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Sowohl 2-Aeyl-Lphcnylhydrazine (Phenylhydrazide) als 
aueh 2-Alkyliden-l-phenylhydrazine (Phenylhydrazone) aliphati- 
sober oder aromatiseher S~uren bzw. Aldehyde lessen sich dutch 
LiAIH t leicht und in sehr guter Ausbeute zu den entspreehenden 
2-Alkyl-l-phenylhydrazinen reduzieren. So khnnen aueh Di- 
alkyl- und Trialkylphenylhydrazine mit verschiedenen SubstL 
tuenten dargestellt werden. 

Fiir synthetische Arbeiten in der Pyrazolonreihe 1 benhtigten wit 
gr6gere Mengen verschiedener 2-Alkyl- l -phenylhydrazine,  die bisher 
nu t  relativ schwer zug~nglich waren. Direkte Alkylierung von Phenyl-  
hydraz in  fiihrt zu einem Isomerengemisch, in dem die 1-Alkylderivate 
s tark iiberwiegen 2, die Alkylierung yon  2-Acyl- und  1,2-Diacyl-l-phenyl- 
hydrazinen 8, eine modifizierte Synthese nach Grignard  ~, d ie  Spal tung 
der entsprechenden Pyrazo]one s und die katalyt isehe Druckhydr ie rung  
yon  Phenylhydrazonen  ~ sind ziemlich umstgndhehe  Verfahren ~md oft  
nur  auf spezielle F~lle anwendbar .  
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u n d  B .  Ph i l ips ,  A n n .  Chem. 252, 270 (1889). - -  J .  Allain-JLe Canu,  C. r. 
aead. sei., Paris 187, 329 (1903). 
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Tabelle 1. D a r g e s t e l l t e  A l k y l d e r i v a t e  des 
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150,22 
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D~ sieh nun viele Imine und die meisten Nitrile sowie substimierten 
S/iureamide~ leicht und in guter Ausbeute durch LiAItt  4 zu den ent- 
sprechenden Aminen reduzieren lassen, versuchten wir, dieses Verfahren 
aueh auf Phenylhydrazide bzw. -hydrazone zu iibertragen, woriiber 
nnseres Wissens noch nichts bekannt  ist s. Da sich nun sowohl 2-Xthyliden- 
1-phenylhydrazin wie aueh 2-Acetyl-l-phenylhydrazin in nahezu quanti- 
tat iver  Ausbeute zu 2-Xthyl-l-phenylhydrazin reduzieren lieBen, unter- 
warfen wir noch eine Reihe weiterer 2-Alkyliden- und 2-Aeyl-l-phenyl- 
hydr~zine der Reduktion durch LiAtH 4 mit  durehwegs ansgezeiehneten 
Resultaten. 

< - - >  LiA1H. in ~.ethylal 
RGONHNH 85--90% 

LiAll~ 4 in THF _ 

Einen Unterse~fied in der Reaktionsf~higkeit der beiden verschiedenen 
~Iodifikationen, die yon einigen 2-Alkyliden-l-phenylhydrazinen bekannt  
sind, konnten wir nicht fest, stellen. Der Verbrauch an LiA1H 4 betr/~gt 
das Doppelte der theoretischen Menge (1 Mol bei den Alkyliden-, 2 Mol 

O. W.  Brown, Organic Reactions, Bd. VI, S. 469. 1951. - -  W.  G. Mi6ovi6 
trod M .  L.  Mihailovid, Lithium Aluminium Hydride in Organic Chemistry, 
S. 52, 83, 99. Beograd. 1955. 

s Einzig drei aliphatisehe symmetrisehe Diazine wurden yon R.  Renaud 
und  JL. C. Leitch, Canad. g. Chem. 82, 545 (1954), referiert Chem. Abstr. 49, 
4502 h (1955), mi~ LiAl~ 4 zu den entspreehenden symmetrisehen Hydrazinen 
reduziert. 
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P h e n y l h y d r a z i n s  (Formel II) u n d  ihre  p h y s i k a l i s c h e n  Da ten  

