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an N=N-Doppelbindungen 
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In ha1 tsii bers i  cht. Durch Addition von Diphenylphosphinigsiure, Diphenylthiophosphinig- 
saure, Phenylphosphonigsauremonomethylester, Phosphorigsaure-diathylester, Diphenylphosphan, 
Dibutylphosphan, Diphenylarsan, Diathylarsan und Diphenylstiban an die N=N-Doppelbindung 
von Azodicarbonsaure-diathylester, Azodicarbonsaure-dimethylester, Phenylazocarbonsaure-athyl- 
ester und Azobenzol konnten die P-, As- und Sb-sabstituierten Hydrazine 1-23 synthetisiert werden. 
Die spektroskopischen Daten stehen mit den angefiihrten Konstitutionsformeln in Einklang. Der 
Reaktionsverlauf legt mit Ausnahme der Darstrllung von 16, die iiber radikalische Zwischenstufen 
erfolgen diirfte, rinen polaren Reaktionsmechanismns nahe. Die verwendeten Azosysteine zeigen 
einr deutliche Abstufung in der Bereitsehaft zur Addition der eingesetzten Element-Wasserstoff- 
Funktionen. 

Contributions to the Chemistry of Hydrazine and its Derivatives. 53. Synthesis of P-, As-, 
and Sb-substituted Hydrazines by Addition of P-H, As-H, and Sb-H Groups to N=N 
Double Bonds 

A b s t r a c t .  Sddition of diphcnylphosphinous acid, diphenylthiophosphinous acid, methyl hy- 
drogen phenylphosphonite, diethyl hydrogen phosphite, diphenylphosphane, dibutylphosphane, 
diphenylarsane, diethylarsane, and diphenylstibane to the N=N double bond of diethyl azodi- 
carboxylate, dimethyl azodicarboxylate, ethyl phenylazocarboxylate, and azobenzene yields the 
P-, As-, and Sb- substituted hydrazines 1-23. The spectroscopic data agree with the structural 
formulae. The course of the reactions suggests a polar reaction mechanism except in the case of the 
synthesis of 15, a-hich probably proceeds via radical intermediates. The azo systems employed show a 
distinct graduation in their ability to add to the clement-hydrogen groups used. 

Die Addition von Element-Wasserstoff-Funktionen an Stickstoff - Stickstoff- 
Doppelbindungen darf als weithin anwendbares Reaktionsprinzip zur Synthese 
elementsubstituierter Hydrazine angesehen werden [a, 31 : 

I I  
K=N- + RnE-H + RnE-X-X-H. 

Derartige Reaktionen von Element -VVasserstoff -Funktionen der Elemente 
der V. Hauptgruppe waren nur vom Stickstoff [4] und vereinzelt vom Phosphor 
[5, 6, 71 bekannt. In einer Kurzmitteilung berichteten wir bereits uber die erfolg- 
reiche Addition von Diphenylphosphinigsiiure, Diphenylthiophosphinigsiiure 
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Plienylphosphonigsaure-monomethylester, Diphenylarsan und Diphenylstiban 
an die N=N-Doppelbindung des Azodicarbonsaure-dathylesters [ 81. Die An- 
Iagerung der As -H- und Sb -H-Funktionen an N=N-Doppelbindungen stellt 
dabei eineri neuen Spntheseweg fur As- und Sb-substituierte Hydrazine dar. I m  
Falle des Antimons koiinten uber diesen Reaktionstyp erstmalig Substanzen mit 
dem Sb -N -N-Geriist nachgewiesen werden. 

In Fortfuhrung dieser Arbeiten haben wir auBer Azodica.rbonsaure-diathyl- 
ester auch Azodicarbonsaure-dimethylester, Phenylazocarbonskure-athylester 
und Azobenzol als Azokomponenten verwendet, um die Additionsbereitschaft der 
E -H-Funktionen (E = P, As, Sb) von Diphenylphosphinigsaure, Diphenylthio- 
pliosphinigsiiure, Plienylphosphonigsiiure-monomethylester, Phosphorigsaure-di- 
athplester, Diphenylphosphan, Dibutylphosphan, Diphenylarsan, Diathylarsan 
und Diphenylstiban gegenuber unterschiedlich reaktiven N=N-Doppelbindungen 
zu untersuchen. Zusatzlich zu den von uns bereits kurz beschriebenen Additions- 
produkten 1, 5 ,  9, 18 und 22 [S] wurden dabei auch die bisher unbekannten Hy- 
drazinderivate 2 -4, 6 -8, 10-17, 19-21 und 23 dargestellt und charakterisiert. 

Rz R3 R4 R2 R3 
I l l  I I  

R’--P-K-N-H RiE-N-N-H 
li s 

- 
1 
? 
3 
4 
.i 
6 

8 
9 

10 
11 
I? 
13 

r 

R’ R2 R3 R4 X 

C,H, CO,C,H, C0,C2H, 0 
C,H, CO,CH, CO,CH, 0 
C,H, C,H, C0,C2H, 0 
C,H, C,H, C,H, 0 
C,H, CO,C,H, CO,C,H, S 
C,H, C0,CH3 C0,CH3 S 
C,H, C6H, CO,C,H, S 
C,H, C,H, C,H, S 
OCH, CO,C,H, CO,C,H, 0 
OCH, C0,CH3 CO,CH, 0 
OCH, C,H, CO,C,H, 0 
OC,H, C,H, C0,C,H5 0 
OC,H, C,H, C,H, 0 

- 
14 
15 
16 
17 
15 
19 
20 
21 
23 
33 

E R1 R2 R3 

P C,H, C,H, C0,C2H, 
P C,H, C,H, C,H, 
P n-C,H, CO,C,H, C0,C,H5 
P n-C,H, C,H, CO,C,H, 
As C,H, C02C,H, CO,C,H, 
As C,H, CO,CH, CO,CH, 
As C,H, C,H, CO,C,H, 
As C,H, C,H, CO,C,H, 
Sb C,H, CO,C,H, CO,C,H, 
Sb C,H, C,H, C0,C2H, 

Uber die Synthese, Eigenschaften und spektroskopischen Daten der Ver- 
bindungen 1 -23 sei im folgenden zusammenhangend berichtet. 

1. Addition yon P-H-Funktionen an N=K-Doppelbindungen 
Die P-substituierten Hydrazine 1-17 wurden durch Addition der P -H- 

Funktionen verschiedener Phosphorverbindungen an die N=N-Doppelbindung 
der entsprechenden Azoverbindungen dargestellt. Die Umsetzungen erfolgten in 
Benzol, Methylenchlorid oder Ather. 

Zur Vermeidung unerwunschter Redoxreaktionen wurde eine stark verdiinnte Losung der Azo- 
komponente, die oxydierend wirken kann, langsam zu einer Losung der aquimolaren Phosphorver- 
bindurig getropft. Die unterschiedliche Reaktivitat der eingesetzten P-H-Funktionen und der 
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Azoverbindungen fuhrte zu betraehtlichen Unterschieden in der Bereitschaft zur Adduktbildung. 
Bei weniger reaktiven Reaktionspartnern war zum Teil Iangeres Erhitzen der Reaktionslosung oder 
die Anwendung eines Katalysators notwendig. 

Die Reaktionsbediiigungen und der Reaktionsverlauf lassen mit Ausnahme 
der radikalischen Addition von Diphenylphosphan an Azobenzol auf einen polaren 
Additionsniechanismus schlieBen. 

