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2.Phenylazo-l-alkene* 
Von 

J.  S c h a n t l  

Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische und Pharmazeutisehe Chemie 
der Universit/~t Innsbruck,  Innra in  52a, A-6020 Innsbruck 

( Eingegangen an* 30. Dezember 1971) 

2-Phenylazo- l-alkenes 

The reaction of the methyl  ketone phenylhydrazones 1 
with Is in pyridine yields the crystalline 2-phenylhydrazono- 
a lkyl-pyridinium iodides (2). Upon alkali induced 1,4-elimination 
of pyr id ine-  H I  the (E)-2-phenylazo-l-alkenes 4 are obtained 
as orange liquids which are unstable when free of solvent. 
Spectroscopic investigations (Jr, Raman,  ea and 1H-nmr) reveal 
the trans-configuration at the N - - N - b o n d  and moreover assign 
the s-trans (transoid) conformation to 4 a - - d  whereas 4 e is 
correlated to the s-cis (eisoid) conformer. 

Dutch Umsetzung der Methy]keton-phenylhydrazone 1 mit  
J2 in Pyr id in  werden die kristall inen 2-Phenylhydrazonoalky]- 
pyridiniumjodide (2) synthetisiert  und daraus mit  Alkali  unter  
1,4-Eliminierung von Pyridin  �9 I-IJ die in Substanz unbest~ndigen 
(E)-2-Phenylazo-l-alkene (4) hergestellt.  Die spektroskopischen 
Untersuchungen (IR, Raman,  EA und 1H-NMR) der orange- 
farbenen 0le  4 beweJsen die trans-Konfiguration um die N = N -  
Bindung und aul~erdem, dal] in L6sung 4 a - - d  vorwiegend die 
s-trans (transoide) Konformat ion einnehmen, w~hrend 4 e  
bevorzugt in der s-cis (cisoiden) Form vorliegt. 

1- ( 2 - P h e n y l h y d r a z o a o a l k y l ) - p y r i d i u m j  o d i d o  (2) 

Pheny lhyd razone  a l ipha t i scher  Ke tone  reagieren mi t  J2 in P y r i d i n  
un te r  Ersa tz  eines zur  P h e n y l h y d r a z o n f u n k t i o n  ~-st/~ndigen H - A t o m s  
gegen einen N - P y r i d i n i u m s u b s t i t u e n t e n  1. Diese R e a k t i o n  s teh t  in nahcr  
Verwand t scha f t  zu dem als Orto leva- -King-Reakt ion  ~ b e k a n n t e n  Ver- 
fahren,  wonach in ak t iv i e r t e  Methyl-  und  Methy leng ruppen  durch  
R e a k t i o n  mi t  J2/Pyridir~ ein P y r i d i n i u m s u b s t i t u e n t  eingefi ihrt  werden 
k~iln. 

* 0xidat ionsprodukte  yon Arylhydrazon-Verbiudungen,  6. Mitt. ; 
5. Mitt. 1. 
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Die Umsetzung der Phenylhydrazone der aliphatischen Methyl- 

ketone I mit J2/Pyridin ffihrt zu einem Salzgemisch, aus welchem nach 

Entfernen des wasserl6slichen Pyridin �9 I-IJ die in If20 schwerlSslichen, 

kristallinen 2-Phenylhydrazonoalkyl-pyridiniumjodide (2), frei von 

Isomeren, isoliert werden k6nnen. Bei der Reaktion der I~eto-phenyl- 

hydrazone 1 b und 1 cmit J2/Pyridin ist in Konkurrenz zur Einffihrung 

des Pyridiniumsubstituenten in die ~-Methylgruppe (zu 2 b und 2 c) 
auch eine Substitution der e '-Methylengruppe mSglieh. Der Naehweis, 
dab die 1-(1-Alkyl-2-phenylhydrazonopropyl)-pyridiniumj odide (3 a bzw. 
3 b) neben den Hauptprodukten 2 b bzw. 2 c entstehen, ist indirekt 
(fiber die entspreehenden Phenylazo-alkene*) erbraeht worden, da es 
nicht gelang, aus den Filtraten naeh Abfiltrieren tier Pyridiniumsalze 
2 b und 2 c die isomeren Pyridiniumsalze 3 a bzw. 3 b kristallin zu 
isolieren. - -  In  3-Methyl-2-butanon-phenylhydrazon 1 d reagiert nur die 
~-Methylgruppe mit J2/Pyridin zu 2 d, die Aufarbeitung des Reaktions- 
gemisehes** gestattet  den Riieksehlu6, dab keine Substitution des 
e'-st/~ndigen Methin-H-Atoms des Isopropylrestes in 1 d stattgefunden 
hat. 

* I)ie den Pyridiniumsalzen 3 a un4 3 b entsprechenden Phenylazo- 
alkene werden in der nachstehenden Mitt. 3 behandelt. 

** IndemFiltratnaehIsolierungvon l-(3-Methyl-2-phenylhydrazonobutyl)- 
pyridiniumjodid 2 d kann durch Alkalisieren kein 2-1~henylazo-3-methyl-2 - 
buten l~iViR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 
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Die 2-Phenylhydrazonoalkyl-pyridiniumjodide (2) sind einheitliche, 
isomerenfreie Verbindungen, wie aus den lI-I-NMR-Spektren hervor- 
geht, welehe - -  abgesehen VOlt den Signalen der Alkylgruppen - -  weit- 
gehend/~hnlieh sind 1. Allerdings erm6glichen die 1H-NMI~-Datelt keine 
sehlfissige Aussage fiber die exakte rgumliche Anordnung des C6I-IsNI-I- 
Restes relativ zu der aus der C=N-Bindung und de~ beiden ~-C-Atomen 
geformten Ebene. 

