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Inorganic Phosphorus Hydrazine Heterocycle

The title compounds are prepared from trichloromethylphosphonic acid dichloride and
excess hydrazine hydrate, and from the dihydrazide and the dichloride in the presence of
triethylamine, resp. They are characterized by elemental analysis, mass spectra, 1H and
31P NMR spectra, IR and Raman data. Thin layer chromatographic experiments show that
in the raw material of the ring compound two isomers (probably cis- and trans-) are
present, whereas in the recrystallized product only one isomer can be detected. Attempts
of a preparative separation of isomers were unsuccessfull so far due to very low concentra-
tions of the product with the slightly higher Ry. Single crystals of the isolated ring com-

pound decompose on irradiation with X-rays.

Einfiihrung

Wir haben in der Vergangenheit mehrfach iiber
Dihydrazido-Derivate der Phosphorsiure und iiber
gesattigte cyclische Hydrazinverbindungen der
Phosphorsdure und Thiophosphorsidure berichtet
(man vergleiche z.B. [1-5]). Auch andere Arbeits-
gruppen haben sich mit dieser Substanzklasse be-
schaftigt und entsprechende Verbindungen, die zwei
Hydrazineinheiten im Sechsring enthalten und
Derivate der phosphorigen Séure oder von Phos-
phonséuren sind dargestellt [6-24]. In einigen Féllen
wurden ungewodhnliche Ringkonformationen be-
obachtet (Twistform bei 3.6-cts-Substitution) [4, 25].
In diesem Zusammenhang interessiert uns die Frage,
ob und inwieweit sperrige Substituenten am Ring
die Ausbildung einer bestimmten Ringkonformation
beeinflussen kénnen. Wir berichten im folgenden
iiber die Synthese und Charakterisierung der Titel-
verbindungen, von denen die Ringverbindung ein
3.6-Bis-trichlormethyl-substituiertes Cyclodi(phos-
phadiazan) darstellt.

Ergebnisse

Trichlormethylphosphonyldichlorid (1) [26, 27]
reagiert mit iiberschiissigem Hydrazinhydrat be-
reits in der Kilte zum farblosen, kristallinen Di-
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hydrazid 2, das vom Hydraziniumchlorid durch
Waschen mit wenig Wasser befreit werden kann
(GL. (1)). 2 16st sich nicht in unpolaren organischen

0
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Loésungsmitteln. Es ist 1oslich in Dioxan, Tetra-
hydrofuran, Ethanol und Methanol. In kaltem Was-
ser ist es ebenfalls etwas 16slich. In der Warme tritt
Hydrolyse ein. Das Massenspektrum zeigt Molpeaks
fir die entsprechend isotopensubstituierten Mole-
kiile, wie es den Erwartungen fiir eine Trichlorver-
bindung entspricht (m/e 226, 228, 230, 232 im
relativen Intensitatsverhaltnis 43:42:13,5:1,5). Das
Infrarotspektrum zeigt starke Banden im Bereich
der NH- bzw. NH:-Valenz- und Deformations-
schwingungen, die P=0-Valenzschwingung als
Doppelbande bei 1215 und 1175 cm-! und starke
Banden bei 754 und 550 cm-1, die der ,asymmetri-
schen‘ und ,symmetrischen‘ Valenzschwingung der
CCls-Gruppe zugeordnet werden kénnen. Im Pro-
tonen-Kernresonanzspektrum (in Dimethylsulfoxid-
Ds) beobachtet man ein Dublett fiir die a-NH-Pro-
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tonen bei é = 6,46, 2Jpu = 32 Hz, und ein Singulett
bei 6§ =3,95 fiir die f-NH,-Protonen; Intensitéts-
verhiltnis Dublett zu Singulett 1:2. Im 3:P-NMR-
Spektrum tritt ein Triplett bei d=19,1 (gegen
85-proz. H3POs extern) auf. Die Anderung der
chemischen Verschiebung um ca. 6 ppm zu niedri-
gerem Feld, verglichen mit Phenoxyphosphoryldi-
hydrazid (CeHs0-P(=O)(NH-NHz)2: 6 = 12,9;
2Jpu = 28 Hz [5]) entspricht recht genau derjenigen,
die bei dem Verbindungspaar CCls—P(=0)(0C:Hs):
und C:Hs0-P(=0)(0C:Hs): gefunden wird (6 =6,5
bzw. § =1,0 [28]). Im Gegensatz hierzu findet man
bei einer Reihe von methylsubstituierten Phosphor-
sduredihydraziden je nach Substituent am Phosphor
und vor allem auch nach Art und Stellung der
Substituenten an den Hydrazido-Gruppen sehr
unterschiedliche Veranderungen der chemischen
Verschiebung des 3'P-Signals. Die Extremwerte des
beobachteten Bereichs sind fiir

