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Zur Kenntnis des Diphenylthiophosphinsdurehydrazids

Von H.-J. Jauxs und L. THIELEMANN

Inhaltsiibersicht. Diphenylthiophosphinsiurehydrazid wird durch Reaktion von
Diphenylthiophosphinséurechlorid mit Hydrazinhydrat erhalten., Es ist thermisch labil;
Erhitzen tiber 80°C fiihrt zum N, N’-Bis-[diphenylthiophosphinyl]-hydrazin, das auch aus
Hydrazinhydrat und Diphenylthiophosphinséurechlorid erhalten wird. IR-Spektrum und
Eigenschaften werden beschrieben.

On Diphenyl Thiophosphinyl Hydrazide

Abstract. Reaction of diphenyl thiophosphinyl chloride with hydrazine hydrate
yields diphenyl thiophosphiny! hydrazide. Heating this above 80°C leads to the formation
of N, N’-bis-[diphenyl thiophosphinyl]-hydrazide, which has also been prepared by reaction
of hydrazine hydrate and diphenyl thiophosphinyl chloride. IR-spectra and properties are
described.

Wihrend das Diphenylphosphinsdurehydrazid (L) schon seit lingerem
bekannt ist?), sind von seinem Thioanalogen, dem Diphenylthiophosphin-
sdurehydrazid (II), bislang erst wenige N-substituierte Derivate hergestellt
worden, obwohl der erste Vertreter eines Thiophosphinsiurehydrazids, das
Ditolylthiophosphinsdure-N-phenylhydrazid von MicHAELIS bereits 1901
synt hetisiert wurde?),

So beschrieb ArBUSOW?) die Synthese des N’, N’-Diphenylderivates aus Diphenyl-
thiophosphinséurechlorid und N,N-Diphenylhydrazin, StuiNiNGER?) stellte analog aus
Benzhydrazid bzw. Diphenylphosphinsiurehydrazid das N’-Benzoyl- bzw. N’-Diphenyl-
phosphinylderivat her, wihrend Nrirrsex®) das N’,N’-Dimethylderivat aus Diphenyl-
N/, N’-dimethylhydrazino-phosphin und Schwefel crhielt.

Darstellung und Eigenschaften

Analog zur Darstellung von 1 148t sich 11 in glatter, schwach exothermer
Reaktion aus dem Saurechlorid und 85proz. Hydrazinhydrat in Athanol
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gowinnen, wenn man das Hydrazin zum Saurechlorid zutropft. 11 fallt in
farblosen Kristallen vom Schmp. 76— 78°C aus.
S S
th'lll’m 4 2 N,H, - 1’1121”&\121{3 4+ N,H, - HCL
11
Verfahrt man bei der Zugabe der Komponenten in umgekehrter Reihen-
folge, so entsteht II nur in untergeordnetem Malle. Vorwiegend wird dabei
N, N'-Bis-[diphenylthiophosphinyl]-hydrazin (LIL) gebildet. Es kristallisiert
in farblosen hexagonalen Plittchen vom Schmp. 204 °C und ist wenig loslich
auch in heiBem Athanol, gut dagegen in DMF und Benzol.
S S S
3 N,H, + 1)112'1@01 . th%—NH—NH_%PhZ + 2 N,H, - HCL
11T
11 besitzt nur eine geringe Loslichkeit in kaltem Athanol, 16st sich dagegen
in Benzol und Dioxan. Thermisch ist es im Gegensatz zu I, das erst bei
Temperaturen um 270°C unter Hydrazinabspaltung und Bildung des tri-
meren Diphenylphosphinséurenitrils und Diphenylphosphinséure zerfallt?),
wenig stabil. 2 Mole LI gehen beim Erhitzen tiber den Schmp. dhnlich wie das
Phosphorséurediphenylesterhydrazid ¢)7) und Thiophosphinylamid®)?) unter
Abspaltung von 1 Mol der Stickstoffbase in das entsprechende N,N’-Bis-
phosphorylhydrazin — in diesem Fall I1T — bzw. das Imid iiber:
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2 Ph,P—NH, > PH,P—NH—PPh,1)
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Im Gegensatz zu 1V, das bereits bei Raumtemperatur mit starken Basen
Salze bildet1t), ist II mit Natriumhydrid nicht deprotonierbar, vielmehr

zoigt es wie das Phosphorsdurediphenylesterhydrazid schwach basische
Ligenschaften,