1,5733 
1,5676 
1,5595 
1,5468 
1,5565 
1,5523! 
1,5504 
1,5457 
1,5478 
1,5463 
1,5440 
1,5421 
1,5424 ~ 
1,5408 
1,5482 

d~ ~ 
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1,015 
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0,982 
0,983 
0,978 
0,988 

~s ber. MD gel. EM D 
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bet. gel. 
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51,98 
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47,37 
51,98 
51,98 
56,60 
61,22 
47,37 

10 
10 

18,80, 18,68 
11 

17,21, 17,17 
15,71, 15,57 
20,80, 20,74 

18,55, 18,53 
13 

17,05, 16,91 
17,04, 17,t6 
15,50, 15,67 
14,64, 14,68 
18,80, 18,68 

39,03 
43,86 
48,35 
48,42 
53,09 
57,80 
43,34 
53,04 
48,36 
47,69 
52,42 
52,64 
57,12 
61,77 
48,29 

0,90 
1,11 
0,98 
1,05 
1,11 
1,20 
0,59 
1,16 
0,99 
0,32 
0,44 
0,66 
0,52 
0,55 
0,92 

18,65 

17,06 
15,72 
20,57 

18,65 

17,06 
I7,06 
15,72 
14,57 
18,65 

bei den Acyl-phenylhydrazinen pro Mol der Verbindung), das fiber- 
Schiissige Hydrid wird offensichtlich komplex gebunden, eine Erschei- 
hung, die man auch bei der Reduktion der Nitrile und Saureamide findetL 
Jedenfalls laBt sich mit der theoretischen Menge des Hydrids immer 
nur etwa ein Drittel der Ausgangsverbindung reduzieren. 

Als LSsungsmittel erwies sich im Falle der Alkyliden-phenylhydrazine 
Tetrahydrofuran (THF), im Falle der Acyl-phenylhydrazine MethylaP 
als besonders vorteflhaft. Diathylather ist in beiden Fallen unbrauchbar. 
Die Aufarbeitung des geaktionsproduktes kann durch einfache Destilla- 
tion geschehen, eine Reinigung fiber die Oxalate, die man bei allen bisher 
bekannten Darstellungsverfahren vornehmen muB, kann hier entfallen. 

Auf diese Weise sind aueh ers~malig Dialkyl- und Trialkyl-phenyI- 
hydrazine mit verschiedenen Substituenten zuganglich: 

I------->--NHNR'R~ ~--\ N NR2R 

I II 

Man benfitzt hierbei die Tatsache, dab bei Pheny]hydrazin i~kyMe- 
rung zunachst immer zu 1-A]kyl-l-phenylhydrazinen, Aeytierung zu 
2-Aeyl-l-phenylhydrazinen ffihrt, so dab durch naehfolgende Reduktion 

s E.  Bernatek, Acta Chem. Scand. 8, 874 (1954). 
1o K .  v. Auwers,  Ann. Chem. 487, 82 (1924). 
11 R. C. Goodwin und  J .  R .  Bailey,  J. Amer. Chem. Soc. 47, 170 (1925). 
22 H.  Wieland und H. Fressel, Ber. dtsch, chem. Ges. 44, 901 (1911). 
la C. D. Harries, Bet. dtsch, chem. Ges. 27, 700 (1894). 
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der  Acyl res te  jeder  beliebige Alky l re s t  an  jeder  bel iebigen Stelle einge- 
f i ihr t  werden kann .  Acyliel~ung und  Alkyl ie rung  kSnnen hierbei  na t i i r l ieh  
aueh in umgekehr t e r  Reihenfolge vo rgenommen  werden.  

Zum Beweise dessert, dab  sien diese l~eakt ionen aueh auf  re in  ali- 
pha t i sehe  und  re in  a romat i sehe  Verb indungen  i iber t ragen  lassen, redu-  
z ier ten  wi t  1 -Ace ty l -2- i sopropyl idenhydraz in  zu 1-~thyl -2- i sopropyl -  
hyd raz in  u n d  1-Phenyl-2-benzyl iden-  bzw. 1 -Phenyl -2-benzoylhydraz in  
zu 1-Phenyl -2-benzylhydraz in .  

