 
dem Anion des Acetaldehyd-hydrazons abgebaut wirdg), ist anzunehmen, daD die 
drei Nebenprodukte durch entsprechende Zerfallsreaktionen gebildet werden, die 
langsam offenbar schon bei 0" ablaufen. 

HzN H P p  
hTH N 

)H-+- + A)Hz + +- 
A 

3. ERFOLGLOSE HYDRAZINIERUNGSVERSUCHE 

Bei einem Versuch mit p./?-Dimethyl-styrol wurde neben 95 % unverandertem Aus- 
gangsprodukt eine Base, deren Analyse annahernd auf das erwartete Hydrazin-An- 
lagerungsprodukt stimmt, in so geringer Ausbeute (2 %) erhalten, daD auf eine Rein- 
darstellung verzichtet wurde. Offenbar addiert P.P-Dimethyl-styrol Natriumhydrazid 
in Ather bei 0' praktisch nicht. Da es aber, wie in der nachstehenden Arbeit9) gezeigt 
wird, in Ather von 35" hydrazidolytisch abgebaut wird, was nach unseren Erfahrungen 
iiber ein Hydrazid-Addukt erfolgt, diirfte die Geschwindigkeit der Natriumhydrazid- 
Anlagerung bereits bei 35" ziemlich groB sein. Unter diesen Ekdingungen zerfallt aber 
das Natriumhydrazid-Addukt rasch in Toluol und die Natriumverbindung des Aceton- 
hydrazons. 

Umsetzungen von @-Benzyl-styrol und Znden mit Natriumhydrazid erschienen interes- 
sant, da hier die Strukturverhaltnisse eine Deprotonierung der Alkene zu den stark 
mesomeriestabilisierten Anionen XI1 und XIXI und infolgedessen eine Unterdriickung 
der Hydrazid-Addition erwarten liekn. 

&H 

H 
XI11 

In beiden Fallen deutete bei der Zugabe des Alkens zur Hydrazid-Suspension eine 
starke Wlrmetonung und beim P-Benzyl-styrol zusatzlich eine tiefviolette Farbung 
auf eine rasche Reaktion hin. DaD dennoch bei der Hydrolyse die beiden Alkene prak- 
tisch quantitativ zuriickerhalten wurden, spricht fur die erwartete Deprotonierung. 

Wir danben der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN 
INDUSTME fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Die Umsetzungen mit Natriumhydrazid wurden unter Reinstickstoff (0.02 "/. Sauerstoff) in 

der fruher beschriebenen 2), durch einen 1 cm dicken Plexiglasschutzschild abgeschirmten 
Apparatur durchgefuhrt. Die verwendeten L6sungsmittel und Alkene waren wasserfrei. 
Wasserfreies Hydrazin wurde wie bei der nachstehenden Arbeit 9 )  bereitet. 

1. a-Methyl-styrol: Wie beschrieben, wurde aus 0.2 Mol Natrirrmamid (8.7 g eines 90-proz. 
Praparates), 0.4 Mol Hydrazin (12.9 g eines 99.5-proz. Praparates) und 120 ccm trockenem 
Ather eine 0.2 Mol freies Hydrazin enthaltende Natriumhydrazid-Suspension dargestellt. 
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Man kiihlte mit Eis auf ca. 0" und lieB unter Riihren im Laufe von 5 Min. 0.1 Mol ( 1  I .8 g) 
a-Methyl-styrol in ca. 20 ccm Ather zutropfen, wobei sich die blaBgelbe Hydrazid-Suspension 
nicht merklich verfarbte. Nach 3stdg. Ruhren bei 0" wurde das jetzt schwach gelbbraune 
Reaktionsgemisch durch tropfenweise Zugabe von 30 ccm wassergesattigtem Ather und dann 
von 40 ccm Wasser unter Eiskiihlung hydrolysiert. Nach Trennung der beiden farblosen 
Phasen wurde die waBrige rnit Kaliumcarbonat gesattigt und 2mal ausgeathert. Die vereinig- 
ten Atherphasen wurden 2mal mit je 50 ccm 2n  HCI ausgeschuttelt und rnit Natriumsulfat 
getrocknet. In der Atherliisuiig wurden gaschromatographisch [70", 50 ccm Helium/Min., 
AM-Saule (Apiezon-Fett)] 17 Athylbenzol (Retentionszeit 3.1 Min.) und 14% unumgesetztes 
a-Methyl-styrol (Retentionszeit 7.0 Min.) nachgewiesen. Der Salzsaure-Extrakt der vereinigten 
Atherphasen (s. oben) wurde mit Kaliumcarbonat gestittigt und 3 ma1 ausgeathert. Beim Ein- 
dampfen des mit Natriumsulfat getrockneten Atherauszugs blieben 10.2 g blalgelbes, basisches 
01 zuriick. Bei der Destillation gingen 7.9 g einer Gligen Base vom Sdp.o.1 69-72" uber, die 
sich bereits bei 20" unter Gasentwicklung langsam zersetzte; als Ruckstand verblieben 0.3 g 
zahes, basisches 81. Bei der destill. Base handelt es sich nach dem Sdp., den Analysenwerten 
und dem Schmp. 173 - 175" des Monohydrochlorids um I-Hydruzino-2-phenyl-propan (IV; 
Lit.5): Sdp.o.1 70'; Monohydrochlorid Schmp. 174- 175"). Ausb. 52%. Das aus ather. Losung 
mit uberschiissiger ather. Pikrinsaure gefallte Monopikrnt schmolz nach Umkristallisieren aus 
Wasser konst. bei 110" 

