Uber die durch Siuren katalysierte Zersetzung
der isomeren Azido-n-heptane

Von Wirwerm Pritzkow und Grorc Manrer?)

Mit 2 Abbildungen
Herrn  Professor Dr. W. Langenbeck zum 60. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersieht

Die vier isomeren Azido-n-heptane wurden durch Umsetzung der cutsprechenden
Chlorheptane mit Natriumazid hergestellt. Die Zersetzung der Azidoheptane in Eisessig
in Gegenwart der dquimolaren Menge Perchlorsiiure verlief nach der I Odnung; die
Recaktionsgeschwindigkeit war sowohl der Azid- wie der Perchlorsiurckonzentration
proportional. Dic Reaktionsgeschwindigkeiten und die Aktivierungsenergien der einzelnen
Isomeren unterschicden sich nicht wesentlich, Als Hauptreaktionsprodukte der Azid-
zersetzung entstanden die entsprechenden isomeren Imine mit unverdndertem Kohlen -
stoffgeriist, deren Verseifungsprodukte, die Heptanone bzw. das Heptanal, durch Derivate
charakterisiert wurden. Nebenher erfolgte zu 10—309, eine Umlagerung der stickstoff-
haltigen Reaktionszwischenprodukte zn ScHIFrschen Basen. Diese wurden verseift und
die in ihnen enthaltenen Amine papierchromatographisch getrennt und charakserisiert.

Vor cinigen Jahren untersuchte der eine von uns zusammen mit
K. A, Muorrer die Zersetzung von sekundidren Alkylhydroperoxyden
mit starken Siduren. Es wurde gefunden, daB als Reaktionsprodukte
die entsprechenden Ketone entstanden?), wihrend Halbacetale bzw
Aldehyde und Alkohole, die erwarteten Umlagerungsprodukte, nicht
nachgewiesen werden konnten. Daraus wurde der Schiufl gezogen, dafl
das Reaktionszwischenprodukt mit kationischen Sauerstoff
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sich nur oder doch bevorzugt unter Protonenabspaltung, nicht unter
Wanderung eines organischen Restes stabilisiert.

Y Diplomarbeit G. MasLER, Halle 1959.
7) W. Prirzrow u. K. A. MULLER, Chem, Ber. 89, 2321 (1956).
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In diesem Zusammenhang interessierte uns das Verhalten der ent-
sprechenden Reaktionszwischenprodukte mit kationischem Stickstoff(I):
Stabilisieren sich die Zwischenstoffe nur unter Protonenabspaltung
zu Ketiminen (II) oder erfolgt auch eine Umlagerung zu Scuirrschen
Basen (IIT) ?
R.
“M'=NH + H+
R\\‘ ) R 1
o HNHS R CH_NH_R’ > R—CH—N—R’ 4 H+
11t
Es war zu erwarten, dafl eine Umlagerung sich bei derartigen stick-
stoffhaltigen Verbindungen viel leichter nachweisen lieB als bei sekun-
diaren Hydroperoxyden, weil Scurrrsche Basen sich leicht unter Frei-
setzung der Amine verseifen lassen und weil Amine schon in sehr kleiner
Menge papierchromatographisch nachgewiesen und getrennt werden
kénnen, was bei Alkoholen und Aldehyden wesentlich schwerer ist.
Reaktionszwischenprodukte vom Typ I mit kationischem Stickstoff
entstehen bei der durch starke Siuren katalysierten Zersetzung von

organischen Aziden:
R _ R — R "
MH—N-—N=N|+Ht = SCH—N—N=N|-> OSUH—NH + N,
7% —_— 1 R

R R

H 1

Daf} organische Azide durch starke Sduren zersetzt werden, hatte
schob CurTius?) festgestellt, doch waren von ihm wie von den meisten
spateren Bearbeitern nur aromatisch substituierte Azide untersucht
worden, in denen mindestens einer der Reste R und R’ aromatisch war.
Bei der Zersetzung derartiger Azide steht immer eine Umlagerung unter
Wanderung des aromatischen Restes bzw. eines der aromatischen Reste
im Vordergrund, daneben wurde bisweilen auch die Bildung von Car-
bonylverbindungen (bzw. deren Iminen) mit {inverindertem Kohlen-
stoffgeriist beobachtet.

