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Synthese und Zerfall von Azoinitiatoren, II

Dietrich Braun* und Rolf Jakobi
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Bundesrepublik Deutschland
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Synthesis and Decomposition of Azo-Initiators, I1

For further investigation of the relations between the structure and the
decomposition of the azoesters of the type PARIRZCN=CNR2R!PL two
supplement series (B! =CH;, C;H;; R2 = 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.
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Einleitung

Die in Teil I! beschriebenen homologen Reihen der Azoester der
Struktur PRRLR2CN =NCR2R1Ph zeigen bei der Variation der Carbon-
sdurereste (f2) als Besonderheit eine deutlich erniedrigte Zerfalls-
temperatur der Azoester aus Essigsdure im Vergleich zu den anderen
Gliedern dieser Reihe. Diese Beobachtung kann weder mit induktiven
noch mesomeren Effekten erklart werden. Die Vermutung, dal
sterische Effekte fiir die Herabsetzung der 10 h-Halbwertstemperatu-
ren verantwortlich sind, 14Bt die Abdnderung der C‘Hs-Gruppe im
Fssigsdurerest des Azoesters durch verschiedene Substituenten sinnvoll
erscheinen.

Ergebnisse und Diskussion

Synthesen

Als Ausgangssubstanzen dienen wiederum die Chlorazoverbindun-
gen. Diese werden umgesetzt mit den Natriumsalzen der folgenden
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substituierten Hssigsduren in der Ldsung der entsprechenden Carbon-
sdure bzw. einer Aufschlammung von Salz und Carbonsiure in
trockenem Aceton : Chloressigsiure, Dichloressigsiure, Cvanessigsiure,
Phenylessigsdure, Methoxyessigsdure und Trifluoressigsdure. Mit Aus-
nahme der Trifluoressigsdure-Derivate sind alle Azoester nach den in
Teil T beschriebenen Verfahren A bis D zugénglich!. Der Azoester aus
Trifluoressigsiure ist sehr hydrolvse- und lichtempfindlich und zersetzt
sich in Trifluoressigsdure. Daher wird die Umsetzung der Chlorazo-
verbindung nur mit dem Natriumsalz der Trifluoressigsiure vorge-
nommen, welches in Aceton sehr gut 1dslich ist. Das entstehende
Natriumchlorid wird tlber eine feinporige Fritte abgesaugt und das
Losungsmittel im Vak. abrotiert. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht tiber die
dargestellten Azoester.

Tabelle 1. Dargestellie Azoverbindungen der Struktur PRRIE2CN =NCR2RIPh

R R2 R R2
lc CHS OchHg 2¢ 02H5 OgOCH3
6a CH; 0,CCH,C1 7a CoHj; 0,0CH,C1
6b CHy  O,CCHOL 7b GH,  0,CCHCL
6d CH; 0,CCH,Ph 7d C.H; 0,CCH,Ph
Ge CHs 0,CCH,0CH; Te C.Hs 0,CCH,0CH;
6f CHs 0,CCFy 7f CeHs5 0,CCF;

Zerfallsmessungen

Die Zerfallsmessungen wurden in der in Teil I beschriebenen
Versuchsapparatur bei verschiedenen Temperaturen durchgefithrt!.
Die aus den Zerfallskonstanten gewonnen Daten, Aktivierungsenergie
des Zerfalls und 10h-Halbwertstemperatur, sind in Tabelle 2 zu-
sammengefal3t. Abb. 1 gibt den Verlauf der 10h-Halbwertstempera-
turen in Abhingigkeit von der Substitution im Essigsdurerest der
Agoester wieder fiir die beiden Serien der Phenylazoethane und Phenyvl-
azopropane.

Hs ist deutlich zu erkennen, dal} der Verlauf der beiden homologen
Rejhen dhnliche Tendenzen zeigt, jedoch die Effekte beziiglich der
Erhohung oder Erniedrigung der 10 h-Halbwertstemperaturen bei den
Phenylazopropanen weniger stark ausgeprigt sind. Von besonderem
Interesse ist der Abfall der 10 h-Halbwertstemperaturen fiir die Deriva-
te aus Chloressigsdure und der Anstieg im Fall von Dichloressigsiure
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Tabelle 2. Aktivierungsenergien des Zerfalls und 10 h-Halbwertstemperaturen von
Azoestern

