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Saurekatalysierte Reaktionen von Nitrosoverbindungen. IVl) 

Saurezersetzung von Azoxyalkanen 

Von R. BIELA, R. HORING und W. PRITZKOW 

Inhaltsubersieht 
Zehn Azoxyalkane wurden durch selektive Hydrierung der entsprechenden Bisnitroso- 

verbindungen, teilweise auch durch Oxydation der Azoalkane mit Benzopersaure herge- 
stellt. Die Zersetzung der sekundaren Azoxyalkane mit Salzsaure lieferte Ketazine, die pri- 
mitren Azoxyalkane wurden zu Acyl-alkylhydrazinen umgelagert. Die Methanolyseprodukte 
wurden identifiziert und quantitativ bestimmt. 

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die disproportionierende Umlage- 
rung von primiiren Bisnitrosoalkanen z, interessierte uns die schon von 
LANULEY 3, untersuchte Saurezersetzung von Azoxyalkanen. Wir stellten 
die Azoxyalkane durch selektive Hydrierung der Bisnitrosoverbindungen 
mit einem Pd/A-Kohle-Kontakt 4), teilweise auch durch Oxydation der Azo- 
verbindungen mit Benzopersaure 3, dar (Tab. 1). Die spektralen Eigenschaf- 
ten dor Azoxyalkane (UV-Maximum im Berejch 222 mp, Sattelpunkt bei 
275 mp; starke IR-Absorption bei 1500 cm-l) entsprachen den Angaben von 
LANGLEY~)~). 

Die Saurezersetzung m d e  in HCl/,&ther ausgefuhrt, die Reaktionspro- 
dukte wurden wie die Produkte aus der disproportionierenden Umlagerung 
von Bisnitrosoalkanen a) aufgearbeitet . Die sekundaren Azoxyverbindungen 
lieferten dabei Hydrazindihydrochlorid, das gravimetrisch bestimmt und 
als Dibenzalhydrazin identifiziert wurde. Daa daneben gebildete Ketal2 

l) 111. Wtteilung: W. PRITZKOW u. H. THIEME, J. prakt. Chem. [4], im Druck. 
a) R. HOHN, H. SCHAEFER, H. HUBNER, M. WAHREN, W. PRITZROW, G. LAUERTBACH, 

P. FULDE u. P. HERRMANN, Tetrahedron Letters (London) 1966,2581; G. COLLIN, R. HOHN, 
H. G. HAUTHAL, H. HUBNER, W. PRITZKOW, W. ROLLE, H. SCHAEFER u. M. WAHREN, 
Liebigs Ann. Chem. 702, 55 (1967). 

3) B. W. LANQLEY, B. LYTHQOE u. L. S. RAYNER, J. chem. SOC. (London) 1962, 4191. 
4, H. MEISTER, Liebigs Ahn. Chem. 679, 83 (1964). W. LUTTKE u. V. SCHABACRER, 

B. W. LANGLEY, B. LYTHCOE u. N. V. RIGGS, J. chem. Soc. (London) 1961, 2309. 
Liebigs Ann. Chem. 687,236 (1965). 
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wurde mit Wasser verseift, das Keton im Wmserdampfdestillat mal3analy- 
tisch bestimmt und als 2,4-Dinitrophenylhydrazon identifiziert. 

0 - 
R1 HC1 R1\, R' 

\R2 
R' ,? R 2 , c = ~ - ~ = ~ /  )CH--N=N-CH/ 
RZ \R2 

1 

+ N2H4 * 2 HC1 
CH OH 

HC1 L 2  
Ra/ \OCH, 

2 
Die primaren Azoxyverbindungen lieferten Alkylhydrazindihydrochloride, 
die gravimetrisch bestimmt und als Dibenzoylderivate identifiziert wurden. 
Die daneben gebildeten Carbonsauremethylester wurden durch Gaschroma- 
tographie identifiziert und bestimmt : 

0 
HCI 

+ R-CO-NH-EH-CHg-R 
.f 

3 
R -CHz -N=N - CH2-R 

CH,OH 

- 

HCI + R-CO-OCH3 + R-CH2-NH-NHz. 2 HC1 
4 5 

Die Ergebnisse der Zersetzungsversuche sind in den Tab. 2 und 3 zusammen- 
gestellt. Sie entsprechen den Angaben von LANGLEY 3). 

