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HANS BOCK und GUNTER RUDOLPH~) 
Azo -Verbindungen, V 2 )  

Substituenten-Effekte bei Azo-Phosphorsame-Derivaten 
Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 5. Februar 1965) 

Neue Hydrazin-Phosphorsaure-Verbindungen Y2(Z)P -NH-NH -XY (XU = 
P(Z)Y2 oder COY) wurden zu den entsprechenden Azo-Phosphorsaure-Deri- 
vaten Y2(Z)P--N=N -XY oxydiert. Die durch den Phosphor-azo-Chromophor 
P-N=N-P bedingte violette Farbe kann ein durch x*/d-Orbital-Wechselwir- 
kung bathochrom verschobener n+xd*-ubergang erkllren. Effekte der Sub- 
stituenten Y werden anhand von Elektronen-, 3lP-Kernresonanz- und Schwin- 
gungsspektren diskutiert. Aus den P=O-Valenzschwingungsfrequenzen laat 
sich die Elektronegativitat der Phosphor-azo-Gruppe Yz(Z)P-N=N - zu 

2.45 abschatzen. 

In einer ersten Mitteilung3) haben wir Derivate der Azo-bis(phosph0rsaure) 
Y20P-N=N-POY;! mit Y = OQHS oder OK beschrieben. Die Verbindungen 
iiberraschten durch ihre violette Farbe, die auf einer bathochromen Verschiebung der 
intensitatsschwachen Azo-Absorption weit in den sichtbaren Spektralbereich hinein 
beruht (Abschnitt C) und die uns zur spektroskopischen Untersuchung von Substi- 
tuenten-Effekten auf die Farbe von Azo-Verbindungen anregte. 

A. DARSTELLUNG DER HYDRAZIN-PHOSPHORSAURE-VERBINDUNGEN 

Zu Beginn unserer Untersuchungen war als einzige Hydrazin-1 .Zbis(phosphor- 
saure)-Verbindung der Tetraphenylester I1 h4) bekannt. 

Die Hydrazinolyse entsprechender Phosphorslurechloride mit wasserfreiem Hydra- 
zin*) liel3 folgende Reaktivitiitsunterschchiede6) erkennen : Nach der Gesamtgleichung (3) 
entstanden Hydrazin-l.2-bis(diphenylphosphinoxid) (IIa), Hydrazin-l.2-bis(diphenyl- 
phosphinsulfid) (I1 b), Hydrazin-l.2-bis(phosphorsaurebis-dimethylamid) (I1 c) sowie 
Hydrazin-l.2-bis(diphenylphosphin) (I1 d). Hier reagierten die Saurechloride selbst 
mit einem Hydrazin-UberschuB zum 1.2-disubstituierten Hydrazin 11. Dagegen bildet 
sich mit Phosphorsaure-diphenylester-chlorid nach Gleichung (1) die monosubstitu- 

1) Dissertat. G. RUDOLPH, Univ. Miinchen 1962. 
2) 1V. Mitteil.: H. BOCK, G. RUDOLPH, E. BALTIN und J. KRONER, Angew. Chem., 77, 469 
[1965]; vgl. Angew. Chem. 76, 575 [1964], Angew. Chem. internat. Edit. 3, 645 [1964]. 

3) H. BOCK und G. RUDOLPH, Chem. Ber. 94, 1457 [1961]. 
4) L. F. AUDRIETH, R. GHER JR. und W. C. SMITH, J. org. Chemistry 20. 1288 [I9551 sowie 
R. KLEMENT und K. 0. KNOLLMULLER. Chem. Ber. 93,834 [1960]. Die Ausbeute lBRt sich 
von 25 bzw. 18% auf 60% erh6hen3). 

5 )  Mit wahigen Hydrazin-Losungen entstehen vielfach die monosubstituierten Hydrazin- 
Phosphorsaure-Verbindungen 1 4.67). Wasserfreies Hydrazin ist aus Hydrazinhydrat je- 
doch einfach und gefahrlos zuganglich (H. BOCK und G. RUDOLPH, Z. anorg. allg. Chem. 
311, 117 [1961]). 

6 )  Vgl. H. TOLKMITH, J. Amer. chem. SOC. 84, 2097 [1962]. 
7) N. KREUTZKAMP und H. SCHINDLER, Arch. Pharmaz. 293/65, 296 [1960]. 
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ierte Verbindung I (Z = 0, Y = Oc&)4); erst weiteres Saurechlorid fuhrt nach 
Gleichung (2) zum disubstituierten Hydrazin (I1 h). Das Hydrazin-mono(dicyclohexy1- 
phosphinoxid) I (Z = 0, Y = c - G H ~ ~ )  schlieDlich war auch unter scharferen Reak- 
tionsbedingungen nicht mit uberschussigem Saurechlorid nach Gleichung (2) um- 
zusetzen. 

