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HaNs Bock und GUNTER RubpoLpHY

Neue anorganische Azo-Verbindungen:
Derivate der Azo-diphosphonsiiure

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen

(Eingegangen am 4. Januar 1961)

Unserem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Dr. h.c. Egon Wiberg
zum 60. Geburtstag in Dankbarkeit gewidmet

Die alkalische Verseifung von Hydrazin-diphosphonsiure-tetraphenylester (1)

fithrt iiber das als Zwischenstufe isolierbare Dikaliumsalz des Hydrazin-di-

phosphonsiure-diphenylesters (II) zu Tetrakalium-hydrazin-diphosphonat (I1I).

Aus den Hydrazinen I, II und III lassen sich mit geeigneten Oxydationsmitteln

die roten bis violetten, thermisch unerwartet stabilen Azo-Verbindungen

XZOJP—N=N—P03X2 (IV: X = CGHS; V:X = K, C6H5 und VI: X = K)
als neue anorganische ,,Diazene** darstellen.

Der Vielzahl bekannter organischer Azo-Verbindungen stehen nur wenige
anorganische Diazene® gegeniiber: unterdisalpetrige Sdure (Dihydroxy-diazen)
HO—N=N-—OH sowie deren Ester und Salze?, azodisulfonsaures Kalium (Di-
kalium-diazen-disulfonat) K03S —N=N-—-SO03;K?¥, Difluor-diazin (Difluor-diazen)
F—N=N-—F4% und das nur bei tiefen Temperaturen bestindige Diimid (Diazen)
H—N=N-—H>9. Ihre Auffindung erfolgte unabhingig voneinander; systematische
Untersuchungen zur Darstellung anorganischer Diazene fehlen.

Uberlegungen iiber den Zusammenhang von thermischer Stabilitit und Konsti-
tution bekannter Azo-Verbindungen (vgl. Abschnitt B) fithrten uns zunichst zu
Oxydationsversuchen an Hydrazin-diphosphonsiure-Derivaten, iiber deren Er-
gebnisse berichtet wird.

*) In Ubereinstimmung mit W. R. McBripe und E. M. Bens (J. Amer. chem. Soc. 81,
5546 [1959]) wird fir anorganische ,,Diimine** (Azo-Verbindungen) nach der rationellen
Nomenklatur der Stickstoffwasserstoffe die Bezeichnung Diazene vorgeschlagen. Folgerichtig
wiren Verbindungen, in denen zwei Stickstoffatome durch eine einfache Bindung miteinander
verkniipft sind (Hydrazo-Verbindungen, Sdurehydrazide), Diazane zu benennen. Eine solche
eindeutige Nomenklatur wilrde — wie schon obige Beispiele zeigen — die bislang iibliche
Benennung wesentlich vereinfachen und vereinheitlichen.

1) Diplomarbeit G. RuboLpH, Univ. Miinchen 1960.

2) Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Syst. Nr. 4 (Stickstoff), Verlag Chemie
Berlin 1936, S. 877f. Zur Struktur vgl. G. KorTtM und B. FINKH, Z. physik. Chem., Abt. B
48, 32 [1941], sowie L. KunN und E. R. LipPINcoOTT, J. Amer. chem. Soc. 78, 1820 [1956].

3) E. KoNrAD und L. PELLENS, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 135 [1926]; A. KRETTLER und
W. TeSKE, Angew. Chem. 71, 69 [1959).

4} Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Syst. Nr. 5 (Fluor), Verlag Chemie
Weinheim 1959, Erg. Bd., S.246; C.B. CoLBURN und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 18,
6397 [1959), sowie M. ScHMEISSER und P. SARTORI, Angew. Chem. 71, 523 [1959).

5) S. N. Foner und R. L. HUDsoON, J. chem. Physics 28, 719 [1958].
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A. DARSTELLUNG DER AZO-DIPHOSPHONSAURE-DERIVATE
Als geeignetes Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Hydrazo- und Azo-Ver-
bindungen erwies sich der aus (CsHs0),PO—N;H3 und (C¢Hs0),POCI in 60-proz.
Ausbeute zugingliche Hydrazin-diphosphonsdure-tetraphenylester (I); die durch-
geflihrten Umsetzungen sind in nachfolgendem Formelschema zusammengefaB3t:

