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Fiir Versuch 4 wurde namlich Rubidiumazid aus dem Natriuniazid 
von Versuch 3 hergestellt, indem diesex Salz mit 20-proz. Schwefelsaure er- 
hitzt und die abdestillierende Stickstoffwasserstoffsaure in Rb,CO,-Liisung 
aufgefangen wurde. Natriumazid eerfiillt schon langsam hei 250 "C, wahrend 
Rubidiumazid thermisch erheblich stabiler ist. Das gewonnene Salz wurde 
10 Min. auf 350" erhitzt, um festzustellen, ob die 16N-Verteilung im Azid-Ion 
dadurch unbeeinfluBt bleibt. Dies ist tlach den Analysen von Versuch 3 und 
4 wirklich der Fall. 

Die Tatsache, daB ein isotopes Austauschgleichgewicht 
[NNW]" + [WISX]e 

beiin Erhitzen bis zum thermischen Zerfall der Alkaliazide nicht auftritt, wurde 
auch ron E f f e n b e r g e r  beobachtet. 

99. Heinz Esser, Harl'Rastiidter und Gottfried Reuter: Kotii 
iiber die Umsetzung von Isoeyansiiureestern mit Wasserstotfperoxyd 

[Aus dem wiseenschaftlichen Labor der Phoenix-Gummiwerke A.G. Hamburg-Harburg] 
(Eingegangen am 6. November 1966) 

Die Hers&g von aliphatischen und aromatischen Azoverbin- 
dungen durch Umsetzung entsprechender Isocyanate mit Wasser- 
stoffperoxyd wird beschrieben. Ein Reaktionsmechanismus wird zur 
Diskueeion gestellt. 

Bis vor einiger Zeit beanspruchtcn die Ester der Isocyans(iure kein tech- 
nisches Interesse und hatten lediglich als Reagenzien auf Verbindungen mit 
,,akt.iven" Wasserstoffatomen, wie z. B. Alkohole, Wasser, Amine, Sauren, 
Acetylaceton, Malonester, Acetessigester usw. eine gcwisse Bedeutung. Die 
Reaktionen der Di-isocyanate mit den oben genannten Verbindungsklaasen 
und Verbindungen waren in neuerer Zeit Gegenstand eingehender Untersu- 
chungen und haben durch die Arbeiten von 0. Bayer l )  und Mitarbeitern sehr 
erhebliche technische Bedeutung gewonnen. Es ist iiberraschend, daB man 
bisher das Waaserstoffperoxyd nicht in den KreiR der Untersuchungen einbe- 
zogen hat. Setzt man dieses in Zitherischer Losung mit Isocyanaten um, so 
tritt in den meisten Fiallen b&ld e'ine Reaktion unter Selbsterwarmung ein. Wie 
alle Reaktionen mit Isocyanaten kann auch diese durch Basen (z. B. ein ter- 
tiares Amin) beschleunigt werden. Um eine Zersetzung deb iitherischen Wasser- 
stoffperoxydlosung zu vermeiden, arbeitet man zweckmaBig mit Quarzgeraten. 
Als Hauptprodukt der Reaktion erhielten wir Azoverbindungen. Die zwang- 
loseste Erklarung der Reaktion diirfte die folgende sein: 

R.NCO + HO-OH + 0CN.R --+ R-NH-y.0O.C.NH.R 3 
b a  

- 2 co, 2R.NH.yO' __+ R.NH.NH.R 3% R . X : N . R  
0 

l )  0. Bayer , Angew. Chem. 69,267 [1947]. 
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Demnach entstunde in der ersten Reaktionsphase ein unbestlindigea Per- 
oxyd, das unter spontaner Kohlendioxydabspdtung in die Hydrazoverbin- 
dung iibergeht, die von noch vorhandenem Waaserstoffperoxyd zur Azover- 
bindung oxydiert wird. 

Man konnte bei der Umsetzung von Isocyan&tan mit WasserstoEperoxyd auch zuerst 
eine Verseifung dos Isocyanats zum Amin annehmcn; in zweiter Reaktion wiirde dann 
die Oxydation des Amins zur Azoverbindung erfolgen. Wir haben deshalb auf Anilin 
und aridere aromatische Amine Wassorstoffperoxyd unter ithnlichen Iteaktionsbedin- 
gungen einwirken laesen. Selbst bei sehr langen Rcaktionszeiton scheinen im gunstigsten 
Fall nur Spuren von Azoverbindungen zu entstehen. Bei ahnlichen Versuchen rnit ali- 
phatisrhen Aminen konnten in keinem Falle Azoverbindungen aufgefunden werden. 

