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Versuche, Oxdiazaphosphole oder Oxdiazadiphosphole aus 
Phosphins~ure-hydraziden nach Methoden herzustellen, die 
bei Carbonsiiure-hydraziden Oxdiazole ergeben, fiihrten nicht 
zum Ziel. Es win'de bewiesen, dat3 Phosphins~ure-hydrazide 
nicht zur Tautomerie mi t  der Oxyhydrazon-Form bef~higt sind. 
In  Ausweichreaktionen entstehen a) aus Bisphosphinyl-hydra- 
zinen und Phosphoroxychlorid Bis[diehlor-orthophosphinyl]- 
hydrazine, b) aus N-Phosphinyl-N'-benzoyl-hydrazinen und 
Phosphorpentachlorid Orthophosphins~ure-trichloride und Tetra- 
zine, c) aus Phosphins~im'e-hydraziden und Orthoestern Phosphi- 
nyl-hydrazidoester  und weiter Phosphins~ureester neben Ester-  
azinen, Aminotriazolen und Tetrazinen lind d) aus Phosphin- 
s/iure-hydraziden und Imidoester-hydrochloriden Phosphinyl- 
hydrazidine und weiter Phosphins~Lureester neben Triazolen. 
Die Substi tuenten am Phosphor haben emen bemerkenswerten 
EinfluB auf den Ablauf der Reaktionen. 

.411 a t t empt  at  the synthesis of oxdiazaphospholes or oxdiaza- 
diphospholes on the basis of phosphinie hydrazides was b~sed 
on methods yielding oxdiazoles in the ease of earboxylie hydra-  
zides. I t  has been proved tha t  phosphinie hydrazides are not  
capable of tautomerism with the hydroxyhydrazone form. Kence, 
the routes adopted in the investigations fml to give phospholes. The 
reactions involved in these experiments furnished: a) bis[dichloro- 
orthophosphinyl]hydrazule from bisphosphinyl hydrazines and 
phosphorus oxychloride; b) orthophosphinie triehlorides and 
tetrazines from N-phosphinyl-N'-benzoyl  hydrazines and phos- 
phorus pentaehloride;  e) hydrazido ester of phosphinie acid and 
then phosphinates in addi t ion to esterazines, aminotriazoles and 
tetrazines from phosphinie hydrazides and orthoesters; and 
d) phosphinyl  hydrazidines and then phosphinates in addit ion to 
triazoles from phosphinie hydrazides and imidoester hydroehlo- 

* Neue Ansehrift :  4020 Linz/Donau,~Bosehweg 1 b, 0sterreieh.  
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rides. The substituents at the phosphorus atom have a pronounced 
effect on the course of the reactions. 

Nach wie vor ist ungekl~rt, ob Phosphorheterocyelen mit Phosphor (V) 
der Koordinationszahl 4, die formal aromatisch sein kSnnen, wie trimere 
Phosphonitrile dutch ein v611ig delokalisiertes ~-System (,,Durchkonjuga- 
tion am Phosphoratom") oder dureh ein am Phosphor unterbroehenes 
( , ,Pals Isolator") Mehrzentren-~:-System stabilisiert werden 1. 

Dewar nimmt fiir Phosphonitrile Dreizentren-u-Bindungen mit Phosphor 
als ,,Isolator" an 2 ; Craig hingegen ist tier Ansicht, es handele sich urn ein neu- 
artiges aromatisches System S. M(trkl glaubte zuni~chst, die Eigenschaften 
der yon ihm hergestellten, im Vergleich mit nieht eyclischen Phosphin- 
methylenen fiberrasehend stabilen Phosphabenzol-Abk6mmlinge lieBen sich 
nur durch den Gewinn an Mesomerieenergie infolge Ausbildung einer 
cyclischen Konjugatio~ im P-Ringsystem deuten~; er stcllte abet bald 
danach lest, dab fiir die Stabilit~t auch der Mesomerie-Energicgewinn eines 
delokalisierten ~-Elektronensystems mit dem P-Atom als Isolator in Analogie 
zu Dewars Vorstellungen 2 ausreiehen kSnnte 5, 1. Dutch eingehende spektro- 
skopische Untersuchungen an einer groBen Anzahl von Modellsubstanzen 
mit Phosphazen-Gruppen konnto Boctc fiberzeugend belegen, dab zumindest 

I 
in - -P=N-Systemen Phosphor als Konjugationssperre (,,Isolator") wirkte 6. 

