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2-Phenylazo-1-alkenes

The reaction of the methyl ketone phenylhydrazones 1
with Iy in pyridine yields the crystalline 2-phenylhydrazono-
alkyl-pyridinium iodides (2). Upon alkali induced 1,4-elimination
of pyridine - HI the (E)-2-phenylazo-1-alkenes 4 are obtained
as orange liquids which are unstable when free of solvent.
Spectroscopic investigations (ir, Raman, ea and H-nmr) reveal
the trans-configuration at the N=N-bond and moreover assign
the s-trans (transoid) conformation to 4 a—d whereas 4 e is
correlated to the s-cis (cisoid) conformer.

Durch Umsetzung der Methylketon-phenylhydrazone 1 mit
J2 in Pyridin werden die kristallinen 2-Phenylhydrazonoalkyl-
pyridiniumjodide (2) synthetisiert und daraus mit Alkali unter
1,4-Eliminierung von Pyridin - HJ die in Substanz unbesténdigen
(E)-2-Phenylazo-1-alkene (4) hergestellt. Die spektroskopischen
Untersuchungen (IR, Raman, EA und 1H-NMR) der orange-
farbenen Ole 4 beweisen die trans-Konfiguration um die N=N-
Bindung und auBerdem, daf in Losung 4 a—d vorwiegend die
s-trans (transoide) Konformation einnehmen, wihrend 4 e
bevorzugt in der s-cés (cisoiden) Form vorliegt.

1-(2-Phenylhydrazonoalkyl)-pyridiumjodide (2)

Phenylhydrazone aliphatischer Ketone reagieren mit Jg in Pyridin
unter Ersatz eines zur Phenylhydrazonfunktion e«-stindigen H-Atoms
gegen einen N-Pyridiniumsubstituenten!. Diese Reaktion steht in naher
Verwandtschaft zu dem als Orfoleva—King-Reaktion? bekannten Ver-
fahren, wonach in aktivierte Methyl- und Methylengruppen durch
Reaktion mit Jp/Pyridin ein Pyridiniumsubstituent eingefiihrt werden
kann.

* Oxidationsprodukte von Arylhydrazon-Verbindungen, 6. Mitt.;
5. Mitt. 1.
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Die Umsetzung der Phenylhydrazone der aliphatischen Methyl-
ketone 1 mit Jy/Pyridin fithrt zu einem Salzgemisch, aus welchem nach
Entfernen des wasserloslichen Pyridin - HJ die in HoO schwerloslichen,
kristallinen 2-Phenylhydrazonoalkyl-pyridiniumjodide (2), frei von
Isomeren, isoliert werden kénnen. Bei der Reaktion der Keto-phenyl-
hydrazone 1 b und 1 ¢ mit Jg/Pyridin ist in Konkurrenz zur Einfiihrung
des Pyridiniumsubstituenten in die «-Methylgruppe (zu 2b und 2 ¢)
auch eine Substitution der o'-Methylengruppe méglich. Der Nachweis,
daB die 1-(1-Alkyl-2-phenylhydrazonopropyl)-pyridiniumjodide (3 a bzw.
3 b) neben den Hauptprodukten 2 b bzw. 2 ¢ entstehen, ist indirekt
(iiber die entsprechenden Phenylazo-alkene*) erbracht worden, da es
nicht gelang, aus den Filtraten nach Abfiltrieren der Pyridiniumsalze
2b und 2c die isomeren Pyridiniumsalze 3 a bzw. 3 b kristallin zu
isolieren. — In 3-Methyl-2-butanon-phenylhydrazon 1 d reagiert nur die
a-Methylgruppe mit J3/Pyridin zu 2 d, die Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches** gestattet den Riickschlufl, daB keine Substitution des
o -standigen Methin-H-Atoms des Isopropylrestes in 1 d stattgefunden
hat.

* Die den Pyridiniumsalzen 3 a und 3 b entsprechenden Phenylazo-
alkene werden in der nachstehenden Mitt.? behandelt.
** Tn dem Filtratnach Isolierung von 1-(3-Methyl-2-phenylhydrazonobutyl)-
pyridiniumjodid 2 d kann durch Alkalisieren kein 2-Phenylazo-3-methyl-2-
buten. NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.
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Die 2-Phenylhydrazonoalkyl-pyridiniumjodide (2) sind einheitliche,
isomerenfreie Verbindungen, wie aus den 1H-NMR-Spektren hervor-
geht, welche — abgesehen von den Signalen der Alkylgruppen — weit-
gehend dhnlich sind?. Allerdings ermdglichen die TH-NMR-Daten keine
schliissige Aussage iiber die exakte rdumliche Anordnung des CeHs;NH-
Restes relativ zu der aus der C=N-Bindung und den beiden «-C-Atomen
geformten Ebene.

