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Unléngst wurde die Moglichkeit der Synthese von Azoverbindungen durch
Isomerisation der Toncalkylhydrazone aliphatischer Aldehyde und Ketone
aufgezeigt1’2. Es erschien duflerst winschenswert, unbekannte Allylhydrazone
zu synthesicren, um die IMdglichkeit ihrer Umwandlung in die ebenfalls bis-
her unbekannten Allylallcyldiimide CH2==CHCH2——N=HR nit isolierten Doprel-

bindungen zu untersuchen.

Durch Kondensation von Allylhydrazin mit Aceton, Acet- und Propionaldehyd
wurden die entsprecinenden Hydrazone - verhdéltnismiBig besténdige, farblose
Flissigkeilten, deren Higenschaften der Tabelle zu entnehmen sind - erhal-
ten. Die Durchfihrung der Isomerisation von Allylhydrazonen unter den

friher angewandten Bedingungenq’2

erwies sich auf Grund der Schaumbildung
des Reaktionsgemisches in Anwesenhcit von festem Atzkali als schwierig.
Aus diesem Grunde haben wir das Propionaldehydallylhydrazon mit einer
Iosung von Natriumglykolat in Athylenglykol gekocht. Das Resultat erschien
vollkommen unerwartet: anstatt der Migration der Doppclbindung C=N, die

im Falle der Alkylhydrazone2 leicht vor sich ging, erfolgte eine Verschie-
bung der Doppelbindung C=C uit nachfolgender Bildung eines konjugierten
Systems zweler C=N-Bindungen:

NaOC2H4OH
CH,,=CHCH  INH-1l=CIiCH.,CH

2 2 2%t - CH

3CH2CII:I\T—N:CHCHZCH3

X Ubersetzt von Dipl.-Chem. R. Lehmann
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Tabelle
Allylhydrazone und ihnen isomere Azine
) Kp. , °C 20 20 20 MRy Aus~
Bezeichnung | Torr 4, oy, ng Arc | “oep exper)ber? |beute
%
Athanal- 58,2- 10,8738 {1,4688 | 1,4650 | 136,86 | 29,17 | 31,25/ 30,93] 70
allyl- 5815
hydrazon (35)

Gemischtes | 51,5- | 0,8350 | 1,4460 | 1,4425 | 124,5 | 27,91 | 31,29 31,37| 33
Athanal- u. ?4,5
Propanalazid {7 5)

Propanal- | 62,0~ | 0,8612 |1,4668 | 1,4632 | 130,6 | 27,97 | 36,12|35,57| 62
allylhy- 63,3
drazdn (20)
Lthanal- 32,5- 10,8369 | 1,4432 | 1,4396 | 129,4 29,20 | 26,64|26,75) 49
azin 35,0

(75)
Propanal- 71,7- 10,8279 | 1,4485 11,4451 | 121,8 | 27,20 | 36,31|35,98| 72
azin (aus 72,4
Aldehyd) (70>

Propanalazinl 72,7- |0,8279 |1,4488 |1,4454 | 121,0 | 27,00 | 36,33|35,98| 70
(aus Allylhy— 73,1

drazon) (70)
Aceton- 56,3- 10,8599 |1,4657 | 1,4622 | 128,3 | 27,55 | 36,11|35,57| 62
allyl- 56,5
hydrazon (20)

Gemischies |66,9- |0,8335 [1,4512 [ 1,4477 | 125,1 | 27,72 | 36,26{35,98] 65
Propanal- u.| 68,5
Acetonazin (69)

Acetonazin | 63,5- 10,8398 |1,4540 | 1,4504 | 127,7 | 28,12 | 36,17(35,98] 70

*Dpie Refraktion der (=N-N=)-Gruppe ist als 8,27’79 angenommen.
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Die Umwandlung des Propionaldehydallylhydrazons in das Azin ist durch

die Identitédt der Konstanten mit dem authentischen Priéparat Propanalazih
(s. Tab.), der vollen Ubereinstimmung der IR-Spektren beider Préparate,
einschlieBlich des Langwellengebietes 1500- 700 cm'1, mittels Diinnschicht-
Chromatographie und Hydrolyse zu Hydrazin und Propanal bewiesen,

