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U P  

Substituierte Hydrazine des Typs C6H5-CH2-CHR-NH-NH-R' werden in einem Hy- 
drazinlkher-Gemisch in Gegenwart von Natriumhydrazid bei 35" relativ rasch fragmentiert, 
wobei Toluol und ein Hydrazon entstehen ; in einer atherischen Natriumamid-Suspension 
erfolgen bei 35" entsprechende Fragmentierungsreaktionen langsamer. Ersatz des H-Atoms 
am a-N-Atom oder am P-N-Atom durch eine Methylgruppe verhindert die Fragmentierung 
ganz bzw. nahezu ganz, was auf den Mechanismus dieser Reaktion schlieBen Iaiat, die bei der 
Hydrazidolyse von C=C-Doppelbindungen eine wesentliche Rolle spielt. 

Die 1961 von Th. Kaufimann, H. Henkler und Ch. KoseP) entdeckte Hydrazidolyse 
aktivierter C =C-Doppelbindungen wird nachweislich durch die Anlagerung eines 
Hydrazid-Ions eingeleitet,). Fur den weiteren Verlauf der Spaltungsreaktion postu- 
lierten wir die Isomerisierung des beim AdditionsprozeD entstandenen ,, P-Alkyl- 
hydrazid-Ions4)" (1) zu einem ,,a-Alkylhydrazid-Ion4)" (2) und dessen Fragmen- 
tierung zu einem Kohlenwasserstoff und einem Hydrazonid-Ion:(3)5). 
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Die vorliegende Arbeit befaRt sich mit der Fragmentierungsphase der Hydrazido- 
1yseReaktion. 

Trifft der postulierte Mechanismus zu, sollten Hydrazine des Typs 4, nicht jedoch 
Hydrazine des Typs 5 - bei denen der ubergang in ein ,p-Alkylhydrazid-Ion" durch 
Deprotonierung unmoglich ist - beim Erwarmen mit starken Basen an der zum 
Phenylrest a$-standigen CC-Bindung fragmentiert werden. Wie die Tabb. 1 und 2 
zeigen, ist dies der Fall: Wahrend die Hydrazine des Typs 4 (Versuche Nr. 1 , 7  und 8) 

1) XIII. Mitteil.: Th. Kauffmann und J.  Sobel, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
2 )  Th. Kauffmann, H. Henkler, Ch. Kosel, E. Rauch, J .  Schulz und R. Weber, Angew. Chem. 

3) Th. Kauffmann, H. Henkler, E. Rauch und K .  Lotzsch, Chem. Ber. 98,912 (1965). 
4) G( und p beziehen sich hier auf die negative Ladung. 
5 )  Th. Kuufmunn, Angew. Chem. 76,206 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 342 (1964). 

74, 650 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 456 (1962). 



1966 Metallhydrazide (XIV.) 3 149 

bei der Einwirkung von Natriumhydrazid oder Natriumamid relativ rasch Toluol ab- 
spalten, konnte bei dem eingesetzten Hydrazin des Typs 5 (Versuche Nr. 2 und 9) 
keine entsprechende Reaktion beobachtet werden. 

Tab. 1. Umsetzung von Hydrazinen des Typs C~H~-CH~-CHR"'-NR-N(R')R' sowie 
von P-Phenyl-athylamin in einem Ather/Hydrazin-Gemisch bei 35" mit Natriumhydrazid 

MOIVeTh. ernalten 
org. Base: Ausgangs- Toluol 

R '  R "  NaNH-NH2: y;b. %a' R R' Nr. des organische 
Versuchs Base 

H?N-NH, I" 

1 BPhenyl-iithylhydrazin H H H H  1 : 3 : 7  7 89 

2 N-Methyl-N-18-phenyl- CH3 H H H  1 : 3 : 4  98 0.0 
%thyl]-hydrazin 

3 N-Methyl-N'-[P-phenyl- H CH3 H CH3 1 : 3 : 7  53  27 

4 a  N.N'-Bh-[P-phenyl- H -[CHZIZ-C~HS H H 1 : 3 : 7  79 220 

4b 1 :  3: 7b) 61 440 

5 N.N-Dimethy1-N'- H CH3 CHs CH3 1 : 3 : 7  90 1.6 

isoprop ylJ-hydrazin 

atbyll-hydrazin 

[8-phenyl-isopropyll- 
hydrazin 

6 8-Phenyl-&thylamin CsHs-[CHzlz-NHz 1 :3 :7  91 1.7 

a) Toluol-Bestimmung in allen Fallen gaschromatograpbischch; Ausb. auf eingesetzte organische Base bezogen. 
b) Reaktionszeit 6 Stdn., sonst 3 Stdn. 
c) Bei der Ausb.-Berechnung ist angenommen, da0 pro Mol. Ausgangsbase nur 1 Mol. Toluol gebildet wird. 