Die Addition von Diphenylphosphinigsaure und Diphenylthiophosphinig- 
saure an die verwendeten Azoverbindungen gelang mit durchweg guten Ausbeu- 
ten an den Hydrazinderivaten 1 -8 durch Stehenlassen der Reaktionspartner in 
Benzol bei Raumtemperatur bzw. Erhitzen der benzolischen Reaktionslosung un- 
ter RuckfluB. Dabei lie13 sich auf Grund der Reaktionszeiten, die zwischen einigen 
Tagen und mehreren Wochen lagen, eine sinkende Reaktionsbereitschaft der 
N=N-Doppelbindung von den Azodicarbonsaure-diestern uber Phenylazocarbon- 
saure-athylester zum Azobenzol beobachten. Vermutlich verlaufen diese Addi- 
tionsreaktionen nach dem folgenden Tautomeriemechanismus, bei dem die lang- 
same Bildung des Tautomeren mit dem dreibindgen Phosphor der geschwindig- 
keitsbestimmende Schritt sein durfte [9] : 

XH 

R2 R3 R4 

I1 
[ R'-P ;Hy] -N-N - R1-P-N-N-H I l l  

X 

Die Addition von Phenylphosphonigsaure-monomethylester an die entspre- 
chenden N=N-Doppelbindungen unter basischer Katalyse durch das Natrium- 
salz der Phosphorverbindung lieferte die Hydrazinderivate 9 - 11, wobei mehr- 
tagiges Erhit.zen der Reaktionslosung die Umsetzung beschleunigte. Bei Abwe- 
senheit eines basischen Katalysators, der nur in geringen Mengen eingesetzt zu 
werden brauchte, unterblieb die Additionsreaktion auch bei langerem Erhitzen. 
Angreifende Spezies ist danach vermutlich das Phenylphosphonigsaure-mono- 
methylester-Anion. Durch die Anlagerung dieses nucleophilen Ions an die N=N- 
Doppelbindung diirfte intermediar das Anion der Additionsverbindung entstehen, 
das ein Proton von noch nicht umgesetztem Phenylphosphonigsaure-monomethyl- 
ester abstrahiert und dadurch ein Anion fur einen neuen nucleophilen Angriff 
freisetzt : 
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Die Notwendigkeit eines Katalysators bei diesen Umsetzungen zeigt, daB 
Phenylphosphonigsaure-monomethylester eine geringere Neigung zur Addition 
an N =N-Doppelbindungen aufweist als Diphenylphosphinigsaure oder Diphenyl- 
thiophosphinigsaure. Das Anion des Phenylphosphonigsaure-monomethylesters 
besitzt, demgegenuber eine grol3ere nucleophile Kraft als die freie Saure und damit 
auch eine erhijhte Additionsbereitschaft. 

Die unter basischer Katalyse verlaufende Addition von Phosphorigsaure- 
diathylester an Azodicarbonsaure-diathylester war bereits in der Literatur [5] 
beschrieben worden. Wir konnten diese Phosphorverbindung mil ihrer P -H- 
Funktion auch an die N=N-Doppelbindung des Phenylazocarbonsaure-athyl- 
esters und des Azobenzols unter Bildung von 12 und 13 addieren, wobei sich 
ebenfalls die Anwesenheit eines basischen Katalysators - zweckmafligerweise 
(C,H,O),PONa - als notwendig erwies. Wahrend bei Abwesenheit des Katalysators 
auch langeres Erhitzen der Reaktionslijsung keine Umsetzung bewirkte, verlief 
bei Zugabe des Katalysators die Bildung von 12 exotherm und nahezu vollstan- 
dig. Der Additionsmechanismus diirfte dem zuvor angegebenen entsprechen. 

Diphenylphosphan und Dibutylphosphan erwiesen sich gegenuber Azodicar- 
bonsaure-diestern als selir reaktiv. Die Umsetzung der beiden Komponenten er- 
folgte augenblicklich beim Eintropfen der Azoesterliisung in die Phosphanlijsung. 
Trotz Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl, starker Verdunnung und Eiskuhlung, 
traten bevorzugt Redoxreaktionen auf, die hei den Umsetzungen des Diphenyl- 
phosphans mit. Azcdicarbonsaure-diestern die Bjldung der gewiinschten Additions- 
produkte vollstandig verhinderten. I n  untergeordnetem MaBe entstanden nach 
einem nicht vollstandig aufgeklarten Reaktionsmechanismus 1 und 2. Bei der 
Reaktion von Dibutylphosphan mit Azodicarbonsaure-diathylester bildete sich 
16 in uber 40 proz. Ausbeute. Mit Phenylazocarbonsaure-athylester lieferten die 
beiden sekundiren Phosphane die Addukte 14 und 17, wobei die verminderte 
Reaktivitat dieses Azosystems mehrtagige Reaktionszeiten erforderte. Die geringe 
Additionsbereitschaft der N=N-Doppelbindung des Azobenzols verhinderte eine 
polare Addition von Diphenylphosphan. Erst radikalische Reaktionsbedingungen 
durch mehrstundiges Bestrshlen der Resktionsmischung mit UV-Licht unter 
Peroxidzusatz ermbglichten die Darstellung von 15. 

Zusammenfassend ergibt sich die folgende Abstufung in der Additionsbereit- 
schaft der untersuchten Phosphorverbindungen mit P -H-Funktionen gegenuber 
den eingesetzten Azoverbindungen : 

R,PH > R,POH w R,PSH > R(0R)POH w (RO),POH. 

Im Hinblick auf die verwendeten Azosysteme bestatigten sich die Erm-ar- 
tungen bezuglich der Reaktivitat unterschiedlich substituierter Azogruppen. 
Wahrend Azodicarbonsaure-diester auf Grund ihrer durch Mesomerie aktivierten 
Azogruppe sich sehr reaktiv gegeniiber P - H-Funktionen verhielten, bewirlde 
die Phenylgruppe im Phenylazocarbonsaure-athylester eine Verringerung der 
Reaktionsbereitschaft. Azobenzol erwies sich als wenig reaktionsfreudig. 
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Die P-substituierten Hydrazine 1-9 und 14 wurden als farblose, kristalline Verbindungen er- 
halten. 13 und 15 sind feste Produkte, die trotz intensiver Bemuhungen nicht vollstandig von Ver- 
unreinigungen durch Ausgangsverbindungen bzw. Nebenprodukte bcfreit und deshalb nicht analysen- 
rein isoliert werden konnten. 10-13,lG und 17 wurden als viskose Ole gewonncn. Bei der Destillation 
von 10, 16 und 17 im Hochvakunm trat in geringem Umfang thermische Zersctzung eiu, die die 
Isolierung analysenreiner Substanzen verhinderte. 11 lie6 sich. trotz mehrfacher Hochvakuumdestilla- 
tion nicht vollstandig von nicht umgesetzten Ausgangsprodukten abtrennen. Die Hydrazinderivate 
1-17 zeigen bei Raumtemperatur auch uber einen langeren Zcitraum keine Zersetzungserscheinun- 
gen. 1-3, 5-7, 9-11 und 14 sind in Chlorkohlenwasserstoffen und Alkoholen gut loslich, in Ather 
schlecht loslich und in aliphatischen Kohlenwasserstoffen unloslich. Die vom Azobenzol abgeleiteten 
Dcrivate 4, 8 und 15 erwiesen sich in den gingigen organischen Losungsmitteln mit Ausnahme van 
lieidem Benzol als schwer loslich. 19,16 und 17 sind in Chlorkohlenwasserstoffen, Ather und Alkoho- 
Len gut loslich iind in Kohlenwasserstoffen unloslich. 13 lost sich in den gangigen organischen Losungs- 
niitt.elii recht gut. 

2. Addition von As-H-Funktionen an X=N-Doppelbindungen 
Bei der Umsetzung von Diphenyl- und Diathylarsan mit den genannten Azo- 

verbindungen bildeten sich die As-substituierten Hydrazine 18 -21. Die Neigung 
der As -H-Funktion zu Additionsreaktionen mit N=N-Doppelbindungen hangt 
entscheidend von der Reaktivitat der eingesetzten Azofunktion ab. Die grol3e 
Oxydationsempfindlichkeit der Arsane fiihrte bei einigen der Umsetzungen zu 
Redoxreaktionen, in deren Verlauf die entsprechenden Diarsane und die entspre- 
chenden Hydrazoester entstanden. 

