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(Представлено академиком Б. А. Казанским 26 IX 1953)

До сих пор в литературе не имеется надежных сведений о солях гидр- 
азосоединений, что препятствует нормальному развитию представлений 
о механизме перегруппировки гидр азосоединений. Возможно, что неко­
торые авторы (’,2) наблюдали образование гидрохлорида гидразобензо­
ла, но освободить его от примесей родственных веществ и ближе познако­
миться с его свойствами им не удалось.

На основании своих исследований мы пришли к выводу, что получе­
ние гидрохлорида гидразобензола пропусканием хлористого водорода 
через эфирный раствор гидр азосоединения (способ, которого придержи­
вались некоторые химики) не сулит успеха, ибо под влиянием местных и 
общего избытков кислотных агентов, неизбежных при таком методе ра­
боты, гидрохлорид очень быстро претерпевает дальнейшие превращения. 
Напротив, если, сохраняя точно равномолекулярные отношения гидразо­
бензола и хлористого водорода, прибавить по каплям при хорошем пере­
мешивании растворенный в абсолютном эфире сухой хлористый водород 
(0,365 г в 6,3 мл) к эфирному же раствору гидразобензола (1,84 г в 
35 мл) при 0°, то немедленно и почти количественно выпадает гидрохло­
рид гидразобензола в виде совершенно белого кристаллического осадка.

Очевидно, вследствие диссоциации соли реакция солеобразования не 
доходит до конца: даже если взять гидразобензол в избытке (10—15%) 
против теоретического количества, в эфирном растворе останется неко­
торое, правда незначительное, количество кислоты.

Будучи отфильтрована при 0°, по возможности без доступа влаги 
воздуха, и промыта эфиром, эта соль непродолжительное время сохра­
няется на воздухе, но вскоре заметно желтеет, местами наблюдаются 
легкие вспышки и мало-по-малу вся масса приобретает красновато-оран­
жевую окраску и частично спекается. При не сильном подогревании раз­
рушение соли происходит иногда со вспышкой всей массы вещества. 
Вспышки имеют место и при осторожном смачивании соли водой. Но 
если сразу подействовать большим количеством воды (100 мл) на свеже­
приготовленный гидрохлорид в эфире, полученный так, как было указано 
выше, то вследствие гидролиза соли регенерируется около 85% гидразо­
бензола.

Основания более сильные, чем гидразобензол, реагируя с солью, от­
нимают хлористый водород, освобождая гидразобензол. Действуя, на­
пример, анилином в эфирном растворе (1,03 г в 10 мл) на соль гидразо­
бензола в эфире (1,84 г в 30 мл), мы получаем в осадке хлористоводо­
родную соль анилина (1,36 г), а в эфирном растворе — свыше 90% от 
взятого гидразобензола (1,68 г).
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Интересно взаимодействие соли гидразобензола (0,01 мол. в 35 мл 
эфира) при 0°, с о-гидразоанизолом (2,44 г в 100 мл абс. эфира), кото­
рый, как более сильное основание, также отнимает НС1; однако соль 
гидразоанизола немедленно разрушается. Сравнительно небольшая часть 
ее превращается в продукты перегруппировки (0,22 г в пересчете на ди- 
анизидин), главная же часть, реагируя с солью гидразобензола, восста­
навливается в анизидин (1,124 г бензанизидида), окисляя равномолеку­
лярное количество соли гидразобензола до азобензола (0,419 г). Осво­
бождается почти все возможное количество гидразобензола (1,394 г); ни 
анилина, ни бензидина не найдено.

Гидрохлорид гидразобензола в присутствии кислоты быстро разрушает­
ся: если взять на 1 мол. гидразобензола немного больше 2 мол. НС1 и 
через 3 мин. после смешения реагентов ввести воду, то удается обнару­
жить всего лишь 15% от взятого гидразобензола (80% составляют про­
дукты перегруппировки).