CeH50-P(=0)(NH-N(CHz3)z2)2 6=5,4 [5] und fiir
R-P(=0)(N(CHs)-NH): (mit R=(CHs)2N- oder
R = H;N-(CH3)N-) 6 = 26 bzw. fiir das Phenylphos-
phonsédurederivat CeHs—P(=O0)(N(CHs)-NHs): 6 =
31 [20]. Die 2Jpu-Kopplungskonstanten variieren in
den bisher untersuchten Dihydrazido-Derivaten der
Oxophosphorsdure nur wenig und liegen zwischen
26 und 32 Herz, wobei 2 den hochsten bisher ge-
fundenen Wert aufweist. Bei entsprechenden Deri-
vaten der Thiophosphorséure findet man einen ganz
ahnlichen Bereich fiir die Kopplungskonstanten
2Jpn, wihrend die §-Werte erwartungsgemafl zu
wesentlich niedrigerem Feld verschoben sind und
ebenfalls stark variieren [5, 20].

Die Umsetzung von 2 mit 1 in Gegenwart von
iiberschiissigem Triethylamin in Tetrahydrofuran
als Losungsmittel liefert neben dem im Losungs-
mittel schwer 16slichen Triethylaminhydrochlorid
die Ringverbindung 3 in Ausbeuten bis zu 609,
(GL. (2)).

THF
1 + 2 + 2 (CZH5)3N W>
0\ NH-NH, 0 . o
ccly” \NH-NH” \CCls

3
2 (CoHs)sNHCI

Durch Umkristallisieren aus Tetrahydrofuran oder
Methanol erhédlt man ein reines Produkt. Es ist

in unpolaren oder schwach polaren organischen
Loésungsmitteln nicht oder nur sehr wenig l6slich,
16st sich dagegen in Tetrahydrofuran, Dioxan, Di-
methylsulfoxid und Alkoholen. Im Massenspektrum
von 3 treten die zu erwartenden fiinf Molpeaks von
mfe 388 bis 396 (Intensititen 18:35:28:12:3) ent-
sprechend den bis zu viermal 37Cl-substituierten
Molekiilen im fiir eine sechs Chloratome enthaltende
Verbindung richtigen Intensitatsverhaltnis auf.
Zwischen diesen sich um je zwei Masseneinheiten
unterscheidenden Peaks findet man kleinere Peaks
um ca. 1%, fiir 15N- bzw. 13C-substituierte Molekiile.
Hauptabbauprodukt im Massenspektrometer (Tem-
peratur der Ionenquelle 300 °C) ist ein Molekiilion
mit m/e 253 (Isotopenpeaks 255 und 257) mit nur
noch drei Chloratomen. Peaks mit m/e 117 (119
und 121), die der CCls-Gruppe entsprechen, treten
mit hoher Intensitdt auf, so daB auf die primére
Abspaltung einer Trichlormethyl-Gruppe zusam-
men mit H20 geschlossen werden kann: 253 =
388 - 117 -18.