Mit Azodicarbonsaure-diestern reagierten die beiden genannten sekundaren 
Arsane spontan. Im Falle des Diathylarsans traten allerdings neben den Addi- 
tionsreaktionen in so starkem MaBe Redoxreaktionen und andere Nebenreak- 
tionen auf, dal3 die Additionsprodukte nur in geringen Mengen im Reaktions- 
gemisch nachgewiesen werden konnten. Mit Phenylazocarbonsaure-athylester 
reagierten die beiden Arsane dagegen vorwiegend unter Adduktbildung. Mit dem 
noch reaktionstrageren Azobenzol war bei beiden Arsanen weder unter polaren 
noch unter radikalischen Reaktionsbedingungen (UV-Licht, Peroxidzusatz) eine 
Reaktion festzustellen. 

Die Umsetziingm wurden mit Ather o-ler B-nzol als Losungsmittol in einer g-schlossenen 
Apparatur durchgefuhrt. Zur Unterdruckung von Redoxreaktionen wurde die verdiinnte Losung 
der Azoverbindung unter Eiskuhlung langsam zur iiquimolarm Arsanlosung getropft, wodurch ein 
UberschuB der oxydierend wirkenden Bzokomponente im Reaktionsgemisch vermiedcn wurde. 

Das Fortschreiten der Reaktion lie13 sich durch die Entfarbung der Reaktionslosung verfolgen. 
Nach Beendigung der Umsetzung wurden die Reaktionsprodukte durch Abziehen des Losungsmittels 
isoliert. 

Der Reaktionsablauf und die Reaktionsbedingungen der Addition von As -H- 
finktionen an die N=N-Doppelbindungen lassen auf einen polaren Reaktions- 
mechanismus schliegen, bei dem das Arsan zunachst durch den elektrophilen 
Azoester angegriffen und durch anschliel3ende Wanderung eines Protons das End- 
produkt gebildet wird. 

Die As-substituierten Hydrazine 18-21 sind sehr hydrolyseempfindlich und zersetzen sich an der 
Luft innerhalb kurzer Zeit. Darstellung und Aufarbeitung der Substanzen muBten daher unter 
volligem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB erfolgen. Die damit verbundenen Schwierigkeiten ver- 
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hinderten die Gewinnung analysenreiner Proben von 20 und 21, zumal die Rohprodukte ziemlich 
stark mit nicht umgesetzten Ausgangsverbindungen und Nebcnprodukten verunreinigt waren. 
'30 warde als Feststoff, 21 als viskoses 61 gewonnen. 18 und 19 sind feinkristalline farblosc Verbin- 
dungen. Sie sind ebenso wie 80 und 21 in Ather und Chlorkohlcnwasscrstoffen gut und in Petrolather 
schlecht loslich. In  Methylenchlorid und Chloroform werden diese Verbindungen allerdings langsam 
unter Bildung der entsprechenden Hydrazoester und arsenhaltiger Produkte zwsetzt. 

3. Addition von Diphenylstiban an N=N-Doppelbindungen 

Die Umsetzung von Diphenylstjban mit Azodicarbonsaure-diathylester und 
Phenylazocarbonsaure-athylester fiihrte zu den Sb-substituierten Hydrazinen 
22 und 23. 

Obwohl die Reaktionen untcr Licht-, Luft- und FeuchtigkeitsausschluD in einer geschlossenen 
Apparatur durchgefuhrt wurden, lief neben der Additionsreaktion stets auch ein Redoxvorgang ab, 
durch den Tetraphenyldistiban und der entsprechende Hydrazoester entstanden. Einc Auftrennung 
der Reaktionsprodukte gelang auf Grund der groDen Empfindlichkeit der Sb-substituierten Hydrazine 
gegenuber Sauerstoff, Licht und Feuchtigkeit nicht. Die Identifizierung von 22 und 23 erfolgte dahcr 
lrdiglich iibcr ihre Massenspektren. 

Die Reaktionen verliefen unter sofortiger Entfarbung der jeweiligen Azover- 
bindung. Durch Abziehen des LosuDgsmittels bei tiefer Temperatur wurden die 
Reaktionsprodukte in Form schwach gelb gefarbter Feststoffe erhalten. Selbst 
bei - 1 7  "C und Lichtausschlufi zersetzten sich die Stibinohydrazine innerhalb 
weniger Tage unter Braunfarbung. Der schnelle Reaktionsverlauf und die milden 
Reaktionsbedingungen weisen auf einen polaren Reaktionsmechanismus hin. 

Die praparativen Grenzen der Addition von E -H-Funktionen an N=N- 
Doppelbindungen zur Darstellung elementsubst ituierter Hydrazine diirften in 
der V. Hauptgruppe mit E = Sb erreicht sein. 

4. Spektren und Konstitution 

Die Konstitution der Verbindungen 1-9, 12, 14 und 17-19 wurde durch 
Elementaranalyseii sowie durch IR-  und massenspektroskopische Untersuchungen 
gesichert. Zur Identifizierung von 10,11,13,15 und 16 dientendie IR-undMassen- 
spektren, da diese Substanzen nicht analysenrein isoliert werden konnten. Die 
Verbindungen 20 - 23 wurden lediglich massenspektrometrisch im Gemisch mit 
anderen Reaktionsprodukten nachgewiesen. 

Die IR-Spektren der P-substituierten Hydrazine 1-17 zeigen neben den fur 
die jeweiligen Substituenten am Phosphoratom charakteristischen Banden eine 
mittelstarke bis starke N -H-TTalenzschwingungsbande bei 3 300 - 3 170 cm-l 
sowie mit Ausnahme der vom Azobenzol abgeleiteten Additionsprodukte inten- 
sive Carbonylbanden zwischen 1800 und 1695 cm-l, mittelstarke bis starke CNH- 
Amidbanden bei 1 530 - 1510 cm-1 und starke C - O-Valenzschwingungen der 
Estergruppen bei 1260 - 1225 cm-l. Die P -N-Valenzschwingung tritt mit wech- 
selnder Intensitat im Bereich zwischen 1010 und 880 cm-1 auf. 1-13 zeigen 
starke P=O-Valenzschwingungen bei 1230 -1 180 cm-1 bzw. P=S-Valenzschwin- 
gungen bei etwa 650 cm-l. Die N -N-Valenzschwingung ist mit geringer bis mittel- 
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starker Intensitat im Bereich von 1030 -990 cm-I zu beobachten. Diese Absorp- 
bionen und da.s Fehlen einer P -H-Valenzachwingung diirfen ails Beweis fur die 
Bildung des P -N -N -H-Gerustes als gemeinsames Strukturelement dieser Ver- 
bindungen angesehen werden. Das Auftreten der CNH-Amidbande bei allen Pro- 
dukten, die durch Addition der P -H-Funktion an die N=N-Doppelbindung des 
Phenylazocarbonsaure-sthylesters gehildet werden, zeigt neben massenspektro- 
metrischen Hinweisen, daB das Phosphoratom an dasselbe Stickstoffatom gebun- 
den ist wie die Phenylgruppe. 

Die IR-Spektren der As-substituierten Hydrazine 15 und 19 zeigcn erwartungsgemaa grode 
Bhnlichkeit. Die N-H-Valenzschwingungen treten bei 3300-3250 cm-l auf, dic C=O-Valenz- 
schwingungen bei 1750-1695 em-l, die CNH-Amidbanden bei 1535-1526 em-' und die C-O- 
Valenzschwinguugen der Estergruppen bci 1260- 1240 em-l. Die Lage der As-N-Valenzschwin- 
gungsbande konnte nicht eindeutig zugeordnet werden, da in dem betreffenden Bereich mehrere 
Absorptionen auftreten. 

Bei den Massenspektren von 1-11 und 14--17, clereii wiclit'igste Bruchstucke 
in den Tab. 1 - 3  aufgefiihrt sind, laat sich eine gewisse Ujbereinstimmung im 
Abbau der Verbindungen beobachten. Die P - N-Binduug scheint die schmarhste 
Eindung der Molekeln zu sein, da die entsprechenden Bruchstucke in den meisten 
Fallen mit hoher Intensitat auftret,en, deren weiterer Abbau ebenfalls zu verfolgen 
ist. 