I 
Kabachnilc kommt in ciner ausffihrliehen Betrachtung zu der Annahme, dab 
Phosphor(V) der Koordinationszahl 4 an einer Konjugation teilnimmt, wenn 
auch nur in geringem MaBeL 

In  dem dargelegten Zusammenhang interessierten uns Phosphor- 
analoge des 1,3,4-Oxadiazols, das 1,3,4,2-Oxdiaza-phosphol und das 
1,3,4,2,5-Oxdiaza-diphosphol. Bei dem Versuch, thermisch aus Diphenyl- 
phosphins~ure-hydrazid durch Abspaltung yon Hydrazin das Bis[di- 
phenylphosphinyl]hydrazin zu erhalten, war iiberraschend das trimere 
Diphenyl-phosphonitril neben Diphenylphosphins~ure entstanden s. Ob- 
wohl wir diese Reaktion nicht ns untersucht hatten, wurde zuns 
angenommen, da~ das Phosphinss in seiner tautomeren 
Oxyhydrazonform reagiert hatte. 

1 G. Markl ,  Angew. Chem. 77, 1109 (1965). 
M.  J.  S. Dewar, E.  A .  C. Lucken und M .  A .  Whitehead, J. chem. Soc. 

[London] 1960, 2423. 
a D. P .  Craig und  N .  L.  Paddock, J. chem. Soc. [London] 1962, 4118. 

G. Mdrlcl, Angew. Chem. 75, 168, 669 (1963). 
G. M4rkl ,  Angew. Chem. 75, 1121 (1963). 

6 H.  Boclc, E.  Baltin, J .  Kroner  und G. Rudolph, Angew. Chem. 76, 575 
(1964); TI. Boclc und G. Rudolph, Chem. Ber. 98, 2273 (1965); vgl. Amgew. 
Chem. 77, 469 (1965). 

7 M .  I .  Kabachnilc, Tetrahedron [London] 20, 655 (1964). 
8 E.  Steininger, Mh. Chem. 97, 383 (1966). 
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Diese Vermutung und einige Hinweise in der Literatur fiber Vau- 
tomere Formen an Phosphoramiden ls-21 liel]en erwarten, da~ 1,3,4,2- 
Oxdiaza-phosphole bzw. 1,3,4,2,5-Oxdiaza-diphosphole aus Phosphin- 
si~ure-hydraziden nach l~eaktionen, die an Carbons~urehydraziden zu 
1,3,4-Oxadiazolen fiihren, zugs sind. 

y NH--NH~ , . ~ N - - N H ~  

p 

/%o / oH 
I. W a s s e r a b s p a l t u n g  ~us e i n e m  B i s - p h o s p h i n y l - h y d r a z i n  

bzw. N - P h o s p h i n y l - N ' - b e n z o y l - h y d r a z i n  

1,3,4-Oxadiazole (3) k6nnen unter anderem durch Wasserabspaltung 
aus N-N'-Diacyl-hydrazinen (1) synthetisiert werden; die Abspaltung 
kann thermisch erfolgen 9, oder aueh mittels Schwefelss oder Oleum 1~ 
Phosphorpentoxid n, PhosphorpentacMoridl~, ~a, Phosphoroxychlorid 1~ 
oder Thionylchlorid la. Die Bfldung von 3 aus 1 wird dadureh erm6glieht, 
d~B 1 in der tautomeren 0xyhydrazon-Form (2) reagieren k~nn. 

\ o H  l~O/ 
2 

! \ / 

' \ o /  
3 

~ + H,O 

~ N - - N _  

+ XCI \ 

\CI Cl// 

/~H--NH\ 
R--C C--R 

%0 o~ 

Uns interessierte die Frage, ob Phosphinyl-hydrazine analog rea- 
gieren. 

9 R.  Stolle, J.  prakt. Chem. [2] 58, 130 (1903). 
10 Ciba AG., Basel (Erf. : E .  Margel i  und K .  Hglzle), Dtsch. Bundes-Pat. 

932184 (1955). 
n R .  Stolle, J.  prakt. Chem. [2] 69, 382, 474, 480 (1904); R. Stolle und 

W. K i n d ,  J. prak~. Chem. [2] 70, 423 (1904). 
12 t~. Gi~nther, Ann. Chem. 252, 44 (1889); B.  iVI. Krasovits[cii, R .  ~TVI. Mats -  

lcevich und N .  I .  Mal ' t seva,  J .  obschtsch. Chim. 31, 2259 (1961); engL Ausgabe: 
J. Gem Chem. USSR 31, 2107 (1961). 

la R .  Stolle, J. pmkf. Chem. [2] 73, 277, 288 {1906). 
1~ F .  N .  Hayes ,  B .  S .  Rogers und D. G. Ott, J.  Amer. chem. Soe. 77, 1850 

(1955); A .  P .  Grekov und R.  S.  Azen ,  J.  obschtsch. Chim. 29, 1995 (1959); 
Chem. Abstr. 54, 9898 g (1960). 