Infrarot- und Raman-Spektrum von 3 sind in
Ubereinstimmung mit der Sechsring-Struktur.
Gegeniiber dem IR-Spektrum des Dihydrazids 2
fallt besonders das Fehlen der breiten Banden-
gruppe fiir N-H---X-Briickenbindungen unterhalb
von 3000 cm~! auf. An deren Stelle wird nur noch
eine scharfe Bande bei 2860 cm-! beobachtet.
Weiterhin fehlen bei 3 erwartungsgemaf die De-
formationsschwingungen der NHs-Gruppen um
1600 cm-1. Die P=0-Valenzschwingung wird als
mehrfach aufgespaltene, starke Bande zwischen
1175 und 1230 cm-1 (Ra: 1230 cm-! vs) registriert.
vas und »5(CCls) kénnen starken Banden bei 778 und
540 cm~1 (Ra: 775 und 567 cm—1) zugeordnet wer-
den. Besonders auffillig im Raman-Spektrum ist
einesehrstarke, scharfe Bande bei 406 cm1 (6sCCls ?).

1H- und 31P-Kernresonanzspektren sind ebenfalls
im Einklang mit der Sechsringstruktur von 3. Es
wird nur das erwartete Dublett fiir zum Phosphor
a-standige NH-Protonen, 6§ =7,9 (THF bzw. § =8,2
(DMSO), bzw. ein 1:2:1-Triplett im 3!P-Spektrum,
6=17,2 (DMSO) beobachtet. Die Kopplungskon-
stante 2Jpg hat mit 37 Hz (DMSO; in THF 35 Hz)
den bisher groffiten Wert aller untersuchten Phos-
phorséure-Hydrazin-Sechsringverbindungen (Tab. I).
Ein Vergleich mit anderen Ringverbindungen und
den jeweiligen offenkettigen Dihydraziden als deren
Ausgangsverbindungen zeigt, da8 der Ringschlu3
einen recht unterschiedlichen EinfluBl auf die Ver-
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Tab. I. Kernresonanzdaten von Oxo-phosphorsgure- und Oxo-phosphonséure-dihydrazinverbindungen.

Verbindung* 631P ** 61H (a) °Jpm [Hz]  Lit.
o} NH-NH O (R= CgH;O- 18,2 (12,9) 7,52 33 (1]
Np/ Np/ R = CCl 17,2 (19,1) 8,2 37 i
R/ \NENE/ \& |B= 0 13.2 N z ’ ]
[X = P—N(CHa)z
O\ p/N(CHs-NHN 23 (26) o 29 [25]
R’ \N(CH;)-NH R = —N(CHs)z
X = CH-CH;
R = -N(CHs)-NH:| 21 (26) = - [24]
R = -N(CHs)
| 16 - = = [24]
N=CH-CHj
/CsH5
\P/ \CHz 16 (15) 6,8 24,2 [24]
(CHg)eN/ \NH-N:
\\Caﬂs
N'Hz
O\ P/N—Sl\ J R = CH;- 15,2 (12,9) - - (2]
CeH50” \N—Sl/ = CyHs- 15,2 (12,9) - = (2]
NHz
tricyclische Phosphoryltrihydrazide-
(Hexaazaphospha-adamantane) a-N-methyliert 7-7,5 (26) - - [24]

* Konfiguration (cis- oder trans) unbekannt;
Dihydrazid; *** diese Arbeit.

anderung der chemischen Verschiebung im 31P-
Spektrum hat (Tab. I). Die ¢-31P-Werte sind aber
von der Art der Substitution am B-N-Atom stark
abhéangig [22, 24]. 3 verhalt sich mit der beobachte-
ten geringen Verinderung der chemischen Ver-
schiebung im 3'P-Spektrum beim RingschluB3 eher
wie ein Phosphorsdurederivat als wie das Phenyl-
phosphonséure-Derivat, bei dem eine starke Ver-
anderung eintritt. Auch bei den tricyclischen Hexa-
azaphosphaadamantanen wird eine solche starke
Veranderung gegeniiber dem Ausgangshydrazid be-
obachtet.

