
propyl(cyc1ohexyl)amidr'I (Molverhaltnis 1 : l.l), tropft man 
bei -70°C unter Schutzgas 1.3 Aquivalente (3) in THF. 
Nach 15 min Riihren bei dieser Temperatur neutralisiert man 
rnit 1 N HCl und extrahiert rnit Ether. Das nach dem Trocknen 
und Einengen der organischen Phase erhaltene 01 wird im 
Kugelrohr destilliert : Einem Vorlauf (hauptdchlich unumge- 
setztes (9)) folgt bei 90-1lO0C/O.03 Torr (7) als schwach 
gelbes 01 (18 %), das im Kiihlschrank kristallisiert. 
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Anodische NN-Verkniipfungen durch Oxidation von 
Anionen primarer und sekundarer Amhe[**] 
Von Reinhold Bauer und Hmtmut Wendt"] 

Die Darstellung von Hydrazin oder substituierten Hydrazi- 
nen durch anodische Oxidation von Ammoniak bzw. Alkyl- 
und Arylaminen bringt meist nur sehr geringe Ausbeuten. 
Die Ursache ist, daI3 Hydrazine in der Regel leichter oxidiert 
werden als Amine und daher - falls sie anodisch entstehen 
- weitgehend zerstort werden. 

Grinstead['] konnte zeigen, daD man bei der anodischen 
Oxidation des Imidodisulfat-Ions das Hydrazintetrasulfonat- 
Ion erhalt. 

Wir fanden, daD Amid-Ionen (1) schon bei Potentialen 
oxidierbar sind, die um etwa 1 V niedriger sind als die der 
Amine. Daten enthalt Tabelle I, die auDerdem zeigt, daI3 
das anodische Halbstufenpotential der Tetraalkylhydrazine 
(3 a )  zwischen den Potentialen der entsprechenden Amine 
und Amid-Ionen liegt. Dies ist eine der Voraussetzungen zur 
Darstellung von Hydrazinen durch anodische Oxidation von 
Amin-Anionen. 

Die anodischen Polarogramme der Amid-Ionen (1) weisen 
irreversible 1 e-Stufen auf. Das laI3t vermuten, daI3 durch anodi- 
sche Oxidation von ( I )  die Aminyl-Radikale (2) erzeugt 
werden, die dann zu den Hydrazinen (3) dimerisieren. 

R'R'NO -eO - R'R'N' (a ) :  R' = R2 = Alk 1 
( b ) :  R' = Alkyl, R p =  H 

( 1 )  (2)  

Tatsachlich gewinnt man bei der potentiostatisch geregelten 
Oxidation von Lithiumdibutylamid an Pt-Anoden in Tetrahy- 
drofuran rnit 45 % Stromausbeute Tetrabutylhydrazin (vgl. 
Tabelle 2). 

Hingegen liefern die Anionen primarer Alkylamine (1 b)  
die Azoalkane ( 4 ) .  Zur Erklarung nehmen wir an, daD in 
Gegenwart iiberschiissiger Amid-Ionen die Hydrazine (3 b), 

['I Prof, Dr. H. Wendt, Dipl.-Ing. R. Bauer 
Institut fur Chemische Technologic der Technischen Hochschule 
Petersenstrak 20, D-6100 Darmstadt 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen ForschungsBemeinschaft unter- 
stiitzt. 

die kleinere pK-Werte als die Amine haben, in die leicht 
oxidierbaren Hydrazid-Ionen umgewandelt und so zu den 
Azoalkanen ( 4 )  oxidiert werden. 

(36)  + RHNO - RHN-NRQ + RHzN 

RHN-NRO - 2 e a  + RHNQ - RN=NR + R H ~ N  
( 4 )  

Tabelle 1. Anodische Halbstufenpotentiale von primaren und sekundaren 
Alkylaminen und deren Anionen in Tetrahydrofuran an C-Elektroden (El/z 
[mV] gemessen gegen waDrige gesiittigte Kalomelelektrode). 

R' R' R'R'NH R'R'NLi R'R'NNR'R' 

n-CdHq H +1150 -160 ~ 

c ~ c I o - C ~ H ~ ~  H + 1260 + 50 
r-C,H, H + 1210 - 95 ~ 

n-C4Hq n-C4Hq + 940 - 120 + 300 

- 

Tabelle 2. NN-Kupplungsprodukte bei der anodischen Oxidation der Anionen 
primarer und sekundarer Amine. 

R' R' Produkt Anoden- Aush. 
potential [ %] [b] 
[mVI [a1 

n G H 9  H Azobutan +300 33 (38) 

r-C4Hq H 2,2'-Azoisobutan +300 25 (31) 
cyclo-C6Hl I H Azocyclohexan +300 23 (26) 

n-C4Hq n-C4H9 Tetrabutylhydrazin + 50 38 

[a] Gegen eine waDrige gesattigte Kalomelelektrode. 
[b] Stoffausbeuten nach Aufarbeitung, in Klammern gaschromatographisch 
bestimmte Werte (3 % SE-30 auf Varaport 30). 

ArbeitsvorschriJ 

Die anodischen Synthesen werden unter N2-Schutz durchge- 
fuhrt. 

Lithium-cyclohexylamid (0.02 mol), dargestellt in der geteil- 
ten Elektrolysezelle mit Pt-Anode und Pt-Kathode durch Um- 
setzung von 1.98 g Cyclohexylamin rnit der aquivalenten Men- 
ge n-Butyllithium bei -3O"C, wird in einem Elektrolyten 
aus 100 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran und 5.3 g Lithium- 
perchlorat bei - 10°C und kontrolliertem Potential (Tabelle 
2) elektrolysiert. Nach Verbrauch von 0.04 F wird rnit Essigdu- 
re neutralisiert und - nach Abdestillieren des Losungsmittels 
- Azocyclohexan durch Extraktion rnit n-Hexan vom Leitsalz 
und polymeren Produkten abgetrennt. Die Reinigung gelingt 
durch Saulenchromatographie an A1203. Man erhalt 0.22 g 
(23 %) Azocyclohexan, F p  = 33-34 "C (Lit.[" 34.5 "C), das 
gaschromatographisch und durch Vergleich seiner IR-, H- 
NMR- und MS-Spektren rnit den Spektren eines aus N,N'-Di- 
cyclohexylsulfamid[3~ bereiteten Produktes identifiziert wurde. 

Eingegangen am 3. November 1977, 
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CAS-Registry-Nummern : 
( la) :  65545-75-71 ( l b )  (R1=n-C4H9): 62063-73-21 

( 2 a ) :  51770-69-5 / (26) (R1=n-C4H9): 51770-684 / 
(2b) (R' =cyclo-C6HI1): 65545-77-9 1 (2b) (R' =t-C,Hq): 41084-93-9 1 
( 3 a ) :  60678-70-8 1 ( 4 )  (R' =n-C4Hq): 2159-75-3 1 

( 1  b) (R' = c Y c ~ o - C ~ H ~ I ) :  65545-76-8 / (1  b) (R'=t-CdHq): 5444842-9 1 

(4) ( R ' = C ~ C ~ O - C ~ H ~ I ) :  2159-74-2 / (4) (R'=t-CaHq): 927-83-3. 
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