(1) 
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Aus Bis[diphenylphosphinyl]hydrazin (4) sollte d~s 2,2,5,5-Tetra- 
phenyl-l,3,4,2,5-oxdiaz~-diphosphol (5) bzw. aus N-Diphenylphosphinyl- 
N'-benzoyl-hydrazin (6) das 2,2,5-Triphenyl-l,3,4,2-oxdiaza-phosphol (7) 
entstehen. 

/~H--~H\ 
--H~0 

(C~H~),~P P(C6H~)~ 
%0 o ~ 

/ N H - - N H \ \  
--H20 

(C~Hs)2P C--C6H~ 

~o o// 

//N--N\ 
. . . .  ~ (C~H~)2P P(C6H~) 2 (2) 

\ / 

\ o /  
5 

\ \  
~. (C6Hs)2P C--C6H~ (3) 

\ / 

\ e /  
7 

Thermisch konnten wir, entgegen Literaturang~ben 9, ~us 1 kein 
reines 3 erh~lten. Aus 6 entstand bei 220 ~ C (unter N~) Diphenylphosphin- 
s~iure in 80% neben Benzonitril, wenig Hydrazin und nicht untersuchten 
Gasen. Mit Phosphorpentoxid wurden die P--N-Bindungen in 4 gespal- 
ten, und neben einem unlSslichen Harz konnte nur Diphenylphosphin- 
s~iure ;soliert werden. 

Die Versuehe zur cMorierenden Wasserabsp~ltu~g aus 4 und 6 zeigten 
eindeutig, da6 die zur Bildung der Phosphole 5 und 7 n5tige Isomeri- 
sierung in die Oxyhydr~zon-Form nicht stattfindet. Aus 4 und Phosphor- 
pentachlorid entstand eine ziihe Masse, ~us d e r n u r  durch t tydrolyse 
eine einheitliche Verbindung, und zwar Diphenylphosphins~ure, erhalten 
werden konnte. Auch aus dem Reaktionsprodukt yon 4 mit Phosphoroxy- 
ehlorid (10) wurde nach tfydrolyse Diphenylphosphins~ure (83%) ge- 
wonnen. Da 4 ~ber gegen Hydrolyse recht besti~ndig ist, muir bei der 
Chlorierung eine Reaktion stattgefunden haben. Folgende zwei Reaktio- 
hen schienen m5glich: 

/ N H - - N H \ \  

3 4 ~- 4POCls - - - - >  3 (C,Hs)2P P(CsHs)~ (4) 

c~ l~,c1 Cl/cl 1 

lO 8 

3 4 -~ 2 POC13 --> 3 (C~I-t~)2P P (CsHs)  2 -~- 2 H 3 P O  4 (5) 

\.cl cl/ 
10 9 

D~ d~s Reaktionsprodukt aus 4 mft tiberschtiss. 10 i~ul~erst hydrolyse- 
empfindlich ist, konnte es nicht rein erhalten werden. Wir haben deshalb 
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iibersehiissiges 10 im Vak. abgezogen, zur Entfernung des restlichen t0 
den Riiekstand noehmals in Petrol~ther (P]f)  dispergiert, diesen im Vak. 
bei 100~ abdestilliert und dann den Riiekstand mit  Eis hydrolysiert. 
Verl/~uft die Reaktion nach (4), miissen hierbei neben 6 Mol Diphenyl- 
phosphins/iure 3 Mol Hydrazin,  12 lKol HC1 und 4 ~ o l  Phosphors//ure 
(molares Verh~tltnis 1 : 4 :  1,33) entstehen und naeh (5) 3 3/Iol I-Iydrazin, 
6 Mol HC1 und 2 Mol Phosphorsiiure (molares Verh/iltnis 1 : 2 : 0,67). 
Die Diphenylphosphins/mre wurde quanti tat iv erhalten. Die Analyse der 
wgBrigen LSsung ergab eindeutig, dab die Chlorierung nach (4) verl//uft; 
bezogen auf die zu erwartenden ~{engen wurden 880~ Hydrazin, 970,/o HC1 
und 104% Phosphors/ture bestimmt. 

