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アゾキシベンゼンの臭素化
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Abstruct:When a reaction l■ �ture of azoxybenzcnc(1)and bromine was boited in acetic acid,4-bioomo―

ONN― azoxybcnzene(2)was obtaincd as dle maiOr prOduct with 2,4-dibrol■ o― ONN―azoxybenzene cxcept

in a case of inolar ratio(1 :brollline=I : 10).卜 ligher yield of 2 was found by adding FeCi3 in the reaction

inixture of l and broIⅥ ille.  On the otllcr hand,whcn FeBra、vas addcd in the reaction lllixture,the saine

or less yields of 2 were found i1l coⅢ llparison、 vith the case of no addition of FeEII・ 3 A maxillauill yicid of

2 was obtained in a reaction conditiolls wllicll FcC13 WaS uSed as a catalyst in the inolar ratio(1 :Br2:

FeCi3三 1 :2: 1/10).
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1.緒言

アゾキシベ ンゼ ン (1)と 臭素の混合物 を

酢酸中で加熱 して ,牛 ブロモーONN‐アゾキ
シ Vヾンゼ ン (2)と 4,41-ジ ブロモア ゾキシベ

ンゼ ン (4)を 得た とい う報告がある [1].
Behrは ,酢酸中臭素 と とを加熱 して単離収

率で 500/Oの 2を 得ている [2].本報では ,

1と 臭素の酢酸溶液 を加熱 して , 2の 収率
が向上す るための条件 を見いだす とともに ,

1へ の臭素の添加 量が 2お よび副生成物の

収率にお よぼす影響 を調べ よ うとしたもの

である .

1と 臭素 との反応 で得 られ る副生成物は

AngelHら によつて報告 された 4で はな く ,
2.牛 ジブ ロモーONN― アゾキシベ ンゼ ン (3)で

あることが判明 した。 11こ 対 し臭素の添加

量を多 くす ると, 3の 収率が向上 し 2の 収
率が低 くなつた。
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1と 臭素 との反応 に塩化鉄 (II)(FeC13)を

加 える と,無 添加 の ときよ り反応が速 くな
り,臭 化鉄 (II)(FeBr3)を 加 える と反応の速
さは無添加 の ときと同 じか低 くなった。 1

に対 して 2倍 モルの臭素 と 10分 の 1モ ル
の FeClaを加 えると, 740/Oの 2が 得 られ
た。

2実 験

アゾキシベ ンゼ ンの (1)の 合成 [3]



ニ トロベ ンゼ ンのメタノール溶液 に水酸
化ナ トリウムを加 え,粗製の 1を 合成 した ,

これ をエタノール で再結晶 して純粋 な 1を
得た,m p 36.0-38.0℃ (文 献値 [3];38.0-
38.5℃ .

2.2 アゾキシベ ンゼ ン (1)と 臭素 との反応

操作 1 2.08(0・ 01 mOl)の 1を 酢酸 (15
mL)に 溶解 し,臭 素 1.7g(0,01■ 101)を 加 え

買婁原累置祭指覺也⊆窯霊拿騒泉肇写やデ'
ウム を加 えた。反応 混合 物 をエーテル で抽
出 し,エ ー テル 溶 液 を 50/O水 酸化 ナ トリウ
ム水溶 液 ,水 ,希 塩 酸 の順 で洗 浄 して乾燥
した。残 留物 をカ ラム ク ロマ トグラフ ィー
[シ リカ グル _(ベ ンゼ ン :ヘ キサ ン =1:
5)]に よ り未反 応 の lo,95g(480/0)を 回収
し, 2と 3の 混合 物 (o.8668)を 得 た。 これ
をカ ラム ク ロマ トグ ラフ ィー にか け る と ,
400/。 の 2と 少 量 の 3が 検 出 され た。ガ ス
ク ロマ トグラフ ィー は 島津製 GC-8ATP
(TCD)を 使 用 した 。 ヵ ラム :sE-30, カ ラ
ム充填剤 :5%OV_17,カ ラム温度 :9o
-280℃ ,昇 温速度 :6℃ /m in.,キ ャ
リヤ ~ガ ス :N2.

ω批 :Dばょ1ヾ名髭[ち乳咤ぉ偏〒罵!滞
の酢酸溶液 (15 mL)を 操作 1で 述べた と
同 じ方法 によ り 2と 3の 混合勿 を得 た。混
合物 をエ タノール に溶か して放置す ると ,
少量の 3が 沈殿す るのでこれ をろ別 した。
ろ液を留去す る と 2.IIg(740/0)の 2が 得 ら
れた。

牛ブロモーONN― ア ゾキシベ ンゼ ン (2)
mp 73.0-74.0℃ (文 献値 [1]:73.0-73.5℃ .