Die oben beschriebene Reaktion verkuft bei den aromatischen Isocyanaten 
mit schlechteren Ausbeuten (hochstens 25 yo d.Th.) als bei den aliphatischen, 
wahrscheinlich weil bei der Reaktion RNH-Radikale entstehen, die verschie- 
dene mesomere Formen bilden konnen, z. B.: 

* 

Die Moglichkeit der Stabilisierung uber mesomere Formen ILBt die Ent- 
stehung verschiedener Reaktionsprodukte zu und gibt eine zwanglose Erklii- 
rung fiir die Verminderung der Ausbeute an Azoverbindung in der aromatischen 
Reihe. 

Da die von uns beschriebene Reaktion allgemein anwendbar ist, stellt, sie 
unter Umstiinden eine prliparativ brauchbare Methode zur Herstellung bisher 
noch nicht, bekannter oder auf anderen Wegen nur schwer zugiinglicher Azo- 
verbindungen, speziell in der aliphatischen Reihe, dar. Sie fuhrt weiterhin zu 
Hydrazoverbindungen, die durch Reduktion der Azoverbindungen unschwer 
erhalten werden konnen. 

Es ist beabsichtigt, die Reaktion auch auf hydroaromatische Isocyanate 
und auf Thioisocyanate zu ubertragen. Weiterhin sol1 die Methode auf ihre 
Anwendbarkeit fur die Herstellung unsymmetrischer Azoverbindungen sowie 
fiir die Herstellung gemischt aliphatisch-aromatischer, aliphatisch-hydro- 
aromatischer und aromatischer-hydromatkcher Azoverbindungen gepriift 
werden. 

Wir mochten an dieser Stelle Hm. Dr. W. S t e g e m a n n  und Hrn. Dr. A. R u t h i n g  
fiir die freundlichc Unterstutzung dieser Arbeit danken. 

Besehreibung der Versnehe 

Das in abeol. &her leicht losliche konzentrierte Wasserstoffperoxyd wurde nach der 
Vorschrift von W. Egg e r s g lii s e8) hergestellt . 

Azobenzol: Eine Liisung von 13 g Wessers tof fperoxyd in 500 ocm absol. h h e r  
wird langsam und unter Mftigem Riihren zu einer Lijsung von 60 g P h e n y l i s o c y e n a t  
in 200 ccm absol. Ather, die sich in einem 9-2-Dreihahkolben befindet, der mit "mpf- 
trichter, Ruhrer und RiickfluDkiihler versehen ist, zugetropft. ZweckmiiBig aktiviert 
man die Reaktion durch Zugabe einiier Tropfen eines tert. Amins, z. B. eines Esters 
des DiathylLthanolamins. Sollte die Reaktion zu heftig werden, 80 kann man sie duroh 

2,  .,Organischr Peroxyde", S. 77 ; Verlag Chemie, G.m.b.H., Weinheim/Bergstr. 
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Nintauchen des Reaktionskolbens in ein Eisbad niildern. S a c h  tleni Zutropfen tler ather. 
lsocyanatlosung riihrt man die rot-violettgcfarbtc Losung noch ca. 2 -3 Stdn. bei Iiaum- 
temperatur und dann weiterhin 3 Stdn. unter Riickflulj. Das erkaltete Reaktionsgut, 
wird zur Entfernung von noch rorhandencm \Vasscrstoffperoxyd 10 trial mit 150 ccm 
lVasser ausgezogen. Alsdann tlampft man die ather. Liisung xuf tleni \Vasserbad ein 
und kocht den Riickstand wiederholt mit Iknzin BUS. Sach dem Abfiltrieren von unge- 
liisten Restandteilen (hauptsachlich Diphenylharnstoff) rngt man tlas Fjltrat auf 250 ccm 
ein nnd chromatographiert tlasselbe an A1,0, (nach €3 r o c k  in a n  11 ). In  der iintcrstcn 
Schicht befindet sich praktisch die gesamte Menge Azobenzol, welche mit Benzin eliiiert wird. 
Die benzinische Losung kann zur hesseren Reinigung erneut chromatographiert nerdm. 
Nach dreimaligem Chromatographieren erhalt man nach dem Verdampfen des Benzins 
das Azobenzol analysenrein voni Schmp. 68'. Jm Gcniisch mit einem identischen Pra- 
parat anderer Herkunft erhalt man keine lkpression tlcs Schmelzpunktes. Die Ausbeutc 
an Rohprodukt betragt 10 g (22.274 d. Th.). Von eincr Isolierung t l c ~  Sehcnproditkte 
wurde abgesehen. 