Die Anwendung der fiir Zuordnungen von Keto-arylhydrazonen zu syn-
und anti-Strukturen entwickelten spektroskopischen Methoden (etwa der
unterschiedliche Effekt verschiedener Losungsmittel auf die Chemische Ver-
schiebung der aliphatischen Protonen?) scheitert bei den Verbindungen 2 an
ihrer geringen Loslichkeit; auBlerdem durften die fur die Zuordnung von
Arylhydrazonen einfacher aliphat. Ketone zielfilhrenden Uberlegungen? 5
nicht uneingeschriankt auf die Phenylhydrazone 2 (mit geladenem Pyridinium-
substituenten an der a-Methylengruppe) iibertragbar sein; die Chemische
Verschiebung der aliphat. Protonen wird dominierend durch den Salz-
charakter von 2 bestimmt und weniger von der geometrischen Anordnung
der aliphat. Reste um die C=N-Bindung relativ zum C¢H;NH-Rest.

Darstellung der 2-Phenylazo-1-alkene (4)

Die 1-(2-Phenylhydrazonoalkyl)-pyridiniumjodide (2) eigenn sich her-
vorragend als Ausgangsprodukte fiir die daraus durch Einwirkung von
wafr. Alkali in praktisch quantitativer Rohausbeute zugénglichen
2-Phenylazo-1-alkene (4).

Arylazo-alkene mit mehrfach alkylsubstituierter Alkengruppe sind von
verschiedenen Autoren?® dargestellt worden. Kirzlich wurden auch zwei
Phenylazo-alkene mit terminaler Methylengruppe® synthetisiert, darunter
das hier ausfithrlicher charakterisierte 2-Phenylazo-propen (4a).

Die direkte Gewinnung kristalliner und isomerenfreier 2-Phenylhydra-
zonoalkyl-pyridiniumjodide (2) aus den Phenylhydrazonen aliphatischer
Methylketone (1) sowie die darauffolgende 1,4-Eliminierung von Pyridin - HJ
zu 2-Phenylazo-1-alkenen (4) ist ein einfacher Zugang zu dieser Verbindungs-
klasse.

Die 2-Phenylazo-1-alkene (4) sind orangefarbene Ole, welche in
Loésung mit aprotischen Losungsmitteln unter 0 °C einige Stunden,
jedoch nicht iiber mehrere Tage aufbewahrt werden kénnen, ohne daf}
merkliche Verdnderungen auftreten. Im Iosungsmittelfreien Zustand
bleiben sie auch bei Temperaturen bis — 20° nur sehr kurze Zeit diinn-
schichtchromatographisch einheitlich (s.u.). Die Charakterisierung
erfolgt daher spektroskopisch, wodurch auch die geometrischen An-
ordnungen in den 2-Phenylazo-1-alkenen 4 festgelegt werden: AuSer der
trans-Konfiguration um die N=N-Bindung in allen fiinf (#)-2-Phenyl-
azo-1-alkenen? 1al3t sich beziiglich der in Lésung bevorzugten Konfor-
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mation um die zentrale formale Einfachbindung des Heterodiensystems
—N=N—C=C< beweisen, dall die orangegelben (£)-2-Phenylazo-
1-alkene 4 a—d iiberwiegend in der s-trans- (transoiden) Konformation
vorliegen, hingegen das orangerote (Z)-2-Phenylazo-3,3-dimethyl-
1-buten (4 e) die s-cis-(cisoide) Konformation einnimmt.

Spektroskopische Charakterisierung der 2-Phenylazo-
1-alkene (4)

Die Schwingungsspektren (Infrarot und Raman) der 2-Phenylazo-
1-alkene (4) gestatten die Zuordnung einiger charakteristischer Absorp-
tionsbanden (Tab. 1):

Tabelle 1. Spezifische Daten der Schwingungsspektren
der 2-Phenylazo-1-alkene 42

v {Gm_l} b, e, d

vC=C 8§;=CHz 8;=CHze vyN=N yN—C= vCells—N=

4af TR 1634w 1441m 911s 1471m 1200w 1152w
R 1635w 1443s 1471s 1200s 1153s
4b IR 163im 1445w 913s 1472m 1200w 1151w
R 1629w  1443s 1471s 1199s 1151s
4c IR 1629w 1445w 914s 1470m 1152w
R 1626w  1443s 1470s 1198s 1151s
4d IR 1626m 1445w 914s 1472m 1199w 1151m
R 1626m  1444s 1473s 1200s 11528
4es IR 1617Tm 1451m 923w 1483m 1206w 1139s
906m
884m
R 1614m 1451m 1487s 1205m 1141s

a Die typischen Absorptionsmerkmale des monosubst. Aromaten sowie
der jeweiligen Alkylgruppen in 4 sind nicht beriicksichtigt.