$-Cl + Hfi-NHz * $-#-NHz + HC1 

I 

2 
Y - N - N H z  H + C l - k  -C 9 - N - N - k  H H  + HC1 

2 y/ y 4  -C1 + HaN-NH2 + 9-N-B-k + 2 HC1 (3) 

IIa: Z = 0, Y = C&Is hS): Z = 0, Y = O C & s  
b : Z = S , Y = C a 5  is’: z = 0, Y = O C ~ ~ ,  OK 
C :  2 = 0. Y = N(CHs)i 
d: Z = - , Y = C & j  

kf): 2 = 0, Y OK 

DieDarstellungder ungleich substituierten HydrazineII e und I1 gerfolgtenaturgemaD 
uber die beiden Einzelstufen (1) und (2). Fur 1 -Benzoyl-hydrazin-2-diphenylphosphin- 
oxid (IIe) envies sich von den beiden Synthesemoglichkeiten (1) --+ (2) die Umsetzung 
von Hydrazin-mono(diphenylphosphinoxyd)7) mit Bemylchlorid nach (4a) als 

(CG5)zOP-NH-NHz + Cl-CO(Cdi5) (1% ( 4 4  

(C&)@P-NH-NH-CO(CIJ~~) 

(C&s)@P-Cl +. HzN-NH-CO(Ca5) d IIe (4b) 

ergiebiger. Fur Trikalium-hydrazin-1-phosphat-2-sulfat (IIg) versagten analoge Reak- 
tionen ; zum Ziel fuhrten schliel3lich nach (5 )  Zusammenschmelzen von Hydrazin- 
mono(phosphorsaure-diphenylester)6) mit Schwefeltrioxid-Pyridin und Verseifung 
des zunachst erhaltenen Monoesters IIf : 

1. b 
z. xon (CsHsO)flP-NH-NH2 + (SOs) - (C&jO)(KO)OP-NH-NH-SO~OK) 

III 

Po” ( 5) 

(KO) @P-NH-NH-SOz(OK) 

IIg 

Das Dikalium-Salz des Hydrazin-l.2-bis(phosphorsaurephenylesters) (IIi) sowie 
Tetrakalium-hydrazin-1 .2-bis(phosphat) (I1 k) lieBen sich durch stufenweise Verseifung 
des Tetraphenylesters I1 h unter Stickstoff gewinnen3). 



1965 Azo-Verbindungen (V.) 2275 

B. DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFEN DER AZO-PHOSPHORSAURE-DERIVATE 

Die Hydrwin-Phosphorsiiure-Verbindungen I1 konnten meist zu Azo-Phosphor- 
saure-Derivaten I11 oxydiert werden: 

Als Oxydationsmittel bewahrten sich N-Brom-succinimids) fur (vgl. Tab. 1) Azo- 
bis(dipheny1phosphinoxid) (111 a), Azo-bis(diphenylphosphinsu1fid) (I11 b) und Azo- 
bis(phosph0rsaure-diphenylester) (111 h); Hypobromit fur Azo-bis(phosph0rsaure-bis- 
dimethylamid) (IIIc); Brom in Pyridin fur Benzoyl-azo-diphenylphosphinoxid (IIIe) 
sowie schlieRlich Quecksilber(I1) -oxid oder Luftsauerstofl fur das Dikalium-Salz des 
Azo-bis(phosphorsaure-phenylesters) (111 i) und Tetrakalium-azo-bis(phosphat) (111 k). 

Erfolglos blieben Oxydationsversuche an Hydrazin-1.2-bis(dipheny1phosphin) (I1 d), 
dessen Phosphor(II1) unter den Reaktionsbedingungen nicht iiberlebte. Trikalium- 
hydrazin-1-phosphat-2-sulfat (I1 g) entwickelte mit verschiedenen Oxydationsmitteln 
spontan und ohne Farbeffekte Stickstoff; das unsymmetrische Trikalium-azo-phos- 
phat-sulfat (KzO3P -N = N  -SO3K) ist demnach unbestandiger als die symmetri- 
schen Verbindungen Tetrakalium-azo-bis(hosphat) (111 k) mit einem Zen.-P. von 
300"3) oder Dikalium-azo-bis(sulfat) KO3S -N =N -SO3K mit einem Zen.-P. bei 
0" 9). Allgemein ist die thermische Stabilitat ungleich substituierter Azo-Verbindungen 
A-N=N-B gegenuber der gleich substituierter A-N=N-A oder B-N=N-B 
erniedrigt 10). So zersetzen sich Azo-bis(dipheny1phosphinoxid) (IIIa) bei 140" und 
Azo-dibenzoyl (GHs)OC-N=N -CO(GH5) bei 119" S), wahrend Benzoyl-azo- 
diphenylphosphinoxid (IIIe) bereits bei 0" zerfallt (Tab. 1). 

Unter den Reaktionen 3-11) der Azo-Phosphorsiiure-Derivate sichert die Riickre- 
duktion zu den Ausgangshydrazinen (Gleichung (6), 111 + 11) zugleich die Struk- 
tur. Stickstoff in der Oxydationsstufe -1 belegen weiterhin die Ergebnisse der ther- 
mischen und hydrolytischen Zersetzung : So spaltet Tetrakalium-azo-bis(hosphat) 
(111 k) oberhalb von 300" in einer intrumolekularen Redoxreaktion quantitativ Stick- 
stoff ab3) (Gleichung (7a) mit Z = 0, Y = OK). 

