tetraedrisch gebaute Substituenten sind. Die Bande ver-
schiebt sich auBerordentlich stark nach kiirzeren Wellen-
lingen, und ihre Intensitdt nimmt ab [Tabelle 1, (1)-(9)].

Tabelle 1. Absorptions- (Am,) und Extinktionsmaxima (g) der n-n*-Bande
von Azobenzolen der Formel A (in Methanol). Die Verbindungen wurden
durch Siulenchromatographie und Umkristallisieren gereinigt, sind diinn-
schichtchromatographisch einheitlich und liefern korrekte Elementarana-
lysen.

Verb. R! R? R3 Armax €
[nm]
(1)fa] H H  NO, 453 44000
(2) CH; H NO, 454 42000
(3) CH, CH; NO; 383 24000
(4) Cl H NO; 475 40000
(5) Cl Cl NO, 417 31000
(6) CF; H NO, 480 44000
(7) CF; Br NO; 423 26000
(8) SO,CH; H NO, 500 35000
(9) SO,CH; Br NO, 433 30000
(10) COCeHs H NO; 482 40000
(1) COC¢Hs Br NO; 503 41000
(12) NO, H NO; 491 38000
(13) NO; Br NO; 498 34000
(14) NO; NO,; NO; 520 48000
(15) CN H NO, 504 45000
(16) CN CN NO, 549 38000
(17) CN Br NO, 506 37000
(18)[a] H H H 399 40000
(19) CH; H H 402 18000
(20) H H CH, 399 53000
(21) Cl H H 412 37000
(22) H H Cl 409 42000
(23) CF3 H H 416 34000
(24) H H CF, 416 41000
(23 SO,C-H; H H 429 45000
(26) H H SO,C,Hs 430 40000
(27) COC,Hs H H 419 36000
(28) H H COCeHs 432 43000
(29) NO, H H 425 36000
(30) CN H H 434 42000
(31) H H CN 433 45000
(32) NO,; NO; H 450 27000
(33) Cl Cl H 396 22000

[a] Bridgeman und Peters [8] kamen bei Messungen in Athanol zum
gleichen Ergebnis.

Ist dagegen auch nur einer der Substituenten R! und R? ein
»planar” aufgebauter Substituent (—INO,, Carbonylfunk-
tion), so scheint eine stdrkere sterische Beeinﬂussuhg des
Azobenzolsystems dadurch vermieden zu werden, dal
solche Substituenten unter Aufgabe ihrer coplanaren Ein-
stellung zum Phenylkern I der Hinderung durch die Azo-
briicke ausweichen [ (1), (10)—(14)].

Fiir diese Deutung spricht, daB bei derartigen Substituen-
ten der bathochrome EinfluB} in 4-Stellung zur Azogruppe
groBer ist als in 2-Stellung [(18), (27)-(29), (1)], wéh-
rend er bei kugelformigen oder tetraedrischen in 2- und 4-
Stellung praktisch gleich ist [ (18)-(26)].

Eine Substitution mit Nitrilgruppen bewirkt keine steri-
schen Effekte [ (1), (15)-(17), (30), (31)].

Stark vermindert wird die hypsochrome Verschiebung bei
2,6-disubstituierten Azobenzolen, wenn die Nitrogruppe
in 4-Stellung (R3) fehlt [vgl. (18), (21), (33) mit (1), (4),
(5]

Eine sterische Hinderung driickt sich nach Tabelle 1 in
der Lage von Ag, nur dann pridgnant aus, wenn 1. R!
und R? raumfiillende Substituentcn sind und 2. ein stark
polares, mesomcriefihiges Azobenzolsystem vorliegt. Eine
qualitative Erklarung wurde bereits fiir #hnliche Verhilt-
nisse in der Stilbenreihe gegeben!®l,

Planares trans-Azobenzol mit einem Substituenten an C-2
kann die Konformationen B oder C einnehmen, von
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denen C sterisch giinstiger ist als B. Daher ist eine stéirkere
sterische Hinderung erst dann zu erwarten, wenn C-2 und
C-6 eines Phenylringes substituiert sind und ein Substituent
zwangsldufig mit den sp®-Elektronen des B-stindigen N-
Atoms iiberlappen muB. Bei stark polaren Azobenzolen
vom Typ A, R*=NO,, sind chinoide Strukturen, z.B.
A’, an der Mesomerie stirker beteiligt als bei weniger
polaren Azobenzolen. Dies fiihrt zu einer Verkiirzung des
Abstandes zwischen Substituent und f-N-Atom.
Da A’ am angeregten Zustand stirker beteiligt ist als am
Grundzustand!®- 71 und daher die sterische Hinderung im
angeregten Zustand groBer ist als im Grundzustand, be-
wirkt sie stets eine kurzwellige Verschiebung der n-n*-Ban-
de.

