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Zur Kenntnis des Diphenylthiophosphinsaurehydrazids 

Von H.-J. JAHNS und L. THIELEMANN 

Inhel t s i ibcrs ich t .  Diphenylthiophosphinsaurehydraxid wird durch lteaktion von 
Diphenylthiophosphinsiiurechlorid mit Hydrazinhydrat erhalten. Es ist thermisch labil; 
Erhitzen iiber 80°C fuhrt zum N, N-Bis-[diphenylthiophosphinyll-hydrazin, das auch aus 
Hydrazinhydrat und Diphenylthiophosphinsaurechlorid erhalten wird. IR-Spektrum und 
Eigenschaften werden beschrieben. 

O n  Diphenyl  Thiophosphinyl  Hydraz ide  

Abs t rac t .  Reaction of diphenyl thiophosphinyl chloride with hydrezine hydrate 
yields diphenyl thiophosphinyl hydrazide. Heating this above 80°C leads to  the formation 
of N, N’-bis-[diphenyl thiophosphinyll-hydrazide, which has also been prepared by reaction 
of hydrazine hydrate and diphenyl thiophosphinyl chloride. IR-spectra and properties are 
described. 

Wahrend das Diphenylphosphinsaurehydrazid (I) schon seit langorem 
loekannt ist l), sind von seinem Thioanalogen, dem Diphenylthiophosphin- 
siiurehydrazid (11), bislang erst wenige N-substituierte Derivate hergestellt 
worden, obwohl der erste Vertreter eines Thiophosphinsaurehydrazids, das 
Ditolylthiophosphinsaure-N-phenylhydrazid von M ~ C H A E L ~ S  bereits 1901 
synt hetisiert wurdc 2). 

So beschrieb Ai~susow 3, die Synthese dos N’, N’-Diphenylderivetes aus Diphcnyl- 
thiophosphinsiiurechlorid und N, N-Diphenylhydrazin, STlfINlNGER4) stellto andog &us 
Uenzhydrazid bzw. Diphenylphosphinsaurehydrazid das N’-Benzoyl- bzw. N’-Diphenyl- 
phosphinylderivat hcr, wahrcnd NIELSEK~) das N‘, N’-Dimethylderivat eus Diphenyl- 
N’, N’-dimotahyl hydraxino-phosphin und Schwcfel crhiclt. 

Uarstollung und Eigensehaftcn 
Analog zur Darstellung von 1 la13t sich 11 in glatter, schwach exothermer 

Rcaktion aus dem Saurechlorid und 85proz. Hydrazinhydrat in Athanol 
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gowinncn, wonn man das Hydrazin zum Siiurechlorid zutropft. 11 fiillt in 
farbloson Kristalleii vom Schmp. 76- 78°C aus. 

8 S 
II II 

I1 
l'hzPCI -1- 2 N,H, + l'hzPNzH, + NZH, * HCI. 

Vorfiilirt maii boi der Zugabe dcr Komporionten in umgakehrter lhihen- 
folgo, so ontstoht 11 nur in untorgeordnetem MaDe. Vorwiegeiid wird dabei 
N, N'-Bis-[diphenylthiophosphinyll-hydrazin (111) gebildet. Es kristallisiert 
in farblosen hexagonalen Pliittchen vom Schmp. 204°C und ist wenig loslich 
auch in lieiDcm Athanol, gut dagegen in DMP und Benzol. 

S S S 
II II II 

3 N2H, + I'hZPCI -> Yh~P-NI1-NH-Pl'h~ -1 2 NzH, * HCI. 
111 

11 btjsitzt nur oino geriiige Loslichkeit in kaltcm Bthtlnol, lost sich dagogen 
in Uoiizol und Dioxan. Thermisch ist os im Gegeiisatz zu I, das erst bei 
Tomperaturen um 270 "C unter Hydrazinabsyaltung und Bildung dos tri- 
moron Diphenylphosphinsiiurenitrils und Diphenylphosphinsiiure zerftillt 4), 

wenig stabil. 2 Mole I1 gehen beim Erhitzen uber den Schmp. Bhnlich wie das 
I'hosphorsauredipheriylesterhydmzid6)7) und Thiophosphinylamid8)g) unter 
Abspaltung von 1 Mol der Stickstoffbasc in das entsyrechende N, N'-Bis- 
phosphorylhydrazin - in diesom Pall 111 - bzw. das Imid iiber : 

S S S 
II 270" I1 II 

2 Pl~,P-NH, yNH;+ PH~P-NH-PPh~l")  
I V  
S 
II 

2 Yh,P-NH-NHz 

l m  Gogaisatz zu IV, das bereits boi ltaumtemporatur mit starken Basen 
Salze bildet 11), ist I1 mit Natriumhydrid nicht deprotonierbar, vielmehr 
zeigt es wie das Phosphorsiiurediphenylesterhydrazid schwach basische 
Eigonschafton . 
lteaktionen 

