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h r  die Einwirkung von Natridydrazid, -methylhydrazid 
und -N.Ndimethyl-hydrazid auf p-Fluor-toluol 

Metallhydrazide, VI1) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt 
(Eingegangen am 7. Mai 1963) 

Natriumhydrazid und Natrium-methylhydrazid reagieren in k h e r  oder Benzol 
bereits bei 30-35" mit p-Fluor-toluol nach dem Additions-Eliminierungs- 
Mechanismus unter ausschlieDlicher Bildung von p-Tolylhydrazin bzw. dessen 
N-Methyl-Verbindungen. Dagegen setzt die Reaktion von Natrium-N.N-dime- 
thyl-hydrazid mit p-Fluor-toluol in Benzol erst bei 75-80' ein und verlauft nach 
dem Arin-Mechanismus. Das unterschiedliche Verhalten der Hydrazide wird 
darauf zuriickgefuhrt, daD sich beim Hydrazid-Ion und bei den beiden isomeren 
Methylhydrazid-Ionen ein zum nucleophilen Zentrum e-standiges H-Atom am 
AdditionsprozeD beteiligen kann, beim N.N-Dimethyl-hydrazid-Ion dagegen 

nicht. 

1. VERSUCHSEROEBNISSE 

Nutriumhydruzidreagiert in Ather oder Benzol bereits bei 30 -35' mitp-Fluor-toluol. 
Je nachdem, ob freies Hydrazin im Reaktionsgemisch vorliegt oder nicht, entsteht da- 
bei eine gelbrote oder zitronengelbe Suspension. Aus den nach mehrstundigem Erhit- 
zen hydrolysierten Reaktionsgemischen wurde bei der Aufarbeitung als einziges Reak- 
tionsprodukt p-Tolylhydrazin 2) erhalten. Bei der Umsetzung in Gegenwart von Hydr- 
azin betrug die Ausbeute an fast reinem Produkt 96 %. Wie die IR-Spektren zeigen, war 
m-TolylhyWn3) im Rohprodukt hkhstens zu 4 % enthalten. - Eei entsprechenden 
Umsetzungen mit Fluorbenzol bildet sich fast quantitativ Phenylhydrazin. 

Auch aus Nutrium-methylhydrazid und p-Fluor-toluol entstehen bei 30 -35' nur 
p-Substitutionsprodukte. a-Methyl-ptolylhydrazin4) (I) ist das Hauptprodukt. Das 
spurenweise Auftreten des P-Methyl-p-tolylhydrazins (11) im Rohprodukt geht daraus 
hervor, daD bei der Hydrierung a u k  N-Methyl-p-toluidin5) ca. 1 %p-Toluidina) ge- 
bildet wird. c HS 

I I1 
1) V. Mitteil.: TH. KAUFFMANN und H. MULLER, Chem. Ber. 96, 2206 [1963]. 
2) E. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 890 [1876]. 
3) K. BUCHKA und F. SCHACHTEBECK, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 841 [1889]. 
4) H. LABHARDT und K. v. ZEMBRZUSKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 3062 [1899]; J. v. BRAUN 

und L. SCHORNIG, ebenda 58, 2158 [1925]. 
5) E. BAMBERGER und P. WULZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2081 [1891]. 
6) Das zur Reaktion mit p-Fluor-toluol als Natriumverbindung und als freie Base eingesetzte 

Methylhydrazin enthielt kein Hydrazin (papierchromatographische Kontrolle; System 
n-Butanol/Ameisensaure/Wasser 12 : 0.5 : 2; Sichtbarmachung der Flecke mit ammoniakal. 
Silbernitrat-Lasg.). Das nachgewiesene p-Toluidin kann daher nicht aus p-Tolylhydrazin 
entstanden sein. das aus der Umsetzung vonp-Fluor-toluol und Natriumhydrazid stammt. 
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Lm Gegensatz zu Natriumhydrazid und Natrium-methylhydrazid reagiert Nutrium- 
N.  N-dimethyl-hydruzid in siedendem Ather noch nicht mit pFluor-toluol. Erst in Ben- 
zol bei 75 -80" tritt - an der Verfarbung nach Braun erkennbar - langsame Umset- 
zung ein. Bei der Hydrolyse eines 4 Stdn. auf 80' gehaltenen Ansatzes wurde ein Basen- 
gemisch erhalten, das durch fraktionierte Destillation in eine Dimethyl-tolylhydrazin- 
und eine Dimethyl-ditolyl-hydrazin-Fraktion getrennt werden konnte. Erstere ging bei 
der Hydrierung unter Aufnahme von 1 Mol. H2 und Abspaltung von Dimethylamin in 
ein Gemisch vonp- und rn-Toluidin im Verhaltnis 42 : 58 (IR-Analyse) iiber. In diesem 
Verhaltnis diirften also 111 und IV in der Dimethyl-tolylhydrazin-Fraktion vorliegen. 