Die Sdurezersetzung priméarer oder sekundirer aliphatischer Azide
wurde bisher nur in zwei Arbeiten behandelt. SuErk, Houprr und
BrowxnEg?) untersuchten die Einwirkung von rauchender Schwefel-
sgure auf Athylazid und fanden, daB sich zu 869, Acetaldehyd bzw.
sein Imin und zu 149, die Scuirrsche Base aus Formaldehyd und
Methylamin bilden. Boygr, Canter, Hamer und Purney?’) fanden

3) Tu. Curtivs u. A, Darapsky, J. prakt. Chem. [2]163, 428 (1901); Ber. dtsch. chem.
Ges, 35, 3229 (1902).

¢) K. W. SnErg, A. G. Hovrr u. A. W. Browng, J. Amer. chem. Soc. 62, 329 (1940).

5) J.H. Boygr, F.C. CanTER, J. Hamer u. R. K. PurNEiy, J. Amer. chem. Soc. 78,
325 (1957).



316 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 8. 1959

bei der Schwefelsdurezersetzung von n-Butylazid einerseits Propylamin
als Produkt der Umlagerung, andererseits n-Butyraldehyd als Produkt
der Protonenabspaltung; n-Hexyl- und n-Dodecylazid lieferten nur die
entsprechenden Aldehyde; Cyclopentyl-, Cyclohexyl- und Cycloheptyl-
azid lieferten nebeneinander cyclische bzw. polymere Schivrsche Basen
und die entsprechenden Ketimine.

Die Saurezersetzung von sekundiren, offenkettigen, rein aliphati-
schen Alkylaziden war bisher noch nicht untersucht worden.

Wir stellten uns durch Umsetzung der entsprechenden Chloride
mit Natriumazid in Methanol die vier isomeren Azido-n-heptane her,
dic Eigenschaften dieser Azidoverbindungen sind in Tab. 1 zusammen-

Tabelle 1
Eigenschaften der isoneren Azxdo -n- ]nptant

x-Azido-n-heptan | 61,20 11,04] 27,91
Analyse f. C,;H, )N, | 59,53/ 10,711 29,76

\
i
b i

|

gestellt. In der letzten Spalte der Tabelle ist die Lage der Ny-Banden
im Ultrarotspektrum angegeben, in der vorletzten das Refraktions-
inkrement der N,-Gruppe, das durch Subtraktion des Inkrementes der
C,H,;-Gruppe (33,43) von der betreffenden Molrefraktion gewonnen
wurde. Das Refraktionsinkrement von etwa 9.04 stimmt mit den An-
gaben der Literatur gut {iberein$).

Die Azidoheptane wurden in Eisessig gel6st, 2 m Azidlosungen und
2 m Lgsungen von Perchlorsiure in Eisessig wurden miteinander ge-
mischt und der Fortschritt der Reaktion wurde dann an Hand des ent-
wickelten Stickstoffes verfolgt. Dabei zeigte sich, dafi die Reaktion
bis zu einem Umsatz von etwa 259% nach einem Geschwindigkeits-
gesetz II. Ordnung abliuft:

RG = k, - [Azid] - [HCIO,]

Bei hoheren Umsitzen treten zunehmend stirkere Abweichungen

auf, die Reaktionsgeschwindigkeit wird geringer, was wahrscheinlich

auf einen durch die entstandenen Perchlorate des Ketimins und der

%) P. A. LeveNE, A. RotHEN u. M. Kouna, J. Biol. Chem. 120, 759 (1937): H.O.

SpavscHus u. J. M. Scorr, J. Amer. chem. Soc. 73, 208 (1951).