Die Anwendung der fiir Zuordnungen yon Keto-arylhydrazonen zu syn- 
und anti-Strukturen entwickelten spektroskopischen Methoden (etwa der 
unterschiedliohe Effekt verschiedener L6sungsmittel auf die Chemische Ver- 
schiebung der aliphatischen Protonen a) scheitert bei den Verbindungen 2 an 
ihrer geringen LSsliehkeit; aul3erdem dfirften die f/Jr die Zuordnung yon 
Arylhydrazonen einfacher aliphat. Ketone zielfiihrenden ~berlegungen 4, 5 
nicht uneingeschr/inkt auf die Pheny]hydrazone 2 (mit geladenem Pyridinium- 
substituenten an der e-Methylengruppe) iibertragbar sein; die Chemische 
Versehiebung der Miphat. Protonen wird dominierend dutch den Salz- 
charakter yon 2 bestimmt und weniger yon dot geometrischen Anordnung 
der a]iphat. Reste um die C=N-Bindung relativ zum C6H5NH-Rest. 

D a r s t e l l u n g  der  2 - P h e n y l a z o - l - a l k e n e  (4) 

Die 1-(2-Phenylhydrazonoalkyl)-pyridiniumjodide (2) eigenn sich her- 
vorragend Ms Ausgangsprodukte fiir die daraus durch Einwirkung yon 
w~ftr. A]kMi in praktisch quantitativer Rohausbeute zug~tnglichen 
2-Phenylazo- 1-~lkene (4). 

Arylazo-Mkene mit mehrfach Mkylsubstituierter Alkengruppe sind von 
verschiedenen Autoren 3 dargestellt worden. Kiirzlich wurden auch zwei 
Phenylazo-alkene mit terminMer Methylengruppe ~ synthetisiert, darunter 
das hier ausfiihr]icher charakterisierte 2-Phenylazo-propen (4a). 

Die direkte Gewinnung kristMliner und isomerenfreier 2-Phenylhydra- 
zonoMky]-pyridiniumjodide (2) aus den Phenylhydrazonen aliphatischer 
Methylketone (1) sowie die darauffolgende 1,4-Eliminierung yon Pyridin �9 t t J  
zu 2-Phenylazo-i-Mkenen (4) ist ein einfacher Zugang zu dieser Verbindungs- 
klasse. 

Die 2-Phenylazo-l-alkene (4) sind orangefarbene 01e, welche in 
LSsung mit aprotischen L6sungsmitteln unter 0 ~ einige Stunden, 
jedoch nicht fiber mehrere Tage aufbewahrt werden kSnnen, ohne dag 
merkliche Ver/~nderungen auftreten. Im 16sungsmittelfreien Zustand 
bleiben sie auch bei Temperaturen bis - -  20 ~ nur sehr kurze Zeit dfinn- 
schichtchromatographisch einheitlich (s.u.). Die Charakterisierung 
erfolgt daher spektroskopisch, wodurch auch die geometrischen An- 
ordnungen in den 2-Phenylazo-l-alkenelt 4 festgelegt werden: Auger der 
trans-Konfiguration um die N=N-Bindung  in alien ~finf (E)-2-Phenyl- 
azo-l-ulkenen 7 ts sich bezfiglich der in L6sung bevorzugten Konfor- 

108" 
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mar ion  u m  die zemtrale formale Einfachbir~dung des Heterodiensystems 
- - N = N - - C = C ~  beweisen, dab die orangegelben (E)-2-Pheny]azo- 
1-alkene 4 a - - d  iiberwiegend in  der s-trans- (transoiden) Konformat ion  
vorliegen, hiagegea das orangerote (E)-2-Phenylazo-3,3-dimethyl-  
1-buten (4 e) die s-cis-(eisoide) Konformat ion  e ian immt .  

S p e k t r o s k o p i s c h e  C h a r a k t e r i s i e r u n g  d e r  2 - P h e n y l a z o -  
1 - a l k e n e  (4) 

Die Sehwingungsspektren ( I ~ r a r o t  und  Raman)  der 2-Pher~ylazo- 
1-alkene (4) ges ta t ten  die Zuordnung  einiger charakterist iseher Absorp- 
t ionsbanden  (Tab. 1): 

Tabelle 1. S p e z i f i s c h e  D a t e n  de r  S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  
de r  2 - t ) h e n y l a z o - l - a l k e n e  4 a 

{cm-1} b,c,d 

v C = C  ~i=CH2 ~ a = C t ~ e  ~ / q = N  v N - - C =  vC6H5--N= 

4 a f  I ~  1634w 1441m 911s 1471m 1200w 1t52w 
R 1635w 1443s 1471s 1200s 1153s 

4b  IR 1631m 1445w 913s 1472m 1200w 1151w 
I~ 1629w 1443s 1471s 1199s 1151s 

4c IR 1629w 1445w 914s 1470m 1152w 
I~ 1626w 1443s 1470s 1198s 1151s 

4 d  II~ 1626m 1445w 914s 1472m 1199w 1151m 
R 1626m 1444s 1473s 1200s 1152s 

4e~ II~ 1617m 1451m 923w 1483m 1206w 1139s 
906m 
884m 

1~ 1614m 1451m 1487s 1205m 1141s 

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

b 0,5m-L6sung in CC14 (Vers. 7 c) 
e Raman-Erregerlinie 647,1 nm fiir 4a ,  4 d  und  4e, 568,2 nm fiir 4 b  

und 4 c (Krypton-Ion-Laser, Model 52 der Coherent Radiation Laboratories). 
d l~elative Intensit/~ten: w wenig, m mittel, s stark. 
e 2 8a = CH2 bei 1828--1823 cm -1. 
f ~sCHs bei 1361 cm -1 (IR, 1%: m). 
g ~amanbande  bei 1494 em -1 (s), Zuordnug ungewilL 