Tab. 2. Umsetzung von Hydrazinen des Typs C~H5-CH~-CHR"-NR-N(R)R" mit 
Natriumamid in Ather bei 35" 

Mol- erhalten 
Nr. des organische Base R R' R" R verh. Ausgangs- Toluol 

Versuchs org. Base: verb. %a) 
NaNHz 

7a p-Phenyl-Sthyl- H H H H 1 : l  41 34 

7b 1 : 3  21 44 

hydrazin 

8 B-Phenyl-isopropyl- H H H CH3 1 :  1 22 65 

9 N-Methyl-N-[B-phenyl- CH3 H H H I :  Ib) 87 - 
hydrazin 

athyll-hydrazin 

10 N-Methyl-N'-[8-phenyI- H CHI H CH3 1 : 2  85 3c) 
isoprop yll-hydrazin 

athyll-hydrazin 

phen yi-isoprop yll-hydrazin 

hydrazin 

1 I N.N'-Bis-[@-phenyl- H -tCHzlz-C&Hs H H i:2a) 97 - 

12 N.N-Dimethyl-N'-[B H CH3 CH3 CH, 1 : 3  96 O.OC) 

13 Tris-[P-phenylathyll- H -[CHz]z-C&Hs -[CH&-GHs H 1:2 97 - 

a) Ausb. bezogen auf eingesetztes substituiertes Hydrazin. 
b) Reaktionszeit 6 Stdn., sonst 3 Stdn. 
c) Gaschromatographische Toluol-Bestimmung. Bei den ubrigen Versuchen, bei denen ein Gaschromatograph 

noch nicht zur Verfiigung stand, wurde die Toluol-Ausb. destillativ ermittelt, wobei die untere Nachweisgrenze 
bei a. 5 :d Toluol liegt. 
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Rl;"N- 7' R $--q 5 Alkyl 

'C-6: Alkyl 
C s d  H Alkyl Alkyl 

Bei der Addition von Hydrazid-Ionen an CC-Mehrfachbindungen unter Losung 
einer Ti-Bindung spielt ein zum negativ geladenen N-Atom (3-standiges H-Atom des 
Hydrazid-Ions zweifellos eine wesentliche, den AdditionsprozeR erleichternde Rol- 
le6-9). Wir vermuteten daher, daI3 bei der eingangs formulierten Fragmentierung 
von 2 - die Sprengung einer o-Bindung - ein zum negativ geladenen N-Atom p- 
standiges H-Atom der Hydrazinogruppe eine analoge Rolle spielt. 

Auch dies bestatigte sich: Wahrend die Fragmentierungsgeschwindigkeit bei Ver- 
wendung von Natriumhydrazid als Base beim Ubergang von P-Phenyl-athylhydrazin 
(Typ 4) zu N-Methyl-N'-[p-phenyl-isopropyll-hydrazin (Typ 6) nur um den Faktor 
3.3 abnimmt, verringert sie sich, wie aus den in Tab. 1 angegebenan Ausbsuten h:r- 
vorgeht, beim Ubergang vom N-Methyl-N'-[P-phenyl-isopropyll-hydrazin zu N.N- 
Dimethyl-N'-[P-phenyl-isopropyll-hydrazin (Typ 7; Protonizrungsprodukt von 8) 
um den Faktor 17. DaB die letztere Base beim Fragmentierungsversuch nahezu 
quantitativ zuruckgewonnen wurde, konnte man, wenn das Reaktionsgemisch kein 
freies Hydrazin enthalten hatte, mit einem Gleichgewicht zwischen 8 und den Frag- 
mentierungsprodukten 9 und 10 erklaren, das weit auf der Seite von 8 liegt. Da aber 
freies Hydrazin reichlich im Reaktionsgemisch vorlag, miiBte das Benzylanion 9 
der Ruckreaktion durch Protonierung zu Toluol ganzlich entzogen worden sein 10) 

Somit ist klar, daR die Fragmentierung 8 --f 9 + 10 so gut wie nicht stattfand. 
r 

