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334. A. A n g e l i  und Z v i  J o l l e s :  
aber die Reduktion der normalen Diazohydrate. 

[Aus d. Laborat. di Chimica Organica d. R.  UniversitB, Floienz.] 
(Eingegangen am 4. Juli 1929.) 

In einer vorangehenden Mitteilungl) habe ich gezeigt, daB die durch 
mi lde  Reduk t ionsmi t t e l  bewirkte TJmwandlung der  no rma len  Di- 
a z o h y d r a t e  i n  d ie  en tsprechenden  Kohlenwassers toffe  sich gut 
crklaren lafit, wenn man annimmt, dafl in einer ersten Phase der Reaktion 
infolge Elimination des Sauerstoff-Atoms sich a h  sehr unbestandiges 
Zwischenprodukt  Phenyl -d i imid  bildet: C,H,.N(:O):NH + H, =H,O + C,H,. N : NH, welches sich dann in Stickstoff und den Kohlenwasserstoff 
spaltet : C6H5. N : NH = C,H, + N,. 

Um eine experimentelle Bestatigung fur diese Annahme zu erbringen, 
haben wir uns eines Kunstgriffes bedient, den der eine von uns schon mit 
Erfolg bei dem Benzolazo-carbonsaure-amid von 0. Widman*) und beim 
Renzolsulfonyl-phenyl-hydrazin von E. Fischer  3, angewandt hat. Auch 
diese Substanzen zersetzen sich im alkalischen Medium in analoger U’eise 4, : 

C,H,.N:N.CO.NH, + H,O -- C6H5.N:NH + GO, + NH,, 
C6H5. NH. NH. SO,. C,H5 = C,H,. N: NH + CeH5. SO,H. 

Man konnte das Zwischenprodukt, das Phenyl-diimid, fassen, wenn in 
Gegenwart von Benzaldehyd gearbeitet wurde, mit dem das Phenyl-diimid 
sgrnm. Benzoyl-phenyl-hydrazin ergibt 5 ,  : C,H, . N: NH -+ C,H5. CHO = 
C,H, . NH . NH . CO . C,H,. Es handelt sich um eine Reaktion analog der- 
jenigen, rnit deren Hilfe es gelang, Nitroxyl durch Bildung von Benzhydroxam- 
saure nachzuweisen: C,H, . CHO + ONH = C,H, . C (OH) : N , OH. 

Zu diesem Zweck wurde eine gut gekiihlte und alkalisch gemachte 
Losung von B enz oldi  azoniumc hlor i  d rnit einer nach G a t  t e r  mann-  
Wieland,)  bereiteten 1,osung von Na-St ann i  t behandelt, der zuvor 
Benzaldehyd und Alkohol zugefiigt worden waren, so daI3 eine klare Fliissig- 
keit entstand. Man bemerkt Gasentwicklung, kiihlt einige Zeit und ex- 
trahiert dann rnit &her. Nachdem der Ather abdestilliert ist, wird der 
Alkohol a d  dern Wasserbade abgedampft. Es bleibt ein braunes dl zuriick, 
rlas bald zu einer halbfesten Masse erstarrt, die zuerst rnit Petrolather und 
schliefllich rnit wenig Ather ausgewaschen wird. Man erhalt so ein fast 
f arbloses Produkt, das aus verd. Alkohol umkrystallisiert wird, bei 168O 
schmilzt und rnit dem Benzoyl -phenyl -hydraz in  von E. Fischer  
identisch ist. 
0.0401 g Sbst.: 4.7 ccm N (24O, 756 mm). -- C1,H,20N,. Ber. N 13.21. Gef. N 13.4. 

l) B.  59, 1400 [1926]. z, Angeli ,  Atti R. Accad. Gincei [5 ]  26, I 95 [I917]. 
3, Angeli ,  Atti R. Accad. Lincei [5] 18, I 322 [1909]. 
4, Beim Erhitzen des Benzolazo-carbonamids  von W i d m a n  mit Na-Amid 

haben wir ein Produkt erhalten, das sich bei Einwirkung von Wasser unter Stickstoff- 
Entwicklung zersetzt. Durch weitere Versuche konnte festgestellt werden, da13 es sich 
urn ein S a l z  des Phenyl -d i imids ,  C,H,.N:N.Na. handelt. 

s, Ohne Zweifel bewirkt das Phenyl-diiniid auch die von B amberger  festgestellte 
B i l d u n g  d e r  D i az  o-ox y- a m i  no- ve r b in  d u n  g e n  aus N i  t r  oso - b enzol  und P h  enyl -  
h y d r a z i n ,  und die Reaktion ist vollig analog der des Aldehyds mit dem Phenyl-diimid: 
C,H,.N:NH + ON.C,H, = C,H,.N:NH.N(:O).C,H,. 

