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Die Decarboxylierung von Benzolazoameisensduren fiihrt zu Aryldiiminen 1), de-
ren Zerfall neben den Kohlenwasserstoffen auch Hydrazobenzole liefert. Letzte-
re bilden sich bei p-Tolyl- und p-Hydroxy-phenyl-Derivaten unter Erhalt der
N-N-Bindung. In saurer Losung erfolgt diese Kondensation in einem Synchron-
ProzeB, in alkalischer stufenweise, wobei Aryldiimin ( bzw. sein Anion )

und ein Arylradikal miteinander reagieren 2).

Es zeigte sich jetzt, daB der Weg der Hydrazobenzolbildung auch stark ab-
hdngig ist von der Substitution: p-Nitrophenyl-diimin bildet in alkalischer
Lésung das Hydrazoderivat nach dem obigen Prinzip.

In saurem Medium dagegen werden - vielleicht iiber einen Stickstoff-Vierring
oder ein 2-Tetrazen - die endsténdigen Stickstoff-Atome als N2 eliminiert:

+
2 Ar-NE-'oNH-COOK -E—» 2 Ar-N="NH — Ar-NH-NH-Ar + 7N,

Ar = p-Nitro-phenyl

Diese Untersuchungen zum Mechanismus der Hydrazobenzolbildung konnten bei
zwei anderen Reaktionen zur Klédrung der Zwischenstufen herangezogen werden.
1.) Bei der Meerwein-Reduktion von Diazonium-Salzen ( mit cyclischen Athern
in alkalischer Ldsung ) wird die Oxidationsstufe des Aryldiimins'nicht durch-
laufen: dies hdtte als Nebenprodukt 1.2-Diaryl-hydrazin bilden missen, das

aver auch nicht in Spuren entstand.
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Bei einem Kreuzversuch mit (1—15N)Phenyldiimin - dargestellt mit Hilfe des
Systems (15N)Pheny1hydroxylamin/ Hydroxylamin-O-sulfonsédure - wurde nur ein
Kreuzprodukt I gefunden: die bei der Meerwein-Reduktion schon nachgewiesenen
Arylradikale II 3) waren abgefangen worden.

Dagegen sind in I die Stickstoffatome eines bei der Reduktion intermedidr ge-
bildeten Aryldiimins (bzw. seines Radikals III o.&i., vergl. 4)) nicht einge-

baut.

p-15NHOR + NH,,~0-S0,K INY): S T T

g-oNH-NH-Ar

1
Ar-N, + 5, Ar-N=N* ——> Ar°
OH 11T II

Ar = p-Tolyl; THF = Tetrahydrofuran

2) Auch die Reduktion von Diazonium-Salzen mittels H3P02 verléuft nicht iiber
das Aryldiimin: wiederum wurde kein Hydrazobenzol gefunden.

Im Kreuzversuch mit p-Toluolazoameisensdure wurde hier keinerlei Kreuzprodukt
des p-Tolyldiimins mit den bei der Reduktion auftretenden Arylradikalen 5)
erhalten., Dies bestétigt den Synchron-Charakter der Hydrazobenzol-Bildung in

saurer Lésung 2).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen

Industrie fir die Unterstiitzung der Arbeit.
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