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Synthe.vis and Decompo.5'ition of Azo-Initiators, l I 

For further investigation of the relations between the structure and the 
decomposition of the azoesters of the type PhRlhaCN=CNhaR1Ph two 
supplement series (RI=CH3, C~Hs; ha = substituted acetic acids) were 
synthesized. Especially information were obtained concerning the reasons for 
the low temperatures of decomposition of the azoesters of acetic acid. The 
azoesters of the substituted acetic acids follow a law of first order for the 
decomposition. 

( Keywords: Azoester~', synthesis, decomposition) 

Einleitung 

Die in Teil 11 beschriebenen homologen Reihen der Azoester der 
Struktur Ph 111ReCN = NC R2 R1Ph zeigen bei der Variation der Carbon- 
sgurereste (/?2) als Besonderheit eine deutlich erniedrigte Zerfalls- 
temperatur der Azoester aus Essigs/~ure ira Vergleieh zu den anderen 
Gliedern dieser Reihe. Diese Beobaehtung kann weder mit induktiven 
noch mesomeren Effekten erklttrt werden. Die Vermutung, daf~ 
sterische Effekte ftir die Herabsetzung der 10h-FIalbwertstemperatu- 
ren verantwortlieh sind, l~Bt die Abgnderung der CHa-gruppe im 
Essigsgurerest des Azoesters dutch verschiedene ,Rubstituenten sinnvoll 
erscheinen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Synthesen 

Als Ausgangssubstanzcn dienen wiederum die Chlor~zoverbindun- 
gen. Diese werden umgesetzt mit den Natriumsalzen der folgenden 
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substi tuierten EssigsS~uren in der L6sung der entspreehenden Oarbon- 
s/iure bzw. einer Aufsehl£mmung yon Salz und Carbons/iure in 
t roekenem Aeeton : Chloressigsgure, Diehloressigsgure, Cyanessigsgure, 
Phenylessigsgure, Methoxyessigsgure und Trifluoressigsgure. Mit Aus- 
nahme der Trifluoressigs/iure-Derivate sind alle Azoester naeh den in 
Teil I besehriebenen Verfahren A his D zuggngliehL Der Azoester aus 
Trifluoressigsgure ist sehr hydrolyse- und liehtempfindlieh und zersetzt 
sieh in TrifluoressigsS~ure. Daher  wird die Umsetzung der Chlorazo- 
verbindung nur mit  dem Natr iumsalz  der Trifluoressigsgure vorge- 
nommen,  welches in Aeeton sehr gut 16slieb ist. Das entstehende 
Natr iumehlorid wird fiber eine feinporige Fr i t te  abgesaugt  und das 
L6sungsmittel  ira Vak. abrotiert .  Tabelle 1 gibt eine/,)bersieht fiber die 
dargestellten Azoester. 

Tabelle 1. Dargestellte Azoverbindungen der S truk tur  P h R * t ~ C ~  T = NCRzR1Ph 

R1 R 2 R1 R2 

I c CHa QCCHa 2 c C2H.~ 02CCHa 
6 a CHa QCCH2CI 7 a C2H~ QCCH2C1 
6 b CH~ QCCHC12 7 b C2H5 QCCHC12 
6 c CHa 02CCH2CN 7 c C2H5 O.~CCH.~CN 
6 d CH3 Q C C H e P h  7 d C2H~ 02CCH2Ph 
6 e CHa 02CCH2OCHa 7 e C.2H5 02CCH2OCHa 
6 f C, Ha OeCCFa 7 f Cell5 O2CCFa 

Z e~Jhll.~ me s.~ ~l nqe n 

Die Zerf~l.llsmessungen wurden in der in Teil I besehriebenen 
Versuehsappara tur  bei versehiedenen Tempera turen  durehgef/ihrt 1. 
Die aus den Zerfal lskonstanten gewonnen Daten,  Aktivierungsenergie 
ties Zerfalls und 10h-Halbwer ts tempera tur ,  sind in Tabelle 2 zu- 
sammengefagt .  Abb. 1 gibt den Verlauf der 10h-Halbwerts tempera-  
turen in Abhgngigkeit yon der Subst i tut ion im Essigsgurerest der 
Azoester wieder ffir die beiden Serien der Phenylazoethane und Phenyl- 
azopropane. 

