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Styrol und mehrere Styrol-Derivate werden durch Natriumhydrazid in Ather bei 
35" an der olefinischen Doppelbindung gespalten. Als Spaltstuck wurde in allen 
Fallen ein aromatischer Kohlenwasserstoff isoliert. bei Verbindungen des Typs 
(C6H,)RC=CR'(Alk) auRerdem ein Hydrazon. Am P-Methyl-styrol konnte 
gezeigt werden, daR der Spaltung (Hydrazidolyse) die Anlagerung des Hydrazids 
vorausgeht. Die olefinische Doppelbindung des u-Phenyl-P.P-dimethyl-styrols, 
I .2-Dihydro-naphthalins, (3-Benzyl-styrols und lndens lieR sich aus sterischen 
Grunden oder wegen der Bildung eines stark mesomeriestabilisierten Anions 

(P-Benzyl-styrol, Inden) nicht spalten. 

Im Gegensatz zur CO- 2) und CN-Doppelbindung3) reagiert die CGDoppelbindung 
nicht mit Hydrazin4). Ersetzt man das Hydrazin durch das stiirker nucleophile 
Natriumhydrazid, so reagiert die isoliert stehende CC-Doppelbindung ebenfalls 
nichts). Befindet sie sich aber in Konjugation zu einem arornatischen Rest, wie Phenyl, 
Naphthyl oder Pyridyl, so lagert sie bereits bei 0' Natriumhydrazid 1,7,8) an und wird 
bei etwas hoherer Temperatur rnit rnal3iger Geschwindigkeit gespaltens. 9JO) ; die 
Spaltung erfolgt nach dem Schema (I ) ,  das die formale Analogie zur Hydrazinolyse 
einer CO- oder CN-Doppelbindung [Schema (2)] ohne weiteres erkennen IaRt. 

1) IX. Mitteil.: TH. KAUFFMANN, K. L~TZSCH, E. RAUCH und W. SCHOENECK, Chem. Ber. 

2 )  TH. CURTIUS und L. PFLUG, J. prakt. Chem. [2] 44, 535 118911. 
3 )  TH. CURTIUS und H. FRANZEN, Ber. dtsch. chern. Ges. 35, 3234 [1902]. 
4) Verbindungen mit der Gruppe -CO - k = C - reagieren mit Hydrazin haufig an beiden 

Doppelbindungen unter RingschluR- vgl. TH. CURTIUS und F. WIRSING, J. prakt. Chem. 
121 50, 538 [1894]. 

98, 904 119651, vorstehend. 

5)  Bicyclo[2.2. Ilheptadien-(I .5) addiert bei 40" langsam Natriumhydrazids). 
6 )  TH. KAUFFMANN, Angew. Chem. 76, 206 [1964]; Angew. Chem. internat. Edit. 3, 342 

7) TH. KAUFFMANN, CH. KOSEI. und D. WOLF, Chem. Ber. 95, 1540 [l962]. 
8) K. LOTZSCH, Dissertat., Technische Hochschule Darmstadt, voraussichtlich 1965. 
9) TH. KAUFFMANN, H. HENKLER, CH. KOSEL. E. RAUCH. J. SCHULZ und R. WEBER, Angew. 

1") TH. KAUFFMANN, CH. KOSEL und W. SCHOENECK, Chem. Ber. 96, 999 [1963]. 

119641. 

Chem. 74, 650 [1962]; Angew. Chem. internat. Edit. 1, 456 [1962]. 
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Erforderlich zur Spaltung (Hydrazidolyse 11 )) einer CC-Doppelbindung mit Na- 
triumhydrazid ist also einmal die Konjugation zu einem aromatischen Rest, aukrdem 
etwas hohere Temperatur als bei entsprechenden Additionsreaktionen 1.7) und langere 
Einwirkungszeit. 

Im folgenden beschreiben wir die Hydrazidolyse der in der Taklle unter 1 - 8 , l l  und 
12 aufgefuhrten Alkene. Was Einzelheiten des Mechanismus12) und die Anwendungs- 
moglichkeiten der neuen Spaltungsreaktion betrifft, verweisen wir auf 1. c.6). Auf eine 
Vorschrift fur die gefahrlose Darstellung von wasserfreiem Hydrazin im Versuchsteil 
sei hingewiesen. 

I .  HYDRAZIDOLYSE DES P-METHYL-STYROLS 

In der vorstehenden Arbeit 1) wird eine 3stdg. Umsetzung von P-Methyl-styrol mit 
Natriumhydrazid bei 0" beschrieben, bei der a u k  dem Hydrazin-Anlagerungs- 
produkt 2-Hydrazino-I-phenyl-propan (11; 63 %) zu 20% d. Th. Toluol entsteht. 

Wie Abbild. 1 zeigt, fiihrte eine nur halbstdg. Umsetzung bei 35" zu einem ganz 
ahnlichen Ergebnis. Als die Reaktionszeit auf 1,2,4,6,8 und 11 Stdn. gesteigert wurde, 
verminderte sich die Ausbeute an 2-Hydrazino- 1 -phenyl-propan (11) zusehends, 
wahrend die Toluol-Ausbeute bis 93 % anstieg. 