Die Lage der Valeazschwingung der C = C - B i n d u n g  bei 1635 bis 
1614 cm -1 (geringe In tens i t~ t  in  I1~ u n d  l~aman) zeigt die infolge 
Kon juga t ion  mi t  der Phenylazogruppe zu erwartende Versehiebung zu 
niedrigeren Wellenzahlwerten.  Der Kippschwingung der t t -Atome der 
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terminalen Methylengruppe (c0 CH2, wagging) ist in 4 a - - d  die relativ 
starke IR-Absorption bei 915--910 em -1 zuzuordnen; in 4 e ist diese 
Bande dreifaeh aufgespalten. Die Versehiebung gegcniibcr dem Standard- 
wert der ,,890-Bande" (der CH-Deformationsschwingung terminMer 
Methylen-H-Atome aus der Ebene des 01efins heraus) zu h6heren 
Wellenzahlwerten ist in Eintdang mit Messungen an heterokonjugierten 
Vinylidenverbindungen s (z.B. H2C=C- -C=O) .  Die entsprechende 
Spreizschwingung (8 CH2, scissoring) der Vinyliden-H-Atome zeigt sich 
im II~ als Bande geringer bis mittlerer Intensit/~t, im Raman als intensive 
Bande in 4 a - - d  bei 1441--1445 cm -1, in 4 e bei 1451 cm -1. Diese 
Absorptionslage ist gegeniiber dem Standardbereich 9 (der CH-Defor- 
mationsschwingung termina]er Methylen-H-Atome in der Ebene des 
01efins: 1420--1410 cm -1, wenig intensiv im IR, stark im t~aman) zu 
h6heren We]lenzahlwerten versehoben. 

Der Valenzschwingung der N=N-Bindung  in 4 a - - d  wird die starke 
Ramanbande bei 1470 cm -1 zngeordnet; in 4 e dtirfte dieser Bindungs- 
schwingnng die Ramanbande bei 1487 cm -1 entsprechen, die von einer 
ebenso intensiven Bande bei 1494 em -1 begleitet ist, deren Zuordnung 
jedoch ungewiB ist. Verg]eiche mit schwingungsspektroskopischen 
Daten fiir die N=N-Bindung  in den isomeren Formen yon Azobenzol 1~ 
(1511 em-  {m-Messnng} der 1442 cm {Ramanwert} in aer 
trans-Konfiguration) lassen eine trans-Anordnnng um die N=N-Bindung  
der 2-Phenylazo-l-a]kene (4) vermuten. 

Ffir die Schwingung der N=N-Bindung in Azobenzolen und Arylazo- 
Verbindungen wird auch ein ,,zwciter" Bereich 11 zwisehen 1580--1560 em -1 
angegeben. In den ItS- und t~amanspektren von 4 fehlt eine derartige Bande 
(abgesehen yon einer ~uBerst sehwaehen II~-Absorptioi1 bei 1551 em-1). 
Andrerseits dfirften die sehwachen IR- bzw. mittelstarken Raman-Banden 
um 1600 em -1 und 1590 em -1 dem Phenylring zuzuordnen sein. 

Der Vergleieh der Lage der N=N-Strecksehwingung der 2-Phenyl- 
azo-l-~lkene (4) l~[~t Konformationsunterschiedc erkennen (die vor 
allem durch die EA-Spektren Is. u.] best/~tigt werden): Analog zu 
Carbonylschwingungen transoider und cisoider ~, ~-unges~ttigter Ketone 12 
ist der niedrige Wert (1470 cm -1) der N=N-Streckschwingung in 
4 a - - d  auf eine s-trans-Anordnung um die N--C-Bindung zuriickzufiih- 
ren, w~hrend der h6here Wert (1487 cm -1) in 4 e ein Hinweis auf dessen 
s-cis-Konformation ist. 

Die 2-Phenylazo-l-alkene 4 a - - d  zeigen intensive Ramanbanden 
bei 1152 cm -1 (ira II~ nnr sehwaeh bis mittelstark); 4e  hat sowohl 
im Raman- als auch im II~-Spektrum eine intensive Bande bei 
1141 cm -1 bzw. 1139 cm -1. Diese Banden werden der Valenzsehwingung 
der C6I-I5--N-Bindung zugcordnet (vgl. die Raman-aktive symmetrische 
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Valenzschwingung der C6t t s - -N-Bindung  in t r a n s - A z o b e n z o l  1~ 

[ l 1 5 2 e m  -1] sowie die IR-Absorp t ion  yon  Phenylazo-alkenen n im 
Bereieh um 1145 em-1). 

Analog duzu kSnnte die intensive l~amanbande yon  4 a - - d  bei 
1200 cm -1 sowie die nu t  mittelstarke l~amanbande yogi 4 e bei 1206 cm -1 
(jeweils nur  sehr geringe Intensi ts  im IR-Spekt rum)  anf eine ent- 
sprechende Schwingung der zentra]en formulen Einfaehbindung des 
t Ieterodiensystems - - N = N - - C ~ - C <  in 4 zuriickzufiihren sein. 

