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Cis- und trans-a,~-dialkylsubstituierte Phenylazo-alkene* 
Von 

J. Sehantl 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 

der Universit/it Innsbruek, Innra in  52a, A-6020 Innsbruek 

(Eingegangen am 1. M(trz 1972) 

Cis- and trans- ~, ~-diallcylated Phenylazo-allcenes 

Phenylhydrazones of aliphatie ketones 1 react with I2 in 
pyridine replacing one hydrogen atom of a methyl or methylene 
group at the e-position of the functional group by the N-pyri- 
dinium substi tuent to give 1-(2-phenylhydrazonoalkyl)-pyri- 
dinium iodides 2 and 3 respectively. Upon alkali induced 1.4- 
elimination of pyridine.  HI  from 3 the orange s-trans(E,E)- 
phenylazo-alkenes 5 and - in  the aeyclic series--s-trans(E,Z)- 
phenylazo-alkenes 6 are obtained. Their structures are derived 
from their spectroscopic properties (ea and 1H-nmr). 

Bei der Umsetzung aliphatiseher Keto-phenylhydrazone (1) 
mit J2 in Pyridin wird ein H-Atom einer a-st/indigen Methyl- 
oder Methylengruppe durch den Pyridinium-Substi tuenten 
ersetzt, so dab die e-Phenylhydrazonoalkyl-pyridiniumjodide 2 
bzw. 3 entstehen. Aus 3 werden durch Alkalieinwirkung unter  
1,4-Eliminierung von Pyr id in .  HJ  die orangefarbenen s-trans- 
(E,E)-Phenylazo-alkene 5 und  - -  in der offenkettigen l~eihe - -  
die s-trans(E,Z)-Phenylazo-alkene 6 erhalten. Die Strukturen 
yon 5 und 6 werden dutch spektroskopisehe Daten (EA, 
iH-NMR) gestiitzt. 

Die Reakt ion  aliphatischer Ketophenylhydrazone  mit  J2 a n d  
Pyr id in  1, 2 fiihrt un te r  Ersatz eines H-Atoms in einer zur Phenylhydrazon-  
funk t ion  c~-st/indigen Methyl- oder Methylengruppe gegen einen Pyri-  
d in ium-Subs t i tuen ten  zu ~-Phenylhydrazonoalkyl -pyr id in iumjodiden.  
(Die entspreehende Subs t i tu t ion  eines e-st/ indigen Meth in- t I -Atoms 
konnte  n ieht  festgestellt werden**;  vgl. die verwaadte  Ortoleva--King- 

* Oxidationsprodukte yon Arylhydrazon-Verbindungen, 7. Mitt. 
(6. Mitt. 1). 

** Beim Umsatz yon J2/Pyridin mit 3-Methyl-2-butanon-phenylhydra- 
zon 1 oder mit  2,4-Dimethyl-3-pentanon-phenylhydrazon (unver6ffentlichte 
Untersuehungen) konnte naeh anschlie2ender Alkalibehandlung des 
Reaktionsgemisches und Extrahieren mit  PJi  kein Phenylazo-alken isoliert 
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Reaktion3.) Aus den ~-Phenylhydrazonoalkyl-pyridiniumjodiden lassen 
sich durch 1,4-Eliminierung yon Pyr idin .  H J  mit w/~Br. A l k a l i -  
meistens in hoher Ausbeute - -  Phenylazo-alkene herstellen. 

D a r s t e l l u n g  de r  P h e n y l a z o - a l k e n e  5 u n d  6 

Besitzt das zur Umsetzung mit J2/Pyridin bestimmte Ketophenyl- 
hydrazoa I in ~-Stellung zur fnnktionellen Gruppe sowohl eine Methyl- 
als auch eine Methylengruppe (z. B. 2-Butanon-phenylhydrazon, 1 a, 
oder 2-Pentanon-pheaylhydrazon, 1 b), so kann die Substitution (lurch 
den Pyridiniumrest entweder an der Methyl- oder an der Methylen- 
gruppe erfolgen: 