8 9 10 -"--* 11 

Es ist daher auch kaum zweifelhaft, daI3 bei der Fragmentierung des P-Phenyl- 
athylhydrazins und N-Methyl-N'-[P-phenyl-isopropyll-hydrazins, die, wie gesagt, rasch 
erfolgt, ein zum P-Phenyl-alkyl-Rest P-standiges H-Atom der Hydrazinogruppe den 
FragmentierungsprozeB wesentlich erleichtert, was a m  einfachsten mit dem Ablaufen 
der Reaktion iiber den cyclischen Ubergangszustand 14 erklart werden kann. 14 sollte 
wegen der besseren Delokalisierung der negativen Ladung energetisch gunstiger sein 
als der entsprechende nicht-cyclische Ubergangszustand 13. Auch ein cyclischer 
Ubergangszustand des Typs 11 mit Beteiligung eines Molekuls Hydrazin, substitu- 

6 )  Th. Knuffmunn, Ch. Kosel und D .  Wov, Chem. Ber. 95, 1540 (1962). 
Th. Kariffnzann, H .  Henkler, Ch. Kosel, W. Schoeneck und D. Wow> Angew. Chem. 12, 
752 (1 960). 

8 )  Th. Kaufmann, H .  Henkler und J.  Schulz, Angew. Chem. 14, 502 (1962); Angew. Chem. 
internat. Edit. 1, 514 (1962). 

9 )  Th. Kaufmunn und H. HenkIer, Chem. Ber. %, 3159 (1963). 
10) Benzyl-natrium reagiert mit Hydrazin exotherm zu Toluol und Natriumhydrazid. 
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iertes Hydrazin oder Ammoniak - letzteres bei den Fragmentierungen rnit Natrium- 
amidll) (Tab. 2) - muI3 als weniger wahrscheinliche Moglichkeit in Betracht gezogen 
werden. 

12 

[ I 

-C-C, 
C6H5 

13 

Bei Verwendung von Natriumamid als Base ist die Fragmentierungsgeschwindigkeit be- 
reits beim N-Methyl-N'-[P-phenyl-isopropyll-hydrazin (Typ 6 )  sehr gering; das beobachtete 
Ausbleiben der Fragmentierung beim N.N-Dimethyl-N'-[P-phenyl-isopropyll-hydrazin (Typ 7) 
kann daher nicht als stichhaltiges Argument fur den postulierten Fragmentierungsmechanis- 
mus angesehen werden12). 

Im Zusammenhang mit unserer Annahme, dal3 die Toluol-Eliminierung aus ge- 
eignet substituierten Hydrazinen mit Beteiljgung eines H-Atoms uber einen cyclischen 
Ubergangszustand erfolgt, sei darauf hingewiesen, dalj cyclische Ubergangszustande 
rnit Wasserstoff als Ringglied f i i r  eine Reihe von Eliminierungsreaktionen13) sehr 
wahrscheinlich gemacht wurden. 

Abschlienend seien noch drei Beobachtungen behandelt, die untergeordnete Bedeutung 
besitzen : 

1. Der erwahnte Befund, wonach N-Methyl-N'-[p-phenyl-isopropyll-hydrazin in Gegen- 
wart v?n Natriumhydrazid/Hydrazin um den Faktor 3.3 langsamer fragmentiert wird als 
P-Phenyl-athylhydrazin, diirfte z. T. darauf zuriickgehen, da8 die zum Fragmentierungspro- 
zeR erforderliche Anordnung 12 seltener auftritt, da am P-N-Atom statt zwei H-Atomen nur 
eines zur Verfiigung steht. 

2. Beim Versuch 4 b der Tab. 1 betragt die auf umgesetztes N.N'-Bis-[(3-phenyl-athyl]- 
hydrazin (15) berechnete Toluol-Ausbeute I 1  3 %, wenn man annimmt, dal3 aus 15 nur ein 
Molekiil Toluol abgespalten wird; offenbar werden also aus einem Teil von 15 zwei Molekule 
Toluol abgespalten. Die Erklarung ist naheliegend: Der Fragmentierung von 15 wird sich 
manchmal eine Protonierung und Hydrazidolyse 14) des hypothetischen Fragmentierungs- 

11) Bei der Reaktion der substituierten Hydrazine mit Natriumamid wird Ammoniak in 
Freiheit gesetzt, das allerdings unter den Reaktionsbedingungen rasch aus dem Reaktions- 
gemisch entweicht. 