YAZ) P- P ( Z ) Y  z ( 7 4  

[YdZ)P]zN-NH-P(Z)Yz (7b) 

Wahrend molekularer Stickstoff bei der Azo-Thermolyse allgemein energetisch 
giinstiges Primarprodukt ist, verlaufen die Sekundiirreaktionen der gebildeten Radi- 
kale nur selten nach dem einheitlichen Dimerisierungs-Schema (7 a) : Die beobachteten 
Stickstoffmengen variieren je nachSubstituenten(Tab. 1)und Reaktionsbedingungenll), 

Y2(Z)P-N=N-P(Z)Y,  

8) H. BOCK, G. RUDOLPH und E. BALTIN. Chem. Ber. 98,2054 [1965]. 
9) E. KONRAD und L. PELLENS, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 135 [1926], sowie A. KRETTLER und 

10) Mit Ausnahme solcher Substituenten, die - wie Phenyl - die Azo-Gruppe in ein groI3eres 

1 1 )  Dissertat. E. KINZEL, Univ. Munchen 1964 (H. BOCK und E. KINZEL, Chem. Ber., im 

W. TESKE, Angew. Chem. 71, 69 [1959]. 

x-System einbeziehen und so stabilisieren. 

Druck). 
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oft entsteht in guten Ausbeuten das trisubstituierte Hydrazin (7b) 11.12). Hydrolytisch 
zersetzen sich alle Azo-bis(phosphorsiiure)-Derivate demgegeniiber in einer iriter- 
molekularen Redoxreaktion quantitativ unter Bildung aquimolarer Mengen Stickstoff 
(Tab. 1) und Hydrazin13): 

uber weitere Reaktionen der Azo-bis(phosphorsaure)-Derivate 11) sowie ihre - an- 
gesichts der moglichen C,,-Symmetrie fur trans-Azo-Verbindungen - unerwarteten 
Dipolmomente 14) sol1 in anderem Zusammenhang berichtet werden. Im folgenden 
werden Einflusse der Substituenten Y auf Elektronen-, "P-Kernresonanz- und 
Schwingungs-Spektren diskutiert. 

c.  ELEKTRONENSPEKTREN DER AZO-PHOSPHORS~JRE-DERIVATE 

Die Elektronenspektren der Azo-Phosphorsaure-Derivate I11 (Abbild. 2 sowie 1. c.3)) 
besitzen im Sichtbaren eine isolierte, intensitiitsschwacheBande, deren niedrigeFrequenz 
(Tab. 2) die violette Farbe von Verbindungen mit P-N=N -P-Chromophor bedingt. 
Tab. 2. Farbe und langwellige Absorptionsmaxima einfacher Azo-Systeme YX-N =N - XY 

Farbe vm (cm-1) log E 

Y2(Z)P - N = N - P(Z)Y 2 (I1 I) violett 17600-18800 1 .O- 1.4 
Y - C ~ H ~ - N = N - C ~ H S  (Iv) rotorange 21 100-2300015) 2.7-2.9 
YOC- N=N-COY (V) orange 21300-2500016) 1.4-1.7 
Y~C-N=N-CYJ (VI) blaBgelb 27600 - 29000 17) 1.2- I .6 
Y2N-N=N-NY2 (VII) farblos (>32000) 18) (3.9) 19) 

I la1 Ib l  
Abbild. 1. Orbital-Schema fur eine x*/d-Wechselwirkung in Phosphor-azo-Verbindungen 
12) Vgl. die Literaturangaben in 1. c.3). 
13) Instabiles Zwischenprodukt der hydrolytischen Zersetzung von Azo-Verbindungen ist 

vermutlich Diazen HN=NH; vgl. S. HUNIG, H. R. MULLER und W. THIER, Angew. Chem. 
77, 368 [1965]. 

14) Das Dipolmoment der Tetraphenyl-Verbindung I11 a betrtigt 3.8 Debye-Einheiten, das der 
Tetrakis(dimethy1amino)-Verbindung IlIc 3.9 Debye-Einheiten (H. BOCK, H. TOM DIECK, 
E. KINZEL und J. KRONER, unver6ffentlicht). 

15) P. P. BIRNBAUM, J. H. LINFORD und D. W. G. STYLE, Trans. Faraday SOC. 49, 735 [1953]. 
16) H. BOCK und J. KRONER, Chem. Ber., im Druck. 
17) M. B. ROBIN und W. T. SIMPSON, J. chern. Physics 36, 580 [1962]. 
18) G. KORTUM, Z. physik. Chem. BSO, 361 [1941]. 
19) Im Tetrazen-Spektrum wird die n+r*-Bande vermutlich durch die x+Tc*-Absorption 

(vmx 36000/cm rnit log E = 3.9) verdeckt. 