b 0,5m-Losung in CCly (Vers. T¢)

¢ Raman-Erregerlinie 647,1 nm fiir 4a, 4d und 4e, 568,2 nm fiir 4b
und 4¢ (Krypton-Ion-Laser, Model 52 der Coherent Radiation Laboratories).

d Relative Intengitéten: w wenig, m mittel, s stark.

e 25, = CHjy bel 1828—1823 em~1,

t 8sCHj bei 1361 ecm~1 (IR, R: m).

g Ramanbande bei 1494 cm™! (s), Zuordnug ungewifl.

Die Lage der Valenzschwingung der C=C-Bindung bei 1635 bis
1614 em~1 (geringe Intensitit in IR und Raman) zeigt die infolge
Konjugation mit der Phenylazogruppe zu erwartende Verschiebung zu
niedrigeren Wellenzahlwerten. Der Kippschwingung der H-Atome der
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terminalen Methylengruppe (o CHg, wagging) ist in 4 a—d die relativ
starke TR-Absorption bei 915-—910 cm~! zuzuordnen; in 4 e ist diese
Bande dreifach aufgespalten. Die Verschiebung gegentiber dem Standard-
wert der ,,890-Bande’ (der CH-Deformationsschwingung terminaler
Methylen-H-Atome aus der Ebene des Olefins heraus) zu héheren
Wellenzahlwerten ist in Einklang mit Messungen an heterokonjugierten
Vinylidenverbindungen® (z. B. HsC=(C—C=0). Die entsprechende
Spreizschwingung (3 CH,, scissoring) der Vinyliden-H-Atome zeigt sich
im IR als Bande geringer bis mittlerer Intensitat, im Raman als intensive
Bande in 4 a—d bei 1441—1445cm-1, in 4 e bei 1451 em~L. Diese
Absorptionslage ist gegeniiber dem Standardbereich® (der CH-Defor-
mationsschwingung terminaler Methylen-H-Atome in der Ebene des
Olefing: 1420—1410 cm~1, wenig intensiv im IR, stark im Raman) zu
hoheren Wellenzahlwerten verschoben.

Der Valenzschwingung der N=N-Bindung in 4 a—d wird die starke
Ramanbande bei 1470 ecm~1 zugeordnet; in 4 e diirfte dieser Bindungs-
schwingung die Ramanbande bei 1487 cm~! entsprechen, die von einer
ebenso intensiven Bande bei 1494 em~! begleitet ist, deren Zuordnung
jedoch ungewil ist. Vergleiche mit schwingungsspektroskopischen
Daten fiir die N=N-Bindung in den isomeren Formen von Azobenzol1?
(1511 em~t {IR-Messung} in der cis-, 1442 cm~1 {Ramanwert} in der
trans-Konfiguration) lassen eine frans-Anordnung um die N=N-Bindung
der 2-Phenylazo-1-alkene (4) vermuten.

Fir die Schwingung der N=N-Bindung in Azobenzolen und Arylazo-
Verbindungen wird auch ein ,,zweiter Bereich!! zwischen 1580—1560 ¢cm~1
angegeben. In den IR- und Ramanspektren von 4 fehlt eine derartige Bande
(abgesehen von einer duBerst schwachen IR-Absorption bei 1551 em~1).
Andrerseits dirften die schwachen TR- bzw. mittelstarken Raman-Banden
um 1600 em~! und 1590 cm~—! dem Phenylring zuzuordnen sein.

Der Vergleich der Lage der N=N-Streckschwingung der 2-Phenyl-
azo-1-alkene (4) liBt Konformationsunterschiede erkennen (die vor
allem durch die EA-Spektren [s.u.] bestdtigt werden): Analog zu
Carbonylschwingungen transoiderund cisoider «,B-ungesittigter Ketone!?
ist der mniedrige Wert (1470 cmm—1) der N=N-Streckschwingung in
4 a—d auf eine s-trans-Anordnung um die N—C-Bindung zuriickzufiih-
ren, wihrend der hohere Wert (1487 em~1) in 4 e ein Hinweis auf dessen
s-cis-Konformation ist.