Tabelle2. Da~en  der  E A - S p e k t r e n  de r  2 - P h e n y l a z o - l - a l k e n e ( 4 ) ;  
~n-Hexan 

m a x  

n - - s  * =--= * C6H5--N--N--C--C a 
nm logs nm logs nm logs  

4 a  446 (2,28) 296 (4,29) b 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) 

(4,15) 4e 452 (2,39) 301 (4,09) 221 

a Vgl. l~ef. 17. 
b Vgl. diesbeztiglich Angabe fiir 2-Phenylazo-propen (4 a) in 6. 

AuBer den in Tab. 1 ~ngefiihrten spezifischen Schwingungsbanden 
zeigen die Schwingungsspektren voa  4 die erwarteten trivialea Absorp- 
tionen. Bemerkenswert  ist aber die L~ge der symmetrisehen Deforma- 
t ionsschwingung der 5~ethylgruppe im 2-Phenylazo-propen (4 a) bei 
1361 em -1 (IR und R~man),  eine Versehiebnng zu niedrigen Wellenzahl- 
werten, wie sie ghnlich in Methylketonen zu beobachten ist. 

Die E l e k t r o n e n a b s o r p t i o n s s p e k t r e n  (Tab. 2 ) d e r  2-Phenyl- 
azo-l-alkene (4) zeigen die fiir ihre orange Farbe  verantwortl iche lang- 
wellige n - -~*-Anregung  zwischen 446 und 452 nm. Diese s tark batho- 
chrome Verschiebung der n - -~*-Absorp t ionsmaximg gegenfiber ver- 
gleichbaren Phenylazo-alkanen 13 wird nur  yon einer geringen Intensiti~ts- 
erh6hnng begleitet:  Der relativ niedrige Extinktionskocffizient  der 
n - -~*-Anregung  in 4 (~ ~ 185--245) spricht in Analogie zu B d u n d e n  
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bei Phenylazoalkanen 1~ fiir das Vorliegen der trans-Konfiguration der 
l~----N-Bindung in 4. 

Der 7~--=*-IJbergang liegt in allen ffinf ur~tersuchten 2-Phenylazo- 
l-alkenen (4) um 300 nm, zeigt jedoch augenf/~llige Unt.ersehiede in den 
Extinktionswerten dieser Anregung zwischen 4 a - - d  (z um 19 000) und 
4 e (~ = 12 300). Der Vergleieh mit  den Werten der 7~--7~*-Anregung der 
beiden isomeren Azobenzole 15 (cis: kmax 280nm, z = 4000; trans: 
kmax 320 nm, ~ = 21 300) sehlieBt eine cis-Konfiguration um die I~=IN "- 
Bindung in 4 - -  auch in 4 e - -  aus: In  diesem Fall sollte vor allem der 
Weft  des Extinktionskoeffizienten der ~--=*-Anregung welt kleiner sein 
Ms in 4 e und mehr in der GrOSenordnung des Wertes yon cis-Azobenzol 
liegen. I)er gefundene Unterschied in den Extinktionskoe~fizienten der 
~--=*-Anregung zwischen 4 a - - d  und 4 e - -  bei praktisch gleieher 
Anregungsenergie - -  diirfte viehnehr darauf zuriickzufiihren sein, dab 
4 e in L6sung bevorzugt in der s-cis-Konformation (urn die formale Ein- 
faehbindung des - - N = I ~ - - C = C <  Systems), hingegen 4 a - - d  in der 
s-trans-Form vorliegen (vgl. Reaktionsschema). Diese Zuordnung erfolgt 
in Analogie zur Erkl&rung der hohen Intensit/~tsuntersehiede der 
~--~*-Anregung cisoider und transoider ~,~-unges~ttigter Carbonyl- 
verbindungen 16 und beruht auf der qualitativen Anwendung der Pro- 
portionalit/~tsbeziehung zwisehen Extinktionskoeffizient und dem Qua- 
drat  der L/~nge des Chromophors; dieser ist in der s-cis-Anordnung 
kfirzer als in tier s-trans-Form, was bei gleieher Ubergangsenergie den 
gefundenen Untersehied der r erkl/s 

Der in Phenylazo-alkenen der Gruppierung C 6 I - I s - - ! ~ = N - - C = C <  
zugeordnete Chromophor 17 zeigt in 4 a - - d  eine Aufspaltnng in mehrere 
Absorptionsmaxima (intensivste Bande bei 227 nm) und t r i t t  bei 4 e als 
breite, unstrukturierte Bande (kmax 221 nm) in Erscheinung. 

Aueh die 1 H - N M R - S p e k t r e n  (Tab. 3) der 2-Phenylazo-l-alkene 4 
zeigen deutliche Untersehiede der s-cis- und s-trans-Konformationen: 
Die Signale beider olefinischen Protonen der transoiden 2-Phenylazo- 
l-alkene 4 a - - d  liegen bei tieferem Feld als jene des eisoiden 4 e. In  
Anlehnung an vergleichbare ~,~-unges/s Carbonylverbindungea lsa 
wird die Zuordnung der olefinischen Protonen in 4 ausgehend yon der 
Annahme getroffen, dab das Signal des Protons am C-1 in cis-Stellung 
zur Phenylazogruppe infolge einer geringeren Abschirmung jeweils bei 
tieferem Feld liegt als das des trans-Protons am C-l-Atom. In  der trans- 
oiden Reihe 4 a - - d  wird dies auBerdem best&tigt durch die relative GrOBe 
der Absolutwerte der Kopplungskonstanten der cis- und trans-allylisehen 
Kopplung lsb der olefinisehen Protonen mit  den Alkylprotonen am C-3. 