CgHSO\?P i H z/ocans N-Brom-saceinimid csﬂso\?P - 3 _OCsH;
CeHs0' 1 “OCeHs  Raney-Nickel CH:0” IV DOCH;
66 Min.)
cﬂnso\z H H ?’ _OCsHs HeO CgHSO\z-N_N_E _OCH;
ko 1 Dok NoH, k0. v Dok
Jsszs
KO\?P NN ?’/ o _oumo | Ko\?P N-N ‘1{/ oK
ko© m ok NzH, kKo”© VI ok

Die Verseifung von I mit Kaliumhydroxid in siedendem Athanol erfolgt in zwei
Stufen: Nach kurzem Erwirmen fillt das in Athanol schwerlosliche Dikaliumsalz
des Hydrazin-diphosphonsiure-diphenylesters (II) aus; ‘Tetrakalium-hydrazin-
diphosphonat (III) entsteht erst nach mehrstiindigem RiickfluBkochen unter nach-
gereinigtem Stickstoff. Sauerstoff oxydiert III in alkalischer Ldsung sofort zu Tetra-
kalium-azo-diphosphonat (VI); dieses wird daher vorteilhaft durch Verseifen von I
unter Durchleiten eines Luftstromes gewonnen.

Die Bildung von VI verliuft iiber die Stufenfolge [ — I1 - 1II — VI, da die Losung von
Il an Luft bestindig ist und sich V beim Versuch einer alkalischen Verseifung zu VI unter
Entfirbung zersetzt. Die symmetrische Struktur von V und damit von II 1:d8t sich nicht durch
das Fehlen der N=N-Valenzschwingungsbande im IR-Spektrum bei 1600/cm beweisen,
da hier eine starke Phenylbande auftritt. Fiir die symmetrische Struktur spricht der erhebliche
Unterschied in den Verseifungsgeschwindigkeiten von I — II und von II — III, der bei un-
symmetrischer Struktur von II nicht verstindlich wire.

Die Oxydation von II zum Dikaliumsalz des Azo-diphosphonsiure-diphenylesters
(V) gelingt mit Quecksilberoxid in Methanol. Dagegen bliecben Versuche, I mit
Oxydationsmitteln wie Quecksilberoxid, Halogenen, Chloranil oder Kalium-nitroso-
disulfonat zu Azo-diphosphonsiure-tetraphenylester (IV) zu dehydrieren, erfolglos.
SchlieBlich wurde in der Umsetzung mit N-Brom-succinimid ein elegantes Verfahren
gefunden, Hydrazine in inerten Lésungsmitteln zu Azo-Verbindungen zu oxydieren®.

Alle dargestellten Azo-Verbindungen lieBen sich mit Raney-Nickel oder Hydrazin
wieder zu den Hydrazo-Verbindungen reduzieren.

*) Unverdffentlichte Versuche.
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B. EIGENSCHAFTEN DER AZO-DIPHOSPHONSAURE-DERIVATE

Charakteristische chemische und physikalische Eigenschaften der Azo-diphosphon-
sdure-Derivate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt; deutliche Abstufungen
zeigen sich bei der thermischen Zersetzung und der Absorption im sichtbaren Spektral-
bereich.

Chemische und physikalische Eigenschaften der Azo-diphosphonsiure-Derivate
X,0;P-N=N-—PO3X3 (*) Zers. vor Erreichen des Schmp.)

Zers. % Nabei % Nj bei . M:E\ximum
X = Schmp. T m. therm. hydrolyt. Farbe im Sichtbaren emay
emp. Zers. Zers. (cm™1)
v CsHs 97° >97° 2231 38—47 violett 18000 15.9
CsHs
\Y% CéHs —9 245° 68 49 rot- 18500 12.9
K violett
VI K —*%  >300° 98 50 helirot 18800 10.4
K

Erstaunlich ist die unerwartete thermische Stabilitit der Azo-diphosphonate V
und VI, da sich Dikalium-azo-disulfonat, KO3S —N=N—8SO0;K, bereits bei Raum-
temperatur? und das Kaliumsalz der Azodicarbonsiure, KO,C—-N=N—-CO:K,
bei 100° 6 zersetzen.