1 2 3 L 5 6 7 8 9 10 11 
Reaktionsdauer IStdn.1 

Abbild. 1. 
Umsetzung 

Toluol- (- ) und 2-Hydrazino-1-phenyl-propan-Ausbeute . . . * .  .) bei der 
von p-Methyl-styrol mit Natriumhydrazid und Hydrazin (MolverhBltnis I :4: 4) 

in k h e r  von 35" in AbhBngigkeit von der Reaktionsdauer 

Das bei 6stdg. Ilmsetzung erhaltene Hydrolysat wurde naher untersucht. Es 
enthielt a u k  Toluol und I1 auch Acetaldehyd-hydrazon, das in Form seines Di- 
meren13) I11 isoliert und dessen Ausbeute nach uberfuhrung in das p-Nitro-phenyl- 
hydrazon zu ca. 90% bestimmt wurde. 

Diese Befunde sowie die Beobachtung, daB I1 durch Erwarmen mit Natriumamid 
in Ather auf 35" und Hydrolysieren des Reaktionsgemisches mit Wasser zu Toluol 
und Acetaldehyd-hydrazon abgebaut wird, lassen keinen Zweifel daran, daD das aus 
Natriumhydrazid und P-Methyl-styrol entstehende Addukt (Natrium-Verbindung von 
11) bei 35' langsam in Toluol und Natrium-acetaldehyd-hydrazonid 0) zerfallt. 

11) Hydrazidolyse von Azomethinen, N.N-dialkylierten SBureamiden, Peptiden und Estern: 
vgl. 1. c.6). 

12) Unsere zur Klarung des Mechanismus durchgefiihrten Versuche6) werden, soweit sie in 
der vorliegenden Arbeit nicht enthalten sind, in einer gesonderten Arbeit ausfuhrlich 
veraffentlicht werden. 

13)  TH. KAUFFMANN, Ci. RUCKELSHAUSS und J. SCHULZ, Angew. Chem. 75, 1204 [1963]; 
Angew. Chem. internat. Edit. 3. 63 [1964]. 
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Umsetzung von Alkenen mit Natriumhydrazid + Hydrazin (Versuche I - 13 in Diiithyllther 
bei 35"; Versuche 14 und 15 in Diisopropyliither bei 55-60"). 

Molverh. Reakt.-Zeit Nachgewiesene % 
d. Th. Nr.  Alken Alken: Hydra- (Stdn.) Reaktions- 

zid: Hydrazin produkte 
- _ _ _ _ ~ _ _ _  

I Styrol 1:2:23 2112 Toluol 81 
2 a-Methyl-styrol 1:3:8 6 hhylbenzol 87 
3 a-Phenyl-styrol 1 :3 :4  6 Diphenylmethan 97 
4 P-Methyl-styrol 1 :4:4 6 Toluol 87 

Acetaldehyd- 
hydrazon 90 14) 

Acetaldehyd- 
5 Allylbenzol 1:3:3 4112 Toluol 87 

hydrazon 12 15) 

6 P-khyl-styrol 

7 P-Propyl-styrol 

8 P-Butyl-styrol 
9 P-Benzyl styrol 

10 rrans-Stilben 17) 

1 I P.P-Dirnethy1- 
styrol 

12 a-Phenyl-p- 
methyl-styrol 

13 a-Phenyl-P.P- 

14 1.2-Dihydro- 
dimethyl-styrol 

naphthalin 

1:3:6 

1 :4:4 

1 :4:4 
1:3:6 
1 :3 :0  

1:3:3 

1:3:4 

1:3:4 

1:1.5:1.5 

4Il2 Toluol 83 
Propionaldehyd- 
hydrazon 92 14) 

Butyraldehyd- 
hydrazon 521s) 

4% Toluol 87 

4I12 Tcluol 87 
6 keine 16) - 

I Toluol 34 
Benzaldehyd- 
hydrazon 301s) 

8 Toluol 74 
Aceton-hydrazon 78 14) 

6 Diphenylmethaii 90 
Acetaldehyd- 

6 Toluol16) 0.7 

hydrazon 15 IS) 

1'12 2-H ydrazino- 
1.2.3.4-tetra- 
hydro-naphthalin 74 
Tetralin 24 

1 5  lnden 1 : 3 : 3  2 keine 16) - 

14) Ausb. berechnet aus der Menge des erhaltenen p-Nitro-phenylhydrazons unter Beruck- 

1s) Ausb. an isoliertem monomerem oder dimerem Hydrazon ohne Berucksichtigung des 

16) Die Ausgangsverbindung wurde fast quantitativ zuruckerhalten. 
17) Dieser Versuch, bei dern sich neben Toluol und Benzaldehyd-hydrazon zu 5 5 %  d. Th. 

sichtigung des im Blindversuch festgestellten Verlustes. 

Verlustes bei der Aufarbeitung. 

Bibenzyl bildete, wurde friiher beschrieben (1. c. 10). und zwar S. 1006). 
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NaNH-NH, 
CeHS-CH=CH-CH3 - (Addukt) -c CeH5-CHJ + NaHN-N-CH-CHJ 

0. a 6. 
I I 

k H  
H2N 

CsHs- CH2- ~ H - C H S  

I1 
111 

Entsprechend dem P-Methyl-styrol reagiert Allylbenzol bei 0" mit Natriumhydrazid 
zur Natriumverbindung von I1 1). Es ist daher verstandlich, da8 auch Allylbenzol 
durch Umsetzen mit Natriumhydrazid in siedendem Ather m Toluol und Acetaldehyd- 
hydrazon abgebaut wird. 