Eingegangen am 5. September 1973 [Z 916]
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Hydrierung eines substituierten Glutarsiiuredinitrils

Von I. Leupold und H.-J. Arpe™

Herrn Professor Werner Schultheis zum 70. Geburtstag ge-
widmet

Geeignet substituierte Diamine mit zumindest vier C-Ato-
men zwischen den Aminogruppen sind gesuchte Ausgangs-
verbindungen fiir Polykondensationen mit Dicarbonséu-
ren zu transparenten Polyamiden. Dinitrile erméglichen
einen wirtschaftlichen Zugang. Mit Kobalt-Katalysatoren
und einem groBen NH;-UberschuB gelingt es, sie zu Diami-
nen zu hydrieren. Daneben erhélt man unter NHs-Abspal-
tung z. B. aus den Grundk&rpern Bernsteinsiure- und Glu-
tarsiuredinitril Pyrrolidine bzw. Piperidine!*- 21,

Bei der katalytischen Hydrierung von 2-(1-Cyclohexenyl)-
3,3-pentamethylenglutarsiuredinitril ( 1 ) sind ebenfalls das
Diamin (3) und das Piperidin-Derivat (4) zu erhalten.
Dariiberhinaus 148t sich auch das partiell hydrierte Amino-
nitril (2) isolieren. Je nach Reaktionsbedingungen iiber-
wiegt eines der Produkte (2), (3) und (4) mit einer nicht
hydrierbaren Doppelbindung {s. Arbeitsvorschrift).

Die primire Nitrilgruppe wird leichter hydriert als die
sckundire, so dafy unter gleichzeitiger Wanderung der
Doppelbindung in die Konjugation 2-Cyelohexyliden-3,3-
pentamethylen-5-aminovaleronitril (2 ), Fp= 148 °C, erhal-
ten werden kann. Da die Cyclisierung zum 3-Aza-1-(1-cy-
clohexenyl)-spiro[ 5.5]undecan (4), Fp=>50°C, durch die
sperrigen Cyclohexanringe behindert wird, entsteht unter-
halb 150°C unter Riickwanderung der Doppelbindung be-

[*] Dr. L. Leupold und Dr. H.-J. Arpe
Farbwerke Hoechst AG
623 Frankfurt (Main) 80
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vorzugt 1,5-Diamino-2-(1-cyclohexenyl)-3,3-pentamethy-
lenpentan (3), Fp=159°C. Bei hoheren Temperaturen ist

NC CN H,N NH,
+2 0 +2 0
(n \ ’ / (3)
HyN CN
-,
+H,
(2)
+H2”-H2
[ ]
HoN SNH
(2a)
I +1H,
—_—
-NH,
N nNi N
2b 2
B T B

(4) Hauptprodukt. Diese Reaktion eroffnet einen leichten
Zugang zu einem 3-Azaspiro[5.5]undecan.

Die Bildung von (4) diirfte durch intramolekulare Amin-
Imin-Addition und hydrierende Desaminierung iiber die
nicht isolierten Zwischenstufen (2a) und (2b) erfolgen.
Dafiir spricht auch die glatte Reaktion der jeweils einzeln
eingesetzten Verbindungen (2) und (3) zum Piperidin
(4) bei Hydrierungstemperaturen um 200 °C.

Arbeitsvorschrift:

Jeweils 60g (1)13! werden in einem 1-1-V4A-Autoklaven
mit 5 g eines Hydrierkatalysators, der neben SiO; 39 Gew .-
% Kobalt enthilt, bei einem Wasserstoffdruck von 200
bar 24 h gut geschiittelt:

T[C] Losungsmittel Ausb. [Mol-%]
[e] (2) (3) (4)
100 150 Dioxan, 75 NH; 61 35 2
130 100 NH3 10 75 6
200 150 Dioxan <1 <1 97

Die Auftrennung der Reaktionsgemische erfolgt durch
Chromatographie mit Athanol/konz. NH; (@ : 1) an Kiesel-
gel. Man eluiert die Produkte in der Reihenfolge (2),
(4), (3). Die angegebenen Strukturen sind im Einklang
mit den C-, H-, N- sowie den 'H-NMR-, IR- und MS-Da-
ten.