Im Falle der Aceton- und Acetaldehydallylhydrazone wdre die Bildung
unsymmetrischer (gemischter) Azine CHBCHZCHEN;N=CHCH3 und
CHBCHECH=N'—N=C(CH3)2 zu erwarten gewesen, die von bésonderem Interesse
8ind, da es Uber die Bildung gemischter Azine verh#iltnism#éBig wenig Angaben
gibt,., Die Autoren4’5’6 beschreiben Azine der aromatischen, fettaromatischen
heterocyclischen oder alicyclischen Reihe, die zum groBten Teil in kristal-
liner Form vorliegen. Bei der Reinigung durch Fraktionierung oder Ldsung
war eine Disproportionierung der gemischten Azine in Gemische symmetri-
scher Azine zu beobachten. Mitteilungen liber die Synthese unsymmetrischer
Azine durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf ein &quamolares Gemisch
zweier Carbonylverbindungen5’6 wurden spiter Widerlegt7, 50 daBl unsymmetri-
sche Azine der aliphatischen Reihe unbekannt geblicben sind. Unter diesem
Gesichtspunkt haben wir die Isomerisierung des Athanal- und Acetonallyl-
hydrazons durchgefiihrt, wobeli in beiden Fillen breite Fraktionen, die um
40—50° niedriger als die Ausgangshydrazone sieden und leicht von letzteren
abzutrennen sind, erhalten wurden. Eine wiederholte Destillation der ge-
nannten Fraktionen erlaubte, die gemischten Azine gbzutrennern (mit einer
Ausbeute von 33 % fiir die gemischten Athanal- und Propanalazine und 65 %
fiir die Propanal- und Acetonazine), Die Struktur der erhaltenen Azine wurde
durch Diinnschicht-~Chromatographie bestitigt. Die Chromatogramme enthielten
mit deutlicher Trennung zwei schwache und einen dazwischen liegenden Fleck
bedeutend griBerer Intensitit, wobel erstere als die entsprechenden
symmetrischen Azine identifiziert wurden (speziell durch Gegensynthese
erhalten).

Es gelang nicht, die Gas-Flissigkeits-Chromatographie zur quantitativen
Einschitzung der symmetrischen Azine anzuwenden, da bei 400, unter milden
Bedingungen, das Etalongemisch der symmetrischen Azine in der Sidule

reagierte und ein gemischtes Azin bildete,
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Die erstmaliz erhaltenen gemischten Azine nehmen den Eigenschaften nach
eine Zwischenstellung zwischen den entsprechenden symmetrischen Azinen
(s. Tab.) ein, unterscheiden sich jedoch von &quamolaren Genmischen der
letzteren. So hat das gemischte Propanal- und Acetonazin im Vergleich zum
Gemisch ihrer Azine geringere Werte fir die Dichte (dﬁO 90,8335 und 00,8342
entsprechend) und eine etwas griBlere Dispersion (‘ﬁFC 125,71 und 124,6;
QJFCD 27,72 und 27,61). Wesentlich ist hierbeil das Vorhandensein von nur
2 Plecken fiir das Azingemisch auf dem Dinnschicht-Chromatogranmm, die mit
HIilfe der symuctrischen authentischen Azine identifiziert wurden, oine

dall der dazwischen liegende Fleck des genischten Azins erschien.

Die beschriebene Isomerisation der Allylhydrazone unter Zinwirkung von
starlken Basen steht wahrscheinlich mit der Leichtigkeit der Biidung des
Allylkarbanions CH2=CH-CHNHH=CR1 R2 in Zusemmenhang, dessen ungeteilte
#lektronenpacre mit denF-Elektronen der Doprelbindung ein gemeinsames
F-r-p-F konjuglertes System bilden, das sich durch Protonenfang aus den
Lésungenittel in die stabilere #Z°# ~Gruppierung der Azine umlagert. Fine
cnaloge Nigration der hoppelbindung C=C auf die Seite des SBticisverls
(jedoch ohne Umnwandlung derselben in die C=N-Bindung) wurde fiir tcrtiare
allylamince becbaehtet, die unter minwirkung von tert.-Faliumbutylat in
Fropenylanin isonorisieren§
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