Die Dimethyl-ditolyl-hydrazin-Fraktion wurde noch nicht niher untersucht. Aus dem Inten- 
sitatsverhtiltnis der Fur p- bzw. m-Tolylreste von Tolylhydrazinen charakteristischen7) out-of- 
plane-Schwingungsbande nahe 810/cm und 770/cm ist zu schlieflen, dafl in dieser Fraktion 
p- und m-Tolylreste annahernd im Verhaltnis 1 : 1 enthalten sind. 

2. DEUTUNO DER VERSUCHSEROEBNISSE 

Da bei der Umsetzung vonp-Fluor-toluol mit Nutriuhydruzid und Hydrazin in fast 
quantitativer Ausbeute p-Tolylhydrazin entsteht, erfolgt offenbar ausschliel3lich Sub- 
stitution mit additivem Chemismuss). Das gleiche ist fiir die Umsetzung von Natrium- 
hydrazid mit Fluorbenzol zu Phenylhydrazin anzunehmen. Wiirde hier intermediiir 
Dehydrobenzol auftreten, so fitte, wie bei der entsprechenden Umsetzung mit Chlor- 
oder Brombenzol7), neben Phenylhydrazin auch symm. und asymm. Diphenylhydrazin 
entstehen miissen, was nicht der Fall ist. 

DaB die Umsetzung des p-Fluor-toluols mit dem System Natriumhydrazid/Hydrazin 
nach dem additiven Mechanismus der nucleophilen aromatischen Substitution erfolgt, 
war iiberraschend, denn mit dem vergleichbaren System Lithiumpiperidid/Piperidin 
reagiert p-Fluor-toluol nach dem Arin-Mechanismus unter Bildung von m- und p-Pi- 
peridino-toluol9~1~). Der Unterschied im Substitutionsmechanismus laBt sich - wenn 
man von der weniger wahrscheinlichen Moglichkeit, daR dem Kation entscheidende 
Bedeutung mkommt, absieht - auf zweierlei Weise erklaren: Entweder addiert sich 
das Hydrazid-Ion weit leichter als das Piperidid-Ion anp-Fluor-toluol, oder das Gleich- 
gewicht zwischen p-Fluor-toluol V und seinem Anion VII liegt im Gegensatz zum ent- 

7 )  H. HENKLER, Dissertat., Techn. Hochschule Darmstadt 1962. 
8 )  Vgl. J. SAUER und R. HUISGEN, Angew. Chem. 72, 294 [1960]. 
9 )  R. HUISGEN und J. SAUER, Chem. Ber. 91, 1453 [1958). Dort auch analoge Reaktion mit 

Lithium-di& hylamid/Di&thylamin. 
10) Natriumamid reagiert nach unseren Beobachtungen in siedendem Ather nicht mit p-Fluor- 

toluol. - Nach F. W. BERGSTROM und Mitarbb., J. org. Chemistry 1, 170 [1936], reagiert 
Kaliumamid in fliiss. Ammoniak bei -33" nicht mit Fluorbenzol und auch bei 20" nur 
sehr langsam ; uber die bei 20" entstehenden Reaktionsprodukte werden keine Angaben 
gemacht . 
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sprechenden Gleichgewicht bei der Umsetzung mit Lithiumpiperidid/Piperidh so weit 
auf der Seite von V, daI3 die Reaktion VII + VIII, die verhaltnisnW3ig langsam sein 
diirftell), praktisch nicht ablauft. 

