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186. H. Qelieeen und P. H. Hermane: tzber die Analogie swieohen 
einigen Reaktionen der organisohen Peroxyde und der Diaso- 

verbindungen. 
(Eingegangen am 2 .  April 1925.) 

Hr. Prof. 0. Gerngrol3 war so freundlich, uns anl33Iich unserer Ab- 
handlung ,,iiber die Einwirkung des Dibenzoylperoxyds auf Benzol" I) 

brieflich auf eine gewisse Analogie aufmerksam zu machen, die zwischen 
der von ihm aufgefundenen , ,Paraverkettung" bei der Einwirkung von 
Diazoverbindungen auf Benzol z, und der Bildung der nach unserer Synthese 
entstehenden Polyphenyle besteht. Nach Ansicht von GerngroB ,,hatte 
es allgemeines Interesse gehabt, wenn wir auf diese Paraverkettung hin- 
gewiesen hatten"as). Wir wollen gern dieser freundlichen Anregung folgen, 
obgleich wir uns dadurch veranlaI3t sehen, uns etwas eingehender iiber den 
Mechanismus der von uns aufgefundenen Reaktionen zu adern,  was wir 
uns aus besonderen Griinden 3, eigentlich fiir spater vorbehalten haben. 
Es ist dies aber jetzt unvermeidlich, weil wir zwar auch die von Hrn. Gern- 
groI3 e m a n t e  Analogie bemerkt haben (und ihr sogar noch allgemeinere 
Bedeutung zuschreiben mochten) , aber in anderer Hinsicht seine Ansichten 
nicht teilen konnen. Hr. GerngroB bemerkt weiter, ,,daB es ja interessant 
ist, da13 ziemlich allgemein der Phenylrest in statu nascendi die Tendenz 
zur Paraverkettung besitzt"2a). Noch bemerkenswerter ist aber, wie wir glauben, 
die Analogie zwischen der von uns aufgefundenen allgemeinen Reaktions- 
weise der Diacylperoxyde und manchen Reaktionen der Diazoverbindungen, 
die einem gleichen Schema untergeordnet werden konnen, mit denen aber 
die ebenfalls interessante Einkupplung in para-Stellung zunachst noch nichts. 
zu tun hat. Wir miissen hierzu aber gleich bemerken, daB man unserer 
Ansicht nach mit der Annahme einer , ,Phenylgruppe in statu nascendi" 
dem tatsachlichen Reaktionsmechanismus nicht naher kommt 4). Vielmehr 
neigen wir zu der Anschauung, da13 zuerst eine Additionsverbindung 
im Sinne Kekules zwischen Peroxyd (bzw. Diazoverbindung) und Kohlen- 
wasserstoff zustande kommt, welche darauf unter Abspaltung von Kohlen- 
saure (bzw. Stickstoff) zerfallt5), und zwar nach dem von uns angegebenen 
allgemeinen Schema in zwei Richtungen (vergl. das Schema auf S. 985). 

Im letzteren Falle wurde von GerngroB nur die hier als Hauptreaktion 
bezeichnete Umsetzung nachgewiesen. Es ware nun von allgemeinem Interesse, 
einmal nachzupriifen, ob vielleicht bei der Einwirkung von Diazover- 
bindungen auf Benzol und andere Kohlenwasserstoffe auch die von uns 

l) B. 88, 285 [I925]. e, B. 57, 7 ~ 9  19241. 
Mit Genehmigung des Hrn. G e r n g r o D  zitiert. 

vergl. B 58, 287 (FuBnote 9) 19251. 
4, So haben wir auch dieErklarung von F r i t s c h  (Dissertat., Base1 1924) fur die 

Bildung des bei der pyrogenen Zersetzung von Benzoylperoxyd entstehenden T e r p h e n y l s  
durch Zusammentreten freier Phenylkerne abgelehnt (1. c., S. 1292). Versuche, bei che- 
mischen Reaktionen angeblich ,,intermediar frei werdende" Gruppen abzufangen, sind 
immex miljlungen (z. B. bei der Pinakolin-Umlagerung). Eine Annahme solcher freien 
Radi!.de erscheint uns deshalb auch im vorliegenden Fall unzweckmaljig. 