... 
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Anhand eines Orbital-Modells (Abbild. 1) lassen sich Effekte der Substituenten XY 
auf den langwelligenn+x*-Ubergangeinfacher Azo-SysterneYX--N=N-XY (Tab. 2) 
wie folgt diskutieren 2): +I-Effekte (VII + VI + 111) heben vorwiegend das n-Niveau 
der N-N-Gruppe an und verschieben so den n+x*-ubergang bathochrom. Konju- 
gations-Effekte (steigende Zentrenzahl, steigende Wechselwirkung) verkurzen in 
alternierenden x-Systernen den x/x*-Abstand und senken damit ebenfalls die n+x*- 
Anregungsenergie (VI + V + IV). Zusatzliche Wechselwirkung zwischen x*-Niveau 
und einem leeren d-Orbital geeigneter Syrnrnetriem) (Abbild. 1 b) sollte zu einern 
aberrnals langwellig verschobenen n+xd;-Ubergang fuhren. Dann wurde verstand- 
lich, warurn das wohlkonjugierte 14-Atom-x-System Azobenzol (IV) eine urn 15 
kcal/Mol hohere n+x*-Anregungsenergie benotigt als die Azo-(phosphorsaure)- 
Derivate 111, deren x-System nur aus den 4 Atomen P-N=N-P besteht2). Die 
strittige 21-23) Konjugationshinderung durch Phosphor(V) der Koordinationszahl 4, 
der elektronische Effekte der Substituenten Y als Storung 2. Ordnung weiterreichen 
kann24), wird hier durch die ausschlieBlich induktiv beeinfluBte P=O-Valenzschwin- 

6- l i m p 1  

- 600 500 100 350 300 2 5 0  
I I I 1  I I 

, 
0 

I 
I I - 

ID-' Blcm- ' l -  

A bbild. 2. Elektronenspektren verschiedener Azo-Phosphorsaure-Derivate in Dioxan 25) 
(111 b in  Athanol) 

20)  D. F. HARNISH und R. WEST, Inorg. Chem. 2, 1083 119631. 
21) D. P. CRAIG, J. chem. SOC. [London] 1959, 997, sowie D. P. CRAIG, M. L. HEFTERNAN. 

22)  M. J. S. DEWAR, E. A. C. LUCKEN und M. A. WHITEHEAD, J. chem. SOC. [London] 1960, 

23) M.  1. KABACHNIK, Tetrahedron [London] 20, 655 [1964]. 

R. MASON und N. L. PADDOCK, J. chem. SOC. [London] 1961, 1376. 

2423. 
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gungsfrequenz(Abschnitt D) und die geringen Effekte der Phosphor-Substituenten Y auf 
die n+x*-Frequenz der Azo-Phosphorsaure-Derivate (Tab. 2 und 3) belegt. 

Tab. 3. n+x+-Maxima vmx (cm-1) der Azo-Phosphorsiiure-Derivate rnit 
molaren Extinktionen E~~ und Oszillatorstiirken f 

111 a b C e h 1 k 

vmx 17600 (18600) 17800 19650 18OOO 18600 18800 

f. 104 3.5 - 2.3 7.5 2.6 2.2 I .8 

Substituenten Y verschieben die n-tx*-Bande demnach in der Folge CjH5 > NR2 > 
OCjH5(>)25) OK bathochrom; der schmale Wellenzahlenbereich 176OC- 18800/cm 
entspricht einer Differenz der Anregungsenergien von nur 3 kcal/Mol. Hinzuweisen 
ist ferner auf die Unsymmetrie der n+x*-Banden, die ins Langwellige steiler abfallen 21, 

sowie darauf, daB die n+x*-Absorption ungleich substituierter Verbindungen 
A-N=N-B (IIIe) oder YY'OP-N=N-POW' (IIIi) jeweils zwischen den 
Absorptionen der beiden symmetrischen Verbindungen A-N =N -A und 
B-N=N-B (IIIa und Azo-dibenzoyl (vmx 21 300/cm/f = 9.8-10-4)) oder zwischen 
den Absorptionen von Y20P-N =N- POY2 (IIIh) und Y'20P-N =N- POY'z (IIIk) 
liegt. 

