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Bei der Umsetzung von Thiophosphoryltrifluorid mit wasserfreiem Hydrazin bzw. Phenyl-
hydrazin entstehen Thiophosphoryltrihydrazid (1) und 1-Phenyl-2-difluorthiophosphoryl-
hydrazin (2).

In einer vorangegangenen Mitteilung 2) berichteten wir iiber die 19F- und 3!P-Kern-
resonanzspektren einiger Thiophosphorylhalogenide. Unser Interesse galt nun der
Hydrazinolyse3 des Thiophosphoryltrifluorids, woriiber im folgenden berichtet wird.

Thiophosphoryltrihydrazid (1)

LBt man SPF; auf einen geringen UberschuB an wasserfreiem Hydrazin einwir-
ken, so wird in heftiger Reaktion cin farbloser Festkorper gebildet, der in polaren
Losungsmitteln vollstindig 16slich ist. Nach mehrwochigem Stehenlassen im Ex-
sikkator kann aus dem ,gealterten‘ festen Produkt entstandenes Hydrazin-di-
hydrofluorid herausgelost werden. Die zuriickbleibende, in Wasser schwerer
18sliche, farblose, kristalline Substanz ist Thiophosphoryltrihydrazid (1). Ein Lésungs-
mittel fiir diese Substanz konnte nicht gefunden werden, so daB kein NMR-Spektrum
aufgenommen werden konnte.

1 SP(NH—NH,);

1-Phenyl-2-difiuorthiophosphoryl-hydrazin (2)

Im Gegensatz zur Hydrazinolyse von SPF; wird durch Phenylhydrazin nur ein
Fluoratom substituiert:

2 CHsNH—-NH; 4+ SPF3 ——— CgHs—NH—NH;-HF 4 C¢Hs—NH—NH—PSF,
2

Eine Oxydation von 2 zum 1-Phenyl-2-difluorthiophosphoryl-diazen gelang weder
mit anorganischen noch mit organischen Oxydationsmitteln.

1) Untersuchungen an Phosphoryl- und Thiophosphorylverbindungen, V. Mitteil.; IV.
Mitteil.: s. 1. ¢.2).

2) H. G. Horn und A. Miiller, Z. anorg. allg. Chem. 346, 266 (1966).
3) R. P. Nielsen und H. H. Sisler, Inorg. Chem. 2, 753 (1963).
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Infrarot-Spektren

Eine eingehende Diskussion des IR-Spektrums von 1 findet sich bei Miiller, Horn
und Glemserd,

Die Banden bei 906 und 874/cm im IR-Spektrum von 2 lassen sich mit Sicherheit
P —F-Valenzschwingungen zuordnen. Bei anderen Verbindungen mit einer PSF2-Grup-

pierung treten ebenfalls bei 900 und 870/cm Banden auf, die v,(PF) und v (PF) ent-
sprechen.

NMR-Spektren

In Tab. 1 sind die NMR-Daten von 2 vermerkt. Eine ausfiihrliche Deutung der
Ergebnisse ist vor einiger Zeit erfolgts).

Tab. 1. NMR-Daten von 1-Phenyl-2-difluorthiophosphoryl-hydrazin (2). Kopplungskonstan-
ten in Hz, chemische Verschiebungen in ppm

Intensitét
19 31
J F P d. Multipletts Bemerkungen
FH Jrp 3 JPF dp d. 31P-Signals
- 1113.5 54.3 1112 —65.3 1:2:1 Schmelze [50°]
4.3 1109.6 56.2 — — — Toluol-Lisg. gesitt.

Dem Herrn Bundesminister fiir Wissenschaftliche For;chung, der Stiftung Volkswagenwerk
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir Unterstiitzung.

Beschreibung der Versache

Die Infrarot-Spektren beider Verbindungen wurden an KBr-PreBlingen vermessen. Fiir
die Aufnahme der 19F- und 31P-NMR-Spektren wurde ein Spektrometer A 56/60 der Fa.
Varian bzw. KJS 125 der Fa. Triib, Tduber und Co. verwendet. Als duBlere Standards dienten
CCI3F bzw. 85-proz. Phosphorsiure.

Die Darstellung von 1 und 2 erfolgte im Bombenrohr unter Kithlung mit einem Methanol/
CO,-Bad. Durch kurzzeitiges Erwiirmen des Rohres auf ca. —20° wurde die Reaktion in
Gang gesetzt, AnschlieBendes Erwdrmen auf 20° (12 Stdn.) bei hdufigem Umschiitteln ergab
vollstindige Umsetzung. 1 wurde ohne Losungsmittel, 2 in Toluol dargestellt. SPF3 wurde
nach Tullock und Coffman6 aus SPCl; und NaF erhalten.

