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ROBERT KLEMENT und KARL OTTO KNOLLMULLER *) 

Salze und Derivate der Hydrazidophosphorsauren 
Aus dem Institut f i r  Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 14. Dezember 1959) 

Es werden die folgenden neuen Verbindungen beschrieben : 

N~(K)[PO~(OC~HS)(N~H~)]  Alkali-hydrazidophenylphosphat, 
Na(K)[POz(OC,H7)(NzH,)1 Alkali-hydrazidobemylphosphat, 
H[P02(OC,H7)(N,H,)] Hydrazidophosphorsauremonobenzylester. 
P O ( O C ~ H ~ ) ~ ( N Z H ~ )  H ydrazidophosphorslu-dibenzylester, 
NazPOdNzH3) Natriumhydrazidophosphat, 
NaP02(N2H3)2 Natriumdihydrazidophosphat, 
OPW2H3)3 Phosphoryltrihydrazid, 

auRerdem die Acetonhydrazone von Hydrazidophosphorsaure-dibemylester, 
Dihydrazidophosphorslure-phenylester und von Phosphoryltrihydrazid sowie 
das Chlorid des Hydrazidophosphorslure-diphenylesters. Einfachere bzw. bes- 
sere Vorschriften zur Darstellung von symm. Hydrazindiphosphorsauretetra- 
phenylester, Hydrazidophosphorslure-monophenylester und Dihydrazidophos- 

phorssure-phenylester werden mitgeteilt. 

Rein anorganische Hydrazidophosphate sind bisher unbekannt gewesen, wenn man 
von fehlerhaften Angaben von F. EPHRAIM und M. SACKHEIM~) uber Alkalihydrazido- 
phosphate absieht. Wir haben nun alle drei moglichen Hydrazidoderivate der Mono- 
phosphorsaure (PS), nilmlich das Phosphoryltrihydrazid und die Natriumsalze der 
Dihydrazido-PS und der Hydrazido-PS 2) dargestellt. Dabei konnten vielfach die 
Erkenntnisse, die von KLEMENT und Mitarbeitemu auf dem Gebiete der Amidophos- 
phate gewonnen worden sind, analog angewandt werden. AuDerdem ist wasserfreies 
N2H4 nach Versuchen von H.  BOCK^) im hiesigen Institut durch Entwtisserung von 
hochprozentigem Hydrazinhydrat durch BaO und Destillation i .  Hochvak. jetzt 
leicht zuganglich, und schlieDlich bieten Papierchromatographie und Papierelektro- 
phorese ausgezeichnete Hilfe zur Erkennung der Einheitlichkeit der Verbindungen 
und zu ihrer sicheren Identifizierung. 

Bei allen Synthesen der Hydrazidophosphate wird von POCl3 ausgegangen, das 
man direkt mit N2H4 umsetzen kann, urn zum Phosphoryltrihydrazid zu gelangen. 
Fur die Darstellung der beiden anderen Derivate werden zuerst aus POC13 und den 
entsprechenden Mengen an Phenol die PS-Phenylesterchloride PO(OC&H5)2Cl bzw. 
PO(OC&)CI2 dargestellt, die mit Hydrazinhydrat in alkoholischer Losung zu 

*) Aus der Dissertat. K. 0. KNOLLMULLER, Univ. Miinchen 1959. 
I )  Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3416 [1911]. 
2) R. KLEMENT und K. 0. KNOLLMULLER, Natunvissenschaften 45, 515 [1958]; 46, 227 

3) R. KLEMENT und 0. KOCH, Chem. Ber. 87,333 [1954]; R. KLEMENT und G. BIBERACHER, 

4) Z. anorg. allg. Chem. 293,264 [I9581 und unveroffentlichte Versuche. 

[1959]. 

Z. anorg. allg. Chem. 285, 74, 88 [1956] u. a. 
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PO(OC~H~)Z(N~H~) 1) bzw. PO(OC6Hs) (NzH3)25) umgesetzt werden. Diese Ester 
werden weiterverarbeitet . 

A. HYDRAZIDOPHOSPHATE 

1. Hydrarido-PS-diphenylester, PO(OGjHs)2(NH -NH2) I), ist nur in absolut 
trockenem Zustande bestandig. Bewahrt man ihn einige Monate an feuchter Luft 
oder nur schwach getrocknet auf, so lost er sich in Methanol, das sich am besten zum 
Umkristallisieren eignet, oder in Athanol nicht mehr vollstandig auf. Der geringe 
Ruckstand erweist sich als Hydrazido-PS-phenylester, HPOz(OC6H5) (N2H3) (s. 
unten). Dieser Ester, der von M. BECKE-GOEHRING und J. SAMBETH~) auf andere 
Weise gewonnen worden ist, muD hiichstwahrscheinlich durch folgende Hydrolyse 
entstehen : 

PO(OGHS)Z(NZH~) + Hz0 = H[POz(OC6Hs)(NzHs)l + C6HsOH. 

Er kann nicht bei der Darstellung des Diphenylesters aus PO(OCbH5)2Cl und N2H.4 
durch eine Verseifungswirkung des uberschiissigen N2H4 gebildet werden, weil der 
Ester aus der Reaktionsmischung durch Wasser abgeschieden wird und ein etwaiges 
Hydrazinium-[hydrazido-phenyl-phosphat], (N2Hs) Wz(OGjH5) (NzH~)], darin los- 
lich ware. Man wird also am besten den rohen Diphenylester immer sofort umkri- 
stallisieren und verarbeiten. 