Aueh aus 6 wurde mit  10 nur Diphenylphosphinsgure erhalten, t t ier  
untersuehten wit die Reaktion mit PCls (11) n//her. Wird 6 mit  11 erw/irmt, 
t r i t t  bei 65~ eine exotherme Reaktion ein, wobei sieh HC1 und 10 
bildete; bei ca. 110 ~ C wird das Gemiseh kr/tftig rot. Naeh der Hydrolyse 
wurde das rote 3,6-Diphenyl-l,2,4,5-tetrazin (12) neben Diphenylphos- 
phinsgure, naeh der Alkoholyse 12 neben Diphenylphosphins/iuregthyl- 
ester isoliert. Folgende Sehritte mtissen angenommen werden: 

65~ /NI-I--N~ 
6 § 2 PC15 - -+ (C6I-I~)~P C--C~H 5 (6) 

11 Ci \CI Cl/ 
13 

~ N - - N H \  
13 ~_Io~ (CGHs)2PCl 3 + C6Hs__d, 0__C6H5 

\NH_~-// 
14 15 12 

14 ergibt mit  Wasser Diphenylphosphins~ure, mit  Alkohol deren 
Ester, und 15 wird leieht zu 12 dehydriert 15. Aus der roten F~rbung 
w/~hrend der Reaktion kann man sehliel3en, da~ 12 bereits vor der 
Hydrolyse des Reaktionsproduktes entsteht. 

I I .  l ~ e a k t i o n  y o n  P h o s p h i n s ~ u r e h y d r a z i d e n  m i t  
O r t h o b e n z o e s ~ u r e - t r i ~ t h y l e s t e r  

Eine sehr elega,nte Methode zur Darstellung yon 1,3,4-Oxadiazolen 
beruht auf der Umsetzung tines Carbons~urehydrazids mit  einem Ortho- 
ester ~6. 

Aueh hier interessierte uns die ~Tbertragung der Reaktion auf Phos- 
phins~ure-hydrazide. Aus Diphenylphosphins/~ure-hydrazid (16) sollte 

z5 j .  G. Erickson, P.  F.  Wiley trod V. P.  Wystr~zch, ,,The 1.2.3- and 1.2.4- 
Triazines, Tetrazines and Pentazines", S. 179; Intersei. Publ. NY 1956. 

16 C. Ai~sworth, J. Amer. chem. Soe. 77, 1148 (1955). 

//x-x% 
> C6H5--C C--C~ 

\i'; - N/ 
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beim Koehen mit einem ~bersehug an Orthobenzoes~ure-tris (17) 
unter Abspalten yon 3 Mol _~thanol das 2,2,5-Triphenyl-l,3,4,2-oxadiaza- 
phosphol 7 entstehen. Wie unsere Versuehe ergaben, werden aber nur 
2 Mol _~thanol abgespalten und es entsteht in sehr guter Ausbeute das 
Diphenylphosphinyl-hydrazidos (18). 

/NH--NH 2 ~N--N~ 
R--C + (I~"O)sCR' - - - ->  R--C C--R' (7) 

\\o// 

dureh Elementaranalyse, Ig- und NMR-Spektrum 
fiziert. 

Das dritte Mol Alkohol konnte weder thermiseh noeh mittels Sehwefel- 
s~ure ohne Spaltung der P--N-Bindung abgespalten werden. 18 wurde 

eindeutig identi- 

(C~Rs)2P 

~o 

7 + 3 C2H~OH 
/ / 

~NH--NH 2 /" 
+ (C2Hs0)aC--C,I-I5 

16 17 

/NH--N\ 
> (C6H~)~P C--C6tIs (8) 

~o / /  
C2H50 

18 

Bei dem Versuch, die gleiche Reaktion mit Methyl-phenyl-phosphin- 
s/~ure-hydrazid (19) durehzuffihren, zeigte sieh, dal] weder eine Ver- 
bindung yore Typ 7 noch yore Typ 18 entsteht, sondern neben Phosphin- 
s/~ure-/~thylester das Azin des Benzoess (20). Hierffir 
scheinen zwei Reaktionswege mSglich: bei dem einen wfirde intermedi/~r 
das Phosphinyl-hydrazido-/~thylbenzoat 21 neben 2 Mol Athanol ent- 
stehen (9), und bei dem anderen w/~re der Austausch des Hydrazinrestes 
gegen eine AthoxygTuppe der erste Schritt (10). In jedem Fall reagiert 
ein 19 mit zwei 17. 