Die 2-Phenylazo-1-alkene 4 a—d zeigen intensive Ramanbanden
bei 1152 em=1 (im IR nur schwach bis mittelstark); 4 e hat sowohl
im Raman- als auch im IR-Spektrum eine intensive Bande bei
1141 em~1 bzw. 1139 cm~1. Diese Banden werden der Valenzschwingung
der C¢H;—N-Bindung zugeordnet (vgl. die Raman-aktive symmetrische
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Valenzschwingung der C¢Hs;—N-Bindung in  #rans-Azobenzoll®
[1152 cm~1] sowie die IR-Absorption von Phenylazo-alkenen! im
Bereich um 1145 ecm~1).

Analog dazu kénnte die intensive Ramanbande von 4 a—d bei
1200 cm~1 sowie die nur mittelstarke Ramanbande von 4 e bei 1206 cm—!
(jeweils nur sehr geringe Intensitit im IR-Spektrum) auf eine ent-
sprechende Schwingung der zentralen formalen Einfachbindung des
Heterodiensystems —N=N—C=C< in 4 zuriickzufithren sein.

Tabelle 2. Daten der EA-Spektren der 2-Phenylazo-1-alkene (4);

)\n-Hexan
max
n—m* T—m* CeHs5—N=N—-C=Ca
nm loge nm loge nm log e
4a 446 (2,28) 296 (4,29)r 221
227 (4,07)
232
4b 446 (2,30) 297 (4,30) 221
226 (4,02)
232
4c 449 (2,27) 297 (4,27) 222
227 (4,08)
232
4d 452 (2,27) 296 (4,27) 222
227 (4,42)
231 (Schulter)
4e 452 (2,39) 301 (4,09) 221 (4,15)

a Vgl. Ref.7.
b Vgl. diesbeziiglich Angabe fur 2-Phenylazo-propen (4 a) in ©.

AuBer den in Tah. 1 angefithrten spezifischen Schwingungsbanden
zeigen die Schwingungsspektren von 4 die erwarteten trivialen Absorp-
tionen. Bemerkenswert ist aber die Lage der symmetrischen Deforma-
tionsschwingung der Methylgruppe im 2-Phenylazo-propen (4 a) bei
1361 em~1 (IR und Raman), eine Verschicbung zu niedrigen Wellenzahl-
werten, wie sie ahnlich in Methylketonen zu beobachten ist.

Die Elektronenabsorptionsspektren (Tab.2) der 2-Phenyl-
azo-1-alkene (4) zeigen die fiir ihre orange Farbe verantwortliche lang-
wellige n—m*-Anregung zwischen 446 und 452 nm. Diese stark batho-
chrome Verschiebung der n—m*-Absorptionsmaxima gegeniiber ver-
gleichbaren Phenylazo-alkanen!® wird nur von einer geringen Intensitits-
erhohung begleitet: Der relativ niedrige Extinktionskoeffizient der
n—mn*-Anregung in 4 (¢ = 185—245) spricht in Analogie zu Befunden
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bei Phenylazoalkanen!* fiir das Vorliegen der frans-Konfiguration der
N=N-Bindung in 4.

Der m—n*.Ubergang liegt in allen fiinf untersuchten 2-Phenylazo-
1-alkenen (4) um 300 nm, zeigt jedoch augenfillize Unterschiede in den
Extinktionswerten dieser Anregung zwischen 4 a—d (¢ um 19 000) und
4 e (e = 12 300). Der Vergleich mit den Werten der m—m*-Anregung der
beiden isomeren Azobenzole' (cis: Amax 280 nm, g = 4000; trans:
hmax 320 nm, & = 21 300) schlieBt eine cis-Konfiguration um die N=N-
Bindung in 4 — auch in 4 ¢ — aus: In diesem Fall sollte vor allem der
Wert des Extinktionskoeffizienten der m—m*- Anregung weit kleiner sein
als in 4 e und mehr in der GroBenordnung des Wertes von cis-Azobenzol
liegen. Der gefundene Unterschied in den Extinktionskoeffizienten der
n—mn*-Anregung zwischen 4a—d und 4e — bei praktisch gleicher
Anregungsenergie — diirfte vielmehr darauf zuriickzufiihren sein, dafl
4 e in Losung bevorzugt in der s-cis-Konformation (um die formale Ein-
fachbindung des —N=N—C=C< Systems), hingegen 4a—d in der
s-trans-Form vorliegen (vgl. Reaktionsschema). Diese Zuordnung erfolgt
in Analogie zur Erklirung der hohen Intensititsunterschiede der
m—m*-Anregung cisoider und transoider o,B3-ungeséittigter Carbonyl-
verbindungen!® und beruht auf der qualitativen Anwendung der Pro-
portionalititsbheziehung zwischen Extinktionskoeffizient und dem Qua-
drat der Linge des Chromophors; dieser ist in der s-cis-Anordnung
kiirzer als in der s-frans-Form, was bei gleicher Ubergangsenergie den
gefundenen Unterschied der e-Werte erklart.