Der endsthdige Stickstoff der Hydrazidogruppe in den Hydrazidophosphaten ist 
noch schwach basisch und kann also Salze bilden, wie schon friiher angenommen 
wurdes). Da aber die Salze der Hydrazido-PS in protonenfreien Liisungsmitteln un- 
loslich sind und nicht im gewiinschten Sinne reagieren, ist der Hydrazido-PS-di- 
phenylester in Benzol-Losung mit Chlorwasserstoff umgesetzt worden. Man erhiilt 
sofort einen voluminiisen, farblosen Niederschlag des Chlorids des Hydrazido-PS- 
diphenylesters, [Po(OCjHs)2(NH -NH3)]Cl, das durch Wasser sofort in Salzsaure und 
den Hydrazido-PS-diphenylester gespalten wird. Das Salz hat keinen scharfen Schmelz- 
punkt, es zersetzt sich etwa ab 150". 

Beim Erhitzen des Hydrazido-PS-diphenylesters wird Nz& abgespalten und 
symm. Hydrazindiphosphorsaure-tetraphenylester gebildet 1) : 

2 PO(OC6H5)2(NH -NH2) = N2H4 + (CaH50)2P--NH -NH -P(OC6H5)2 
0 0 

Diese Verbindung entsteht auch durch Umsetzung des Diphenylesters mit PS- 
Diphenylesterchlorid5) : 

PO(OC6H5)2(NH -NH3 + CIPO(OC~HS)~ = HCI 4- (C6H50)2P-NH -NH -P(OC6H5)2 
. o  0 

Die Ausbeute bei dieser Reaktion wird durch Pyridinzusatz erhoht. Bei der Ver- 
seifung mit Alkalilauge wird Monophosphat abgespalten, ,,Hydrazido-diphosphat" 
Me4[03P -NH -NH -PO31 bildet sich leider nicht. In bifunktionell substituierten 
PS-Hydraziden ist also die P-N-Bindung gegen h u g e  instabil, ebenso wirken Sauren 
schnell unter Spaltung ein. 

2. Hydraridophosphors~ure - monophenylester, H[PO~(OC~HS)(NZH~)] : B e h  Er- 
wiirmen von Hydrazido-PS-diphenylester mit starker Natronlauge tritt eine sehr 

5 )  L. F. AUDRIETH, R. GHER JR. und W. CH. SMITH, J. org. Chemistry 20, I289 [1955]. 
6) Angew. Chern. 70,594 [1958]. 
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heftige Reaktion ein. Wenn nach deren Abklingen das Reaktionsgemisch sofort gut 
gekiihlt wird, e rMt  man durch Ausfiillung rnit khan01 das Natriumsalz des Hydraz- 
ido-PS-monophenylesters, NalPOz(0GHs) (NZH~)]. Bei lhgerem Erwarmen des 
Reaktionsgemisches wird zwar auch die zweite Phenylgruppe verseift, aber gleich- 
zeitig wird auch N2H4 abgespalten und es entsteht Monophosphat. Das kristall- 
wasserhaltige Salz laDt sich innerhalb von 2 Tagen i. Vak. bei 60" uber P4010 ent- 
wbsern. Es ist nicht hygroskopisch, aber in Wasser leicht loslich. Mit Tolidinium- 
salz entsteht sofort eine Filllung, aber nicht rnit Mg2e + NH3.  Uranyl- und Blei- 
salze erzeugen allmihlich eine Ausscheidung, die jedoch fast kein N2H4 mehr 
enthalt. Der freie Hydrazido-PS-monophenylester kann durch katalytische Hy- 
drierung von Hydrazido-PS-diphenylester erhalten werden 6) (s. S. 835). Leichter 
1aRt er sich aus einer wanrigen Losung seines Natriumsalzes durch Ansauern mit 
Essigsaure gewinnen, wobei er sogleich ausfallt, da er in Wasser nur wenig loslich 
ist. Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen ist er rein. Am aller- 
einfachsten kann man ihn aus dem Verseifungsgemisch (s. o.), das man hierzu besser 
rnit KOH herstellt, ausfallen, indem man es zuntichst rnit etwas Eisessig und dann mit 
verd. Salzsaure bis p~ 3.5 versetzt. Aus der potentiometrischen Titration des Esters 
findet man fur den Aquivalenzpunkt denpH-Wert m 8, d. h. die Saure ist etwa mittel- 
stark bis schwach. Das Kaliumsalz k a ~  durch Neutralisation des freien Esters rnit 
Kalilauge und Eindampfen der Losung i. Vak. bei 30" dargestellt werden. 

3. Nufriumhydrazidophos~~uf N ~ ~ P O ~ ( N ~ H J ) .  Dims Salz haben EPHRAIM und 
SACKHEIM~) beschrieben, sie haben es aber in Wirklichkeit nicht in Handen gehabt. 
Es 1Ut sich allerdings aus dem Hydrazido-€5-diphenylester durch Verseifen mit 
Natronlauge herstellen, aber hierzu muI3 man lbger kochen, weil sonst nur eine 
Phenylgruppe abgespalten wird (s. 0.). In der notwendig stark alkalischen Liisung ist 
aber auch die P-N-Bindung nicht mehr stabil, und wenn man nach 1. c. 1) verftihrt, so 
e n W t  das Reaktionsgemisch schon ziemlich vie1 Monophosphat, wie man papier- 
chromatographisch und analytisch nachweisen kana Kocht man aber nach der Ab- 
spaltung der ersten Phenylgruppe nur 112 Min. weiter, dann liegt ein Gemisch aus 
Hydrazido-phenyl-phosphat und Hydrazidophosphat vor. Dessen Trennung erweist 
sich als unmoglich. Man gelangt dadurch zum Ziel, d a B  man rnit Kalilauge verseift 
und das Kaliumhydrazidophosphat als 61 durch Athanol abscheidet. Wird dieses 
unter keinen Umsthden kristallisierbare 01 mit Nutronlauge verrieben und rnit 
athanol versetzt, so erhiilt man beim Kiihlen das kristallisierte Natriumsalz, das 
nach dem Trocknen iiber P4010 als Monohydrat, Na2PO3(N2H3).H2OY vorliegt 
(gef. P:N:Na = 1 :2.00:2.01). Das hygroskopische Salz ist in Wasser sehr leicht 
loslich, die Liisung ist wegen Hydrolyse unbestandig. Mit Mg2e und N H 3  entsteht 
in der frischen Losung keine FUung, aber mit Tolidiniumsalz. Beim Ansauern bildet 
sich kein saures Salz, wie EPHRAIM und SACKHEIM~) angeben, vielmehr wird sehr 
schnell N2H4 abgespalten. Es geliigt auch nicht, die freie Hydrazido-PS darzustellen, 
weil diese sofort unter Abgabe von N2H4 in PS iibergeht. 

