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E. Steininger *
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( Eingeganger. am 26. Mai 1966 )

Versuche, Oxdiazaphosphole oder Oxdiazadiphosphole aus
Phosphinsédure-hydraziden nach Methoden herzustellen, die
bei Carbonséure-hydraziden Oxdiazole ergeben, fithrten nicht
zum Ziel. Bs wurde bewiesen, daB Phosphinsiure-hydrazide
nicht zur Tautomerie mit der Oxyhydrazon-Form beféhigt sind.
In Ausweichreaktionen entstehen a) aus Bisphosphinyl-hydra-
zinen und Phosphoroxychlorid Bis[{dichlor-orthophosphinyl]-
hydrazine, b) aus N-Phosphinyl-N’-benzoyl-hydrazinen und
Phosphorpentachlorid Orthophosphinsdure-trichloride und Tetra-
zine, ¢) aus Phosphinsidure-hydraziden und Orthoestern Phosphi-
nyl-hydrazidoester und weiter Phosphinséureester neben Ester-
azinen, Aminotriazolen und Tetrazinen und d) aus Phosphin-
sdure-hydraziden und Imidoester-hydrochloriden Phosphinyl-
hydrazidine und weiter Phosphinsiureester neben Triazolen.
Die Substituenten am Phosphor haben einen bemerkenswerten
EinfluB auf den Ablauf der Reaktionen.

An attempt at the synthesis of oxdiazaphospholes or oxdiaza-
diphospholes on the basis of phosphinic hydrazides was based
on methods yielding oxdiazoles in the case of carboxylic hydra-
zides. It has been proved that phosphinic hydrazides are not
capable of tautomerism with the hydroxyhydrazone form. Hence,
the routes adopted in the investigations fail to give phospholes. The
reactions involved in these experiments furnished: a) bis[dichloro-
orthophosphinylthydrazine from bisphosphinyl hydrazines and
phosphorus oxychloride; b) orthophosphinic trichlorides and
tetrazines from N-phosphinyl-N’-benzoyl hydrazines and phos-
phorus pentachloride; ¢) hydrazido ester of phosphinic acid and
then phosphinates in addition to esterazines, aminotriazoles and
tetrazines from phosphinic hydrazides and orthoesters; and
d) phosphinyl hydrazidines and then phosphinates in addition to
triazoles from phosphinic hydrazides and imidoester hydrochlo-
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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 ungeklért, ob Phosphorheterocyclen mit Phosphor (V)
der Koordinationszahl 4, die formal aromatisch sein kénnen, wie trimere
Phosphonitrile durch ein voéllig delokalisiertes n-System (,,Durchkonjuga-
tion am Phosphoratom®} oder durch ein am Phosphor unterbrochenes
(,,P als Isolator”) Mehrzentren-n-System stabilisiert werden®.

Dewar nimmt fir Phosphonitrile Dreizentren-n-Bindungen mit Phosphor
als ,,Isolator** an?; Craig hingegen ist der Ansicht, es handele sich um ein neu-
artiges aromatisches System3. Madrkl glaubte zunéchst, die Eigenschaften
der von ihm hergestellten, im Vergleich mit nicht cyclischen Phosphin-
methylenen iiberraschend stabilen Phosphabenzol-Abkémmlinge lieBen sich
nur durch den Gewinn an Mesomerieenergie infolge Ausbildung einer
cyelischen Konjugation im P-Ringsystem deutent; er stellte aber bald
danach fest, dal flir die Stabilitdt auch der Mesomerie-Energiegewinn eines
delokalisierten m-Elektronensystems mit dem P-Atom als Isolator in Analogie
zu Dewars Vorstellungen? ausreichen konnte®: L. Durch eingehende spektro-
skopische Untersuchungen an einer grofien Anzahl von Modellsubstanzen
mit Phosphazen-Gruppen konnte Bock tiberzeugend belegen, dafl zumindest

|
in —P=N-Systemen Phosphor als Konjugationssperre (,,Isolator*’) wirkte®,

|
Kabachnik kommt in einer ausfithrlichen Betrachtung zu der Annahme, daB
Phosphor(V) der Koordinationszahl 4 an einer Konjugation teilnimmt, wenn
auch nur in geringem Mafe”.