Im ultravioletten Spektralbereich steigt die Absorption (Abbild. 2) ohne ausgepragte 
Maxima an, weshalb hier Zuordnungen nur mit Vorbehalten zu diskutieren sind: In den 
phenylhaltigen Verbindungen Il la,  h, i zeigen sich bei 38 500/cm die ILb-Banden der Benzol- 
kerne, was 2. B. die hier gegenuber dem Diphenylester lIIi  verdoppelte Extinktion des Tetra- 
phenylesters 111 h bestiitigts). Die phenylfreie Tetrakis(dimethylamin0)-Verbindung I11 c gibt 
einen ersten Anhaltspunkt fur die x+x*-Absorptionen des P-N=N-P-Chromophors, doch 
blieben Versuche, einzelne Maxima durch Analyse des langwelligen Kurvenanstiegs zu 
lokalisieren, erfolglos. Des weiteren hatten sich bei den Azo-bis(phosphorsLure-phenylestern) 
111 h, i die Phenylbanden durch Subtraktion der Absorption zugehtiriger Hydrazin-Verbin- 
dungen 11 h, i eliminieren lassen; in die resultierenden Differenzabsorptionskurven konnten 
die vom Orbitalmodell (Abbild.lb) geforderten 4 Ubergiinge bei 18000, 33000, 35000 und 
>45000/cm eingeschrieben werden 2). Die Differenzabsorptionskurve der Tetraphenyl-Ver- 
bindungen (Illa-IIa) stellt jedoch eine solche Zuordnung (n-mdy, n-+xdz+, x+xd: und 
x+xdz) in Frage, da eine Kurvenanalyse auBer dem unverhderten langwelligen Maximum bei 
18000/cm fur die drei weiteren Banden (33000, 35000 und 40000/cm) wesentlich htihere In- 
tensitiiten wahrscheinlich macht. 

._____._ ~ 

E W X  23 *) 13 38 16 13 I I  

0 )  UnbcstBndig, bei -20" vermcssen. 

D. "P-KERNRESONANZSIGNALE UND P=O-VALENZSCHWINGUNGSFREQUENZEN 
VON AZO-PHOSPHORSAURE-DERIVATEN 

Die in den Elektronenspektren der Azo-Phosphorstiure-Derivate wirksamen Sub- 
stituenten-Effekte sollten auch andere physikalische Eigenschaften wie 3lP-Ke1-n- 
resonanzdignale oder P = 0-Valenzschwingungsfrequenzen beeinflussen. 
24) H. BOCK, unveraffentlicht (vgl. Vortrag IuPAc-Symposium Phosphororganische Chemie, 

Heidelberg 22. 5. 1964). 
25) Die Elektronenspektren der Azo-Phosphorsiiure-Derivate wurden nach Mtiglichkeit in 

Dioxan aufgenommen, zeigten jedoch - wie andere Azo-acyl-Verbindungen - mit Aus- 
nahme wulriger L6sungen kaum Solvatochromie-Effektez]. Die Fehlergrenzen der Me& 
werte werden ebenfalls in 1. c. 2) diskutiert. 
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Die 3lP-chemischen Verschiebungen (Tab. 4)26) geben die Substituentenfolge 
00 > NR2 > CjH5 wieder, verlaufen jedoch entgegen dem erwarteten -I-Effekt: 
Kohlenstoff-Substituenten vermitteln Phosphor-Atomen eine geringere Elektronen- 
dichte als der elektronegativere Sauerstoff. Trotz bekannter Parallelen bei anderen 
Verbindungsklassen 27-29) ist die JlP-Kernabschirmung durch Substituenten Y, die 
hier der Anzahl freier Elektronenpaare sowie unterschiedlichen n-Bindungsanteilen 
entspricht, noch ungeklart. 

Tab. 4. Vergleich 3lP-chemischer Verschiebungen von Azo-bis(phosph0rsaure)-Derivaten und 
gleichsubstituierten Y3PO-Verbindungen (in ppm gegen 85-proz. Phosphorsaure) 

__ .. -. .. ._ .-. - - - ___ .~ _ _ _ _ ~ _ _ _ _  - 
Y 0 e  N(CH3h C6HS CH3 

.______ - __ .. __ -. 

YzOP --N = N - POY2 -3.3 -18.7 - 29.4 - 

Die P=O-Valenzschwingungsfrequenzen der Azo-bis(phosph0rsaure)-Derivate 
finden sich im vorgegebenen Absorptionsbereich zwischen 1185 und 13OO/cmJO), doch 
erfolgt die Zuordnung nach Banden groDter Intensitiit nicht ohne Willkiir und wird 
erst durch iibereinstimmende Frequenz-/Elektronegativitats-Beziehungen31-3~) nach- 
traglich gerechtfertigt. Tab. 5 enthalt die gefundenen und die wie folgt berechneten 
Werte: Die Summe der Substituenten-Elektronegativitaten ENy ergibt mit den ge- 
fundenen IR-Frequenzen v?:, nach ENA, = 39.96-(3.995- 104/$Lo)-2ENy 
die mittlere Gruppenelektronegativitat ENho der Azo-Phosphorstiure-Gruppe 
Y2(Z)P-N-N- zu 2.45. Aus ENAzo- und ENy-Werten resultieren nach 

y 3 p 0  27.28) - 6.0 -23.4 -27.0 -48.3 

- 
,,her. 

Tab. 5 .  Vergleich gemessener und aus Substituenten-Elektronegativitaten ENy beiechneter 
P = 0-Valenzschwingungsfrequenzen (cm-1) von Azo-bis(phosphorsaure)-Derivaten 

Y C6HS N(CHd2 Oe(I1Ii) OC6Hs 

ENy31) 2.40 2.4632) 3.0 3.20 
VP=O gef. 1224*) 1220 1274 1289 

ber. 1221 1226 1276 1284 

p=o = 3.99 5 a 1  O4/( 39.96 - C ENy) die P = 0-Valenzschw ingungsf requenzen. 