Der in Phenylazo-alkenen der Gruppierung CgHs;—N=N—C=C<
zugeordnete Chromophor?? zeigt in 4 a—d eine Aufspaltung in mehrere
Absorptionsmaxima (intensivste Bande bei 227 nm) und tritt bei 4 e als
breite, unstrukturierte Bande (Amax 221 nm) in Erscheinung.

Auch die 1TH-NMR-Spektren (Tab. 3) der 2-Phenylazo-1-alkene 4
zeigen deutliche Unterschiede der s-cis- und s-frans-Konformationen:
Die Signale beider olefinischen Protonen der transoiden 2-Phenylazo-
1-alkene 4 a—d liegen bei tieferem Feld als jene des cisoiden 4 e. In
Anlehnung an vergleichbare «,f-ungesattigte Carbonylverbindungeni#2
wird die Zuordnung der olefinischen Protonen in 4 ausgehend von der
Annahme getroffen, daf das Signal des Protons am C-1 in ¢7s-Stellung
zur Phenylazogruppe infolge einer geringeren Abschirmung jeweils bei
tieferem Feld liegt als das des trans-Protons am C-1-Atom. In der trans-
oiden Reihe 4 a—d wird dies auBerdem bestéatigt durch die relative GréBe
der Absolutwerte der Kopplungskonstanten der cis- und trans-allylischen
Kopplung!#b der olefinischen Protonen mit den Alkylprotonen am C-3.

Diese einander erginzenden spektroskopischen Befunde charak-
terisieren die Produkte der 1,4-Eliminierung von Pyridin - HJ aus
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Tabelle 3. 1TH-NMR-Daten der 2-Phenylazo-1-alkene (4) in 10proz.
CCls-Losung, 3 {ppm} (TMS)

H,
CeHy NN~ C=0(
|\,
R/

CeHs H, H, R’ J {Hz}
4a 7,15—17,85 6,05 5,83 CHs(c) Jap: 1,2
1,98 Jgec: 0,6
ch: 1,2
4b  7,20-7,85 6,05 578  CHa(c)—CHs(d) Jap: 1,2
2,47 1,14 Jger 0,6
ch: 1,2
ch: 7,5
4c  7,20—7,85 6,05 5,78  CHa(c) —CHa(d)—CHs(e) Jap: 1,5
2,45 - 1,53 1,02 Jge: 0,4
Jbg: 1,0
ch: 7,0
Jde: 7,0
4d  7,25—-7,85 595 571  CH(c)—(CHs)a(d) Jap: 0,9
3,17 1,14 Jge: 0
ch: 0,9
ch: 7,0

4e 7,25—7,85 4,93 4,45 C(CHs)s Jap =0

1,32

1-(2-Phenylhydrazonoalkyl)-pyridiniumjodiden (3 a—e) als (£)-transoid-
2-Phenylazo-1-alkene 4 a—d und (&)-cisoid-2-Phenylazo-3,3-dimethyl-
1-buten (4e).

Reaktionen der 2-Phenylazo-1-alkene (4)

Charakteristische Reaktionen des heterokonjugierten Systems in
Arylazo-alkenen sind 1,4-Additionen zu o-substituierten Keto-aryl-
hydrazonen®. So wurde in Analogie zur Addition von p-Toluolsulfinsiure
an 1-Phenylazo-cyclohexen® aus 2-Phenylazo-propen (4a) das Additions-
produkt 1-(4-Methylbenzolsulfonyl)-2-propanon-phenylhydrazon 5 dar-
gestellt.

CH,
l
CH NH—N=0—CH,S80,—C.H,—CH, (p)

5
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Arylazo-alkene reagieren weiters als Heterodien und geben mit
Dienophilen im Sinne einer Diels—Alder-Reaktion Tetrahydropyrida-
zine?%: 21, Andrerseits vermdgen die 2-Phenylazo-1-alkene (4) auch als
Dienophil zu reagieren und dimerisieren sich — vor allem im lésungs-
mittelfreien Zustand — mit einem zweiten Molekiil 4 als Dien zum
cyclischen Dimeren 1-Phenyl-3,6-dialkyl-6-phenylazo-1,4,5,6-tetrahydro-
pyridazin (6); iiber diese Reaktionsweise soll in einer gesonderten Mit-
teilung berichtet werden.