4. Hydruzido~~osphorsaure-~ibenzy~esfer, PO(OCH~C,+IS)~(N~H~), ist dargestellt 
worden in der Annahme, d a B  die katalytische Hydrierung nach 1. c.6) vielleicht unter 
Abspaltung beider Benzylgruppen unmittelbar zur freien Hydrazido-PS f ~ e ,  was 
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beim Diphenylester nicht gelingta, denn bei diesem entsteht nur Hydrazido-PS- 
monophenylester. Leider verhalt sich der Dibenzylester ganz analog. Z u  seiner Syn- 
these wird das von F. R. ATHERTON, H. T. OPENSSHAW und A. R. TODD~) zur Dar- 
stellung der Benzylester von Amido- und Alkylamido-PS benutzte Verfahren auf 
N2& iibertragen. Hiernach wird Phosphorigsaure-dibenzylester mit N2& in Gegen- 
wart von CC4 in einer Redoxreaktion umgesetzt: 

OP(H)(OC~H~)Z + 2 NzH4 + CC4 = OP(OC~H~)Z(NZH~) + [ N z H X l +  CHCh 

Der gereinigte Ester (Schmp. 73") mit dem gefundenen Atomverhdtnis P:N = 

1 : 2.12 enthalt eine endsthdige Hydrazidogruppe, die sich durch die Reduktion ammo- 
niakalischer Silbemitratlosung und durch die Bildung eines Hydrazons mit Aceton 
(s. S. 840) nachweisen 1aBt. 

5. Hydruzidophosphorsriure-mnobenzylester, Hwz(OC7H7) (NzH~)], entsteht durch 
katalytische Hydrierung des zuvor beschriebenen Dibenzylesters mit Palladium/ 
Tierkohle in Methanol oder rnit Platinoxyd nach Adams: 

PO(OC~H~)Z(NZH~) + Hz = H[POZ(OC~H~)(NZH~)I + CsHsCH3 

Es ist unmoglich, die zweite Benzylgruppe durch Hydrierung zu entfernen. Der Ester 
ist in Wasser etwas besser loslich als der entspr. Phenylester (s. S. 836) und etwas 
stiirker sauer (Aquivalenzpunkt bei p~ m 7.5). Die Verseifung des Dibenzylesters mit 
Natronlauge ist schwieriger als die des Diphenylesters, sie fiihrt aber auch nur zur 
Abspaltung einer Benzylgruppe und liefert das Natrium-hydrazido-benzylphosphat in 
sehr geringer Ausbeute als glanzende Bliittchen. Dieses Natriumsalz EBt sich ebenso 
wie das Kaliumsalz einfacher aus der freien Saure durch Neutralisation mit den ent- 
sprechenden Basen rein gewinnen. 

B. DIHYDRAZIDOPHOSPHATE 
1. Dihydruzidophosphorsciure-phe~y~e~fer, PO(OC,jHs) (NzH3)2, ist friihers) in 

geringer Ausbeute erhalten worden, und gleichzeitig mit uns von J. SAMBETH~) in 
grokrer Menge aus Dichloro-PS-phenylester und wasserfreiem Nz& in Athersus- 
pension dargestellt worden. Das gebildete [NzHs]Cl was+ SMETH mit fliissigem 
NH3 aus. Hierbei geht jedoch ein Teil des Esters ebenfalls in Lijsung. Man kann 
vie1 einfacher durch Anwendung von 80-proz. Hydrazinhydrat in Athano1 zu dem 
rohen Ester rnit etwa SO-proz. Ausbeute gelangen. Der so gewonnene Ester ist durch 
Bildung des Benzaldehydhydrazonss) identifiziert worden. Er ist in Wasser und Al- 
koholen leicht, in Benzol schwer und in Ather sehr wenig loslich. Feuchter Ester zer- 
setzt sich allmWch (in 2 Wochen etwa 10 %) unter Abspaltung von Phenol wie der 
auf S. 835 bhr i ebene  Hydrazido-PS-diphenylester. Die hier zu erwartende Di- 
hydrazido-PS 1aBt sich aber nicht fassen, weil sie wohl zu zersetzlich ist. 

2. Nutriumdihydrazidphosphut, NaPOz(NzH3)2, liiI3t sich durch Verseifen des 
obigen Dihydrazidoesters rnit starker Natronlauge leicht erhalten, wenn man nach 
Einsetzen der Reaktion das Gemisch augenblicklich abkiihlt, um eine Abspaltung 
von Nz€& zu vermeiden. Das durch khan01 kristalliisch fallbare Salz ist aber nicht 