C Q H ~ S N Z I C ~ H ~ N ~ O ~  (379.3) Ber. C 47.49 H 4.52 N 18.46 Gef. C 47.41 H 4.41 N 18.35 

Das aus der ather. Lasung der Base rnit uberschiissiger ather. Oxalsaure gefallte Oxalnt 
schmolz nach zweimaligem Umkristallisicren aus Athano1 konst. bei 171" (Zers.). 

C ~ H ~ ~ N Z ] C ~ O ~  (240.3) 

2. B-Merhyl-styrol: Ansatz und Reaktionszeit s. Tab.; Losungsmittel Ather. Die Hydrazid- 
Suspension farbte sich bei der Zugabe des Alkens (1 1.8 g) sofort rot und behielt diese Farbe 
bis zur Hydrolyse bei. Bei der zu 1 .  analogen Aufarbeitung erhielt man eine ather. Losung der 
Neutralstoffe, in der gaschromatographisch [120"; 50 ccrn Helium/Min. ; Saule AM (Apiezon- 
Fett)] 20 % d. Th. Tokol (Retentionszeit 2. I Min.) und 5 7; des eingesetzten P-Methyl-styrols 
(Retentionszeit 9.0 Min.) nachgewiesen wurden. Beim Eindampfen der ather. Losung der 
basischen Reaktioiisprodukte blieben 9.5 g eines blal3gelben 81s zuruck, das bis auf wenige 
mg cines braunen, oligen Riickstandes bei 80- 82"/0.1 Torr destillierte. Die Base zersetzt sich 
bereits bei 20" langsam unter Gasentwicklung. Nach den Analysenwerten, dem Befund, d a l  
die Verbindung bei der aufeinanderfolgenden Einwirkung von Natriumamid und Wasser zu 
Toluol und Acetaldehyd-hydrazon abgebaut wirdg), sowie dem Schmp. 122- 124" des Mono- 
hydrochlorids (Lit.6): Schmp. 122- 124") liegt das 2-Hydrazino-I-phenyl-pro~an6) (V) vor. 
Ausb. 63 %. 

Das aus ather. LBsung rnit ather. Oxalsaure gefallte Oxalat schmolz nach Umkristallisieren 
aus Athanol konst. bei 172". 

C9H&2]C204 (240.3) 

3. Allylbenzol: Ansatz uiid Reaktioriszeit s. Tab. ; Liisungsmittel Ather. Bei der Zugabe des 
Alkens zur Hydrazid-Suspension trat eine dunkelrote Ftirbung auf. Die ZLI 1. analoge Auf- 
arbeitung fuhrte in 56-proz. Ausb. zu 2-Hydrnrino-I-phen~l-propan (V). Gaschromatographisch 
(wie bei 2.) wurde nachgewiesen, daB das Reaktionsgemisch au ler  V 22% d. Th. Toluol und 
4 Allylbenzol (Retentionszeit 6.5 Min.), aber kein P-Methyl-styrol (Retentionszeit 9.0 Min.) 
enthielt. 