V VI 

+ HN-NH, -b HP-NH,  B 
H3C XYN"""' 

VII VIII 

Die zweite Erkkrung ist schon deshalb wenig wahrscheinlich, da Natriumhydrazid 
auch bei Abwesenheit von Hydrazin, das nach dem Massenwirkungsgesetz das Gleich- 
gewicht V + VII nach links verschiebt, offenbar w l i c h  nach einem additiven Sub- 
stitutionsmechanismus reagiert (vgl. Versuchsteil). Gewichtiger ist das Argument, daB 
p-Brom-toluol in Ather bereits bei 4' glatt mit Natriumhydrazid/Hydrazin reagiert 
und mar, wie die Bildung von nahezu gleichen Mengen m- und p-Tolylhydrazin zeigt, 
titer das Anion IX und 3.4-Dehydrotoluol (VIII) als Zwischenstufen7). Wegen der 
Schnelligkeit dieser Reaktion - bei Raumtemperatur ist die Halogenverbindung nach 
10 Min. nahezu verbraucht - lie@ das Gleichgewicht mischen p-Brom-toluol und 
seinem Anion IX wohl kaum ganz auf der s i t e  der ungeladenen Halogenverbindung. - 
Noch weniger kann das dann fur das Gleichgewicht zwischen V und VII gelten, denn 
beiip-Fluor-toluol sind die zum Halogen o-stiindigen H-Atome stiirker positiviert als 
beim p-Brom-toluol12). 

IX 

Sehr wahrscheinlich erfolgt also die Addition des Hydrazid-Ions an p-Fluor-toluol 
besonders leicht, was damit erklart werden kann, daD sich diem Ion, wie oben formu- 
liert, mit Beteiligung eines der beiden zum nucleophilen Zentrum 13-sttindigen H-Atome 
an den aromatischen Kern anlagert. Die dabei entstehende Zwischenstufe VI stabili- 
siert sich dann zu p-Tolylhydrazin durch Abspaltung des Fluors als Anion. - DaB bei 
Hydrazid-Ion die einer 1 .ZDipolaren CycloadditionlJ) iihnliche nucleophile Addition 
mit Beteiligung ekes der beiden p-stbdigen H-Atome energetisch giinstiger sein sollte 

~~ 

11) Nach H. GILMAN und R. D. GORSICH, J. h e r .  chem. SOC. 78.2217 [1956]; 79,2625 [1957], 
erfolgt die LiF-Abspaltung aus o-Lithium-fluorbenzol wesentlich langsamer als die LEI- 
und LiBr-Abspaltung aus der entsprechenden Chlor- bzw. Bromverbindung. - Vgl. auch: 
R. HUISGEN, J. SAUER, W. MACK und I. ZEGLER. Chem. Ber. 92,441 119591. 

12) Vgl. G. Wrrric. G. PIEPER und G. FUHRMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1193 [1940]. 
13) R. HUISGEN, Angew. Chem. 75, 604 [1963]. 
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als die Addition mit Beteiligung des a-sthdigen H-Atoms oder die nicht durch H-Ver- 
bruckung unterstiitzte Addition wurde bereits friiher begriindetlQ. 

Die bei der Reaktion von p-Fluor-toluol rnit Natriumhydrazid bzw. Natriumhydrazid + 
Hydrazin auftretende gelbe bzw. gelbrote Farbe (s. 0.) diirfte darauf zuriickzufuhren sein, daR 
das p-Tolylhydrazin durch das im UberschuR angewandte Natriumhydrazid zu Natrium-p- 
tolylhydrazid mdalliert wird, das - wie ein Kontrollversuch zeigt - in hydrazinfreiem k h e r  
gelb, in hydrazinhaltigem Ather aber gelbrot ist. 

Diese Vorstellung vom Reaktionsmechanismus wird durch die eingangs geschilder- 
ten Ergebnisse der entsprechenden Umsetzungen rnit Natrium-methylhydrazid und 
-N.N-dimethyl-hydrazid gestutzt : Die Umsetzung rnit Nutrium-methylhydrazid, bei dem 
analog zum Natriumhydrazid eine Addition mit Beteiligung eines zum nucleophilen 
Zentrum P-standigen H-Atoms moglich ist, erfolgt ebenfalls schon bei 30-35", und 
auch hier verlauft die Substitution, wie die ausschlieBliche Bildung vonp-Substitutions- 
produkten (I und 11) zeigt, nach dem Additions-Eliminierungs-Mechanismus. Die Um- 
setzung mit Natrium-N.N-dimethyl-hydrazid, bei dem die Addition mit Beteiligung 
eines zum nucleophilen Zentrum P-stbdigen H-Atoms nicht moglich ist, tritt dagegen 
erwartungsgemU erst bei hoherer Temperatur (75 -80") ein und fiihrt, wie die Bildung 
von @.P-Dimethyl-m-tolylhydrazin (IV) neben dim p-Isomeren erkennen laBt, uber die 
Zwischenstufe 3.4-Dehydrotoluol (VIII). 