Tabelle 1 Massenspektren der Additionsprodukte von Diphenylphosphinigsaure und Diphenylthiophosphinigsaure an 
die Aeoverbindungen 

Bruchstiick m/e (% rel. Intens.) 
20eV 70eV 70eV 70eV 70eV 70eV 70eV 70eV 
1 2 3 4 5 6 7 8 
R=C& R=CHo R=CzHs R=CaH, R=CHa R=C,Hs 
x=o x=o x=o x=o x=s x=s x=s x=s 

MolekiilpeakMC 376(100,0) 
M+-COoR + H 
M+-C0.R 303 (8,9) 
(C,H,),PXOR+ 246 (79,8) 
(GHM'XH+ 
(CaHs)A'X+ 201 (44,s) 
M+- (C,H,),PX+H 
M+- (C8H&PX 
(C,H,),PXOH+ 218 (34,l) 
C,HIPX+ 
C,H, - NH,+ 
C J V  
C J L +  

348 (38,4) 380 (93,5) 384 (10,4) 392 (25,1) 364 (213) 396 (53,6) 400 (41,9) 
293 (2,4) 

232 (28,9) 246 (45,l) 

20l(lOO,O) 201(100,0) 217(100,0) 217(100,0) 217(100,0) 217 (15,3) 

183(100,0) 
218 (90,3) 
124 (8,O) 140 (20,6) 140 (17,7) 140 (58,l) 140 (11,5) 

202 (25,5) 

184 (20,8) 

93 (49,4) 93 (55,5) 
78(100,0) 78 (38) 

77 (17,l) 77 (66,9) 77 (68,7) 77 (4,9) 77 (36,5) 77 (76,9) 

Daneben beobachtet man in untergeordnetem MaDe und nicht in allen Fiillen die Spaltung der 
N-N-Bindung. Weiterhin ist in mehreren Fiillen eine Abspaltung des jeweiligen Alkohols oder der 
Estergruppe aus entsprechenden Molekul-Ionen zu beobachten. Wenn ein Additionsprodukt eine 
Estergruppe iind das Phosphoratom eine P=O-Funktion aufweisen, ist im Massenspektrum ein Frag- 
ment der Zusammensetzung R,P(O)OR' zu erkennen, das vermutlich durch Anlagerung der Alkoxy- 
gruppe der Esterfunktion an das Phosphoratom gebildet wird. 
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Tabelle 2 M issenspektren der Additionsprodukte von Phenylphosphonigsanre-monomethylester an die Bzoverbindungen 

Bruckstiick m/e (yo rel. Intens.) 
70 eV 25 eV 20 eV 
9 10 11 
R = C,H, R = CHa R = CIHl 

Molekiilpeak LW+ 
M+-RQH 
Mf-CO,R f H 
C6H6P(0)(OCHs)OR+ 
C,HsP(O)(OCHa)-NH- 
M+-C,HIP(O)(OCHs)' 
C,H,(CHsO)P(0)OH+ 
C.H,P(O)(OCHa)+ 
'RO&--NH--NH,+ 
C,HI--N-NH+ 
C&+ 

-NH, 

330 (63,3) 
284 (9,5) 
258 (23,3) 
200 (88,6) 

,+ 186 (14,7) 
175 (34,3) 
172(100,0) 
155 (86,6) 
104 (72,4) 

77 (49,5) 

302 (21,7) 334 (31,4) 
270 (4,O) 

186(100,0) 200 (4,5) 

147 (63,4) 
172 (85,7) 
155 (44,O) 155 (31,5) 
90 (54,Z) 

106 (99,6) 
77(100,0) 

186 (17,5) 

Tabelle 3 Massenspektren der Additionsprodukte von Diphenylphosphan und Dibutylphosphan an die Azoverbindungen 

Bruchstiick m/e (% rel. Intens.) 
20 eV 70 eV 70 eV 70 eV 
14 15 16 17 
R = C,H. R = C,Hs R = n-C,H. R = n-CIHe 

~~ -~ ~ 

Molekiilpeak M+ 
M+-C,H,OH 
M+-R,P + H 
M+-R,P 
R,P+ 
RIPH+ 
C,H,-NH-NH,f 
C,H,--NH--NH+ 
CJL+ 
R,P-NH,+ 
R,P-NH-C,H,+ 
&P-NH-CO&,H6+ 

364 (26,9) 368 (71,6) 320 (89,3) 324 (97,5) 
318 (90,2) 278 (23,9) 
180 (8,9) 184 (25,O) 176 (25,3) 180 (11,5) 

183 (75,O) I75 (73,7) 179(100,0) 
185 (42,8) 185 (3,O) 145(100) 
186 (20,5) 186(100) 146 (19,2) 146 (49.6) 
108 (28,6) 108 (99,l) 108 (9,9) 
107 (28,6) 107 (54,5) 

201 (50,9) 201 (63,2) 
277 (4,O) 277 (l6,6) 

77( 100,O) 77 (82,9) 77 (34,7) 

236 (4,l) 
233 (663) 

Die Massenspektren der von Diphenylphosphinigsaure und Diphenylthio- 
phosphinigsaure abgeleiteten Derivate 1 -8 (Tab. 1) weisen uberraschend wenig 
Zerfallsprodukte auf. Die 70 eV-Massenspektren von 12 und 13 zeigen den Mole- 
kiilpeak bei mle = 316 (100,0%) bzw. bei m/e = 320 (100,0%). Der Abbau dieser 
Substanzen entspricht weitgehend dem der Verbindungen 9 - 11. 

Auch bei den As-substituierten Hydrazinen 18-21 (Tab. 4) erweist sich die 
Element-Stickstoff-Bindung ads leicht spaltbar, wie aus den hohen relativen In- 
tensitiiten der entsprechenden Bruchstiicke hervorgeht, deren weitere Abbau- 
produkte ebenhlls zu beobachten sind. 

Die Mmsenspektren der Sb-substituierten Hydrazine 22 und 23 (Tab. 5) zeigeii 
die leichte Spaltung der Sb-N-Bindung und den weiteren Abbau der entspre- 
chenden Bruchstucke. AuBerdem treten Molelriil-Ionen verschiedener Neben- 
produkte der Additionsreaktion auf. 
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Tabelle 4 Massempektren der Additionsprodukte von Diphenylarsan und Diathylarsan an die Azoverhindungen 

Bruchstuck m/e (% rel. Intern.) 
70 eV 70 eV 20 eV 70 eV 
18 19 20 21 
R = C,Ha R = C,Hs R = C,H, R = C,K. 

RtAs - 0 - AsR,+ 
Molekulpeak M+ 

M+-AsR, + H 
M+-R 
M+-2 R 
M+-COzCzHs- AsR, 

R~AB+ 
R,AsH+ 
RIAs+ 
Il,As+-H 
RASH*+ 
HAS+ 
R,As-AsR,+ 
C,H,+ 

M+-AsR, 

KzAsOf 

474 (4,9) 
404 (6,2) 
175 (72,6) 
176 (5,7) 

+ 2 H  104 (67,8) 
322 (32,7) 
306 (31,2) 
230(100,0) 
229 ( 1 1 , O )  
228 (73,9) 
154 (94,7) 
152 (93,7) 

77 (30,7) 

474 (4,l) 
376 (8,Q) 

148 (3,5) 

322 (6,Q) 
306 (4.5) 
230( 100,O) 
229 (6,Q) 
228 (44,8) 
154 (26,2) 
152 (20,O) 

77 ( 4 4 )  

474 (60,8) 
408 (86,O) 
179(100,0) 
180 (9,3) 

108 (59,Q) 

306 (12,2) 
230 (42,8) 

154 (4,5) 
152 (21,6) 
458 (32.0) 
77 (18,5) 

?82 (18,6) 
312(100) 
179 (85,Q) 
180 (78,6) 
283 (25,O) 
254 (17,3) 
108 (63,6) 

133 (55,Q) 

266 (5,4) 
77 (72,3) 

~~ 

Tabelle 5 20-eV-Massenspektren der Additionsprodukte von Diphenylstiban an die Azoverbinduugena) 

Bruchstuck m/e (% rel. Intens.) 
22 23 
H. = C,Hs 11 = C,H, 

R,Sb-O-SbR,+ 
R,Sb-SbR,f 
Molekulgeak M+ 
M+- C,H,OH 
M+-C,H, 
Rash+ 
R,Sh+ 
RSb+ 
M+-R,Sb 
C,H,-C,Hs* 
M+-R.Sb-CzH. + H 

566 (4,O) 
550 (72,4) 
450 (37,2) 454 (4,O) 
404 (17,l) 
375 (70,3) 
352 (70,3) 352 (5,O) 
275 (44,7) 275 (1,5) 
198 (56,8) 198 (12,O) 
175 (70,8) 179(100,0) 
l54( 100,O) 154 (64,s) 
148 (29,O) 152 (60,O) 

a) Die Hassenzahlen der Sb-haltigen Bruchstucke sind fur das Isotop %b berechnet. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren : IR-Spektrophotometer Perkin-Elmer 125. Massenspektren: Gerat CH 4 der Firma 
Varian MAT. Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium Dornis und Kolbe, 
Mulheim a. d. Ruhr, ausgefuhrt. Die Schmelzpunkte wurden in Kapillaren bestimmt und sind nicht 
korrigiert. 