Es ist deutlieh zu erkennen, daft der Verlauf der beiden homologen 
Reihen ghnliehe Tendenzen zeigt, jedoeh die Effekte beziiglieh der 
ErbShung oder Erniedrigung der 10 h-Halbwer ts tempera turen  bei den 
Phenylazopropanen weniger s tark ausgeprggt  sind. Von besonderem 
Interesse ist der Abfall der 10 h Halbwer t s tempera turen  ffir (lie Derivn- 
te aus Cbloressigs/i.ure und der Amstieg im Fall yon Diebloressigsgure 
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Tabelle 2. A~tivierung,venergien des Zerfalls und 10 h-Halbwertstemperaturen yon 
Azoestern 

Ver- Aktivierungs- 10h-Halbwerts- Ver- Aktivierungs- 10h-Halbwerts- 
bindung energie (kJ/mol) temperatur °C bindung energie (kJ/mol) temperatur °C 

6 a 66,6 43 7 a 128,5 73 
6 b 124,7 89 7 b 70,7 85 
6 e 89,6 81 7 c 85,4 89 
6 d 118,5 67 7 d 93,8 82 
6 e 45,6 58 7 e 72,8 79 
6 f 357,4 109 7 f 230,6 104 
1 c 85,4 57 2 c 70,7 " 65 
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Abb. 1. 10 h-Halbwertstemperaturen als Funktion der Strukturelemente von 
Azoverbindungen ; I R = CH a ; 2 R = C2H5 

und Trifluoressigsiiure im Vergleich zu den Azoestern aus unsubst.i- 
tu ier te r  Essigsgure. Bei den Diehloressigs/~urederivaten wgre eigentl ieh 
eine noeh niedrigere Zer fa l l s tempera tur  als bei den Monoehloressig- 
sgureder iva ten  zu erwarten.  Beobaeh te t  wird jedoeh der gegenteilige 
Effekt ,  u n d  im Fal l  der V e r b i n d u n g e n  6 a u n d  6 b ist eine E r h 6 h u n g  der 
10 h - H a l b w e r t s t e m p e r a t u r  um mehr  ~ls da.s Doppel te  zu verzeiehnen.  
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Die 10 h-Halbwer ts tempera turen  der Verbindungen 6 f und 7 f weisen 
die h6ehsten Werte auf, welehe bei allen bisher dargestellten Azoestern 
der S t ruktur  Ph R 1 R2CN = NC R 9- R1 Ph gemessen wu rden. 

Zusamrnenhang zwischen der Stru#tnr der Azm~erbindnngen und ihrem 
Zerfall,~verhalten 

Wie die 10 h-Halbwer ts tempera turen  der versehiedenen in Teil 11 
dargestellten Azoester der allgemeinen Struktur  Ph R 1 BeCN = NC Be t71 Ph 
zeigen, wird die Zerfal ls temperatur  haupts~iehlich dutch aromatische 
Systeme am ~ C-Atom der Azogruppe beeinfluBt. Dies wird einerseits 
deutlieh durch die UnmSglichkeit,  eine stabile Chlornzoverbindung aus 
Benzophenonketazin oder Fluorenonketazin herzustellen - die Ver- 
bindungen zerfallen sehon weir unter  0°C -, nndererseits dutch die 
hohen Zerfal ls temperaturen yon Azoverbindungen, deren aroma.tische 
Systems nieht zur Resonanzst~bilisierung des entst.ehenden Radikals 
beitr~gen k6nnen. Die Zerfal lskonstanten einiger soleher Verbindungen 
in Tabelle 3 verdeutliehen dies. Die Verbindungen 8 a - - 8 f  und 9a,  b 

Tabelle 3. Zerfallslconstanten yon Azoestern der Stru#tur 
PheHe (R)?--N = N ~  (R)CH2Ph 

