Tetrahedron Letters No.il, pp. 1333-1338, 1968. Pergamon Press, Printed in Great Britain.

UBER DIE ISOMERISATION VON ALKYLHYDRAZONEN

UND DIE HYDRAZON = AZO-GLEICHGEWICHTSLAGE *

B. V. Ioffe, V. S. Stopskij

Leningrader Staatliche Universitdt, UdASSR

(Received in Germany 21 November 1967)

Unléngst zeigten wir1, daB, entgegen der Meinung, die sich im Ergebnis der

}.i‘orschuné;enz'5 in den Jahren von 1963 bis 1965 gebildet hat, die Umwandlung

der monosubstituierten Hydrazone (I) in die Azoverbindungen (II) nicht nur

moglich ist, sondern auch als recht geeignete Methode zur Synthese aliphati-

scher und fettaromatischer Azoverbindungen dienen kann. Zu diesem Zweck

wurde die BErwidrmung der Alkylhydrazone mit Lauge und Abdestillation der

leichter fliichtigen Azoverbindungen benutzt.

Eine derartige Isomerenumwandlung scheint durchfihrbar zu sein in dem Falle,

wenn in dem sich unter Einwirkung von Laugen gebildeten Gleichgewichtsge-

misch
RR'C=NNH-R"
(1)
a) R =
b) R =
¢c) R =
i) R =
e) R =

eine merkliche Menge des

B

—_— RR ' CH-N=N-R"

(I1)

H, R = R' = C6H5

H, R' = CyHg, R" = C3H,

R' = CHy, R" = CH(CHy),
H, R' = Cplz, R" = CH(CHy),

, R = 03H7

Azo-Tautomers befindet.

R' = CH
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Inzwischen waren die Versuche, in den Phenylhydrazonen einfacher Aldehyde

und Ketone Beimischungen der Azoform mit Spektralmethoden2'4

oder mit
Sdulenchronatographie auf Aluminiumoxyd5 aufzufinden, erfolglos, und es gab
bis zur allerjingsten Zeit keine Angaben iiber die Konstante dieses Gleich-
gewichtes. Erst im Jahre 19676 wurde durch Untersuchungen des Wasserstoff-
austausches in den mit Tritium markierten Prédparaten das Vorhandensein
eines Glejchgewichtes (I)==(II) fir Phenylhydrazone und Semikarbazone
nachgewiesen, und im Falle des Benzaldehydphenylhydrazons (Ia) gelang es,
auf Grund kinetischer Werte (durch Bestimmung der Geschwindigkeit des
Tritiumaustausches im Hydrazon und der Geschwindigkeit der Isomerisation
Ila Ta) den Gehalt der Azoform IIa im Gleichgewichtsgemisch in der
GriBenordnung 10_6% zu schétzen. Bine derartig niedrige Konzentration der
Azoform ist in diesem Falle offensichtlich mit der Zerstdrung der langen
Kette der -7 -p~#7-KonTiguration bei der Isomerisation Ia verbunden. Fir

die Hydrazone der aliphatischen Carbonylverbindungen hatte man hdhere Ver-

hiltnisse [;I] :[;]erwartet, deren lklessung von besonderem Interesse war.

Die Aufgabe der direkten Bestimmung dexr Gleichgewichtskonstante (I) == (II)
wurde von uns mittels Gas-Fliissigkeits-Chromatographie geldst. Die quanti-
tative Analyse der Isomerengemische I und IT mit dieser Methode ergab keine
Schwierigkeiten, da in Abwesenheit des basischen Katalysators (B™) ein
Gleichgewicht zwischen ihnen nicht eintritt und sogar auf Siulen umit nicht
sehr hoher Effektivitit® eine volle Prennung von I und II erreicht wird.
Untersucht wurden 4 isomere Propylhydrazone (Ib-e), die durch Kondensation
von Aceton bzw. Propionaldehyd uit n-Propyl- und iso-Propylhydrazin erhal-
ten wurden, und die ihnen entsprechenden 3 Azoverbindungen, die nach denm

von uns vorgeschlagenen Verfahzen" hergestellt wurden.

% Yerwendet wurde der Gaschromatograph "Zvet-1" mit Wirmeleitfihigkeitszelle,
1mx 4 mn? - Sdulen, gefiillt mit Celith~22 wund 15 % Diglycerol als Phase,
SZulentemp. 70°C, Triigergasgeschwindigkeit (He) - 30 M1/Min.
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Tab. 1
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Zusammensetzung des Gleichgewichtsgemisches der Monoalkylhydrazone (I)

und Azoverbindungen (II) bei 100°

R R! R" % 1 % II |k=[I7]: [1].10° | AF (Rxal./
Mol)
H C2H5 C3H7 96,3 3,7 3,8 2,41
CHy | CHy CH(CHy), | 98,6 1,4 1,4 3,15
B | CyHg CH(CH;) 4 8,0 } 12X 15,0 1,40
CHy | CHy C4Hy 90,8 1,3 3,20
¥ Im Gleichgewicht mit beiden Hydrazonen
Tab., 2

Verinderung der Zusamnensetzung des Gleichgewichtsgenmisches

in Abh#ngigkeit von der Temperatur

02H5—0H=NNH-03H7 p——= CBH7—H=H-CBH7

o¢ % II K . 10° AF (kal. /tol)
20 1,6 1,6 2,39
50 2,2 2,2 2,43
75 3,2 3,3 2,35
100 3,7 3,8 2,41
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Zugeschmolzene Glasampullen (fir 1 m1) mit 5-%igen Losungen der untersuch-
ten Verbindungen in tert.-Butanol, die tert.-Kaliumbutylat (0,02 M) ent-
halten, wurden im Verlaufe eines Pestimmten Zeitraums bel 1000, 75° oder
50° erwdrmt, danach gedffnet und der Inhalt auf dem Gaschromatographen
analysiert. Die Probenentnahme erfolgt solange bis die Zusammensetzung in
der Zeit sich nicht mehr verdnderte, wobeil die Einstellung des echten
Gleichgewichtes durch den Erhalt ilbereinstimmender Resultate von beiden

Seiten (ausgehend von Hydrazon und der Azoverbindung) bewiesen wurde.