(1). Zu 3,03 g 
(15 mmol) Diphenylphosphiuigsaure in 140 ml absol. Benzol wurden unter Eiskuhlung und Ruhren 
2,61 g (15 mmol) Azodicarbonsaure-diathylester in 70 ml absol. Benzol getropft. Das Reaktions- 
gemisch wurde 4 d bei Raumtemp. gehalten, wobei sich die gelbe Farbe des Azoesters aufhellte. Nach 
dem Abziehen des Losungsmittels i. Vak. blieb 1 als Feststoff zuriick. Ausb. 5,20 g (92,2%). Farb- 
lose Kristalle mit Schmp. 176- 178 "C (aus Methylenchlorid/Petroliither). 

IR (KBr) : 3 460 s, 3 280 st, 3 080 s, 3 020 m, 3 000 st, 2 950 m, 2 880 s, 1 755 st, 1730 st, 1635 s, 
1590 m, 1520 st, 1480 m, 1465 m, 1440 st, 1435 st, 1385 m, 1370 m, 1315 st, 1290 m, 1230 st, 
1215 st, 1200 st, 1170 m, 1160 s, 1120 st, 1105 m, 1080 m, 1050 st, 1010 m, 990 m, 935 s, 915 s, 
870 s, 830 m, 780 m, 760 st, 750 st, 730 st, 695 st; 685 m, 615 s, 545 st, 515 st, 490 s, 465 s, 445 s em-'. 

C1,H,,N,0,P (376,3) C: 56,19 (ber. 57,50); H: 5,40 (5,63); N: 7,71 (7,45); P: 8,G3 (8,24)%. 
Mol.-Masse 376 (MS). 

1 - D i p  h e n  y 1 p ho sp  ho r y  1 - 1 , 2  - h y d r a  z i n  d i  c a r b o n s a u  r e - d i a  t h y le s t e r 
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1 - D i p  hen y 1 p hosp  hory l -  1 , 2  - h y d r a z i n d i  c a r b o n s a u r e  -d ime t h  y les  t c r (2). 3,03 g 
(16 mmol) Diphenylphosphinigsaure in 140 ml absol. Benzol wurden wie bei 1 mit 2,19 g (15 mmol) 
L~zodicarbonsLure-dimethylester in 70 ml absol. Benzol umgesetzt. Nach 9 d wurde das Benzol i. Vak. 
abgezogen. Ausb. 4,79 g (91,7%). Farblose Nadeln mit Schmp. 214-216°C (aus Methylenchlorid/ 
Petrolather). 

IR(KBr): 3460 s, 3170 st, 3065 m, 3005 m, 2960 m, 2875 s, 1746 st, 1725 st, 1 635 s, 1590 m, 
1515 m, 1480 m, 1435 st, 1325 st, 1255 st, 1225 st, 1200 st, 1160 s, 1120 st, 1105 m, 1080 m, 
1050 m, 1030 s, 995 s, 960 s, 915 m, 830 m, 760 st, 745 st, 720 st, 690 st, 670 m, 615 s, 545 st, 525 st, 
470 s cm-I. 

Cl,Hl,P;,O,P (348,3) C: 55,lG (her. 55,22); H: 4,90 (4,N); 3: 8,16 (8,Oj); P: 8,82 (8,90)96. 
3101.-Masse 348 (MS). 

2 - D i p h e n y l p h o s p h o r y l - 2 - p h e n y l - l - h y d r a z i n c a r b o n s a u r e - a t h y l e s t e r  (3). 3,03g 
Diphenylphosphinigsaure (15 mmol) in 140 ml absol. Benzol und 2,67 g (16 mmol) Phenylazocarbon- 
saure-athylcster wurden wie bci 1 umgesetzt und die Reaktionslosung nach 6 d cntsprechend aufge- 
arbeitet. Ausb. 4,89 g (85,8y0). Farblose, sternformige Kristalle mit Schmp. 217-249°C (aus Mcthy- 
lenchlorid/Petrolather). 

IR (KBr): 3190 st, 3060 s, 2990 m, 2940 s, 2900 s, 1735 st, 1590 m, 1515 m, 1490 st, 1450 m, 
1435 st, 1385 s, 1360 s, 1345 s, 1330 s, 1310 m, 1290 m, 1230 st, 1195 st, 1180 st, 1115 st. 1100 st, 
1070 m, 1045 m, 1035 m, 990 s, 940 m, 885 s, 860 s, 820 s, ?GO m, 750 st, 725 st, 695 st, 685 st, 
600 m, 540 st, 520 st, 460 m, 370 m, 330 m em-l. 

C,,H,lN,O,P (380,4) C: 66,18 (her. 66,31); H: 5,50 (5,56); N :  7,49 (7,36); P: 8,03 (8,14)"&. 
?rlol.-Masse 380 (MS). 

l-Diphenylphosphoryl-1,2-diphenylhydrazin (4). 3,03 g (15 mmol) Diphenylphosphi- 
nigsaure in 140 ml absol. Benzol wurden wie bei 1 mit 2,73 g (16 mmol) Azobenzol in 70 ml absol. 
Benzol umgesetzt. Die entsprechende Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nach 21 d lieferte 3,60 g 
(62,5y0) 4. Farblose Nadeln mit Schmp. 218-220°C (aue heil3em Benzol). 

I R  (KBr): 3250 st, 3110 s, 3060 s, 3020 m, 2960 s, 1600 st, 1490 st, 1436 st, 1310 m, 1270 m, 
1225 m, 1190 st, 1180 st, 1120 st, 1100 m, 1070 m, 1030 in, 990 m, 940 st, 890 s, 870 s, 766 m, 
745st, 720st, 685st, 615s, 590m, 565m, 535st, 510st, 470s, 450scm-l. 

Cz,H,lN,OP (384,4) C :  73,53 (ber. 74,98); H: 5,38 (5,50); N: 7,97 (7,28); P: 8.72 (8,05)%. 
Nol.-Masse 384 (MS). 

l-[Diphenyl(thiophosphoryl)]-l,2-hydrazindicarbonsaure-diathy~ester (5). Zu 
"18 g (10 mmol) Diphenylthiophosphinigsaure in 100 ml absol. Benzol wurden 1,74 g (10 mmol) 
Azodicarbonsaure-diathylester in 50 ml absol. Benzol langsam unter Eiskuhlung und Riihren ge- 
tropft. Das Reaktionsgemisch wurde 1 2  d bei Raumtemp. stehengclassen, wobei sich die Losung ent- 
ftirbte. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wurden 3,80 g (96,9y0) 5 erhalten. Farblose Kri- 
stalk mit Schmp. 107- 108°C (aus Methylenchlorid/Petrolather). 

IR (KBr) : 3 260 st, 3060 s, 3040 s, 2980 m, 2 930 s, 2910 s, 1756 st, 1730 st, 1710 st, 1650 s, 
1525 st, 1480 m, 1460 m, 1435 st, 1390 m, 1365 st, 1310 st, 1245 st, 1210 st, 1180 m. 1165 m, 
llUOst, 1070m, 1050m, 1025s, 1005m, 91Os, 865s, 825s, 770s, 750m, 725st, 710st, 690m, 
655 st, 630 s, 610 m, 520 st, 495 m, 470 s, 445 s cm-l. 