Die Elementaranalysen wurden von Dr. J. Zak im Mikroanalyt.
Laboratorium des Institutes fiir Physikal. Chemie der Universitdt Wien
durchgefiithrt. Herrn Doz. Dr. E. Mayer (Innsbruck) danke ich fiir die
Aufnahme der Raman-Spektren. — Samtliche spektroskopischen Daten.
wurden mit Gerdten ermittelt, die vom Fonds zur Férderung der wissen-
schaftlichen Forschung in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt
worden sind. :

Experimenteller Teil

Die nach Standardverfahren?? hergestellten und unter Ng destillierten
Keto-phenylhydrazone 1 sind nur unter Luftausschluf haltbar. Die Schmelz-
punkte wurden mit einem Kofler-Schmelzpunktsmikroskop (Reichert) be-
stimmt und sind unkorrigiert. Die chromatographischen Trennungen werden
an AlyOs neutral, Aktivitdtsstufe I (nach Brockmann) (Merck) bzw. an
0,25 mm SiOg-Dinnschichtplatten (Polygram SIL G/UVas4, Macherey-
Nagel) durchgefithrt unter Verwendung trockener und destillierter Losungs-
mittel (Petrolither 40—60° = P4, Ather). Die Lésungen fiir die spektro-
skopischen Untersuchungen werden mit ,,Uvasol*-Lésungsmitteln (Merck)
bereitet. Die Spektraldaten wurden ermittelt an den Gerédten: Hilger & Watts
H 900 ,,Infrascan‘‘, Coderg Laser-Raman PHO, Perkin-Elmer 137 UV und
JEOL C-60-HL (60 MHz).

Vers. 1: Umsetzung der Keto-phenylhydrazone 1 mit Jof Pyridin

Zu einer Losung von 5,08 g (20 mMol) J» in 30 ml absol. Pyridin wird
(bei 25° unter N3 und unter magnet. Riithren) eine Losung von 20 mMol
Keto-phenylhydrazon 1 wihrend 10—15 Min. zugetropft. Das dunkle
Reaktionsgemisch geht nach 12—18 Stdn. in eine rot-braune, klar durch-
sichtige Losung tiber. Nach weitgehendem Abdestillieren des Losungsmittels
(Rotationsverdampfer, 30°, 15 mm) verbleibt ein meist von Kristallen
(Pyridin - HJ) durchsetzter, éliger, dunkel gefdarbter Riickstand.

Vers. 2: 1-(2-Phenylhydrazonopropyl )-pyridiniumjodid (2 a)

Der aus 1 a nach Vers. 1 erhaltene Reaktionsrickstand wird mit 100 ml
H20 versetzt und angerieben; die Kristalle werden abfiltriert, mit HO
gewaschen und das gelbliche Rohprodukt im Vakuumexsikkator (iiber P2Os)
getrocknet: 4,4 g (629,) 2 a'. Zur weiteren Reinigung wird aus Hs0 um-
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kristallisiert: Schmp. (Zers.): 169—170°. (Das durch Kristallisation aus
Methanol analysenrein erhaltene Produkt! schmilzt im Intervall von
150—155°.)

Vers. 3: 1-(2-Phenylhydrazonobutyl )-pyridiniumjodid (2 b)

Das aus 1 b nach Vers. 1 erhaltene Ol wird in 20 ml H20 gelost und auf
0° gekiihlt. Die Kristalle werden abfiltriert, mit wenig H20 gewaschen und
im Vakuumexsikkator iiber P2Os getrocknet: 2,6 g (35%) rohes 2 b1, Zur
Reinigung wird aus Hz0 umbkristallisiert; Schmp. (Zers.): 142—145°.

Dag wiBr. Filtrat enthilt neben 2 b auch 1-(1-Methyl-2-phenylhydrazo-
nopropyl)-pyridintumjodid (3 a), welches nicht kristallin isoliert wird?.

Vers. 4: 1-(2-Phenylhydrazonopentyl ) -pyridiniumjodid (2 c)

Der Rickstand aus der Umsetzung von 1 ¢ nach Vers. 1 wird mit 20 ml
Aceton versetzt und der dabei erhaltene Kristallbrei von 2 ¢ und Pyridin - HJ
abfiltriert. Durch Digerieren mit 30 ml Hy0 wird Pyridin - HJ weggeldst;
die unlésl. Kristalle werden abfiltriert, mit wenig HsO gewaschen und im
Vakuumexsikkator tiber CaCly getrocknet: 2,92 g (389,) hellgelbe Kristalle
2 ct. Schmp. (Zers.) nach Umkristallisation aus Methanol: 155—158°.

