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Tetraphenylhydrazin (1) liefert beim Erhitzen in organischen LSsungsmitteln u.a. die Semidine
2ud 5 V. Die bisherigen Untersuchungen dieser Umlagerung haben zu folgenden Ergebnissen
gefilhrt: Erster Schritt ist die (reversible) Spaltung von 1 in Diphenylstickstoff-Radikale
(E, der Dissoziation: 102.9-128.0 ki mol”' 3)). Diese dimerisieren intemolekular durch
C-N-Verknlipfung z 3 und 4, aus denen 2 und 5 durch Tautamerisierung hervorgehen 45, tnter
den Reaktionsbedingungen erfolgt der Tautamerisierungsschritt rasch im Vergleich zur Riick-
spaltung von 3 und 4 in Diphenylaminyle 3) . - Ein direkter Nachweis von Zwischenprodukten wie
3 und 4 gelang bei thermischen Unlagerungen von Tetraarylhydrazinen bisher nicht & . wWir be-
richten hier ilber die den Dimeren 3 und 4 analog aufgebauten Verbindungen 7 und 11, die wegen
der Alkylsubstitution an der C-N-Verkniipfungsstelle nicht zu Semidinen tautomerisieren kdnnen.
7 entstand bei der Oxidation von § mit Collins Reagens ' in 78% Ausbeute; die Oxidation von 9

verlief weniger glatt und ergab nur 18% 11 5. 11 lagerte sich beim Erhitzen in Benzollssung
in 12 um, nach 54h bei 60°C wurden 36% 11 und 36% 12 rein isoliert. Die Gleichgewichtsein-
stellung zwischen 11 und ]2 konnte leicht NMR-spektroskopisch verfolgt werden: Die Protonen der
Methylenbriicke von 11 lieferten (in CDCl,) ein AB-Quartett (6=3.25 und 3.76 ppm, | |—15Hz),
die von 12 ein Singulett (6=3.91 pgn) . Das Gleichgewichtsgemisch enthielt bei 80. o° C in Benzol
16% 11 und 84% 12, entsprechend AG353 R = -4.9 kJ mol 1. Dies wurde ausgehend von 11 (An-
fangskonzentration: 0.16 mol 1~ ) und von 12 bestimmt. Verfolgung des zeitlichen Verlaufs

der Gleichgewichtseinstellung bei 80.0+0. 2°C lieferte filr den Gesamtvorgang der Umlagerung von

1 in 12 eine Geschw:.ndlgkeltskonstante k,=3.7x10"° sec”' und £iir die Unlagerung von 12 in 11

kB—') 1x10 1 . Aus den k-Werten errechnen sich die Gibbs-Aktivierungsenergien AG *=116.7

kJ mol -1 und AGB—121 .6 kJ mol -1 .-Bisher ist unklar, ob bei der gegenseitigen Utmandlmg von 11
und 12 die Zwischenstufe 10 auftritt. Beim Erhitzen von 11 und von 7 konnten Radikale ESR-
spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. Auch Versuche, das Auftreten von 10 durch Abfangex-
perimente wahrscheinlich zu machen, waren wenig aussagekréftig. Dagegen ging 7 beim Erhitzen

in Anwesenheit von Wasserstoffdonatoren H-Transfer-Reaktionen ein, die fiir Diarylaminyle (hier
8) typisch sind.

Thermolyse von 7 in Dekalin (1h, 80° C) in Gegenwart von Hydrazobenzol (Molverhéiltnis 1:2) ergab
86% § und 75% Azobenzol ). Beim Erhitzen von 7 mit iberschiissigem Thiophenol 'O in Mesitylen
(90 min, 130°C) entstanden 6(76% wurden rein isoliert) und Diphenyldisulfid (100% rein isoliert)
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und aus einem Thermolyseansatz von 7 - in Gegerwart von tberschiissigem Diphenylpicrylhydrazin "
(Mesitylen, 4h, 130°C) - wurden 73% § erhalten.
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