. . _____-. ____ __ .____ 

__ __.___ . .. - .. - ... .. -_____ - ____ 

*) Mitlclwert der Doppelbande 1215/1233/cm. 

Die Substituentenfolge steigender -1-Effekte C4H5 < NR2 < Oe - OGH5, in der 
auch die P==O-Valenzschwingungsfrequenz steigt, entspricht dem EiniluD auf den 

26)  Die 3lP-Kernresonanz-Spektren wurden 1962 von Herrn Dr. G. ENGLERT, Freiburg/Brsg., 
mit einem Varian DP  60 (15.08 MHz/8750 GauB) aufgenommen. 

27) R. A. Y. JONES und A. R. KATRITZKY, Angew. Chem. 74, 60 [1962]; Angew. Chem. 
internat. Edit. 1, 32 [1962]. 

28) K. MODRITZER, L. MAIER und L. D. C. GROENWEGHE, J. chem. Engng. Data 7, 307 [1962] 
sowie J. physic. Chem. 66, 901 [1962]. 

29) H. BOCK und E. BALTIN. VJ. Mitteil. uber Azo-Verbindungen, Chem. Ber., im Druck. 
30) L. J. BELLAMY. ,,Ultrarotspektrum und chemische Konstitution", S. 236, Verlag Stein- 

31) J. V. BELL, J. HEISLER, H. TANNENBAUM und J. GOLDENSON, J. Amer. chem. SOC. 76,5185 

32) R. B. HARVEY und J. E. MAYHOOD. Canad. J. Chem. 33, 1.552 [1955]. 
33) J. J. LAGOWSKI, Quart. Rev. (chem. SOC.. London) 13, 233 [1959]. 
34) C. E. GRIFFIN, Chem. and Ind. 1960, 1058. 
35) J. E. GRIFFITHS und A. B. BURG, J. Amer. chem. SOC. 84, 3442 [1962]. 

kopff, Darrnstadt 1955. 

[1954]. 
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langwelligen n-+x*-ubergang (Tab. 3 und 1. c.25)): --I-Effekte sollten das n-Niveau 
senken und damit die n-+x*-Anregungsenergie erhohen (Abbild. 1). Zugleich spricht die 
lineare Frequenz-Elektronegativitats-Beziehung bei Azo-bis(phosphorsiiure)-Deriva- 
ten - Gultigkeit der empirischen Regel31) fiir niedrigere Symmetrien als C3" voraus- 
gesetzt - fur eine uberwiegend induktive Beeintlussung der P =0-Valenzschwingung 
durch Substituenten Y am Phosphor und bestatigt damit die Konjugationshinderung 
durch Phosphor(V) der Koordinationszahl4 in x-Systemen2.22). 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. WIBERG danken wir fur die groBziigige Fbrderung der vor- 
liegenden Arbeit. Die J1P-Kernresonanz-Spektren verdanken wir dem freundlichen Entgegen- 
kommen von Herrn Dr. G .  ENGLERT/Freiburg, Brsg. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Hydrazin-Phosphorsaure- Verbindungen 

Hydrazin-mono (dicyclohexylphosphinoxid) ( I ,  2 = 0, Y = C - C ~ H L I )  : 24.9 g Dicyclohexyl- 
phosphinsuure-chlorid (0.10 Mol) - hergestellt aus Dicyclohexylphosphinsaure~~) und Thionyl- 
chlorid - werden innerhalb von 2 Stdn. unter Riihren in ein Gemisch von 5 ccm wasserfreiem 
Hydrazin, 150 ccm Essigester und 20 ccm Triathylamin eingetragen. Nach 2stdg. Kochen 
unter RuckAuB und Erkalten wird filtriert, der Riickstand in heiBem Xylol gelbst und hein 
filtriert. Das Filtrat scheidet beim Erkalten 13.4 g I (Z = 0, Y = c - C ~ H I I )  mit Schmp. 150 
bis 155' ab; Ausb. 55  %. 

C12HzsNzOP (244.3) Ber. C 58.99 H 10.31 N 11.47 

Hydrazin-1 .Z-bis(diphenylphosphinoxid) ( I la )  : Zu einer Lbsung von 220 g Diphenyl- 
phosphinsaure-chlorid~7~ (0.90 Mol) in 500 ccm Methylenchlorid werden unter Kuhlung mit 
Eis/Kochsalz langsam 45.8 g wasserfreies Hydrazin (1.4 Mol) getropft. Das ausgefallene 
Produkt wird abgesaugt, zweimal mit lauwarmem Wasser digeriert und aus Methanol/Wasser 
umkristallisiert; Ausb. 153 g IIa (76%) mit Schmp. 253-255". 