Mit Aldehyden, Ketonen und Senfoleri bildot 11 bereits bei wenig eshohter 
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 naher 
beschrieben werden 12).  Gegenuber alkylierenden Agentien sollte I1 als bi- 
funktionelles System fungieren, da einerseits Thiophosphinylamide bevor- 
zugt am S-Atom alkyliert werden13), andererseits mit dem noch schwach 
basischen endsthndigen N-Atom des Hydrazinrestes ein weiteres, fur einen 
elektrophilen Angriff geeignetes Zentrum zur Verfugung steht. Es fuhrten 
jedoch alle Versuche, I1 mit Alkyljodid mit und ohne Basenzusatz sowohl in 
aprotischen Losungsmitteln (absolutem Dioxan, DMF oder uberschussigem 
Athyljodid) als auch in Athanol bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C 
und rnit Reaktionszeiten zwischen 3 Stdn. und 10 Tagen umzusetzen, zu 
keinen eindeutigen Ergebnissen. Vielmehr entstanden in allen Phllen durch 
Parallel- und Polgereaktionen komplexe, schwer auftrennbare Gemische, 
aus denen u. a. neben restlichem I1 das Thermolyseprodukt 111 isoliert werden 
konnte. I11 eiitstand in einigen Fallen schon bei Temperaturen um 50°C. 
Bemerkenswert ist das Auftreten geringer Mengen Athylmercaptan. Dies 
spricht fur eine partielle S-Alkylierung (vgl. 16)). Die S-Alkylierung erfordert, 
offenbar Temperature11 uber 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 I1 m i t  Phenacylbromid und bpi der Umsetzung von Benzaldehyddi- 
phenylthiophosphinylhydrazon mit Athyljodid unter anderem Diphenyl- 
phosphinsaure als Solvolyseprodukt eines S-alkylierten Phosphoniumsalzes 
isoliert werden. Eine N-Alkylierung ist andererseits nicht auszuschlieBen, 
da in einigen Piillen 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, wahrend eine P-N-Bin- 
dungsspaltung durch das Auftreten von Diphenylthiophosphinshure und 
Hydrazinhydrojodid erwiesen ist. Andererseits aber wurde uber eine leichte 
P-N-Bindungsspaltung beim Diphenylthiophosphinsaure-N', "-dimethyl- 
hydrazid nicht berichtet 5 ) .  

Infrarotspektreri 
Das IR-Spektrum von I1 weist die charakteristischen Schwingungen def; 

Phenylrestes in den fur monosubstituiertes Benzol bekannten Lagen auf. 
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Ebeiiso treten die fur an tetrakoordinierten Phosphor gebundene Phenyl- 
reste charakteristischen starken Absorptionen bei 1440 und 1 100 crn-l 
au€l4). Zwei breita, mittelstarke Banden bei 3 240 und 3 195 cm-1 sowie eine 
bei 3 342 cm-s sind N-H-Valenzschwingungen zuzuordnan und sprechon 
fur Assoziation. Kennzeichnend fur I1 ist ein Dublett zwischan 650 uiid 
600 cm-l, das nach Befunden von B O E D E K E R ~ ~ )  durcli die P=S-Valenz- 
schwiiigung in Thiophosphinylamidsystemen hervorgerufen wird. Es ist 
such in den Spektren aller Kondensationsproduktc von I1 mit Carbonyl- 
uiid heteroanalogen Carbonylverbindungen zu finden. Absorptionen zwi- 
schen 2 600 uiid 2 400 cm-l, die einer SH-Valenzsehwingung entsprechen16)17), 
fehleii im IR-Spektrum von 11 ; das Vorliegen ciner Thiol-Imid-Struktur 
fur I1 ist somit ausgeschlossen. 

Das IR-Spektrum von 111 ist dem von 11 sehr hhnlich; die fur II zugcordneten Banden 
treten mit den zu erwartenden Intensitatsanderungen auf. 

Experimcntelles 
Die I R - S p e k t r e n  wurden in KBr mit dem Geriit UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena 

aufgenommen. Dio Schmp. wurden auf dem Mikroskopheiztisch nach BOETIUS bestimmt. 
D iphcny l th iophosph ins i iu rehydraz id  (11). 6,0 g (20 mMol) Ph,PSCl werden 

tinter Eiskuhlung und Ruhren zu 2,75 g (44 mMol) 85proz. Hydrazinhydrat in  20 ml 
Athanol getropft. Der farblose Niederschlag wird nach einstundigem Ruhren bei Raum- 
temperatur abgesaugt und mehrmals zur Entfernung von Hydrazinhydrochlorid mit Wasser 
gewaschen. 

Schmp. 7(i-78"C (aus Athanol); Ausb. 3,5 g (70,5% d. Th.). 
C,,H,,N,PS ('248,3) C:  67,93 (ber. 58,05); H: 4,82 (6,28); N: 11,07 (ll,28)%. 

N,N'-Bis-[diphenylthiophosphinyl]-hydrasin (111). a) A u s  Ph,PSCl: Bu 
6,0 g (20 niMol) Ph,PSCI in 20 ml Athanol werden unter Eiskuhlung und Ruhren 2,76 g 
(44 mMol) 86pros. Hydrazinhydrat getropft. Der farblose Niederschlag wird abgesaugt, 
niit 50 ml heil3em Athanol extraliiert und der Ruckstand aus DMF umltristallisiert. Man 
erhjlt 1,35 g (17,5% d. Th.) 111 in Form hexagonaler Plllttchen, Schmp. 204°C. 

Cz,H,,N2P,S, (4G4,7) C: G1,79 (ber. G2,OG); H: 5,17 (4,78)y0. 
Aus den athanolischen Extrakten kristallisieren 0,s g 11. 
b) a u s  11: 863 mg I1 erhitzt man bis zur Gewichtskonstanz (etwa G Std.) auf 80°C. 

Der Ruckstand wird mit 60 ml kaltem Athanol extrahiert und aus DMF kristallisiert. 
Ausbcutc 27G mg (33,4y0 d. Th.), Schmp. 204"C, Misch-Schmp. mit dem aus Ph,PSCI 
erhaltenen Produkt ohne Depression. 

Berl in ,  Scktion Cliemie der Humboldt-Universitat zu Berlin. 

Be1 dcr Redaktion eingegangen am 28. September 1972. 
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