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Bei der basen- und stiure-katalysierten Zersetzung von Aryl-azo-carbonsiiure- 

Derivaten hilden sich bevoreugt aromatische Kohlenwasserstoffe; daneben ent- 

stehen in wechselnden Yengen Diaryl-azo- und hydrazo-Derivate, Diary18 und 

andere Produkte 'I. Wir untersuchten diese Reaktion, ohne den Luftsauerstoff 

auszuschlieDen und konnten durch CIDKP-Messungen ') beweisen, da13 das Benz01 

aus Phenylradikalen gebildet wird. Dies bestiitigt iiltere Arbeiten 3). 

I . 300 Sek 

&NbtR-Spektrum der Reak- 

t s no H tionslijsung von Phenyl- 

azo-ameisensaurem Kalium 

(‘30 kk 
in Methanol/Salzsiure. 

Bei der Dimerisierung entstehen Rydrazoverbindungen. Da wir Sauerstoff, zu- 

mindest bei der Aufarbeitung, nicht ausschlossen, isolierten wir diese durch- 

weg al8 Azo-Derivate. Ibre Bildung wird erheblich gefijrdert, wenn man die 

Konzentration der Intermeditien erhijht: hiihere Konzentration der Ausgangsver- 

bindung und Beschleunigung ihrer Zersetzung dwch ihderung des pa-Wertes 

fiihren hier zum Ziel. 

Fiir den Mechanismus der Hydrazobenzol-Bildung werden mehrere Wege diskutiert. 



2846 No. 32 

Eine Dimerieierung des Phenyldiimins mit nachfolgender Abspaltung der B-N- 

Atone ale Stickstoff lbv4): 

gLN=NFI kyH 
@-f: 

NH 

&N=NH - &N-NH - 8-N + 
II 
NH 

hatten wir bereits fiir Hydroxyphenyl-Derivate widerlegt 5) . Wiir fanden jetzt, 

dal3 diese Spaltuug such bei Tolyl-Derivaten nicht eintritt. Die Azoverbin- 

dungen entstehen jedoch iiber da8 Phenyldiimin: air erhielten die gleichen 

Reaktionsprodukte, weM air letzteres aus Fhenylhydroxylamin- 'h und Hydroql- 

aain-O-sulfonsiiure genannen 6): 

&'!jNH-OH 
OH- 

+ NH+-S03H ) 0-'3&NH - 
(0.2) 

@-'b=N-0 

Auch Kreuzversuche van zwei auf verschiedene Art dargestellten Aryldiiminen 

gelangen: 

~-NH-OH + NH,-C-S03H 

> 

OH- 
(r p-CH3-C6H4-N-N-0 

p-CHj-C6H4-N-N-COOK (und andere Azoverbindungen) 

Das Phenyldiimin 1iiBt sich atierdem mit Benzaldehyd abfsngen 7) : in sawer 

Liieung entsteht B-Benzoyl-phepylhydrazin, w&rend in alkalischer Lijsung such 

Redoxprozesse ablaufen k8Men. 

In alkalischer Lijsunq ist eine Bildung der Azoverbindung durch Reaktion zwi- 

schen zwei Phenyldiimin-Teilchen auszuschlie%en. Bei Kreuzversuchen zwischen 

verschieden substituierten uud indizierten Stoffen der forgenden Art 

R-C6H4-N-'!&CO-X 

R'-C6H4-N=N-CO-X 

OH- 

(02) 
R-C6H4-N= (15) N-C6Hq-R' 

zeigte es sich, da13 der 'b-Gehalt des obigen Kreuzpioduktes dem Mengenver- 

hsltnis der Ausgangsverbindungen proportional ist. Eine Real&ion zwischen 

zwei Aryldiiminon - hier ala Dimeres formuliert - mit der von MS bewiesenen 

Art der Stickstoffabspaltung miiBte dagegen stets denselben 'b-Gehalt (a/b = 
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konst.) im Kreuzprodukt geben: 

R-C6H4-N-%-C6Hq-R' 

R-CgH4-N=N-CgH4-R' 

I.) R - CH3 ; R' = CHD2 ; X = NH 2 

2.) R = CH3 ; R' = H ; x=NR 2 

Damit ist bewiesen, daf3 in alkalischer Lijsung zuerst ein Phenyldiimin seinen 

Stickstoff zum Phenylradikal abspaltet und dieses mit einem zweiten Phenyl- 

diimin sum Hydrazobenzol reagiert. Deneben bildet es mit dem I6sungsmittel 

- wie oben beschrieben - Benzol. Die Bilaung von Hydrazobenzol durch direkten 

Angriff eines IntermediLren auf Ausgangsverbinaung oder Endprodukte konnten 

wir durch Kreuzversuche ausschlieSen. 

In saurer LGsung sprechen dagegen alle Befunde fiir eine Reaktion zwischen 

zwei Phenyldiimin-Teilchen, allerdings unter Erhalt der IV-N-Bindung: 

1.) Wird der zuletzt beschriebene Kreuzversuch (mit X = OK) in saucer Lijsung 

aurchgefiihrt, so ist das a/b-Verhliltnis unabhtigig vom Mengenvertiltnis der 

Ausgangsverbindungen. 

2.) Auf andere Art in der Reaktionslgsung gleichzeitig erzeugte Aryl-Badikale 

werden nicht in die Azoverbindung eingebaut; wohl aber reagieren sie mit den 

bei der Zersetzung des Diimins gebildeten Arylradikalen: 

p-CH3-C6H4-N=N-COOK 

&CO-OO-t.butyl 

p-CHJ-C6H4-N=N-C6H4-CH3 

p-CH3-C6H4-N=N-C6H4 

p-CHv,-C6H4 etc. 

Alle diese Reaktionen erfolgen unabhiingig vom pH-Bereich stets iiber Radikale. 

I?& die in stark basischem Milieu nachgewiesenen Carbenionen 3) fanden wir 

keine Anhaltspunkte: in D20/CH30D - Liisung wurde bei allen pH-Werten dasselbe 

C&,D/CgHg - Gemisch gefunden. 
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