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-
phosphinsdure-hydrazid durch Abspaltung von Hydrazin das Bis[di-
phenylphosphinylhydrazin zu erbalten, war iiberraschend das trimere
Diphenyl-phosphonitril neben Diphenylphosphinsiure entstanden®. Ob-
wohl wir diese Reaktion nicht niher untersucht hatten, wurde zunéchst
angenommen, daf das Phosphinsdure-hydrazid in seiner tautomeren
Oxyhydrazonform reagiert hatte.
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Diese Vermutung und einige Hinweise in der Literatur iiber tau-
tomere Formen an Phosphoramiden!®-2! lieflen erwarten, dafl 1,3,4,2-
Oxdiaza-phosphole bzw. 1,34,2,5-Oxdiaza-diphosphole aus Phosphin-
sdure-hydraziden nach Reaktionen, die an Carbonsdurehydraziden zu
1,3,4-Oxadiazolen fithren, zugénglich sind.

\/NH——NHZ \/N——-NHz

P — P

o AN

I. Wasserabspaltung aus einem Bis-phosphinyl-hydrazin
bzw. N-Phosphinyl-N'-benzoyl-hydrazin

1,3,4-Oxadiazole (3) kénnen unter anderem durch Wasserabspaltung
aus N-N'-Diacyl-hydrazinen (1) synthetisiert werden; die Abspaltung
kann thermisch erfolgen®, oder auch mittels Schwefelsiure oder Oleum?°,
Phosphorpentoxid?, Phosphorpentachlorid®® 3, Phosphoroxychlorid4
oder Thionylchlorid®. Die Bildung von 3 aus 1 wird dadurch erméglicht,
daB 1 in der tautomeren Oxyhydrazon-Form (2) reagieren kann.

N—N.
THO R G

C—R
| o
] 0
NH—NH N—N
e . 7 N\ :
0—R — RrR—( Yo = 3
\ / |
No o/ NoH HO” 5 1 mo
1 2 |

N_N

AN
— ad C—R
' Na o

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

¢ R. Sitolle, J. prakt. Chem, [2] 68, 130 {1903).

10 Ciba AG., Basel (Erf.: E. Margeli und K. Hélzle), Dtsch. Bundes-Pat.
932184 (1955).
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Aus Bis[diphenylphosphinyllhydrazin (4) sollte das 2,2,5,5-Tetra-
phenyl-1,3,4,2 5-oxdiaza-diphosphol (5) bzw. aus N-Diphenylphosphinyl-
N’-benzoyl-hydrazin (6) das 2,2,5-Triphenyl-1,3,4,2-0xdiaza-phosphol (7)
entstehen.

NH—NH N—N.
N —H,0 7 N
(Ceﬂs)zP\ /P(CsHs)z —— (CeHs)z]?\ /P(Ceﬂs)z (2)
0 (04
N
4 5
NH—NH N—N.
-1 \\ B —H,0 / \
(Ceﬂs)zP\ /C*Csﬂs — - (csHs)zP\ /C”*CGHS (3)
O O
o
6 7

Thermisch konnten wir, entgegen Literaturangaben® aus 1 kein
reines 3 erhalten. Aus 6 entstand bei 220° C (unter Ng) Diphenylphosphin-
stiure in 809, neben Benzonitril, wenig Hydrazin und nicht untersuchten
Gasen. Mit Phosphorpentoxid wurden die P—N-Bindungen in 4 gespal-
ten, und neben einem unldslichen Harz konnte nur Diphenylphosphin-
séure isoliert werden.

