
weg B: 5.2 g(20 mmol) (10d) (R2= CI&) in 50 ml H20 werden 
unter Riihren zu 2.07 g (15 mmol) KzCO3 in 10 ml HzO bei 
40-45"C getropft. Nach 1 Std. wird die filtrierte Lasung 
viermal mit je 40 ml Ather extrahiert. Man arbeitet wie unter 
A auf und erhglt 1.722 g (55 %) gelbe Fliissigkeit, identisch 
mit nach A dargestelltem (6d). 
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Ein neuer Weg ZUT Darstellung 
a,fhmgesiittigter Azoverbindungen 

Von E. Grlindemann [*I 

Beim Versuch, durch Umsetzung molarer Mengen 4-Methyl- 
3.4-epoxy-2-pentanon (I) [I] mit Methyl- bzw. Phenylhydra- 
zin die Hydrazone (2a) bzw. (2b) herzustellen, werden a$- 
ungesiittigte Azoverbindungen als tiefgelbe bzw. rote Ver- 
bindungen erhalten, deren Analysen und Spektren sich mit 
den Strukturen (4a) bzw. (46) vereinbaren lieDen. 
Die durch Deprotonierung der Hydrazon-Zwischenstde (21 
durch noch nicht umgesetztes Hydrazin[zl eingeleitete Elek- 
tronenverschiebung zu (3) fiihrt zur RingUffnung des EP- 

oxids; die Wiederanlagerung eines Protons liefert a,b-unge- 
sattigte Azoverbindungen (4). Dieser Verbindungstyp ist 
auch durch Umsetzung von a-Halogenketonen mit Methyl- 
hydrazin [31 oder durch Oxidation a,b-ungesattigter Mono- 
alkylhydramne mit Blei(1v)-acetat 141 zuganglich. 
Die Reaktion von (I) mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin bleibt 
auf der Stufe des Hydrazons (21 stehen. Zwar bildet sich das 
Hydrazonanion durch die Anwesenheit der beiden Nitro- 
gruppen vie1 leichter, doch ist gleichzeitig die Nucleophilie 
des Anions verringert. Eine Elektronenverschiebung, die 
durch Anwendung hUherer Temperatwen oder langerer 
Reaktionszeiten erreicht werden kann. fuhrt zu vollstandi- 
gem Zerfall. Fur die Fragmentierung des Tosylhydrazons 
eines Epoxyketons schlugen Eschenmoser et al. Is1 u.a. a$- 
ungesattigte Azoverbindungen als Zwischenstufe vor. 
Nach NMR- und IR-Spektren liegen die Azoverbindungen 
(4)  als cis/trans-Gemisch vor. Die Untersuchung der unde- 
stillierten Reaktionsprodukte ergibt einen tram-Anteil von 
ca. 90%. wahrend nach der Destillation der cis-Anteil iiber- 
wiegen kann. Da sich nur bei der cis-Form eine intramoleku- 
lare Wasserstoffbriicke bilden kann, gestatten vOH-Schwin- 
gungen und Hydroxyresonanzen eine Zuordnung. cis- und 
trans-(4a) kbnnen sogar destillativ getrennt werden. cis-14~) 
hat erwartungsgemtlI3 einen tieferen Siedepunkt und Hydroxy- 
Resonanzen bei tieferem Feld als tram-(4a). Im IR-Spektrum 
(5  10-3 N in CC4) von frans-(4u) ist im Bereich der OH- 
Valenzschwingungen nur cine scharfe Bande bei 3600 cm-1 
und bei haheren Konzentrationen auaerdem eine breite 
Bande bei 34OOcm-1 sichtbar, wghrend im Spektrum von 
cis-(4a) auch in verdiinnter LUsung nur eine breite Bande bei 
3400 cm-1 auftritt, die einer assoziierten OH-Valenzschwin- 
gung zugeordnet wird. 

2- Methyl-4-methyIazo-3-penten-2-ol (4a) und 2- Methyl-4- 
phenylazo-3-penfen-2-01(4b) 

Zu 11.4 g (0.1 mol) (I) werden 4.6 bzw. 10.8 g (je 0.1 mol) 
Methyl- bnv. Phenylhydrazin gegeben. Die auftretende Re- 
aktionswarme wird durch Wasserkiihlung abgefangen. Nach 
20 Std. Stehen bei Zimmertemperatur wird mit 25 ml Ather 
versetzt, vom ausgeschiedenen Wasser abgetrennt, mit Cal- 
ciumchlorid getrocknet und im Vakuum destilliert. Mit Me- 
thylhydrazin erhalt man 12.7 g (89%) einer gelben Fliissig- 
keit, die zu 75 % als trans-(4a) und zu 25 % als cis-(4a) vor- 
liegt, Kp = 78-93OC/12 Torr. Durch nochmalige frak- 
tionierende Destillation iiber eine Widmer-Spirale kUnnen 
cis- und trans-(4a) leicht getrennt werden. 
trans-(4a), Kp - 92-93 OC/12 Torr; UV: Amax = 394.6 nm 
(log E - 1.907); NMR (C6Ds. TMS als interner Standard): 
r = 8.65 (6H, s); 7.91 (3H. d, J = 1.1 Hz); 7.50 ( l H ,  s, -OH); 
6.28 (3 H, d, J - 0.5 Hz); 3.28 (1 H, m). cis-(4a), Kp - 77 bis 
78 OC/12 Torr; UV: 'hmax = 389.1 ~lzll (log E = 2.072); NMR 
(c&): 8.53 (6H, s); 8.30 (3H. d, J = 1.1 Hz); 6.49 (3H. d, 
J = 0.7 Hz); 4.13 (1H. s, -OH); 4.05 ( lH,  m). 
Mit Phenylhydrazin erhalt man 16.2g (80%) einer roten 
Fliissigkeit, die zu 40% als truns-/46) und zu 60% als cis- 
(46) vorliegt, Kp - 102-108 OC I 0.1 Tom. 
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