Bei der Reaktion rnit Natrium-N.N-dimethyl-hydrazid entspricht das Verhlltnis 42 : 58 der 
Isomeren 111 und IV annilhernd demp-/m-Toluidin-Verhilltnis (38 : 62) bei der offenbar quan- 
titativ uber 3.4-Dehydrotoluol verlaufenden Umsetzung des p-Chlor-toluols rnit Natriumamid 
in flussigem Ammoniakl5). Dies spricht dafur, daR die Reaktion des p-Fluor-toluols rnit Na- 
trium-N.N-dimethyl-hydrazid gunzlich den Weg uber VIII nimmt. 

Auch die Tatsache, daB bei der Umsetzung mit Natrium-N.N-dimethyl-hydrazid 
eine Dimethyl-ditolyl-hydrazin-Fraktion entsteht, 1aBt auf intermediares Auftreten von 
3.4-Dehydrotoluol schliekn. Wie ein Kontroilversuch ergab, vermag nilmlich p-Fluor- 
toluol mit den Natriumsalzen16) von 111 und IV nicht zu reagieren; rnit den freien 
Basen reagiert es natiirlich erst recht nicht. 'Die Dimethyl-ditolyl-hydrazin-Fraktion 
kann daher nur durch die Addition von 111 und IV oder deren Natriumsalze an VIII 
entstanden sein. Da anzunehmen ist, daB die Basenaddition jeweils in den beiden mog- 
lichen Orientierungen erfolgt, dMte die Dimethyl-ditolyl-hydrazin-Fraktion aus den 
Basen X-XI1 bestehen. 

P-Hsfm' s t 4  -cHs (9 1 F s ) 4 - C H 3  (r) 
(CHs)P-N (CHsIzN- 

sHrcHs(?)  b r C  H3 C) b 4 - C H 3 ( m )  
(CHs)aN-< 

X XI XI1 

Einer besonderen Erorterung bedarf der Befund, daB Natrium-methylhydrazid mil 
p-Fluor-toluol irn wesentlichen zu a-Methyl-p-tolylhydrazin (I) und nur in ganz gerim 

14) TH. KAUPFMANN, H. HENKLER und J. SCHULZ, Angew. Chem. 74, 502 [1962]. 
15) J. D. ROBERTS, C. W. Vaughan, L. A. CARLSMITH und D. A. SEMENOW, J. h e r .  chem. SOC. 

78, 611 [1956]. 
16) Infolge der Mesomeriemaglichkeiten ihrer Anionen diirften die Basen 111 und IV in dem 

iiberschiissiges Natrium-N.N-dimethyl-hydrazid enthaltenden Reaktionsgemisch als Natri. 
umsalze vorliegen. 
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gem MaBe zu P-Methyl-p-tolylhydrazin (11) reagiert. Dies war uberraschend, denn bei 
der Umsetzung von Natrium-methylhydrazid mit Pyridin entsteht als Hauptprodukt 
2-[P-Methyl-hydrazino]-pyridin 17-18). 

Da das aus Natrium-N.N'-dimethyl-hydrazid und Pyridin gebildete Addukt XIV, 
dessen u-Hydrazinstickstoff eine Methylgruppe triigt, noch bei 60-70" bestiindig 
istlg), w m n d  die Addukte XV17) und ma), deren a-sthdiger Hydrazinstickstoff 
jeweils ein H-Atom triigt, sich bereits unterhalb 20" aromatisieren, glauben wir die be- 
vorzugte oder ausschlieBliche Bildung von 2-[@-Methyl-hydrazino]-pyridin folgender- 
maBen deuten zu diirfen: Durch Addition der beiden isomeren Methylhydrazid-Ionen 
an Pyridin entstehen die Addukte XI11 und XVI, von denen XVI unter den Reaktions- 
bedingungen verhiiltnism2Big rasch die durch Fettdruck markierten H-Atome ab- 
spaltet, w m n d  sich XIII  gar nicht oder nur sehr langsam zu stabilisieren vermag. 
Vermutlich ist die Addition der beiden Methylhydrazid-Ionen reversibel, so daI3 das 
der Aromatisierungsreaktion anheimfallende Addukt XVI aus Pyridin, das bei der 
Ruckspaltung von XIlI entsteht, nachgebildet wird. Fiir die Hz-Abspaltung aus XVI 
ist ein EinstufenprozeD iiber einen cyclischen Ubergangsmstand wahrscheinlich. 