7) J. chem. SOC. [London] 1945,382,662. 
8) Dissertat. Univ. Heidelberg 1958. 
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ganz rein. Es enthalt zwar kein Monophosphat (PO.$@), wahrscheinlich aber etwas 
Monohydrazidophosphat, denn der Gehalt an Natrium ist etwas zu hoch und der 
an Hydrazin-N etwas zu klein(z.B. gef.P:N:Na = 1 :3.91: 1.12).Papierchromatogra- 
phisch kann mit Sicherheit die Anwesenheit von Monophosphat ausgeschlossen 
werden, nicht aber diejenige von Monohydrazidophosphat, weil Dihydrazidophos- 
phat wahrend der Laufzeit des Chromatograms selbst eine Hydrazidogruppe ab- 
spaltet, so daD kein scharfer Fleck entsteht. Die waBrige Losung des Natriumhydraz- 
idophosphates gibt mit Mg2@ und NH3 keinen Niederschlag. Silbernitrat liefert einen 
weiRen Niederschlag, der sich nach einigen Sekunden unter Silberausscheidung 
schwarz farbt, gleichzeitig entsteht ein Silberspiegel. Auch andere Schwermetalle, wie 
z. B. Blei, bewirken Zersetzung. Benzidinium- und Tolidiniumsalze erzeugen farb- 
lose Niederschlage. Das stark kristallwasserhaltige Salz 1aDt sich i. Vak. vollstandig 
entwbsern und ist dann sehr hygroskopisch. Erhitzt man das entwasserte Salz i. 
Hochvak. auf uber 160", so tritt unter Abspaltung von N2H4 Kondensation zu ,,Di- 
hydrazido-hydrazo-polyphosphaten" ein: 

n NaPOz(NzH3)z = (n- I )  NzH4 + NanPnOZn(NH -NH)n-1(N2H3)tT 

denen wahrscheinlich die Konstitution 

0 0 0  0 
(N2H3)P-NH-NH-P . . . P-NH-NH-P(NzH3) 

ONa ONa ONa ONa 

zukommt. Der Kondensationsgrad steigt mit der Erhitzungstemperatur an. Bk etwa 
180" ist das erhaltene Produkt noch ganz in Wasser loslich, bei 200" ist schon ein 
groRerer Teil unloslich. Bei dieser Temperatur spaltete eine Probe mit 35.89% N in 
2 Stdn. 12.21 % N ab, das sind 0.67 Mol NzH4 auf 1 Mol Natriumsalz. Der Ruckstand 
enthielt noch 23.91 % N als NzH4. Eine papierchromatographische Trennung mit 
ublichen Laufmitteln ist nicht durchfuhrbar gewesen, so d a B  uber den Kondensations- 
grad noch nichts ausgesagt werden kann. Diese noch weiter zu untersuchende Re- 
aktion entspricht ganz der ,,Schaumungsreaktion" der Diamidophosphate3), es ent- 
steht auch hier eine aufgequollene, schaumige Masse. 

C. PHOSPHORYLTRIHYDRAZID 

PO(N2H& entsteht aus POC13 und wasserfreiem N2- bei etwa -12" in Ather- 
suspension : 

Das vom Ather abgesaugte Umsetzungsprodukt ist eine zihe, klebrige, bei etwa 30" 
zedieDende Masse, was SAMBETH*) mr Annahme des Vorliegens polymerer Ver- 
bindungen und zur Aufgabe der Versuche veranlaRt hat. Die bei der Isolierung von 
Phosphoryltriamid PO(NH2),3) brauchbaren Verfahren versagen hier. Um das 
nichtelektrolytische Phosphoryltrihydrazid in dem Reaktionsgemisch uberhaupt 
nachzuweisen, wendet man am besten die Papierelektrophorese nach W. GRASSMANN 
und K. HANNIG~) an. Nach dem Entwickelnlo) des Pherogramms, das auf dem Pa- 

9 )  HOPPE-SEYLER'S 2. physiol. Chem. 290, 1 [1952]. 
10) B. SANSONI, Angew. Chem. 65, 423 [1953]. 
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pier Whatman Nr. 1 und mit dem Veronalpuffer p~ 7 gelaufen ist, findet man an der 
Auftragsstelle der wabrigen Liisung des Reaktionsgemisches einen Fleck, von dem 
sich ein Streifen ein wenig zur Anode bewegt hat. Das erkltirt sich zwanglos dadurch, 
daR das Phosphoryltrihydrazid wilhrend der Elektrophorese, begiinstigt durch den 
Tempexaturanstieg durch den Strom, zu einem geringen Teil zu Dihydrazidophosphat 
hydrolysiert wird, das im elektrischen Felde zur Anode wandert. Im Kathodenraum 
findet man das INzHs]@-Ion aus dem lN2H5IC1, welches das Ammoniummolybdat 
aus dem Spriihreagenz zu Molybdgnblau reduziert, das aber beim Rauchern des 
Papiers mit N H 3  verschwindet im Gegensatz zu dem phosphathaltigen Fleck. Die 
frische wiibrige Losung des Reaktionsgemisches wird auch durch Mg2@ und NH3 
nicht gefallt, ist also frei von Monophosphat, das erst nach mehreren Tagen erscheint. 
Phosphoryltrihydrazid ist also in neutraler wal3riger Losung bestiindiger als Phosphoryl- 
triamid, und seine Isolierung kann deshalb aus diesem Medium erfolgen. Hierzu 
dient ein stark basischer Anionenaustauscher in OH-Form, der Phosphoryltrihydr- 
azid nicht bindet, aber das im Reaktionsgemisch vorhandene [N2H5]Cl in freies 
[NzH5]0H umwandelt und Chlorid festhiilt. Der Austauscher kann durch Hydrolyse 
etwa entstehende anionische Hydrazidophosphate gleichzeitig binden und so reini- 
gend wirken. Der Durchlauf wird sofort i. Hochvak. laufend eingedampft, und aus 
der konzentrierten Losung fallt das Phosphoryltrihydrazid in Form farbloser, sehr 
hygroskopischer Nadeln aus, wenn man Athanol zufiigt und langere &it auf etwa 
- 15" kiihlt. Die gefundenen Atomverhaltnisse sind befriedigend, z. B. P: N = 1 : 5.73, 
5.86, 5.98. Als Losungsmittel ist bisher nur Wasser gefunden worden. Gegen h u g e  
ist die Verbindung in der Kalte stabil. In neutraler waBriger Losung wird allmahlich 
N2H4 abgespalten, Monophosphat tritt aber erst nach Ztagigem Stehen auf. Sauren 
zersetzen schnell vollstiindig. Eine frische Losung leitet den elektrischen Strom nur 
sehr wenig. Nach Zusatz von Bleiacetat fallt nach etwa 1 Stde. ein farbloser Nieder- 
schlag aus, der in einer mehrere Stdn. alten Losung sofort erscheint. Mit Silbernitrat 
bleibt die Losung einen Augenblick klar, dann fiirbt sie sich unter Silberausscheidung 
schwarz und es entwickelt siph N2; meist entsteht auch ein schoner Silberspiegel. 
Beim Erhitzen bkht sich Phosphoryltrihydrazid unter Abspaltung von N2H4 stark 
auf, es ', schiiumt" (s. S. 838). Unabhangig von der Erhitzungstemperatur losen sich 
die Produkte in Wasser mit saurer Reaktion auf, sie enthalten auf Grund des Papier- 
chromatogramms Mono- und Diphosphat und mehrere nicht identifizierbare Stoffe. 
Da aber das Phosphoryltrihydrazid bisher nicht ganz wasserfrei zu erhalten gewesen 
ist, konnen uber das ,,Schtiumen" keine endgiiltigen Aussagen gemacht werden. Zum 
sicheren Beweis fur die Existenz des Phosphoryltrihydrazids ist das Hydrazon mit 
Aceton hergestellt worden (s. S. 843). 