Die rgebnisse der Bestimmung der Zusammensetzung der Gleichgewichtsge-
mischie und der Gleichgewlchtskonstunte XK = [II] : [I] sind in der Tab., I
~epeben. Besondere Aufncerksamkeit zieht der verhdltnismiBiz groBe Anteil
der Azoform aufl sich —~ in der GréBenordnung einige Prozente -, der um

1 ¥illion hihsr ist als im Falle «us Bonaaldehydphenylhydrazons6. Somit
bestiltigte sich die Veraussetzung lber cie Brhdhung des Gleichgewichits—
anteils der Azo-Tautonerie beiw Ubergowi. von aromatischen zu aliphatischen
Hycrazonen, und die Ioglichkeit der 4birennung der Azoverbindungen durch

einfache Destlllation wird verstﬁndlichq.

Das Systen Propionaldehyd-n-propylhydrazon — Azopropan wurde bei vier
vemseraturen (Tab. 2) untersucht, wobei von 20 bis 100° eine Trhéhung

der Gleichgewichtskonzentration der Azoform um mehr als das Doprelte zu
beobacliten war bei praktisch konstanten Werten flir die Verdnderung der

freien Tnergie (AP = 2,39 0,04 Kkal./Mol).

Die Gleichgewichtskonstanten hingen wesentlich von der Struktur der
Alkyl- und Alkylidenradikale ab. Der Gehalt der Azoform im Gleichgewicht
mit den Propionaldehydhydrazonen ist héher als mit den Acetonhydrazonen
und im Falle der Isopropylhydrazone hoher als der der n-Propylhydrazone.
Gleichzeitig mit einer gewissen Verdnderung der Gleichgewichtslage verdn-
dert sich auBierden stark die Geschwindigkeit der Isomerisation, Azopropan
(IIv), dessen Gehalt im Gleichgewichtsgemisch dreimal hSher sls der von

Azoisopropan (IIc) ist, isomerisiert um fast 90-mal schneller als letzteres
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(bei 75° betrigt die Konstente fiir die Unwandlungsgeschwindigkeit

2

ITb —— Ib 5,4.10"2Min.~", im anderen Falle IIc —= Ic 6,0.10~% Min.~1).

So stark ausgepridgte Unterschiede in den Isomerisationsgeschwindigkeiten
der Azoverbindungen mit primdren und sekunddren Alkylradikalen schaffen
duBerst eigenartige Verhdltnisse flir die unsymmetrischen Azoverbindungen,
im einzelnen filr Propylisopropyldiimid und die ihm entsprechenden zwei
Hydrazone, die folgendes Gleichgewichtssystem bilden:

C2H50H=NNH--CH(CH3)2 —_— 031{7—N=N-CH(CH3)2 == 03H7-NH—N=C(CH

302
Iad 1T de Ie

Die Azoverbindung (II de) isomerisiert gleichzeitig in 2 Hydrazonse: das

Propanal- (Id) und Acetonhydrazon (Ie); die Bildungsgeschwindigkeit des

thermodynamisch weniger beglinstigsten Id ist jedoch bedeutend hoher als

die Geschwindigkeit IIde —w»— Ie (s. Tab. I und Diagramm).

Wie aus dem Diagramm ersichtlich ist, widchst der Anteil des FPropanal-
isopropylhydrazons (Id) im Gemisch anfangs schnell und erreicht nach

1 Stunde den Weximalwert von Y6 %, dann aber, infolge der anhzltenden lang~

samen Umwandlung der Azoform in das Aceton-n~propylhydrazon, geht das

Hydrazon Id allm#hlich in das isomere Hydrazon Ie durch die fir sie gemein-—

same Azoform IIde liber.

Somit kann man die gemischien Azoverbindungen mit primdren und sekundiren
Radikalen umwandeln, entweder in Aldehydhydrazone (wenn nach Erreichung der
maximalen Aldohydrazonkonzentration die Isomerisation angehalten wird)

oder in Ketonhydrazon, wenn man den ProzeB bis zur Einstellung eines Gleich-

gewichtes weiterfiihrt.

Von den Aldehydalkylhydrazonen ausgehend kann man zu den isomercn Keton-—
alkylhydrazonen kommen, indem man sie ohne Abdestillation der Azoverbin-

dungen mit Basen erhitzt. Auch der umgekehrte Ubergang ist moglich, wenn
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man zuerst das Ketohydreron in die unsymmetrische Azoverbindung nach’

und dann letztere in das Aldohydrazon, wie oben beschrieben, isomerisiert.
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Zeit (8td.)
Zusammensebaan; des Genisches bel der Isornerisation vonn-Propylisopropyl-

diimid in tert.-Bubanol bei 100°
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