Das Filtratenthélt (neben2¢) 1-(1-Athyl-2-phenylhydrazonopropyl)-pyri-
diniumjodid (3 b; nicht kristallin isoliert;3).

Vers. 5: 1-(3-Methyl-2-phenylhydrazonobutyl ) -pyridiniumjodid (2 d)

Der aus 1d nach Vers. 1 erhaltene, olige Brei wird 2mal mit je 50 ml
Ather digeriert; der in Ather nicht geldste zihe Riickstand wird im Vak.
von Atherresten befreit und mit 50 ml H0Q durchmischt. Die entstehenden
Kristalle werden abfiltriert, mehrmals mit wenig Ho0O und anschlieBend mit
Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator iiber P2Os getrocknet: 6,07 g
(809%,) rohes 2 d; Schmp. (aus Athanol} 150—152° (Zers.).

C16Hg0JN3. Ber. C 50,40, H 5,29, N 11,01.
Gef. C 50,34, H 5,26, N 10,97.

1H-NMR: (CD3)280 (TMS)

3= 120ppm d (J = 7,5 Hz) 6 H: (CH3)esCH—

3 = 3,36 ppm sept (J = 7,5 Hz) 1 H: —CH(CHzj)2

8 = 5,64 ppm s 2 H: —CHy;—N+

3 = 6,4—T72ppm m 5 H: CeHs—

3 = 8,0—9,4 ppm mehrere m 6 H: TNC5Hj5 und —NH— (1 H gegen D
austauschbar).

Vers. 6: 1-(3,3-Dimethyl-2-phenylhydrazonobuiyl ) -pyridiniumjodid (2 e)

Der aus 1 e nach Vers. 1 erhaltene Riickstand wird mit 50 ml Ather ver-
setzt. Die Kristalle werden abfiltriert, mit Ather gewaschen und getrocknet.
Anschlieend wird Pyridin - HJ in 50 ml HeO in Losung gebracht, das
unlésl. Salz 2 e abfiltriert, mit H20, anschlieBend mit Ather gewaschen und
im Vakuumexsikkator tiber P2O5 getrocknet: 7,12 g (909) rohes 2 e; Schmp.
(aus Methanol): 157—160° (Zers.).

C417H99JNs. Ber. C 51,85, H 5,61, N 10,63.
Gef. C 51,70, H 5,58, N 10,53.
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IH-NMR: (CD3)eSO (TMS)

3 = 1,23 ppm s 9 H: (CHj3)3C—

3 =57 ppms 2 H: —CHx—N+

8 =6,6—T74ppmm 5 H: CéH;—

3 = 8,0—9,0 ppm mehrere m 5 H: *NCsHs—

3 = 9,61ppms 1 H: —NH— (gegen D austauschbar).

Vers. 7: 2-Phenylazo-1-alkene (4)

a) Umsetzung von 1-(2-Phenylhydrazonoalkyl )-pyridiniumjodiden (2) mat
Alkali zu 2-Phenylazo-1-alkenen (4)

Eine Losung von 10 mMol 2-Phenylhydrazonoalkyl-pyridiniumjodid, (2)
in 15 ml DMSO wird in einem Scheidetrichter mit 75 m! Hy0 und 75 ml P4
geschiittelt; anschliefend werden 8 ml 2n-NaOH zugegeben, wodurch das
entsprechende 2-Phenylazo-1-alken (4) gebildet wird. Durch kréftiges
Schiitteln wird es der wilBr. Phase entzogen; die klare wafr. Phase wird ein
zweites Mal mit 25 ml PA extrahiert. Die vereinigten orange gefirbten
PA-Extrakte werden 2mal mit j& 50 ml H20, einmal mit 50 ml 0,57-HCl und
abschlieffend mit H20 neutral gewaschen und tiber MgSO4 getrocknet.

Ausgehend von reinen Pyridiniumsalzen 2 erhélt man so dinnschicht-
chromatographisch * einheitliche PA-Lésungen der 2-Phenylazo-1-alkene 4,
welche bei 0° einige Stunden besténdig sind. Nur langsam, rascher bei
Raumtemp., bilden sich Folgeprodukte, welche bei diinnschichtchromato-
graphischer Uberpriifung * der PA-Losungen gegeniiber den reinen 2-Phenyl-
azo-1-alkenen (4) niedrigere Ry-Werte aufweisen.