Azo-Verbindungen zerfallen bei Thermolyse unter Abspaltung von molekularem Stickstoff.
Ihre thermische Stabilitit wird daher bestimmt durch die Stirke der Bindung zwischen
Ligand und Stickstoff. Mesomerie unter Einbeziehung der freien Elektronenpaare am Stick-
stoff oder induktiver Effekt elektronegativer Substituenten bewirken héhere Zersetzungs-
temperaturen; Prototypen sind Azobenzol und Difluordiazin. Der Unterschied in der ther-
mischen Stabilitat von Tetrakalium-azo-diphosphonat (VI) und Dikalium-azo-disulfonat
1468t sich durch eine verschieden starke Beteiligung mesomerer Grenzstrukturen nach (3)
deuten, wofllr auch die Lage des langwelligen Absorptionsmaximums im UV-Spektrum
von VI spricht (s. Abbild.). Bei den Azo-diphosphonsiure-Derivaten IV, V und VI steigt die
thermische Stabilitit mit zunehmendem Salzcharakter, unabhingig von der Blauverschiebung
des Maximums im sichtbaren Spektralbereich.

Die thermische Zersetzung von VI verlduft als inframolekulare Redox-Reaktion6
unter quantitativer Abspaltung von Stickstoff:

°

00
K203P-N=N-PO3K, -+ N2 + K;0;P-PO3K; . (¢))

Beim thermischen Zerfall organischer Azo-Verbindungen6.? kénnen dagegen
neben elementarem Stickstoff durch Sekundir-Reaktionen der gebildeten Radikale

6) J. THieLE, Liebigs Ann. Chem. 271, 127 [1892].

7 So fanden R. StoLLt und W. REICHERT (J. prakt. Chem. [2] 123, 82 [1929]) bei der
thermischen Zersetzung von Azodibenzoyl neben 30—509% elementarem Stickstoff im
Zersetzungsriickstand u. a. Di- und Tribenzoylhydrazin. Nach G. O. PriTcEARD, H. O.
PRITCHARD und A. F. TROTMAN-DICKENSON (Chem. and Ind. 1956, 564) ist beim radikalischen
Zerfall von Hexafluorazomethan die Addition der gebildeten CF3;-Radikale an das Aus-
gangsmaterial gegeniiber der Dimerisierung bevorzugt. Bei der thermischen Zersetzung von
Azodicarbonester entsteht nach miindlicher Mitteilung von Prof. Dr. R. HUISGEN (unver-
tffentlichte Versuche von R. HuIsGeN, F. JAKoB und G. S. MisrA) in 60—70% d. Th. Hy-
drazotricarbonester.
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mit unverinderter Ausgangsverbindung auch stickstoffhaltige Zersetzungsriickstinde
entstehen?. Ubereinstimmend damit sinkt bei der thermischen Zersetzung von V und
IV mit steigender Zahl der Phenylgruppen die Menge des freigesetzten Stickstoffs.

Die hydrolytische Spaltung von IV, V und VI verlduft wie die vergleichbarer or-
ganischer Azo-Verbindungen als intermolekulare Redox-Reaktion®; dabei werden
509, der Azo-Verbindung zur Oxydationsstufe des Hydrazins reduziert:

H-ir
2K;0P—N=N-POsK; + 4H;0 —0y Np + NHy + 4KoHPO.  (2)

In den UV-Spektren von IV, V und VI (s. Abbild.) ist wegen fehlender Konjugation
die Addition der Absorptionsbanden von Phenylkern und Azo-System zu erwarten.
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UV-Absorption der Azo-diphosphons#ure-Derivate X203P—N=N—P03X;
(1V in Dioxan; V und VI in Wasser)

Die Nebenbande des Phenylkerns bei 39200/cm zeigt sich gegeniiber Benzol
(38500/cm) nur wenig verschoben; der Extinktionsunterschied zwischen 1V und V
AV: e, = 2280; V: g, = 1240) folgt aus der unterschiedlichen Zahl der Phenyl-
reste. Bemerkenswert ist die starke Rotverschiebung der Azo-Bande in den Bereich
von 18800—18000/cm (Azomethan: 29000/cm, Azodicarbonsidure-Ion: 25000/cm,

8) Vgl. zum Beispiel R. STOLLE und A. BENRATH, J. prakt. Chem. [2] 70, 265 {1904}, sowie
J. THIELE, Liebigs Ann. Chem. 270, 1 [1892} und 271, 127 [1892}.
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Azobenzol: 22750/cm)?, die nach G.KorTUM? allgemein durch eine Beteiligung
polarer Grenzstrukturen am angeregten Zustand bedingt wird:
0° 0° 0° 0® 0° 0°
\le - —el s NL_@ —el/ \le___e—l/ )
|:/P N=N-P, > /P——N—N P\ > /P N=N=P i
Die beachtliche thermische Stabilitdt von Azobenzol und Azodicarbonester kann
durch eine analoge Mesomerie erklirt werden.