Zur Aufkl/~rung der Reaktion haben wir 19 mit 17 in molarem Ver- 
h/~ltnis in Xylol umgesetzt. Aus dem Reaktionsprodukt konnte kein 20 
isoliert werden, aber in der LSsung konnten fiber 70% des naeh (9) zu 
erwartenden Athanols gasehromatographiseh nachgewiesen werden. Dies 
sprieht fiir eine Reaktion naeh (9). Neben Phosphins/~ure~thylester wurde 
hier 4-Amino-3,5-diphenyl-l,2,4-triazol, 3,6-Diphenyl-l,4-dihydro-l,2,4,5- 
tetrazin und wenig 3,6-Diphenyl-l,2,4,5-tetrazin gefunden. 21 seheint 
demnaeh unter den l~eaktionsbedingungen unbest//ndig zu sein und 
gem/iA~ (ll) zu disproportionieren. 
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c.%/.~-x., c .%/x.-~\  
P § 17 ---> P C--C~H5 

19 C~H~0 
21 

21 § 17 > P § C = N - - N = C  § C~HsOH 

20 

P + 17 -----> P + (C~HsO)~C 

C~H~/~O C.H~/~O ~CJI5 
19 22 

22 + 17 , 20 + 3C2H~0H 

(9) 

Das unterschiedliehe Reaktionsverhalten der beiden Phosphinyl- 
hydrazine 14 und 19 bzw. der Phosphinyl-hydrazido-/~thylbenzoate 18 
und 21 is~ bemerkenswert. 

C H 3 ~ O C ~ H 5  

21 ~ P 

C ~ H s / / ~ 0  

(,o) 

+ C6H5---C C--C6H 5 + CeHs--C C--C6H ~ (li) 
\ \ N / /  ~ N~/ 

NH. 
15 

I I I .  R e a k t i o n  y o n  P h o s p h i n s / / u r e h y d r a z i d e n  m i t  
B e n z i m i d s / / u r e - / / t h y l e s t e r - h y d r o c h l o r i d  

Ein weiterer interessanter Weg zu 1,3,4-0xadiazolen besteht in der 
Reaktion eines Carbons//ure-hydrazids mit  einem Imidoester-hydro- 
ehlorid 1~: 

/ N H ~ N I - I 2  C1- H~N+~ / N H - - N .  

R- -C § C--R '  ---> R- -C / ~C--P~' q- NH4C1 
%0 C~H,O/ %0 / /  

23 C2Hs0 

24 

N--N 
24 > R 1% + C2HsOH 

\, / 

\o /  
~v H. Weidinger und J. Kranz, Chem. Ber. 96, 1049 (1963). 

(12) 
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Als Zwischenstufe konnte in einigen F/illen das Acyl-hydrazon 24 
des Carbons/~ure-/~thylesters isoliert werden, welches thermisch unter 
J~thanolabspaltung das Oxadiazol ergibt. 

Bei Verwendung yon Diphenylphosphins/iure-hydrazid an Stelle des 
Carbons/iure-hydrazids wurde iiberraschend zun/~chst in 23 die Alkoxy- 
gruppe substituiert, und es entstand das N'-Diphenylphosphinyl-benzoe- 
s/iure-hydrazidin (25), welches im tautomeren Gleichgewicht zwischen 
Imidohydrazid und Aminohydrazon (25 a) vorliegen diirfte. 

(C~Hs)~P + 23 ----> (C+Hs)2P C--C+H~ . ~ 
%0 %0 HN// 

16 25 

/xH--~-\ 
"~ (C6Hs)2p C--CGH~ 

%0  H~N / 25a 

Die Synthese der Oxadiazole nach (12) wird in N-Methylpyrrolidon 
durchgeffihrt. Da aber in diesem Lbsungsmittel zwischen 16 und 23 
nur eine sehr unvollst/~ndige l~eaktion mbglich war - -  es bildeten sich 
nur geringe Mengen Ammoniumchlorid und ~thanol  - -  und keine ein- 
heitliche Verbindung erhalten wurde, verwendeten wit Pyridin. Ver- 
mutlich wird wegen der st/irkeren Basizit/~t dieses L6sungsmittels aus 
dem Chlorid 23 der Imidoester in Freiheit gesetzt und dann die J~thoxy- 
gruppe substituiert. 

Uberraschend war auch hier die Reaktion yon 23 mit Methylphenyl- 
phosphinsi~ure-hydrazid (19). Das analog (13) zu erwartende Hydrazidin 26 
scheint primi~r zu entstehen, aber sofort mit iiberschiissigem 23 unter 
Bildung yon Phosphins/~ureester und 3,5-Diphenyl-4H-1,2,4-triazol (27) 
weiterzureagieren. 

C H ~ N H - - N H ~  

P + 2 3  ----> 

C + H s / ~ O  
10 

P C--C6H 5 

c0  /\o 
26 (14) 

cH. oc. 0 /N--a'\ 
26 + 23 ~ P + CGH~--C C--C~H 5 + NH~C1 

coR /\o \ / 
27 

Auch bei Verwendung yon 19 und 23 in molarem Verhiiltnis konnte 
nur 27 isoliert werden, aul~erdem 90~ der naeh (14) zu erwartenden 
Menge Ammoniumchlorid. 