Verbindung ; Analysgnwcrte physxkahsche Daten
| ¢ | H | N | D@20 |np(20°) | Mp ,RD lvmax(cm Y
i ;
1-Azido-n-heptan {59, 87 10 84‘ 29,60 0,8675 P 1,4353 1 42,49 9,06 ‘ 2075
2-Azido-n-heptan ‘ 59 96\ 11,05 29,63 0,8619 | 1,4323 { 42, 43 9,00 i 2080
3-Azido-n-heptan | 61,01; 10,80 28,44 0,8636 : 1,4329 | 42, 49 9,06 } 2070
4-Azido-n-heptan | 60,20 | 10,90 | 29,23| 0,8636 T 1,4397 42,411 904 © 2075
! : 2075




W. PriTzkow u. G. MAHLER, Zersetzung der isomeren Azido-n-heptane 317

Tabelle 2
Zersetzungsgeschwindigkeiten der isomeren Azido-n-heptane
(k, - 10% in 1/Mol. Min.)

Verbindung l‘ ;e-llionsst(?slte k, - 1(131111/M01; Min. . “log A E, |
| ! | 65° | 70° | 80 kcal/Mol
' i
1-Azido-n-heptan 10,8503 | 2,112 | 2,959 | 7,196 | 21,74| 13,7 | 24,9
2-Azido-n-heptan | 1,190 | — | 6250 | 11,31 | 3571 14,4 | 257 |
3-Azido-n-heptan 1,111 | 3,336 | 7,317 | 10,87 | 38,46 152 | 26,9 l
4-Azido-n-heptan } 1,037 | 3,496 | 6,579 11,24 | 39,20| 13,2 | 27,4 |

Scuirrschen Basen verursachten Salzeffekt zurtiickzufithren ist. Wertet
man nur den ersten Teil der kinetischen Zersetzungskurven (Abb. 1)
aus (bis ¢! = 1,5), dann erhélt man die in Tab. 2 zusammengestellten
Reaktionsgeschwindigkeits -

konstanten und Aktivie- ;/0‘[1/’””// .
rungsenergien. Man erkennt, ) e
daB weder die Reaktions- (,r"’”{
geschwindigkeitskonstanten 4 /_:,.—"’"

noch die Aktivierungsener- sl /-’

gien stark von der Stellung ol

der Azidgruppe abhingen. W w0 A w0 %0 0 il
Das steht im Gegensatz ZU  Abb. 1. Zersetzung von 1-Azido-n-heptan nach der
den Ergebnissen bei vielen II. Ordnung (Zersetzungstemperatur: 70°)
anderen Reaktionen mit

isomeren Paraffinsubstitutionsprodukten?)8), erklart sich aber wahr-
scheinlich daraus, daf die Azidzersetzung keine bimolekulare Reaktion
ist wie die Umsetzung von Halogeniden mit Aminen?) oder die Car-
bonyladditionen?®), sondern eine unimolekulare Reaktion mit vorge-
lagertem Gleichgewicht wie die Bayer-ViLpricer-Oxydation$).

Die bei der Azidzersetzung erhaltenen Reaktionsgemische wurden
mit Wasser versetzt und dann zur Verseifung der Scuirrschen Basen
mehrere Stunden lang gekocht, anschlielend wurden im Wasserdampf
die Neutralprodukte abdestilliert. Die entstandenen C,-Carbonylver-
bindungen schieden sich im Destillat als Ol ab, sie konnten abgetrennt,
gewogen und durch die CO.Z. sowie durch Derivate charakterisiert
werden. Tab. 3 gibt das Ergebnis wieder und zeigt, daBl aus den sekun-
daren Aziden 55—609, der entsprechenden Carbonylverbindung ent-
stehen. Aldehyde, die als Produkte der Umlagerung bzw. der Ver-

7) G. GeiseLER u. F. AsINGER, Chem. Ber. 90, 1786 (1957).
8) F. AsINGER, G. GEiSELER u. P. Laug, Chem. Ber. 90, 485 (1957).
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Tabelle 3

Zersetzungsprodukte der isomeren Azido-n-heptane, Carbonylverbinduugen

Journal fiir praktisehe
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seifung der Scurrrschen Basen zu
erwarten waren, konnten im
Wasserdampfdestillat der Neutral-
produkte nicht nachgewiesen wer-
den.