I n  der  Tabel le  I s ind die yon  uns dargesCellten A lky lde r i va t e  des 
Pheny lhyd raz in s  miC ihren phys ika l i sehen  D a t e n  zusammengefa l~ .  

Experimenteller Teil 
Entw~ssern  yon Tetrahydro]uran ( THt~)  und  Methy la[  : 2 1 des betreffenden 

LSsungsmittels werden dreimal je 5 Stdn. fiber ~ a t r i u m  gekocht, abdestflliert,  
das Desti l lat  mi t  1 g LiAlIt~ versetz~ and  sofort nochmals unter  Stickstoff 
destilliert. 

Methode A ,  2 - A t h y L l - p h e n y l h y d r a z i n :  In  einem 1-1-1~undkolben mi t  
Rfiekflul]kiihler, Tropftr ichter  und Gaseinleitungsrohr, der auf einem heiz- 
baren Magnetriilarer steht,  werden 200ml  T H F  auf 0 ~ gekfihlL 1/4 Std. 
Stiekstoff durchgeleitet,  ansehlieBend l l , 4 g  (0,3Mol) feins~ gepulvertes 
LiA1H 4 zugesetzt and  10 Min. kr/iftig gerfihr~. Es wird nun unter  weiterem 
l~fihren and  Stickstoffeinleiten eine LSsung yon 40,3 g (0,3 Mol) 2-~thyliden- 
1-phenylhydrazin 14 in 100 ml T H F  w/~hrend zirka 1/2 Std. bei 0 bis 5 ~ zu- 
getropft.  Danaeh wird die l~[eizung eingeschaltet, 1/2 Std. zum Sieden er- 
h i tz t  and  anschliei3end wieder auf 0 ~ ge l~hl t .  Man 1/~Bt nun dureh den 
Tropftr ichter  unter  s ta rkem tCtihren zuerst 150 ml mit  Wasser ges/it t igten 
~ ther ,  anschlieBend 23 ml 2 n NaOH and  30 ml Wasser zuflieSen (starke 
W/~rmeentwieklung!), rfihrt noeh weitere 10Min. und fil triert  die an- 
organisehen SMze ab. Das F i t t ra t  wird fiber Na2SO 4 getroeknet,  ~ t h e r  und 
T H F  abdesti l l iert  and  der heHgelbe Rfiekstand im Vak. destilliert.  Wieht ig  
is~, dab w/ihrend der Reakt ion jeder Zutr i t t  yon Wasser oder Sauerstoff 
s t reng vermieden wird und die LSsung aueh bei der Aufarbeitung m5gliehst 
wenig in Berii_hrung mi t  der Luft  kommt.  Man erh~tlt so 37,1 g ( =  90,6% 
d. Th.) eines nabezu farblosen (~ls veto Sdp. 105 bis 107~ Torr. 

Methode B :  In  der gleiehen Appara tur ,  unter  den gleichen Bedingungen 
und Mengenverh/iltnissen werden 45,1 g ( 0, 3 Mol) 2 -Aeetyl- 1-phenylhydrazin 1~ 
zu 36,4g ( =  88,9% d. Th.) 2-~_thyl-l-phenylhydrazin reduziert,  nur ver- 
wendet man  als LSsungsmittel  Me~hylal ans ta t t  THF .  

Methode C, 2 - M e t h y L 2 - d t h y L l - p h e n y l h y d r a z i n :  11 g (0,1 Mol) 2-Me~hyl- 
l -phenylhydrazin  werden in 30 ml 90proz. Essigs/~ure gelSst, die LSsung 
2 Stdn. zum Sieden erhitzV und anschlie$end in 200 ml Wasser gegossen. 
Man erhal t  14,1 g ( =  92,2% d. Th.) 2-Methyl-2-aee~yl-l-phenylhydrazin 
veto Schmp. 94,5 ~ aus w~llr. Alkohol. 

x4 E .  G. Laws  u n d N .  V. S idgwick ,  J .  Chem. See. [London] 99, 2085 (1911). 
x5 S.  Jaroschy,  Mh.  Chem. 81, 952 (1910). 
16 G. Ebert  u n d  B.  Reuther,  Chem.-Ztg. 25, 43 (1901). - -  K .  v. A u w e r s  

a n d  H.  Mauss ,  J. prakt .  Chem. 117, 334 (1927). 