6, Wir haben iibrigens die Absicht, diese Ansicht (z. B. durch Gefrierpunkts-Mes- 
sungen am System Benzol-Benzoylperoxyd) experimentell zu priifen. und wir behalten 
uns deshalb auch aus diesein Grunde bis dahin ein naheres Eingehen auf den eigent- 
lichen Reaktionsmechanismus vor. 



R. CO. 0.0. CO. R 
+ R . . .  H 

I 1 Nebenreaktion Hauptreaktion i 
.i 4 

R.COOH + R.R’ + CQ, 
bzw. fiir die Diazoverbindungen: 

R.COOR’ + R.H + CO, 
R.N:N.X x = siaurerest 

Hauptreaktion - 
c 

XH + R.R’ + N, 

+ R ’ . . . H  
Nebenreaktion I .  -1 

Y 
X.R + R.H + N, 

als Nebenreaktion bezeichnete Einwirkung stattfindet. Es handelt sich 
dabei um die Reaktion: 

C&s.N:N.Cl + C6H5.H --+ C6Hs.H + qHs.C1 + N,, 
deren Auftreten eventuell leicht nachzuweisen ware durch die Einwirkung 
von substituierten Benzolen (z. B. C,H,.Cl) auf die betreffende Diazover- 
bindung, wobei ein disubstituiertes Benzolderivat entstehen sollte : 

C,H, .N : N . c1 + C,H,. c1+ C,H, + c1, c6H4. c1 + N,. 
Die Hauptreaktion wurde dann konform unserem Schema wie folgt 

verlaufen : 
c6Hs. N : N . c1+ C,H,. c1 --t C a s  . (33,. HC1 + N,. 

Ubrigens ist schon im Jahre 1899 durch A. v. Baeyer,) auf eine 
S t r u k t u r-A n alo g ie z w i sc he n g ew i s s e n Per  ox y d e n u n d D i a z o v e r - 
bindungen hingewiesen worden; v. Baeyer vergleicht z. B. die Verbindung 

(CH,),C<g mit (CH,),C< .. . Ferner hat van  ‘t Hof f ’) auf die Ubereinstim- 

mung der explosiven Eigenschaften der Gruppe -0-0- und -N:N- 
Bufmerksam gemacht, und spater ist dann von A. Stettbachers) der Ver- 
l a d  des explosiven Zerf alls  gewisser Diazoverbindungen mit dem von 
PeroxydeIi verglichen worden. 

Wir mochten weiterhin auf das iihnliche Verhalten der Diazoverbindungen 
und der Diacyl- bzw. Dialkylperoxyde bei der Reduktion aufmerksam 
machen 9) : 

N 
N 

R .N:N. R + 4 H -+ 2 R.NH,, R’.O. 0. R’ + 2 H-+ 2 R’.OH. 
Interessant ist, von unserem Standpunkt aus betrachtet, auch die Re- 

aktion der Diazoverbindungen mit Alk o hol en. Behandelt man Diazonium- 
sake mit Alkohol, so entstehen in manchen Fiillen Kohlenwasserstoffe, 

C6Hs.N:N.Q + C,H,.O. . .H 

4 I I 
Y 

C6Hs. H + C a s .  Oc1 f N, C,H,.OC&4 + H a  + N, 
I 
V 

C,H40 + HC1 

E, B. 32, 36aj [~Sgg]. 
8) SchieB- und Sprengstoffe, S. 29.. 
9) v. Miller, B. 13, 268 [1880]; Baeyer und Villiger, B. 88, 3390 [rgoo]; Will-  

’I ) H. Brunswig, Explosivstoffe, S. 17. 

ptatter nnd Hauenstein, B. 42, 1839 [1909]. 
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indem der Alkohol zu Aldehyd ,,sxydiert" widlo )  ; daneben aber bilden sich 
oft in betrachtlicher Menge P henolather ,  was sich im Sinne unseres Schemas 
{S. 985 unten) &aten liel3e. 