X X 

Ver- R X Zerfallskonstante l~{eBtemperatur 
bindui/g t:z" 10 4 [8] -1 °C 

8 a CHa CI 4,7 190 
8 b CHa O2CH 2,9 200 
8 c CHa 02CCHa 3,0 200 
8 d CH3 QCC2H5 1,4 200 
8 e CH a 02CC3H 7 4,4 200 
8 f CHa QCH(CHa)2 3,5 200 
9 a CH2Ph C1 6,0 190 
9 b CH2Ph QCCH a 4,5 200 

haben keinen aromatisehen Charakter  mehr, sondern sind den rein 
aliphatischen Verbindungen, z.B. 10a. in ihrem Zerfallsverhalten 
/ihnlieh. Die Alkylgruppen haben nut  dnnn grSf3eren Einfluf] auf  den 
ZerfM1, wenn sie durch starke Verzweigung die sterisehe Spannung der 
Azoverbindungen im Grundzustand erhShen 2-4. Mit den oben erwghn- 
ten Faktoren  lassen sieh jedoeh nicht die niedrigen Zerfallstempera- 
turen der Azoester aus Essigs~iure erkl/iren. Der naehfolgende Struktur-  
vorsehlag liefert eine m6gliehe Erklgrung dieses Phgnomens:  
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H 0 
I II 

H - - C - - C  
/ \ 

H3C H 0 

o H CH~ 
\ / 
C - - C - - H  
I[ I 
0 H 

?'1o h = 57°C 

1,1: -Diacetoxy- 1,1: -dtphenyl- I, 1: -azoethan 

Die intramolekulare Ausbildung eines Sechsringes k6nnte den Zer- 
fall beschleunigen, entspreehend ,,Ne~,;man's Rule of the Six '''5,6, 
welehe ffir Alkene entwickelt wurde, die sich dann besonders gut duroh 
Eliminierung bilden, wenn eine intramolekulare Saohsring-gtruktur 
entsteht. Eine Auswahl versehiedener anderer Azoverbindungen, 
welehe in der l, iteratur besehrieben sind 7, lgSt ebenfalls eine relativ 
niedrige 10 h-Halbwertstemperatur erkennen, wenn sieh ein Seehsring 
ausbilden kann. Ngheren AufsehluB iiber die beobaehteten niedrigen 
10 h-Halbwertstemperaturen bei den Azoestern mit der M6gliehkeit zur 
Ausbildung eines Seehsringes sollten die zwei Versuehsreihen mit, den 
Verbindungen 6 a - 4  und ? a - - f  geben. 

Die Azoester aus Chloressigsgure 6 a und 7 a zeigen den erwarteten 
negativen Effekt und setzen die 10h-Halbwertstemperatur im Ver- 
gleieh zum Azoester aus unsubstituierter Essigsgure herab. {Jber- 
rasehend ist jedoeh der steile Anstieg der Zerfallstemperaturen bei den 
Derivaten aus Diehloressigsgure 6b und 7b. Die Betraehtung eines 
Kalottenmodells lgBt in diesem Fall jedoeh erkennen, dab das ve> 
bleibende Wasserstoffatom der Essigsguremethylgruppe aus der ange- 
nommenen Ebene, welehe fiir die intramolekulare Wasserstoffbriieken- 
Bindung notwendig ist, herausgedreht wird. AuSerdem erkennt man an 
Kalottenmodellen, daft die sterisehe Hinderung der Alkylgruppen der 
Sgurereste im Azoester versehieden groB ist. Am geringsten ist die 
Hinderung erwartungsgemgft bei der Ameisensgure; die Methylgruppe 
der Essigsgure st6rt stgrker als die Ethylgruppe der Propionsgure, denn 
die OH~-(~ruppe beim Ethylrest hat einen geringeren Raumbedarf als 
die Methylgruppe der Essigsgure. Die gr68te sterisehe Hinderung 
findet ,~ieh bei der Pivalinsgure (Trimethylessigsiiure), und infolge- 
dessen f/illt die 10h-Halbwertstemperatur. 
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Die Azoester aus Cyanessigsgure 6 c und 7 c erhShen die Zert~alls - 
temperaturen,  indem die Cyanogruppe ebenfalls die sterisehe Anord- 
nung des Seehsringes stSrt. Die PhenylessigsSmre in den Verbindungen 
6 d und 7 d erniedrigt hingegen wegen der sterischen GruppenhS~ufung 
und verstS~rkter ResonanzmSglichkeit  die 10h-Halbwer t s tempera tur  
und ebenso - -  jedoeh weniger s tark ausgeprS~gt - -  die Methoxyessig 
s/iure in den Azoestern 6 e und 7 e. 