IR(K Br)(cmJ): 1560(_N=N― ),  520
(C― Br).
lH― NMR(CDC13)(ppm):7.50-8,38(H,
m, Aromatics).
CC― MS(1■ /z): 356(M十 ), 235(C6H3B r2),
107(C6H5NO).
ニ トロツベ ンゼ ンと 2,牛 ジブロモアニ

リンとか ら 2,牛 ジブ ロモアゾベ ンゼ ンを得 ,

これ を酢酸 中過酸化水素で酸化 して 3を 導

禁をぁ長寒窯瘤百役を星寝易彬年Ikと生晏
した。
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3結 果 と考察

1と 臭素 との反応 で, 2の ほかに 4が で
きると報告 されたが [1],4は できること
な く 3の 生成が認 め られた。
1と 臭素 との等モル反応お よび 1に 対 し
2倍モルの臭素 を用いた反応か らは,未反
応 の 1が 回収 されたが, 4倍 モル以上の臭
素を使用すると とは全った く回収 されなか
つた。 1に 対 して臭素の添加量が多 くなる
と, 2の 収率が低 くなって 3の 収率が上昇
し,モ ル比 (臭 素/1)が loに なると 3
の収率が 2の 収率を上まわった (図 1).
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2と 臭素の混合物を酢酸中 80℃ で 3時間
加温すると,単 離収率で 10/。 の 3が 得 られ ,

980/Oの 2が 回収 されたので, 3は 2が さ
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らに臭 素 化 され て 生 成 した と思 わ れ る .

B r2

針
NO一
1

Br2

③ぺ=ざO隣→③‐はごO隣

1と 臭素 との反応 で ,FeCi3お よび FcBr3
が 2の 収率にお よばす影響 を表 1に 示す .

1と 臭素の等モル を反応 において 10分 の
1モ ルの FcCi3加 えると,FeCi3無 添加 の

Table l  Bromjnation oF azoxybenzene in the presenco of iron

ch10ride(H)or iron brOmide(Ⅱ )

Reactant ratiO     Catalyst

Entry     l  :  Br2    FeX。    (mol)

Product(%) Recovery(χ )

2     3          1

l

2

3

4

5

6

7

nono

FeC13  0,001

FeC13  0.01

FeBr3  0・ 001

none

FeC13  0・ 001

FeBr3  0・ 001

40   trace

46    0.5

36    12

40    0.0

65   trace

74    0.5

58    0.4

48

44

46

52

13

12

13

Azoxybenzene(0,01 mOl) was boiled with brOmine in acetic acid

(15 ml)for 4 h.

ときより 2と 3の 収率がわずかに向上 した
(Entry l, Entry 2)。  ■ と等モル FeCi3用 い

て臭素化す ると, 2の 収率は 10分 の 1モ
ルの FeC13を 添加 した ときよ り 10°/o低 く
なつたが , 3の 収率は高 くなった (Entry 2,
Entry 3).FeClaの 添加量が多 くなると ,
2と 臭素 との反応 も促進 されて 3の 収率が

高 くなつたと考 え られ る.1と 臭素 との反
応 に FeBraを 加 えると, 2の 収率は無添加
の ときと変わ らず 3の 生成は認 め られなか
った (Entry l, Entry 4).11こ 対 して 2倍
モル臭素 を用いると,等 モル反応の場合 よ
り 2の 収率がほぼ 250/O上 昇 した (Entry l,
Entry 5).こ の反応 に 10分 の 1モ ルの
FcCi3を 添加す ると, 2の 収率は向上 した
が,同 じ反応条件で FeBrDを 添加す ると ,

ルイス酸無添加 の ときよ り 2の 収率がやや
低 くなった (Entry 5,Entry 6,Entry 7)。 1

に封 して 2倍 モルの臭素 を用い, 1の 10
分の 1モ ルの FeCi3を 加 えた ときの 2の 単
離収率は 740/oで あつて ,Beh[1]が 得た
2の 収率を 240/O上 まわつた。
臭素化 を行 う際に しば しば FeC13や

FeBr3が 触媒 として用い られてきた。臭素

に FeCtaあ るいは FeBr3を 混合 した ときま

たは臭素が単独で存在す るときは,そ れぞ
れ次のよ うな反応 が進んで平衡 に達 し,臭
素カチオンが発生す る [5].触 媒 として
FcCi3を 用いると,式 (1)が 式 (2)お よび式

FeCi3 + Br2~→ >FeCtaBr・  + Br:   (1)

FeBr3 + Br2~工>FeBr4‐   + Br十    (2)

Br2 + B r2~Br3 +

(3)に 比べて平衡が速 く右側 に移動 したた

めに,反応系に多 く臭素カチオンが存在す
ることにな り, 1の 臭素化が促進 されて 2
の収率が高 くなつた と推定 され る。

参考文献お よび脚注

A.Angcth, B.Valori,  A.tti,accad.
Lincet,21,1155(1911),Chem.Abstr.
6,(1912).
L.C.Bchr, J.Am.Chem.Soc.,76,
3672(1954).
A.Lachmann, J.Am.Chem.Soc.,24,
1178(1902).

図 1お よ表 1に 示 された収率は, 2と
3の 混合物の質量 と GCO/0と か ら算 出
されたものである。
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