C. ZUR STRUKTUR DER AZOQ-DIPHOSPHONSAURE-DERIVATE

Der iibliche ramanspektroskopische Nachweis der N=N-Doppelbindung durch
ihre Valenzschwingung bei 1600/cm scheitert an der Eigenabsorption und Photolyse
der Losungen. Fiir die angegebenen Strukturen von IV, V und VI sprechen auBer
analytischen Daten, Molekulargewicht und Farbe die Redox-Reaktionen I =1V,
II = V und III == VI. Die Ergebnisse der thermischen und hydrolytischen Zersetzung
zeigen, daB der Stickstoff in der Oxydationsstufe —1 vorliegt. Weitere Hinweise
ergibt ein Vergleich der IR-Spektren: Bei groBer Ahnlichkeit fehlen in den Spektren
der Azo-diphosphonsdure-Derivate die Banden der N —H-Valenzschwingung (I:
3190/cm; I1: 3305/cm; III: durch O —H-Bande (Kristallwasser) verdeckt).

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. WIBERG danken wir fiir die groBziigige Forderung der vor-
liegenden Arbeit. Herrn cand. chem. W. WIEGRABE sind wir fiir experimentelle Mithilfe bei
einem Teil der Versuche und Frl. CH. SCHNEIDER fiir zahlreiche sorgfiltige Analysen zu Dank
verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Hydrazin-diphosphonséure-tetraphenylester (I): Bei der Darstellung von 110) kann bei Zu-
satz von Pyridin als HCl-Acceptor die Ausbeute von 259 auf 60% d. Th. erhtht werden.

Eine Losung von 158.5g iiber P05 getrocknetem Hydrazin-phosphonséure-diphenyl-
ester10) (0.6 Mol), 50 ccm Pyridin (0.95 Mol) und 161.2 g Chlorophosphorséiure-diphenyl-
ester11) (0.6 Mol) in 1.8  trockenem Chloroform wird 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach
dreimaligem Ausschiitteln mit je 500 ccm Wasser destilliert man das Chloroform ab und
trocknet das Reaktionsprodukt i. Vak. Nach Losen in 400 ccm Athanol unter Erwirmen
wird heiB filtriert und die heiBe Lbsung bis zur beginnenden Triibung mit Wasser versetzt.
Das beim langsamen Abkiihlen auskristallisierende rohe I wird auf gleiche Weise umkristalli-
siert. Ausb. 180 g (60% d. Th.) vom Schmp. 146 —148°,

C24H22N;06P, (496.4) Ber. C58.07 H 447 N 5.64 Gef. C57.88 H4.55 N 5.84

Verseifung des Hydrazin-diphosphonsdure-tetraphenylesters (1)

Dikaliumsalz des Hydrazin-diphosphonséure-diphenylesters (I1I): 96.5 g I1(0.14 Mol) werden
in 500 ccm 96-proz. Athanol geldst und nach Zugabe der L5sung von 56.1 g Kaliumhydroxid
(1 Mol) in 250 ccm 96-proz. Athanol unter nachgereinigtem Stickstoff unter Ruckfluf8 ge-
kocht. Nach S Min. beginnt die Abscheidung eines weiBen Niederschlages; nach 30 Min.

9) G. KOrRTUM, Z. physik. Chem., Abt. B 50, 361 [1941].

10) R. Krement und K. O. KNOLLMULLER, Chem. Ber. 93, 834 [1960]; L. F. AUDRIETH,
R. GHER JR. und W. C, SMiTH, J. org. Chemistry 20, 1288 [1955].