Die Versuche zur chlorierenden Wasserabspaltung aus 4 und 6 zeigten
eindeutig, daB die zur Bildung der Phosphole 5 und 7 nétige Isomeri-
sierung in die Oxyhydrazon-Form nicht stattfindet. Aus 4 und Phosphor-
pentachlorid entstand eine zihe Masse, aus der nur durch Hydrolyse
eine einheitliche Verbindung, und zwar Diphenylphosphinséure, erhalten
werden konnte. Auch aus dem Reaktionsprodukt von 4 mit Phosphoroxy-
chlorid (10) wurde nach Hydrolyse Diphenylphosphinséiure (83%) ge-
wonnen. Da 4 aber gegen Hydrolyse recht bestdndig ist, muB bei der
Chlorierung eine Reaktion stattgefunden haben. Folgende zwei Reaktio-
nen schienen méglich:

_NH-NH
3 44+ 4POCL, ——— 3 (C,H,),P P(CH,), (4)
N e
La ad
10 8
N—N
Va
3 44 2POCl, — — 3 (C.H,),P P(CH,), + 2H,PO, (5)
~a o
10 9

Da das Reaktionsprodukt aus 4 mit tiberschiiss. 10 dullerst hydrolyse-
empfindlich ist, konnte es nicht rein erhalten werden. Wir haben deshalb
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iiberschissiges 10 im Vak. abgezogen, zur Entfernung des restlichen 16
den Riickstand nochmals in Petrolither (PA) dispergiert, diesen im Vak.
bei 100° C abdestilliert und dann den Riickstand mit Eis hydrolysiert.
Verlduft die Reaktion nach (4), miissen hierbei neben 6 Mol Diphenyl-
phosphinséure 3 Mol Hydrazin, 12 Mol HCl und 4 Mol Phosphorsdure
(molares Verhéltnis 1:4:1,33) entstehen und nach (5) 3 Mol Hydrazin,
6 Mol HCl und 2 Mol Phosphorsdure (molares Verhdltnis 1:2:0,67).
Die Diphenylphosphinséure wurde guantitativ erhalten. Die Analyse der
wibrigen Losung ergab eindeutig, daf} die Chlorierung nach (4) verlduft;
bezogen auf die zu erwartenden Mengen wurden 889, Hydrazin, 97%, HCl
und 1049, Phosphorsiure bestimmt.

Auch aus 6 wurde mit 10 nur Diphenylphosphinsdure erhalten. Hier
untersuchten wir die Reaktion mit PCl; (11) ndher. Wird 6 mit 11 erwérmt,
tritt bei 65° C eine exotherme Reaktion ein, wobei sich HCl und 18
bildete; bei ca. 110° C wird das Gemisch kréaftig rot. Nach der Hydrolyse
wurde das rote 3,6-Diphenyl-1,2.4 5-tetrazin (12) neben Diphenylphos-
phinsdure, nach der Alkoholyse 12 neben Diphenylphosphinsdureéthyl-
ester isoliert. Folgende Schritte miissen angenommen werden:

/NH—N
65°C . AN
6+ 2P0, Tl (OH,),P ¢ C,H, (6)
I\ /
11 a Cl Cl
13
110°C //l\ N H\. /m - AN ,
Y (04H,),PCl, + CoHy—C C-CH, —> CgHy O O—C,F
SNH-N SN
14 15 12

14 ergibt mit Wasser Diphenylphosphinsdure, mit Alkohol deren
Fster, und 15 wird leicht zu 12 dehydriert'®. Aus der roten Férbung
wihrend der Reaktion kann man schliefen, dafi 12 bereits vor der
Hydrolyse des Reaktionsproduktes entsteht.