XI11 XIV: R = CH, 
XV : R = €1 

Pyridin 

XVI 

Der Befund, dal) bei der Umsetzung von Natrium-methylhydd mit p-Fluor- 
toluol fast ausschlieDlich die a-Methylverbindung I und die @-Methylverbindung I1 nur 
in Spuren entsteht, ist einfach mit dem stiirker nucleophilen Charakter des methylsub- 
stituierten anionischen Stickstoffs zu deuten. 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNQSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN 
INDUSTME fiir die gewBhrte groDziigige Unterstutzung. 

17) TH. KAUPPMANN, J. HANSEN, CH. KOSEL und W. SCHOENECK, Liebigs Ann. Chem. 656,103 
[1962]. 

18) Neben dem in 26-proz. Ausb. erhaltenen 2-[P-Methyl-hydrazino]-pyridin entstehen in ho- 
hem MaDe nichtdestillierbare harzige Verbindungen. Ob in geringer Menge 2-ta-Methyl- 
hydrazinol-pyridin gebildet wird, sei dahingestellt. 

19) H. MULLEX, Dissertat., Tech. Hochschule Darmstadt 1962. - uber Umsetzungen von 
Natrium-N.N'-dimethyl-hydrazid mit Pyridin und p-Fluor-toluol wird gesondert berichtet 
werden. Wie zu erwarten, zeigt das Natrium-N.N'-dimethyl-hydrazid bei diesen Umset- 
zungen gr6Reres Additionsvermtigen als das isomere Natrium-N. N-dimethyl-hydrazid. 

20) J. SCHULZ, im hiesigen Institut durchgefiihrter Versuch. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. Allgemeines 
Die Umsetzungen mit Natriumhydrazid und Methylderivaten des Natriumhydrazids wurden 

unter Reinstickstoff (0.02% Sauerstoff) in der fruher beschriebenenzl), durcheinen 1 cm dicken 
Plexiglasschutzschild abgeschirmten Apparatur durchgefiihrt. Es wurden nur wasserfreie 
LLIsungsmittel venvendet. Wasserfreies Hydrazin wurde nach G. BRAUNITZER~~) gewonnen. 
Methyl- und N.N-Dimethyl-hydrazin wurden durch Aufbewahren iiber Bariumoxyd und 
Destillieren iiber frischem Bariumoxyd getrocknet. 

2. Umsetzungen mit p-Fluor-toluol 
a) Umsetzung mit Natriumhydrazid und Hydrazin; Praparative Darstellung von p-Tolylhydra- 

zin: Einer Suspension von 120 mMol Natriumhydrazid in einem Gemisch von 60 ccrn Ather 
und 5 10 mMol wasserfreiem Hydrazin lie13 man bei 20" unter Ruhren innerhalb von 15 Min. 
eine Losung von 40 mMol(4.4 g) p-Fluor-toluol in 15 ccrn Ather zutropfen, wobei sich die 
Hydrazid-Suspension gelbrot farbte. Es wurde noch 4 Stdn. bei 34" geriihrt. Dann lie13 man 
unter Eiskiihlung 20 ccrn Atherldithanol-Gemisch (4 : 1) und darauf 20 ccrn Wasserjeweils so 
langsam zutropfen, daB die Temperatur nicht iiber 10" stieg. Nach Sattigen mit Kaliumcarbo- 
nat wurde die hherschicht abgetrennt und die waBr. Phase zweirnal ausgeathert. Die ver- 
einigten kherphasen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet. Durch Umkristallisieren des 
beim AbdestiUicren des Athers erhaltenen krist. Riickstandes aus Ather erhielt man 4.7 g 
(96% d. Th.) Kristalle vom Schmp. 59-60'. Die Analyse, das IR-Spektrum und der Misch- 
Schmp. mit einer authent. Vergleichssubstanz zeigten, daD es sich um prakt. reines p-Tolyl- 
hydrazin (Lit. 2) : Schmp. 61") handelt. Besonders hervorzuheben ist, daB im IR-Spektrum 
die starke Bande des m-Tolylhydrazins7) bei 770/cm fehlt23). 