11) G. N. KoSoLAPOFF, Organophosphorus Compounds, J. Wiley and Sons, New York
1950, S. 244,
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wird gekiihlt und abgesaugt. Umkristallisieren aus verd. Athanol und Trocknen i. Vak.
ergibt 15.4 g 11 (259, d. Th.) in farblosen Blittchen, die sich oberhalb von 300° unter Braun-
firbung zersetzen.
K;Ci12H12N2O6P2 - H2O (438.4) Ber. C32.88 H 3.23 K 17.84 N 6.39
Gef. C33.05 H3.45 K17.88 N 6.43

Mol.-Gew. 141-3 = 423 (kryoskop. in Wasser)

Tetrakalium-hydrazin-diphosphonat (I11): 50 g I (0.1 Mol) werden in 250 ccm 96-proz.
Athanol heiB gelsst und nach Versetzen mit einer heiBen Lésung von 84 g Kaliumhydroxid
(1.5 Mol) in 250 ccm 96-proz. Athanol unter Riihren und Einleiten von Stickstoff 8 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Nach Abziehen von 250 ccm Athanol i. Vak. saugt man den aus
der abgekiihlten Ldésung ausgefallenen Niederschlag unter LuftausschluB ab und extrahiert
3 Stdn. mit absol. Athanol im Stickstoffstrom. Es hinterbleiben 15 g 111 (35% d. Th.). Farbl.
Pulver, das sich oberhalb von 300° unter Stickstoffentwicklung zersetzt. Die analyt. ermittelte
Zusammensetzung entsprach einem Wassergehalt von 5 Mol H,O/Mol Verbindung. Trock-
nungsversuche bei 10~4 Torr fiihrten zu geringeren, undefinierten Wassergehalten.

K4H2N206P2-5 H;0O (434.5) Ber. K 36.00 N 6.45 P 14.26 N;H,4 7.37
Gef. K 36.65 N 6.55 P 14.23 NyH47.72

Mol.-Gew. 93.9-5 = 469 (kryoskop. in Wasser)

Der Hydrazingehalt wurde nach Hydrolyse mit konz. Salzsiure bromatometrisch bestimmt.

Darstellung und Eigenschaften der Azo-diphosphonsdure-Derivate

Azo-diphosphonsdure-tetraphenylester (1V) : Eine eisgekiihlte Lésung von 4.96 g 7 (10 mMol)
in 100 ccm Methylenchlorid wird mit 3.56 g N-Brom-succinimid (20 mMol) versetzt und
2 Stdn. unter Eiskithlung geriihrt. Die tiefbraun gefirbte Lésung filtriert man in einen Scheide-
trichter und schiittelt sofort mit einer Lésung von 5 g Natriumthiosulfat in 100 ccm Wasser
aus. Die hinterbleibende blauviolette Lésung von IV in Methylenchlorid wird zweimal mit
Wasser ausgeschiittelt und unter Eiskithlung iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet.
Nach Abfiltrieren und Auswaschen des Natriumsulfats mit Methylenchlorid wird i. Vak.
ohne duBere Kiihlung auf etwa 10 ccm eingeengt. Die konz. Lésung kiihlt man in einem
Zentrifugenglas auf —78°, gibt 5 ccm Petroldther zu und zentrifugiert. Nach weiterer zwei-
maliger Zugabe von 5 ccm Petrolither, Abkiihlen auf —78°, Abzentrifugieren und Dekan-
tieren falit das reine Reaktionsprodukt IV nach Zugabe von 50 ccm Petrolither aus, wird
abzentrifugiert und bei 20° i. Vak. getrocknet. Ausb. 2.5 g (50% d. Th.); violette Kristalle
vom Schmp. 97° (Zers.).

C234H20N,O6P2 (494.4) Ber. C 58.31 H 4.08 N 5.67
Gef. C58.27 H4.11 N 5.58 Mol.-Gew. 503 (kryoskop. in Benzol)

Reduktion von 1V: Eine eisgekiihlte Benzol-Losung von 1V wird mit einem UberschuB
von Raney-Nickel bis zur Entfirbung gerithrt und sofort abgesaugt. Nach Abzichen des
Lésungsmittels wird aus Athanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet. Ausb. 40% d. Th.,
Schmp. 141 —143° (ber. N 5.64; gef. N 5.65).

Hydrolytische Zersetzung von 1V: Auf 0.81 g IV (1.6 mMol) wird in der Hochvakuum-
apparatur ein Gemisch von halbkonz. Salzsiure und Methanol (zur besseren Benetzung)
aufkondensiert und aufgetaut. Nach 1 Stde. ist der feste Bodenkdrper farblos. Es lassen
sich 0.61 mMol Stickstoff (38 %; d. Th.) mit der Toepler-Pumpe abziehen. Der Falleninhalt wird
filtriert, mit Methylenchlorid extrahiert und in der wiBr. Phase mit 0.4n KBrQOj 0.16 mMol
Hydrazin titriert. Die Methylenchlorid-Phase ergibt beim Abziehen des Ldsungsmittels
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0.36 g eines phenoihaltigen Oles mit 1.68 % N. Der abfiltrierte Zersetzungsriickstand wird
aus Chloroform/Petroldther umkristallisiert und 0.28 g I (0.56 mMol) erhalten; Schmp.
145—146°.