Thiophosphoryltrihydrazid (1): Auf 0.3 Mol (9.60 g) wasserfreies Hydrazin werden 0.03 Mol
(3.48 g) SPF; kondensiert. Nach Offnen des Rohres kann etwas N;H4 zuriickgewonnen
werden. Der entstandene farblose Festkorper I5st sich sowohl in Wasser als auch in Aceton.
Das gedffnete Bombenrohr wird 12 Wochen im Exsikkator iiber CaCl, aufbewahrt, anschlie-
Bend 12 Stdn. unter Wasser. Dabei hinterbleibt ein farbloses Produkt, das iiber CaCl; i. Vak.
getrocknet wird. Schmp. 142—144°, Ausb. 189,.

HoNgPS (156.2) Ber. H 5.79 N 53.92 P 19.29 S 20.58
Gef. H6.63 N 54.1 P 19.38 S 20.27

4 A, Miiller, H. G. Horn und O. Glemser, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
5 H. G. Horn, Z. Naturforsch. 21b, 617 (1966).
6) C. W. Tullock und D. D. Coffman, J. org. Chemistry 25, 2016 (1960).
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IR (starke Maxima): 3350, 3320, 3260, 3150, 1615/1613, 1390/1387, 1163, 957, 909, 865,
813, 715, 615, 460/cm.

Eine Goniometeraufnahme von 1 und daraus berechnete Netzebenenabstiinde dienten der
weiteren Charakterisierung (Tab. 2).

Tab. 2. Goniometeraufnahme von 1. Strahlung Cu/Ni
(s = stark, m = mittel, w = schwach, ss = sehr stark, sw = sehr schwach)

Nr. Iy, d Nr. Irel. d Nr. Irey. d
1 s 5.832 14 m 3.144 27 s 1.922
2 m 5.634 15 s 3.076 28 w 1.882
3 w 5.126 16 s 3.017 29 sW 1.818
4 m 4.944 17 m 2.717 30 \ 1.787
5 m 4.808 18 w 2.708 31 w 1.689
6 m 4.654 19 w 2.648 320y m 1.530
7 w 4.484 20 m 2.501 33y w 1.531
8 w 4.214 21 m 2.447 34 w 1.463
9 m 3.985 22 s 2.408 350 w 1.419
10 ss 3.864 23 s 2.366 360, SW 1.421
11 m 3.824 24 SW 2.148 37 oy m 1.411
12 m 3.757 25 sW 2.116 38 o w 1.411
13 m 3.393 26 w 1.992

I-Phenyl-2-difluorthiophosphoryl-hydrazin  (Thiophosphoryl-difiuorid-{ B-phenyl-hydrazid])
(2): Auf 0.12 Mol (12.6 g) Phenylhydrazin in 60 ccm Toluol werden 0.058 Mol (6.9 g) SPF;
kondensiert. Nach Beendigung der Reaktion wird die farblose Suspension mehrfach zentri-
fugiert und das sich absetzende Phenylhydrazin-hydrofluorid ofters mit Toluol digeriert.
Im Olpumpenvak. wird der gréBte Teil des Toluols der vereinigten Losungen abgezogen.
Anschliefend entfernt man bei ca. 1074 Torr restliches Toluol und erhitzt das Vorratsgefdl
vorsichtig im Wasserbad auf 100°. Dabei geht eine in dicker Schicht griinliche Fliissigkeit
iiber. Schmp. 44—46°, Ausb. 41 9.

(Bei Verwendung von 0.11 Mol (15.0 g) Thiophosphoryldifluorid-chlorid an Stelle von
SPF; und 0.22 Mol (24.1 g) Phenylhydrazin in 80 ccm Toluol konnten 0.78 Mol (16.2 g) 2
erhalten werden.)

CsH7F;N,PS (208.2) Ber. C34.61 H 3.39 F 18.23 N 13.46 P 14.81 S 15.40
Gef. C34.82 H3.67 F18.06 N 13.59 P 14.45 S 15.37
Mol.-Gew. 212 (kryoskop. in Nitrobenzol)

IR: 3330 (m), 1600 (m), 1495 (m), 1440 (sw), 1382 (w), 1310 (sw), 1258 (w), 1145 (m),
1078 (w), 1023 (sw), 955 (s), 906 (ss), 874 (ss), 758 (ss), 695 (s8), 427 (ss), 397 (s), 364/cm (ss).
Im Massenspektrum findet man die dem Molekiil-lon zuzuordnende Masse (208), sowie

die Massen verschiedener Bruchstiicke, z. B. C¢gHs—NH —NH, PSF;, PF; etc.
[39/67]