b) Umsetzung mit Natriumhydrazid in Ab wesenheit von Hya'razin: Eine Suspension von 
130 mMol Natriumamid in 50 ccm Ather wurde rnit 120 mMol Hydrazin versetzt und dann - um sicherzustellen, daB die Hydrazid-Bildung vollstandig ist - 1 Stde. unter Ruckflu13 
erhitztz4). Nach Zugabe von 40 mMol p-Fluor-toluol in 15 ccrn k h e r  erhitzte man weitere 
2 Stdn. auf 34", wobei sich das Reaktionsgemisch gelb filrbte. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 
2.a). Als  einziges basisches Reaktionsprodukt entstand in 10-proz. Ausbeute p-Tolylhydrazin 
(1R-Spektrum). 

c) Umsetzung rnit Natrium-methylhydrazid und Methylhydrazin: Praparative Darstellung von 
a-Methyl-p-tolylhya'razin (I): Wie beschriebenzl), wurde cine Suspension von 120 mMol 
Natrium-methylhydrazid ineinem Gemisch von 70 c a n  Benzol und 240 mMol Methylhydrazin 
hergestellt. Man lie0 bei 20" rasch 40 mMol(4.4 g) p-Fluor-toluol zulaufen. wobei schwache 
Braunfarbung eintrat. Nach 6stdg. Erwiirmen auf 30-40" wurde das jetzt tiefbraune Reak- 
tionsgemisch wie bei 2.a) hydrolysiert. Nach Trennung der Phasen wurde die wgOr. Phase mit 
Kaliumcarbonat gesilttigt und 2mal ausgeathert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 

21) TH. KAUFFMANN, CH. KOSEL und D. WOLF, Chem. Ber. 95, 1540 [1962]. 
22) Chem. Ber. 88, 2029 [1955]; vgl. TH. KAUFFMANN, CH. KOSEL und W. SCHOENECK. Chem. 

Ber. 96, 999 [ 19631, Anmerkung 22 (Explosionszwischenfall). 
23) Wie die IR-Spektren kiinstlicher Gemische von m- und p-Tolylhydrazin zeigen, ware in 

einem Gemisch von 4 % m- und 96 % p-Toluidin das m-Isomere gerade noch zu erkennen 
gewesen. 

24) Da sich Natriumhydrazid in siedendem Ather langsam in Natriumamid. NZ und Hz zer- 
setzt (CH. KOSBL, Dissertat., Techn. Hochschule Darmstadt 1962). diirfte hierbei ein b e  
triichtlicher Teil des Natriumhydrazids in Natriumamid iibergegangen sein. Natriumamid 
reagiert in siedendem Ather nicht mit p-Huor-toluol. 



1963 Metallhydrazide (VI.) 3165 

2mal mit 25 ccm 2n HCl ausgeschiittelt und nach dem Trocknen uber Natriumsulfat einge- 
dampft; als Riickstand verblieben 28 % des eingesetzten p-Fluor-toluols. Der salzsaure Extrakt 
wurde rnit Kaliumcarbonat gesattigt und ausgeathert. Beim Eindampfen des getrockneten 
kherextrakts hinterblieben 2.6 g hellbraunes 61  (Ausb., ber. fur I, 5473, das bei 0.02 Torr 
praktisch quantitativ bei 61 -62"destillierte. DieAnalysenwertepassen sehr gut auf ein Methyl- 
tolylhydrazin. Das IR-Spektrum stimmt in allen Einzelheiten mit dem von authent. a-Methyl- 
p-tolylhydrazin4) (I) uberein, insbesondere fehlt die fur m-Tolylhydrazine charakteristische 
Bande7) nahe 770/cm und 690/cm. Das Praparat kann daher h6chstens sehr wenig(vgl. Anm.23)) 
a- oder P-Methyl-m-tolylhydrwin enthalten haben. Zur weiteren Sicherung der Konstitution I 
wurde aus der Base vom Sdp.o.02 61 -62' das Benzaldehyd-hydrazon (Ausb. 85 %) dargestellt 
und rnit einer authent. Vergleichssubstanz2s) identifiziert (Misch-Schmp., IR-Spektrum). 

Das noch nicht beschriebene Monopikrar der Base schmolz nach Umkristallisieren aus Wasser 
konstant bei 148-149'. 