Cl,H,lN,O,PS (392,4) C: 53,99 (ber. 55,lO); H :  5,39 (5,39); N:  7,43 (7,14); P: 8,lO (7,89); S:  8,44 
(8,17)y0. MoL-Masse 392 (MS). 

1 -[Dip he ny I (t hio phosp  ho ry I)] - 1,2  - h y d r a z  i n d i  c a rbon  sa ure- d i me t h y 1 e s t e r  (6). 2,lSg 
(10 mmol) Diphenylthiophosphinigsaure in 100 ml absol. Benzol wurden wie bei .5 mit 1,4G g (10 mmol) 
AzodicarbonsauTe-dimethylester in 50 ml absol. Benzol umgesetzt. Susb. 3,40 g (93,4%). Buschel- 
formige, farblose Kristalle mit Schmp. 112-115 "C (aus Methylenchlorid/Petrolather). 

I R  (KBr): 3280 st, 3080 s, 3050 m, 3020 s, 2980 m, 2860 s, 1725 st, 1715 st, 1590 s, 1,535 sb 
1480 m, 1435 st, 1330 st, 1265 st, 1245 st, 1180 m, 1110 st, 1100 st, 1080 m, 1070 m, 1050 m, 
1025 S, 1000 s, 970 s, 900 st, 820 m, 790 m, 760 st, 745 m, 735 st, 715 st, 680 st, 650 st, 615 m, 515 st, 
490 st, 466 m, 450 s em-l. 
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Cl,H1,N20,PS (3644) C: 52,06 (ber. 52,74); H :  449  (4,70); N: 7,22 (7,69); P: 7,95 (8,50); S: 8,20 

2-[Diphenyl(thiophosphoryl)]-2-phenyl-l-hydrazinc.arbonsaure-at~iylester (i). 
(8,80)yo. Mol.-Masse 364 (MS). 

2,18 g (10 nimol) Diphenylthiophosphinigsaure in 40 ml absol. Benzol wurden wie bei 5 mit 1,78 g 
(10 mmol) Plienylazocarbonsaure-iithylester in 40 ml absol. Benzol umgesetzt und die Reaktions- 
losung 2d unter RuckfluD erhitzt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wurden 3,10 g 
(78,3y0) 7 erhalten. Sternformige, farblose Kristalle mit Schmp. 146°C (aus Methylenchlorid/Petrol- 
ather). 

I R  (KBr): 3240 st, 3060 S ,  2980 m, 1740 st, 1595 m, 1590 m, 1515 ni, 1490 m, 1485 m, 1445 ni, 
1440 m, 1390 s, 1370 s, 1310 S, 1280 m, 1230 st, 1180 st, 1160 m, 1100 st, 1045 m, 1035 m, 1000 s, 
930 m, 885 S ,  780 9, 750 st, 740 st, 715 st, 695 m, 690 m, 640 st, 615 m, 560 s, 525 st, 500 m, 460 s, 
440 m em-'. 

C,,H,,N,O,PS (396,4) C: 63,76 (bcr. 6342); H: 5,67 (5,34); N: 7,41 (7,07); P: 8,18 (7,81); S: 8,45 
(8,09)yo. Mol.-Masse 396 (MS). 

1 - [Dip h e n y 1 (t h io  p h o sp h o r y  l)] - 1 , 2  - d i p  h e n y 1 h y d r a  z in (8). 2,18 g (10 mmol) Diphenyl- 
thiophosphinigsaure in 100 ml absol. Benzol wurden wie bei 5 mit 1,82 g (10 mmol) Azobenzol in 
50 ml absol. Benzol umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 3 d unter RuckfluB erhitzt undanschlie- 
Bend in der ublicben Weise aufgearbeitet. Ausb. 2,80 g (70,0%). Farblose, feinkristalline Substanz 
mit Schmp. 155-157 "C (aus Benzol/Ligroin). 

1R (KBr): 3300 st, 3090 s, 3070 s, 2980 s, 1600 st, 1590 st, 1490 st, 1450 m, 1440 st, 1390 s, 
1335 s, 1305 m, 1250 m, 1195 m, 1180 m, 1165 m, 1100 st, 1080 m, 1070 in, 1030 m, 1025 m, 
1000 nit 815 st, 895 m, 880 m, 840 s, 825 s, 700 st, 745 st, 740 st, 730 m, 720 st, 710 st, 690 st, 640 st, 
610 st, 560 m, 520 m, 510 m, 500 m, 485 m, 455 m, 440 s cm-l. 

C,,H,,N,PS (400,5) C:  72,19 (ber. 71,97); H: 5,05 (5,28); N:  6,96 (6,99); P: 7,69 (7,73); S: 8,O-l 
(8,00)%. Mo1.-Masse 400 (MS). 

1-Methoxyphenylphosphoryl-1,2-hydrazindicarbonsaure-diathylester (9). 3,12 g 
(20 mmol) Phenylphosphonigs8ure-monomethylester und 3,48 g (20 mmo1)Azodicarbonsaure-diathyl- 
ester in 80 ml absol. Methylenchlorid wurden mit wenigen Tropfen einer tither. Losung des Natrium- 
salzes der Phosphorverbindung versetzt, wobei sich das Reaktionsgemisch erwiirmte. Nach eintagigem 
Erhitzen unter RUckfluD entfLrbte sich die Losung fast vollstandig. Die organische Phase wurde mit 
verd. Essigsaure ausgeschuttelt, abgetrennt und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Ab- 
ziehen des Losungsmittels i. Vak. verblieb ein oliger, gelber Ruckstand, der beim Digerieren mit 
Petrolather fest wurde. Ausb. 5,10 g (77,3%). Farblose Kristalle mit Schmp. 108-109°C (aus Me- 
thylenchlorid/Petrolather). 

I R  (KBr): 3280 st, 3040 s, 2990 m, 2950 m, 2900 s, 1755 st, 1730 st, 1695 st, 1590 m, 1525 m, 
1490 st, 1450 m, 1435 m, 1380 m, 1370 m, 1326 m, 1240 st, 1180 m, 1135 st, 1090 m, 1040 st, 
1010 m, 990 m, 905 s, 850 s, 825 s, 800 m, 750 st, 710 st, 690 m, 630 m, 620 s, 590 s, 540 st cm-l. 

C,,H,,N,O,P (330,3) C: 46,70 (ber. 47,28); H: 5,86 (5,80); N: 9,09 (8,48); P: 9,92 (9,38)%. 

1 - 31 e t ho x y p h e n y 1 p h o s p h o r  y 1 - 1 , 2  - h y d r a  z i n  d i c a r b o n s a u r e- d ime t h y 1 e s t e r (10). 
3,12 g (20 mmol) Phenylphosphonigsaure-nionomethylester und 2,92 g (20 mmol) Azodicarbonsiiure- 
dimethylester wurden wie bei 9 beschrieben umgesetzt. Als Additionsprodukt wurde ein hochviskoses, 
farbloses 01 erhalten, das aufgrund geringfugiger Zersetzung bei der Destillation i. Hochvak. nicht 
analysenrein isoliert werden konnte. Sdp. 125- 155 'Cj0,OS Torr. Ausb. 4,20 g (69,5y0). 

I R  (Film): 3280 st, 3040 m, 2960 st, 2860 m, 1740 st, 1640 m, 1590 m, 1530 st, 1440 st, 1370 st, 
1320 st, 1230 st, 1210.st, 1140 st, 1070 st, 1080 st, 1000 m, 960 m, 900 m, 840 m, 800 st, 750 st, 
700 st, 560 st, 520 m, 480 m, 430 s em-'. 

NoLBIasse 330 (MS) 

Cl,H1,N,O,P (302,2) Mo1.-Nasse 302 (MS). 
2 -Methoxypheny lphosphory l -2 -pheny l - l -hydraz inca rbons~ure -~ thy le s t e r  (11). 