2. HYDRAZIDOLYSE WEITERER ALKENE 

Durch Erwarmen mit Natriumhydrazid in siedendem Ather konnten auch die in 
der Tabelle unter 1-3, 5 -8 und l@17)-l2 aufgefuhrten phenylsubstituierten Athy- 
lene analog dem (3-Methyl-styrol gespalten werden. In allen Fallen wurde das N- 
freie Spaltstuck isoliert, wobei die Ausbeute in der Regel 80% uberstieg. Die aus- 
nahmsweise geringe Toluol-Ausbeute von 34 % bei der Umsetzung von Natrium- 
hydrazid18) mit trans-Stilben ist darauf zuruckzufuhren, daD mit der Spaltungs- 
reaktion die Reduktion zu Bibenzyl konkurriert 10). 

Von den Alkenen des Typs (GHS)RC=CR'(Alk) wurde auch das N-haltige 
Spaltstuck (Hydrazon) nachgewiesen und in einzelnen Fallen als p-Nitro-phenyl- 
hydrazon quantitativ bestimmt. 

Bei der Hydrazidolyse der Alkene vom Typ (CjH5)RC =CH2 (Styrol, a-Methyl- 
und a-Phenyl-styrol), die zum Formaldehyd-hydrazon fuhren sollte, gelang die Isolie- 
rung des N-haltigen Spaltstuckes dagegen nicht. Auch gingen nur Spuren von Form- 
aldehyd uber, als das mit Wasser hydrolysierte Reaktionsgemisch nach Abdampfen 
des Athers und Ansauern mit Salisiiure destilliert wurde. Offenbar bildet das bis- 
lang nicht beschriebene Formaldehyd-hydrazon oder sein Anion Kondensations- 
produkte, die bei der Hydrolyse mit Salzsiiure Formaldehyd nur in sehr geringem 
M a k  zuruckbilden. In diesem Zusammenhanq ist bemerkenswert, da8 aus Formalde- 
hyd/Hydrazin-Kondensationsprodukten wie 2.3.6.7.9.10-Hexaaza-decahydronaphtha- 
lin 19) (IV) und ,,polymerem Formaldehyd-hydrazon" von R. STOLLB 20) beim Erhitzen 
rnit 2 IZ HCI nur ca. So/,  des theoretisch zu erwarteriden Formaldehyds in Freiheit 
gesetzt werden. 

Besonderer Erwahnung bedarf die Spaltung des Styrols. Hier tritt nur dann in 
hohem M a k  Spaltung ein, wenn das Styrol langsam unter Riihren in die reichlich 

18) In Abwesenheit von freiern Hydrazin. In Gegenwart von Hydrazin erfolgt fast ausschlieB- 

19) K. A. HOFMANN und D. STORM, Ber. dtsch. chern. Ges. 45, 1725 [1912]. 
20) Ber. dtsch. chern. Ges. 40, 1505 [1907]. 

lich Reduktion zu Bibenzyllo). 
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freies Hydrazin enthaltende Hydrazid-Suspension eintropft. Bei 6stdg. Umsetzung mit 
dem Molverhaltnis Alken: Hydrazid: Hydrazin = 1 : 2: 2 (wenig freies Hydrazin!), das 
fur die Hydrazidolyse der in der Taklle aufgefuhrten substituierten Styrolc gut 
geeignet ist, betrug die Toluol-Ausbeute nur ca. 30%. Dies ist hauptsachlich darauf 
zuruckzufuhren, da13 die Hydrazid-Addition beim Styrol - anders als bei den in 
der 'Iabelle aufgefuhrten substituierten Styrolen - nicht auf der Stufe des Mono- 
additionsproduktes stehen bleibt, sondern in betrachtlichem M a k  zum Diadditions- 
produkt V fuhrt, wenn man nicht in Gegenwart von vie1 freiem Hydrazin umsetzt. 
Im Gegensatz zum Monoadditionsprodukt 7) spaltet namlich das Diadditionsprodukt 
V in siedendem Ather nur PuBerst langsam Toluol ab 21). 

IV 

Wahrend so freies Hydrazin in1 Reaktionsgemisch die Hydrazidolyse des Styrols 
stark begiinstigt, unterdruckt es sie beim trans-Stilben vollig durch Fordemng der 
konkurrierenden Reduktion zu Bibenzyls. 10). 

3. ERFOLGLOSE HYDRAZIDOLYSE-VERSUCHE 

Beim Versuch, a-Phenyl-B./?-dirnethyl-styrol hydrazidolytisch zu spalten, wurde das 
Ausgangsmaterial praktisch vollstandig zuruckgewonnen. Da in diesem Fall 4 
Substituenten die olefinische Doppelbindung abschirmen, wird man annehmen durfen, 
dal3 die beengten raumlichen Verhaltnisse den Angriff des Hydrazid-Ions verhindern. 

Wie beschrieben I), erhalt man durch Einwirkung von Natriumhydrazid auf 
1.2-Dihydro-nuphthuh in einem Ather/Benzol-Gemisch bei 0" neben 18 % Tetralin 
zu ca. 80% d. Th. 2-Hydrazino-l.2.3.4-tetrahydro-na~hthalin (VI). Eine entsprechende 
Umsetzung bei 55-60" ergab an Stelle des erwarteten Hydrazidolyseprodukts VII 
die gleichen Verbindungen in kaum veranderter Ausbeute. Da es unwahrscheinlich 
ist, dal3 die Natrium-Verbindung von VI im Gegensatz zur bereits bei 0" instabilen 1) 

Natrium-Verbindung von I1 noch bei 55 -60" stabil ist, kann man vermuten, dal3 das 
Hydrazon VII zwar primar entsteht, aber infolge der raumlichen Nachbarschaft der 
Methyl- und Azomethin-Gruppe das 2-Hydrazino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (VI) 
zuruckbildet22). Wir werden das uberpriifen. 