C24H22N206P; (496.4) Ber. C58.07 H4.47 N 5.64 Gef. C57.96 H4.90 N 5.94

Eine Wiederholung der hydrolytischen Zersetzungmit 0.74 g IV (1.5 mMol) ergab 0.7 mMol
Stickstoff (46.5% d. Th.) und 0.34 g 1 (0.7 mMol).

Thermische Zersetzung von I'V: Bei der mehrfach wiederholten thermischen Zersetzung
von IV bei 150° in der Hochvakuumapparatur lieBen sich 22—319%, des enthaltenen Stick-
stoffs abziehen. Die Aufarbeitung des hinterbleibenden braunen, harzigen Produktes wurde
durch Destillation i. Hochvak. sowie durch Ausschiitteln der benzolischen L&sung mit verd.
Natronlauge versucht. Die in etwa 10 Gew.-Proz. erhaltenen, farblosen kristallinen Produkte
erwiesen sich nach Analyse als Substanzgemische, deren weitere Trennung nicht gelang.

Dikaliumsalz des Azo-diphosphonsdure-diphenylesters (V): 7.15 g II (17 mMol) 18st man
in 100 ccm Methanol und rithrt mit 7.4 g gelbem Quecksilberoxid (34 mMol) 16 Stdn. bei
20°. Bei portionsweiser Zugabe von Ather zur abfiltrierten Losung werden 3.9 g rotvioletter
Kristalle V erhalten. Das Auskochen des abfiltrierten Quecksilber-Quecksilberoxid-Riick-
standes mit 100 ccm Methanol liefert weitere 1.4 g V; Gesamtausbeute 5.3 g (74%; d. Th.)
vom Zers.-P. 245°,

K,Ci2H1gN;OgP; (418.4) Ber. C34.45 H 241 K 18.69 N 6.70 P 14.81
Gef. C 33.68 H 2.67 K 18.87 N 6.66 P 15.20
Mol.-Gew. 145-3 = 435 (kryoskop. in Wasser)

Reduktion von V: 420 mg V (1 mMol) in 15 ccm Methanol werden mit 0.1 ccm 60-proz.
Hydrazin (etwa 2 mMol) reduziert und nach Abdampfen des Methanols der Riickstand aus
96-proz. Athanol umkristallisiert. Ausb. 32% d. Th. II (ber. N 6.39; gef. N 6.07).

Hydrolytische und thermische Zersetzung von V: Die Zersetzungsreaktionen wurden in der
Hochvakuumapparatur durchgefiihrt. Mit verd. Salzsiure entwickelten sich 48.7%; des ent-
haltenen Stickstoffs; die schlagartig bei 245° verlaufende thermische Zersetzung fiithrte zur
Freisetzung von 68.0% des Gesamtstickstoffs (Mittel aus mehreren Versuchen). Die Auf-
arbeitung der weiBen, klebrigen Zersetzungsriickstinde wurde durch die ausschlieBliche
Loslichkeit aller Produkte in Wasser und Alkohol erschwert; die Isolierung eines definierten
Produktes gelang nicht.

Tetrakalium-azo-diphosphonat (VI): 100 g III (0.2 Mol) werden in 1/ reinem Athanol
heiB geldst und nach Zugabe einer Lésung von 112 g Kaliumhydroxid (2 Mol) in 1/ reinem
Athanol unter Rithren und Durchleiten von Luft 20 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Das
ausgefallene hellrote VI wird abgesaugt, in wenig Wasser geldst, filtriert und dem bei Zusatz
von absol. Athanol ausfallenden, roten O] mit weiterem absol. Athanol unter Dekantieren
das Wasser bis zur Kristallisation entzogen. Nach Trocknen i. Hochvak. bei 20° werden
38.2g VI-4 H,0 (46% d. Th.) gewonnen. Bei 150° fiarbt sich die Verbindung hellviolett; die
Analysenergebnisse entsprechen jedoch keinem definierten Wassergehalt.