Aus 2-Butanon-phenylhydrazon 1 a wird ein Gemiseh der beiden 
~-(Pyridinium)-substitutionsprodukte, 1- (2-Phenylhydrazonobutyl)-pyri- 
diniumj odid (2 a) und 1 -(1-Methyl-2-phenylhydrazonopropyl)-pyridinium- 
jodid (3 a), erhaltea. Wahrend das Hauptprodukt  (2 a) einheitlieh und 
zum GroBteil kristallin gewonnen werden kann 1, finder sich im Filtrat  
neben gel6stem 2 a die isomere Pyridinium-Verbindung 3 a. Diese 1/iBt 
sieh nur indirekt naehweisen, indem bei Alkalibehandlung dieses 
Filtrates ein den beiden Isomeren 2 a und 3 a entsprechendes orange- 
farbenes, 51iges Gemisch dreier isomerer Phenylazo-butene anf/~llt: 
Nehen 2-Phenylazo-l-buten (4al) ,  das dureh 1,4-Eliminierung yon 
Pyridin �9 H J  aus 2 a gebildet wurde, entstehen als Fo]geprodukte yon 
3 a die zwei geometriseh isomeren 2-Phenylazo-2-butene 5 a und 6 a. 
Eine Trennung der Isomeren 4 a, 5 a und 6 a durch S/~lenehromato- 
graphie an SiO2 gelang nur teilweise, mit spektroskopischen Mitteln ist 
allerdings eine eindeutige Charakterisierung m6glieh (s. u., S. 1724, 1728). 

In gleieher Weise wird festgestellt, dab bei cter Umsetzung yon 
2-Pentanon-phenylhydrazon 1 b m i t  J2/Pyridin das kristallin isolierbare 
Hauptprodukt  1-(2-Phenylhydrazonopentyl)-pyridiniumjodid (2 b) und 
daneben das nieht isolierte 1-(1-J~thyl-2-phenylhydrazonopropyl)-pyridi- 
niumjodid (3 b) gebildet werclen 1. Dutch Einwirkung yon waBr. Alkali 
auf das im Filtrat  nach der Isolierung yon 2 b vor]iegende Gemiseh aus 
2 b und 3 b entstehen die Isomeren 2-Phenylazo-l-penten (4 b) 1 sowie die 
2-Phenylazo-2-pentene 5 b und 6 b. 

Demgegeniiber wird bei den Phenylhydrazonen der symmetrisehen 
Ketone 1 c - - e  jeweils nur ein einheitliehes Substitutionsprodukt, die 
1-(2-Phenylhydrazonoalkyl)-pyridiniumjodide 3 c--e ,  erhalten (beziiglieh 
der Sehwierigkeiten einer Zuordnung zu syn-/anti-Strukturen dieser 
Phenylhydrazor~e vgl. 1). 

werden, welches darauf schliei3en lieBe, dab in diesen beiden Phenylhydra- 
zonen eine Substitution des ~-Methin-H-Atoms der Isopropylgruppen 
durch den N-Pyridinmmrest sSat~gefunden hatte. 
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Reaktionsschema 

C 6 H5--1NI-I - -1q :  C ~ IN, __l~ ,, - -  
52/Pyridi~n 
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C6H5~ 

I ~ = N ~ c : C H ~  

4 a ,  b 

oi-I- (R" # H) 

j -  

,I; 

C6H5\ , ,  

C+HS~N=N~ / H a  N : N \  / R  
< > Z C = C ~  t~ ' /C  = C \ R "  l~ / H~ 

5 a - - e  6 a - - c  

1 ~ 2 ~ 4  
]~,H = ]:I 
R' = 1-->3->5 bzw. 6 

CH2CHs a 
CH2CH2CHs b 

C 
d 
e 

Pd = I~" = 

CHa CI-I8 
CH3 CH2CH3 
CH2CI-I3 CH8 

(CH2)3 
(CH2)4 

Durch Alkalieinwirkung auf 1-(1-Methyl-2-phenylhydrazono-butyl)- 
pyridiniumjodid (3 c) en~steht ein Gemisch der isomererl 3-Phenylazo-2- 
pentene 5 c und 6 c. (Urn die schwierige Isolierung yon 2 c zu umgehen, 
kann auch der l~iickstand aus der Umsetzung yon 1 c mit J2/Pyridin 
n~ch Abdestillierea des L6sungsmittels eingesetzt werden.) 

Cyclopcntaaon-phenylhydrazon und Cyclohexanon-phenylhydrazon 
reagieren mit J2/Pyridin ir~ hoher Ausbeute zu den gut kristallisierenden, 
einJaeitlichen ~-(Pyridinium)-Substitutionsprodukten, 1-(2-Pher~ylhydra- 
zorLocyclopontyl)-pyridiniumjodid 3 d e bzw. 1-(2-Phenylhydrazoaocyclo- 
hexyl)-pyridiniumjodid 3 e~; durch Alka]ibehandlung werderl daraus die 
orangefarbigen, bei Raumtemperatur  kristallinen Verbindungen 1-Phenyl- 
azo-l-cyclopenten 5 d 4b bzw. 1-Phenylazo-l-cyclohexea 5 eaa, b, 5 er- 
halten. 