(13) 
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IV. D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Bei den Reaktionen yon Phosphins//ure-hydraziden mit POC13, PCla, 
Orthobenzoes//ure-tri/~thylester und Benzimids/ture-/~thylester-hydroehlo- 
rid werden nieht die erwarteten Phosphole erhalten. W/~hrend bei der Chlo- 
rierung yon Carbons/ture-hydraziden die tautomere Oxyhydrazon-Form 
reagiert, wird an Phosphins~ure-hydraziden der Sauerstoff gegen zwei 
Chlor ausgetauseht. Die geakt ionen von Phosphins/iure-hydraziden mit 
Orthoester bzw. Imidoester ffihren zu Verbindungen, die zu einem 
Phosphol weiterreagieren mfil]ten, falls die Oxyhydrazon-Form am 
Phosphor m6glieh w/~re. Naeh diesen Befunden kaml man sagen, da~ 
Bis-phosphinyl-hydrazine und N-Phosphinyl-N'-aeylhydrazine am Phos- 
phor keiner Tautomerie unter Bildung der Oxyhydrazon-Form unter- 
liegen und deshalb aueh nieht in dieser Form reagieren k6nnen. Dies 
ist bemerkenswert, da an verschiedenen Phosphoramiden sogar im 
IR-Spektrum die Oxyimino-Form naehgewiesen wurde ~s, 19. Das Bis- 
phosphoryl-imid 28 konnte mit Diazomethan am Sauerstoff meghyliert 
werden und ergab mit Dibenzylamin ein Selz 19. 

/ - %  , 

(CeHs0)~P P(OC2H~)~ (C6I-I5)2P P(CoHs)2 

O HO O O 

28 29 

Dem Bis[diphenylphosphinyl]imid wurde die Hydroxyimino-Form 29 
mi~ einer Wasserstoffbrfiekenbindung zugesehrieben 20. Alle diese Befunde 
wurden nut  an Amiden erhoben, deren Stiekstoffatom stark elektrophil 
subs~ituier~ ist. Bei den anderen Amiden geben die IR-Spektren keinen 
Hinweis auf eine Hydroxyimino-Form ls-21, was aber nieht aussehlie/3t, 
dal~ sie in dieser Form reagieren k6nnen; Hinweise auf solehe Reaktionen 
haben wit in der Literatur nieht gefunden. Unsere Versuche geben nut  
ffir einige Phosphins/iure-hydrazide Auskunft. Eine Mlgemein gfil~ige 
Aussage fiber die Tautomerie an Phosphoramiden wird erst naeh weiteren 
Untersuehungen m6glieh sein. 

18 V . A .  Gilyarov, 2. Konf. fiber Chernie und Anwendung phosphor- 
organiseher Verbindungen, Kazml 1959; JPl~S-I3erieh~ 15432, S. 14t (1962), 
U. S. Dep. of Commerce. 

19 M. I. Kabachnil~, V. A. Gilyarov und E. ~F[. Popov, Izvest. Akad. Nauk 
SSSI~. Otdel. Khim. Nauk 1961, 1022; Chem. Abstr, 55, 27014 g (1964). 

2o E. 2Pluck mad 2P. L. Goldmann, Chem. Ber. 96, 3091 (1963). 
21 B. Hohnstedt und L. Larson, Aeta. ehem. seand. 5, 1179 (1951); L . J .  

Beltamy und L. Beecher, J. chem. See. [London] 1952, 1701; 2t//. Z. Kabachni]~, 
V. A. Gilyarov, Cheng-Te Chang und E. ! .  ~Vlatrosov, Izvest.. Akad. Nauk 
SSSR. Otdel. Khim. Nauk 1962, 1589; Chem. Abstr. 58, 6673 g (1963). 

~Iona|shefte fox Chemie, Bd, 97/4 77 



1204 E. Steininger : [Mh. Chem., Bd. 97 

Auffal lend ist  das unterschiedl iche Verha l ten  von Diphenyl -  (26) 
a n d  Methy l -pheny l -phosph ins~ure -hydraz id  (19) in der  l~eakt ion sowohl 
mi t  dem Orthoes ter  17 als auch  mi t  dem Imidoes te r -hydroch lo r id  23. 
W/ ihrend  mi t  16 s tabi le  1 : 1 -Produkte  e rha l ten  werden,  sind die Pro-  
d u k t e  aus  19 ins tab i l  und  lagern  sich sofort  in s tabi le  Fo lgep roduk te  urn. 