H-NH2 CD 
VI  VII 

Auf welchem Weg das Tetralin entsteht, dessen Ausbeute (a. 20%) von der 
Reaktionsteniperatur offenbar kaum beeinflul3t wird, ist noch offen. 

21) D. WOLF, Dissertat., Technische Hochschule Darrnstadt, voraussichtlich 1964. 
22) Der dem hypothetischen Hydrazon VII zugrundeliegende Aldehyd ist ohne nithere Angaben 

der Eigenschaften beschrieben: L. BERT und CH. MOUREU, C. R. hebd. Seances Acad. 
Sci. 186, 699 [1928]. 
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Auch Versuche (Tabelle) die olefinische Doppelbindung des p-Benzyl-styrols und 
Indens bei 35" bzw. 55-60" mit Natriumhydrazid zu spalten, verliefen erfolglos. 
DaO die Ausgangsverbindungen fast qvantitativ zuriickerhalten wurden. ist wieder- 
uml) mit der Rildung eines stabilen Anions erklkbar. 

Wir danken den Chemotechnikerinnen JUTTA SCHULZ und REINGARD WEBER fur ihre 
geschickte Mithilfe, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHATT und dem FONDS DER CHE- 
MISCHEN INDUSTRIE fur wertvollc finanzielle Unterstutzung. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1. Darstellung von wasserfreiem Hydrazin 

Wasserfreies Hydrazin haben wir bisher nach einem auf F. RASCH1023) zuriickgehenden 
Verfahren von G. BRAUNITZER~~) hergestellt. Gefahrloser la& es sich nach folgender Vor- 
schrift gewinnen, bei der beide Destillationsprozesse unter Stickstoff und vermindertem Druck 
durchgefuhrt werden: 
Die Apparatur (Abbild. 2) fur die Entwasserung von Hydrazin besteht aus dem 1 I fassenden 
Zweihalskolben A, der iiber einen rnit Siedekapillare und Thermometer versehenen Claisen- 
AuEsatz und einen Liebig-Kiihler mit dem Dreihalskolben B (1 I) verbunden ist. Dieser Kolben 
ist auf entsprechende Weise an den Rundkolben C (1 r )  angeschlossen. Der Kolben A wird 
mit 400 g Natriumhydroxyd-Pl~tzchen und 400 g Hydrazinhjdrat, der Kolben B - der rnit 
einem Riihrer mit Vakuum-RiihrverschluBzs) versehen ist - rnit 100 g gepulvertem Borium- 
oxyd beschickt. - Nachdem die Apparatur durch den Ansatz d am Kolben A mit Reinstick- 
stoff gespiilt und durch Plexiglasschutzschilde abgeschirmt ist, wird mit einer regelbaren 
Heizplatte das Wasserbad des Kolbens A innerhalb einer Stde. auf ca. 80" aufgeheizt und 
dann rnit Hilfe eines Kontaktthermometen 5 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten; wiihrend 
dieser Heitperiode wird ein sehr schwacher Stickstoffstrom durch den Ansatz d in die Appa- 
ratur geleitet. Danach wird die Temperatur des Bades von Kolben A durch Zugabe von kal- 
tem Wasser auf 50" gesenkt, das Kontaktthermometer auf 55" eingestellt, der Hahn e ge- 
schlossen, und die Apparatur rnit der Wasserstrahlpumpe evakuiert; zwischen Pumpe und 
Apparatur befindet sich ein 50 cm langes Calciumchloridrohr von 4 cm Durchmesser. Mit 

a 

Pumpe 7 

Abbild. 2. Apparatur zur Darstellung von wasserfreiem Hydrazin (a = uberdruckventil; 
b = Kapillare; c = Vakuumfeinregulierventil) 

23) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1927 [1910]. 
24) Chem. Ber. 88, 2029 [1955]. 
25)  Nach G. WILKE (Fa. Normag, Hofheim am Taunus). 
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Hilfe des Feinregulierventils c am Vakuumschlauch wird ein konst. Druck von ca. 30Torr 
eingestellt. Durch die Kapillare im Kolben A tritt langsam Stickstoff in die Apparatur. 
lnnerhalb von ca. 3 Stdn. gehen ca. 160g 97-98 proz. Hydrazin bei 40-42"/30Torr in den 
rnit Eis gekuhlten Kolben B iiber, dessen Ruhrer in Gang gesetzt wird, sobald sich geniigend 
Hydrazin angesammelt hat. 

Wenn am Thermometer f die Temperatur absinkt, wird durch Offnen des Hahns e und 
Abstellen der Pumpe in der Apparatur Normaldruck hergestellt. Nachdem das Hydrazin 
und Bariumoxyd im Kolben B noch 8 Stdn. bei 30-40" geruhrt wurde, wird der Hahn g 
geschlossen, und das Hydrazin uiiter den gleichen Bedingungen wie bei der ersten Destillation 
in den Kolben C destilliert. Ausb. ca. 130 g (ca. 50% d. Th.) 98.0-99.5-proz. Hydrazin. - 
Zur Gehaltsbestimmung ist die jodometrische Methode von R. S T O L L ~ ~ ~ )  geeignet. 