t 

D. ACETONHYDRAZONE DER HYDRAZIDOPHOSPHATE 

Da die Hydrazidogruppe nur einseitig an den Phosphor gebunden ist, vermag sie 
aul3er der Reduktionswirkung, z. B. auf Silbersalze, auch die Kondensation mit 
Carbonylverbindungen zu zeigen. Diese schon von anderer Seiten benutzte Reaktion 
hat hier zum Beweise der freien Hydrazidogruppen und zur Kennzeichnung neuer 
Verbindungen gedient, wobei vorzugsweise Aceton als Partner benutzt worden ist. 
Die Kondensation 1aBt sich allerdings nur bei Estern und bei Phosphoryltrihydrazid, 
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nicht bei Salzen ausfiuhren. Es wurden die Hydrazone des Dibenzylesters (C7H70)2 
P O W  -N= C(CH3)2]11) ; des Monophenylesters, (%HsO)PO[NH -N= C(CH3)@1) 
und des Phosphorylrrihydrazids, OPWH -N= C(CHj)2]311) dargestellt, dieses vor 
allem zur sicheren Kennzeichnung des Phosphoryltrihydrazides (s. S. 843). 

Die Untersuchungen an den Hydrwidophosphaten werden fortgesetzt. 

Fiir diese Arbeit standen dankenswerterweise Mittel aus dem FONDS DER CHEMISCHEN 
INDUSTRIE zur Verfiigung. Der eine von uns (K. 0. Kn.) dankt auch an dieser Stelle dem 
FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE bestens fur eine Studienbeihilfe. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. Chlorid des Hydrazido-PS-diphenylesters. 10 g Ester, aus Methanol umkristallisiert, 
werden in 100ccm absol. Benzol unter Erwlrmen gelost. In die filtrierte, etwa 50" warme 
Losung leitet man unter Ausschlua von Feuchtigkeit einen miiBigen HCI-Strom ein, der 
durch 2 Waschflaschen rnit konz. Schwefelslure getrocknet wird. Wenn kein HCI mehr ab- 
sorbiert wird, saugt man den dicken, farblosen Niederschlag ab, wascht ihn dreimal rnit je 
100 ccrn Benzol aus und trocknet ihn i. Vak. Ausbeute quantitativ. Zur Analyse wird das 
Chlorid durch NaHCO3-Ldsung zersetzt. Im Filtrat vom ausgeschiedenen Ester, der nach dem 
Umkristallisieren durch seinen Schmp. 116" und durch Bildung des Acetonhydrazonss) 
(Schmp. 142") identifiziert wird, titriert man das Chlorid nach VOLHARD. Ber. 11.8% CI, gef. 
12.6% CI. 

2. symm. Hydrazindiphosphorsaure-tetraphenylester: 6 g Hydrazido- PS-diphenylester in 
80 ccm absol. CHCIJ versetzt man rnit 10 ccm Pyridin und 6.5 g PS-Diphenylesterchlorid 
und erhitzt 1/2 Stde. unter RtickfluB zum Sieden. Ohne den Niederschlag von Pyridinium- 
chlorid abzutrennen, dampft man i. Vak. auf dem Wasserbade ein, lost den Ruckstand in 
40 ccm absol. Xthanol und stellt die Losung in den Eisschrank. Nach 12-24 Stdn. saugt man 
die Kristalle ab und wlscht sie rnit 200 ccrn Wasser zum Entfernen des Pyridiniumchlorides. 
Die rohe Verbindung (4.5 g) wird aus sehr wenig bithanol umkristallisiert. Man erhllt 2.2 g 
lange Nadeln vom Schmp. 148". Ausbeute 18 % d. Th. 