Tabelle 2 
Zersetxungsprodukte der  sekundaren  Azoxy-  
verbindungen 1 

Ausbeute (yo) 
R' I Ra I R1>=o 1 X2H4-2HCI 

R2 

Tabelle 3 
Zersetzungs 

R 

CH3 
c2H5 

n-C,H, 
i-C,H, 
tert.-C,H, 
n-C,H,, 
cyclo-C6Hll 

rodukte der pr imaren  AzoxyverbindungenS 

Ausbeute (Yo) 
R-COOCH, (4) 

10 
15 
37 

2 
10 
42 
39 

R-CH,-NH-NH, 2 HCI (6) 

86 
75 
69 
94 
62 
58 
77 
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1,4192 CaHl,Nz I ber. 67,55 12,76 
(142,2) i gef. 67,65 12,08 

1,4126 C8HIaNz ber. 67,55 12,76 
(14272) gef. 67,25 12,46 

1,4124 C8H18Nz ber. 67,55 12,76 
(142,2) gef. 66,93 12,67 

Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 36. 1967 

19,70 
19,06 

19,70 
19,70 

19,70 
19,38 

Beschreibung der Versuehe 
Azoxyalkane ,  M e t h o d e  A: 4 g Pd/A-Kohle-Kontakte) werden in 100 ml Methanol 

in einem 1-1-Riihrkolben mit Wasserstoff reduziert. Each Abklingen der Wasserstoffauf- 
nahme gibt man 200 mMol der jeweiligen Bisnitrosoverbindungz) in 200 ml Methanol zu 
und hydriert bei Normaldruck und 18-20', bis die Wasserstoffaufnahme aufhort oder bis 
etwas mehr als die theoretische Mengc Wasserstoff verbraucht ist. Man filtriert vom Kata- 
lysator ab (dieser kann mehrfach in die Reaktion eingesetzt werden) und arbeitet destillativ 
auf. Das Azoxyiithan konnte auf diese Weise nur unter groBen Verlusten in etwa 82proz. 
Reinheit gewonnen werden (Tab. l), weil die Siedepunktsdifferenz zum Methanol und zum 
Wasser (das bei der Hydrierung entsteht) zu gering war. 

S z o x y a l k a n e ,  M e t h o d e  B: 50 mMol Azoverbindung (dargestellt nach SCHMITZ'), 

s. Tab. 4) in 30 ml Chloroform werden auf 0" gekuhlt, dazu tropft man innerhalb einer 

R' 
'CH --N=N-cH/ Tabelle 4 R' 

Azoalkane , )  RX/ \Ra 

n-C,H, I H I 53 

KP. 
'C/Torr 

571138) 

40/12 8) 

48/188) 

Stunde 50 mMol Bemoperskure in 50 ml Chloroform (gut riihren und auf 0" halten!). Der 
groBte Teil der gebildeten Benzoesiiure scheidet sich kristallin aus und kann abfiltriert 
werden. Eventuell noch iiberschussige Persiiure wird rnit 10proz. Jodkalilosung zerstort, 
das ausgeschiedene Jod wird mit l0proz. Natriumthiosulfatlosung reduziert. Nach Ab- 
destillieren des Chloroforms im Wasserstrahlvakuum scheidet sich die restliche Benzoeslure 
aus, man filtriert nochmals und reinigt das flussige Azoxyalkan durch Destillation. 

R e i n  he i  t s  b es  t i m m u n g  d e r  Az o - u n d  Az o x y a1 k a n e :  Die Reinheitsbestimmung 
erfolgte gaschromatographisch: Liinge der Saule 4 m, Fiillung 10% Oxidwachs a d  Poro- 
lith. Bei den Azoalkanen wurden Saulentemperaturen bis 75", bei den Azoxyalkanen bis 
180' angewandt, ohne daB merkliche Zersetziing der Analysenprodukte eintrat. Alle Ver- 
bindungen wurden in Reinheiten uber 95'7' gewonnen, nur Azoxyathan enthielt 18% einer 
niedriger siedenden Verunreinigung. 