Diese Beobachtungen zeigen, da[3 bei den untersuchten Azoestern 
dann, wenn die MSgliehkeit zur Ausbildung eines Sechsringes durch 
Wasserstoffbr~cken-Bindung gestSrt wird, die Zerfal ls temperaturen 
ansteigen. Das Beispiel des DichloressigsS~ureesters verdeutl icht  dies. 
U m  sterisehe Effekte dureh xToluminSse Gruppen in den S~ureresten 
weitgehend auszuschalten und nur den mSglichen Einflu• der Wassser- 
stoffbr/icken-Bindung im Seehsring herauszufiltern, wurde auch das 
Azoesterderivat  der Trifluoressigs/iure (6f, 7 f) untersucht.  Hier sind 
alle Wasserstoffatome des EssigsS~urerestes durch Fluor ersetzt, und es 
gibt somit keine MSglichkeit einer Wasserstoffbr/icken-Bindung zur 
Azogruppe und damit  zur Ausbildung eines Sechsringes. In  der Ta t  
erhShen sich die 10h-Halbwer t s tempera turen  bei diesen beiden Azo- 
estern um fund 40 °C im Vergleieh zum Azoester aus unsubsti tuierter  
Essigs/iure. 

Die Annahme einer intramotekul~ren Wasserstoff~rticken-Bindung 
wird weiterhin gesttitzt dutch den Vergleich der 1H-NMR-Spektren der 
Verbindungen 10 a und 10 b 8 : 

CH3 CH3 
I I 

H~C--C--N = N - -  C--CH.3 
I I 

O C ~ , H  3 O C ~ H  3 
II II 
0 0 

10a 

CH3 CH3 
[ J 

H3C--( ~ C~CH 3 
I I 
OCCH30CCH 3 

It H 
0 0 

l o b  

Die Methylprotonen des EssigsS~urerestes yon 10b erscheinen bei 
2,01ppm, die der anderen Methylgruppen bei 1,47ppm. Bei Vet- 
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bindung 10a jedoeh erscheint die Methylgruppe des Essigs/~urerestes 
bei 1,94ppm, und die Signale der Protonen der restliehen Methyl- 
gruppen liegen bei 1,54 ppm. Die Protonen des Azoesters sind also im 
Vergleieh zu der Verbindung 10 b ohne Azogruppe zu tieferem Feld hin 
versehoben, ein Effekt, den man normalerweise bei Wasserstoffbriieken 
findet. 

Es lassen sich also folgende Tendenzen bei den dargestellten homo- 
logen Reihen der Azoester erkennen, die sieh aus dem Zusammenhang 
zwisehen der Struktur und den 10 h-Halbwertstemperaturen ergeben: 
Aromatisehe Gruppen, welehe direkt mit dem ~--C-Atom an der 
Azogruppe verknflpft sind, haben den gr6f~ten Einflug auf dan Zerfall. 
Von untergeordneter Bedeutung ist bei den Azoestern der Struktur 
PhR1R2C--N=N--CR2R1Ph die Alkylgruppe der Ausgangsketazine, 
sofern sie linear ist. Die Variation der Carbonsfiuregruppen hat  mit 
Ausnahme des Essigs£urerestes nur dann gr6geren Einflug auf den 
Zerfall, wenn es sieh um stark verzweigte S~uregruppen handelt. Die 
Sonderstellung der Azoester aus Essigs~ure ergibt sich aus der ver- 
gleiehsweise h6heren sterisehen Hinderung und der M6gliehkeit zur 
Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbriicken-Bindung. 

Wir danken der Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsvereinigun- 
gen E. V. ffir die F6rderung dieser Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 

Chloriefung der Ketazine 

a) Die Darstellung yon 1,1'-Diphenyl-2,2'-dichlor 2,2<~zopropan (8a) er~ 
folgt nach dem in Tell I beschriebenen Verfahren CB 1. 

b) Die Darstellung des 1, l'-Dichlor- 1, l'-diphenyl- 1, l'-azoethans (1 a) und 
des 1,1'-Dichlor-l,l'-diphenyl-l,l'-azopropans (2a) erfolgt naeh dem in Tell I 
beschriebenen Verfahren CA 1. 