4. B-Butyl-styrol: Ansatz und Reaktionszeit s. Tab.; Liisungsmittel Ather. Bei der Zugabe 
des Alkens (8.0 g) farbte sich die Hydrazid-Suspension gelbbraun und veranderte sich dann 

Ber. C 54.99 H 6.71 N 11.66 Gef. C 54.70 H 6.44 N 11.31 

Ber. C 54.99 H 6.71 N 11.66 Gef. C 54.58 H 6.77 N 10.78 
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nicht weiter. Bei der zu 1. analogen Aufarbcitung wurden neben 0.8 d. Th. Toluol und 22% 
unumgesetztem P-Butyl-styrol 2.7 g einer farblosen Base erhalten, die praktisch quantitativ 
bei 139-142"/0.1 Torr uberging und im Gegensatz zu den Basen IV. V, VIII und IX bei 
Raumtemperatur kein Gas entwickelte. Nach der Art der Darstellung und den Analysen- 
werten des Oxalats liegt das noch nicht beschriebene 2-Hydrazino-I-phenyl-hexun (VII) vor. 
Ausb. 31 %. 

Das aus der Ither. Lbsung mit iiberschiissiger ather. Oxalsilure gefallte Oxulnr schmolz nach 
Umkristallisieren aus hhanol  konst. bei 151 - 152". 

C , ~ H ~ ~ N ~ ] C Z O ~  (282.3) Ber. C 59.56 H 7.85 N 9.92 Gef. C 59.45 H 7.70 N 9.90 

5. /l.&Dimerhyl-sryrol: Ansatz und Reaktionszeit s. Tab. ; Lbsungsmittel Ather. Bei der 
Zugabe des Alkens (3.8 g) fkbte sich die Hydrazid-Suspension spinatgriin und veranderte 
sich dann nicht weiter. Bei der zu 1 .  analogen Aufarbeitung wurden auBer 95 % des eingesetz- 
ten P.P-Dimethyl-styrols 0.1 g (2% d. Th., ber. fur VI) blige Base erhalten, die sich bereits 
bei Raumtemperatur langsam unter Gasentwicklung zersetzte. Die Analysenwerte stimmen 
annlhernd auf das erwartete, noch nicht beschriebene 2-Hydrazino-2-methyl-I-phenyl-propan 
(VI). Die Darstellung eines kristallinen, konst. schmelzenden Hydrochlorids oder Pikrats 
gelang nicht. 

C I O H ~ ~ N ~  (164.2) Ber. C 73.12 H 9.82 Gef. C 72.46 H 9.21 

6. Anethol: Ansatz und Reaktionszeit s. Tab. ; Lbsungsmittel Ather. Bei der Zugabe des 
Anethols (6.68 g; 0.045 Mol) bei 0" zur Hydrazid-Suspension farbte sich diese orangerot und 
veranderte sich dann nicht weiter. Es wurde wie bei 1. hydrolysiert. Nach der Trennung der 
beiden Phasen wurde die waarige mit Kaliumcarbonat gestittigt und 2mal ausgeathert. Den 
vereinigten kherphasen wurden die basischen Anteile durch zweimaliges Ausschiitteln mit 
je 30 ccm 2 n  HCI entzogen. Der unter Eiskuhlung mit Kaliumcarbonat gesattigte salzsaure 
Extrakt wurde dreimal mit je 50 ccm Chloroform ausgeschiittelt. Nach Trocknen des Auszuges 
wurde das Chloroform i. Vak. abdestilliert. wobei die Badtemperatur 60" nicht uberstieg. Es 
hinterblieben 6.9 g eines gelben Ols, dessen Vak.-Destillation auBer einem geringen harzigen 
Ruckstand 6.3 g (71 % d. Th.) eines gelben 01s vom Sdp.o.05 109-1 12" ergab. Nach Art der 
Darstellung, den Analysenwerten iind dem Schmp. 125" des aus der Base gewonnenen Mono- 
hydrochlorids handelt es sich um 2-Hydrazino-I-[p-merhoxy-phenyl f -propan (VIII ; Lit. s) : 
Sdp.o.6 107"; Monohydrochlorid Schmp. 126'). Das orangerote Monopikrat schmolz nach 
Umkristallisicren aus Athano1 konst. bei 114- 116" (Zers.). 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ] C ~ H ~ N @ ~  (409.4) Ber. C 46.95 H 4.68 N 17.1 1 Gef. C 46.88 H 4.48 N 16.85 