Cis- und trans-c~,~-dialkylsubstituierte Phenylazo-alkene 1721 

AuBer dieser Darstellungsmethode ffir dialkylsubstituierte Phenylazo- 
alkene sind andere Bildungsm6glichkeiten beschrieben a-l~ Es s i n d -  ab- 
gesehen yon der direkten Oxidation c,.,B-unges/ittigter 1-Phenyl-2-alkenyl- 
hydrazine zu Phenylazo-alkenen sb - -  im allgemeinen 1,4-Eliminierungs- 
reak~ionen : Aus - -  oft nur intermedi~iren - -  Arylhydrazonen yon Carbonyl- 
verbindungen mit einem elekronegativen Substituenten X am ~-st~ndigen 
C-Atom f/lhrt die fast durchwegs durch Basenangriff eingeleitete 1,4-Eli- 
miniernng yon !-IX (X ~ Br, Cl, OH, OR als a,~-Epoxid, OCOCH3, OCOC6H5 
oder Fyridiniumhalogenid) zu den entsprechenden Arylazo-alkenen; die 
I)urchftihrbarkeit der 1,4-Eliminierung wird jedoch eingeschr~nkt durch die 
Art der aromatischen Substitution im Arylhydrazon 4 e. Wie die Eliminierung 
yon p-Toluolsulfins/~ure aus Cyclohexanon-N-tosyl-phenylhydrazon zu l- 
Phenylazo-l-cyclohexan 5 e 5 a zeigt, ist auch eine 1,4-Eliminierung bei ver- 
tauschter Stellung yon HX (X = O~S--C6H4CH3) im Keto-phenylhydrazon 
m6glich. 

Im der L]teratur sind vorwiegend soiche Ary]azo-cyc]oalkene be- 
schrieben 4-8, ]0, deren CyclooIefinteiI die cis-Anordnung der Alkyle an der 
C = C-Bindung fixiert. Nut in einem Fall offenkettiger, dialkylsubstituierter 
l~henylazo-alkene wird das Vor]iegen eines Isomerengemisches (entsprechend 
5 und 6) festgestellt 9. 

I 
Das Hetero-diensystem - - N : N - - C = C <  der offenkettigen, g,~-di- 

alky]substituierten Phenylazo-a]kene bedingt durch die Konfigurationen 
der olefinischen Doppelbindung und der N=N-Bindung  sowie durch die 
Konformation der zwischen diesen beiden Doppelbindungen ]iegenden 
formalen Einfachbindung (s-cis oder s-trans) formal insgesamt 2 8 - -  - 8 
coplanare geometrische Isomere. 

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  der  P h e n y l a z o - a l k e n e  
5 u n d  6 

Die spektroskopische Analyse gestattet es, den aus den ~-Phenyl- 
hydrazonoalkyl-pyridiniumjodiden 3 erhMtlichen dialkylsubstituierten 
Phenylazo-alkenen unter vollst~ndiger Festlegung der geometrischen 
Anordaung die Strukturen 5 bzw. 6 zuzuordrmn (vgl. Reaktionsschema) : 

In den EA-Spektren (Tab. 1) der reinen Phenylazo-alkene 5 a, 5 b, 
5 d und 5 e ist die Lage der Bandenmaxima der n - :n* -  und ~--~*-An- 
regung im Vergleich zu den s-trans-(E).2-Phenylazo.l-alkenea 41 
geringfiigig, aber symptomatisch verschoben, was auf den gegenfiber 4 
zus~tzlichen Alkylsubstituenten an der C----C-Bindung in 5 zuriick- 
zuffihr~n ist: Dadurch ist z. B. in 5 a uad 5 b die n--n*-Absorption um 
9 nm gegeniiber 4 a und 4 b 1 hypsochrom, die Lage der ~--~*-Anregung 
um 4--5  nm bathochrom verschoben. Dieser Befund geht parallel mit 
Beobachtungen bei cr Ketonen n-l~, deren Carbonyl- 
absorptionen analoge gegenl~tufige Verschiebungen der entsprechenden 
n--x*-  und ~--x*-~)berg~nge mit zunehmender Alkylsubstitution der 
C--~C-Bindung aufweisen. Die ~-Werte der n--~*- und ~--7~*-l)berg~nge 

l~onatshefte for Chemie, Bd. 103[6 109 
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sind in 5 gegeniiber 41 nur  unwesentlich ver/~ndert : Somit sprechea aueh 
bei den Phenylazo-alkenen 5 die gleiehen Argumente  wie bei den 2-Phenyl- 
azo-l-alkenen (4) 1 - - r e l a t i v  rdedrige ~-Werte (260--330) der n--Tc*-Art- 
regung some hohe r (22 000--24 500) der ~:--7:*-Uberg&nge - -  
sowohl fiir alas Vorliegen der trans-Konfiguration der N = N - B i n d u n g  als 
aueh ftir die s-trans-Konformation der zentralen, formalen Einfaeh- 

I 
b iadung des Heterodiensystems - - N = N - - C = C < .  