12) Bei Verwendung von Natriumamid als Base (Tab. 2) sind die Verhaltnisse unubersichtlicher 
als bei den Versuchen mit Natriumhydrazid + Hydrazin. Da das Amid in Ather praktisch 
unloslich ist, fallt hier eine Erhohung der Loslichkeit des Amids durch das zugesetzte 
substituierte Hydrazin weit starker ins Gewicht als bei den Versuchen rnit Natriumhydra- 
zid/Hydrazin, bei denen sich die Reaktionen im wesentlichen in der Hydrazinphase ab- 
spielen diirften. 

13) U. a. pyrolytische Zersetzung von Carbonsaureestern, von Xanthogenaten (Tschugaeff- 
Reaktion) und von Trialkylaminoxiden (Cope-Reaktion). Vgl. z. B. E. S. Gould, Mechanis- 
mus und Struktur in der organischen Chemie, S. 596-600, Verlag Chemie GmbH, 
Weinheim/BergstraBe 1962. 

1 4 )  Hydrazidolysc von C=N-Doppelbindungen: vgl. 1. c.5). 
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produktes 16 anschlieRen, wobei P-Phenyl-athylhydrazin entsteht, dessen - unter den Ver- 
suchsbedingungen rasche - Fragmentierung dann ein zweites Molekiil Toluol liefert. 

C H ~ - C H ~ - C G H ~  CHz-CH2-C& 
I 

ON, I .  Protoniorung FH2iCH2-C6&, - --E. 2. HydrazIdolyse* HN. H 
CH2 " C ~ H S - C H ~ ~ C H ~  H ? F  - Toluol 

H 15 16 

3. Bei der Urnsetzung von P-Phenyl-isopropylhydrazin (18) rnit Natriumamid (Versuch 8) 
konnten aus dem salzsauer gemachten Reaktionsgemisch 5 % Methyl-benzyl-keton isoliert 
werden. Wir schlieRen daraus, daB 18 in einer Nebenreaktion und in formaler Analogie zur 
Fragmentierungsreaktion zum Methyl-benzyl-keton-hydrazon (17) dehydriert wird. 

F2 F 2  

C ~ H S  - CHz- F C6HS-CH2-Y-H 7 - H  
NH 

F 
? + -  I 

17 CH3 18 CHI CH3 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband der Chemischen Industrie und der 
Vereinigurig von Freunden der Technischen Hochschule Darmstadt sei fur die Forderung dieser 
Arbeit gedankt. 

Beschreibung der Versuche 
1. Darstellung der substituierten Hydrazine 

P-Phenyl-athylhydrazin, N.N'-Bis-[P-phenyl-athyll-hydrazin, Tris-[P-phenyl-athyll-hydrazin 
sowie P-Phenyl-isopropylhydrazin wurden durch Umsetzen von Natriumhydrazid mit Styrol 
bzw. rnit P-Methyl-styrol bereitet6.15). 

N-Methyl-N'-[P-phenyl-isopropyll-hydrazin (frei von P-Phenyl-isopropylhydrazin und 
P-Phenyl-isopropylamin) und N.N-Dimethyl-N'-[P-phenyl-isopropyll-hydrazin wurden durch 
katalytische Hydrierung von Methylbenzylketon-rnethylhydrazon bzw. Methylbenzylketon- 
dimethylhydrazon dargestellt 16).  

Zur Dtirstellung des N-Methyl-N-[B-phenyl-aithyl/-hydrazins wurden in 50 ccm trockenem 
Ather 4.6 6 (0.10 Mol) Methylhydraziti und 4.34 g (0.10 Mol) Natriurnaniid auf 35" erwarmt, 
bis nach ca. 30 Min. die Ammoniakentwicklung beendet war. Die entstandene Nntririm- 
methyLhydrazid-Suspension wurde auf 0" gekuhlt und unter Riihren rnit 5.2 g (0.05 Mol) 
Styrolversetzt. Man riihrte noch 2 Stdn. bei 0", hydrolysierte durch Zutropfenlassen von 30 ccm 
Wasser, trennte die Phasen, sattigte die waBrige rnit Kaliumcarbonat und darnpfte die ver- 
einigten getrockneten Atherausziige bei 50' Badtemp. und Normaldruck ein. Der olige Riick- 
stand wurde zur Entfernung des Methylhydrazins bei 17 Torr auf 50" erhitzt. Bei der an- 
schlieBenden Destillation gingen 6.2 g fdrbloses 01 vom Sdp.1, 125" (Sdp.o.002 59-60") uber. 
Den Analysenwerten und dem nachstehend beschriebenen Abbau zufolge handelt es sich um 
N- Meth yl- N-TP-pheny I-ath ylj-hydrazin 17). Ausb . 9 I % . 