Reaktionen

Mit Aldehyden, Ketonen und Senfélen bildet II bereits bei wenig erhohter
Temperatur in kurzer Zeit und in guten Ausbeuten Diphenylthiophosphinyl-
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hydrazone bzw. -thiosemicarbazide, die an anderer Stelle im Zusammenhang
mit weiteren phosphorylierten Hydrazonen und Thiosemicarbaziden néher
beschrieben werden!?). Gegeniiber alkylierenden Agentien sollte II als bi-
funktionelles System fungieren, da einerseits Thiophosphinylamide bevor-
zugt am S-Atom alkyliert werden??), andererseits mit dem noch schwach
basischen endstindigen N-Atom des Hydrazinrestes ein weiteres, fiir einen
elektrophilen Angriff geeignetes Zentrum zur Verfilgung steht. Es fithrten
jedoch alle Versuche, IT mit Alkyljodid mit und ohne Basenzusatz sowohl in
aprotischen Losungsmitteln (absolutem Dioxan, DMF oder iiberschiissigem
Athyljodid) als auch in Athanol bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C
und mit Reaktionszeiten zwischen 3 Stdn. und 10 Tagen umzusetzen, zu
keinen eindeutigen Ergebnissen. Vielmehr entstanden in allen Fallen durch
Parallel- und Folgereaktionen komplexe, schwer auftrennbare Gemische,
aus denen u. a.neben restlichem IT das Thermolyseprodukt LII isoliert werden
konnte. III entstand in einigen Fallen schon bei Temperaturen um 50°C.
Bemerkenswert ist das Auftreten geringer Mengen Athylmercaptan. Dies
spricht fir eine partielle S-Alkylierung (vgl.1%)). Die S-Alkylierung erfordert
offenbar Temperaturen iiber 80°C und relativ lange Reaktionszeiten. Sie
tritt vor allem dann auf, wenn die Moglichkeit zur N-Alkylierung z. B.
durch Hydrazonbildung nicht mehr gegeben ist. So konnte bei der Reaktion
von II mit Phenacylbromid und bei der Umsetzung von Benzaldehyddi-
phenylthiophosphinylhydrazon mit Athyljodid unter anderem Diphenyl-
phosphinsdure als Solvolyseprodukt eines S-alkylierten Phosphoniumsalzes
isoliert werden. Eine N-Alkylierung ist andererseits nicht auszuschlieflen,
da in einigen Fillen Athylhydrazin nachgewiesen werden konnte. Es kann
jedoch nicht, entschieden werden, ob eine Alkylierung des Hydrazins vor
oder nach einem P—N-Bindungsbruch erfolgte. Zwar konnte kein thio-
phosphinyliertes Alkylhydrazin isoliert werden, wihrend eine P—N-Bin-
dungsspaltung durch das Auftreten von Diphenylthiophosphinsdure und
Hydrazinhydrojodid erwiesen ist. Andererseits aber wurde tiber eine leichte
P—N-Bindungsspaltung beim Diphenylthiophosphinsdure-N’, N'-dimethyl-
hydrazid nicht berichtet 3).

Infrarotspektren

Das IR-Spektrum von 11 weist die charakteristischen Schwingungen des
Phenylrestes in den fiir monosubstituiertes Benzol bekannten Lagen auf.
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Ebenso treten die fiir an tetrakoordinierten Phosphor gebundene Phenyl-
reste charakteristischen starken Absorptionen bei 1440 und 1100 em-!
auf14). Zwei breite, mittelstarke Banden bei 3240 und 3195 ¢m~! sowie eine
bei 3342 em-! sind N—H-Valenzschwingungen zuzuordnen und sprechen
fiir Assoziation. Kennzeichnend fiir IT ist ein Dublett zwischen 650 und
600 cm~!, das nach Befunden von BoEDERERYS) durch die P=S-Valenz-
schwingung in Thiophosphinylamidsystemen hervorgerufen wird. Es ist
auch in den Spektren aller Kondensationsprodukte von IT mit Carbonyl-
und heteroanalogen Carbonylverbindungen zu finden. Absorptionen zwi-
schen 2600 und 2400 em-1, die einer SH-Valenzschwingung entsprechen8)17),
fehlen im IR-Spektrum von II; das Vorliegen einer Thiol-Imid-Struktur
fur II ist somit ausgeschlossen.

Das IR-Spektrum von IIT ist dem von II sehr dhnlich; die fiir I1 zugeordneten Banden
treten mit den zu erwartenden Intensititsinderungen auf.

Experimentelles

Die IR-Spektren wurden in KBr mit dem Geriit UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena
aufgenommen. Die Schmp. wurden auf dem Mikroskopheiztisch nach BomTtrus-bestimmt.

Diphenylthiophosphinsdurehydrazid (I1). 5,0 ¢ (20 mMol) Ph,PSCl werden
unter Eiskithlung und Ribren zu 2,75 g (44 mMol) 8bproz. Hydrazinhydrat in 20 ml
Athanol getropft. Der farblose Niederschlag wird nach einstiindigem Rithren bei Raum-
temperatur abgesaugt und mehrmals zur Entfernung von Hydrazinhydrochlorid mit Wasser
gewaschen.

Schmp. 76— 78°C (aus Athanol); Ausb. 8,5 g (70,6%, d. Th.).

CpH 3N, PS (248,3) C: 57,93 (ber. 58,05); H: 4,82 (5,28); N: 11,07 (11,28)9,.

N,N’-Bis-[diphenylthiophosphinyl]-hydrazin (III). a) Aus Ph,PSCl: Zu
5,0 g (20 mMol) Ph,PSCl in 20 ml Athanol werden unter Eiskithlung und Rihren 2,75 g
(44 mMol) 8bproz, Hydrazinhydrat getropft. Der farblose Niederschlag wird abgesaugt,
mit 50 ml heiem Athanol extrahiert und der Riickstand aus DMF umkristallisiert. Man
erhiilt 1,385 g (17,09, d. Th.) 111 in Form hexagonaler Pliattchen, Schmp. 204°C.

Cy HpoN,P,S, (464,7) C: 61,79 (ber. 62,06); H: 5,17 (4,78)%.

Aus den dthanolischen Extrakten kristallisieren 0,56 g IT.

b) aus IT: 863 mg II erhitzt man bis zur Gewichtskonstanz (etwa 6 Std.) auf 80°C.
Der Riickstand wird mit 50 ml kaltem Athanol extrahiert und aus DMF kristallisiert.
Ausbeute 276 mg (33,4% d. Th.), Schmp. 204°C, Misch-Schmp. mit dem aus Ph,PSCl
erhaltenen Produkt ohne Depression.
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