II. Reaktion von Phosphinsdurehydraziden mit
Orthobenzoesdure-tridthylester

Eine sehr elegante Methode zur Darstellung von 1,3,4-Oxadiazolen
beruht auf der Umsetzung eines Carbonsdurehydrazids mit einem Ortho-
ester 6,

Auch hier interessierte uns die Ubertragung der Reaktion auf Phos-
phinsdure-hydrazide. Aus Diphenylphosphinsture-hydrazid (16) sollte

5 J. Q. Erickson, P. F. Wiley und V. P. Wystrach, ,,The 1.2.3- and 1.2.4-
Triazines, Tetrazines and Pentazines, S. 179; Intersci. Publ. NY 1956.
1 O, Ainsworth, J. Amer, chem. Soc. 77, 1148 {1935).
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beim Kochen mit einem Uberschuf an Orthobenzoesiure-tridthylester (17)
unter Abspalten von 3 Mol Athanol das 2,2,5-Triphenyl-1,3,4,2-oxadiaza-
phosphol 7 entstehen. Wie unsere Versuche ergaben, werden aber nur
2 Mol Athanol abgespalten und es entsteht in sehr guter Ausbeute das
Diphenylphosphinyl-hydrazidodthylbenzoat (18).

NH—NI, N—N
/ ? 7 AN

R—C + (R"0),CR’ ———> R—C C—R’ (7)
No N /

Das dritte Mol Alkohol konnte weder thermiseh noch mittels Schwefel-
sdure ohne Spaltung der P—N-Bindung abgespalten werden. 18 wurde
durch Elementaranalyse, IR- und NMR-Spektrum eindeutig identi-
fiziert.

7 + 3C,H,0H
2
/
£
NH—NH, / NH-N
(CGH5)2P + (CZHSO):%C'——CGHS —> (OGHE)2P C——CGH5 (8)
No No //
C,H,0
16 17 18

Bei dem Versuch, die gleiche Reaktion mit Methyl-phenyl-phosphin-
sdure-hydrazid (19) durchzufiihren, zeigte sich, daB weder eine Ver-
bindung vom Typ 7 noch vom Typ 18 entsteht, sondern neben Phosphin-
saure-dthylester das Azin des Benzoesdure-dthylesters (20). Hierfiir
scheinen zwei Reaktionswege moglich: bei dem einen wiirde intermedidr
das Phosphinyl-hydrazido-dthylbenzoat 21 neben 2 Mol Athanol ent-
stehen (9), und bei dem anderen wire der Austausch des Hydrazinrestes
gegen eine Athoxygruppe der erste Schritt (10). In jedem Fall reagiert
ein 19 mit zwei 17.

Zur Aufklirung der Reaktion haben wir 19 mit 17 in molarem Ver-
hiltnis in Xylol umgesetzt. Aus dem Reaktionsprodukt konnte kein 20
isoliert werden, aber in der Lésung konnten iiber 709, des nach (9) zu
erwartenden Athanols gaschromatographisch nachgewiesen werden. Dies
spricht fiir eine Reaktion nach (9). Neben Phosphinséuredthylester wurde
hier 4-Amino-3,5-diphenyl-1,2,4-triazol, 3,6-Diphenyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-
tetrazin und wenig 3,6-Diphenyl-1,2,4 5-tetrazin gefunden. 21 scheint
demnach unter den Reaktionsbedingungen unbestindig zu sein und
gemaB (11) zu disproportionieren.
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CH,  NH—NH, NH--N.

CH, \
\PV +17 — \P/ C—C,H,
/ \
i No o No / (9)
19 C.H;0
21
_ CHyn ,OCH, CH, et
21417 —> Y + \C=N——N:C + C,H,0H
cu No c,H1,0" 2 Nog,H,
CHy  NH--NH, CHy, _OC,H, NH_NH,
¥ +17 —> ¥ 1 (C4H,0),0 (10)
06H5/\o CGHs/\O \CSHG
19 22

22 4 17 —5 20 -+ 3CH,0H

Das unterschiedliche Reaktionsverhalten der beiden Phosphinyl-
hydrazine 14 und 19 bzw. der Phosphinyl-hydrazido-dthylbenzoate 18
und 21 ist bemerkenswert,