I t .  1/1958] Zttr Synthese alkylierter  1-Phenylhydrazino 87 

13,8 g (0,09 Mol) obiger Verbindung werden analog IV[ethode B in 89proz. 
Ausbeute zu 11,1 g 2-Methyl-2-~thyl- l -phenylhydrazin veto Sdp. 107 his 
108~ Torr reduziert.  

CgH14N2 ( ~ G  150,22). Ber. C 71,96, I:[ 9,39, N 18,65. 
Gel. C 72,15, 71,99, H 9,60, 9,40, N 18,55, 18,53. 

Methode D, 1,2-Dimethyl~2-i~thyl-l-phenylhydrazin: 1,2 g N~tr ium 
(0,05 lV[ol) werden in 20 ml absol. Alkohol gelSst, 7 g (0,05 Mol) 2-Methyl- 
2-~thyl- l -phenylhydrazin zugegeben, 5 3/iin. bei Zimmertemperatur  geriihrt,  
unter  weiterem Riihren 14,2g (0,1 lV[ol) Methyljodid zugetropft  und an- 
sehlieBend noeh 1 Std. am Wasserbad erw~rmt. Man filtriert yon den aus- 
gesehiedenen Salzen ab, engt  das Fil~rat ein, versetzt  mit  15 ml 2 n Salz- 
s/~ure, w~seht die saure LSstmg mit  Chloroform, maeht  alkalisch trod n immt  
die ausgeschiedene Base in ~_ther auf. Die ~therisehe LSsung wird getroeknet,  
der ~ the r  abgedampft  und des zuriiekbleibende 01 im Vak. destilliert. Aus- 
beute 5,8 g (~-- 75~o d. Th.) vom Sdp. 103 his 105~ Torr. 

Die gleiehe Verbindtmg erh~lt man, wenn man des y o n  E. tZischer 17 
dargestell te 1,2-Dimethyl-2-acetyl- l -phenylhydrazin nach Methode B (86% 
Ansbeute) reduziert.  

C10tI16N2 (MG 164,25). Ber. N 17,06. Gef. N 17,04, 17,16. 

1-Athyl-2-isopropylhydrazin wird naeh Methode B in 82proz. Ausbeute 
aus 1-Aeyl-2Jsopropylidenhyclrazin a l s  wasserklares (D1 veto Sdp. 116 bis 
118~ Torr erhalten. 

Pilcrolonat: Zu 5 ml einer heil~ gesat t igten alkohol. Pikrolons~urelSstmg 
gibt  man 0,5 g der Base. Nach Abkiihlen auf 0 ~ erh~lt man 1,2 g ( ~  80~o 
d. Th.) des Salzes veto Schmp. 202 bis 203 ~ (aus Alkohol). 

CsI-IlaN ~ �9 C10I-IsOsN 4 (MG 366,38). Ber. C 49,17, H 6,05, N 22,94. 
Gef. C 49,30, H 5,95, N 22,93. 

Oxalat: Schmp. 169 ~ (aus Alkohol). 

Die Ana lysen  wurden  im Mikroana ly t i schen  L a b o r a t o r i u m  des 
I .  Chemischen U n i v e r s i t ~ s i n s t i t u t e s  yon  Her rn  Dr.  W. Padowetz und 
I-Ierrn J.  Zalc durchgef i ihr t .  

Den 0s te r re ich i schen  I-Ieflmittelwerken, mi t  deren Unte r s t i i t zung  
diese Arbe i t  durchgeffihr~ wurde,  d a n k e n  wir  auch an  dieser Stelle. 

N~here exper imente l le  Einze lhe i ten  siehe Disser ta t ion  K. P.  Berger, 
Univers i t~ t  Wien  1957. 

17 E. Fischer, Ann. Chem. 289, 251 (1887). 


