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HANS BOCK, GUNTER RUDOLPH und EBERHARD BALTIN 

Notiz zur Oxydation 1.2disubstituierter Hydrazine mit 
N-Brom-succinimid 1) 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitiit Munchen 

(Eingegangen a m  21. Dezember 1964) 

Nichtaromatische Azo-Verbindungen werden meist durch Oxydation 1.2-disubstituierter 
Hydrazine gewonnen. 

XHN-NHX - X-N=N-X + 2 e  + 2 H e  (1)  
Fur hydrolyseempfindliche Substanzen, bei denen gebriiuchliche Oxydationsmittel, wie 

Salpetersiiurez), Hypohalogenit3). Kaliumdichromat4) oder Quecksilberoxids), versagen, 
erwies sich das formal (+ I)-wertige Brom des N-Brom-succinimids6) als geeignetes Agens 
zur spezifischen Hydrazin/Azo-Oxydation in inerten Lbsungsmitteln 7). Reduktionsprodukt 
ist elementares Brom; bei Pyridin-Zusatz wird zur (- I)-Stufe des Bromwasserstoffs reduziert. 

2 >N-Br + 20  + 2H@ - 2 >N-H + Br2 (2) 

>N-Br + 2 e  + 2 H e  -.- >N-H + HBr (3) 
(Pyridin) 

In Methylenchlorid fanden wir ein giinstiges Lbsungsmittel. Von den Reduktionsprodukten 
ist Brom fliichtig, wBhrend sich Succinimid und Pyridiniumbromid durch rasches Ausschutteln 
(Beispiel I )  oder fraktionierte FBllung (Beispiel 2) entfernen lassen. 

Die fur hydrolysierbare Azo-bis(phosphorsiiure)-Derivate YzOP-N= N -POYzS) aus- 
gearbeitete N- Brom-succinimid - Methode bewiihrte sich auch bei solvolysebestiindigen 
Phenylazo-phosphorsiiure- C6H5 - N = N  - POY2, Azo-dicarbonsiiure- YOC -N=N -COY. 
Phenylazo -carbons&ure - C6H5 - N = N -COY sowie Phenylazo-schwefelsiiure-Derivaten 
CsHs-N=N - SOzY 9 )  : Da die Oxydationsprodukte vielfach analysenrein anfallen, uber- 
treffen die Ausbeuten oft die nach herkammlichen Syntheseverfahren erzielbaren (Beispiele 
3 a  und 3b). 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Beispiel I :  Oxydation yon I .2-Dibenzoyl-hydrazin mit N-Brom-succinimid zu Azodibenzoyl: 

Eine Aufschlammung von 4.8 g I.2-Dibenzoyl-hydr~z~n~O) (20 mMol) in 100 ccm Methylen- 
chlorid wird mit 7.1 g N-Brom-succinimid (40 mMol) unter Eiskiihlung 1 Stde. geriihrt (bei 
Nichtanspringen hilft ein Tropfen Pyridin). Die filtrierte braune Reaktionslosung schiittelt 
man rasch rnit waBr. Natriumthiosulfat-Losung und zweimal mit Wasser aus, trocknet iiber 
Natriumsulfat und destilliert das Losungsmittel ab. Die Losung des Riickstandes in k h e r  
wird auf -78" gekiihlt und das auskristallisierte Reaktionsprodukt kalt abgenutscht. Ausb. 
3.3 g Azodibenzoyl(69 %) mit Schmp. 118" (Lit.11): 119"). 

C14HloN202 (238.3) Ber. C 70.58 H4.23 N 11.76 Gef. C70.44 H4.33 N 11.44 

Beispiel 2 :  Oxydation yon Hydrazin-l.2-bis(dipheny~hosphinsulfid) rnit N-Brom-succinimid 
zu Azo-bis(diphenylphosphinsu&d): Man tropft zu einer Losung von 2.32 g (C6Hs)zSP- 
N H -  NH-  PS(CgHs)28) (5.OmMol) in 50ccm Methylenchlorid und 2ccm Pyridin bei -20" 
untef Riihren langsarn eine Losung von 0.89 g N-Brom-succinimid (5.0 mMoI) in Methylen- 
chlorid. Bei -30" wird rnit dem gleichen Vol. Petrolather versetzt, rasch zentrifugiert und 
vom abgesetzten SuccinimidlPyridiniumbromid-Gemisch dekantiert. Bei - 78" fallt als ziegel- 
rotes Pulver ( C ~ H S ) ~ S P - N = N - P S ( C ~ H ~ ) ~  aus der violetten Losung. Es muB bei tiefen 
Temperaturen isoliert und getrocknet werden; oberhalb von -20' erfolgt schlagartig Zer- 
setzung. Die analytische Charakterisierung war daher nur iiber eine gasvolumetrische Be- 
stimmung des Zersetzungs-Stickstoffs in der Hochvakuumapparatur moglich. 

C ~ ~ H Z O N ~ P Z S ~  (462.5) Ber. N 6.06 Gef. N 5.75 

Beispiel 3: Darstellung yon Phenylazo-diphenyl-phosphinoxid c&5 - N= N -  PO (c&5)2 
a) Aus Benzoldiazonium-tezrafluoroborat und Diphenylphosphinoxidlz) : Eine Suspension von 

1.92 g Benzoldiozonium-tetrafluoroborat (10 mMol), 2.02 g Diphenybhosphinoxid (10 mMol), 
2 g Kaliumhydrogencarbonat und 4 g wasserfreiem Natriumsulfat in 100 ccm Benzol wird bei 
0" 22 Stdn. geriihrt. Nach Filtrieren und Abziehen des Losungsmittels i. Vak. hinterbleiben 
2.6 g dunkelroter, zahfiiissiger Ruckstand, dessen ather. Losung - bei Raumternp. bis zur 
beginnenden Kristallisation eingeengt - langsam 0.67 g (22 %) dunkelrotes Phenylazo-di- 
phenyl-phosphinonid mit Schmp. 105- 106" abscheidet. Misch-Schmp. mit der Substanz 
aus 3b) ohne Depression. 

b) Durch Oxydation von Pheny~hydrazin-2-dipllenydphosphinoxid mil N-&om-succinimid: Zu 
4.62 g C ~ H S - N H - N H - P O ( C ~ H ~ ) ~ ~ )  (15 mMol) fiigt man bei -20"innerhalb von 10Min. 
2.67 g N-Brom-succinimid (I 5 mMol). Nach 10 Min. Riihren bei 20" wird die abfiltrierte 
Losung je zweimal rnit 5-proz. Natriumthiosulfat-Losung, Wasser, 0.1 n HCl, Wasser, verd. 
Kaliumhydrogencarbonat-Losung und Wasser ausgeschiittelt. Die iiber Natriumsulfat ge- 
trocknete Methylenchlorid-Losung scheidet - bei Raumtemp. bis zur beginnenden Kristal- 
lisation eingeengt - 4.1 g (90 % !) dunkehotes Phenylazo-diphenyl-phosphinoxid mit Schmp. 
105 - 106" ab. 
C18H15N20P (306.3) Ber. C 70.58 H 4.94 N 9.15 

Gef. C 70.68 H 5.07 N 8.99 MoLGew. 3 1 f (kryoskop. in Benzol) 
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