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ZUR FRAGE DES EINSTUFIGEN ODER MEHRSTUFIGEN VERLAUFS DER AZOALKANTHERMOLYSE
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Die Frage, ob Azoalkane 1 bei der Thermolyse einstufig homolytisch fragmentieren
(3) oder zweistufig Uber intermedidre Diazenylradikale zerfallen (B) ist wieder

in den Blickpunkt des Interesses getreten1_4).
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5)

geschwindigkeiten der unsymmetrischen Azoverbindungen 1 (R#R') und die der ent-

Das von Ramsperger zur Unterscheidung vorgeschlagene Kriterium™’, die Thermolyse-

sprechenden symmetrischen Azoverbindungen R-N=N-R und R'-N=N-R' zu vergleichen,
wurde bis vor kurzem> %) 3)

wurde4).

nur an einem Beispiel verwendet™ ', das jilingst kritisiert

Bei einigen unsymmetrischen Azoalkanen 1 mit stark unterschiedlicher Bindungsener-

gie der beiden C-N-Bindungen wurde durch Messung kinetischer Isotopieeffekte4'6),

7)

CIDNP—Messungenz), Feststellung von Isomerisierung oder Razemisierunga) der
Azoverbindung im Zuge der Thermolyse bzw. Photolyse oder durch den Einfluss der
Solvensviskositdt auf die Thermolysekonstanten der zweistufige Zerfall B nachge-
3) zeigte bei stark unsymmetrischen Azo-
oder l-Cymalkyl?)),

der Thermolyse mit den Aktivierungsenergien der Thermolyse der labileren ent-

wiesen. Auch das Kriterium von Ramsperger
alkanen 1 (R=Alkyl; R'=Aﬂyl4)

dass deren Aktivierungsenergien

sprechenden symmetrischen Azoverbindungen (Diallylazoverbindungen bzw. Azonitrile)
weit besser iibereinstimmen, als mit den Aktivierungsenergien der stabileren sym-
metrischen Azoalkane 1 (R=R'=Alkyl). Thermochemische Rechnungen4) legten nahe,
dass der zweistufige Zerfall B wombglich auch filr symmetrische Azoalkane 1
(R=R'=Alkyl) der Normalfall ist und die homolytische Fragmentierung A der Aus-
nahmefall.

Unsere Ergebnisse mit symmetrischen und unsymmetrischen Brﬁckenkopf—azoalkaneng)

sprechen fiir das Gegenteil. Uber weitere Beispiele der allgemeinen Struktur

a—-Cumyl-N=N-t.-Alkyl Phenyl-N=N-t.-Alkyl 1-Norbornyl-N=N-t.-Alkyl
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berichtet Tab. l. Es zeigt sich, dass die Zerfallskonstanten der unsymmetrisgchen
Azoverbindungen 1 durchwegs zwischen denen der entsprechenden symmetrischen Azo-
alkane liegen. Die Gr8ssenordnung dieses Effekts, der nach dem Kriterium von
Ramsperger fiir einen Fragmentierungsmechanismus A spricht, zeigt Tab. 2. Wenn
auch die Messungen nach Methode Alo) nicht die gleiche Pr&dzision, wie die von
Crawford und Mitarbeitern in der Gasphase durchgefﬂhrten4) besitzen und bei den
Hochtemperaturthermolysen induzierter Zerfall nicht v81llig ausscheidetlg) so
halten wir die Ubereinstimmung des Ramsperger-Kriteriums in allen Beispielen doch

fiir eine starke Stiitze des Fragmentierungsmechanismus der tert.-Azoalkane.

Tab. 2 Verhdltnisse der Zerfallskonstanten symmetrischer und unsymmetrischer
Azoalkane R-N=N-R'

Azoverbindung A Azoverbindung B kA/kB °c
R R' R RrR'

oL -Cumyl ol -Cumyl & -Cumyl t.-Alkyl 1.1-6.3-10° 80
o~Cumyl t.-Alkyl t.-Alkyl t.-Alkyl 1.8-4.6-10° 200
t.-Alkyl t.-Alkyl t.-Alkyl Phenyl 0.9-1.6-10° 200
1.5-10° 300

t.-Alkyl t.-Alkyl t.~-Alkyl 1-Norbornyl | 0.9-24-10% 200
t.-Alkyl 1-Norbornyl 1-Norbornyl 1-Norbornyl 3.0-7.3-104 200

Dieses Resultat wird gestiitzt durch den Vergleich der Abhéngigkeit der Zerfalls-
konstanten symmetrischer und unsymmetrischer cyclischer Azoalkane von der Ring-
grésselz). Auch das ungewdhnlich grosse Geschwindigkeitsverhédltnis des Zerfalls
exo/endo-isomerer symmetrischer Azo-2-norbornane im Vergleich zu den unsymmetri-
schen (vgl. Tab. 1 No. 6 und 8 oder 14 und 15) ldsst sich mit Hilfe des Torsions-

20)

effektes von Schleyer nur durch einen Fragmentierungsmechanismus A sinnvoll

deuten.

- _ 0,17)
L R=CH; kg, /Ko a0 68.5 (200°)
~xva N=

: R=C,H, k__ _/k 474 ( 60°)
65 exo

= 16)
endo
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Es ist jedoch nicht anzunehmen, dass bei der Thermolyse unsymmetrische Azoal-
kane ] beide C-N-Bindungen vdllig gleichmiéissig gedehnt werden. Je nach deren
unterschiedlicher Bindungsstdrke muss mit einer synchron aber nicht gleichmis-
slg erfolgenden Fragmentierung gerechnet werden, wie bei der Peresterfragmen-

tierungg) und im Extremfall mit dem zweistufigen Weg B.

Der Deutschen-Forschungsgemeinschaft, dem Landesamt fiir Forschung Diisseldorf
und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die PSrderung dieser Ar-
beit.
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