Eingehende Untersuchungen scheinen ergeben zu haben, daf3 die zweite 
Umsetzung die normale ist, d& aber die erstere mit dem Anwachsen des 
Molekulargewichtes der reagierenden Alkohole und mit der zunehmenden 
Zahl der im aromatischen Kern vorhandenen negativen Gruppen oder Halogen- 
atome in den Vordergrund tritt. So gibt Benzoldiazoniumchlorid nach 
Hantzsch  und JochemIl) mit CH,.OH nur Anisol, d t  C,H5.0H aber 
neben viel Phenetol etwas Benzol. 

Auch die Reaktion zwischen, Diazoverbindung und W a s s e r konnte 
nach unserem Schema aufgefal3t werden, z. B.: 

C6H5.N:N.CI + H0.H -+ C6H5.0H + HCl+ N,. 

C6H5.N:N.C1 + H.OH + C,H,.H + N, + Hocl -+ HC1+ 0, 
bei der also Benzol (neben HOCl bzw. HCI und 0 oder H,O und CI,, die sich 
in oxydierenden Wirkungen zu erkennen geben) auftreten sollte, ist beim 
Te t r a c  hlo r- am in o - f lu  o r a n  beobachtet worden, welches beim Diazo- 
tieren und Verkochen Tetrachlor-fluoran anstelle der erwarteten Hydr- 
oxylverbindung gibt '3. Einen Hinweis auf Oxydationen oder Sauerstoff- 
Bntwicklung bei ahnlichen Nebenreaktionen fanden auch R. Meyer und 
Friedlandl,) bei ihren Versuchen, irn Monoamino-fluoran die NH2- 
Gruppe nach Grief3 durch OH zu ersetzen. Das erwartete Monooxy-fluoran 
lieI3 sich aber nicht erhalten, rielmehr ging die Base beim Diazotieren in 
verd. Schwefelsaure und Kochen mit Wasser in Fluoran iiber. Meyer 
schreibt dazu : ,,Eine solche RuckwartsSubstitution der Diazogruppe durch 
Wasserstoff ohne Anwendung eines Reduktionsmittels kann wohl nur unter 
Entwicklung von Sauerstoff bzw. unter Oxydat ion eines Teils der Sub- 
stanz erfolgen". 

Auch bei Wroblewsky14) finden wir eine Andeutung fur Oxydations- 
wirkungen dieser Art; er erhielt durch Erhitzen von schwefelsaurem 
D iaz o-m- b r om- t olu ol statt Brom-kresol m- B rom - t oluol und gibt 
an, daI3 nebenbei viel Oxydationsprodukte entstanden. Die Reaktion sollte 
nach der Gleichung: 

2 GH,Br.N2.HSO4.+ 2 H,O - 2 C,H,Br + N, + 0, + z H,SO, 
verlaufen; nach unseres Auffassung liefie sie sich jedoch vielleicht besser 
wie fdg t  ausdriicken! 

Die Nebenreaktion 

(CH,)BrC,H,.N:N.HSO, + H.OH + (CH,)BrC,H, + N, + H,SO,, 
Has05 * H$0, f 0, ~- 

da hierdurch die Sauerstoff-kntwicklung bzw. die oxydierende Wirkung 
ohne Zwang zum Ausdruck kommt. 

Nach G u t  m a n  n") reagiert diazotiertes A n i h  mit eiskalter Natrium- 
arsenit-losung unter Bildung von Benzol und 0 x y d a t i  o n des Arsenits 
zu Arsenat. 

Wir wollen auch noch auf gewisse Reaktionen der N i t r o  so - a r y l -  amid e hin- 
weisen, welche sich nach B am b er  ge r le) viillig als Diazo-ester verhalten. So reagiert 

lo) Grie5, A. 137, 69 [1868;1. 
1%) Orndorff und Kennedy, Am. SOC. 39, 88 [I917]. 
13) B. 32, 2108 [I@@]. 
la) B. 27, 915 [1894], 42, 3590 [~gog]; vergl. Wie land ,  A. 381, 214 [I~II]. 

11) B. 34, 3337 [Igo~]. 

14) A. 188, 158. 16) c. 19%, I 1513. 