Eingegangen am 5. September 1973 [Z 917]
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[3] H-J. Arpe u. I. Leupold, Angew. Chem. 84, 767 (1972); Angew.
Chem. internat. Edit. /1, 722 (1972).
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Triphenylphosphanpalladium-katalysierte Abspal-
tung von Allylgruppen mit Ameisensiiure

Von H. Hey und H.-J. Arpe®

Herrn Professor Werner Schultheis zum 70. Geburtstag ge-
widmet

Allyl-phenyl-dther und Carbonsiure-allylester reagicren an
Triphenylphosphanpalladium-Katalysatoren mit Carbon-
sduren unter Austausch der Allylgruppe gegen das acide
H-Atom der Sdure!*- 2,

CoHs—-O—All + R'COOH —F2t

CyHsOH + R'COO—AIll

RCOO—All + R'COOH 2

All = —CH,;—CH=CH,

RCOOH + R'COO—AIl

Beim Versuch, auf diesem Wege Allylformiat aus Allylace-
tat und Ameisensdure darzustellen, zerfielen jedoch die
Ausgangsstoffe zu Essigsdure, CO; und Propen.

CHsCOO—AIl + HCOOH — %, CH,COOH + CO; + H—All

Diese Reaktion 146t sich auch auf andere Allyl- und substi-
tuierte Allylverbindungen iibertragen (Tabelle 1).

Tabelle 1. Beispiele fur die Abspaltung von Allylgruppen mit Ameisen-
siiure. Typischer Versuch: Eine Lésung von 112 mg (0.5 mmol) Palla-
diumacetat und 1.572 g (6.0 mmol) Triphenylphosphan in 75 g {0.75 mol)
Allylacetat wurden unter Argon mit 11.5 g (0.25 mol} Ameisensdure ver-
setzt und auf 90°C erwirmt. Ab 70°C begann eine lebhafte Gasentwick-
lung, dic innerbalb 1h beendet war. Die Losung enthielt auer dem
Katalysator und nicht umgesetztem Allylacetat 0.24 mol Essigsdure, das
Gas 48 Vol-% CO,, 50 Vol-%, Propen und 1 Vol.-%H, (Eigenzerfall
der Ameisensiure).

Ausgangsverb. s Gasférmige Produkte [a
Allylverb. B icoon Flissige Produkte [Vol-%] * co, I-Ez]
[mol] [mop]  L[mel) [Vol.-%]
Allyl- Propionsidure 0.05 Propen 49 51
propionat 0.4 0.05
Allyl-phenyl- Phenol 0.04 Propen 47 52
ither 0.36  0.05
Methallyl- Essigsdaure  0.05 Isobuten 48 52
acetat 041 0.05
Crotyl- Essigsdure 0.05 1-Buten 34, 56

acetat 0.4 0.05 trans-2-Buten 7,

cis-2-Buten 2.5

Cinnamyl- Essigsdure 0.1 74 26|b]
acetat 0.2 0.2 1-Phenyl-

propen 0.08

3-Phenyl-

propen 0.02
Triallylamin Diallylamin, Propen 17 50 32[b]
0.49 0.05 Allylamin

und Folgeprodukte

[a] In einer Probe des Gases gemessen.
[b] Durch Eigenzerfall der Ameisensiure entstanden.

Als Katalysatoren eignen sich zusammen mit Triphenyl-
phosphan aufler Palladiumacetat auch Bis(pentandionato)-
palladium, Palladiumchlorid, Bis(benzonitril)palladium-
chlorid und Tetrakis(triphenylphosphan)palladium, ebenso
die Kombination von Tributylphosphan und Palladium-
acetat. Das Molverhiltnis von Pd: P sollte mindestens 1:4
betragen, um eine Palladiumabscheidung zu verhindern.

Die Reaktion von Allylacetat und Ameisensiure verlduft
anders als die formal dhnliche Reduktion von z. B. Butyral-

[*] Dr. H. Hey und Dr. H.-J. Arpe
Farbwerke Hoechst AG
623 Frankfurt {Main) 80
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