CH. 0C,H; N—N. NH-——N
NS AN N N
21 —> /P\ + CH,—C C—CH, -+ CH,—C /C—-C,,Hs (1)
AN AN / AN N

C H; ) \N / N—NH
|
NH,

15

III. Reaktion von Phosphinsdurehydraziden mit
Benzimidsdure-dthylester-hydrochlorid

Ein weiterer interessanter Weg zu 1,3,4-Oxadiazolen besteht in der
Reaktion eines Carbonséure-hydrazids mit einem Imidoester-hydro-

chlorid?:
NH—NH, CI-H,N+ NH—N.
e 3 LN e _ .
R-—C + C—R —> R—0 C—R’ + NH,Cl (12)
s
No c,H,0” o /
23 C,H,0
24
N--N
7 N, .
24 —> R—C C—R’ + C,H,0H
AN /
No”

7 H. Weidinger und J. Kranz, Chem. Ber. 96, 1049 (1963).
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Als Zwischenstufe konnte in einigen Fillen das Acyl-hydrazon 24
des Carbonsédure-dthylesters isoliert werden, welches thermisch unter
Athanolabspaltung das Oxadiazol ergibt.

Bei Verwendung von Diphenylphosphinsdure-hydrazid an Stelle des
Carbonsdure-hydrazids wurde tiberraschend zunichst in 23 die Alkoxy-
gruppe substituiert, und es entstand das N'-Diphenylphosphinyl-benzoe-
sdure-hydrazidin (25), welclies im tautomeren Gleichgewicht zwischen
Imidohydrazid und Aminohydrazon (25a) vorliegen diirfte.

NH--NH, NH~NH\
(C,H;),P +23 —> (06H5)21{ C—CeH; —
No No BN
16 25 (13)
NH—N
AN
p— (Ceﬁs)zP C—CgH;

Die Synthese der Oxadiazole nach (12) wird in N-Methylpyrrolidon
durchgefithrt. Da aber in diesem Losungsmittel zwischen 16 und 23
nur eine sehr unvollstindige Reaktion moglich war -— es bildeten sich
nur geringe Mengen Ammoniumchlorid und Athanol — und keine ein-
heitliche Verbindung erhalten wurde, verwendeten wir Pyridin. Ver-
mutlich wird wegen der stidrkeren Basizitdt dieses Losungsmittels aus
dem Chlorid 23 der Imidoester in Freiheit gesetzt und dann die Athoxy-
gruppe substituiert.

Uberraschend war auch hier die Reaktion von 23 mit Methylphenyl-
phosphinséure-hydrazid (19). Das analog (13) zu erwartende Hydrazidin 26
scheint primér zu entstehen, aber sofort mit iiberschiissigem 23 unter
Bildung von Phosphinsidureester und 3,5-Diphenyl-4H-1,2 4-triazol (27)
weiterzureagieren.

CHSVNH—NHz CH3\ /NH—N\
P

P 423 —> C—C,H,
o,H \o ol No N
19 2% (14)
CH, OCH, N—N
/TN
26 + 23 —> y + CGH5—C/ & —C.H, + NH,CI
cH No N~

27

Auch bei Verwendung von 19 und 23 in molarem Verhiltnis konnte
nur 27 isoliert werden, auBerdem 909, der nach (14) zu erwartenden
Menge Ammoniumchlorid.
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IV. Diskussion der Ergebnisse

Bei den Reaktionen von Phosphinsdure-hydraziden mit POCl;, PCls,
Orthobenzoesdure-tridthylester und Benzimidsdure-dthylester-hydrochlo-
rid werden nicht die erwarteten Phosphole erhalten. Wihrend bei der Chlo-
rierung von Carbonsdure-hydraziden die tautomere Oxyhydrazon-Form
reagiert, wird an Phosphinsdure-hydraziden der Sauerstoff gegen zwei
Chlor ausgetanscht. Die Reaktionen von Phosphinsiure-hydraziden mit
Orthoester bzw. Imidoester filhren zu Verbindungen, die zu einem
Phosphol weiterreagieren miiliten, falls die Oxyhydrazon-Form am
Phosphor méglich wire. Nach diesen Befunden kann man sagen, daf
Bis-phosphinyl-hydrazine und N-Phosphinyl-N'-acylhydrazine am Phos-
phor keiner Tautomerie unter Bildung der Oxyhydrazon-Form unter-
liegen und deshalb auch nicht in dieser Form reagieren kionnen. Dies
ist bemerkenswert, da an verschiedenen Phosphoramiden sogar im
IR-Spektrum die Oxyimino-Form nachgewiesen wurde!® . Das Bis-
phosphoryl-imid 28 konnte mit Diazomethan am Sauerstoff methyliert
werden und ergab mit Dibenzylamin ein Salz1®,