Diese einander erg/~nzenden spektroskopisehen Befunde charak- 
terisieren die Produkte der 1,4-Eliminierung yon Pyr id in - I - I J  aus 
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Tabelle 3. i H - N M R - D & t e n  der  2 - P h e n y l a z o -  1 -a lkene  (4) in 10proz. 
CC14-LSsung, ~ {ppm} (TMS) 

/ I t a  
C6Hs--N__~N ~ ~=C~I_I ~ 

R'  

C6I{5 I-In Hb 1%' J { I-Iz } 

4 a  7,15--7,85 6,05 5,83 CHs(c) Jab: 1,2 
1,98 Jac: 0,6 

Jbc: 1,2 

4b 7,20--7,85 6,05 5,78 CI-I2(c)--Ctts(d) Jab : 1,2 
2,47 1,14 Jac: 0,6 

J~c: 1,2 
Jca: 7,5 

4c 7,20--7,85 6,05 5,78 CI-I2(c)--CI-I2(d)--CI-Is(e) Jab : 1,5 
2,45. 1,53 1,02 Jac: 0,4 

Jbc: 1,0 
Jc~: 7,0 
J~e : 7,0 

4d 7,25--7,85 5,95 5,71 C~(c)--(CI-I3) 2 (d) Jab: 0,9 
3,17 1,14 Jac: O 

Jbc: 0,9 
Jca: 7,0 

4e 7,25--7,85 4,93 4,45 C(CI-I3)a Jab ~--- 0 
1,32 

1- (2-Phenylhydrazorroalkyl)-pyridiniumjodiden (3 a - - e )  als ( E)-transoid- 
2-Phenylazo-l-alkene 4 a - - d  uad (E)-eisoid-2-Phenylazo-3,3-dimethyl- 
1-buten (4e). 

l ~ e a k t i o n e n  de r  2 - P h e a y l a z o - l - a l k e n e  (4) 

Charakteristische l~eaktionen des heterokonjugierten Systems in 
Arylazo-alkenen sind 1,4-Additioner~ zu ~-substituierten Keto-aryl- 
hydrazonen G. So wurde in Analogie zur Addition yon p-Toluolsulfins/~ure 
an 1-Phenylazo-cyclohexen i9 aus 2-Phenylazo-propen (4 a) das Additions- 
produkt  1-(4-Methylbenzolsulfonyl)-2-propanoll-pheaylhydrazon 5 dar- 
gestellt. 

CIt 3 

C6I-IsNH--N=C~ --CI-I2S O ~--C 6 H4--CI-Ia (p) 
5 
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Arylazo-alkene re~gieren weiters als Heterodien und geben mit 
Dienophilen im Sinne einer Diels--Alder-Reaktion Tetrahydropyrida- 
zine20, 21. Andrerseits vermSgen die 2-Phenylazo-l-alkene (4) aneh als 
Dienophil zu reagieren nnd dimerisieren sich - -  vor allem im 15sungs- 
mittelfreien Zustand - -  mit einem zweiten Molekfil 4 als Dien zum 
cyclischen Dimeren 1-Phenyl-3,6-dialkyl-6-phenylazo- 1,4,5,6-tetruhydro- 
pyridazir~ (6); fiber diese l%eaktionsweise sol1 in einer gesorlderten Mit- 
teilung berichtet werden. 

Die Elementaranalysen wurden yon Dr. J. Zalc im Mikroar~alyt. 
Laboratorium des Institutes ffir Physikal. Chemie der Universit~it Wien 
durchgefiihrt. Herrn Doz. Dr. E. Mayer (Innsbruck) danke ich ffir die 
Aufnahme der R~man-Spektren. - -  S/imtliche spektroskopischen Daten 
wurden mit Geri~ten ermittelt, die yore Fonds zur FSrderung der wissen- 
schaftliehen Forschung in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt 
worden sind. 

Experimenteller Teil 

Die nach Standardverfahren ~2 hergeste]Iten und unter Ig2 destillierten 
Keto-phenylhydrazone 1 sind nur unter Luftaussch]ul3 haltbar. Die Schme]z- 
lounkte wurden rnJt einem Kofler-Schmelzpunktsmikroskop (Reichert) be- 
stimmt und sind unkorrigiert. Die chromatographischen Trennungen werden 
an A1203 neutra], Aktivit~itsstufe I (nach Brockmann) (Merck) bzw. an 
0,25mm Si02-Dfinnsehichtplatten (Polygram SIL G/UV~s4, Macherey- 
Nagel) durchgef0hrt unter Verwendung trockener und destfilierter LSsungs- 
mittel (Petrol~ither 40--60 ~ -- P~ ,  ~4ther). Die LSsungen ffir die spektro- 
skopisehen Untersuehungen werden mit ,,Uvasol"-L6sungsmitteln (Merck) 
bereitet. Die Spektraldaten warden ermittel~ an den Ger~iten : Hilger & Watts 
II 900 ,,Infrascan", Coderg Laser-Raman PI-IO, Perkin-Elmer 137 UV und 
JEOL C-60-I-IL (60 MI-Iz). 

Vers. 1 : Umsetzung der Keto-phenylhydrazone I mit J2/Pyridin 

Zu einer Lbsung yon 5,08 g (20 mMol) J2 in 30 ml absol. Pyridin wird 
(bei 25 ~ unter N2 und unter magnet, l%fihren) eine Lbsung yon 20 mMol 
Keto-phenylhydrazon 1 w~hrend 10--15 Min. zugetropft. ])as dunkle 
Reaktionsgemisch geht nach 12--18 Stdn. in eine rot-braune, k]ar durch- 
sicht.ige LSsung fiber. Igach weitgehendem Abdestillieren des L6sungsmittels 
(l%otationsverdampfer, 30 ~ 15 ram) verbleibt ein meist von Krista]]en 
(Pyridin �9 I-IJ) durchsetzter, 61iger, dunkel gef/~rbter Rfickstand. 