Darstellung der Azoester 

Die Azoester 6 a~6  e, 7 a--7 e und 8 b-- 8 f, sowie 9 b sind naeh den in Teil I 
beschriebenen Verfahren A---D zug~nglich 1. 

Hiervon abweichend sind die Azoester aus Trifluoressigs/~ure wie folgt 
d~rstellbar: 0,01 tool der Chlorazoverbindung werden in wasserfreiem Aceton 
gel6st und zu einer L6sung yon 0,02 tool Natriumtrifluoracetat in ca. 20 ml 
Aceton (das Salz ist sehr gut 16slich) getropft. Sodann wird 2d bei Raum- 
temperatur gerfihrt, das entstandene Natriumchlorid fiber eine feinporige 
Fritte abgesaugt und die L6sung im Vak. vom L6sungsmittel befreit. Der 
entst~ndene flfissige Azoester ist lieht- und hydrolyseempfindlieh. Ein Versueh 
der Reinigung mittels V~kuumdestillation sehlug fehl. Die Substanzen wurden 
durch Massenspektroskopie identifiziert. 

Die C,H,N-Analysendaten..waren ffir alle im folgenden angefiihrten Ver- 
bindungen in ausgezeiehneter Ubereinstimmung mit den errechneten Werten. 
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1,1'-Di(chloracetoxy)- l,l'-diphenyl- l,r-azoethan (6a) 

Herst. A, Ausb. 58,4~, Schmp. 116 °C; C2oHzoN~04C19 (423). 
1H-NMR (CDC13): 7~7--7,2 (m, 5H), 4,1 (s, 2H), 2,1 (s, 3U). 

1,1'-Di(dichloracetoxy)-l,l'-diphenyl- l,l'-azoethan (6b) 

Herst. B, Ausb. 49,3~, Schmp. 135 °C; C2oHlsN~04C14 (492). 
1H-NMR (CDC13): 7,7--7,5 (m, 2H), 7,5--7,3 (m, 3H), 6,0 (s, 1 It), 1,9 

(s, 3 H). 

I,r-Di(cyanacetoxy)-I,l'-diphenyl-l,l'-azoethan (6 c) 

Herst. B, Ausb. 69,3~o, Schmp. 130 °C; Co~2H2oN404 (404). 
1H-NMR (CDC13): 7,6--7,3 (m, 5H)~ 3,5 (s, 2H), 2,0 (s, 3H). 

1S-Di(phenylacetoxy)- l,l'-diphenyl- l ,l'-azoethan (6d) 

Herst. B, Ausb. 42~2~o, Schmp. 121°C; Cs2H~oN20a (506). 
1H-NMR (CDCI~): 7,3 (s, 10 H), 3,7 (s, 2 H), l:7 (s~ 3 H). 

1,l'-Di(methoxyacetoxy)-l,l'-diphenyl-l,I'-azoethan (6 e) 

Herst. B, Ausb. 47,2~, Schmp. 92 °C; C22H26N206 (414). 
~H-NMR (CDC13): 7,6--7,5 (m, 2H), 7,4--7,3 (m, 3H), 4,1 (s~ 2H), 3,4 

(s, 3 H), 1,9 (s, 3 H). 

1,r-Di(chloracetoxy)-l,l'-diphenyl-l,l'-azopropan (7 a) 

Herst. A, Ausb. 51,8~, Schmp. 55 °C; C~2H24N204Cl~ (451). 
1H~NMR (CDC13): 7,7--7,6 (m, 2H), 7~5--7,3 (m, 3It), 4,2 (s, 2H), 2,2 

(q, 2 H), 0,8 (t, 3 H). 

1,1'- Di( dichloracetoxy) -1,1'-diphenyl-l ,l'-azopropan (7 b) 

Herst. B, Ausb. 49,1~, Schmp. 135 °C; C2~H2uN~OaCI 4 (520). 
~H-NMR (CDC13): 7,7--7,6 (m, 2H), 7,5--7,3 (m, 3 H), 6,0 (s, 1 H), 2,2 

(q, 2 H), 0,8 (t, 3 H). 