Tabelle 1. D a t e n  de r  E A - S p e k t r e n  der  s-trans-(E,E)-Phenylazo- 
m , ~ - d i a l k y l - a l k e n e  (5) 

)n-Hexan (nm} (log ~) 
m a x  

1%' 1%" n--r:* ~--~* C 6 H 5 - - N = N - - C  = C  a 

5a  CHa CHa 435 (2,52) 301 (4,39) 

5b CH8 CH~CHs 437 (2,42) 301 (4,34) 

5 c b CH2CHa CHa 445 (2,37) 304 (4,31) 

5d c 

Sea  

a Vgl. s. 

(CI-I2)3 443 (2,44) 308 (4,39) 
318 Schulter 
332 Schulter 

(CI-I2)4 439 (2,42) 302 (4,35) 
312 Schulter 
326 Schulter 

b Im Gemisch mit 6 c (ca. 3 : 2). c Vgl. ~ b. 

222 Schulter 
227 (4,30) 
232 
222 
22S (4,21) 
233 
224 
229 (4,04) 
234 
224 
230 (4,06) 
236 
223 
228 (4,01) 
234 

a Vgl. 4a, 5 

Obwohl die Phertylazo-alkene 6 nicht  rein isoliert worden sind, ist 
aueh in diesea Verbindungen die trans-Konfiguration der N = N - B i n d u n g  
some die s-trans-Xonformation der N- -C-B indung  anzunehmen:  Das 
EA-Spekt rum des aus 1-(1-Methyl-2-phenylhydrazonobutyl)-pyridinium- 
jodid (3 c) erhaltenen Gemisehes isomerer 3-Phenylazo-2-pentene (5 c 
nnd 6 c; auf Grund des 1H-NMI~-Spektrums bei 26 ~ etwa im Ver- 
h/~ltnis 3 : 2 vorliegend) erttsprieht sowohl nach Gage als aueh Intensi t~t  
der n--7~*- nnd rc--7:*-Absorptiormn jenen der Phenylazo-alkene 5. 

Die Isomerie zwisehen den Isomerenpaarea  e,~-dialkylsubstituierter 
Phenylazo-alkene 5 und b basiert daher auf einer geometrisehen Isomerie 
um die olefinisehe Doppelbindung,  was erwartungsgem/s im EA-Spek- 
t rum nieht zum Ansdruck k o m m t  (vgl. e,~-unges. Carbonylverbindun- 
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gen 12, Woodward-Regeln13), hingegen im ltt-NMt~-Spektrum zu er- 
kennen ist : 

Die 1H-NMl%-Spektren (Tab. 2) der g,~-dialkylsubstitnierten 
Phenylazo-alkene 5 und 6 ermSglichen eine eindeutige Znordnnng der 
Chemischen Verschiebung des olefinischen Protons dieser trisubstituier- 
ten Alkene: Wie aueh fiir die olefinischen Protonen am C-l-Atom der 
2-Phenylazo-l-alkene 4 angenommen wird 1, liegen die Signale des 
Olefin-Protons in cis-Stellung zur Phenylazo-Gruppe in 5 bei  tieferem 
Feld Ms jene des trans-stgndigen Protons in 6. Diese Zuordnnng wird 
best~tigt durch die 1-Phenylazo-l-cycloalkene 5 d und 5 e, deren Cyelo- 
olefinteil die cis-Stellung des olefinisehen H-Atoms zur Phenylazo-Gruppe 
fixier~. 

Ir~ den offenkettigen Phenylazo-alkenen 5 a - - c  und 6 a - - c  wird die 
Chemisehe Verschiebnng der Allylprotonen der ~-Alkyl-Substituenten in 
trans- oder cis-Stellnng znr Phenyhzo-Gruppe durch diese im gleichen 
Sinn, abet in nnterschiedlichem Ausmal~ beeinflnl~t wie die der olefinischen 
Protonen am ~-C-Atom der jeweils isomeren Verbindung. 

Die spektroskopisc.hen Daten beweisen die Struktnr tier s-trans- 
(E,E)-Phenylazo-alkene 5. - -  Die weitgehende Konstaaz der 8-Werte 
(Tab. 2) der Signale yon Protonen ia vergleiehbaren Positionen der 
Verbindungsreihen 5 und 6 sowie das Vorliegen jeweils eines einzigen 
Isomeren dort, wo Isomerie um die C=C-Bindung uusgeschlossen ist 
(5 d nnd 5 e), lgl~t trotz Fehlens beweisbringender EA-Spektren der 
reinen Verbindungen 6 den Schlu~ zu, daf~ aueh die zu 5 isomeren 
Phenylazo-ulkene 6 in einer trans-Xonfigur~tion der N : N - B i n d u n g  und 
in einer s-trans-Konforraation der N--C-Bindnng vorliegen, diese also 
als s-trans-(E,Z)-Phenylazo-alkene (6) zu bezeichnen sind. 

