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Die Synthesen einiger Phosphinsgurehydrazide der Formeln 
RRT(O)NHNH~, RR'P(O)NHNHP(O)RR',  RIg'P(O)NHNHP- 
(S)RR', ~R'P(0)NHNHC(O)C~H~ und RR'P(S)NI:[NI-IC(O)C~H~ 
wcrden besctn'ieben. Bemerkenswerte Unterschiede in den 
M6glichkeiten der Darsteliung und in den Eigenschaften der 
Hydrazide warden aufgezeigt. 

This is a description of some phosphinic acid hydrazides of the 
structure RRT(O)NHNH2, ~R'P(O)NItNHP(O)!gR',  RR'P(O)- 
NHNI-IP(S)RR', RR'P(0)NHNHC(O)C6H5 and RR'P(S)- 
NHNHC(O)C6tIs. Indicated are the characteristic differences in 
the methods of preparation and properties of the hydrazides. 

Amide der Phosphor-, Phosphon- und Phosphins//uren sind in groBer 
Zahl bekannt,  aber die t tydrazide wurden bisher recht wenig bearbeitet  1, 
Relativ zahlreieh sind die Arbeiten fiber Hydrazide der Phosphors//ure 
und deren Mono- und Diester 1. Neben den N'-unsubsti tuierten Hydraziden 
und den N' .Phenyl-hydraziden sind auch N,N'-Bis(phosphoryl)-hydrazine 
und N-Phosphoryl-N'-benzoyl-hydrazine bekannt.  

Ms erstes Phosphinsgure-hydrazid wurde yon Michael is  schon 1901 
das Ditolyl-thiophosphins/iure-N'-phenylhydrazid hergestellt s. Weitere 
Arbeiten folgen erst ab 1960; sic fiihrten zu Hydraziden und zu am Stick- 

* Herrn Prof. Dr. H. Zorn zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 Methoden dot organ. Chemie (Houben---Weyl), 4. Aufl., 

S. 537--545 und S. 800--807, Stuttgart, 1964. 
1. c. z, Bd. X t I / 1 ,  S. 263--286, 542--544, 598--599 (t963). 

:J A .  Michaelis, Ann. Chem. 315, 67 (1901). 

Bd. X I I / ~ ,  
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stoff substituierten Hydraziden der Diphenyl-phosphins/~ure und der 
Diphenyl-thiophosphins~ure 4-7. 

Als einziges Hydrazid einer aliphatisehen Phosphins~ure ist das 
N'-Phenylhydrazid der Dimethyl-phosphins/~nre beschriebenS; es wurde 
nur in unreiner Form erhalten und liel~ sieh nicht umkristallisieren. 

Uns interessierten als Ausgangsstoffe ffir Studien fiber phosphor- 
haltige Heterocyclen unsubstituierte Hydrazide verschiedener Phosphin- 
sKuren (1), N,N'-Bis-phosphinyl-hydrazine (2), N-Phosphinyl-N'-thio- 
phosphinyl-hydrazine (3), N-Phosphinyl-N'-benzoyl-hydrazine (4) und 
N-Thiophosphinyl-N'-benzoyl-hydrazine (5). 

P P P P 
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P h o s p h i n s s  

Diphenyl-phosphins~ure-hydrazid ist sehr leicht aus dem S/~ureehlorid 
und ~Iydrazin-hydrat zug/~nglieh (1). In  der Literatur wird fiir die Aus- 
beute in Wasser ein Wert  yon 48% angegebena; wir erreichten in Xthanol 
S5%. 