CgH14N2 (150.2) Ber. C 71.96 H 9.32 N 18.65 Gef. C 71.05 H 9.34 N 18.02 

Pikrat: Schmp. 123' (aus absol. Athanol). 
C ~ H ~ ~ N ~ I C ~ H Z N ~ O ~  (379.3) Ber. C 47.49 H 4.52 N 18.46 Gef. C 47.77 H 4.55 N 18.32 

15) Th. Kaufmann, K.  Lotzsch, E. Rauch und W. Schoeneck, Chem. Ber. 98, 908 (1965). 
16) J.  H. Biel, A. E. Driikker, T. F. Mitchell, E. P. Sprengeler, P .  A. Nuhfer, A. C. Conwtiy 

17) Vgl. 1. c.5J, Anmerk. 55. 
und A .  Horirn, J. Arner. chem. SOC. 81, 2805 (1959). 
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Zur Hydrierung wurden 3.0 g der Base in 60 ccm Methanol mit 5.0 g Raney-Nickel unter 
Wasserstoff bei 19" geschuttelt, bis nach 2 Stdn. die Wasserstoffaufnahme (aquimolare Menge) 
zum Stillstand kam. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Waschen mit Methanol wurde das 
Filtrat destilliert. Nach dem Methanol gingen 2.4 g (89 %) Methyl-[~-phenyl-athyZ]-an~in 
(Analyse, Misch-Schmp. des Pikrates mit authent. Vergleichssubstanzl*)) vom Sdp.12 83-84 
uber. Das Amin erwies sich papierchromatographisch (n-Butanol/lsoamylalkohol/Eisessig~ 
Wasser-Gemisch [16:10:1:4]) als einheitlich (RF = 0.64). Es war rnit Sicherheit frei von p- 
Phenyl-athylamin (RF : 0.57), woraus hervorgeht, daR bei der oben beschriebenen Reaktion 
von Natrium-methylhydrazid mit Styrol neben N-Methyl-N-[p-phenyl-athyll-hydrazin kein 
N-Methyl-N'-[P-phenyl-athyll-hydrazin entsteht. 

2. Fragmentierung von f3-Phenyl-alkylhydrazinen mit Natriumhydrazid sowie rnit Natriumamid 

Zur Urnsetzung der in Tab. 1 und 2 aufgefiihrten organischen Basen mit Natriumhydrazid 
oder -amid wurden die in Tab. 3 angegebenen Mengen dieser Reagenzien in 60- 100 ccm 
absol. Ather unter Reinstickstoff vorgelegt, und zwar in der fruher beschriebenens) Apparatur, 
die bei Verwendung von Natriumhydrazid durch einen 1 cm dicken Plexiglasschutzschild 
splittersicher abgeschirmt war. Das Natriumhydrazid wurde wie beschriebens) im Reaktions- 
gefaB aus Natriumamid und nahezu wasserfreiem Hydrazin3) bereitet; ein UberschuB an 
freiem Hydrazin diente zur Erhohung der Ldslichkeit des Hydrazids. Urn das mit dem Hydra- 
zin eingeschleppte Wasser zu binden, wurde entsprechend mehr Natriumamid eingesetzt. 
Zu der unter RuckfluB siedenden Natriumhydrazid- bzw. Natriumamid-Suspension lie13 man 
unter Riihren eine Losung der organischen Base (Molverhaltnisse der Ansatze: Tabb. 1 und 2) 
in 20-40 ccm Ather rasch zutropfen, erhitzte dann noch 3 Stdn. - in einigen Fallen langer 
(vgl. Tabb. 1 und 2, Anmerkung b)) - unter RuckfluR, kuhlte mit Eis auf ca. 0" und hydroly- 
sierte durch langsames Zutropfenlassen von ca. 30 ccm Wasser. Bei den Umsetzungen rnit 
Natriumhydrazid wurde die Hydrolyse durch Zugabe von 40 ccm wassergesattigtem Ather 
eingeleitet. 

Zur Aufarbeitung wurden die beim Hydrolysieren entstandenen Phasen getrennt, die 
waBrige rnit Kaliumcarbonat gesattigt und zweimal ausgeathert. Die vereinigten Atherphasen 
wurden zur Abtrennung der organischen Basen von den Neutralstoffen dreimal rnit ca. 20 ccm 
2 n  HCI ausgeschuttelt~9). Der saure Auszug wurde unter Kiihlung rnit Kaliumcarbonat ge- 
slttigt und dreimal ausgeathert. 