C S H ~ ~ N ~ . C , ~ H ~ N ~ O ~  (365.3) Ber. C 46.03 H 4.14 N 19.17 
Gef. C 46.08 H 4.14 N 20.92 

Zur hydrierenden Spaltung wurden 1.4 g des 61s vom Sdp.o.02 61 -62" in 20 ccm Methanol 
mit frisch bereitetem, vorhydriertern Raney-Nickel geschuttelt. Die Hydrierung kam nach Auf- 
nahme von 108 % der berechneten Menge Wasserstoff zum Stillstand. Der Katalysator wurde 
abfiltriert und mit wenig Methanol gewaschen. Der beim Eindampfen des Filtrats erhaltene 
6lige Riickstand destillierte praktisch quantitativ bei 206-208"/734 Torr. Die Analysenwerte 
des Destillats passen gut auf ein Methyl-toluidin. Das IR-Spektrum stimmt bis auf gering- 
fugige Abweichungen mit demjenigen des N-Methyl-p-toluidins (Lit.5) : Sdp.715 206-207") 
uberein. Die Papierchromatographie (Whatman-Papier Nr. 1 ; System: n-Butanol/Ameisen- 
siiure/Wasser (12:0.5:2)) zeigte jedoch, daD das N-Methyl-p-toluidin (RE 0.91) - 1 % 
p-Toluidin (RP 0.69; Mischchromatogramrn) enthielt. Der N-Methyl-toluidin-Fleck wurde 
rnit Joddampf sichtbar gemacht, der Toluidin-Fleck durch Diazotieren und Kuppeln rnit 
a-Naphthylamin26). 

d) Umsetzung mit Natrium-methylhybazid in Abwesenheit von Methylhydrazin: Abgesehen 
davon, daD kein freies Methylhydrazin im Reaktionsgemisch vorlag, und daD die Reaktions- 
temperatur urn 10' erhBht wurde, erfolgte die Umsetzung und Aufarbeitung wie bei 2. b). Das 
basische Reaktionsprodukt bestand, dem IR-Spektrum zufolge, aus praktisch reinem a-Me- 
thyl-p-tolylhydrazin4). Ausb. 28 %. 

e) Umsetzung mit Natrium-N.N-dimethy[-hydrazid und N.N-Dimethyl-hybazin: Wie be- 
schriebenzl), wurde eine 120 mMol freies N.N-Dimethyl-hydrazin enthaltende Suspension von 
120 mMol Natrium-N. N-dimethyl-hydrazid in 40 ccm Benzol hergestellt. Nach Zugabe von 
40 mMol (4.4 g) p-Fluor-toluol wurde die Temperatur gesteigert, bis beim Siedepunkt des 
Benzols langsame Braunfiirbung eintrat. Nach 4stdg. Erhitzen unter RiickfluD wurde das dun- 
kelbraune Reaktionsgemisch, wie bei 2. a) beschrieben, hydrolysiert und aufgearbeitet. Bei der 
Destillation der Rohbase (3.6 g) erhielt man 2.3 g blaDgelbes 01 vom Sdp.o.01 41 -43' und als 
zweite Fraktion 1.2 g gelbes, ziihihes 01 vom Sdp.o.01 115-125". 

Fraktion vom Sdp.0.0l 41 -43" (Dimethyl-tolylhydn-Fraktion) : Die Analyse stimmt nur 
annahernd auf die erwartete Zusammensetzung eines Dimethyl-tolylhydrazins. 

C9H14N2 (150.2) Ber. C 71.96 H 9.39 N 18.65 Gef. C73.46 H 9.51 N 16.92 

25) H.-H. STROH, Chem. Ber. 90, 356 [1957]. 
26) Vgl. B. EKMAN, Acta chem. scand. 2, 383 [1948]; dort statt a-Naphthylamin N-Athy1-x- 

naphthylamin. 
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Da das t)l bei Raumtemperatur langsam Gas entwickelte und der Stickstoffwert um so mehr 
absank, je langer die Substanz aufbewahrt wurde, durften die ungenauen Analysenwerte auf 
die Zersetzlichkeit der Substanz zuruckgehen. Das 1R-Spektrum zeigt neben der fur p-Tolyl- 
hydrazine7) typischen Bande nahe 810/cm auch die fur m-Tolylhydrazine7) typischen Banden 
nahe 770/cm und 690/cm. Somit war anzunehmen, daB ein Gemisch der B.~-Dimethyl-tolyl- 
hydrazine III und I Y vorliegt. Dies wurde durch die nachstehend beschriebene Uberfuhrung 
in p- und m-Toluidin bestatigt. Ausb. an I11 + IV-Gemisch: 38 % d. Th. Versuche, aus den 
p.p-Dimethyl-tolylhydrazinen Sake oder Derivate zu gewinnen, fuhrten zu Harzen. 