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

62 66,6 43 7a 128,5 73
6b 1247 89 7b 70,7 85
6c 89.6 81 7c 85,4 89
6d 118,5 67 7d 93.8 82
6e 45,6 58 Te 72.8 79
6f 3574 109 7f 230,6 104
le 85,4 57 2¢ 70,7 65
R R
Ph-C -N=N-C -Ph
x-c-b 0-C-x
Ton ) 5
120

100

AO T T T L T
CH, CHCN | CHe, | CH,0CH, CF,
CHO 7 CHyPR

Abb. 1. 10 h-Halbwertstemperaturen als Funktion der Strukturelemente von
Azoverbindungen; I R=CHjy; £ R=C,H;

und Trifluoressigsdure im Vergleich zu den Azoestern aus unsubsti-
tuierter Essigsdure. Bei den Dichloressigsdurederivaten wire eigentlich
eine noch niedrigere Zerfallstemperatur als bei den Monochloressig-
sadurederivaten zu erwarten. Beobachtet wird jedoch der gegenteilige
Effekt, und im Fall der Verbindungen 6 a und 6 b ist eine Erhéhung der
10 h-Halbwertstemperatur um mehr als das Doppelte zu verzeichnen.
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Die 10 h-Halbwertstemperaturen der Verbindungen 6f und 7f weisen
die hochsten Werte auf, welche bei allen bisher dargestellten Azoestern
der Struktur PhRLR2CN =NCR2RIPh gemessen wurden.

Zusammenhang zwischen der Struktur der Azoverbindungen und ihrem
Zerfallsverhalten

Wie die 10 h-Halbwertstemperaturen der verschiedenen in Teil It
dargestellten Azoester der allgemeinen Struktur PAR!R2CN =NCR2R1 Ph
zeigen, wird die Zerfallstemperatur hauptsichlich durch aromatische
Systeme am «—C-Atom der Azogruppe beeinfluf3t. Dies wird einerseits
deutlich durch die Unméglichkeit, eine stabile Chlorazoverbindung aus
Benzophenonketazin oder Fluorenonketazin herzustellen — die Ver-
bindungen zerfallen schon weit unter 0°C: —, andererseits durch die
hohen Zerfallstemperaturen von Azoverbindungen, deren aromatische
Systeme nicht zur Resonanzstabilisierung des entstehenden Radikals
beitragen kénnen. Die Zerfallskonstanten einiger solcher Verbindungen
in Tabelle 3 verdeutlichen dies. Die Verhindungen 8a—=8f und 9a,b

Tabelle 3. Zerfallskonstanten von Azoestern der Struktur
PhCHz(R)?——N = N—(E(R)CHzPh

X X
Ver- R X Zerfallskonstante MeSBtemperatur
bindurig by 104 5] °C
8a CH; 0 4.7 190
8b CH; 0,CH 2,9 200
8d CH; 0,CC.H; 14 200
8e CH3 02003H7 4:4: 200
8f CH;  O,CH(CHj), 3,5 200
9a CH,PR Cl 6,0 190
9b CH,Ph 0,CCH; 4,5 200

haben keinen aromatischen Charakter mehr, sondern sind den rein
aliphatischen Verbindungen, z.B. 10a. in ihrem Zerfallsverhalten
dhnlich. Die Alkylgruppen haben nur dann gréBeren Einflul auf den
Zerfall, wenn sie durch starke Verzweigung die sterische Spannung der
Azoverbindungen im Grundzustand erhéhen2™4. Mit den oben erwihn-
ten Faktoren lassen sich jedoch nicht die niedrigen Zerfallstempera-
turen der Azoester aus Essigsdure erklédren. Der nachfolgende Struktur-
vorschlag liefert eine mégliche Erklarung dieses Phiénomens:
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H 0
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H—C—C
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Ton = 57°C

17, -Diacetoxy- 11, -diphenyl- 11, -azoethan

Die intramolekulare Ausbildung eines Sechsringes kénnte den Zer-
fall beschleunigen, entsprechend ,,Nemwman’s Rule of the Six 58,
welche fiir Alkene entwickelt wurde. die sich dann besonders gut durch
Eliminierung bilden, wenn eine intramolekulare Sechsring-Struktur
entsteht. Kine Auswahl verschiedener anderer Azoverbindungen,
welche in der Literatur beschrieben sind?, lait ebenfalls eine relativ
niedrige 10 h-Halbwertstemperatur erkennen. wenn sich ein Sechsring
ausbilden kann. Néaheren Aufschluf} iiber die beobachteten niedrigen
10 h-Halbwertstemperaturen bei den Azoestern mit der Mdglichkeit zur
Ausbildung eines Sechsringes sollten die zwei Versuchsreihen mit den
Verbindungen 6 a—f und 7 a—f geben.