P + 2 NH~--NH2 ----> P + NH2--NH 2 - HC1 (1) 

R,/ \o R,/ \o 
Wesentlich anders verlief der Versuch mit Methyl-phenyl-phosphin- 

ss Das Methyl-phenylphosphinsgure-hydrazid ist in Wasser 
gut 15slich und ]s sich vom Hydrazin-hydrochlorid nicht vollstgndig 
abtrennen. Wurde an Stelle yon Hydrazin-hydrat  wasserfreies Hydr~zin 
in absol. J~thano] verwendet, d~nn konnte neben Hydrazin-hydrochlorid 
kein Hydrazid, sondern nur wenig Phosphinsgure-gthylester isoliert 
werden. Bei Ausfiihrung der Reaktion (1) in Chloroform oder J~ther wur- 

4 N ,  K r e u z k a m p  u n d  H .  Schindler,  Arch. Pharmaz. 293, 296 (1960). 
5 H.  Bocl~ und E.  Bal t in ,  Chem. Ber. 98, 2844 (1965). 
6 A .  E.  Arbusow,  Dokl. Akad. Nauk SSSI~ 14'7, 839 (1962); Chem. Abstr. 

58, 8535 d (1963). 
7 R.  P .  N ie l sen  und H.  H.  Sisler,  Inorg. Chem. 2, 753 (1963). 
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den aueh mit iiberschiissigem Hydrazin bis zu 17% des N,N'-Bis-phos- 
phinyl-hydrazins (2; I~=CH3, t~'=C6H5) neben nur wenig Phosphin- 
s//ure-hydrazid isoliert. Glatt verlief dagegen die I-Iydrazinolyse des Me- 
thyl-phenyl-phosphins/turemethylesters in Methanol, naehdem in ~ther  
keine Reaktion eingetreten war. 

R\ /oR" R,\ /~n-~H~ 
P + NH2--NH ~ ~ P ~- R"OH 

a'/ \ o  R'/ \ o  
Uberrasehenderweise verlief ein 

(2) 

Versueh zur Hydrazinolyse yon 
Diphenyl-phosphinsi/ure-/ithylester ohne Erfolg. Hydrazinolyse des Me- 
thyl-phenyl-phosphins//ure-anhydrids e rgabdas  Phosphins/iure-hydrazid 
nur in 17% Ausbeute neben freier Phosphinsgure (3): 

a N / o \  / a  ~ \  /NH--~H~ R\ /os~ 
P P @ NH~--NH~ > P ~- P 

a'/ \o o r \~, a'/ \ o  R'/ \ o  
Wieder anders verliefen die Versuehe zur Synthese des I)imethyl- 

phosphins//ure-hydrazides. Wit erwarteten, dag aueh bier die Hydrazinolyse 
des Phosphins/iureesters (G1.2) am siehersten zu einem reinen Produkt 
fiihren wtirde. Aber selbst naeh 4 Stunden Erhitzen des Dimethyl-phos- 
phins//ure//thylesters mit einem ts an Hydrazin in ~[ethanol unter 
I~iiekflul3 win'de das Phosphinat fast quantitativ unver/~ndert zuriiekge- 
wonnen ; aueh in Pyridin oder in Dioxan land keine Reaktion statt. Hydra- 
zinolyse des Dimethylphosphins/iure-anhydrids (G1.3) ergab wohl das ge- 
wiinsehte Hydrazid neben freier Phosphins/~ure, aber aueh dureh mehr- 
maliges Umkristallisieren war die Verbindung nieht analysenrein zu er- 
halten. Es gelang abet hier, das bei der Reaktion des Phosphins/~ureehlo- 
rides mit wasserfreiem Hydrazin in Ather erhaltene Gemiseh aus Hydrazin- 
hydroeh]orid und Phoslohins//ure-hydrazid fraktioniert zu kristallisieren. 

(3) 

B i s ( p h o s p h i n y l ) h y d r a z i n e  

Bis(diphenyl-phosphinyl)hydrazin (2; R z R ' = C 6 H 5 )  wollten wir zu- 
n/iehst aus 2 Mol Phosphins/~urechlorid und 3 Mol Hydrazin in ~ther  her- 
stellen. 