Gef. C (57.27) H 10.28 N 11.66 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O Z P ~  (432.4) Ber. C 66.66 H 5.13 N 6.48 Gef. C 66.25 H 5.26 N 6.41 

Hydrazin-l.Z-bis(diphenyIphosphinsu&d) (IIb) : Zu einem Gemisch von 20 g Diphenylthio- 
phosphinsaure-chlorid 37) (80 mMol) und 100 ccm Methylenchlorid werden bei -20" unter 
Ruhren langsam 6.0 g 85-proz. Hydrarinhydrat (etwa 1 0 0  mMol N2H.4) getropft. Nach 2 Stdn. 
RuckfluBkochen und Abkuhlen wird filtriert und IIb mit vie1 kaltem Wasser ausgefiillt. Aus 
Aceton kristallisieren 16.35 g I1 b (88 %) mit Schmp. 204". 

C ~ ~ H Z ~ N Z P ~ S ~  (464.5) Ber. C 62.05 H 4.77 N 6.03 
Gef. C 62.30 H 5.02 N 5.91 
Mo1.-Gew. 525 (kryoskop. in Campher) 

Hydrarin-1.2-bis (phosphorsaure-bis-dimethylamid) (IIc) : 25.5 g Phosphorsaure-bis-dimethyl- 
amid-chlorid38) (0.15 Mol) werden innerhalb von 2 Stdn. zu einer Mischung von 5 ccm 
wassedreiem Hydrazin (0.156 Mol), 125 ccm Essigester und 50 ccm Trigthylamin getropft. 
Bei 20" wird 12 Stdn. geruhrt, vom ausgeschiedenen Triiithylaminhydrochlorid filtriert und 

36) K. ISSLEIB und A. BRACK, Z. anorg. allg. Chem. 277, 258 [1954]. 
37) W. A. HIGGINS, P. W. VOGEL und W. G. CRAIG, J. Amer. chem. SOC. 77, 1864 [1955]. 
38) B. A. ARBUZOV, P. I. ALIMOV, K. V. NIKONOROV, N. I. RIZPOLOZHENSKII, D. KH. YAR- 

MUKHAMETOVA und M. A. ZVEREVA, Trudy Kasan. Filiala Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 
Nauk 1956. 27, C. A. 51. 1 I236 [1957l. 
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das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Aus dem hinterbleibenden t)l kristallisieren in einem 
offenen GefaB etwa 5 g Ilc (20%) mit Schmp. 146", die vom restlichen 61 scharf abgesaugt 
und aus Essigester umkristallisiert werden. Analyse und IR-Spektrum bestatigen 2 Moll. 
Wasser/Mol Verbindung. 

C&6N&P2.2H20 (336.3) Ber. C 28.57 H 8.99 N 24.99 
Gef. C 28.96 H 8.87 N 24.76 
MoLGew. 330 (kryoskop. in CH2C12) 

Hydrazin-I.2-bis(dipheny1phosphin) (Ild) : 22 g Diphenylchlorphosphin (0.10 Mol) werden in 
Stickstoffatmosphare unter Ruhren zu 6 ccm wasserfreiem Hydrazin (etwa 0.19 Mol) in 
I50 ccm Cyclohexan getropft. Dann wird unter Stickstoff 2 Stdn. gekocht und npch 
Filtrieren in einer mit Stickstoff gespulten Fritte das Lllsungsmittel moglichst vollstlndig 
abgezogen. Das zuruckbleibende t)l kristallisiert nach einiger Zeit weitgehend durch; Die 
scharf abgesaugten Kristalle lassen sich aus Cyclohexan/Petroliither ( I  : 1) unter Stickstoff 
umkristallisieren, Ausb. 10.5 g Ild (53 %) mit Schmp. 84". 

C24Hz~NzP2 (400.4) Ber. C 71.99 H 5.54 N 7.00 
Gef. C 72.51 H 5.60 N 7.10 Mol.-Gew. 454 (kryoskop. in Campher) 

I-Benzoyl-hydrazin-2-diphenylphosphinoxid (Ile) : Zu einer Losung von 23.2 g Hydrarin- 
mono(dipheny1phosphinoxid) 7) (0.10 Mol) und 10 ccm Pyridin in 150 ccm Benzol werden 
14.0 g Benzoylchlorid (0.10 Mol) getropft. Nach 2stdg. Kochen unter RuckfluB wird filtriert, 
aus dem verbleibenden Ruckstand das Pyridinhydrochlorid mit Wasser ausgewaschen und 
aus Athanol umkristallisiert; Ausb. 20.6 g Ile (61 %) mit Schmp. 199". 

CL9HI7N202P (336.3) Ber. C 67.85 H 5.10 N 8.33 Gef. C 67.97 H 5.27 N 8.33 

Dikalium-Salz von Hydrazin-I- (phosphorsaure-phenylester)-2-sul/at (l lf)  : 10.56 g Hydrazin- 
mono(phosphorsarrre-diphenylester)4) (40 mMol) und 6.37 g Pyridin-Schwefeltrioxid (40 rnMol) 
werden 2 Stdn. bei 130" geschmolzen. Die erstarrte Schmebe wird in 30 ccm Wasser geltist, 
die Losung filtriert und mit einer athanol. LBsung von 9 g Kaliumhydroxid (160 mMol) ver- 
setzt. Das ausgefallene Produkt lost man in wenig Wasser und fallt mit Methanol wieder aus, 
Ausb. 5.8 g (40%). 