2. Hydrazidolyse des t%Mefhyl-sryrols 
a) Umsetzung mir Natriumhydrazid bei 35" und Nachweis des gebildeten Toluols: Wie be- 

schrieben7) wurde unter Reinstickstoff (0.02 % 0 2 )  aus 0.169 Mol Nutriurnanrid (7.33 g eines 
90-proz. Praparats), 0.338 Mol Hydrazin (10.8 g eines 99.5-proz. Praparats) und 140 ccm 
trockenem Ather eine 0.1 69 Mol freies Hydrazin enthaltende Natriumhydrazid-Suspension 
dargestellt. Man erwarmte auf 35" und lieR unter Riihren innerhalb von 10 Min. eine U s u n g  
von 0.042 Mol (5.0 g) P-Methyl-sryrol in 30 ccm Ather zutropfen. Das Reaktionsgemisch 
flrbte sich dabei rasch rot. Nach 6stdg. Erhitzen unter RiickfluR wurde das jetzt rotbrame 
Gemisch auf ca. 0" gekuhlt und durch langsames Zutropfen von 25 ccrn wassergesattigtem 
Ather und anschlieBend von 40 ccm Wasser hydrolysiert. Die farblose Atherphase wurde von 
der ebenfalls farblosen waRr. Phase abgetrennt, 2mal rnit je 20 ccrn 2 n HCI ausgeschiittelt 
und rnit Natriumsulfat getrocknet. Dann wurde die Hauptmenge des Athers unter Ver- 
wendung einer Widmer-Spirale abgedampft. Fraktionierte Destillation des Riickstandes - 
ohne Spirale - ergab 2.6 g (67% d .  Th.) Toluol vom Sdp. 108-112" (IR-Spektrum). Be- 
riicksichtigt man, daR beim nachstehenden Blindversuch nur 82 % des eingesetzten Toluols 
erfaRt wurden, so betragt die Toluol-Ausb. 82%. Gaschromatographisch [70°, 50 ccm He- 
lium/Min., AM-Saule (Apiezon-Fett), Retentionszeit 8.1 Min.] wurde sie zu 87% ermitteltZ7). 

Die gaschromatographisch bestimmten Toluol-Ausbb. bei entsprechenden Versuchen mit 
einer Reaktionszeit von 1/2, 1, 2, 4, 8 und 11 Stdn. sind der Abbild. 1 zu entnehmen. Zur 
Ermittlung der dort angegebenen Ausbb. an 11 wurde dieses ohne vorherige Destillation mit 
ather. Salzsaure in das Hydrochlorid uberfuhrt, das nicht umkristallisiert, praktisch rein 
war (1R-Spektrum), Schmp. 118- 120" (Lit. 2 8 ) :  Schmp. 122- 124"). 

Bhdversuch: Aus einer Mischung von 3.9 g Toluol und 160 ccm Ather erhielt man wie 
oben 3.2 g (82%) Toluol vom Sdp. 108-1 12" zuruck. 

b) Nachweis des Acetaldehyd-hydrarons: 5.0 g P-Merhyl-s/yrol wurden wie oben mit Na- 
rriumhydrazid gespalten. Anders als dort wurde bei der Aufarbeitung der vereinigten k h e r -  
phasen nicht mit Salzsaure ausgeschuttelt, sondern ohne weiteres mit Natriumsulfat getrocknet 
und bei Normaldruck eingedampft. - Nach tagelangem Stehenlassen bei Raumtemp. 
hatten sich sowohl aus dem hauptsachlich aus Toluol bestehenden Destillationsriickstand 
als auch a s  dem abdestillierten Ather farblose, plattchenformige Kristalle abgeschieden, 

26) J .  prakt. Chem. [2] 66, 332 [1902]. 
27) In einer Reihe von Versuchen [Nr. 3. a, f ,  j )  und 4.1, bei denen ein Gaschromatograph 

noch nicht zur Verfiigung stand, wurde die Ausb. nur durch lsolierung des Toluols und 
Beriicksichtigen des Verlustes ermittelt. 

28) J. H. BIEL, A. E. DRUKKER, P. A. SHORE, S. SPECTOR und B. B. BRODIE, .I. Amer. chem. 
SOC. 80, 1519 [1958]. 
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die nach dem Trocknen (i. Vak. bei 35' iiber festem Natriumhydroxyd) bei 161 -162" schmol- 
zen und sich rnit dem Dimeren I11 (Lit. 1 3 ) :  Schmp. 163- 164") des Acetaldehyd-hydrazons 
identisch enviesen (Misch-Schmp.; IR-Spektrum). Ausb. an I11 26% d. Th. 