Aus dem mit 2 n  HCI extrahierten Atherauszug (s. oben) wurde nach dem Trocknen das 
Lbsungsmittel abdestilliert. Man erhielt 0.3 g eirier braunen, Bligen Neutralfraktion, die dem 
IR-Spektrum zufolge etwa zu gleichen Teilen aus p-Merhoxy-toluol (Ausb. ca. 2 % d. Th.) und 
unumgesetztem Anethol bestand. 

7. Zsoeugenol: Ansatz und Reaktionszeit s. Tab.; Lbsungsmittel Ather. Bei der Zugabe des 
lsoeugenols (5.7 g; 0.035 Mol) bei 0' zur Hydrazid-Suspension fiirbte sich diese sofort schwach 
gelb und veranderte sich bei 5stdg. Riihren nicht merklich. Nach Trennung der bei der 
Hydrolyse erhaltenen Phasen wurde die organische Phase mit wenig Wasser ausgeschiittelt, 
mit Natriumsulfat getrocknet und bei Normaldruck eingedampft ; es hinterblieb kein Ruck- 
stand. 

Die vereinigten wilOr. Phasen wurden mit konz. Salzsaure angesluert und zur Erfassung 
phenolischer Komponenten (Ausgangsprodukt oder durch Hydrazidolyse entstandenes 
p-Hydroxy-rn-methoxy-toluol) ausgeilthert. Dann wurde mit Kaliumcarbonat neutralisiert 
und erneut mehrfach ausgeathert. In beiden Fallen hinterlieBen die kherausziige bcim Ein- 

Chemische Berichte Jahrg. 98 59 
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dampfen praktisch keinen Ruckstand. SchlieRlich wurde die w a h .  Phase rnit Kaliumcarbonat 
gesattigt und dann 3 ma1 rnit Chloroform extrahiert. Beim Eindampfen des getrockneten 
Chloroform-Extrakts hinterblieben 6.4 g (92% d. Th.) einer gelben, digen Base, die bereits 
bei Raumtemperatur langsam Stickstoff entwickelte und bei der es sich nach der Art der 
Darstellung und den Analysenwerten des Oxalats und Pikrats um das 2-Hydrazino-I-[p- 
hydroxy-m-methoxy-phenyll-propan (IX) handelt. 

Das aus der ather. Losung der Base rnit uberschussiger ather. Oxalsaure geflllte Oxalar 
schmolz nach Umkristallisieren aus Athanol konst. bei 159'. Aus der Menge an reinem Oxalat 
errechnet sich die Ausb. an Base IX zu 59%. 

CloH18N2021C204 (286.3) Ber. C 50.34 H 6.34 N 9.79 Gef. C 50.45 H 6.52 N 10.13 

Das aus ather. Lasung der Base mit uberschussiger ather. Pikrinsaure gefiillte Monopikrat 
schmolz nach Umkristallisieren aus Athanol konst. bei 163". 

C I O H ~ ~ N ~ O ~ ~ C ~ H ~ N ~ O ~  (425.4) Ber. C 45.18 H 4.50 N 16.46 
Gef. C 44.74 H 4.27 N 16.43 

8 .  1.2-Dihydro-naphrhalin 

a )  Umsetzung mir 1.5 Molaquivv. Narriumhydrazid: Ansatz und Reaktionszeit s. Tab. ; 
Losungsmittel 80 ccm Benzol/Ather-Gemisch (4 : 1). Bei der Zugabe des Alkens (0.13 Mol) 
zur Hydrazid-Suspensign farbte sich diese sofort orangerot urid dann nach und nach olivgrun. 
Bei der zu I .  analogen Aufarbeitung erhielt man 2.9 g ( I  8 %) Terralin (IR-Spektrum und Sdp.) 
und 16.5 g eines blaDgelben, basischen 61s. das bereits bei Raumtemperatur langsam Ammoniak 
entwickelte und daher nicht destilliert, sondern mit ather. Salzsaure sofort in das Monohydro- 
chlorid iibergefuhrt wurde, das nach einmaligem Umkristallisieren aus Athanol konstant bei 
160- 161" schmolz. Die Ausb. betrug 20.1 g (82% d. Th., bez. auf I .2-Dihydro-naphthalin). 
Aus den Analysenwerten und der unten beschriebenen katalyt. Hydrierung zu 2-Amino- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin 10) geht hervor, daR es sich um das Hydrochlorid des noch nicht 
beschriebenen 2-Hydrazino-I.2.3.4-tetrahydro-naphthalins (X) handelt. 