N, N,

AN N,
(CZHEO)ZIP :Pl(002H5)2 (CGHE))ZE P(CSHE)Z
li il i
0O HO (0] 0
\\H/
28 26

Dem Bis[diphenylphosphinyllimid wurde die Hydroxyimino-Form 29
mit einer Wasserstoffbriickenbindung zugeschrieben?. Alle diese Befunde
wurden nur an Amiden erhoben, deren Stickstoffatom stark elektrophil
substituiert ist. Bei den anderen Amiden geben die IR-Spektren keinen
Hinweis auf eine Hydroxyimino-Form!#-21 was aber nicht ausschlieBt,
daf sie in dieser Form reagieren kénnen; Hinweise auf solche Reaktionen
haben wir in der Literatur nicht gefunden. Unsere Versuche geben nur
fiir einige Phosphinséure-hydrazide Auskunft. Fine allgemein giiltige
Aussage iiber die Tautomerie an Phosphoramiden wird erst nach weiteren.
Untersuchungen mdéglich sein.

¥ V. A. Gilyarov, 2.Konf. iiber Chemie und Anwendung phosphor-
organischer Verbindungen, Kazan 1959; JPRS-Bericht 15432, S. 141 (1962)
U. 8. Dep. of Commerce.

¥ M. I. Kabachnik, V. A. Gilyarov und H. M. Popov, Izvest. Akad. Nauk
SS8R. Otdel. Khim. Nauk 1961, 1022; Chem. Abstr. 55, 27014 g (1964).

2 E. Fluck und F. L. Goldmany, Chem. Ber. 96, 3091 (1963).

1 B. Hohnstedt und L. Larson, Acta. chem. scand. 5, 1179 (1951); L.J.
Beilamy und L. Beecher, J. chem. Soc. [London] 1952, 1701; M. I. Kabachnik,
V. A. Gilyarov, Cheng-Te Chang und E.I. Matrosov, Izvest. Akad. Nauk
SSSR. Otdel. Khim, Nauk 1962, 1589; Chem. Abstr. 58, 6673 g (1963).
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Auffallend ist das unterschiedliche Verbalten von Diphenyl- (26)
und Methyl-phenyl-pbhosphinsdure-hydrazid (19) in der Reaktion sowohl
mit dem Orthoester 17 als auch mit dem Imidoester-hydrochlorid 23.
Wiahrend mit 16 stabile 1: 1-Produkte erhalten werden, sind die Pro-
dukte aus 19 instabil und lagern sich sofort in stabile Folgeprodukte um.

Die Arbeiten wurden im Rahmen eines Forschungsauftrages fir
Armstrong Cork Comp., Lancaster/Pa., USA, durchgefithrt. Wir danken
Dr. L. H. Dunlap fiir interessante Anregung und dem Auftraggeber fiir
die Erlaubnis zur Publikation. An der experimentellen Durchfithrung
waren die Herren M. Schmidt und K. Melcher maligeblich beteiligt.

Experimenteller Teil
Synthese der Phosphinsdure-hydrazide siehe?