~\ /02 ~ \  /NH~xI~\ /~ 
2 P + 3 NH2--NH 2 -----~ P P -t- 2 NH2--NH 2 �9 HC1 

~'/ \ o  R'/ \ o  o /  \~' 
Hierbei wurde - -  wohl wegen der Unl6slichkeit des Phosphins/ture- 

hydrazides - -  nur ein Stickstoff des Hydrazins substituiert und es entstand 

(4) 
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das Dipheny]-phosphinsgure-hydrazid in 53~o Ausbeute. Auch der Ver- 
such, thermisch aus dem Phosphins~ure-hydrazid das Bis(phosphinyl)- 
hydrazin zu erhalten, war erfolglos. Bei 270 ~ C wurde fast die theoretische 
Menge Hydrazin abgespalten - -  bei tieferer Temperatur war keine Reak- 
tion zu erkennen - - ,  aber aus dem Rtickstand wurde durch wiederholtes 
Umkristallisieren aus Toluol nur wenig einer einheitlichen Verbindung 
gewonnen. Diese war weder die gewfinschte Verbindung (2) noch das in 
Analogie zum Bis(benzoyl)hydrazin unter weiterer Abspaltung yon 
Wasser zu erwartende 2,2,5,5-Tetraphenyl-l,3,4,2,5-oxadiazaphosphol (6), 
sondern fiberraschenderweise das trimere Diphenylphosphins~urenitril (7), 
(C38H30N3P3. Ber. C 72,23, H 5,02, N 7,03, P 15,55. Gel. C 72,32, H 5,09, 
N 6,73, P 15,38; Schmp. und Mischschmp. mit authent. Pr~parat 226--  
229 ~ C); 

2 

z \  a 
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(5) 

+ (C6tts)2POOI-I 

daneben wurde Diphenyl-phosphins~ure erhalten (5). Der Verlauf der 
Reaktion ist ungekl/~rt, aber es ist bemerkenswert, dal~ eine P-= O-Bindung 
eindeutig zur Bildung des resonanzstabilisierten Ringes gespalten wurde. 
Es ist uns kein analoger Fall aus der Literatur bekannt. Das Bis(phos- 
phinyl)hydrazid (2; R=R'=-C6H5) wurde dann in guter Ausbeute dutch 
Umsetzung des Phosphins~urehydrazids mit Phosphins~ure-ch]orid in 
Chloroform in Gegenwart yon Pyridin erhaltcn (G1.6). 

VSllig analog wurde das N-Diphenylphosphinyl-N'-diphenylthiophos- 
phinyl-hydrazin (3; R=R'=C6I-Is)  aus Diphenyl-phosphins~ure-hydrazid 
und Diphenyl-thiophosphins~ure-chlorid gewonnen. 
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Das Bis(methyl-phenyl-phosphinyl)hydrazin (2; R=CH3, R'=CsHs) 
wurde, im Gegcnsatz zum Bis(diphenyl-phosphinyl)hydrazin, aus dem 
S/~urechlorid und Hydrazin in Xther erhalten. 

P + P + C s H s N  . . . .  > 

\o o/ \R, 

---+ P P -]- C~H~N - HC1 

\o of 

(6) 

N - P h o s p h i n y l - N ' - b e n z o y l - h y d r a z i n  

N-Diphenyl-phosphinyl-N'-benzoyl-hydrazin (4; R=l%'=C6Hs) wurde 
sowohl aus dem Phosphins~ure-chlorid und Benzoes~iure-hydrazid als 
auch aus dem Phosphins~ure-hydrazid und Benzoes/~ure-chlorid in 
Chloroform in Gegenwart yon Pyridin erhalten. N-Methyl-phenyl- 
phosphinyl-N'-benzoyl-hydrazin (4; R=CH3, R'----CsHs) konnte weder 
aus dem Phosphinsgureehlorid oder -methylester und Benzoes/~ure- 
hydrazid noch aus dem Phosphinsgurehydrazid und Benzoes/~urechlorid, 
-methylester oder -hydrazid in reiner Form gewonnen werden. Glatt ver- 
lief hingegen die Umsetzung sowohl yon Diphenyl- als auch von Dimethyl- 
thiophosphins/~ure-chlorid mit l~enzoesgure-hydrazid zu den entspre- 
chenden N-Thiophosphinyl-N'-benzoyl-hydrazinen (5). 

