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UBER DIE ISOMERISATION VON AI&XGHYDR%ZONEN 

UND DIE HYDRAZON =_A~~-GI;E;ICHGE;IYICHT~SLAGE x 

B. V. Ioffe, V. S. Stopskij 

Leningrader Staatliche Universit~t, UdSSR 

(Received in Germany 21 November 1967) 

Unliingst zeigten wir', da5, entgegen der Meinung, die sich im Ergebnis der 

Forschungen2-5 in den Jehren von 1963 bis 1965 gebildet hat, die Umwendlung 

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

mijglich ist, sondern such als recht geeignete Methode zur Synthese aliphati- 

scher und fetteromatischer Azoverbindungen dienen kann. Zu diesem Zweck 

wurde die Frw&rmung der Alkylh~drazone nit Lauge und Abdestillation der 

leichter fliichtigen Azoverbindungen benutzt. 

Eine derartige Isomerenumwandlung scheint durchfiihrbar zu sein in dem Falle, 

wenn in dem sich unter Einwirkung von Laugen gebildeten Gleichgewichtsge- 

misch 
B- 

RR'C=NNH-R" RR'CILN=N-J-R" 

(II (II) 

a) R = H, R = R' = C6H5 

b) R= H, R' = C2H5, R" = C3y 

c) R = R' = CH3, R" = CH(CH3)2 

d) R = H, R' = C2H5, R" = CH(CH3)2 

e) R = R' = CH3, R" = 
c3K7 

eine merkliche Menge des Azo-Tautomers befindet. 

x Cfbersetst von Dipl.-Chem. R. Lehmann 
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Inzwischen waren die Versuche, in den Phenylhydrazonen einfacher Aldehyde 

und Ketone Beimischungen der Azoform mit Spektralmethoden 2-4 oder mit 

Siiulenchromato~aphie auf Aluminiumoxyd5 aufzufinden, erfolglos, und es gab 

bis zur allerjiingsten Zeit keine Angaben iiber die Konstante diesels Gleich- 

gewichtes. Krst im Jahre 196T6 wurde durch Untersuchungen des Yasserstoff- 

austausches in den mit 'Pritium markierten Praparaten das Vorhandensein 

eines Gle$chgewichtes (I) f(I1) fiir Phenylhydrazone und Semikarbazone 

nachgewiesen, und im Falle des Benzaldehydphenylhydrazons (Ia) gelang es, 

auf Grund kinetischer !7erte (durch Bestimmung der Geschwindigkeit des 

!l?ritiumaustausches im Hydrazon und der Geschwindigkeit der Isomerisation 

IIa Ia) den Gehalt der Azoform IIa im Gleichgewichtsgemisch in der 

GriiRenordnung IO-$ zu schiitzen . sine derartig niedrige Konzentration der 

Azoform ist in diesem Falle offensichtlich mit der Zerstiirung der langen 

Kette der_T-p-n-Konfiguration bei der Isomerisation Ia verbunden. Fiir 

die Hydrazono der aliphatischen Carbonylverbindungen hatte nan hiihere Ver- 

haltnisse LIIJ : p]erwartet, deren &Tessung von besonderem Interease war. 

Die Auufgabe der dir&ten Bestimmung der Gleichgewichtskonstate (1)X(11) 

wurde von uns mittels Gas-Fliissigkeits-Chromatographie gel&at. Die quanti- 

tative Analyse dcr Isomerengemische I und II mit dieser Xethode orgab keine 

Schwierigkeiten, da in Abwesenheit des basischen Katalysators (B-) ein 

Gleichgeiicht zwischen ihnen nicht eintritt und sogar auf SBulen nit nicht 

sehr hoher EffektivitEtX eine voile Trennung von I und II erreicht wird. 

Untersucht wurden 4 isomere Fropylhydrazone (lb-e), die durch Kondensation 

von Aceton bzw. Propionaldehyd nit n-Propyl- und iso-Propylhydrazin erhal- 

ten wurden, und die ihnen ontsprechenden 3 Azoverbindungen, die nach dem 

van uns vorgeschlaC;onenWrfahrsn'hergestellt wurden. 

x Verwendet wurde der Gaschromatomaph "Zvet-1" nit %rmeleitf5higkeitszelle, 

1mx4mm2 - Siiulen, gefiillt nit Celith-22 und 15 % Diglycerol ala Phase, 

Saulentemp. 70°C, Trligergasgeschwindigkeit (He) - 30 k1l/Min. 
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Tab. 1 

Zusammensctzung des Gleichgewichtsgemisches der Nonodlkylhpirazone (I) 

und Azoverbindungen (II) bei 100' 

R 

H 

cH3 
H 

cH3 

R' R" PI 

96,3 

98,6 

890 

9098 

% II 

3*7 

1‘4 

1 
I,2 = 

E 

I : 

r=pz] : [I-J.102 

3.8 

194 

15,o 

793 

x Im Gleichgewicht mit beiden Hydrazonen 

Tab. 2 

Verkinderung der Zusammensetzung des Gleichgewichtsgemisches 

C2H5-CH=PQJH-C3~ z= Cp7-K&C3H7 

in Abh&gigkeit van der Tcmperatur 

OC 

20 

50 

75 

130 

AF (maI./ 
UOl) 

2,41 

3,15 

I,40 

3,= 

% 11 x . IO2 dF (:tial./Eol) 