3. Hydrazido- PS-monophenylester : a) Na-Salz: 5 g Hydrazido- PS-diphenylester werden 
rnit 3 g NaOH-Pliitzchen und 10 ccrn Wasser vermischt. Nach der Losung des NaOH erwlrmt 
man rnit kleiner Flamme bis zum heftigen Aufsieden und kilhlt dann sofort in Eis/Kochsalz- 
Mischung. Dann fallt man das Salz rnit 40 ccm - 12" kaltem Athanol. Es fallt meist zuerst 
Blig, wird aber beim Reiben schnell fest. Man saugt es ab und lost es zur Reinigung in hoch- 
stens 12 ccm kaltem Wasser unter Zusatz einer Spatelspitze Tierkohle. Nach einigem Rtihren 
filtriert man ab, wascht rnit 2 ccm Wasser nach und versetzt die Filtrate rnit 80 ccm kaltem 
bithanol unter Zugabe einiger Impfkristalle des rohen Salzes. Das gefiillte Salz wird rnit 
bithanol und Ather gewaschen und in der Trockenpistole bei 60" 2 Tage lang Uber P4010 
getrocknet. Ausb. 2.7 g (68% d. Th.). 

N ~ [ P O ~ ( O C ~ H S ) ( N ~ H ~ ) ]  (210.1) Ber. P 14.75 N 13.33 Na 10.95 
Gef. P 14.42 N 13.25 Na 11.23 

P:N:Na = 1:2.03:1.05 
b) Freie Saure. I. Aus dem Verseifungsansatz: 10 g Hydrazido-PS-diphenylester werden 

rnit 7 g KOH-Plltzchen und 20 ccm Wasser wie oben verseift. Man versetzt rnit 50 ccm 

11) Nach einem Vorschlage des Beilstein-Institutes, Frankfurt a. M., konnen die Hydrazone 
etwas vereinfacht folgendermaBen benannt werden : 1. Isopropyliden-hydrazido-PS-dibenzyl- 
ester, 2. Bis-[isopropylidenhydrazido]-PS-phenylester, 3. N.N'.N"-Triisopropyliden-phospho- 
ryltrihydrazid. 
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Xthanol, 5 ccm Eisessig und dann unter Umrilhren tropfenweise mit soviel20-proz. Salzsiiure, 
bis der pE-Wert der Mischung 3.5 betragt. Die ausfallende Saure wird abgesaugt. mit Wasser 
gewaschen und i. Yak. Uber CaC12 getrocknet. Ausb. 4.5 g (65 % d. Th.). 

H[PO~(OC~HS)(N~H~)]  (188.1) Ber. P 16.47 N 14.89 Gef. P 16.38 N 14.76 
P:N = 1 : 1.99 

11. Aus dem Na-Salz: Eine 20-proz. Lbsung des Na-Salzes wird unter Umriihren mit 
60-proz. Essigsaure bis p a  3.5 versetzt. Man fllgt den gleichen Raumteil bithanol hinzu, 
saugt die Kristalle sofort ab, w&ht und trocknet sie wie oben. Ausb. 90% d. Th. 

c) K-Salz: Eine Suspension der freien Stiure in Wasser wird mit verd. Kalilauge bis zum 
Umschlag von Phenolphthalein versetzt. Man gibt ein wenig Tierkohle zu, rUhrt durch, 
filtriert, dampft i. Vak. bei Raumtemperatur zur Trockene und trocknet das Salz vollstandig 
Uber P4010. Ausbeute 100% d. Th. 

K[P02(0C&)(N2H3)] (226.2) Ber. P 13.70 N 12.38 K 17.28 
Gef. P 13.52 N 12.11 K 17.07 

P:N:K = 1:1.98:1.00 

4. Natriumhydrazidophosphar: 10 g Hydrazido-PS-diphenylester werden mit 7 g KOH- 
Pliitzchen und 20 ccm Wasser vermischt. Wenn nach vorsichtigem Erhitzen die heftige 
Verseifungsreaktion der ersten Stufe voriiber ist, wird noch genau 1 Min. lang gekocht. Dann 
kUhlt man sofort ab und fallt mit 70 ccm - 12" kaltem bithanol das olige K-Salz aus, das man 
nach dem AbgieDen der w8Rr. Phase mit 30 ccm bithanol unter dauernder Kllhlung durchriihrt, 
urn Uberschtiss. KOH zu entfernen. Nach dern Abhebern der bithanolphase gibt man zu dem 
01 eine Lbsung von 1 g NaOH in 5 ccrn Wasser, dann 70 ccm - 12" kaltes bithanol und la& 
I Tag bei - 12" stehen. Danach werden die abgeschiedenen Kristalle des Na-Sakes abgesaugt, 
zuerst auf Ton von bligen Bestandteilen befreit und dann mit 100ccm kaltem bithanol 
anteilweise ausgewaschen. Nach dem Trocknen i. Vak. iiber P4010 erhalt man etwa 0.6 g 
Salz (9 % d. Th.). 

N ~ ~ P O ~ ( N ~ H ~ ) . H Z O  (174.0) Ber. P 17.80 N 16.10 Na 26.43 
Gef. P 17.75 N 16.06 Na26.51 

P:N:Na = 1:2.00:2.01 

5.  Hydrazido-PS-dibenzylesrer: In einem Dreihalskolben mit RUhrer und Trockenrohr 
werden 9 ccm wasserfreies N2H4 in 100 ccm CC4 suspendiert. Man gibt eine Lbsung von 26.2 g 
Phosphorigsaure-dibenzy~ester 7) in 50 ccm CCI4 ohne Kiihlung innerhalb von 30 Min. tropfen- 
weise zu. Man riihrt noch 3 Stdn. krlftig weiter und steigert die Temperatur durch ein Wasser- 
bad allmahlich auf 40". Dann destilliert man i. Vak. bei 40" CC4, gebildetes CHC13 und iiber- 
schuss. N2H4 ab. Das vollkommen trockene Produkt wird unter 112stdg. Riihren mit 250 ccrn 
kaltem Wasser behandelt. Der zuriickbleibende Ester wird abgesaugt, mit 250 ccrn Wasser 
gewaschen, Uber CaCl2 getrocknet und etwa 3 Tage in einem Exsikkator bei Olpumpenvakuum 
iiber Paraffinschnitzeln aufbewahrt, um ihn von Resten des Phosphorigsaure-dibenzylesters 
zu befreien. Zur Reinigung last man den rohen Ester entweder in wenig bithanol und gieDt 
die Ujsung in Wasser, aus dem der Ester zunachst blig ausfiillt, jedoch im L a d e  eines Tages 
kristallisiert, oder man kristallisiert aus Athanol um, wobei man zwar ein reineres Produkt 
aber eine kleinere Menge als nach dem ersten Verfahren erhtilt. Ausbeute an Rohester 28 g 
(95 % d. Th.). Schmp. (aus Wasser) 71", (aus bithanol) 73'. 