Da 3 bei der Darstellung vermutlich als cis/trans-
Isomerengemisch beziiglich der Substituenten am
Phosphor auftritt, wurden sowohl die Rohprodukte
als auch die aus Ethanol umkristallisierte analysen-
reine Substanz diinnschichtchromatographisch un-
tersucht. Als bestes Laufmittelgemisch erwies sich
Ethanol/Chloroform, Volumenverhiltnis 35:65 bis
15:85. Wahrend die umkristallisierten Proben nur
einen Fleck im Chromatogramm zeigten, erschien

** Werte in Klammern fiir das entsprechende offenkettige

bei den Rohprodukten oder aus den Mutterlaugen
der Kristallisation neben einem weit iiberwiegenden
Substanzfleck noch ein weiterer sehr schwacher mit
geringfiigig hoherem R;-Wert neben einer Anzahl
schwacher Flecken im Startbereich (Verunreinigun-
gen vor allem nicht umgesetztes 2). Eine versuchte
praparative Isolierung des zweiten Isomeren gelang
wegen dessen geringer Konzentration bisher nicht.
Aus den diinnschichtchromatographischen Ver-
suchen geht jedoch hervor, daB es sich bei dem von
uns isolierten Produkt mit groBer Wahrscheinlich-
keit um ein einheitliches Isomeres handelt, und zwar
um das cis-Isomere, das wegen seines nicht zentro-
symmetrischen Baus wie bei anderen derartigen
Isomerenpaaren den niedrigeren R;-Wert aufweisen
sollte [29, 30].

Einkristalle von 3 zersetzten sich bei mehrstiindi-
ger Belichtung im Roéntgenstrahl (CuKa-Strahlung)
sehr stark unter Intensitatsabnahme der Reflexe, so
daB die Absicht, eine Rontgenstrukturuntersuchung
durchzufiihren, aufgegeben werden mubBte.
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Experimentelles

CCls-P(=0)Cl; (1): Die Darstellung erfolgte nach
Literaturvorschrift [26, 27] aus PCls und CCls in
Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid und
anschlieBende Hydrolyse des gebildeten Komplexes
mit Wasser in CHzClz-Suspension unter anfanglicher
Kiihlung auf —20 °C. Beim Einengen der Methylen-
chlorid-Phase erhélt man 1 in Form farbloser Kri-
stalle vom Schmp. 155-156 °C; Ausbeuten bei ein-
molarem Ansatz ca.50%,; 6(3'P) = + 31 (in THF-Ds,
gegen 85-proz. HsPO,, positiv zu niedrigerem Feld
gerechnet; gemessen gegen P4sOs in D20 extern:
0 =—=82).

IR: 1295s (»P=0); 875Sh, 860m (¥P-C?);
790 vs (vasCCls); 600 vs (3CCls); 540 vs (vasPClz);
440 m (ysPCly).

CCls-P(=0)(NH-NH:): (2): 23,6 g (0,1 mol) von
1 wurden in 60 ml Methylenchlorid gelost und unter
Riihren iiber einen Zeitraum von 40 min zu 30 g
(0,6 mol) 100-proz. Hydrazinhydrat hinzugetropft.
Bei starker Erwarmung wurde von auBlen mit Eis
gekiihlt. Die Losung verfarbt sich hierbei von an-
fangs rosa nach tiefhimbeerrot. 2 fallt nach einiger
Zeit als farbloser Niederschlag aus. Nach beendeter
Zugabe von 1 wurde noch 30 min bei Raumtem-
peratur nachgeriihrt, der Niederschlag anschlieBend
auf einer Glasfritte gesammelt und mit sehr wenig
kaltem Wasser gewaschen. Das Filtrat besteht aus
einer roten, wafrigen oberen Schicht, die das
Hydrazinhydrochlorid und iiberschiissiges Hydra-
zinhydrat neben Hydrolyseprodukten enthalt, und
einer unteren Methylenchlorid-Schicht. (Die Farbe
der wiBrigen Phase verdndert sich im Verlauf
einiger Wochen nach dunkelbraun.) Ausbeute an 2
7 g (319,). Umkristallisation aus Ethanol ergibt ein
reines Produkt vom Schmp. 137-138 °C.