Nitroso-acetanilid d t  Benzol schon h der Kd te  nach der Gleichung: 
CH,.CO.N(NO)C,H, + C6Hs.H + C,H,.C&, + Na + CH,.COOH. 

Mit Kalilauge entsteht D i a z o  t a t neben Ace t a t. Auf Grund dieser Reaktionen 
vemuten wir, da13 dem Nitroso-acetanilid die Formel C;H,.N: N.O.CO.CHI, zugeschrieben 
werden SOU, oder daQ wenigstens eine tautomere Modifikation desselben diese Kon- 
stitution aufweist. 

Ferner ist von F. FichterI7) in einer Reihe von Abhandlungen wieder- 
holt darauf hingewiesen worden, daL3 bei der pyrogenen Zersetzung 
von Diacylperoxyden die Alkyl- oder Arylreste sich nach der Gleichung: 

R.CO.O.0.CO.R + R.R + 2 CO, 
vereinigen und sich demgema hierbei die gleichen Kohlenwaerstoffe 
bilden, wie sie bei der Elektralyse der betr.Sauren nach Kolbe bisweilen 
entstehen. 

Eine iihnliche Zersetzung wurde van Glover und Houghtonla) auch 
bei gewissen Diacylperoxyden in Losungsmitteln (z. B. beim sauren Bern- 
steinsaure-peroxyd in Xylol) beobachtet. 

Zum Schtd3 sei noch erwahnt, daB auch einige aliphatische Diazo- 
verbindnngen unter Umstiinden eine ganz analoge Zersetzung zeigen; 
so ist z. B. die Herstellung des Tetramethyl-brnsteinsaure-dinitrils'*) aus 
Azo-isobuttersaurenitril durch Erhitzen in Wasser oder Toluol im Sinne des 
Schemas : 

verwirklicht worden. In ersterem Falle - bei Anwendung von W m r  - 
entsteht au8erdem Isobuttersiiure uad daneben vielleicht auch noch a-Oxy- 
isobuttasaure, was der ersterwiihnten Reaktionsweise der Diazokorper 
entsprechen wurdem). 

Wir sind der Ansicht, da13 die hier angedeutete Analogie zwischen dem 
Verhalten der beiden ,,gespannten" --N : N-- und -0.0 --Briicken weitere 
Aufmerksamkeit verdient und vielleicht gewisse Reaktionen der Diazo- 
verbindungen erst in ein Hares Licht stellen wird. 

(CH3,( CN)C. N N . C( CN) (CH& -+ (CH,),(CN) C . C(cIN) (CH& + Na 

D even t er-B r e d a ,  Holland. 

186. A. Bine uad E. BaU8Ch: Aldehgd-suWoxylate als Schutekolloide. 
(14. l) Mitteilung fiber Sulfoxylverbindangen.) 

[ h s  d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Marz 1925.) 

Silber-salvarsan2) ist das Natriumsalz eines mit Silberoxyd oder 
Silberhydroxyd verbundenen ~.~'-Diamino-~.~'-d~oxy-arsenobenzols. Beim 
Einleiten von Kohlendioxyd in die wurige I;iisung findet quantitative Ab- 
scheiduag eines braunen Niederschlags statt, ahnlich wie Phenol aus einer 
Usung von Phenol-natriurn gef allt wird. 1st dagegen Formaldehyd-sulf- 

17) Helv. 1, 145 [1918] usw. 
18) Am. 38, 60 [1904]; vergl. a. Gelissen nad Hermans,  B. 56, 289 [I~zJ]. 
10) Thiele, A. 890, 22 [189q; A.Stef1, Dissertat., Miinchen 1914. S. 4. 
' 0 )  Hr. Ir. H. Har tman  war so freundlich, uns auf diese Reaktion aufmerksam 

zu machen. 
l) 13. Mittdung: B. 67, 1398 [I924.] 
s) Zur Konst i tu t ion  des Silber-salvarsaas ist zn bemvrken, daO nach Ver- 

suchen von Ewald Urbschat im fdesigen Tnstitut (Dissertat., Berlin, Febr. 1925) 
keine der bisherigen Auffassungen als haltbar erscheint. Die Ansicht von Gray (C. lW3, 