Vers. 2 : 1- ( 2-Phenylhydrazonopropyl )-pyridinium]odid (2 a) 

Der aus 1 a naeh Vers. i erhaltene l%eaktionsriickstand wird mit 100 ml 
H20 versetzt und angerieben; die ICristalle werden abfiltriert, mit I-I20 
gewaschen und das gelbliche Rohprodukt im Vakuumexsikkator (fiber P205) 
getrocknet: 4,4g (62%) 2 a I. Zur weiteren Reinigung wird aus H20 um- 



1714 J .  Schant l  : 

kr is tal l is ier t :  Sehmp. (Zers.): 169--170 ~ (]:)as du tch  Kris tMlisat ion aus 
~ e t h a n o l  analysenrein erhal tene P roduk t  1 schmilzt  im In t e rva l l  yon 
150--155%) 

Vers. 3 : 1- ( 2- P henylhydrazonobutyl ) -pyridinium]odid (2 b) 

I)as aus 1 b naeh  Vers. 1 erhMtene {~1 wird in 20 ml  :H20 ge l f s t  und  auf 
0 ~ gekfihlt.  Die Kris ta l le  werden abfil tr iert ,  m i t  wenig I-I20 gewaschen und  
im Vakuumexs ikka to r  fiber P205 ge~rocknet:  2,6 g ( 3 5 % ) r o h e s  2 b L  Zur  
Rein igung  wird aus I-~20 umkris tMlis ier t ;  Schmp. (Zers.): 142--145 ~ 

])as w ~ r .  F i l t r a t  enth~tlt neben 2 b aueh 1-(1-Methyl-2-pheny]hydrazo- 
nopropyl ) -pyr id in iumjodid  (3 a), welches n ieht  kristMlin isoliert wird  3. 

Vers. 4 : 1- (2-Phenylhydrazonopentyl)-pyridinium]odid (2 c) 

Der  Rfieks~aa4 aus der U m s e t z u n g  yon  1 c nach  Vers. 1 wird mi t  20 ml  
Ace ton  verse tz t  und  der dabei  erhMtene Kris ta l lbre i  yon  2 c und  Pyr id in  �9 H J  
abfi l tr iert .  Durch  Digerieren mi t  30 ml  H 2 0  wird P y r i d i n .  H J  weggel5st ;  
die unl5sl. Kris ta l le  werden  abfi l tr iert ,  m i t  wenig HuO gewaschen und  im 
Vakuumexs ikka to r  fiber CaC12 ge t rocknet :  2,92 g (380/0) hellgelbe Kris ta l le  
2 c 1. Schmp. (Zers.) naeh  Umkris tMlisa t ion  aus ~Y[ethanol: 155--158% 

D as F i l t r a t  enth~l t  (neben 2 c ) 1- ( 1 -~thy]-  2 -phenylhydraz  onopropyl  ) -pyri- 
d in iumjodid  (3 b ; nicht  kris tal l in isoliert3). 

Vers. 5 : 1- ( 3-Methyl-2-phenylhydrazonobutyl )-pyrid,inium]odid (2 d) 

Der  aus I d naeh Vers. 1 erhaltene,  51ige Brei  wird  2ma] mi t  je 50 ml  
~ t h e r  digerier t ;  der in :4ther nicht  gelSste z~he Rf icks tand  wird im Vak. 
yon ~ t h e r r e s t e n  befrei t  und  mi t  50 ml/ - I~O durchmischt .  Die en ts tehenden  
Kris ta l le  werden  abfi l tr iert ,  mehrmals  mi t  wenig t-I20 und  anschliel~end mi t  
A the r  gewaschen und  im Vakuumexs ikka to r  fiber P205 ge t rocknet :  6,07 g 
(80%) rohes 2 d ;  Schmp. (aus ~ thano l )  150--152 ~ (Zers.). 

C16H20JN3. Ber. C 50,40, I:[ 5,29, 7N 11,01. 
Gef. C 50,34, t t  5,26, N 10,97. 

1H-NMR : (CD3)2SO (TMS) 

= 1,20 p p m  d ( J  ~ 7,5 Hz) 6 H :  (CH3)2CH--  
= 3,36 p p m  sept ( J  = 7,5 Hz) 1 H :  - -CH(CK3)2 
= 5,64 p p m  s 2 I-I: - - C H 2 ~ N  + 
= 6,4--7,2 p p m  m 5 H :  C6H5--  
= 8 ,0--9,4  p p m  mehrere  m 6 H :  +NCfH5 u n d - - N H - -  (1 H gegen D 

austauschbar) .  

Vers. 6: 1- ( 3,3- Dimethyl- 2-phenylhydrazonobutyl ) -pyridinium ]odid (2 e) 

Der  aus 1 e nach  Vers. 1 erhal tene Rf icks tand  wird mi t  50 ml  ~ t h e r  ver- 
setzt.  Die  Kris ta l le  werden  abfi l tr iert ,  m i t  ~_ther gewaschen und  getrocknet .  
AnschlieI~end wird P y r i d i n .  I-IJ in 50 ml  H 2 0  in L5sung gebraeht ,  das 
unlfsl .  Salz 2 e abfi l tr iert ,  m i t  I-I20, anschlieBend mi t  ~ t h e r  gewaschen und  
im Vakuumexs ikka to r  fiber P205 ge t rockne t  : 7,12 g (90%) robes 2 e ;  Schmp. 
(aus Methanol) :  157--160 ~ (Zers.). 