T r e n a n n g  u n d  I s o m e r i s i e r u n g  de r  P h e n y l a z o - a l k e n e  5 u n d  6 

W/ihrend die cyclischen Phenyhzo-alkene 5 d und 5 e als einheitliehe 
Verbindungen gebildet werden, eatstehen die offenkettigen ~,~-dialkyl- 
substitnierten Phenylazo-alkene als Isomerenp~are 5 nnd 6 (zum Teil 
infolge eines Gemisehes der Vorstufe 3 mit 2, s. o., ~neh begleitet yon 
strukturisomeren 2-Pheaylazo-l-alkeaea 4). Eine Auftrennung dieser 
Isomerengemische ge]ang lediglich teilweise: Durch S/iulenehromato- 
graphie konnten arts den Isomerengemischen 4 a, 5 a und 6 a bzw. ~us 
4 b, 5 b und 6 b nur die Phenylazo-alkene 5 a nnd 5 b rein isoliert 
werden (die 2-Phenylazo-l-alkene 4 a nnd 4 b siad aus den isolierbaren 
Vorstnfen 2 a nnd 2 b einheitlieh darstellbar~). D~s Isomerenpaar 5 c 
und 6 c kormte anf diese Weise nicht getrennt werden. 

Die Einheitlichkeit yon 5 a und 5 b (durch ihr 1H-NMl%-Spektrnm 
erwiesen) geht allerdings bei Raumtemperatur  (25 ~ infolge einer 
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thermischen Aquilibrierung zwischem 5 a bzw. 5 b u n d  den dazu geo- 
metrisch Isomerem 6 a bzw. 6 b bald vcrloren. Auf Grund dieses Befundes 
wurde vermutet, dal~ das (durch Vergleich der IntegrationsstufenhShe 
der 5lMR-Signale bestimmte) Verh&ltnis der Isomeren 5 a und 6 a 
sowie 5 b u n d  6 b thermodynamisch bedimgt ist und ii~folge dieser 
Temperaturabh&ngigkeit nicht das l~esuRat einer kinetisch gesteuerten 
Eliminierung yon Pyridin �9 H J  aus 3 a bzw. 3 b wiedergibt. Dies wird 
auch dureh einen ersten Versueh best~tigt : Erfolgt die Eliminierung yon 
Pyridin �9 HJ  aus 3 abe i  Temperaturen zwischen 0 und 5 ~ so kann das 
kinetisch bedingte Verh~iltnis des daraus resultierenden Isomerenpaares 
5 a und 6 a ermittelt werden, da unter etwa 5 ~ das Gleiehgewicht 
zwischen 5 a and 6 a eingefroren ist. Bei Raumtemperatur ist die 
thermische Aquilibrierung yon 5 a and 6 a noch so ]angsam, dal~ eine 
Trennung mSglich ist. Bei zunehmenden Temperaturen verschiebt sich 
das thermodyaamische Gleichgewicht zugunste~ der s - t rans- (E ,E) -  

Phenylazo-alkene 5 (vgl. Tab. 3). 
Die Elementaranalysen wurden yon Dr. J .  Z a k  im Mikroanalyt. 

Labora~orium des hs t i tu tes  fiir Physikal. Chemie der UniversitiR Wien 
durchgeffihrt. Die spektroskopischen Daten wurden mit Geriiten er- 
mittelt, die vom Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen Forschung 
in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt worden sired. 

Experimenteller Teil 

Vers. 1: Umsetzung yon 2-Butanon-phenylhyclrazon (1 a) mit  J2 in Pyr id in  1, 2 

Zu einer LSsung yon 2,54 g (10 mMol) J~ in 15 ml abso]. Pyridin wird 
(bei 25 ~ in N2-Atmosph/~re, unter magnet. Rfihren) eine LSsung yon 
1,62 g (10 mMol) 2-Butanon-phenylhydrazon (1 a) in 15 ml abso]. Pyridin 
w/~hrend 15 Min. zugetropft. ])as dunkelbraune Reaktionsgemisch hellt sieh 
naeh 18 Stdn. Stehen zu einer klaren, braunroten LSsung auf. Daraufhin 
wird am l~o~ationsverdampfer (30 ~ 15 ram) weitgehend eingedampR und 
der Rfiekstand mit 15 ml Aeeton versetzt. Die naeh mehrs~dg. Stehen 
gebildeten Kristalle werden abfiltriert, mit 50 ml I-I20 digeriert und im 
Vakuumexsikkator fiber P205 getrocknet: 1,dg (38%) rohes 2-Phenyl- 
hydrazonobutyl-pyridiniumjodid (2 a) 1. 