3,12 g (20 mmol) Phenylphosphonigsiiure-monomethylester wurden wie bei 9 beschrieben mit 3,56 g 
(20 mmol) Phenylazocarbonsaure-iithylester umgesetzt. Die Reaktion blieb unvollstiindig. Auch 

9 Z .  anorg. allg. Chemie. Bd. 433. 
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durch mehrfache Hochvakuumdestillation konnte 11 nicht vollstindig von unverbrauchtem Azoest e r  
getrennt werden. Ausb. 5,OO g (74,8%). Rotes, viskoses 0 1  mit Sdp. 95--104"C/0,02 Torr. 

I R  (Film): 3200 s, 3070 s, 2990 m, 2950 s, 2920 s, 1760 st, 1590 s, 1510 m, 1470 m, 1455 m, 
1390 s, 1370 m, 1315 in, 1300 m, 1250 st, 1195 st, 1150 st, 1100 s, 1070 s, 1030 m, 1000 s, 975 m, 
930 8,900 s, 860 m, 780 m, 815 s, 690 m, 580 s, 560 s, 520 s, 480 s cni-'. 

C,,H,,N,O,P (334,3) MoLMasse 334 (MS). 
2-Diathoxyphosphoryl-2-phenyl-l-hydrazincarbonsaure- a t h y l e s t e r  (12). Eine Lo- 

sung von 19,94 g (112 mmol) Phenylazocarbonsaure-athylester und 15,45 g (11 9 mmol) Phosphorig- 
saure-diathylester in 50 ml absol. Ather wurden tropfenweise mit einer ather. Losung von 6 mmol des 
Katrinmsalzes der Phosphorverbindung versetzt. Da die Reaktion unter starker Erwarmung des 
Reaktionsgemisches verlief, wurde rnit Eis gekuhlt. AnschlieBendes Erwarmen unter RuckfluS fuhrte 
innerhalb eines Tages zu nahezu vollstandiger EntfLrbung der Reaktionslosung. Die ather. Phase 
wurde mehrmals mit verd. Essigsaure ausgeschuttelt, uber Kaliumcarbonat getrocknet und vom 
Losungsniittel befreit,. Ausb. 30,20 g (83,5%). Farbloses, viskoses 01 mit Sdp. 175--180"C/0,01 Torr. 

I R  (Film): 3290 st, 3130 s, 3050 ni, 3000 st, 2950 m, 2930 m, 2880 s, 1740 st, 1605 st, 1530 m ,  
1500 st, 1480 st, 1445 st, 1390 st, 1370 st, 1300 st, 1260 st, 1190 m, 1160 m, 1095 m, 1050 st ,  
1025 st, 980 st, 885 m, 835 m, 810 m, 800 st, 770 st, 750 st, 690 st em-'. 

C,,H,lN,O,P (316,3) C: 49,50 (ber. 49,36); H: 6,44 (6,69); N: 9,00 (8,86); P: 9,87 (9,79)%. Mo1.- 
Masse 316 (MS). 

1 - D i a  t ho x y p ho s p h o  r y 1 ~ 1,2 - d i p  h e n  y 1 h y d r a  z i n  (13). 2,50 g (13,7 mmol) Azobenzol und 
1,93 g (13,9 mmol) Phosphorigsaure-diiithylester wurden in 50 ml absol. Benzol wie bei 12 beschrie- 
ben umgesetzt. Auch bei mehrtagigem Erhitzen entfarbte sich das Reaktionsgemisch nicht voll- 
standig. Es wurde wit: bei 12 aufgearbeitet; das feste Additionsprodukt. konnte allerdings nicht 
analysenrein gcwonnen werden, da sich nicht umgesetzte Ausgangsvcrbindungen und Nebenprodukte 
nicht vollstandig entfernen lieaen. Ausb. 2,80 g (63,2%). 

IR (KBr): 3280 m, 3060 m, 2990 st, 2940 m, 2910 m, 1720 s, 1600 st, 1490 st, 1480 st, 1450 st, 
1390 m, 1370 m, 1250 st,, 1220 st, 1165 m, 1100 m, 1065 st, 1020 st, 970 st, 880 S, 800 m, 780 st, 
li60 m, 740 m, 695 st, 550 m, 525 m cm-l. 

C,6H,lN,03P (320,3) Mo1.-Masse 320 (MS). 
2 - D i p  h e n  y l p  hos  p h ino  - 2 - p he n y 1 - 1 - h y d r a z  i n  ca r b ons  8 u r  e - t h y 1 e s t e r  (14). Zu einer 

Losung von 3,78 g (20,3 mmol) Diphenylphosphan in 50 ml sauerstoff- und wasserfreiem Ather 
u-urde unter Stickst'off sowie unter Ruhren und Eiskuhlung eine Losung von 3,61 g (20,3 mmol) 
Phenylazocarbonsaure-athylester i n  50 ml des gleichen Losnngsmittels getropft. Die rot gefarbte 
Reaktionsmischung wurde 5 d bei Raumtemp. gehalten und anschliel3end 2 d unter RuckfluS erhitzt. 
Da die Losung noch nicht vollstandig entfarbt war, wurde ein UberschuB von 0,55g (14,5%) 
Diphenylphosphan zugegeben und erneut 1 d unter RuckfluS erhitzt. Beim Abziehen des Losungs- 
mittels i. Vak. fie1 14 als Feststoff aus. Ausb. 1,90 g (25,7%). Buschelformige, farblose Kristalle rnit 
Schmp. 127 - 128 "C (aus Methylenchlorid/Petroliither). 

I R  (KBr): 3300 st, 3060 m, 3040 m, 3000 m, 2995 m, 2940 m, 2910 s, 1950 s, 1705 st, 1'590 st, 
1 52U m, 1490 st, 1475 m, 1430 st, 1390 m, 1365 st, 1290 st, 1240 st, 1150 st, 1090 st, 1070 m, 
1010 m, 990 m, 890 m, 845 s, 750 st, 740 st, 690 st, 710 s, 560 s, 510 st, 480 st, 470 st, 440 st, 380 m, 
320 s cm-l. 

C21H21N202P (364,4) C: 69,60 (ber. 69,22); H: 5,09 (5,81); N: 7,66 (7,69); P: 8,70 (8,50)%. 
3101.-Masse 364 (MS). 

l-Diphenylphosphino-1,2-diphenylhydrazin (15). Eine Losung von 2,20 g (11,s mmol) 
Diphenylphosphan und 2,15 g (11,s mmol) Azobenzol in 25 ml sauerstoff- und wasserfreiem Benzol 
nurde unter Stickstoff und Zusatz von 0,23 ml Di-tert-butylperoxid in einem ringformigen Glas- 
gefail). das fiber den Kuhlmantel der Beatrahlungsapparatur geschoben war, 3,5 h mit einem 150-Watt- 
Hg-Hochdruck-Quarzbrenner bestrahlt. 15 war nach dem Abziehen des Losungsmittels i. Vak. nur 
im Gemisch mit nicht umgesetzten Ausgangsverbindungen isolierbar und konnte nicht analysenrein 
geaonnen werden. 

C,,H,1N2P (368,4) Mo1.-Masse 368 (MS). 
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1 - D i b u t  y l p ho s p h i n o  - 1,2 - h y d r a z  i n d i  ca r b  on  s a ure  - d i a  t h y le s t e r (16). Zu 1,20 g 
(8,2 mmol) Dibutylphosphan in 35 ml sauerstoff- und wasserfreiem Ather wurde eine ather. Losung 
von 1,45 g (8,2 mmol) Azodicarbonsaure-diathylester unter Stickstoff sowie unter Eiskuhlung und 
Ruhren langsam getropft. Ausfallender 1,2-Hydrazindicarbonsaure-diiithylester wurde abfiltriert. 
Nach dem Abziehen des Losungsmittels i. Vak. blieb 16 als viskoses 61 zuriick. Bei der Destillation 
i. Hochvak. trat in geringem MaBe Zersetzung auf, SO daB keine analysenreine Probe erhalten werden 
konnte. Ausb. 1,10 g (41,5%). Farbloses, viskoses 01 mit Sdp. 105-115"C/0,02 Torr. 