C~7I-I22JN3. Ber. C 51,65, I-I 5,61, N 10,63. 
Gel. C 51,70, ~I 5,58, ~ 10,53. 
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1H-NMR: (CD3)2S0 (TMS)  

8 -- 1,23 ppm s 9 I-I: (CHa)aC-- 
8 = 5,75 ppm s 2 t I :  - - C H 2 - - N  + 
8 = 6,5--7,4 ppm m 5 H :  C6H5-- 

= 8,0--9,0 ppm mehrere In 5 H:  +NC5Hs-- 
8 -- 9,61 ppm s 1 H :  - - N H - -  (gegen D austauschbar). 

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

a) Umsetzung yon 1-(2-Phenylhydrazonoalkyl)-pyridinium]odiden (2) mit 
Alkali  zu 2-Phenylazo-l-aUcenen (4) 

Eine LSsung yon 10 mMol 2-Phenylhydrazonoalkyl-pyridiniumjodid (2) 
in 15 ml DMSO wird in einem Scheidetrichter mit 75 ml m20 und 75 ml PA 
geschfittelt; anschliel]end werden 8 ml 2n-Na0I-I zugegeben, wodureh das 
entsprechende 2-Phenylazo-l-alken (4) gebildet wird. Durch krgftiges 
Schfitteln wird es der wii~r. Phase entzogen; die klare w~iBr. Phase wird ein 
zweites Mal mit  25 m] P)f  extrahiert. I)ie vereinigten orange gefiirbten 
PJf -Ext rak te  werden 2mal mit  je 50 ml I-I20, einmal mit  50 ml 0,5n-HC1 und 
absehliel~end mit  H20 neutral gewasehen und iiber MgSO4 getrockne~. 

Ausgehend yon reinen Pyridiniumsalzen 2 erhiilt man so diinnschicht- 
chromatographisch* einheitliehe PX-L6sungen der 2-Phenylazo-l-alkene 4, 
welche bei 0 ~ einige Stunden best~indig sind. Nur langsam, rascher bei 
Raumtemp.,  bilden sich Folgeprodukte, we]che bei dfinnschiehtchromato- 
graphischer lJberpriifung * der Pz~-LSsungen gegenfiber den reinen 2-Pheny]- 
azo-l-a]kenen (4) nieclrigere Ri-Werte aufweisen. 

Naeh Abziehen des L6sungsmittels [2-Phenylazo-propen, 4 a, destilliert 
am Rotationsverdampfer (30 ~ 15 ram) teilweise mit  dem L6sungsmittel 
fiber!] verbleiben die 2-Phenylazo-l-alkene 4 a]s orange 01e in praktisch 
quantit.  Ausbeute. Sie bleiben im 16sungsmittelfreien Zustand auch bei 
Temperaturen zwischen 0 und - -  20 ~ fiber mehrere Stunden einheit- 
lich; eine destillative Reinigung der 2-Phertylazo-l-alkene (4) gelingt daher 
nicht. 

b) S~ulenchromatographische Reinigung yon 2-Phenylazo-l-alkenen (4) 

Zur Abtrennung von Verunreinigungen, welehe bei Igngerem Stehen 
oder beim Einengen yon 2-Phenylazo-l-alken-LSsungen auftreten, werden 
etwa 10 mMo] 2-Phenylazo-l-alken (4) in 2--3  ml PA gel5st und auf eine 
A12Oa-Sgule (50g, aufgesch]~immt in PJf/J~ther 8 : 2, S~iule 55 mm • 35 mm) 
aufgetragen und mit P ) f /~ the r  8 : 2 eluiert. Die ersten Fraktionen des gelben 
Eluates enthalten DC-einheitliehes * 2-Phenylazo-l-alken (4). 

c) Bereitung yon CC14-LSsungen der 2-Phenylazo-l.alkene 4 fi~r schwin- 
gungs- und NMR.spektroskopische Messungen 

Bei der Herstellung yon 2-Phenylazo-l-alkenen (4) nach Vers. 7a wird 
CC14 an Stelle yon P)f  verwendet;  die gewaschenen und getrockneten CCI4- 
Extrakte  werden eingeengb und auf eine 0,5m-Konzentration (ffir I1% und 
Raman) bzw. etwa 10proz. Konzentration (ffir NMI~) gebracht. 

* Infolge der Unbest~indigkeit der 16sungsmittelfreien 2-Phenylazo- 
1-alkene 4 ist bei der DC-Kontrolle der l~einheit yon LSsungen derselben ein 
vSlliges Eintroeknen der auf die DC-P]atte aufgetragenen Tropfen zu ver- 
meiden und eine sofortige Entwieklung (P~/Digthyl~ither 95 : 5) angebraeht. 
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d) Berei tung yon n .Hexan-LSsungen  der 2-Phenylazo.l .al lcene (4) fi~r 
E A  -Messungen 

Etwa 5mMol 2-Phcnylazo-l-alken (4) werden in 1 - - 2 m l  n-I-Iexan 
gcl6st und auf eine Al203-S~tu]e (10g, aufgeschl~mmt in n-I-Iexan, S~iule 
10 r am•  35 ram) aufgetragcn und mit  n-I-Iexan cl.uiert (sehr verlustreich). 
Das Eluat  wird nach DC-Priifung* s EA-Messungen verwendct und an 
einem aliquotcn Teil durch vorsichtiges Abdestillieren des LSsungsmitte]s 
die I(onzentration an 4 best immt (die L6sungsmittelfreiheit des ]~iickstandes 
wird anschlicl~end NMl%-spektroskopisch iiberpriift). 