Reaktion von Bis[diphenyl-phosphinyl Jhydrazin (4) mit POCls (10)

8,64 ¢ (0,02 Mol) 4 wurden mit 150 ml 10 2 Stdn. am RiickfluB erhitzt.
Unverbrauchtes 10 wurde im Vak. abdestilliert, der Riickstand 3mal mit je
50 ml P4 gekocht und dieser jeweils im Vak. bei 100° C abdestilliert. Nach
Zugabe von Eis wurde von der entstandenen Diphenylphosphinséure ab-
filtriert und 3mal mit Wasser nachgewaschen. Die wifirigen Ausziige wurden
vereinigt und in einem MeBkolben auf 250 ml aufgefiillt. Die Diphenylphosphin-
séiure wurde in verd. KOH geldst und mit Sdure wieder ausgeféllt. Schmp. und
Mischschmp. mit authent. Praparat: 192—194° C, Ausb. 8,5 g (97%). In der
wiBrigen Losung wurden 0,0175 Mol Hydrazin, 0,0773 Mol HCl und 0,0279 Mol
Phosphorsiure bestimmt.

Reaktion von N -Diphenyl-phosphinyl-N'-benzoyl-hydrazin (6) mit PCls

10,15 g (0,03 Mol) 6 wurden mit 14,6 g (0,07 Mol) 11 vermischt und auf
65° ¢ erhitzt. In exothermer Reaktion stieg die Temp. unter Bildung einer
flilssigen Phase auf 80° C. Beim weiteren Erhitzen farbte sich die Masse bei
105° C schwach rot und wurde beim weiteren Erhitzen auf 130° C kriftig rot.
Nach 30 min. wurde abgekiihlt, mit 50 ml absol. Athanol versetzt und filtriert.
Der Riickstand wurde aus EtOH-—CHCl3 (5:1) umbkristallisiert und ergab
1,15 g (839%,) 3,6-Diphenyl-1,2,4,5-tetrazin (15); Schmp. 199° C (Lit. 195° C).

C14H19N4 (234,3). Ber. C 71,78, H 4,29, N 23,93.
Gef. C71,9, H 4,25, N 23,3.
MG. 232

Destillation der alkohol. Losung ergab 3,3 g (449%,) Diphenylphosphin-
siure-dthylester, Sdp.o,6 155—157° C, Schmp. 35° C.
C14H1502P. Ber. N 0,0, P 12,57. Gef. N 0,1, P 12,7.

Diphenyl-phosphinyl-hydrazido-dthylbenzoat (18)

10,0 g (0,043 Mol) Diphenyl-phosphinsgure-hydrazid wurden in 100 ml
Orthobenzoesiure-trigthylester 4 Stdn. zum Riickfluf erhitzt. Beim Ab-
kithlen fielen weille Kristalle aus, die gemeinsam mit dem Eindampfriickstand
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zweimal aus Athylacetat umkristallisiert wurden. Schmp. 158—159° C, Ausb.
12,7 g 18 (819,).

C21Ha1NoO2P (364,4). Ber. C 69,22, H 5,81, N 7,69, P 8,50.
Gef. C 69,3, H 5,78, N 8,12, P 8,35.
MG. 352.

Protonen-NMR-Spektrum: 3,7-—4,2 ppm Multiplett, 2,0 ppm Quadruplett,
0,6 ppm Triplett im Verhiltnis 16 (Aromat. + H am Stickstoff): 2(0—CHe—C):
3(C—CHsj).

Umsetzung von Methyl-phenyl-phosphinsdure-hydrazid (19) mit Orihobenzoe-
saure-tridthylester (17)

a) Mit Uberschuf an 17: 5,10 g (0,03 Mol) 19 wurden in 50 mi 17 6 Stdn.
zum RiickfluB erhitzt. Uberschiissiges 17 wurde im Vak. abdestilliert und der
Riickstand 2mal sus Athanol umkristallisiert. Ausb. 5,9 g (66%) an dem Azin
{20) des Benzoesdure-athylesters; Schmp. 82—83° C.

