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Unliingst wurde die M&lichkeit der Synthese von Azoverbindungen durch 

Isomerisation der ‘~:ono~kylhy~azone aliphatischer Aldehydc und Ketone 

aufgezeiGt"*. Es erschicn Bul3ers-t ttinschenswert, unbekannte Allylhydrazane 

zu synthesicren, um die li:ije;lichkcit ihrcr Umwndlung in die ebcnfalls bis- 

her unbekannten Allylall~~ldiinide CIi2= CHCII2-?J=X? nit isolicrten Dop;el- 

bindungen zu untersuchen. 

Durch Kondensation van Allylhydrazin nit Aceton, Acet- und Propionoldehyd 

warden die entsprecnenden Hydrazone - verhGltnisn5BiG besttidico, farblose 

Fl%ssigkeiten, deren XiGenschaften der Taballe zu cntnchmcn nind - erhal- 

ten. Die Durchfiihrung der Isonerisation vbn Allylhydrazonen unter den 

friiher angewandten Bedingungen I,* erwies sich auf Grund der Schaumbildune; 

des Reaktionsgemisches in Anwesenhcit van festem iitzkali als schwierig. 

Aus diesem Grunde haben wir das Propionaldehydallylhydrazon mit einer 

L&sung von Natriumglykolat in Athylenglykol gekocht. Das Resultat erschien 

vollkommen unerwsrtet: snstatt der I;Qration der Dogpclbindung CdT, die 

im Palle der Alkylhydrazone 2 leicht vor sich sini;, erfolgte eine Verschie- 

bung der Doppelbindung C=C mit nachfolgender Bildung eincs konjugierten 

Systems zweier &PI-Bindungen: 

CI12=CHCH,NH-I~=CIIC"2CH3 
RaOC,H,OH 

= CH3CH2CII=N-B=CIiCI12CI13 

x ltbersetzt von Dipl.-Chem. R. Lehmann 
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Bezeichnung 

Athanal- 
allyl- 
hydrazon 

Gemischtes 
Athanal- U. 
Propanalazti 

Propanal- 
allylhy- 
drazjDn 

i',thanal- 
azin 

Propanal- 
azin (aus 
Aldehyd) 

Propanalazir 
(aus Allylhy- 
drazon) 

Aceton- 
allyl- 
hydrazon 

Gemischtes 
Fropanal- u. 
Acetonazin 

Acetonazin 

Tabelle 

Allylhydrazone und ihnen isomere Azine 

:P* , OG. 
Torr 

58,2- 

:% 

ZZ$- 
(7'5) 

G2,0- 

:Sb: 

3?,5- 

%? 

71,7- 

:$&L; 

;;,7- 

(76) 

;p;- 
(26) 

66,9- 
68,5 
(69) 

63,5- 
63,7 
(70) 

dg" 

0,8738 

0,6360 

0,8612 

0,8369 

a,8279 

0,8273 

0,859’S’ 

0,8335 

Q,8398 

20 
nD 

I,4688 

I,4460 

I,4668 

I,4432 

I,4485 

I,4488 

I,4657 

I,4512 

I,4540 

ng" 

I,4650 

'i,4425 

I,4632 

I,4396 

I,4451 

I,4454 

I,4622 

I,4477 

I,4504 

d FC 

136,6 

124,5 

130,6 

129,4 

121,8 

121,o 

128,3 

125,l 

127,7 

%CD 

29,17 

27.91 

27,97 

29,20 

27,20 

27,00 

27,55 

27.72 

28,12 

i 
LEEiD 

+ 
: ber. ewer 

31,25 30,9? 

31,29 31,37 

36,12 35,57 

26,64 26,75 

36931 35,98 

36,33 35,98 

36,'11 

36,26 35,98 

36,17 35.98 

No.1 

Lus- 

)eute 

% 

62 

72 

65 

XDie Refraktion der(=N-PI=)-Grupge ist als 8,277' angenommen. 
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Die Umwsndlung des PropionaldehydallyUlydrazons in das Azin ist durch 

die Identitat der Konstanten mit dem authentischen Priiparat Bropanalazfi 

(s. Tab.), der vollen Itbereinstimmung der IR-Spektren beider Br$iparate, 

einschlieRlich des Langwellengebietes 15@0- 700 cm-', mittels Diinnschicht- 

Chromatographie und Hydrolyse zu Hydrazin und Propanal bewiesen. 