Подобно гидразобензолу ведет себя .м-гидразотолуол. Беря равномо­
лекулярные количества .м-гидр азотолуол а (и хлористого водорода в абсо­
лютном эфире, удается в тех же условиях почти количественно превра­
тить .м-гидразотолуол в хлористоводородную соль, которая еще менее 
устойчива, чем соль гидразобензола. Наши попытки получить гидрохло­
риды о- и n-гидразотолуолов и о-гидразоанизола успеха не имели: вслед­
ствие неустойчивости этих солей в реакционных смесях оказывались в 
подавляющих количествах продукты дальнейшего превращения гидразо- 
соединений.

На этом основании утверждение группы исследователей (2), что ими 
получены гидрохлориды о-гидразотолуола и о-гидразоанизола мало на­
дежным способом — пропусканием хлористого водорода в эфирные рас­
творы названных гидразосоединений, вряд ли заслуживает внимания. 
Не удается получить также гидробромид гидразобензола.

Дело в том, что кислотность НС1 в соединении
С2Н5/

С1“ зна­О —н

чительно понижена, вследствие чего разрушение образовавшейся соли 
гидразобензола в эфирном растворе НС1 резко замедляется. Этого нельзя 
сказать о соединении НВг с этиловым эфиром, что можно наглядно про­
демонстрировать при помощи такого мало реакционного гидразосоедине- 
ния как о-о'-дихлоргидразобензол. На последний совершенно не действует 
раствор НС1 в этиловом эфире при 20—25°; при замене же НС1 на НВг 
неизменно происходит перегруппировка.

Дальнейшие превращения гидрохлорида гидразобензола находятся в 
прямой зависимости от создаваемых условий. Соответствующие опыты 
сведены в табл. 1. Вначале для сравнения приводим результаты обычной 
перегруппировки гидразобензола (1,84 г) в абсолютном эфире при 0° 
(опыт 1). Наряду с бензидином (1,325 г сернокислой соли) и прочими 
продуктами перегруппировки (дифенилином, о-о'-диаминодифенилом и 
о-аминодифениламином, сумма которых определялась диазотированием) 
обнаружены лишь следы азобензола и анилина. Следует заметить, что 
эти результаты сходны с теми, которые были получены нами при взаимо­
действии гидразобензола и хлористого водорода в толуоле (3).

При стоянии в течение нескольких суток в эфире при обыкновенной 
температуре гидрохлорид гидразобензола полностью разрушается 
(опыт 2), причем весьма интересно, что наряду с продуктами перегруп­
пировки (0,356 г бензидинсульфата, 0,330 г дибензоил-о-n'-диаминоди- 
фенила и 0,130 г дибензоил-о о'-диаминодифенила) образуются в значи­
тельных количествах анилин (0,225 г бензанилида) и азобензол (0,160 г). 
Несомненно, что главная часть азобензола, отвечающая анилину, вместе 
с этим последним являются результатом диспропорционирования соли 
гидразобензола, что особенно отчетливо видно из последующих опытов
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превращения соли, отделенной от эфира. При разрушении соли освобо­
ждается значительная часть исходного гидразобензола, который перехо­
дит в эфирный раствор (и определяется после обработки кислотой как 
сумма бензидина и дифенилина).

Опыт 3 представляет собой результат разрушения выделенной почти 
свободной от эфира соли в очень слабом токе высушенного над Р2О5 
азота при 20°. Наряду с бензидином (0,380 г сульфата) и дифенилином 
(определен вместе с о-о'-диаминодифенилом методом диазотирования) 
получены в очень больших количествах анилин (0,896 г бензанилида) и 
азобензол (0,419 г). Таким образом, перегруппировка отодвинута здесь 
на задний план вследствие окислительно-восстановительного распада 
соли.