Die Azoester aus Chloressigsdure 6a und 7 a zeigen den erwarteten
negativen Effekt und setzen die 10h-Halbwertstemperatur im Ver-
gleich zum Azoester aus unsubstituierter Fssigsiure herab. Uber-
raschend ist jedoch der steile Anstieg der Zerfallstemperaturen bei den
Derivaten aus Dichloressigsdure 6b und 7b. Die Betrachtung eines
Kalottenmodells 146t in diesem Fall jedoch erkennen, dali das ver-
bleibende Wasserstoffatom der Essigsduremethylgruppe aus der ange-
nommenen Ebene, welche fiir die intramolekulare Wasserstoffbriicken-
Bindung notwendig ist, herausgedreht wird. Aullerdem erkennt man an
Kalottenmodellen, daf} die sterische Hinderung der Alkylgruppen der
Saurereste im Azoester verschieden grofi ist. Am geringsten ist die
Hinderung erwartungsgemél bei der Ameisensdure; die Methylgruppe
der Essigsfure stort starker als die Ethylgruppe der Propionséure, denn
die OHy-Gruppe beim Ethvlrest hat einen geringeren Raumbedarf als
die Methvlgruppe der HKssigsdure. Die gréBite sterische Hinderung
findet sich bei der Pivalinsiure (Trimethylessigséure). und infolge-
dessen fallt die 10 h-Halbwertstemperatur.
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Die Azoester aus Cyanessigsiure 6 ¢ und 7c¢ erhohen die Zerfalls-
temperaturen, indem die Cyanogruppe ebenfalls die sterische Anord-
nung des Sechsringes stért. Die Phenylessigsdure in den Verbindungen
6d und 74d erniedrigt hingegen wegen der sterischen Gruppenhaufung
und verstdrkter Resonanzmdglichkeit die 10 h-Halbwertstemperatur
und ebenso — jedoch weniger stark ausgeprdgt — die Methoxyessig-
séure in den Azoestern 6e und 7e.

Diese Beobachtungen zeigen, dall bei den untersuchten Azoestern
dann, wenn die Moglichkeit zur Ausbildung eines Sechsringes durch
Wasserstoffbriicken-Bindung gestért wird, die Zerfallstemperaturen
ansteigen. Das Beispiel des Dichloressigsiureesters verdeutlicht dies.
Um sterische Effekte durch volumindse Gruppen in den Sdureresten
weitgehend auszuschalten und nur den méglichen Einflull der Wassser-
stoffbriicken-Bindung im Sechsring herauszufiltern, wurde auch das
Azoesterderivat der Trifluoressigsidure (6f, 7f) untersucht. Hier sind
alle Wasserstoffatome des Essigsdurerestes durch Fluor ersetzt, und es
gibt somit keine Moglichkeit einer Wasserstoffbriicken-Bindung zur
Azogruppe und damit zur Ausbildung eines Sechsringes. In der Tat
erhéhen sich die 10h-Halbwertstemperaturen bei diesen beiden Azo-
estern um rund 40 °C im Vergleich zum Azoester aus unsubstituierter
Hssigsdure.

Die Annahme einer intramolekularen Wasserstoffbriicken-Bindung
wird weiterhin gestuitzt durch den Vergleich der {H-NMR.-Spektren der
Verbindungen 10a und 10b8:

CH, CH,
l |
HgC*O‘_N =N— C‘*CHg
\ |
0C—CH; OC—CH,
I [

0 0)
10a
CHjy CH;
l l

| |
OCCH; OCCH,

I I
0 0

10b

Die Methylprotonen des Essigsdurerestes von 10b erscheinen bei
2,01 ppm, die der anderen Methylgruppen bei 1,47 ppm. Bei Ver-
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bindung 10a jedoch erscheint die Methvlgruppe des Essigséurerestes
bei 1,94ppm, und die Signale der Protonen der restlichen Methyl-
gruppen liegen bei 1,54 ppm. Die Protonen des Azoesters sind also im
Vergleich zu der Verbindung 10b ohne Azogruppe zu tieferem Feld hin
verschoben, ein Effekt, den man normalerweise bei Wasserstoffbriicken
findet.