Bei der Gaxhromatographie [ I  50". Helium-Druck 2 at, Golay-Saule R (Polypropylen- 
glykol)] der getrockneten 5therphase (s. oben) erschien nach einer Retentionszeit von 2.8 
Min. ein starkes Maximum, das wohl dem Acetaldazin zuzuschreiben ist, da beim Ein- 
spritzen von Acetaldazin oder Acetaldehyd-hydrazon das gleiche Maximum auftrat und da 
Acetaldehyd-hydrazon, wie ein Kontrollversuch zeigte, oberhalb von 100" rasch in das Azin 
iibergeht. 

c) Quantitative Bestimmung des Acetaldehyd-hydrazons durch Uberfiihrung in Acetaldehyd 
und desseti Isolierimg als p-Nitro-phenylhydrazon: 5.0 g B-Methyl-styrol wurden wie bei 2. a) 
gespalten. Nach der Hydrolyse wurde die lther. Phase abgetrennt und zur Entfernung des 
Athers ohne vorheriges Trocknen iiber eine Widmer-Spirale destilliert. Der fliissige, noch 
etwas Ather enthaltende Destillationsriickstand wurde mit der wBRr. Phase des Hydrolysats 
vereinigt, die Mischung unter Eiskiihlung mit 2 n  HCI angesluert und bei Normaldruck 
destilliert, bis aldehydfreie Salzslure iiberging (Probe mit ,,fuchsinschwefliger Slure"). Das 
Destillat (160 ccm) wurde unter Eiskiihlung mit Natriumacetat auf pH 5-6 gebracht und 
rnit einer gesiittigten wlDr. LBsung von p-Nitro-phetiylhydrazin versetzt, bis keine FBllung 
mehr eintrat. Durch Absaugeii erhielt man 1.52 g (62% d. Th.) prakt. reines Acetaldehyd- 
[p-nitro-phenylhydrazon] vom Schmp. 127" (Misch-Schmp. mit einer authent. Probe vom 
Lit. 2Wchmp. 128.5"). Beriicksichtigt man, da8 bei der angewandten Bestimmungsmethode 
nur 68 % des Acetaldehyd-hydrazons crfaRt werden (nachstehender Blindversuch), diirften bei 
der Hydrazidolyse des P-Methyl-styrols ca. 90% Acetaldehyd-hydraron entstanden sein. 

Blindversuch: Aus einer LBsung von 1.51 g (0.013 Mol) des dimeren Acetaldehyd-hydra- 
zonsl3) in 150 ccm 2 n HCI wurden, wie oben, rnit p-Nitro-phenylhydrazin 68 % d. Th. Acetal- 
dehyd-[p-nitro-phmnylhydrazonl vom Schmp. 127" erhalten. 

3,  Hydrazidolyse weiterer A lkeye und erfolglose Hydrazidolyse- Versuche 
Die Umsetzungen wurden analog zu 2. a) unter Reinstickstoff in Ather bei 35" oder in 

Diisopropylather bei 55 -60°(Versuche 3. m und n) durchgefiihrt. Die gravimetrische [Versuche 
3. a, f. j)] oder gaschromatographische [Versuche 3. b, e, g, h)] Toluol-Bestimmungerfolgte ana- 
log 2. a). Die eingesetzten Alkene waren iiber Bariumoxyd getrocknet. 

a) Styrol: Umsetzung in Gegenwart von vie1 freienr Hydrazin: Reaktionsbedingungen und 
Toluol-Ausb. s. Tab. Bei der Zugabe des Styrols zur Hydrazid-Suspension flrbte sich diese 
schwach ockergelb; bei langerem Erhitzen verlnderte sich die Farbe nicht. Ein Teil des Reak- 
tionsgemisches wurde analog 2. c) aufgearbeitet. Man erhielt gelbe Nldelchen vom Schmp. 
179- 180°, die durch Misch-Schmp. mit einer authent. Substanz vom Schmp. 180" (Lit.30): 
Schmp. 181") und das IR-Spektrum als Formaldehyd-[p-nitro-phenylhydrazonl identifiziert 
wurden. Ausb. 1.8% d. Th. 

b) Styrol; Umsetzutrg in Gegenwart von wenig freiem Hydrazin: Es wurde wie bei 3. a) ge- 
arbeitet, das Molverhaltnis Styro1:Natriumhydrazid: Hydrazin betrug jedoch l : 2: 2 statt 
1 : 2: 23. Aus dem Reaktionsgemisch wurden Toluol und N.N'-Di-/?-phenathyI-hydrazin7) zu 
26 bzw. 31 % isoliert. 

c) a-Methyl-styrol: Reaktionsbedingungen s. Tab. ; Aufarbeitung analog 2. a). Bei der 
Zugabe des Alkens verfarbte sich die blalgelbe Hydrazid-Suspension kaum merklich nach 
Gelb. Bei der Destillation des kherruckstandes ging bei I29 - 133"/750 Torr praktisch reines 

29)  E. HYDE, Ber. dtsch. cheni. Ges. 32, 1813 [1899]. 
30) E. ZERNER. Mh. Chem. 34,957 [19131. 
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(IR-Spektrum, Analyse) Arhylbenzoluber (Ausb. 87 %). Ein Teil des hydrolysierten Reaktions- 
gemisches wurde analog 2. c) aufgearbeitet. Es konnte kein Formaldehyd als p-Nitro-phenyl- 
hydrazon nachgewiesen werden. 

d) a-Phenyl-styrol: Reaktionsbedingungen s .  Tab.; Aufarbeitung analog 2. a). Bei der 
Zugabe des Alkens farbte sich die Hydrazid-Suspension sofort, schwarz. Wahrend des Er- 
hitzens trat Farbaufhellung nach Hellbraun ein. Durch Destillation des Riickstandes der 
Atherphase erhielt man 97 % d. Th. prakt. reines (IR-Spektrum, Analyse) Diphenylmerhan 
vom Schmp. 21 -22" (Lit.31): Schmp. 23"). Ein Teil des Reaktionsgemisches wurde analog 
2. c) aufgearbeitet. Es konnte kcin Formaldehyd als p-Nitro-phenylhydrazon oder Dimedon- 
Verbindung nachgewiesen werden. 