,) Die Praxis des organischen Chemikers, Berlindeipzig, 1927, S. 259. 
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Wenn man die Bildung solcher ungesattigten Zwischenprodukte an- 
nimmt, so kann man auch andere Reaktionen gut erklaren. Wie der eine 
von ms7) festgestellt hat, entstehen bei der Einwirkung von verd. Schwefel-  
s au re  auf das K-Salz der  Azodicarbonsaure  von Thie le  Stickstoff- 
wasserstoffsaure und Ammoniak : 

HOOC.N:N.COOH = HN:NH + zCO,, 
2HN:NH == N,H + NH,. 

Auch die Bildung des Produktess) (CH,) zN. C6H4. N ( : 0) : N . NH. CO . NH, 
aus Ni t roso-d imethyl -an i l in  und Semicarbaz id  laBt sich gut durch 
die Annahme erklaren, darj in erster Phase die Verb indung:  NH,.CO.N:NH 
entsteht, die ebenso wie das Nitroxyl sich an noch vorhandenes Nitroso- 
dimethyl-anilin anlagert, wie es im Fall des Nitroso-benzols geschieht. 

Aderdem fanden Borsche und Frank"), da13 sich bei der Einwirkung 
von Ben z ol s ulf o n y 1 -hydra  z i n auf Oh i n o n e Diazo n i u m s a1 z e bilden : 
C,H,. SO,. NH . NH, + HCl + z C,H402 = C6H,. SO,. C,H, (OH) 

HO. C6H,. N,. c1+  HzO. 
In diesem Falle findet nach unserer Ansicht die Bildung des Diazonium- 

salzes durch folgende Reaktion statt : 0 : C,H,: 0 + HN : NH + HC1 = HO 
.C,H4.Nz.C1 + H,O. Tatsachlich haben wir feststellen konnen, daB Di-  
azoniumsalze sich auch bilden, wenn zu einer mit Salzsaure angesauert,en 
Chi non -Lo sung  das K -S alz der  Azo d i  c a r  b ons a u r  e hinzugefiigt wird. 
Ferner reaeierten N i t  r oso - b enz ol und I3 enzols ulf onvl -  h v d r  azi n in 
folgender Weise10) : C,H, . SO,. N : NH 4- C,H, . NO = c,H,. ~ 6 , .  NH . N : N 
f : 0) .  C,H,. 
\ I Y V  

W7ir benierken zum SchluB noch, daB die Umwandlung des normalen 
Diazohydrats durch Einwirkung von Reduktionsmitteln in die Verbindung 
C,H,. N:  NH es sehr wahrscheinlich macht, daB das Sauerstoff-Atom in  
ihm, wie der eine von uns schon mehrfach hervorgehoben hat, in Oxyd-Form: 
C,H, . N ( : 0) : NH und nicht als Hydroxyl vorhanden ist. 

Beachtet man dann noch die interessante, von Bigiavi  aufgefundene Re- 
aktion, nach der sich das normale  Diazohydra t  durch Einwirkung von 
Ni t roxy l  glatt in Nitroso-benzol  undStickstoff  spaltetIl): C,H,.N,.OH + HNO = C,H,.NO + N, + H,O, so sieht man sofort, daB es moglich ist, 
aus dem normalen Diazohydrat sowohl das Sauerstoff-Atom : 

C,H, .N ( : 0) :NH *t C,H, .N:  NH, 

C6H5. N ( : 0) : NH --NH+ C6H5. NO. 
Diese durch das Experiment festgelegten Tatsachen sind eine beachtens- 

werte Bestatigung der von uns verteidigten Formel des normalen Diazo- 
hydrats, wahrend es fast unmoglich ist, sie mittels der von den anderen 
Autoren vorgeschlagenen Schemata zu verstehen. 

als auch den Imid-Rest abzuspalten : 

7) Ange l i ,  Atti R. Accad. Lincei [5] 19, I1 94 [I919]. 
8 ,  0. F i s c h e r ,  Journ. prakt. Chem. [2] 95, 266 [1917]. 
5 )  A. 450, 76 [1926]. 
11) vergl. r lngel i ,  Atti R. Accad. Lincei [5] 24, I 1093 [1915]. 

lo) Ange l i ,  Atti R. Accad. Lincei 151 24, I 1093 [1915]- 