PO(OC,H7)2(N2H3) (292.3) Ber. P 10.60 N 9.58 Gef. P 10.49 N 9.84 
P:N = 1:2.07 

6. Hydrazido-PS-monobenzylesrer. a) Freie Saure: Eine Lbsung von 7.3 g Hydrazido-PS- 
dibenzylesrer in 100 ccrn absol. Methanol nimmt unter Zusatz von 2 Spatelspitzen Pd/Tier- 
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kohle-Katalysator im Laufe von etwa 7 Stdn. 550 ccm H2 auf. Die so entstandene freie SBure 
fallt aus. Sie wird rnit dem Katalysator unter Schutzgas abgesaugt und i. Vak. getrocknet. 
Dann lost man sie in 250 ccrn Wasser, filtriert den Katalysator ab und dampft die Lbsung 
i. Vak. bis auf 25 ccrn ein. Die ausfallende Saure wird abgesaugt und rnit wenig kaltem Wasser 
gewaschen. Ausbeute 3.2 g (63 % d. Th.). 

H[PO~(OC~H~)(N~HJ)]  (202.1) Ber. C41.59 H 5.48 N 13.86 P 15.32 
Gef. C 40.88 H 5.28 N 13.50 P 15.29 

P:N:C:H = 1:1.95:6.90:10.61 

b) Nu- und K-Sub: Die Sake werden durch Neutralisation einer Suspension der freien 
Saure rnit den betr. Laugen und Eindampfen der Losungen i. Vak. erhalten. 

(224.1) Ber. P 13.82 N 12.50 Na 10.26 
Gef. P 13.80 N 12.42 Na 10.32 

P:N:Na = 1:1.99:1.01 

Ber. P 12.90 N 11.66 K 16.27 
Gef. P 12.86 N 11.72 K 16.32 

P:N:K = 1:2.02:1.01 

(240.2) 

7. Dihydrazido- PS-phenylesfer: Einer rnit Eis/NaCl gut gekiihlten Lbsung von 90 ccm 
80-proz. N2H4 in 200ccm Athanol la& man innerhalb von 1 Stde. unter Riihren 60g Dichloro- 
PS-phenylester zutropfen. Das Filtrat vom ausgefallenen [N2Hs]CI wird i. Vak. bei 45" bis 
zu einem oligen Rilckstand eingedampft, den man i. Hochvak. bei 40" von iiberschiiss. N2H4 
befreit. Wenn das 61 nicht iiber Nacht im Eisschrank kristallisiert, muO die Hochvak.-Behand- 
lung wiederholt werden. Man Ibst die Kristalle unter leichtem ErwPrmen in genau lOOccm 
Wasser und kuhlt die filtrierte Losung in Eis. Nach dem Waschen rnit 10 ccrn Eiswasser und 
Trocknen erhalt man 28 g Rohester (50% d. Th.). Man kristallisiert aus lOOccm Athanol um. 
Der i. Vak. getrocknete Ester schmilzt bei 103". Ausb. 14 g (24% d. Th.). 

8. Natrium-dihydrazidophosphat: 4 g Dihydrazido-PS-phenylester werden rnit einer Liisung 
von 2 g NaOH in 10 ccm Wasser iibergossen. Die bis zum Einsetzen der Reaktion vorsichtig 
erwarmte Mischung wird dann sofort abgekuhlt und rnit 60 ccm - 12" kaltcm Athanol ver- 
setzt. Das zuerst 6lig anfallende Salz kristallisiert bald. Man fallt das Salz aus 10 ccm w8Or. 
Lbsung durch 80 ccm Athanol um, saugt es ab, wascht es rnit 50 ccm Athanol und 20 ccm 
Ather und trocknet es zuerst iiber CaC12. dann i. Hochvak. ilber P4010 3 Tage bei 60" und 
2 Tage bei 100". Ausb. 1.2 g (37% d. Th.). 
NaP02(N2H& (148.1) Ber. P 20.92 N 37.85 Na 15.52 Gef. P 20.05 N 35.37 Na 16.73 

9. Phosphoryltrihydrazid: In einen Dreihalskolben rnit KPG-Riihrer, Tropftrichter und 
Rohr mit CaC12 bringt man 200 ccm absol. Ather und 20 ccm wasserfreies N2H4 (0.6 Mol). 
Unter guter Kuhlung mit EisjKochsalz-Mischung laDt man in 3 Stdn. in Anteilen von etwa 
0.5 ccrn eine Losung von 9.5 ccrn POCIJ (0.1 Mol) in 50 ccm absol. Ather zutropfen. Vorjeder 
neuen Zugabe wartet man, bis die entstehende milchige Trtibung verschwunden ist. Gegen 
Ende der Umsetzung filgt man noch 5 ccm wasserfreies N2H4 zu der Mischung im Kolben 
hinzu und setzt das Zutropfen des POCIJ fort. Nach dessen Beendigung riihrt man noch 15 
Min. und destilliert dann den Ather i. Vak. ab. Danach destilliert man Uberschiiss. N2H4 
i. Hochvak. bei 30" ab. Man lost das Umsetzungsprodukt in 200 ccm Wasser und gibt die 
filtrierte Lbsung auf einen Austauscher (270 ccrn Amberlite IRA-400 oder Dowex 2 x 8 
in OH-Form). Wenn bei einer Durschlaufgechwindigkeit von 1 Tropfen/Sek. der Durchlauf 
alkalisch wird (freies [N2Hs]OH), ftingt man ihn auf und bringt je 50 ccrn sofort in eine Appa- 
ratur, die aus einem Kolben rnit zwei groBrhmigen Fallen rnit weiten Rohren besteht, um 
die Losung i. Hochvak. einzudampfen. Die Fallen werden auf -80" gekilhlt. Den Durchlauf 