E r g e b n i s  

Bemerkenswert sind das unterschiedliche L6slichkeitsverhalten der 
verschiedenen Phosphins~ure-hydrazide und die dadurch bedingten ver- 
schiedenen 8ynthesemSglichkeiten. Diphenyl-phosphins~ure-hydrazid is~ 
in Wasser unlSslich, so da/] das bei der Darstelhmg aus dem S~urechlorid 
gebildete Hydrazinhydrochlorid mit Wasser gut ausgewaschen werden 
kann. Das Methyl-phenyLphosphins~urehydrazid ist in Wasser gut 16slich 
und stark hygroskopisch; es konnte yore Hydrazinhydrochlorid nicht 
getrennt werden, Dimethyl-phospkins/~urehydrazid ist, in Athanol so gut 
16slich, dab d~s Hydrazinhydrochlorid daraus auskrist, allisiert und das 
Hydrazid naoh Zugabe yon Petrolgther zur Mutterl~age rein erhalten 
werden kann. 

Eigentfimlieh ist, daJ] das Methyl-phenyl-phosphinsgurehydrazid durch 
ttydrazinolyse des ~/iethy]esters gut zug~ng]ich ist, wogegen die Hydrazide 
der Diphenyl- und Dimethyl-phosphins~ure ans deren Athy]estern auf 
diesem Wege nicht erhalten wurden. 
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0 h n e  Schwier igkei ten  ver l~uf t  die Synthese  der  Bis(phosphinyl)-  
hydraz ine  und  der  N-Phosph iny l -N 'benzoy lhyd raz ine  aus einem Ss 
hyd raz id  und  e inem S~urechlorid.  

Die  Arbe i t en  wurden  im R a h m e n  eines Forschungsauf t rgges  ftir  
Arms t rong  Cork Comp.,  Lancas t e r  (Pa.),  USA,  durchgef i ihr t .  W i r  d a n k e n  
dieser  F i r m s  fiir die Er laubn i s  zur Pub l ika t ion .  A n  der  exper imente l l en  
Durehf i ihrung waren  die He r r en  M. Schmidt, K.  Melcher und  H. Schomann 

maggeb l ich  betei l igt .  

Experimenteller Teil 

A n s g a n g s v e r b i n d u n g e n  

Diphenyl-phosphinsaurechlorid: Aus Benzol und s wurde Diphenyl- 
dithiophosphins~ure hergestellt ,  diese mit  Chlor zum Phosphins~ure-trichlorid 
umgesetzt  und daraus mittels P205 das Sgurechlorid erhaltenS; Ausb. 56~o. 
Diphenyl-thiophosphinsg~urechlorid wurde aus der Dithiophosphins~ure 
durch Umsetzung mi t  tIC1 nahezu quantit ,  gewonncn s. Methyl-phenyl- 
phosphin.sdure-methylester: Phenyl-diehlorphosphin wurde in iiblicher Weise 
mit  Methanol in Gegenwart von Pyr idin  zu Phenyl-phosphonigsgure-di- 
methylester  (Ausb. 80~o) umgesetzt,  und dieser bei 150~ mit  1 Gew.~ 
CHsJ nach Arbusow isomerisiert 9 (Ausb. 92~o ). Bei grSgeren Ans~tzen emp- 
fiehlt es sich, die l~eaktion mit  nur 10 g Phosphonit  zn s tar ten und den Rest  
so zuzutropfen, dab die Temp. langsam his anf 200~ steigt, da sonst die 
Reakt ion  zu Explosionen fiihren kann. Der Ester  wurde in das Methyl.phenyl. 
phosphinsgturechlorid durch Umsetzung mit  PC15 in Benzol in 83 ~ Ausb. umge- 
wandelt .  Dimethyl-phosphinsgturechlorid : Aus Phosphorthiochlorid und CIt3MgC1 
wurde Tetramethyl-biphosphin-disulf id in 80 ~ Ausb. gewonnen 10, welches mit  
SO2C12 das Phesphins~ure-ehlorid in 92 ~ Ausb. ergab 11. Mit weniger Sulfuryl- 
chlorid wurde das Dimethyl-thiophosphins4ure.chlorid in 88~o Ausb. erhMten~% 