Analysen (M =227,42)
Ber. €528 H2,66 N24,64 Cl46,77,
Gef. C525 H2/73 N 24,85 Cl46,60.

IR: 3380 m (sehr scharf), 3310 vs, 3210 vs (vNH,
vNHs); 3160Sh; 2980m, 2910m, 2825m (vN-H ---X);
1655 s, (0NHs); 1465 m, 1430 m (6NH); 1355 mw,
1303 w; 1224 Sh, 1213 vs, 1175 vs (yP=0); 993 s
(6NH:?); 925 s, 885 s (vPN, »PC ?); 800 Sh, 754 vs
(vasCCls); 665 w; 550 s (vsCCls); 478 w, 410 m.

Ra: 3364 m (sehr scharf), 3295 Sh, 3279 vs,
3197 vs, 1656 vw, 1600 vw, 1416 vw, 1218w,

1190 mw, 1005w, 883 m, 808 w breit, 767 mw,
755 m, 545 mw, 477 w, 410 m, 398 vs, 318 w.

CCls—(0=)P(NH-NH);P(=0)-CCl;3 (3): Zu einer
durch Erwirmen auf 50 °C hergestellten Losung
von 11,37 g (0,05 mol) 2 und 11g (ca. 0,11 mol,
geringer UberschuB) Triethylamin in 300 ml trocke-
nem Tetrahydrofuran werden nach Abkiihlen der
Losung auf Raumtemperatur 11,81 g (0,05 mol) 1
gelost in 160 ml THF innerhalb einer Stunde unter
kraftigem Riihren zugetropft. Nach beendeter Zu-
gabe wird noch ca. 30 min nachgeriihrt, nach Stehen
iiber Nacht das gebildete Triethylaminhydrochlorid
zusammen mit unléslichen Nebenprodukten abge-
saugt und mit etwas THF nachgewaschen. Das klare
Filtrat wird am Olpumpenvakuum eingeengt. Das
erhaltene Kristallisat, das noch etwas Triethyl-
aminhydrochlorid enthélt, wird in Chloroform sus-
pendiert, unter Riihren auf 50 °C erwirmt und
filtriert. Ausbeute 11,7 g (609,). Umkristallisation
aus heiBem Methanol oder Ethanol ergibt ein reines
Produkt, das bis 255 °C nicht schmilzt, sondern nur
zusammensintert.

Analysen (M =390,75)

Ber. C6,15 H1,03 N1434 Cl54,44,
Gef. C6,19 H1,05 N1445 Cl51,49.

IR: 3380s, 3160 vs breit (vNH); 2860 ms
(vNH--X); 1455 m, 1390 s (NH); 1250 vs, 1218 vs
1170 m (»P—=0); 932 m, 905 Sh (PN, PC?), 778 vs
(vasCCl3); 700 m, 610 ms; 540s, 520 ms (»sCCls);
480 m, 430 w, 410 w.

Ra: 3377 vs, 3110-3150 s breit, 2861 m, 1389 w,
1230 vs, 1169 w, 934 w, 895 Sh, 886 m, 841 w, 775 s,
704 w, 567 m, 542 vw, 524 w, 479 w, 470 w, 406 vvs,
374 w, 347 w, 322 w.

Diinnschichtchromatographische Versuche: Kie-
selgel-Fertigplatten Merck 60 F254, Raumtempera-
tur, ca. 809, Luftfeuchtigkeit, a) Laufmittel Etha-
nol/CCly 30:70; umkristallisiertes 3 R;=0,46 nur
ein Fleck, Rohprodukt aus der Darstellung Ry=
0,46 Hauptfleck und Ry=0,54 sehr schwach, meh-
rere schwache Flecken im Startbereich; b) Lauf-
mittel Ethanol/Chloroform 30:70; umkristallisiertes
3 Ry=0,54 nur ein Fleck, Rohprodukt oder Filtrat
der Kristallisation Ry= 0,56 Hauptfleck und Ry=
0,62 schwach, weitere schwache Flecken im Start-
bereich.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir finanzielle Unterstiitzung.
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