1,1'-Di(cyanacetoxy)- l,l'-d@henyL l ,l'-azopropan (7c) 

Herst. A, Ausb. 65,3%, Schmp. 142 °C; C24H24N404 (432). 
1H-NMR (CDCla): 7,6--7,3 (m, 5 H)~ 3,5 (s, 2 H), 2,2 (% 2 H), 0,8 (t, 3 I-I). 

l ,l'-Di(phenylacetoxy)-1,1'-diphenyl-1 ,l'-azopropan (7 d) 

Herst. B, Ausb. 46,9%, Schmp. 142 °C; C34H34N204 (534). 
~H-NMR (CDC13): 7,4 (m, 10H), 3,7 (s, 2H), 1,9 (% 2ti), 0,7 (t, 3H). 

1,1'-Di(methoxyacetoxy)-1,1'-diphenyl-l,r-azopropan (7 e) 

Herst. B, Ausb. 46,7~, Schmp. 103 °C; C~4H3oN206 (442). 
~H-NMR (CDCI~): 7,6--7,5 (m, 2H), 7,5--7,3 (m, 3H), 4~2 (s, 2H), 3A 

(s, 3 H), 2,2 (q, 2 H), 0,8 (t, 3 H). 

l,l'-Diphenyl-2,2'-dichlor-2,2'-azopropan (8 a) 

Herst. CB: Ausb. 75,8~, Schrap. 92 °C; ClsH2oN2CI2 (335). 
~H-NMR (CDC13): 7,2 (s: 5 H), 3,4 (q, 2 H), 1,7 (s, 3 H). 
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1,1'- Diphenyl-2 ,2'-diformoxy-2 ,2'-azopropan (Sb) 

Herst. A, Ausb. 74,0~o, Schmp. 99 °C; C2oH22N204 (354). 
~H-NMI~ (CDCla): 8,1 (s, 1H), 7,3 (s, 5H), 3,2 (% 2H), 1,6 (s, 3H). 

1,1'-Diphenyl-2,2'-diacetoxy-2,2'-azopropan (8c) 

Herst. A, Ausb. 73,3~o, Schmp. 92 °C; C2~H~6N204 (382). 
1H-NMR (CDC13): 7,3 (s, 5H), 3,1 (% 2H), 2,1 (s, 3H), 1,5 (s, 3H). 

1,1'-Diphenyl-2,2'-dipropionoxy-2,2'-azopropan (8 d) 

Herst. C, Ausb. 69,8~, Schmp. 79 °C; C24HsoNe0a (410). 
~H-NMR (CDCla): 7,3 (s, 5H), 3A (q, 2H), 2,4 (q, 2H), 1,5 (s, 3H). 

1,1'-Diphenyl-2,2'-dibutoxy-2,2'-azopropan (Be) 

Herst. C, Ausb. 48,8~o, Schmp. 50 °C; C26H34N20a (438). 
1H-NMR (CDC13) : 7,3 (s, 5 H), 3,1 (q, 2 H), 2,3 (q, 2 H), 1,8--1,4 (m, 5 H), 0,9 

(t, 3 H). 

1,1'- Diphenyl-2,2'-diisobutoxy-2 ,2'-azopropan (8f) 

Herst. D, 46,2~o, Sehmp. 76 °C; C26Hs4N204 (438). 
1H-NMR (CDC13): 7,3 (s, 5H), 3,1 (t, 2H), 2,5 (sept, 1H), 1,5 (s, 3H), 1,1 

(d, 6 H). 

1,1',2,2'- Tetraphenyl-2,2'-diehlor-2,2'-azopropan (9a) 

Herst. CA: Ausb. 78,2~o, Schmp. 156 °C; C3oHesN2C12 (487). 
1H-NMR (CDC13): 7,4--7,0 (m~ 10H), 3,5--3,1 (m, 4H). 

1,1'-2,2'-Tetraphenyl-2,2'-diacetoxy-2,2'-azopropan (9 b) 

Herst. A, Ausb. 75,4~o, Schmp. 189 °C; C34H34N204 (534). 
1H-NMR (CDCls): 7,2 (s, 10H), 3,2 (s, 4H), 2,1 (s, 3H). 
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