Разрушение соли гидразобензола в слабом токе азота или углекис­
лого газа при 75—80° происходит очень быстро, сопровождаясь легкими 
вспышками (опыт 4). Велики количества анилина (0,817 г бензанилида) 
и азобензола (0,384 г). Но в отличие от предыдущего опыта здесь полу­
чается значительно больше продуктов перегруппировки (0,567 г бензи- 
дин-сульфата, 0,500 г дибензоил-о-n' диаминодифенила и 0,230 г дибен- 
зоил-о-о'-диаминодифенила) и сравнительно небольшие количества об­
ратного гидразобензола. Весьма важно, что бензидин, получающийся в 
результате перегруппировки, оказывается не только в виде обычного 
хорошо растворимого в воде дигидрохлорида (0,117 г), но и в виде мало 
известного (4) трудно растворимого в воде гидрохлорида (0,252 г).

Заметим, что при разложении гидрохлорида гидразобензола в этило­
вом спирте основная часть бензидина получается также в форме одно­
кислотной соли.

Опыт 5 относится к разложению гидрохлорида лі-гйдр азотолуол а на 
воздухе при 20°. Как видно, здесь получаются большие количества толуи­
дина (0,580 г бензтолуидида) и азотолуола (0,326 г).
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1 47,0 45.6 1,2 1,2 ОТС. 95,0
2 1,31 17,7 11,8 4,7 8,4 12,2 25,4 80,2
3 1,67 14,8 1 1,9 25,3 25,1 14,4 91,6
4 1,73 21,3 13,6 6,2 22,3 22,2 6,8 92,4
5 1,47 — — 20,0 22,2 7,5 —

Все вышеизложенное дает нам право считать твердо установленным 
существование относительно устойчивых гидрохлоридов гидразобензола 
и ;и-гидразотолуола следующего вероятного строения:

| RNHNHoR |+СГ.

Некоторые исследователи, видимо, уверены в реальности устойчивых 
дигидрогалогенидов гидразосоединений; имеется, например, указание (2) 
на способ получения дигидрохлорида гидразобензола путем пропускания 
НС1 через сухой гидразобензол при —20°. Мы воспроизвели этот опыт 
и получили «зеленую соль» авторов. Состав ее оказался довольно неожи­
данным: азобензола 19,0%, анилина 16,0%, бензидина 20,6%, дифенили­
на 13,9%. Повидимому, в атмосфере сухого НС1 образовавшийся гидро­
хлорид гидразобензола тотчас претерпевает такое же примерно превраще­
ние, как в атмосфере совершенно инертных газов (см. табл. 1, опыты 
3 и 4).
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Мы доказали (5) также, что «дигидроиодид гидразобензола» (6) в 
действительности представляет собой смесь 2 мол. иодгидрата анилина 
с 1 мол. триметилфениламмонийиодида.

Уже неоднократно упоминалось, что в присутствии кислоты гидрохло­
рид гидразобензола немедленно превращается в продукты перегруппи­
ровки. Наконец, известно (7), что получить дигидрогалогениды не 
удается даже в случаях более основных жирно-ароматических гидрази­
нов. Поэтому мы считаем, что существование сколько-нибудь устойчивых 
дигидрогалогенидов гидразосоединений невероятно. Но в то же время 
образование крайне непрочного соединения гидрогалогенида с кислотой 
(двухвалентного катиона) следует считать возможным. При таком допу­
щении объяснима поразительная разница в результатах перегруппиров­
ки гидрохлорида гидразобензола при наличии кислоты (табл. 1, опыт 1) 
и в ее отсутствие (табл. 1, опыты 3 и 4).

Недавно мы показали, что гидр азосоединения ряда нафталина способ­
ны перегруппировываться в неполярных растворителях в отсутствие кис­
лотных агентов (8). Теперь мы видим, что более устойчивые гидразосо- 
единения вступают в перегруппировку в виде солей (одновалентный ка­
тион), причем перегруппировка может осуществиться как под действием 
кислоты, так и без ее участия; возможно, что во втором случае она акти­
вируется параллельно идущим окислительно-восстановительным процес­
сом распада соли (диспропорционирование свободных гидразосоединений 
происходит лишь в жестких условиях (9)).

Научно-исследовательский институт Поступило
органических полупродуктов и красителей 9 IX 1953

им. К. Е. Ворошилова
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