Es lassen sich also folgende Tendenzen bei den dargestellten homo-
logen Reihen der Azoester erkennen, die sich aus dem Zusammenhang
zwischen der Struktur und den 10h-Halbwertstemperaturen ergeben:
Aromatische Gruppen, welche direkt mit dem «—C-Atom an der
Azogruppe verkniipft sind, haben den grofiten Einflull auf den Zerfall.
Von untergeordneter Bedeutung ist bei den Azoestern der Struktur
PhRIR2C—N=N—CR2R'Ph die Alkylgruppe der Ausgangsketazine,
sofern sie linear ist. Die Variation der Carbonsduregruppen hat mit
Ausnahme des Essigsdurerestes nur dann groBeren EinfluB auf den
Zerfall, wenn es sich um stark verzweigte Sduregruppen handelt. Die
Sonderstellung der Azoester aus Kssigsdure ergibt sich aus der ver-
gleichsweise hoheren sterischen Hinderung und der Moglichkeit zur
Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbriicken-Bindung.

Wir danken der Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsvereinigun-
gen E. V. fiir die Férderung dieser Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Chlorierung der Ketazine

a) Die Darstellung von 1,1-Diphenyl-2,2"-dichlor-2,2-azopropan (8a) er-
folgt nach dem in Teil I beschriebenen Verfahren CBI.

b) Die Darstellung des 1,1"-Dichlor-1,1"-diphenyl-1,1"-azoethans (1a) und
des 1,1-Dichlor-1,1"-diphenyl-1,1'-azopropans (2a) erfolgt nach dem in Teil T
beschriebenen Verfahren CAL.

Darstellung der Azoester

Die Azoester 6a—=6e, 7a~—7 e und 8b—8{, sowie 9b sind nach den in Teil I
beschriebenen Verfahren A—D zugénglichl.

Hiervon abweichend sind die Azoester aus Trifluoressigsiure wie folgt
darstellbar: 0,01 mol der Chlorazoverbindung werden in wasserfreiem Aceton
geldst und zu einer Lisung von 0,02 mol Natriumtrifluoracetat in ca. 20 ml
Aceton (das Salz ist sehr gut loslich) getropft. Sodann wird 2d bei Raum-
temperatur gerithrt, das entstandene Natriumchlorid iiber eine feinporige
Fritte abgesaugt und die Lésung im Vak. vom Ldsungsmittel befreit. Der
entstandene flissige Azoester ist licht- und hydrolyseempfindlich. Ein Versuch
der Reinigung mittels Vakuumdestillation schlug fehl. Die Substanzen wurden
durch Massenspektroskopie identifiziert.

Die C,H,N-Analysendaten waren fiir alle im folgenden angefithrten Ver-
bindungen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den errechneten Werten.
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1,1-Di( chloracetoxy)-1,1' -diphenyl-1,1'-azoethan (6 a)

Herst. A, Ausb. 58,4%, Schmp. 116 °C; CyoHgpN;0,Cl, (423).
TH-NMR (CDCly): 7,7—7.2 (m, 5H), 4,1 (s, 2H), 2,1 (s, 3H).

1,1'-Dif dichloracetoxy)-1,1 -diphenyl-1,1"-azoethan (6b)

Herst. B, Aush. 49.3%, Schmp. 135°C; CooHysN,0,Cl, (492).

TH-NMR (CDCl): 7,7—7,5 (m, 2H), 7,5~—7.3 (m, 3H), 6,0 (s, 1H), 1,9
(s, 3H).
1,1-Dif cyanocetoxy )-1,1-diphenyl-1.1"-azoethan (6 ¢)

Herst. B, Ausb. 69,3%, Schmp. 130 °C; CgpHaoN,04 (404).
TH-NMR (CDCly): 7.6—7.3 (m, 5H). 3.5 (s, 2H), 2,0 (s, 3 H).

1.1'-Dif phenylacetoxy)-1.1-diphenyl-1,1"-azoethan (6 d)
Herst. B, Ausb. 42,2%, Schmp. 121°C; CyHyoN,0, (506).
IH-NMR (CDCL): 7,3 (s, 10H), 3,7 (s, 2H), 1.7 (s, 3H).
1,7-Di{methozyacetoxy )-1,1'-diphenyl-1,1'-azoethan (6 e)

Herst. B, Aush. 47,2%, Schmp. 92 °C; CpHpgN,Og (414).
1H-NMR (CDCl;): 7,6—7,5 (m, 2H), 7,4—7.3 (m, 3H), 4,1 {3, 2H), 3,4
(s, 3H), 1,9 (s, 3H).