/)as Aeetonfiltrat nach der Isolierung yon 2 a enth/~R neben diesem 
(nicht isoliertes) l-Methyl-2-phenylhydrazonopropyl-pyridiniumjodid (3 a). 
Naeh Abdestillieren des L6sungsmittels wird der dunkelbraune, 61ige l~fiek- 
stand naeh Vers. 6 a welter umgesetzt. 

Vers. 2 - Umsetzung von 2-Pentanon-phenylhydrazon (1 b) mit J2 in Pyr id in  1, 2 

Wie in Vers. 1 besehrieben, werden 1,76 g (10 mMol) 2-Pentanon-phenyl- 
hydrazon (1 b) mit 2,54 g (10 mMol) J~ in absol. Pyridin umgesetzt. Aus dem 
~eaktionsgemisch werden 1,6g (43~oi) kristallines 2-Phenylhydrazono- 
pentyl-pyridiniumjodid (2 b) gewonnen. Das Acetonfiltrat naeh der Isolle- 
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rung von 2 b enthalt  neben diesem gelSstes (nieht isoliertes) i-Methyl- 
2-phenylhydrazonobutyl-pyridiniumjodid (3 b). Dieses Gemisch wird nach 
Abdestillieren des L6sungsmittels nach Vers. 6 a welter umgesetzt. 

Vers. 3 : 1- (1 -M ethyl-2-phenylhydrazonobutyl-pyrldiniumjodid (3 c) 

Zu einer L6sung yon 3,52 g (20 mMol) 3-Pentanon-phenylhydrazon (1 c) 
in 30 ml abso]. Pyridin unter Iq2 wird bei 80--90 ~ unter magnet, l%fihren ei]ae 
L6sung yon 5,08 g (20 mMol) J2 in 30 ml absol. Pyridin in Portionen yon 
1--2 ml zugetropft; dabei wird vor weiterer Zugabe abgewartet, bis sich des 
Reaktionsgemisch wieder aufgehellt hat, was gegen Ende der l~eaktion 
immer 1/~ngere Intervalle erfordert, l~aeh Beendigung der Zugabe wird 
erkalten gelassen und ansehlieBend des L6stmgsmittel am t%otationsver- 
dampfer (40 ~ 15 ram) abgezogen. Der Rfiekstand wird mit  20 rnl Aeeton 
versetzt, kaltgestellt und des naeh mehreren Stdn. auskristallisierte Pyri- 
din �9 H J  abfiltriert. Des Fil trat  wird am Rotationsverdampfer eingeengt und 
der 61ige I~fiekstand mit 10 ml Di~thylketon versetzt:  Nach 12stdg. Stehen 
im Kfihlsehrank werden die Kristalle abfiltriert : 6 g (78 %) rohes 1-(1-Methyl- 
2-phenylhydrazonobutyl)-pyridiniumjodid (3 c). Zur Analyse wird zweimal 
aus Aceton/Isopropylalkohol (9: 1) umkristallisiert: Sehmp. (Zers.) ab 126 ~ 
(in der sieh mit  zunehmender Temperatur stark dunkel f/~rbenden Schmelze 
bilden sieh neue, wfirfelige Kristalle). 

C16H20JNa. Ber. C 50,40, H 5,29, J 33,29, N 11,01. 
Gei. C 50,64, H 5,33, J 32,78, N 11,22. 

1K-NMR (CD8)2SO, ( T M S ) .  
= 1,00 ppm t (J = 7,5 Hz) 3I-I: CH3--CH2 
= 1,87 ppm d (J = 7,0 Hz) 3H: CH3--CH 
= 2,96 ppm q (J = 7,5 Hz) 2H: CHa--CH2 

I 
= 5,88 ppm q (J = 7,0 Hz) 1H: C H a - - C H - - N  + 
= 6,4--7,3 ppm m 5H" C6H5-- 
= 7,3--8,8 ppm mehrere m 6H: C5H5N + -  und - - N H - -  (lI-I gegen D 

austauschbar). 