~~ ~~ ~ ~~~~~~~~ ~ ~~ 

C,,H,,N, (182.2) Ber. (j 79.09 H 5.53 s 15.38 
Gef. C 78.91, 78.93 H 5. i0 ,  5.71 1 1 5 . 2 7 ,  15.19 

a,a ' -Azonaphthal in:  Sach der bei tler Herstellung von Azohenzol nngegrbcncn 
Vorschrift werden 8.0 g l l iassers toffperoxyt l ,  gcliist, in  400 cc'm ahsol. Ather, mit 41 g 
Y - S a p h t h y l i s o c y a n a t ,  geliist in 250 ccni absol. :&thcr, uingesetzt. I)as Heaktionspro- 
dukt nird durch wiederholtes Chroniatographierrn an AI,O,, gerrinigt. Ihirch selektives 
1.kieren mit einem Henzin-Benzol-Gemisch (10: 1) itntl l'ertlanipfcn (lor Liisungsmittel 
erhalt man das reine a ,a ' -Azonaphthal in  vom Schnip,. 189"; Aush. 8.2 g (2404 d.Th.). 
Ein nach A. H a n t z s c h  und 31. S c h ~ n i e t l e l ~ )  hergestrlltes Vergleichsprapnrat ergiht im 
(kmisch mit dem aus Naphthylisocpanat hergestellt,c.n Priiiparat keinv lkpression tles 
Schmelzpunktes. Auch in diesem Falle wiirtle \-on eincir 1solir:rung der Scb~nprotl~tkte 
abgesehen. 

Azo-n-oc tadecan:  Eine Losung von 116 g n-0( . t ;Ldecpl isocyannt  in 1000 ccm 
absol. Ather versetzt man in einem mit Tropftrichter, Iliickfliiljkuhler und Riihrer ver- 
sehenen Dreihalskolben innerhalb ron  5 Sttln. iintrr Itriiftigem Riihren tropfenweise mit 
einer Losung aus 10 g Wassers tof fperoxyd in 750 ccm ahsol. Ather und aktiviert 
(lurch Ziigabe einiger Tropfen cines tert. Amines. Sad1 12sttlg. Erwarmen unter Riick- 
flu13 und Abfiltrieren von n-Oetadec~~l-harnstoff zieht man die hherl6sung zur lhtfer- 
nung von nicht umgesetztem Wasserstoffperoxyd 6 ma1 mit 250 ocm Wasser ails und 
tlampft zur Trockene ein, zum SchluS im schnachen \'xkiiriin. ljer Riickstand (ca. 65 g), 
tler zum griiljten Teil aus Azo-n-octadcran besteht, u- id  mit sirdendem Methanol dige- 
riert, das Ungeliiste in Tetrahydrofuran aufgenomnieti. Die rnrthanolische LGsung wird 
in tler Siedehitze kurz mit Tierkohle hehantlelt und t 1 a i . h  tlem ;\hfiltrieren niit IVasser 
his zur beginnenden Triibung rersetzt. 1)ie nach tlcni I.:rkalten erhaltenen farl~loseii 
Kristalle des bisher noch nicht beschriehenen A z o - ~ i  - oc t a t l ecans  schnielzen nach 
crneutern Umkristallisieren aus einem Methanol-\\'a rycsit1isch bci 85". Sach dem Anf- 
arbeiten tler Mutterlauge betrapt die Aiisheiite an anal\ -(Lnwint>r Ver1)intlung 41 g (:38.Ro/, 
t l .  Th.). 

(:36H,1N2 (535.0) Ber. (: 80.82 H 13.94 S 5.27 
Uef. ( '  81.05, 81.01 H 13.98, 13.81 N 4.96, . i .Oi  

Me Tetrahyclrofuranlosung nird auf die Halfte tles Yolumens eingeengt unt l  nat*h 
cleni Kliiren mit Tierkohle in der Siedehitze his zur heginnenden Truhung niit IVasser 
versetzt. Bei der Aufarbeitung erhalt man cine farblow, in AMethanol in der Sictlehitzc: 
unlosliche Verbindung vom Schnip. 58'. Ausb. ca. 10 g (9.3% d. Th.). Ob es sich in 
tliesem Falle um niit Spuren von dzoverbindung rerunreinigte Hydrazorerbindnng han- 
delt, mu13 vorerst offenbleiben. Die Analysenwerte stimmrn befriedigentl niit den lVcrt,en 
fur die Hydrazoverbintlung iiberein. 