K2N,OgP>-4 HO (414.4) Ber. K 37.74 N 6.76 P 1495 Gef. K 38.68 N 6.52 P 15.12
Mol.-Gew. 835 = 415 (kryoskop. in Wasser)

Reduktion von VI: Beim Kochen mit Hydrazin in alkalischer Losung trat Entfirbung ein;
Zusatz von Athanol schied ein farbloses Ol ab. Auf eine Isolierung des stark hygroskopischen
111 wurde verzichtet (vgl. Reduktion von V), da sich sein Vorliegen durch erneute Oxydation
zu VI mit Wasserstoffperoxid beweisen lieB.

Hydrolytische Zersetzung von VI: Die hydrolytische Zersetzung wurde mit verd. Essig-
sdure in der Hochvakuumapparatur durchgefiihrt: 49.6 % des durch Verbrennung ermittelten
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Gesamtstickstoffs wurden in elementarer Form frei; der Verbrauch an 0.4 7 KBrOj bei der
Titration der Zersetzungsldsung entsprach 52.9 9, Hydrazin.

Thermische Zersetzung von VI: 71.7 mg VI wurden an der Luft geglitht; die Gewichts-
abnahme betrug 13.9 mg (19.49; ber. 20.3%,). Das entstandene Kaliumpyrophosphat wurde
durch eine Kaliumbestimmung charakterisiert (ber. K 47.34; gef. K 47.61).

Die thermische Zersetzung von 1.7 g VI (4.1 mMol) in der Hochvakuumapparatur bei
450° ergab 4.0 mMo! elementaren Stickstoff (989 d. Th.) und einen weiteren Gewichts-
verlust von 287 mg, entsprechend 15.9 mMol Wasser. Aus der essigsauren Losung des
Zersetzungsriickstandes fiel ein weiBes Silber- und ein schwerlosliches Bariumsalz (quali-
tativer Nachweis fiir das Ion P,0¢*%~). Der weiBe Niederschlag einer quantitativen Fallung mit
Bariumchlorid in essigsaurer Losung besaB die Zusammensetzung BayP,O¢-4 H>O (ber.
Ba 54.43, Gew.-Verlust beim Gliihen 9.29(; gef. Ba 54.12, 54.14, Gew.-Verlust beim Glithen
8.8%).

FRrIEDRICH KLAGES, ERNST MUHLBAUER Y
und GERHARD LuUKASCZYK?)

Uber zu Friedel-Crafts-Reaktionen befihigte Oxoniumsalze?

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitdt Milnchen

(Eingegangen am 9. Januar 1961)

Meinem lieben Kollegen Egon Wiberg mit herzlichen Gliickwiinschen
zu seinem 60. Geburtstag

Oxoniumsalze, die am Oxoniumsauerstoff neben zwei Alkylgruppen eine Acyl-
gruppe enthalten, weisen eine ungewdhnlich groBe Acylierungstendenz auf und
vermdgen bereits bei —20° Anisol, Benzol sowie in geringem AusmaB auch
Chlorbenzol zu den entsprechenden Ketonen zu acylieren. Bei der oberhalb 0°
eintretenden Zersetzung laufen zwei Konkurrenzreaktionen ab.

In der 10. Mitteil. dieser Reihe4 wurde gezeigt, daB N.N.N-Trialkyl-carbon-
amidiumsalze wegen der volilstindigen Aufhebung der Carbonamid-Mesomerie ein
ungewShnlich hohes Acylierungsvermdgen besitzen und u. a. zur Acylierung von
Chloridionen zu Carbonsiurechloriden befdhigt sind. Dagegen kann man mit ihnen
noch keine Substitution des Benzolkerns im Sinne einer Friedel-Crafts-Reaktion
vornehmen. In Fortfithrung dieser Versuche wurde die Synthese eines Acyl-dialkyl-
oxoniumsalzes des TypusI in Angriff genommen, bei dem einerseits ebenfalls keine

1) Teil der Dissertat. E. MUHLBAUER, Univ. Miinchen 1957.
2) Teil der Dissertat. G. Lukasczyk, Univ. Miinchen 1961.

3) 15, Mitteil. iber Oniumsalze; 14. Mitteil.: F. KLages und H. WoLr, Chem. Ber. 92,
1842 [1959].
4) F. KLAGEs und E. ZANGE, Liebigs Ann. Chem. 607, 35 [1957].