S a u r e z e r s e t z u n g  d e r  A z o x y a l k a n e :  10 mMol Azoxyverbindung werden in 25 ml 
absolutem Ather gelok Man sMtigt unter Eiskuhlung mit wasserfreier Salzslure und fugt 
dann 25 ml Methanol zu. Nach etwa 20stiindigem Stehen saugt man die ausgeschiedenen 
Kristalle ab, wiischt mit Ather, trocknet und wiegt aus. Durch Bestimmung des Chlorid- 
gehaltes iiberzeugt man sich, daB das Dihydrochlorid des Hydrazins bzw. dee erwarteten 

6, Org. Syntheses, Coll. 1701. 3, 685, Katalysator C. 
7)  R. OHME u. E. SCHMITZ, Angew. Chem. 77, 429 (1965). 

8) A. U. BLACKRAM u. N. L. EATOUQH, J. Amer. chem. SOC. 84, 2922 (1962). 
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6,Ol 
6,13 

6,43 
6,66 

6,80 
6,66 

7,14 
7,32 

7,74 
8,15 

7,19 

Alkylhydrazins vorliegt,. Die Identifizierung des Hydrazins erfolgt als Dibenzalverbindung 
(F. = 93" O)), die Alkylhydrazine werden mit Benzoylchlorid in N, N'-Dibenzoylderivate 
uberfuhrt und so charakterisiert l o )  (Tab. 5). Das Filtrat vom Hydrazindihydrochlorid 

10,44 
10,25 

9,92 
10,31 

9,45 
9,32 

9,03 
9,59 

8,28 
8,47 

8,33 

Tabelle 5 
N , N ' - D i b e n z o v l d e r i v a t e  d e r  A l k y l h y d r a z i n e  R-CH,-NH-NH, 

I , 

C,,H,,N,O, 
(268,3) 

1 Cl,Hl,N,O, 
i (2823) 

Cl,H1,N,02 
(296,4) 

C,,H,,N,O, 
(310,4) 

C21H,N,02 
(338,4) 

I 

R 

ber. 71,62 
gef. 71,12 

ber. 72,32 
gef. 72,17 

ber. 72,95 
gef. 70,39 

ber. 73,52 
gef. 73,83 

ber. 74,52 
gef. 74,34 

CH, 

C2H5 

i-C,H, 

tert.-C,H, 

n-C6H13 

CyclO-C,H,, 

Schmp. 
OC 

130 - 131 

127-128 

169 - 170 

244-245 

100 

200 

T : L  I Bruttoformel 1 Analyse (yo) 
H / N  

U l b .  I (Molgewicht) I C 

wird mit 150 ml Wasser versetzt. Beim Einsatz einer sekundaren Azoxyverbindung 1 wird 
15 Minuten unter RUckfluD gekocht, dann werden 70 ml abdestilliert, in denen die Carbonyl- 
verbindung maDanaIytisch bestimmt wird"). Die Carbonylverbindung wird nach Uber- 
fiihrung in das 2,4-Dinitrophenylhydrazon durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und 
Papierchromatographie12) identifiziert. Beim Einsatz einer primaren Azoxyverbindung 8 
wird der gebildete Ester 4 in der atherischen Phase gaschromatographisch identifiziert und 
(nach Zuwiegen eines inneren Standards) quantitativ bestimmt. 

0) BEILSTEINS Handbuch der organischen Chemie 7, 225. 
lo)  K. A. TAIPALE, J. russ. physik.-chem. Ges. 66, 81 (1926). 
l') J. MTTCHELL, Org. Analysis 1, 243 (1953). 
12) W. PRITZKOW u. H. SCHAEFER, Chem. Ber. 93, 2161 (1960). 
13) R. S T O L L ~  u. W. REICHERT, J. prakt. Chem. [ 2 ] ,  122, 344 (1929). 

Merseburg , Institut fiir Petrolchemie und organische Zwischenpro- 
dukte der Technischen Hochschule fiir Chemie ,,Carl Schorlemmer". 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1967. 