Die Arbe i t en  wurden  im R a h m e n  eines Forschungsauf t rages  fiir 
Arms t rong  Cork Comp.,  Lancas te r /Pa . ,  USA, durchgef i ihr t .  Wir  danken  
Dr. L.  H.  Dunlap fiir in teressante  Anregung  und  dem Auf t raggeber  fiir 
die Er laubnis  zur  Pub l ika t ion .  A n  der  exper imente l len  Durchf i ihrung 
waren  die He r r en  M. Schmidt und K.  Melcher ma~gebl ich  betei l igt .  

Experimenteller Teil 
Synthese der Phosphins~ure-hydrazide siehe s 

J~eaktion yon Bis[diphenyl-phosphinyl]hydrazin (4) mit POCla (10) 

8,64 g (0,02 Mol) 4 wurden mit  150 ml 10 2 Stdn. am l~iiekflul~ erhitzt.  
Unverbrauchtes  10 wurde im Vak. abdestilliert,  der Riiekstand 3real mit  je 
50 ml P A  gekocht and  dieser jeweils im Vak. bei 100 ~ C abdestilliert.  Nach 
Zugabe yon Eis wurde yon der entstandenen I)iphenylphosphins~ure ah- 
fil~riert ~nd 3mal rnit W~sser nachgewasehen. Die w~illrigen Ausziige warden 
vereinigt and in einem MeBkolben auf 250 ml aufgefiillt. Die I)iphenylphosphin- 
s~ture wurde in verd. KOI-I gel6st und mit S~iare wieder ausgefiillt. Sehmp. und 
IYlisehsehmp. mit authent. Pr~iparat: 192--1940 C, Ausb. 8,5 g (97%). In der 
waIlrigen LSsung warden 0,0175 Mol IKydrazin, 0,0773 Mol I-ICI und 0,0279Moi 
Phosphors~are bestimmt. 

Realction yon N.Diphenyl-phosphinyl-N'-benzoyl-hydrazin (6) mit PC15 

10,15 g (0,03 Mol) 6 warden mit  14,6 g (0,07 Mol) 11 vermischt und auf 
65~ erhitzt. In exothermer ]Reaktion stieg die Temp. unter Bildung einer 
fliissigen Phase auf 80 ~ C. Beim weiteren Erhitzen f~rbte sich die Masse bei 
105 ~ C sehwaeh rot and wurde beim weiteren Erhitzen aul 130 ~ C kr~ftig rot. 
Naeh 30 rain. wurde ahgekiihlt, mit 50 ml absol. ~thanol versetzt and filtriert. 
I)er l~iiekstand wurde aas EtOI-I--CIKCI3 (5:1) umkristallisiert und ergab 
1,15 g (33%) 3,6-Diphenyl-l,2,4,5-tetrazin (15); Schmp. 199 ~ C (Lit. 195 ~ C). 

C14HIoN4 (234,3). Ber. C 71,78, I-I 4,29, N 23,93. 
Gel. C 71,9, I-I 4,25, N 23,3. 
MG. 232 

Destillation der alkohol. LSsung ergab 3,3 g (44%) Diphenylphosphin- 
si~ure-~thylester, Sdp.0,6 155--157 ~ C, Sehmp. 35 ~ C. 

C14I-I1502P. Ber. 1~ 0,0, P 12,57. Gel. N 0,1, P 12,7. 

Diphenyl-phosphinyl-hydrazido-~thylbenzoat (18) 

i0,0 g (0,043 Mol) Diphenyl-phosphins~iure-hydrazid wurden in 100 ml 
Orthobenzoesiiure-tri~thylester 4 Stdn. zum l~iickfluf~ erhitzt.  Beim Ab- 
kiihlen fielen weil~e Kristal le  aus, die gemeinsam mit  dem Eindampfr i ickstand 
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zweimal aus ]4thylaeetat  umkristal l isiert  wurden. Sehmp. 158--159 ~ C, Ausb. 
12,7 g 18 (81%). 

CmH21N20,~P (364,4). Bet'. C 69,22, H 5,8i, N 7,69, P 8,50. 
Gef. C 69,3, I-I 5,78, N 8,12, P 8,35. 
~IG. 352. 

Protonen-NMR-Spektrum : 3,7--4,2 ppm Multiplett ,  2,0 ppm Quadruplett., 
0,6 ppm Triplet t  im Verh/~ltnis 16 (Aromat. q- H am Stickstoff) : 2(O--CIZI2--C) ; 
3(C--CH3). 

Umsetzu~r yon Methyl-phe~~yl-phosphinsi~ure-hydrazid (19) mit Orthobenzoe- 
sdure4ri~thylester (17) 

a) Mi t  ~)berschu[3 an 17:5,10 g (0,03 Mol) 19 ~ w d e n  in 50 ml 17 6 Stdn. 
zum l=I/ickfluB erhitzt.  ~-berschiissiges 17 wurde im V~k. abdestilliei"c und der 
~/ieksf~and 2real aus ~ thano l  umkristMlisiert. Ausb. 5,9 g (66%) an dem Azin 
(20) des Benzoes~ure-/~thylesters; Schmp. 82--83 ~ C. 