Vers. 4 : 1- ( 2-Phenylhydrazonocyclopentyl ) - pyridiniumjodid (3 d) 2 

Eine L6sung yon 3,48 g (20 mMol) Cyclopentanon-phenylhydrazon (1 d) 
in 30 In] absol. Pyridin wird zu einer LSsung yon 5,08 g (20 mMol) J2 w~hrend 
15 Min. zugetropft. Das dunkle Reaktionsgemiseh hellt sieh naeh Stehen 
fiber l~acht zu einer braunroten, klaren L6sung auf. Naeh weitgehendem 
Abdestillieren des LSsungsmittels (l~otationsverdampfer 30 ~ 15 mm) wird 
mit  50 ml Ather digeriert, der entstandene Kristallbrei abfiltriert und mit 
Ather gewaschen. Dieses Kristallgemisch wird dutch Digerieren mit  50 ml 
I-I20 yon Yyridin.  H J  befreit; der wasserunlSsliche Rfiekstand wird ab- 
filtriert, mit  H20 gewaschen und ira Vakuumexsikkator fiber P205 getroek- 
net: 6,7 g (88%) 2-Phenylhydrazonoeyelopentyl-pyridiniumiodid (3 d) ; 
Sehmp. ~ (aus Methanol) 128--130 ~ 

Vers. 5 : 1- (2-Phenylhydrazonoeyclohexyl)-pyridiniumjodid (3 e) ~ 

Wird eine L6sung yon 5,08 g (20 mMol) J~ in 30ml  absol. Pyridin 
tropfenweise mit  einer L6sung von 3,76 g (20 rnMol) Cyclohexanon-phenyl- 
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hydrazon  (1 e) verse~zt (i%aumtemp., N2-Atmosl0hS~re , ms, grief. Rfihren), so 
bi lden sieh naeh  wenigen Min. Kristal le .  Diese werden naeh  18 Stdn.  ab- 
f i l t r iert  und  mi~ wenig Pyr id in  gewasehen (Frakt ion  1). ])as F i l t r a t  wird  am 
l~otagionsverdampfer  (30 ~ 15 mm) wei tgehend eingeengt  und  der l%fiekstand 
zweimal  mi t  je 50 ml Athe r  un te r  k rgf t igem Umrf ih ren  des Kris tal lbreies  
ext rahier t .  Naeh  Abdekan t i e ren  des Athe rex t rak tes  werden J~therreste a m  
]~ota t iensverdampfer  en~ferng und  der  t{fiekstand rnig 50 ml  1-120 anger ieben:  
Die Kris ta l le  (Frakt ion  2) werden abfi l t r ier t  und  ebenso wie die aus F rak t i on  1 
naeh  Digerieren mi t  50 ml  I-I20 verbleibenden,  wasserunlSsl. Kris ta l le  im 
Vakuumexs ikka to r  fiber PuO5 ge t roekne t :  J e  3,5 g Rohproduk t ,  zusammen  
7,0 g (89%) 2-Phenylhydrazonoeyc lohexyl -pyr id in iumjodid  (3 e);  Schmp. e 
(aus Methanol)  119--123 ~ 

Vers. 6: c~,~-Dialkylsubstituierte Phenylazo-all~ene 5 und 6 

a) Umsetzung der c~-Phenylhydrazonoallcyl-pyridiniumjodide 3 mit 2n-NaOI~ 

10 mMol 3 c - - e  (oder der unisoliertes, 3 a neben 2 a,  3 b neben 2 b oder  
3 c en tha l tende  Reakt ionsr f ieks tand der Umse tzung  yon 10 mMol Keto-  

Tabelle  3. A u s b e u t e n  (%) a n  P h e n y l a z o - a l k e n e n  ( b e z o g e n  a u f  
K e t o p h e n y l h y d r a z o n  1) 

4 5 6 5/6 Temp. ,  ~ 

a a 2,0 0 - - 5  b 
38 e _{_ 8 12 5 2,4 26 

b a 42 c @ 9 13 3 4,3 26 
c a, d 57 40 1,4 26 

2,0 59 
d a  79 
e a  89 

a E r m i t t e l t  aus den In tegra l s tu fenh6hen  olefiniseher ProtonensignMe der  
1H-NMR-Spek t ren  der  Isomerengemisehe.  

b Bei der  Dars te l lung  yon 5 a und 0 a nach Vats.  6 a b e i  0 - - 5  ~ 
e Aus den naeh  Vers. 1 bzw. 2 isolier~en An~eilen an 2 a bzw. 2 b und  

deren quant i ta~iver  U m s e t z u n g  zu 4 a bzw. 4 b ;  vgl. Lit .  1. 
a Aus den isolierten Vorstufen 3 c bzw. 3 d bzw. 3 e. 

pheny lhydrazon  I a - - c  mi t  J2/Pyridin)  (Vers. 1--3) werden in 15 ml DMSO 
gel6st und  in einen Seheidetr ichter  zu 75 ml It~O und 75 ml Petrol/~ther 
(40--60 ~ gegeben. Naeh  Zugabe von 8 mI 2n -NaOH werden  die dadureh  
freigesetzten Phenylazo-a lkene  dureh krMtiges Seh/ i t te ln in die Pz{-Phase 
fibergeffihrt ;  diese wird abge t renn t  und die E x t r a k t i o n  der w&Br. Phase  mi t  
wei teren 25 ml / )J l  vervol ls t~ndigt .  Die vereinigten orange gefi irbten 
P A - E x t r a k t e  werden zweimal  mi t  je 50 ml H20,  einmal  mi t  50 ml 0,5n-JcIC1 
und  absehliel3end mi t  1K20 bis zur  neu t ra len  Reak t ion  des Wasehwassers  
gewasehen und  fiber MgSO4 getroeknet .  