e) Allylbenzol: Reaktionsbedingungen und Toluol-Ausb. s. Tab. Bei der Alkenzugabe 
farbte sich die Hydrazid-Suspension rot. Wahrend des Erhitzens trat Farbumschlag nach 
Gelbbraun ein. Aus dem hydrolysierten Reaktionsgemisch konnte wie bei 2. b) zu 12% 
d. Th. Acetuldehyd-hydrazon in Form seines Dimeren isoliert werden. 

f) #l-kjhy/-styrol: Reaktionsbedingungen und Toluol-Ausb. s. Tab. Bei der Umsetzung mit 
Natriumhydrazid trat sofort &e rotbraune Farbung auf, die sich beim Erhitzen etwas auf- 
hellte. Zum Nachweis des N-haltigen Spaltstiicks wurde ein Teil des Reaktionsgemisches 
analog 2. b) aufgearbeitet. Der beim Abdampfen des Athers erhaltene Destillationsriickstand 
schied im Laufe einiger Tage pltittchenfihmige Kristalle vom Schmp. 193- 194" (nach Trock- 
nen i. Vak. bei 35" uber NaOH) aus, die sich mit dem Dimeren des Propionaldehyd-hydrazons 
(Lit. 1 3 ) :  Schmp. 193 - 194") identisch enviesen (Misch-Schmp.; 1R-Spektrum). Zur quanti- 
tativen Bestimmung wurde ein Teil des Reaktionsgemisches analog 2. c) aufgearbeitet. Es 
wurden 64 % d. Th. Propionaldehyd-[p-nitro-phenylhydr~zonl vom Schmp. 123 - 124" (Lit.32) : 
Schmp. 124-1243') isoliert. Im Blindversuch [analog 2. c)] wurden nur 70% des eingesetzten 
dimeren Propionaldehyd-hydrazons erfaRt. Bei der Hydrazidolyse des P-bithyl-styrols durften 
daher ca. 92 % Propionaldehyd-hydrazon entstanden sein. 

g) P-Propyl-sryrol: Reaktionsbedingungen und Toluol-Ausb. s. Tab. Bei der Zugabe des 
Alkens (6.55 g) farbte sich die Hydrazid-Suspension rotorange und dann im Laufe des Er- 
hitzens gelbbraun. Zum Nachweis des N-haltigen Spaltstucks wurde analog 2. b) aufgearbei- 
tet. Nach einem aus Ather, Toluol und Hydrazin bestehenden Vorlauf wurde eine Butyr- 
aldehyd-hydrazon-Fraktion (2.3 g) vom Sdp. 15 1 - 154" erhalten. Redestillation ergab 2.0 g 
(52% d. Th.) reines (IR-Spektrum) Butyraldehyd-hydrazonl3) vom Sdp. 149- 151". Nach 
mehrtiigigem Stehenlassen bei Raumtemperatur war das 61 gr6Btenteils in krist. dimeres 
Bttryraldehyd-hpdrazon ubergegangen. Die abgesaugte, i. Vak. iiber NaOH getrocknete und 
aus absol. bithanol umkristallisierte Substanz zeigte den Schmp. 152-154" und gab im 
Gemisch mit einer authent. Probe (Schmp. 153 - 154"13)) keine Depression. 

h) /?-Butyl-sryrol; Reaktionsbedingungen und Toluol-Ausb. s. Tab. Bei der Umsetzung mit 
Natriumhydrazid trat eine gelbbraune Farbung auf, die sich beim langeren Erhitzen nicht 
anderte. Ein Versuch, das N-haltige Spaltstuck nachzuweisen, wurde nicht durchgefuhrt. 

i) /?-Benzyl-sryrol: Reaktionsbedingungen s .  Tab. Bei der Zugabe des Alkens zur blaogelben 
Hydrazid-Suspension trat sofort eine tief rotviolette FBrbung auf, die sich wahrend des Er- 
hitzens nicht anderte. Aufarbeitung analog 2. a) ergab 97 % unumgesetztes P-Benzyl-styrol. 

j) #l.#l-Dimethyl-sryrol: Reaktionsbedingungen und Toluol-Ausb. s. Tab. Das zunachst 
tiefbraune Reaktionsgemisch farbte sich wahrend des Erhitzens hellbraun. Ein Teil des 
hydrolysierten Gemisches wurde analog 2. c) aufgearbeitet. Man erhielt 44% d.  Th. Aceron- 

31) A. REISSERT, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2242 [1890]. 
32) E. ERDMANN, F. BEDFORD und F. RASPE, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1342 [1909]. 
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[p-nitrophenyl-hydrazon] vom Schmp. 147-148' (Lit.33): Schmp. 148--148.5'). Da im Blind- 
versuch [analog 2. c)] nur 57 % des eingesetzten Aceton-hydrazons erfaDt wurden, diirften ca. 
78% d. Th. Aceton-hydrazon entstanden sein. - Zum direkten Nachweis des N-haltigen 
Spaltstiicks wurde das durch Hydrazidolyse von 10.0 g P.P-Dimethyl-styrol erhaltene Reak- 
tionsgemixh analog 2. b) aufgearbeitet. Durch frakt. Destillation des farblosen fliiss. Ein- 
dampfriickstandes der Atherphase erhielt man neben Toluol und Zwischenfraktionen 0.8 g 
farblose Fliissigkeit vom Sdp.752 113- 119", die das gleiche 1R-Spektrum wie authent. Aceron- 
hydrazon (Lit.34): Sdp. 115-120") zeigte. 

k) a-Phenyl-~-methyl-styrol3~): Reaktionsbedingungen s. Tab. Bei der Zugabe des Alkens 
farbte sich die Hydrazid-Suspension rotorange. Bei llngerem Erhitzen trat geringfdgige Farb- 
aufhellung ein. Aufarbeitung analog 2. a) bzw. 2. b) fiihrte zu 90% d. Th. Diphenylmethan 
und 15 % d. Th. dimerem Acetaldehyd-hydrazon. 