CmHgoNgOz (296,4—). Ber. C 72,93, H 6,79, N 9,45, P 0,0.
Gef. C 73,2, H6,70, N 10,16, P 0,0.
MG. 274.

b} 19 und 17 in molarem Verhdaltnis

17 g (6,1 Mol) 19 und 22,4 g (0,1 Mol) 17 wurden in 500 ml Xylol 5 Stdn.
zum RiickfluB erhitzt. Uber eine Kolonne wurde gebildetes Athanol mit
einem Teil des Xylols abdestilliert. Das Destillat enthielt gema8 Gaschromato-
gramm 4,5 g Athanol (719 gemdB Gl. 11). Die eingeengte Lésung wurde
nach dem Abkiihlen filtriert und im Vak. destilliert; hierbei wurden 12,6 g
(699%) Methylphenyl-phosphinsédure-gthylester (Sdp.12 155° C) erhalten (Gl. 10).

CoH130sP. Ber. P 16,81. Gef. P 16,6.

Die bei der Filtration verblicbenen, roten Kristalle warden mit Essigester
gewaschen; der Rickstand wurde aus Isopropylalkohol umkristallisiert.
Ausb. 3,4g 4-Amino-3,5.diphenyl-4/-1,2,4-triazol; Schimp. 267—26¢° C
(GL 11).

014H12N4. Ber. C 71,07, H 5,11, N23,72.
Gef. C 71,3, H 5,03, N 23,4.

Die rote Essigesterlosung wurde eingedampft und mit CHCl; behandelt.
PDer Riuckstand ergab nach Umkristallisieren aus Toluol 2,9 g 3,6-Diphenyl-1,4-
dihydro-1,2,4,5-tetrazin (15), Schmp. 188—190° C.

C1aH 12Ny Ber. C 71,07, H 5,11, N 23,72.
Gef. C 71,4, H 4,88, N 23,9.
Aus dem CHCl; wurden nach Zugabe von Athanol 0,7 g 3,6-Diphenyl-
1,2,4,5-tetrazin (12) gewonnen; Schmp. 198° C.
C14HoN4. Ber. C 71,78, H 4,29, N 23,93.
Gef. C 71,5, H 4,34, N 23,4.
N’[ Diphenyl-phosphinyl Jbenzoesiure-hydrazidin (25)

11,6 g (0,05 Mol) Diphenyl-phosphinsdure-hydrazid und 9,3 g (0,05 Mol)
Benzimidséure-dthylester-hydrochlorid wurden in 200 m! Pyridin 1 Stde. auf

tiad
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50° C erhitzt. Es wurde filtriert und der Riickstand einmal aus Pyridin und
einmal aus EtOH—CHCl3 umkristallisiert. Aus der Losung wurden iiber eine
Kolonne 40 ml abdestilliert; sie enthielten gem#f Gaschromatograrom 1,6 g
Athanol (70% gemiaB Gl. 13). Ausb. 10,8 g (649%,), Schmp. 220—223° C.

C1oH1sN3OP. Ber. C 68,11, H 5,42, N 12,52, P 9,24.
Gef. C 67,9, H 5,40, N 11,68, P 9,21.

Basischer Stickstoff (Titration mit Perchlorsdure). Ber. 4,17. Gef. 4,33.

Reaktion wvon Methylphenyl-phosphinsiure-hydrazid (19) mit Benzimidsiure-
dathylester-hydrochlorid (23)

8,5 g (0,05 Mol) 19 und 9,3 g (0,05 Mol) 23 wurden in 150 ml Pyridin
30 min. unter RiickfluBl erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde NH,4Cl (459,
gemdB Gl. 15) abfiltriert. Nach Zugabe von Wasser fielen 5 g zum Teil rote
Kristalle aus, die aus PA und Benzol umkristallisiert wurden. Ausb. 3,3 g
(65%) 3,5-Diphenyl-4 H.1,2,4-triazol (27); Schmp. 194° C.

Cl4H11N3. Ber. C 75,99, H 5,01, N 19,01.
Gef. C75,6, H 5,09, N 19,05.