I R  (Film): 3260st, 2980 st, 2950 st, 2890 st, 2320 s, 1800 m, 1750 st, 1700 st, 1530 st, 1480 m, 
1470 st, 1450 m, 1410 m, 1380 m, 1370 m, 1340 rn, 1230 st, 1150 st, 1090 st, 1050 st, 950 st, 900 m, 
865 s, 800 m, 770 m, 650 m, 590 m cm-l. 

CI,H,,N,O,P (320,4) Mo1.-Masse 320 (MS) 
2-Dibutylphosphino-2-phenyl-1-hydrazincarbonsaure-~thylester (17). 1,40g 

(9,6 mmol) Dibutylphosphan und 1,75 g (9,8 mniol) Phenylazocarbonsaure-Ethylester wurden in 
benzolischer Losung wie bei 16 beschrieben umgesetzt. Die Aufarbeitung ergab 17 a19 61, das nicht 
anaylsenrein erhalten werden konnte, da bei der Destillation i. Hochvak. in geringem MaBe Zersetzung 
auftrat. Ausb. 2,80 g (89,0%); Sdp. 185-195"C/0,02 Torr. 

I R  (Film) : 3 220 m, 3080 m, 2 980 st, 2 940 st; 2 890 st, 1725 st, 1600 m, 1580 s, 1530 8,  1490 st, 
1460 ni, 1405 m, 1380 m, 1270 st, 1230 st, 1170 st, 1120 m, 1090 m, 1070 m, 1040 m, 990 s, 920 m, 
800 ni, 740 st, 685 st cm-l. 

C1,Hz9N,0,P (324,4) Mo1.-Masse 324 (MS). 
1 - D i p hen  y 1 a 1: s in  o ~ 1,2 - h y d r a  z i n  d i c a r  b o n s a u r e - d i a t h y 1 e s t e r (18). Zu 2,30 g (10 mmol) 

Diphenylarsan in 70 ml sauerstoff- und wasserfreiem Ather wurden unter Stickstoff 1,74 g (10 mmol) 
Azodicarbonsaure-diathylester in 70 ml des gleichen Losungsmittels langsam unter Ruhren und 
Eiskuhlung getropft, wobei sich die Azokomponente sofort entfflrbte. Erst kurz vor Beendigung 
der Reaktion blieb eine schwache Gelbfflrbung der Reaktionslosung bestehen, die durch einen zu- 
satzlichen Tropfen des Arsans beseitigt wurde. AnschlieBend wurde das Losungsmittel i. Hochvak. 
abgezogen. 15 war nur geringfiigig mit 1,2-Hydrazindicarbons~ure-di~thylester und Tetraphenyl- 
diarsan verunreinigt. Ausb. 3,90 g (96,5y0) ; farblose Kristalle mit Schmp. 73- 76°C. 

IR (KBr): 3250 st, 3040 m, 2995 m, 2900 s, 1750 st, 1695 st, 1525 st, 1475 m, 1440 s, 1430 m, 
1380 s, 1360 s, 1240 st, 1150 s, 1105 s, 1070 m, 1060 m, 1020 m, 990 s, 896 9, 775 m, 745 st, 736 st, 
720 m, 690 m, 660 s, 590 m, 545 s cm-l. 

C,,H,,AsN,O, (404,3) C: 54,89 (ber. 53,47); H: 5,30 (5,23); As: 16,41 (18,53); N: 6,07 (6,93)%. 
Mo1.-Masse 404 (MS). 

1 - D i p  hen  y la rs ino  - 1,2 - h y d r a  z ind i  ca r b on sL ure - dime t h y 1 e s t e r  (19). 2,30 g (10 mmol) 
Diphenylarsan wurden mit 1,46 g (10 mmol) Azodicarbonsaure-dimethylester in der bei 18 beschrie- 
benen Weise umgesetzt. Ausb. 3,70 g (98,4y0) ; farblose, feinkristalline Substanz mit Schmp. 83-85 "C. 

I R  (KBr): 3300 st, 3070 m, 2970 s, 1745 st, 1710st, 1535 st, 1480 m, 1470s, 1440m, 1435 st, 
1430 m, 1320 m, 1260 st, 1190 m, 1080 m, 1065 st, 1020 m, 995 S, 960 s, 910 S, 795 S, 770 m, 745 st, 
735 st, 710 st, 690 st, 665 s, 630 s, 610 s, 545 m, 480 st, 445 m cm-*. 

C,,H,,AsN,O, (376,2) C: 52,33 (ber. 51,06); H: 4,70 (4,56); As: 19,27 (19,92); N: 7,30 (7,45)%. 
Mo1.-Masse 376 (21s). 

2 - D i p h e n y l a r s i n o - 2 - p h e n y l - l - h y d r a z i n c a r b o n s a u r e - a t h y l e s t e r  ( S O ) .  2,30g 
(10 mmol) Diphenylarsan und 1,78 g (10 mmol) Phenylazocarbonsaure-athylester wurden in ather. 
Losung wie bei 18 beschrieben umgesetzt. Nach der Aufarbeitung def Reaktionslosung konnte ledig- 
lich verunreinigtes Additionsprodukt isoliert werden, das massenspektrometrisch identifiziert wurde. 

C,,H,,SsN,O, (408,3) MoL-Masse 408 (MS). 
2-Diathylarsino-2-phenyl-l-hydrazincarbonsaure-athyle~ter (21). 3,30 g 

(24,6 mmol) Diathylarsan wurden mit 4,40 g (24,7 mmol) Phenylazocarbonsaure-athylester wie bei 
18 beschrieben umgesetzt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels i. Vak. blieb ein oliger, roter 
Ruckstand zuruck, der zum groBteii Teil aus der Verbindung 21 bestand, die massenspektrometrisch 
identifiziert wurde. 

C,,H2,AsN,0, (312,2) MoL-Masse 312 (MS). 

9' 
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l-Diphenylstibino-l,2-hydrazindicarbons2ure-diathy~ester (22). 3,10 g (11,2mmol) 
Diphenylstiban in 50 ml sauerstoff- und wasserfreiem Ather wurden bei -10°C und LichtausschluB 
tropfenweise unter Stickstoff und Ruhren mit 1,95 g (11,2 rnmol) Azodicarbonsiiure-diiathylester in 
25 ml des gleichen Losungsmittels versetzt. Wiihrend zu Beginn der Umsetzung die Farbe des Azo- 
esters nnmittelbar nach seiner Zugabe verschwand, blieb gegen Ende der Reaktion die Gelbfarbung 
bestehen. Es wurde von wenig ausgefallenem 1,2-Hydrazindicarbonsanre-diathylester abfiltriert. 
Xach dein Abziehen des Losungsmittels i. Hochvak. blieb ein gelber Festkorper zuruck, der neben 22 
auch wenig nicht umgesetzte 'Ausgangsverbindungen und Produkte von Redoxreaktionen enthielt. 
I S  wurde massenspektrometrisch identifiziert. 

Cl,H,1N20,Sb (450,3) Mo1.-Masse 450 (MS, bezogen auf lZ1Sb). 
2 - D i p  h e n  y 1 s t i b ino  - 2 - p he n y 1 - 1 ~h y d r a  z i n  c a r b  o n siiu re  - L t h y 1 e s t e r  (23). 3,lO g 

(11,3 mmol) Diphenylstiban und 1,99 g (U,2 mmol) Phenylazocarbons2ure-athylester wurden wie 
bei 29 beschrieben umgesetzt. Neben 23, dessen Nachweis massenspektrometrisch erfolgte, lagen 
nenig nicht umgesetzte Ausgangsverbindungen und Produkte von Redoxreaktionen vor. 

C,,H,,N,O,Sb (454,3) Mo1.-Masse 454 (MS, bezogen auf lZ1Sb). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie sind wir fur die gewiihrte 
Cnterstutzung zu Dank verpflichtet. Fur  die Anfertigung der IR-Spektren danken wir den Herren 
Dip1.-Chem. G. BORMANN und Dipl.-Chem. J. JACOB, fur die Aufnahme der Massenspektren Frau 
Dr. T. FEHER und Frau W. KUNST. 
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