Vers. 8: 1. ( 4- M ethylbenzolsulf  onyl  ) - 2-propanon-phenylhydrazon (5) 

Eine LSsung yon 0,53 g (3,6 mMol) 2-Phenylazo-propen (4 a) in 20 ml 
absol. Methanol wird mit ciner L6sung yon 0,57 g (3,6 mMol) frisch bereitcter 
p-Toluolsulfirls~ure (aus l~a-Salz) in 20 ml aBsol. Methanol vereinigt. Sofort 
nach dem Zusammengicl]cn der beidcn L6sungen kann 4 a nicht mehr nach- 
gewiesen (DC) werden. Nach 10 Min. wird auf 2--3  ml eingeengt (l~otations- 
verdampfer 30 ~ 15 ram) und der l%iickstand mit  wenigen ml I-I20 angerieben; 
1 g (91~o) robes 1-(4-Methylbcnzolsulfonyl)-2-propanon-phenylhydrazon (5). 

Zur Analyse wurde 2mal aus Isopropy]alkohol umkristallisiert: Schmp. 
115--117 ~ . 

C16I-Ilsl~202S. Bet. C 63,56, I-I 6,00, 1~ 9,27, S 10,60. 
Gel. C 63,51,. I-I 6,06, 1~ 9,31, S 10,48. 

It~ (KBr): 3320 cm -1 (v NI-I), 1300 cm -1 (vasSO2), 1140 cm 1 (vsSO2). 

II-I-IqMR: (CDC13/CC14 1 :1)  ( T M S )  
l 

= 1,98 ppm s 3 H:  C H a - - ~ =  
= 2,33 ppm s 3 I-I: CH3--C6I-Id-- 
= 3,94 ppm s 2 I-I: - -CH2--SO2 

3 = 6,4--7,7 ppm m 10 I-I: C6H5, - -C6H4- -  und - - N H - -  (1 I-I gegen D 
austauschbar). 

Literatur 

1 j .  Schantl ,  Tetrahedron Letters (1971), 153. 
2 F.  KrShnke ,  Angew. Chemie 75, 181 (1963); H. K r a u c h  und W. K u n z ,  

Reaktionen der Organischen Chemie, S. 433 und dort angcgebcne Literatur. 
Heidelberg : Hiithig. 1969. 

8 j .  Scha'ntl, Mh. Chem. 163, 1718 (1972). 
4 G . J .  Karabatsos und R. A .  Taller, J.  Amer. Chem. Soe. 85, 3624 (1963). 
5 F .  Ramirez  und A .  F.  Kirby ,  J. Amer. Chem. Soc. 76, 1037 (1954). 
6 S. Brodka und H. S imon ,  Ann. Chem. 745, 193 (1971). 
7 E,Z-Nomenklatur:  J .  E .  Blackwood, C. L.  Gladys, K .  L .  Leoning,  

A .  F .  Petrarca und J.  E .  Rush ,  J.  Amer. Chem. Soc. 96, 509 (1968); J .  E. 
Blackwood, C. L.  Gladys, A .  E .  Petrarca, W.  H.  Powell  und J .  E .  Rush ,  
J.  Chem. Doe. 8, 30 (1968); IUPAC, J. org. Chem. 35, 2849 (1970). 

s L. J .  Bel lamy,  Adv. in Infrared Group Frequencies, S. 46. New York: 
Wiley. 1968. 

9 N .  Sheppard  und D. M .  ,Simpson, Quart. Rev. Chem. Soc. 6, 1 (1952). 

* Siehe Fu~note Seite 1715. 



2-Phenylazo- 1 -alkene 1717 

lo B .  Ki~bler, W. Li~ttke und S. Weekerlin,  Z. Elektroehem. 64, 650 (1960). 
11 A .  J .  Fat iadi ,  J. Res. Nat. Bur. Stand. A 71, 277 (1967). 
12 K .  N a k a n i s h i ,  Infrared Absorption Spectroscopy, S. 165. San Fran-  

cisco : Idolden-Day; Tokyo : Nankodo. 1964. 
la A .  J .  BeUamy und R. D. Guthrie, J. Chem. Soc. 1965, 2788. 
la j .  B u c k i n g h a m  u n d  R .  D. Guthrie, Chem. Comm. 1967, 1241. 
15 p .  p .  B i rnbaum,  J .  H.  L i n f o r d  und D. W.  G. Style,  Trans. Farad. Soc. 

49, 735 (1953). 
16 R.  B.  Turner  und 1). M .  Voitle, J.  Amer. Chem. Soc. 73, 1403 (1951). 
17 A .  J .  Fat iadi ,  J. Org. Chem. 35, 831 (1970); Carbohyd. Res. 7, 89 

(1968); A.  J .  Fa t iad i  und H. S.  Isbell, Carbohyd. Res. 5, 302 (1967). 
is L.  M .  J a c k m a n  und S. Sternhell,  Application of Nuclear Magnetic 

Resonance Spectroscopy in Org. Chem.: a) S. 91, b) S. 316ff., Oxford: 
Pergamon. 1969. 

19 L.  Caglioti, A .  Dondon i  und G. Rosin i ,  La  Chimica e Find.  [Milano] 50, 
122 (1968). 

2o L.  Caglioti, G. Ros in i ,  P .  T u n d o  und A .  Vigevani,  Tetrahedron Letters 
1970, 2349. 

21 p .  M .  Collins, D. Gardiner, S .  K u m a r  und W. G. Overend, Chem. 
Comm. 1970, 1433. 

32 G. Hilgetag und A .  Mar t in ,  Organisch~Chemische Experimentierkunst,  
S. 576. Leipzig: Barth. 1964. 