C ~ O H I ~ N ~ ~ C I  (198.7) Ber. C 60.44 H 7.61 CI 17.84 N 14.10 
Gef. C 60.50 H 7.48 C1 18.13 N 14.11 

Aus dem Hydrochlorid wurde unter Eiskiihlung mit gesltt. Kaliumcarbonatlosung die Base 
in Freiheit gesetzt und in Ather aufgenommen. Beim Eindampfen der getrockneten ather. 
Lasung hinterblieb ein basisches 01, das sich bereits bei 20" unter Gasentwicklung langsam 
zersetzte. 

Das aus der ather. Lasung mit iiberschiiss. ather. Pikrinsaure gefallte Monopikrat schmolz 
nach Umkristallisieren BUS Athanol konstant bei 149- 150' (gelbe Nadeln). 

C ~ O H ~ ~ N Z I C ~ H Z N ~ O ~  (391.3) Gef. C 48.56 H 4.35 N 17.34 

Hydrierung des basischen Reaktionsprodiiktes: Eiiie Lasung von 2.0 g (10 mMol) des Hydro- 
chlorids vom Schmp. 160-161" in 50ccm Methanol wurde mit 1O.Og Raney-Nickel unter 
WasserstoB geschiittelt. Als nach 6 Stdn. 10 mMol Wassersrof aufgenommen waren, wurde 
der Katalysator abfiltriert, mit Methanol gewaschen und das Filtrat eingedampft. Durch 
Umkristallisieren des Ruckstandes aus 2n HCI erhielt man 1.4 g (76%) eines Hydrochlorids 
vom Schmp. 241", das durch Vergleich rnit einer authent. Substanz (Misch-Schmp., IR- 
Spektrum) als 2-Amino-l.2.3.4-~e~rah~dro-naphthalin-monohydroch~orid (Lit. 10): Schmp. 242 
bis 243") identifiziert wurde. 

b) Unrserzuiig mit 0.5 Molaquivv. Narriumhydrazid: Mit dem Ziel, das N.N'-disubstituierte 
Hydrazin XI zu erhalten, wurde analog zur Darstellung von N. N'-Di-P-phenathyl-hydrazin 
aus Styrolz) in der Hydrazinierungsdpparaturz) eine Lbsung von 0.2 Mol (24.1 g) 1.2-Di- 

Ber. C 49.1 1 H 4.38 N 17.89 
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hydro-naphthalin in 100 ccm k h e r  mit 0.1 Mol Natriumamid versetzt. Unter Eiskiihlung und 
gutem Riihren lieS man innerhalb von 10 Min. 0.1 Mol wasserfreies Hydrazin zutropfen. 
Dann wurde noch 21/2 Stdn. bei 0" geruhrt. Bei der zu 1. analogen Aufarbeitung des gelbbrau- 
nen Reaktionsgemisches erhielt man 56 % des eingesetgen Kohlenwasserstoffs zuriick, auoer- 
dem 40% d. Th. X. Nichts deutet auf die Bildung von XI oder von Tetralin hin. 
9. 1.4-Dihydro-naphrhalin: Ansatz und Reaktionszeit s. Tab. ; Lasungsmittel Benzol/kher 

(4 : 1). Bei der Alken-Zugabe fiirbte sich die Hydrazid-Suspension sofort rotbraun, urn dann 
langsam eine olivgriine Fiirbung anzunehmen. Bei der zu 1. analogen Aufarbeitung wurden 
80% d. Th. 2-Hycirazino-1.2.3.4-tetrohydro-naphthalin-hydrochlnrid und 18 % d. Th. Terralin 
erhalten. 