Zur hydrierenden Spaltung der Isomeren III und I V wurde 1 .O g des frisch destillierten 01s 
vorn Sdp.o.0141--43" in 15 ccm Methanol mit vorhydriertem, frisch dargestelltem Raney-Nickel 
geschuttelt. Nach Aufnahme von 98 % der berechneten Menge Wasserstoff kam die Hydrie- 
rung zum Stillstand. Der Katalysator wurde abfiltriert und mit wenig Methanol gewaschen. 
Beirn Eindampfen des Filtrats blieben 0.69 g (97 % d. Th.) 01 zuruck, in dern nach den Analy- 
senwerten und dem IR-Spektrum ein Gemisch von p- und m-Toluidin vorliegt. Durch IR-Ana- 
lyse wurde das Verhiiltnis p- : m-Toluidin zu 42 : 58 ermittelt. 

Fraktion vom Sdp.o.01 115- 125" (Dimethyl-ditolyl-hydrazin-Fraktion): Die Analyse stimmt 
gut auf die Zusarnmensetzung eines Dimethyl-ditolyl-hydrazins. 

C ~ ~ H Z O N ~  (240.3) Ber. C 79.95 H 8.39 N 11.66 Gef. C 79.71 H 8.41 N 12.03 

Das IR-Spektrum zeigt wiederum neben der fur p-Tolylhydrazine typischen Bande nahe 
810/cm die fur m-Tolylhydrazine typischen Banden nahe 770/cm und 690/cm. Aus dem Durch- 
lassigkeitsverhiiltnis D,~10/D770 llBt sich abschatzen, daO in dern Gcmisch das Verhaltnis p-/m- 
Tolylreste etwa I : 1 betragt. Gesamtausb. an Dimethyl-ditolyl-hydrazinen, bei denen es sich, 
wie im theoret. Teil dargelegt, um die Basen A', XI und XI1 handeln durfte: 25 % d. Th. Ver- 
suche, aus den Dimethyl-ditolyl-hydrazinen Salze zu gewinnen, fuhrten zur Verharzung. 

3.  Urnsetrung von Fluorbenzol rnit Natriurnhydrazid und Hydrazin zu Phenylhydrazin 
Einer Suspension von 0.30 Mol Natriumhydrazid in einem Gemisch von 50 ccm Ather und 

0.30 Mol Hydrazin lieI3 man bei 0" eine Lbsung von 0.10 Mol (9.6 g) Fluorbenzol in wenig 
Ather zutropfen, wobei sich das Reaktionsgemisch langsam gelb farbte. Nach der Zugabe 
wurde 4 Stdn. auf 34" erwarmt. Bei der zu 2.a) analogen Aufarbeitung des gelben Reaktions- 
gemisches wurde als einziges Reaktionsprodukt in 95-proz. Ausb. Phenylhydrozin erhalten. 

4. IR-Analyse 
Eine Schwefelkohlenstoff-Lbsung, die etwa 100 mg des Toluidin-Gemisches aus Versuch 2.e) 

enthielt, wurde in einer 0.02 cm dicken Kuvette in den Strahlengang eines Perkin-Elmer-Spek- 
trophotometers (Modell 21 mit automat. Streulichtausgleich) gebracht. Gemessen wurde die 
furp-Toluidin typische Bande bei 810/cm sowie die fur m-Toluidin typische Bande bei 769/cm. 
Bei der Bestirnrnung der optischen Durchlassigkeit (D) diente als Grundlinie die Tangente an 
die Absorptionsrnaxima bei 740/cm und 900/cm. Wie aus einer Testreihe mit 5 kunstlichen 
Mischungen hervorgeht, zeigt der Logarithmus des Durchlbsigkeitsverhiltnisses D81o/D769 
eine lineare Abhangigkeit vorn Verhlltnis p-/m-Toluidin im Bereich 0.42 - 2.3. Der Prozent- 
gehalt der beiden Toluidine kann mit *2 .5% angegeben werden. 