Die Riickstande der Wasser-
dampfdestillationen, die die Per-
chlorate der Amine und des Am-
moniaks enthalten mufiten, wurden
mit 20proz. Natronlauge versetzt,
anschlieBend wurden das frei-
gesetzte Ammoniak und die Amine
in eine mit Kisessig beschickte
Vorlage destilliert. Das essigsaure
Destillat  wurde durch Papier-
chromatographie analysiert, das
Ergebnis zeigt Tab. 4.

Man erkennt, dal} aus den iso-
meren Azidoheptanen stets die zu
erwartenden Amine entstanden
waren. Dabei fallt auf, dafl aus
2-Azido-n-heptan neben n-Amyl-
amin auch Methylamin entsteht,
ein Zeichen dafir, dall bei der
Umlagerung von Zwischenproduk-
ten vom Typ I mit kationischem
Stickstoff auch Methylgruppen
eine gewisse nukleophile Wande-
rungstendenz  haben; bei  der
BAEYER-ViLLIGER-Oxydation zei-
gen Methylgruppen keinerlei nu-
kleophile Wanderungstendenz?)10).
Weiterhin ist bemerkenswert, dal}
aus 1-Azido-n-heptan n-Hexyl-
amin entsteht, daf} also im Gegen-

9) 8. L. Friess u. R. Pinson, J. Ainer.
chem. Soc. 74, 1302 (1952); M. F. Haw-
THORNE, W.D. EMMons u. K. 8. McCarLum,
J. Amer. chem. Soc. 80, 6393 (1958).

10y W. Pritzeow u. K. A. MULLER,
Liebigs Ann. Chem. 597, 167 (1956).
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Tabelle 4
Zersetzungsproduktederisomeren Azido-u-heptane, Amine
Gesamtmenge an Chromatographie der Amine
basischen Stick- auft S& S 2043b mit
Ausgangsprodukt | stoffverbindungen n-Butanol/Eiscssig/Wasser (4:1:5)
(NH; + Amine)
Mol-9, G I By l s l C, | Gy k Cs
1-Azido-n-heptan 42 — — — — — | 0,82
XXX
— — - — — 10,79
XXX
2-Azido-n-heptan 67 0,31 — e e 0,70 e
XX ' XXX
0,35 — — — 0,73 —
XX XXX
3-Azido-n-heptan 66 — 0,41 — 0,64 —_ —_—
xx XXX
— | 0,42 — | 0,63 — —
X XX
4-Azido-n-heptan 0 o — | 0,54 — — —
XXX
— — | 0,50 — — —
XXX
x-Azido-n-heptan 0,33 | 0,40 | 0,51 | 0,63 | 0,71 0,79
X x X X X X
0,33 | 0,41 | 0,5¢ | 0,61 | 0,69 | 0,77
X x X x X X

satz zu den Ansichten von Bover und Canter?®) auch hohere 1-Azido-
alkane sich unter Wanderung eines Alkylrestes umlagern kénnen.

Die Papierchromatogramme lassen prinzipiell eine genaue quantita-
tive Auswertung zu, wir begniigten uns aber mit einer halbquantita-
tiven Auswertung der FleckengroBe und stellten auf diese Weise fest,
daBl die Amine bei der Zersetzung von Azido-n-heptanen in einer Aus-
beute von 10—309%, entstehen. Das 148t den Schlufl zu, daB sich die
stickstoffhaltigen Reaktionszwischenprodukte vom Typl zu etwa
70---90%, durch Protonenabspaltung und zu 10—309%, durch Umlagerung
stabilisieren.

Es scheint also, als ob sich Reaktionszwischenprodukte mit kationi-
schem, an ein sekundéres C-Atom gebundenem Stickstoff anders ver-
halten als solche mit entsprechend gebundenem kationischen Sauerstoff;
doch muf} beriicksichtigt werden, daB3 auch bei der Hydroperoxydzer-
setzung die entsprechenden Carbonylverbindungen nur zu maximal
659%, d. Th. gefunden wurden?), so dafl die Vermutung naheliegt, dafl
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Umlagerungsprodukte bei der Hydroperoxydzersetzung im selben Um-
fang entstanden wie bei der Azidzersetzung, bei den angewandten Auf-
arbeitungs- und Analysenmethoden aber nicht gefunden wurden.