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

Herst. A, Ausb. 51,80/0, Sehmp 55 OC; szH%N204CIZ (451)

IH-NMR (CDCl3): 7,7—7.,6 (m, 2H), 7.,5—7.3 (m, 3H), 42 (s, 2H), 2,2
(q, 2H), 0,8 (t, 3H).
1.1'-Dif dichloracetoxy ) -1,1"-diphenyl-1,1'-azopropan (7b)

Herst. B, Ausb. 4:9,10/0, Schmp 135 OC; 022H22N204Cl4 (520)

TH-NMR (CDCl): 7,7—7,6 (m, 2H), 7,6—7,3 (m, 3H), 6,0 (s, 1H), 2,2
(0. 2H), 0,8 (t, 3H).
1,I'-Di(cyanacetoxy)-1,1'-diphenyl-1,1"-azopropan (7 ¢)

Herst. A, Ausb. 65,3%, Schmp. 142 °C; CyyHoyN,O, (432).

TH-NMR (CDCls): 7,6—7,3 (m, 5H), 3.5 (s, 2H), 2,2 (q, 2H), 0,8 (t, 3H).
1,I'-Di{ phenylacetoxy )-1,1'-diphenyl-1,1-azopropan (7d)

Herst. B, Ausb. 46,9%. Schmp. 142 °C; CyyH3uN,0, (534).

H-NMR (CDClg): 7,4 (m, 10H), 3,7 (s, 2H), 1.9 (g, 2H), 0,7 (t. 3H).
1.1'-Di( methoxyacetoxy)-1,1'-diphenyl-1,1'-azopropan (7 e)

Herst. B, Ausb. 46,7%, Schmp. 103 °C; CoyHgoNyOg (442).
1H-NMR (CDCly): 7,6—7,5 (m, 2H), 7,5—7,3 (m, 3H), 4,2 (s, 2H), 3,4
(s, 3H), 2.2 (q. 2 H), 0,8 (t, 3 H).

1,1'-Diphenyl-2,2'-dichlor-2,2 -azopropan (8 a)

Herst. CB, Ausb. 75,8%, Schmp. 92°C; C,gHxoNyCly (335).
TH-NMR (CDCly): 7.2 (s, 5H), 3.4 (q, 2H), 1,7 (5, 3H).
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1,1'-Diphenyl-2.2' -diformoxy-2 2 -azopropan (8b)

Herst. A, Ausb. 74,0%, Schmp. 99°C; CouHooN,0, (354).
TH-NMR (CDClg): 8,1 (s, 1H), 7,3 (s. 5H), 3,2 (g, 2H), 1,6 (s, 3H).

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

Herst. A, Ausb. 73.3%, Schmp. 92 °C; CyHpeN,0, (382).
TH-NMR (CDCly): 7,3 (s, 5H), 3,1 (q, 2H), 2,1 (s, 3H), 1,5 (s, 3H).

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

Herst. C, Ausb. 69,8%;, Schmp. 79°C; CouHaoN,0, (410).
IH-NMR (CDCly): 7,3 (s, 5H), 3,1 (q, 2H), 24 (q, 2H), 1,5 (s, 3H).

1,1'-Diphenyl-2.2'-dibutoxy-2,2 -azopropan (8e)

Herst. C, Ausb. 48,8%, Schmp. 50 °C; CogHas N0, (438).
1TH-NMR (CDCl;): 7,3 (s,5H),3,1(q.2H),2,3(q, 2H),1,8—1,4 (m,5H),0,9
(t, 3H).

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

Herst. D, 46,2%, Schmp. 76 °C; CogHyyNo0O, (438).
TH-NMR (CDCl): 7,3 (s, 5H), 3.1 (t. 2H), 2,5 (sept, 1 H), 1.5 (s, 3H). 1,1
(d, 6H).

1,7 2,2 -Tetraphenyl-2.2 -dichlor-2,2'-azopropan (9a)

Herst. CA, Aush. 78,2%, Schmp. 156 °C; CaHogNoCly (487).
TH-NMR (CDClg): 7,4—7,0 (m, 10H), 3,5—3,1 (m, 4 H).

1,1-2.2' - Tetraphenyl-2,2' -diacetoxy-2,2 -azopropan (9b)

Herst. A, Ausb. 75,4%, Schmp. 189 °C; C3yH34N,0, (534).
TH-NMR: (CDClg): 7,2 (s, 10H), 3,2 (s, 4 H), 2,1 (s, 3H).
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