Nach Abziehen des Losungsmittels [2-Phenylazo-propen, 4 a, destilliert
am Rotationsverdampfer (30°, 15 mm) teilweise mit dem Losungsmittel
iiber!] verbleiben die 2-Phenylazo-1-alkene 4 als orange Ole in praktisch
quantit. Ausbeute. Sie bleiben im lésungsmittelfreien Zustand auch bei
Temperaturen zwischen 0 und — 20 °C nicht {iber mehrere Stunden einheit-
lich; eine destillative Reinigung der 2-Phenylazo-1-alkene (4) gelingt daher
nicht.

b) Sdulenchromatographische Reinigung wvon 2-Phenylazo-1-alkenen (4)

Zur Abtrennung von Verunreinigungen, welche bei lingerem Stehen
oder beim Einengen von 2-Phenylazo-1-alken-Lésungen auftreten, werden
etwa 10 mMol 2-Phenylazo-1-alken (4) in 2—3 ml P4 geldst und auf eine
Al;03-84ule (50 g, aufgeschlimmt in PA/Ather 8 : 2, Siule 55 mm X 35 mm)
aufgetragen und mit PA/Ather 8 : 2 eluiert. Die ersten Fraktionen des gelben
Eluates enthalten DC-einheitliches* 2-Phenylazo-1-alken (4).

¢) Bereitung von CCly-Liosungen der 2-Phenylazo-1-alkene 4 fiir schwin-
gungs- und NM R-spektroskopische Messungen

Bei der Herstellung von 2-Phenylazo-1-alkenen (4) nach Vers. 7Ta wird
CCly an Stelle von P4 verwendet; die gewaschenen und getrockneten CClg-
Extrakte werden eingeengt und auf eine 0,56m-Konzentration (fiir IR und
Raman) bzw. etwa 10proz. Konzentration (fir NMR) gebracht.

* Infolge der Unbesténdigkeit der lésungsmittelfreien 2-Phenylazo-
1-alkene 4 ist bei der DC-Kontrolle der Reinheit von Losungen derselben ein
volliges Eintrocknen der auf die DC-Platte aufgetragenen Tropfen zu ver-
meiden und eine sofortige Entwicklung (P4 /Diithylather 95 : 5) angebracht.
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d) Bereitung von n-Hexan-Lisungen der 2-Phenylazo-1-alkene (4) fiir
EA-Messungen

Etwa 5mMol 2-Phenylazo-1-alken (4) werden in 1—2ml n-Hexan
gelost und auf eine AlxOz-Sdule (10 g, aufgeschlimmt in n-Hexan, Saule
10 mm x 35 mm) aufgetragen und mit n-Hexan eluiert (sehr verlustreich).
Das Eluat wird nach DC-Prifung* fiir EA-Messungen verwendet und an
einem aliquoten Teil durch vorsichtiges Abdestillieren des Losungsmittels
die Konzentration an 4 bestimmt (die Losungsmittelfreiheit des Riickstandes
wird, anschlieBend NMR-spektroskopisch tiberpriift).

Vers. 8: 1-(4-Methylbenzolsulfonyl )-2-propanon-phenylhydrazon (5)

Eine Lésung von 0,53 g (3,6 mMol) 2-Phenylazo-propen (4 a) in 20 ml
absol. Methanol wird mit einer Lésung von 0,57 g (3,6 mMol) frisch bereiteter
p-Toluolsulfinsdure (aus Na-Salz) in 20 ml absol. Methanol vereinigt. Sofort
nach dem ZusammengieBen der beiden Lésungen kann 4 a nicht mehr nach-
gewiesen (DC) werden. Nach 10 Min. wird auf 2—3 ml eingeengt, (Rotations-
verdampfer 30°, 15 mm) und der Riickstand mit wenigen ml H»0 angerieben ;
1 g (919,) rohes 1-(4-Methylbenzolsulfonyl)-2-propanon-phenylhydrazon (5).

Zur Analyse wurde 2mal aus Isopropylalkohol umkristallisiert: Schmp.
1156—117°.

C16H1sN2028. Ber. C 63,56, H 6,00, N 9,27, S 10,60.
Gef. C 63,51, H 6,06, N 9,31, S 10,48.

IR (KBr): 3320 cm-1 (v NH), 1300 em~! (vasS0s2), 1140 cm~1 (vsSOs).
IH-NMR: (CDCl3/CCly 1 : 1) (T'MS)

= 1,98 ppm s 3 H: CH3—(,J=

= 2,33 ppm s 3 H: CHy;—CeHy—
3,94 ppm s 2 H: —CH2—S0g

= 6,4—7,7 ppm m 10 H: C¢H5, —CeHs— und —NH— (1 H gegen D
austauschbar).
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