Nach  Abdest l l l ieren des L6sungsmit te ls  (Rota t ionsverdampfer  20 ~ 
15 mm) verb le ib t  als l~eakt ionsprodukt  der e -Phenylhydrazonoa lky l -  
pyr id in iumj  odide 2 a/3 a, 2 b /3  b bzw. 3 c ein Isomerengemiseh,  bes tehend aus 
4 a / 5 a / 6 a  (0,40 g, 25%), aas  4 b / 5 b / 6 b  (0,44 g, 25%) bzw. aus 5 c / 6 c  (0,42 g 
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aus 5 mMol 3 c, 97~o), deren Mengenverh~l tnis  aus den 1H-NMR-Spekt ren  
dieser Gemische best imm~ wird (Tub. 3). Aus den 2-Phenylhydrazono-  
cycloalkyl -pyr id in iumjodiden 3 d und  3 e wird zun/~chst ein 51iger Ri icks tand  
erhalten,  der durch Anre iben  oder Kal ts te l len  leicht  zu orangeroten  Kris ta l len  
kristal l isiert  : 1,54 g (90~o) 1-Phenylazo- l -cyc lopenten  5 d, naeh  Umkris ta l l i -  
sieren aus I?entan Schmp. 51- -52  ~ (Lit. 4b 42__43o), und  1 ,85g (99~/o) 
1-Phenylazo- l -cyc lohexen 5 e, naeh Umkris ta l l i s ieren aus Pen tanf rak t ion  
Sehmp. 41- -42  ~ (Lit. 4b 32__34~ 

b) Isol ierung yon 5 a aus  dem Gemiseh mi t  4 a und  6 a 

Das nach  Vers. 6 a erhal tene I somerengemisch  aus 0,40 g 4 a, 5 a und  
6 a wird in 1 - - 2  ml  P ] [  (40--60 ~ gelSst und  auf eine SiO2-S/iule aufgebracht  
(150g durch 10~o H~O-Gehal t  desakt ivier tes  SiO~, aufgeschl / immt in 
P]l /~_ther 8 : 2 ;  S~u]enmal3e H 66 cm, I .D.  2,4 cm). Zum Eluieren  wird 
P J f / A t h e r  9 : 1 verwendet ,  das gelbe E l u a t  wird in F rak t ionen  zu 10 ml  auf- 
gefangen:  Die F rak t ionen  1- -2  bestehen aus einem Gemisch (1 : 1) yon 4 a 
und  6 a (14 rag). Die F rak t ionen  3 - - 7  en tha l t en  vorwiegend 4 a ;  die Frak-  
t ionen 8 - -10  en tha l t en  35 mg  5 a, welches zur  wei teren l~einigung nochrnals 
ehromatograph ie r t  und  dadurch  spektroskopisch einhei t l ich erha]ten wird. 
5 a isomerisiert  sieh teilweise zu 6 a ;  bei 25 ~ stcl l t  sich nach  wenigen Stun- 
den das the rmodynamische  Verhal tnis  5 a / 6 a  ~ 2,4 ein. 

c) Isol ierung von 5 b aus  dem Reatctionagemiseh mi t  4 b und  6 b 

Des n~ch Vers. 6 a erhal~ene Isomerengemisch,  bes~ehend aus 440 mg 
4 b, 5 b und 6 b, wird  in 1 - -2  ml P ~  (40--60 ~ gel5st und  auf  eine SiO2- 
S~ule aufget ragen (200 g durch 5proz. I-I20-Gehalt  desakt ivier tes  SIO2, 
au.f.ge..schl~mmt in PA/fi~ther 1 : 1 ; Saulenmal3e : H 87 cm, I. D. 2,4 cm). Mit  
P A / A t h e r  (99: 1) wird  eluiert  und  des ge]be E lua t  in F rak t ionen  zu 10 ml  
aufgefangen:  F rak t i on  1 en tha l t  11 mg  eines Gemisches yon 4 b und  6 b, die 
F rak t ionen  2- -11  bestehen vorwiegend  aus 4 b ;  F r ak t i on  12 enth~l~ 23 mg  
5 b, welches durch wiederho]te  s / iulenchromatographisehe Rein igung  
spektroskopisch einheit l ieh wird, sich jedoch bei 25 ~ teilweise zu 6 b iso- 
merisiert .  
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