D i p h e n y l - p h o s p h i n s ~ u r e h y d r a z i d  

47,3 g (0,2 Mol) Diphenyl-phosphins~nrechlorid wurden unter  Eiskiihlung 
und Riihren zu 26,0g (0,44Mol) 85proz. Nt t~NH2.  HsO in 100ml Xthanol ge- 
tropft .  Bei der s tark exothermen Reakt ion  fiel ein weiBer Niederschlag aus, 
der nach 1 Stde. Riihren bei Ranmtemp.  abgesaugt und zur Entfernung des 
I-Iydrazinhydrochlorides mehrmMs mit  Wasser gewaschen wurde. Das Pro- 
dukt  wurde zweimM aus Xthanol  umkristMlisiert,  
Sehmp. 210--212 ~ C, Ausb. 39,5 g (85% d. Th.). 

C12ttlsN2OP. Ber. N 12,06, P 13,34. Gef. N 12,10, P 13,27. 

8 W. A.  Higgins, P. W. Vogel und W. G. Craig, J. Amer. Chem. Soc. 77, 
1864 (1955). 

9 H. J. Harwood und D. W. Grisley jr., J .  Amer. Chem. Soc. 82, 423 (1960). 
lo H. Reinhardt, D. Bianchi und D. M5lle, Chem. Ber. 90, 1656 (1957). 
11 Farbenfabr iken Bayer  AG., Erf. : R. G. C611in und R. Schrader, D.B.  Pat. 

1056606 (1958), Chem. Abstr .  56, 11621 g (1962). 
12 Farbenfabr iken Bayer  AG., Err. : R. G. CSllin und R. Sehrader, D. B. Pat .  

1054453 (1958), Chem. Abstr .  55, 6375 b (1961). 
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M e t h y l - p h e n y l - p h o s p h i n s ~ u r e h y d r a z i d  

16g (0,5Mol) wasserfr, t tydraz in  wurden zu 34g (0,2 Mol) l~{ethyl- 
phenyl-phosphinsguremethylester  in 100ml absol. Methanol getropft.  Die 
Temp. stieg yon 20 auf 30 ~ C. Naeh 2 Stdn. am Riiekflug wurde im Vak. ein- 
gedampf~. Der R/iekstand wurde aus ~thanol--CHCl~ (1:5) umkristall isiert ;  
Sehmp. 128--132 ~ C, Ausb. 21,2 g (62~o d. Th.). 

CTI-IllN2OP. Ber. N 16,47, P 18,20. Gel. N 16,41, P 17,83. 

D i m e t h y l - p h o s p h i n s g u r e h y d r a z i d  

22,5 g (0,2 Mol) DimethyLphosphinsgurechlorid,  suspendiert in 300 ml 
-Kther, wurden unter  Kiihlung auf ca. 10~ zu 16 g (0,5 Mol) I-Iydrazin in 
100 ml ~ the r  getropft.  Naeh 2 Stdn. Rfihren wurde der ~ the r  abgegossert und 
der klebrige R/iekstand in hoiBem ~_thanol gel6st. Naeh dem Abkfihlen wurde 
vom ausgefallenen Hydrazin-hydroehlor id  abfiltriert ,  die L6sung eingeeng~ 
und der l~fickstaad aus Pe t ro lg ther - -Xthanol  (4 : 1) umkristMlisier~ ; Sehmp. 
158--161 ~ C, Ausb. 3,7 g (17% d. Th.). 

CgtK�N2OP. Ber. N 25,92, P 28,66. Oef. N 25,73, P 29,01. 

B i s ( d i p h e n y l - p h o s p h i n y l )  h y d r a z i n  

47,3 g (0,2 Mol) Diphenyl-phosphinsgureehlorid wurden mit  46,4 g (0,2 Mol) 
Diphenyl-phosphinsgurehydrazid und 23,7g (0,3Mo]) Pyr id in  in 200ml  
CHCla 18 Stdn. unter  Riiekflug erhil, zt.. Naeh dem Erkal ten  wurde mit  verd. 
HC1 ausgewasehen, das L6sungsmittel  abdesti l l iert  und der l~iicks~and zwei- 
mM aus )~thanol umkristMlisiert;  Sehmp. 248--253 ~ C (u. Zers.), Ausb. 56,2 g 
(65% d. Th.). 