._ 

1,6 1,6 2,39 

292 2,2 2,43 

392 393 a,35 

387 3.8 2,41 
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Zugeschmolzene Glasampullen (fur 1 ml) nit 5-%igen Lijsungen der untersuch- 

ten Verbindungen in tert. -Butanol, die tert.-Kaliumbutylat (0,02 FL) ent- 

halten, wurden im Verlaufe eines bestimmten Zeitraums bei IOO', 75' oder 

50' erw&rmt, danach geoffnet und der Inhalt auf dem Gaschromatographen 

analysiert. Die Probenentnahme erfolgt solange bis die Zusammensetzung in 

der Zeit sich nicht mehr veranderte, wobei die Einstellung des echten 

Gleichgewichtes durch den Srhalt iibereinstimmender Resultate von beiden 

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

Die ^;rgebnisse der Bestimnung der Zusammensetzung der Gleichgewichtsge- 

mj_sci?e und der Gleicil~e::-ichts1onstante II = [II] : LI] sind in der Tab. I 

._,oL;eben. Bescndere Arfrlorksamkeit zieht <'or verh~ltnism%fli~ ,groRe Anteil 

dcr l;zoforfl a& sich - in der GrF.Qe::ordnt~&g einige Prozente -, der um 

1 i8:iliion h,sit,_r ist sis in Falle \ 2s Bc~;::nldeiiyd~hen~l~lydrazons 6. Somit 

‘oesLliti.gte sic11 die V~~oi;ssetzu_r:;~ iiber C.e Srhohung des Gleichgewichts- 

sntails der bzs-'7autonsrj.e bci!,; L!ber;;s;i; vein aromatischen zu aliphatischen 

Hycrazonen, und die ~!~j&ichkeit der AbLrennung der Azoverbindungen durch 

einfache DestillaLion wird vcrsttidlich'. 

3as Syoten Propionaldehyd-n-propylhydrazon - Azopropan wurde bei vier 

‘a,(, .~rn'Li:ren (::?lb. 2) untersucht, wobei von 20 bis 100' eine Srhohung __... 

Cer Slcici&cT;:ichtskonzentration der Azoform urn mehr als das Dopxelte zu 

boobac:lten war bei praktisch konstanten Y!erten fiir die VerBnderung der 

freien -Slergie (dF = 2,39 2 0,044 Kkal./Mol). 

Die Gleichgewichtskonstanten hgngen x-escntlich von der Struktur der 

All@- und Allcylidenrad.ikole ab. Der Gehalt der hzoform in Gleichi;ecicht 

mit den Propionaldehydhydrazonen ist hoher als mit den Acetonhydrazonen 

und im Falle der Isopropylhydrazone hcher als der d.er n-?ropyliqdrazone. 

Gleichzeitig mit einer gewissen Verhnderung der Gleichgcmichtslage vcr;in- 

dert sich aul3erdem stark die Geschwindigkeit der Isomerisation. Azopropan 

(IIb), dessen Gehalt im GleichgeTwichtsgemisch dreinal hoher als der von 

Azoisopropan (IIc) ist, isomerisiert urn fast YO-ma1 schneller als lutzteres 
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(bei 75’ betragt die Konstente fiir die Umwandlungsgeschwindigkeit 

IIb - Ib 5,4.10-2Min. -1 , im anderen Falle IIc -1c 6,0.10y Min.-'). 

So stark ausgepragte Unterschiede in den Isomerisationsgeschwindigkeiten 

der .Azoverbindungen mit primaren und sekundgren Alkylradikalen schaffen 

SuKerst eigenertige Verhsltnisse fiir die unsymmetrischen Azoverbindwffen, 

im einzelnen fiir Propylisopropyldiimid und die ihm entsprechenden zwei 

Hydrazone, die folgendes Gleichgewichtssystem bilden: 

C,H5CH="NH-CH(CH3)2 Z C3E+$.'=N-CH(CH3)2 Z= C3H7-NH-N=C(CH3)2 

Id II de Ie 

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

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

thermodynamisch weniger begiinstigsten Id ist jedoch bedeutend hoher als 

die Geschwindigkeit IIde --c Ie (s. Tab. I und Diagramm). 

v!ie aus dem Diagramm ersichtlich ist, wachst der Anteil des propanal- 

isopropylhydrazons (Id) im Gemisch anfangs schnell und erreicht nach 

1 Stunde den Msximalwert von 76 s, dann aber, infolge der enheltenden lang- 

ssmen Umwandlung der Azoform in das Aceton-n-propjrlhydrazon, geht das 

Hydrazon Id allmtilich in das isomere IIy-drazon Ie durch die fiir sie gemein- 

ssme Azoform IIde iiber. 

gomit kann man die gemischten Azoverbindun;;en mit Irimaren und sekxundaren 

Badikalen umwsndoln, entweder in Aldehydhyydrazone (wenn nach Erreichung der 

maximalen Aldohydrazonkonzentration die Isomerisation angehalten wird) 

oder in Ketonhydrazon, wenn man den XYozeR bis zuc Xnstallung eincs Gleich- 

gewichtes weiterfiihrt. 

Von den Aldehydalkylhydrazonen ausgehend kann man zu den isomerun Keton- 

alkylhydrazonen kommen, indem man sie ohne Abdestillation der Azoverbin- 

dungen mit Basen erhitzt. Auch der umgekehrte tibergang ist moglich, vgenn 
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mnn. zuerat dos Ke-t;ohydms-.on in di.e uns~xnetrische Azovel;bindm~ nach' 

und dann letztere in das ,~ldohydrazon, wie obcn beschrieben, ismerisiert. 