Wie die Tab. 4 zeigt, entstehen aus jedem der isomeren Azido-
heptane bei der Sdurezersetzung hochstens zwei ganz bestimmte Amine;
das 1- und das 4-Azid liefern sogar nur ein ganz bestimmtes Amin. Die
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeiten

Siaurezersetzung der Azide kann man also als eine definierte Abbau-
methode fiir Paraffinsubstitutionsprodukte betrachten und sie benutzen,
um die Stellung eines Substituenten in der Kette zu ermitteln, voraus-
gesetzt, dal} dieser Substituent ohne Umlagerung durch eine Azidgruppe
ersetzt werden kann. Ein Beispiel fiir eine derartige Anwendung liefert
die Uberfithrung eines durch Photochlorierung gewonnenen x-Chlor-
n-heptans in x-Azido-n-heptan und die anschlieBende Zersetzung.
Tab. 4 zeigt, dal im Zersetzungsprodukt alle Amine von Methylamin
bis Hexylamin vorhanden waren, ein Beweis dafiir, dal das x-Chlor-n-
heptan, das bei der Photochlorierung von n-Heptan entsteht, ein Ge-
misch aller Isomeren sein mufi1®). Bemerkenswert ist, daB sich beim
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Azidabbau auch das Vorhandensein des l-Isomeren nachweisen 1ifit,
wihrend bei anderen Abbaumethoden, z. B. der BAEYER-VILLIGER-
Oxydation19), priméire Substitutionsprodukte nicht nachgewiesen werden
konnen.

Beschreibung der Versuche
Herstellung der Chlorheptane

Dic vier isomeren Chlorheptane wurden nach der Vorschrift von Prirzrow und
MOLLER!®) aus den entsprechenden Heptanclen und Thionylchlorid hergestellt, Die Aus-
beuten sind in Tab. 5 zusammengestellt.

Ein x-Chlor-n-heptan wurde durch Photochlorierung von n-Heptan bei 100° in
fliissiger Phase hergestellt, wobei der Umsatz bis 359, getricben wurde.

Tabelle 5
Ausbeuten an Chlor- und Azidoheptanen
Isomeros Ausbeute an Kp. A}lsbcut(,‘ an Kp.
Chlorheptan 9, Azidoheptan 9
1 70 75—16°/47 mm h9 5b7—589/8 mm
2— 53 61—62°/32 mm 61 65—66°/20 mm
3— 31 H8—DH4°/26 mm 60 67—68°/2b mm
4— 20 62-—63°/35 mm 63 64-—65°/20 mm
X 52—55°/24 mm 65 78—86°/60 mm

Herstellung der Azido-n-heptane

135 g (1 Mol) Chlorheptan .und 130 g (2 Mol) Natriumazid wurden in einer Mischung
von 1200 ml Methanol und 200 inl Wasser gelost und 80 Stunden lang bei Siedehitze
(64°) gerithrt. Dann wurde 11 Methanol abdestilliert, der Rest wurde in 11 Wasser
gegossen und die obere organischie Schicht wurde abgetrennt. Die wilrige Schicht wurde
noch dreimal mit je 100 ml gereinigtem Chloroform ausgeschiittelt. Die organische Phasc
und die Chloroformlésung wurden mit wasserfreism Natriumsulfat getrocknet; das
Chloroform wurde abdestillicrt, der Riickstand wurde mit der organischen Phase ver-
einigt und dann im Vakuum iber eine 60-cm-Kolonne (Riicklaufverhiltnis 10:1) destilliert.
Die Ausbceuten der cinzelnen Azido-n-heptane gibt Tab. 5 an.