ClsH20N~O2 (296,4). Bet. C 72,93, t t  6,79, N 9,45, P 0,0. 
Gef. C 73,2, H 6,70, N/0 ,16 ,  P 0,0. 
MG. 274. 

b) 19 und 17 in molarem Verhf~ltnis 

17 g (O,1 Mol) 19 und 22,4 g (0,1 Mol) 17 wurden in 500 ml Xylol  5 Stdn. 
zum gfickfluB erhitz~. I3ber eine Kolonne wurde gebildetes ]4thanol mit  
einem Tell des Xylols abdestilliert.  Das Destil lat  enthielt  gem~l~ Gasehromato- 
gramm 4,5g Xthanol (71~o gemg.g G1. 11). Die eingeengte LSsung wurde 
naeh dem Abkfihlen filtriert und im Vak. destilliert;  hierbei wurden 12,6 g 
(69~o) Methylphenyl-phosphins~ure4t~hylester (Sdp.ls 155 ~ C) erhalten (G1.10). 

CgHlsO2P. Bet. P t6,81. Oef. P 16,6. 

Die bei der Fi l t ra t ion  verbliebenen, roten Krist.alle wurden mit  Essigester 
gewasehen; der R~ckstand wurde aus Isopropylalkohol  umkris~allisiert. 
Ausb. 3,4 g 4-Amino-3,5.diphenyl-4H-1,2,4-triazol; Sehmp. 267--269 o C 
(G1. 11). 

C14I~I1~N4. Bet. C 71,07, I:I 5,11, N 23,72. 
Gel. C 71,3, ~t 5,03, N 23,4. 

Die rote Essiges~erl6stmg win'de eingedampft  und mit  CttC13 behandelt.  
Der I~/iekstand ergab naeh UmkristMlisieren aus Toluol 2,9 g 3,6-Diphenyl-1,4- 
dihydro-l ,2,4,5-tetrazin (IS), Sehmp. 188--190 ~ C. 

C14H12N4. Ber. C 71,07, I t  5,11, N 23,72. 
Gel. C 71,4, I-I 4,88, N 23,9. 

Aus dem CHCI~ wurden naeh Zugabe yon Athanol  0,7 g 3,6-Diphenyl- 
!,2,4,5-tetrazin (12) gewonnen; Sehmp. 198 ~ C. 

C14HloN4. Ber. C 71,78, t-I_ 4,29, N 23,93. 
Gel. C 71,5, I{ 4,34, N 23,4. 

N'[Diphenyl.phosphinyt]benzoes~ture.hydrazidin (25) 

11,6 g (0,05 Mol) Diphenyl-phosphins/~ure-hydrazid und 9,3 g (0,05 Mot) 
Benzimids~ure-~tthylester-hydrochlorid wurden in 200 ml Pyridin  t Stde. uuf 
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50 o C erhitzt. Es wurde filtriert und der Rfiekstand einmal aus Pyridin und 
einmal aus EtOH--CHC18 umkristallisiert. Aus der Lfsung wurden fiber eine 
Kolonne 40 ml abdestilliert; sie enthielten gem/~B Gaschromatogramm 1,6 g 
~ thanol  (70% gem~iB G1. 13). Ausb. 10,8 g (64%), Schmp. 220--223 ~ C. 

C19HlsN3OP. Ber. C 68,11, l-I 5,42, N 12,52, P 9,24. 
Gel. C 67,9, H 5,40, N 1/,68, P 9,21. 

Basischer Stiekstoff (Ti t ra t ionmit  Perchlors~ure). Ber. 4,17, Gel. 4,33. 

Reaktion yon Methylphenyl-phosphins4ure-hydrazid (19) mit Benzimids(ture- 
(tthylester-hydrochlorid (23) 

8,5 g (0,05 Mol) 19 und 9,3 g (0,05 Mol) 23 wurden in 150 ml Pyridia 
30 rain. unter  Riickflul~ erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde NH4C1 (450/0 
gem~] G1. 15) abfiltriert. Naeh Zugabe yon Wasser fielen 5 g zum Teil rote 
Kristalle aus, die aus P ~  und Benzol umkristallisiert wurden. Ausb. 3,3 g 
(55%) 3,5-Diphenyl-4 H-1,2,4-triazol (27); Schmp. 194 ~ C. 

C14HllNs. Ber. C 75,99, H 5,01, N 19,01. 
Gel. C 75,6, I-t 5,09, ~- 19,05. 