C,,H,,S, (537.0) Ber. C 80.52 H 14.27 S 5.22 (iraf. ( I  80.17 H 14.02 S 5.37 

3 )  Her. dtsch. chem. Ges. 30,81 118971. 
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Dic entsprechende Umsetzung von Amy 1 is0 c y a n  a t mit Wasse rs t o f f pe r o x y d 
fuhrte nach einigen Stunden bei m e b r e n  Ansiitzen zu einer sehr heftigen Reaktion, die 
in zwei Fallen zur Zertrummerung der Apparatur fuhrte, wobei ein an Pcroxyde erinnern- 
der, stechender Geruch fcstzustellen war. Wir isolierten schlieBlich in schlechter Aus- 
beute ein gelbliches 01 von charakteristischem unangenehmem Geruch, Sdp.,, 74-75". 
Diese Verbindung konnte ron offensichtlich hartniickig anhaftenden Verunreinigungen 
nicht befmit und deshalb nicht analysenrein hergestellt werden. Trotzdem weisen auoh 
in  diesem Palle die Analysenwerte darauf hin, daB es sich um Azo-n-pentan  handelt, 
das unseres Wissens nach gleichfalls noch nicht beschrieben ist. 

-~ - .  

100. Ludwig  Anschutz f und Heinrich Wirth: Notizzur Bildungvon 
Pyro-phenyl-phosphonsaure aus Phosphino-benzol und Phenyl-phosphon- 

slure-dichlorid 
[Aus dem ( !hemischen Tnstitut dcr Universitat Wiirzburg] 

(Eingegangen am 10. ?\'orember 1955) 

Durch Hydrolyac von Phosphino-benzol und Phenyl-phosphon- 
siiure-dichlorid wird Pyro-phenyl-phosphonsaurc erstmalig dargestellt. 

Obwohl zahlreiche Phosphonsauren bereits seit langem bekannt sind, ist 
es bisher iiiemals gelungen, dieselben in die entxprechenden Pyro-phosphon- 
siiuen iiberzufiihren. 

Nach A. Michaelisl) spaltet die von ihm entdeckte l'henyl-phosphonsiiure bei 200 his 
210" Waeser ab, wobei sich u. a. die Pyro-phenyl-phosphonsawe bilden SOU. Dieeelbe 
konnte abcr nicht isoliert werden, wahmcheinlich, weil gleichzeitig andere schwer ah- 
trennbare Dehydratationsprodukte entstehen. 

Als wir uns im Rahmen anderer Untersuchungen*) naher init dem Phos- 
phino-benzol (Ia) beschlftigten, machteri wir die iiberraschende Beobachtung. 
daB diese Verbindung, in Benzol oder Chlorbenzol gelost, bei vorsichtiger Eiri- 
wirkung yon Wasser glatt in Pyro-phenyl-phosphonsaure (11) ubergeht. Eben- 
so laBt sich die Saure aus dem Phenyl-phosphonsaure-dichlorid (Ib) durcli 
Hydrolysc gewinnen. 

0 0 
2 CeH, -PO, + KO + C,H,-P-O--P-CeH, 11 

[a OH OH 

2 C8H,-POCI, 4- 3 H 2 0  I1 + 4HC1 
t b  

Der zweite Weg Ib+lI ist trotz der leichteren Zuganglichkeit des Phenyl- 
phosphonsaure-dichlorids weniger empfehlenswert, weil die nebenbei entstc- 
hende Salzsaure die wcitere Hydrolyse zu Phenyl-phosphonsaure begunstigt . 

Pyro-phenyl-phosphonsaure ist in Wasser schwerer loslich als Phenyl- 
phosphonsaure. Bei geniigender Vorsicht l a B t  sie sich darraus, wenn auch 
nicht ganz verlustfrei, umkristallisieren: In siedcndem Wasser geht sie quan- 
titativ in Phenyl-phosphonsiiure ii ber. 

ffber die Konstitution der Saure kann der Analyse und dem sonst,igen 
Verhalteri nach kein Zweifel bestehen. 

1) A. Michaelis u. C. M a t h i m ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 7,1070 [1874]; Liebigs Ann. 
Chem. 181,333 [1876]. 2 )  L. Anschutz  u. H. W i r t  h, Naturwissenschaften, im nruak. 