P:N:Na = 1:3.91:1.12 
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pruft man laufend auf Chloridfreiheit. Tritt Chlorid auf, so rlihrt man den Austauscher in 
der Saule durch und gibt den Durchlauf erneut auf. Der Austauscher wird erschopfend aus- 
gewaschen, und das Waschwasser wird ebenfalls i. Hochvak. eingedampft. Wenn kein Wasser 
mehr Ubergeht, stellt man den Kolben in EisiKochsalz-Mischung und filgt zu der Losung 
150 ccm -12" kaltes khanol .  Nach einigen Tagen kristallisiert die olige Flllung bei 
dauernder guter Kiihlung. Wenn alles kristallisiert ist. saugt man ab und wascht rnit kaltem 
Athano1 aus. Man bewahrt das Praparat i. Vak. Uber CaClz im Eisschrank auf und stellt 
es vor der Analyse einige Zeit Uber frische konz. Schwefelslure. Ausb. 10.5 g (75% d. Th.). 

PO(N2H3)j (140.1) Ber. P 22.1 I N 59.99 
Gef. P20.48, 20.45, 21.21 N 53.14, 55.30, 56.23 

P:N = 1:5.74; 5.98;5.86 
10. Acetonhydrazone. a) des Diberuylesters: Dieser reagiert beim ErwPrmen rnit UberschUss. 

Aceton in kurzer Zeit. Das Hydrazon wird rnit Wasser gefiillt und aus khan01 umkristalli- 
siert (Schmp. 109"). 

(C7H,O)2PO[NH-N=C(CH3)2] (332.3) Ber. P 9.32 N 8.43 Gef. P 9.27 N 8.27 
P:N = 1:1.97 

b) des Monophenylesters: Es entsteht analog dem vorenvahnten, laDt sich aber durch Wasser 
nicht ausfallen. Nach dem Einengen der Aceton-Lbsung erhalt man Kristalle vom Schmp. 
156.5". 

CsHsOPO[NH-N=C(CH3)2]2 (282.3) 

c) des Phosphoryltrihydrazids: 5 g Phosphoryltrihydrazid werden rnit 50 ccm Aceton iiber- 
gossen, das bald ins Sieden gerat. Man erhitzt noch 1 Min., fUgt noch 20 ccrn Aceton hinzu 
und filtriert. Beim Einengen der Lbsung kristallisiert das Hydrazon aus. Man saugt es ab und 
trocknet es i. Vak. Ausb. 2.8 g (30% d. Th.). Es zersetzt sich ohne zu schmelzen oberhalb 
von 150". In Wasser ist es gut 18slich, die Losung leitet den elektrischen Strom nicht. Daher 
wandert es nicht bei der Papierelektrophorese und wird von Ionenaustauschern nicht gebun- 
den* 

Ber. P 10.97 N 19.85 Gef. P 10.77 N 19.81 
P:N = 1:4.07 

OP[NH-N=C(CH3)& (260.3) Ber. C41.53 H 8.13 N 32.29 P 11.90 
Gef. C40.95 H7.61 N 31.80 P 11.72 

P:N:C:H = 1:6.00:9.01:19.96 

1 1. Bemerkungen zu den Analysen: Zur P-Bestimrnung werden Ester und Hydrazone nach 
B. WURZSCHMITT und H. ZIMMERMANN~~) aufgeschlossen. Bei Salzen wird P in der Losung 
bestimmt, in der N2H4 bromatometrisch ermittelt wurde. Die Lbsung wird zweimal rnit 
Salpetersaure eingedampft, dann wird Phosphat nach v. L~RENZ gefiillt. - Zur Bestimmung 
von N2H4 werden die Hydrazidophosphate mit 10 ccm konz. Salzsaure und 15 ccm Wasser 
10 Min. auf dem Wasserbade erwarmt. Dann wird das freigemachte N2H4 bromatometrisch 
titriert. Aryl-hydrazidophosphate und Ester werden in einem verschlossenen Schliffkolben 
15 Min. lang rnit 30 ccm konz. Salzsiiure stehen gelassen, dann wird N2H4 nach der Jodat- 
methode13) ermittelt. - In Hydrazonen wird N nach DUMAS bestimmt (Mikroanalysen von 
Dr.-Ing. A. SCHOELLER, Kronach). - Natrium oder Kalium werden nach Abtrennung der 
PS durch Lewatit S 100 in H-Form als Sulfate ausgewogen - Die Papierchromatographie 
erfolgte aufsteigend auf Papier Schleicher & Schilll, Nr. 2040a (ausgewaschen) rnit dem Lauf- 
mittel von BIBERACHER~). Gefundene RrWerte: (S = Schwanzbildung) NazPO3(NzH3) 
0.49 S, NaP02(N2H3)~ 0.83 S, OP(N2H3)3 0.97 S, Na[PO2(OC6H5)(N2H3)] 0.97, 
Na[P02(0C,H7)(N2H3)] 0.92. 

12) Fortschr. chem. Forsch. 1, 485 [1950]. 
13) L. F. AUDRIETH und R. PENNEMAN, Analytic. Chem. 20, 1058 [1948]. 