Zersetzung der Azido-n-heptane

Dic Zersetzungsapparatur bestand aus einew 350 ml fassenden doppelwandigen
Birnenkolben, an den cin Anschiitzaufsatz mit zwet Schliffen angeschmolzen war. Auf
cinem Schliff safl ein doppelwandiger, mit Druckausgleich versehener Tropftrichter,
auf dem anderen cin RitckfluBkiihler, der mit einer Gasbiirette zur Messung des ent-
wickelten Stickstoffs verbunden war. Durch den Mantel des Reaktionskolbens und des
Tropftrichters wurde mit Hilfe cines WoBsErthermostaten temperiertes Wasser gepumpt;
der Inhalt des Reaktionskolbens wurde magnetiseh geriihrt.

Zur Ausfihrung der Zersctzungsversuche wurden in den Reaktionskolben 10 mi
2 n HCIO,-Losung (in Kisessig) vorgelegt, in den Tropftrichter wurden 10 ml 2 m Azid-
losung (in Eisessig) gegeben, Nach Einstellung des Temperaturgleichgewichts wurde der

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 3, 22
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Inhalt des Tropftrichters so schnell wie moglich in den Reaktionskolben gegeben; die
N,-Entwicklung wurde volumetrisch verfolgt, es wurde auf die Konzentration des noch
vorhandenen Azids zuriickgercchnet und dann C-! gegen die Zeit t (in Minuten) aufge-
tragen (Abb. 1). Die Steigung der so erhaltenen Kurven im Bereich bis C-! = 1,5 wurde
ausgewertet, sic ist gleich der RG-Konstante k,.

Aufarbeitung der Zersetzungsprodukte

Die Dei den kinetischen Zersetzungsversuchen gewonnenen Reaktionsmischungen
wurden, um einen vollstindigen Umsatz zu erreichen, mchrere Stunden lang auf einem
Dampfbad erhitzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch gut durchgeschittelt,
um die ausgefallenen Kristalle gleichmiBig zu suspendieren. 50 ml der so behandelten
Reaktionsmischung wurden abgemessen und mit 150 ml Wasser versetzt. Anschlicffend
wurden 100 ml abdestilliert und aus dem Destillat die abgeschiedenen oligen Neutral-
produkte (Heptanon bzw. Heptanal) abgetrennt. Die quantitative Bestimmung der er-
haltenen Carbonylverbindungen erfolgte durch Titration!!), die Identifizierung durch
Umsetzen mit Semicarbazid in wiBrigem Methanol. Das Heptanal, das aus dem 1-Azido-n-
heptan zu erwarten war, konnte auf diese Weise nicht charakterisiert werden. Es wurde
in cinem besonderen Verstuch aus dem H,SO,-Zersetzungsprodukt von 1-Azido-n-heptan
als 2,4-Dinitrophenylhydrazin gefillt und identifiziert.

Der Destillationsriickstand wurde mit 20proz. Natronlauge versetzt und die so frei-
gesetzten Amine und das Ammoniak wurden in eine mit Eisessig beschickte Vorlage iiber-
destilliert. Die erhaltene Aminldsung wurde papierchromatographisch untersucht. Die
Gesamtmenge an flichtigen Basen (NH, + Amine) wurde bestimmt, indem ein aliquoter
Anteil des essigsaurcn Destillats mit Gberschiissiger Lauge versetzt wurde; die Basen
wurden dann in eine mit 0,5 n H,S0, beschickte Vorlage destilliert und der Uberschulk
an H,80, zuriicktitriert

Die vorliegende Arbeit wurde in dem VEB Leuna-Werke ,,Walter
Ulbricht* ausgefithrt. Der Werkleitung und allen Vorgesetzten danken
wir fir ihre wohlwollende Férderung. Unser besonderer Dank gebiihrt
auch den Mitarbeitern des Analytischen Laboratoriums, die die Elemen-
taranalysen ausgefithrt und die Infrarotspektren aufgenommen haben.

1ty J, MrrcHELL jr., Organic Analyses I, 245 - Interscience Publishers, NewYork 1953.

Halle, Institut fiir Organische Chemie der Martin-Luther- Universitit
Halle- Wittenberg und

Leuna, VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*.

Bei der Redaktion eingegangen am 25, Februar 1959.