C24H22N202P.2. Bet. N 6,48, P 14,33. GeL X 6,52, P 14,23. 

N - D i p h e n y l p h o s p h i n y l - N ' - d i p h e n y l ~ h i o p h o s p h i n y l - h y d r a z i n  

Analog dora Bis[diphenyl-phosphinyl]hydrazi~ aus 50,5 g (0,2 Mol) 
Diphenyl-thiophosphins&ureehlorid und 46,4 g (0,2 Mol) Diphenyl-phosphin- 
sgurehydrazid;  Schmp. 206--212 ~ C, Ausb. 57,2 g (64~ d. Th.). 

C24H22N2OP28. ]3er. N 6,25, P 13,82, S 7,13. 
Gef. N 6,07, P 13,75, S 7,35. 

B i s ( m e t h y l - p h c n y l - p h o s p h i n y l ) h y  d r a z i n  

9,6 g (0,3 Mol) I-Iydrazirt wurdml unter  Eiskfihlung zu 34,9 g (0,2 Mol) 
Methyl-phenyl-phosphinsiiurechlorid in 200 ml Ather  getropft  und 1 Stde. 
unter 1RfickfluB erhitzt.  Nach Zugabe yon 250 ml ~ thanoI  wurde veto ge- 
bilde~en Hydrazin-hydrochlor id  abgesaugt.  Die L6sung wurde eingeengt und 
die gebildeten Kristal le zweimal aus Essigester--~t ,  hanol (5 : t) umkristal!isiert  ; 
Schmp. 198--204 ~ C, Ausb. 6,6 g (21,5% d. Th.). 

C14I-IIsN202P2. Ber. N 9,09, P 20,I0. Gef. N 9,15, P 19,7. 

N - I ) i p h e n y l p h o s p h i n y l - N ' b e n z o y l h y d r a z i n  

8) 23,7 g (0,1 Mol) Diphenyl-phosphinsMa'echlorid, gel6st in 100 ml 
CHCla, wurden in 13,6 g (0,1 Mol) Benzoesgurehydrazid in 200 ml CHCla und 
14,8 g (0,2 Mol) Pyridin  getropft.  Naeh 4 Stdn. under RfickfluB wurde mit  
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Wasser ausgewaschen, bis zur Kristallisation eingeengt und der Riickstand 
aus ~_~hanol umkristallisiert. Schmp. 192--195 ~ C, Ausb. 13,1 g (39% d. Th.). 

CIgH17N20~P. Ber. 57 8,28, P 9,16. G~f. N 8,33, P 9,31. 

b) Analog aus 14,1 g (0,1 Mol) Benzoylchlorid und 23,2g (0,iMol) Diphenyl- 
phosphins~urehydrazid; Ausb. 18,8 g (56% d. Th.). 

N - D i p h e n y l - t h i o p h o s p h i n y l - N ' b e n z o y l - h y d r a z i n  

Analog aus 25,3g (0,1Mol) Diphenyl-thiophosphins~urechlorid und 
13,6 g (0,1 Mol) Benzoes~urehydrazid; Schmp. 152--153 ~ C, Ausb. 17,9 g 
(50% d. Th.). 

C19H175720PS. Ber. N 7,81, P 8,75, S 9,04. Gel. N 7,58, P 8,64, S 9,12. 

5 7 - D i m e t h y l - t h i o p h o s p h i n y l - N ' b e n z o y l - h y d r a z i n  

Analog aus 12,8 g (0,1 Mol) Dimethyl-thiophosphins~tureehlorid und 13,6 g 
(0,1 Mol) Benzoes~turehydrazid; Schmp. 182 ~ C, Ausb. 11,6 g (51% d. Th.). 

C9Hla~2OPS. Ber. 57 12,28, P 13,58, S 14,02. Gef. N 12,32, P 13,47, S 14,21. 