Basenfrakfion: Die vereinigten Atherauszuge wurden nach Trocknen iiber Kaliurncarbonat 
zur Entfernung des Athers bei Normaldruck und dann i. Vak. destilliert. In den Fallen, in 
denen dabei organische Basen ubergingen, handelte es sich um praktisch reines Ausgangs- 
produkt (IR-Spektrum; Misch-Schmp. des Hydrochlorids mit authent. Vergleichssubstanz; 
Ausb. vgl. Tabb. 1 und 2). 

Neutralfraktion 

a)  Gaschromatograph. Bestimmurig dcs Toluols: Die rnit Salzsaure extrahierten, uber Na- 
triumsulfat oder Kaliumcarbonat getrockneten Atherauszuge wurden durch Abdestillieren 
des Athers iiber eine Kolonne auf ca. 10 ccm eingeengt. Dann wurde ohne Kolonne destilliert, 
wobei stets nur ein geringer, zaher, brauner Ruckstand hinterblieb; in dem erhaltenen Destillat 
wurde das Toluol gaschromatographisch [90", 50 ccm HeliumiMin., AM-Side (Apiezon- 
Fett; 1 m), Retentionszeit 1.5 Min.] quantitativ bestimmt. 

18) H .  Decker und P .  Becker, Liebigs Ann. Chem. 395, 368 (1913). 
19) Bei den Umsetzungen rnit N.W-Bis-[P-phenyl-athyll-hydrazin schieden sich hierbei ca. 

70% der nicht umgesetzten Base als krist. Hydrochlorid ab. Der Niederschlag wurde vor 
der Trennung der Phasen abfiltriert. 
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Tab. 3. Spezielle Angaben iiber die in Tabb. 1 und 2 aufgefiihrten Umsetzungen 

Nr. des Versuchs eingesetzte Menge 
Natriumhydrazid 

(vgl' Tabb' ' bzw. Natriumamid 
(mMol) und 2) 

Farbe des nicht- 
hydrolysierten 

Reaktionsgemisches 

1 
2 
3 

4a 
4 b  
5 
6 
l a  
l b  
8 

9 
10 

I 1  
12 
13 

180 
45 
45 

90 
45 
66 
90 
37 
31 
50 

20 
60 

60 
45 
18 

ockergelb 
ockergelb 
intensiv gelb, dann gelbbraun 

rotbraun 
rotbraun 
gelb 
blabgelb 
orange 
orange 
ziegelrot, dann orange 

gelb 
gelb, dann gelbbraun 

dunkelbraun 
gelb 
dunkelbraun 

p) Gravimetrische Bestimmung des Toluols: Bei einer Reihe von Versuchen (vgl. Tab. 2, 
Anmerk. c)), bei denen ein Gaschromatograph noch nicht zur Verfiigung stand, wurde das 
Toluol durch fraktionierte Destillation der Atherlosung isoliert. Die Ausb. wurde aus der 
erhaltenen Menge und dem im Blindversuch festgestellten Toluol-Verlust (10- 15 %) berech- 
net. Die untere Nachweisgrenze fur Toluol betragt bei dieser Methode ca. 5 %. 

3. Isolierung von Carbonylverbindungen aus den mit Salzsaure hydrolysierten Reaktions- 
gemischen 

a) Isolitrung von Acetaldehyd nach Umsetzen von N-Methyl-N'-[&phenyl-isopropyli-hydra- 
zin mir Natriumhydrazid: Die Komponenten (45 mMol der organischen Base) wurden unter 
den in Tab. 1 bei Versuch 3 angegebenen Bedingungen umgesetzt. In der beim Hydrolysieren 
erhaltenen w113r. Phase wurde, wie friiher beschrieben3), Acetaldehyd als p-Nitro-phenyl- 
hydrazon nachgewiesen. Ausb., unter Beriicksichtigung des im Blindversuch festgestellten 
Verlustes, ca. 25 %. 

b) Isolierung von Methylbenzylketon nach Umsetzen von p-Phenyl-isopropylhydrazin mil 
Natriumamid: Versuch 8 der Tab. 2: Beim Destillieren der Neutralfraktion gingen nach der 
Toluolfraktion bei 88 -9Oo/l3 Torr 0.35 g (5.2 %) Methylbenzy6keton (Analyse, IR-Spektrum) 
iiber. [ 156/66] 