K Z C ~ H ~ N Z O ~ P S  .H2O (362.4) Ber. K 21.58 N 7.73 P 8.55 S 8.85 
Gef. K 20.34 N 7.1 1 P 8.85 S 8.93 

Trikoliurn-hydrazin-I-phosphat-2-sulfat ( l l g )  : 5.0 g llf (14 mMol) laBt man mit einer 
Losung von I .2 g Kaliumhydroxid (21 mMol) in 50 ccm Wasser stehen. Nach Filtrieren wird 
Ilg aus der w2Br. Losung mit Athanol abgeschieden und aus Wasserlkhanol umgefiillt. 

K3H2N206PS.H20 (324.4) Ber. K 36.16 N 8.64 Gef. K 36.85 N 9.00 

Azo-Phosphorsaure-Derivate 

Aro-bis(diphenylphosphinoxid)8) (IIIa): In eine Losung von 10 g IIa (23 mMol) und 4 ccm 
Pyridin in 300 ccm Methylenchlorid werden innerhalb von 30 Min. 4.2 g N-Brom-succinimid 
(23 mMol) in kleinen Anteilen eingetragen. Die tiefviolette Losung wird je einmal mit Natrium- 
thiosulfatlosung, verd. Salzsaure, NatriumhydrogencarbonatlBsung und zweimal mit Wasser 
ausgeschuttelt. Nach Trocknen uber Natriumsulfat engt man i .  Vak. auf etwa 50 ccrn ein. 
Bei portionsweiser Zugabe von Petrollther scheidet sich IIIa in blauvioletten Kristallen ab. 
Ausb. 3.8 g (38 %), Zen.-P. 140- 142". 

C24H~nN202P~ (430.4) Ber. C 66.98 H 4.68 N 6.51 
Gef. C 67.03 H 4.61 N 6.69 Mol.-Gew. 403 (kryoskop. in Eisessig) 
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Azo-bis(diphenylphosphinsu1fid) (IIIb): Vgl. 1. c. 8). 

Azo-bis (phosphorsaure-bis-dimethylamid) ( I I I c )  : Zu einer LBsung von I .2 g N c  (4.0 mMol) 
in  30ccm I n  NaOH wird langsam eine LBsung von 0.32g Brom (4.0mMol) in Wasser 
getropft und anschlieDend das violette I I Ic  mit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten 
Extrakte werden mit Natriumsulfat getrocknet und die eingeengte LBsung mit vie1 Ather ver- 
sebt. Bei -78" scheidet sich IIIc in blauvioletten Nadeln ab, die abgesaugt und mehrfach 
auf gleiche Weise gereinigt werden, Ausb. 0.30 g (25%) mit Schmp. 104". 
C ~ H ~ ~ N ~ O Z P ~  (298.3) Ber. C 32.21 H 8.11 N 28.18 

Gef. C 32.58 H 8.03 N 27.26 Mo1.-Gew. 322 (kryoskop. in Wasser) 

Bensoyl-aro-diphenylphosphinoxid (IIIe): Zu 1.68 g IIe  (5.0 mMol) und 2 ccm Pyridin in 
100 ccm trockenem Chloroform wird bei 0" unter Ruhren eine Chloroformlbsung von 
0.799 g Brom (5.0 mMol) getropft. Die violette LBsung wird rasch je zweimal mit gekuhlter 
verd. Salzsaure und Eiswasser ausgeschiittelt und unter Kuhlung mit Natriumsulfat getrocknet. 
Einengen i. Vak. bei - 10" hinterlilDt ein dunkelrotes zahes 81, das nicht kristallisiert und sich 
bei Raumtemperatur innerhalb weniger Min. zenetzt. Die verdunnte LBsung in Chloroform 
ist bei Raumtemperatur ebenfalls nur kurze Zeit unzenetzt zu handhaben. 
C ~ ~ H I S N ~ O ~ P  (334.3) Ber. N 8.38 Gef. N 7.84 MoLGew. 321 (kryoskop. in Benzol) 

Zur Aufnahme der Spektren: Die Elektronenspektren wurden in einem Perkin-Elmer 
Spectracord 4000 A aufgenommen. Die temperaturempfindlichen Verbindungen vermaBen 
wir bei -20" und kuhlten dazu die Kuvettenkammer des Spektrometers mit Methanol aus 
einem Umlaufthermostaten. Die Zersetzlichkeit von 111 b und IIIe erlaubte keine genaue 
Einwaage der festen Substanz, weshalb die MeDkonzentrationen aus DXerenzwPgungen 
abgeschatzt wurden. Fur die Infrarot-Spektren (Nujol- und Hostaflon-Suspensionen) stand 
cin Perkin-Elmer Infrarot-Spektrophotometer 21 mit NaC1-Prisma zur Verfugung. 
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