Im Falle der Aceton- und Acetaldehydallylhydrazone ware die Bildung 

unsymmetrischer (gemischter) Azine CH3CH2CEI=N-N=CHCH3 und 

CH3CH$H=N-N=C(CH3)B zu erwarten gewesen, die von besonderem Interesse 

sind, da es iiber die Bildung gemischter Azine verhaltnismaig wenig Angaben 

gibt . Die Autoren4'5P6 beschreiben Azine der aromatischen, fettaromatischen 

heterocyclischen oder alicyclischen Reihe, die zum grijl3ten Teil in kristal- 

liner Form vorliegen. Bei der Beinigung durch Fraktionierung oder Losung 

war eine Disproportionieruug der gemischten Azine in Gemische symmetri- 

scher Azine zu beobachten. Mitteilungen iiber die Synthese unsymmetrischer 

Azine durch Einwirkung von Rydrazinhydrat auf ein Bqusmolares Gemisch 

zweier Cerbonylverbindungen 596 yarden sp5ter widerlegt 7 , so daB unsymmetri- 

sche Azine der aliphatischen Reihe unbekannt geblieben sind. Unter diesem 

Gesichtspunkt haben wir die Isomerisierung des Athanal- und Acetonallyl- 

hydrazons durchgefiihrt, wobei in beiden F&llen breite Fraktionen, die um 

40-50' niedriger ale die Ausgangshydrazone sieden und leicht von letzteren 

abzutrennen sind, erhalten wurden. Eine wiederholte Destillation der ge- 

nannten Frnktionen erlaubte, die gcmischten Azine abzutrennen (mit einer 

Ausbeute von 33 % fiir die gemischtcn Athsnal- und Fropanalazine und 65 70 

fiir die Propanal- und Acetonazine). Die Struktur der erhaltenen Azine wurde 

durch Diinnschicht-Chromatographie bcstatigt. Die Chromatogramme enthielten 

mit deutlicher mennun@; zwei schwache und einen dazwischen liegenden Fleck 

bedeutend grijBerer Intensitiit, wobei erstere als die entsprechenden 

symmetrischen Azine identifiziert wurden (speziell durch Gegensynthese 

erhalten). 

Es gelang nicht, die Gas-Fliissigkeits-Chomatographie zur quatitativen 

Einschatzung der symmetrischen Azine anzuwenden, da bei 40°, unter milden 

Bedingungen, das Etalongemisch der symmetrischen Azine in der Saule 

reagierte und ein gemischtes Azin bildete. 
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Die erstmalig erhaltenen gemischten Azine nehmen den Eigenschaften nach 

eine Zwischenstellung zwischen den entsprechenden symuetrischen Azinen 

(s. Tab.) ein, unterscheiden sich jedoch von aquamolaren Genischen der 

ietzteren. So hat das gemischte Propanal- und Acetonazin in Vergleich zum 

Gemioch ihrer Azine geringere m:{erte fiir die Dichte (dp 0,8335 und a,8342 

entsprechend) und eine etwas SrijGere Dispersion (dFC 125,l und 124,6; 

ci) FCD 27,72 und 27,611. Besentlich ist hierbei das Vorhandensein von nur 

2 Flecken fiir das Azingenisch auf den Diinnschicht-Chromato~raEmi, die nit 

!:ilfe der synmctrischen authentischen Azine identifiaiert l;r.rden, oiine 

d313 der dazwischen liegende Fleck des genischten Azins erschien. 

Die beschriebene 1so;nerisation de?? Allyl2lydrazone unter Xnwir&n;; von 

starken Rcsen steht wahrscheinlich mit dcr Leichtigkeit der Eild-wg ties 

Aligl!:arbanions CII2=C~I-~l~~Ill~~=CR' R2 in Zusammenhang, desscn unzeteilte 

-;'lclrtronenpacre mit denzZleBtronen tier Doplelbindun; ein gemoinsames 

fl-r-p-r konjubiertes S;stem bilden, das sich durch Protonenfanc aw den 

LtisunGsnittel in die stabilere %r-Grupl~ierun;; der Azine umla[;crt. zinc 

;~llalo:;c Xigration der Doppelbindung C=C auf die Scite des Sticl:s;cffs 

(jadocil oine U:?.Tiandlur,g dersclbon in die &IT-Bindiing) c-_~de f:lr tortike 

$_l..Lylaminc bei;baciitct, dia unter I$inxirkung von t-ert. -I'lnlin:-but-lat in - .I 

?ropenylaxin 8 l:,o.:icrisiercn. 
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