1) a-Phenyl-~.~-dimethyl-styroPa,: Reaktionsbedingungen s. Tab. Das Ausgangsprodukt 
wurde zu 95 % unverlndert zuriickerhalten. Als Hydrazidolyseprodukt konnte gaschromato- 
graphisch zu 0.7 % Toluol nachgewiesen werden. 

m) 1.2-Dihydro-naphthafin: Ansatz und Reaktionszeit s. Tab., Losungsmittel Diisopropyl- 
tither, Reaktionstemperatur 55 - 60". Bei Zugabe des Alkens farbte sich die Hydrazid-Sus- 
pension sofort orangerot und im Laufe des Erhitzens gelbtiraun. Bei der zu 2. a) analogen 
Aufarbeitung erhielt man 24 % d. Th. Tetralin (identifiziert durch Sdp. und 1R-Spektrum) 
und 74 % 2-Hydrazino-l.2.3.4-tetrahydro-naphthalin 1 )  (Vl) in Form des Monohydrochlorids1) 
vom Schmp. 160-161". 

n) Inden: Ansatz und Reaktionszeit s. Tab. ; Lt)sungsmittel Diisopropylilther, Reaktions- 
temperatur 55--60". Bei der Zugabe des Indens zur Hydrazid-Suspension trat keine Verfar- 
bung ein. 98 % des eingesetzten Indens wurden bei der zu 2. a) analogen Aufarbeitung zuriick- 
erhalten. 

4. Spaltung des 2- Hydrazino-I -phenyl-propans (IU 
Einer unter Stickstoff geriihrten Suspension von 2.2 g (0.05 Mol) Narriumamid in 70 ccm 

Diathylilther, lieR man bei 20" 7.5 g (0.05 Mol) 2-Hydrazino-I-phenyl-propan zutropfen, 
wobei sich die Suspension sofort leuchtend rot filrbte. AnschlieRend wurde unter Riihren 
3 Stdn. auf 35" erwilrmt. Das jetzt orangefarbene Reaktionsgemisch wurde analog 2. a) 
hydrolysiert und aufgearbeitet. Beim Eindampfen (Widmer-Spirale) der mit Salzsilure 
extrahierten und getrockneten Atherphase hinterblieben 3.6 g farblose Fliissigkeit. Durch 
Destillation konnten daraus 3.0 g Toluol und 0.35 g (5.2% d. Th.) Methyl-benzyl-keton37) 
(Analyse, IR-Spektrum) isoliert werden. Unter Beriicksichtigung des im Blindversuch [analog 
2. a)] festgestellten Verlustes betrlgt die Toluol-Ausb. ca. 70 %. - Der Salzslure-Auszug 
der Atherphase wurde unter Eiskiihlung mit Kaliumcarbonat gesattigt und ausgelthert. 
Beim Eindampfen des getrockneten Atherauszugs hinterblieben 1.7 g (23 %) des eingesetzten 
2-Hydrazino-1 -phenyl-propans. 

Zum Nach weis des N-halrigen Spaltsriicks wurde nach einer gleichen Umsetzung analog 
2. c) aufgearbeitet. Man erhielt zu 36 % d. Th. Acetaldehyd-[p-nitro-phenylhydrazonl vom 
Schmp. 127". 

3 3 )  E. BAMBERGER und H. STERNITZKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1306 [1893]. 
34) H. STAUDINGER, A. GAULE und R. ENDLE, Ber. dtsch. chem. Ges. 49. 1904 [1916]. 
3 5 )  P. SCHORIGIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2720 [1908]. 
36) W. SCHLENK und E. BERGMANN, Liebigs Ann. Chem. 463, 47 (19281. 
37)  A. KOLB, Liebig Ann. Chem. 291, 285 [1896]. 
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5. Saure Hydrolyse des 2.3.6.7.9.10-Hexaaza-decahydronaphthalins 19) ( I  V )  und des ,,poly- 
meren Formaldehyd-hydrazorrs" van StollP 20)  

Eine Losung von 300 mg des Hexaaza-decahydronaphthalins in 250 ccm 2 n HCI wurde bei 
Normaldruck destilliert, bis aldehydfreie Salzsaure iiberging (Probe mit ,,fuchsinschwefeliger 
Saure"). Im neutralisierten Destillat wurde durch Fallen mit p-Nitro-phenylhydrazin Form- 
aldehyd nachgewiesen, und die Ausbeute mit der Wasserstoffperoxyd-MethoddB1 titrimetrisch 
zu 4.6% d. Th. bestimmt. Bei einem entsprechenden Versuch mit dem ,,polymeren Form- 
aldehyd-hydrazon" von S T O L L ~  betrug die Formaldehyd-Ausb. 5.3 7;. 

38) H. BAUER und H. MOLL, ,,Die organische Analyse", S. 238, Akademische Vrrlagsge- 
sellschaft, Geest & Portig K.-G., Leipzig 1960. 
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