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Die bis jetzt unbekannten symmetrischen Tetraalkylthiopyrophosphate (RO),P(O)SP(O)(OR),
(R = At, Prop, iProp, Bu) wurden durch Umsetzung der Dialkylphosphite mit Piperidino-
schwefelchlorid erhalten. Die Strukturen wurden auf chemischem Wege und mittels der IR-
Spektren bestitigt.

Bei der Phosphorylierung der Dialkylthiophosphat-Anionen entstehen unsymme-
trische Tetraalkylthiopyrophosphate?. Als Produkte der Umsetzung von Dialkyl-
phosphorylschwefelchloriden mit den Estern des dreiwertigen Phosphors1~3 sowie fiir
manche andere Reaktionen4-9 hat man symmetrische Thiopyrophosphate postuliert,
die zu den thermodynamisch bestindigeren unsymmetrischen Systemen isomerisieren.
Die Bildung der symmetrischen Systeme wurde in den stereochemischen Unter-
suchungen iiber die optisch aktiven Thiopyrophosphate bestitigt 1.2, Kiirzlich gelang
durch Umsetzung von 2-0Oxo0-5.5-dimethyl-2H-1.3.2-PV-dioxaphosphorinan mit
Schwefeldichlorid in Anwesenheit von Trifithylamin, Piperidinoschwefelchlorid oder
2-Chlormercapto-2-0x0-5.5-dimethyl-1.3.2-PV-dioxaphosphorinan die Darstellung des
symmetrischen Monothiopyrophosphats3 [(OR), = —OCH;- C(CH3),-CH,0-]10.11),
das thermisch verhiltnisméBig bestindig ist. Aufgrund dieser Tatsache untersuchten
wir erneut die Moglichkeit der Isolierung von 3 mit einfachen Alkylresten.
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Tab. 1. Rs-Werte der symmetrischen und unsymmetrischen Tetraalkylthiopyrophosphate

Benzol/Aceton/Chloroform  Benzol/ Athylacetat BenzolfAceton/Chloroform
4:3:1 5:4 5:2:1

(AtO),P(S)OP(O)(OAt), 0.71 0.47 —
(A10),P(O)SP(O)(OAt), 0.50 0.28 -
(Prop0);P(S)OP(0)(OProp), 0.79 0.69 —
(Prop0);P(0)SP(0)(OProp), 0.57 0.43 -
(iProp0),; P(S)OP(O)(OiProp); - 0.64 0.80
(iProp0),P(0)SP(O)(OiProp); - 0.24 0.56
(Bu0),P(S)OP(O)(OBu); — 0.83 0.82
(BuO),P(O)SP(O)(OBu); - 0.65 0.69

Fiir die bisherigen MiBerfolge ist die Destillation bei der Isolierung und Reinigung
der Reaktionsprodukte verantwortlich, die zur Isomerisierung fiithrt. Symmetrische
Tetraalkylthiopyrophosphate 3 haben wir nun aus Piperidinoschwefelchlorid (2) und
Dialkylphosphiten 1 in Ather bei Raumtemperatur erhalten:

2 (RO)zﬁ‘H + Cl-S-N —> (RO)Z]I?"‘S']IE‘)(OR)g + NH - HC1 (1)
1 ©O
R = At, Prop, i-Prop, Bu 3

Sie erwiesen sich nach Waschen mit Wasser, Trocknen und sorgfiltigem Ein-
dampfen als analytisch rein. Die mit Wasser nicht gewaschenen rohen Reaktions-
produkte geben im Diinnschichtchromatogramm einzelne, charakteristische Flecke,
die sich von denen der unsymmetrischen Thiopyrophosphate unterscheiden (siehe
Tab. 1). Die symmetrischen Strukturen 3 werden durch die IR-Spekiren bestitigt
(siche Tab. 2). Man beobachtet keine Absorptionsbanden, die fiir die Gruppen P=S
und P—O-—P charakteristisch sind, sondern sehr starke Absorptionsbanden bei
540/cm (Gruppe P—S—P12.13)) sowie bei 1280/cm (Gruppe P=0). Die P=0-
Banden sind im Vergleich mit den unsymmetrischen Thiopyrophosphaten um 15 bis
20/cm langwellig verschoben.

Diesymmetrischen Thiopyrophosphate 3 isomerisieren bei 130—150° im Vakuum zur
Thionform, wie die chromatographische Analyse und die IR-Spektren zeigen. Die
langsame Isomerisierung bei Raumtemperatur ist nach einer Woche praktisch beendet.

Bei der Umsetzung des Didthoxyphosphorylschwefelchlorids (4) mit Didthylphosphit
entstehen neben 3 auch Didthylchlorophosphat (5) und O.0-Diithyl-thiophosphat
6)2:

(AtO)zIOE;-H + 01-5-1'7(0At)2 —> 3 + (AtO)zlﬁCI + (AtO)zllla-OH (2)

1 4 5 6

Diese beiden zu den symmetrischen Thiopyrophosphaten 3 fithrenden Reaktionen
verlaufen offensichtlich nach verschiedenen Mechanismen. Dafiir spricht das Fehlen
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von Nebenprodukten im Falle der Reaktion (1) und deren bedeutend geringere Re-
aktionsgeschwindigkeit. Man kann annehmen, daB der erste Schritt der Reaktion
(1) in der Bildung des Sulfenamids 7 besteht:

@,
142 — (RO)P-S-N )+ HCl —> (RO);P-S-HN ) o ( NH-HCl
o O © 3

7

Fiir diese Annahme spricht auch, daf3 die Sulfenamide 7 bekanntlich langsam mit
den Dialkylphosphiten 1 u. a. zu Thiopyrophosphaten reagieren!4. Die kiirzlich
beschriebene Reaktion von Dialkylphosphiten mit O.0-Dialkyl-S-dialkylamino-di-
thiophosphaten (RO);P(S)S—NR;159 verliduft wahrscheinlich analog Reaktion (3)
ohne Bildung des Dialkoxythiophosphorylschwefelchlorids.

Amine katalysieren die Isomerisierung der symmetrischen Thiopyrophosphate. Der
Mechanismus dieser Isomerisierung wird untersucht,

)

Beschreibung der Versuche

Die Losungsmittel wurden wie tiblich gereinigt und getrocknet. Die IR-Spektren stammen
vom Spektrophotometer UR-10 (C. Zeiss), die analytisch reinen Verbindungen wurden als
Filme zwischen NaCl-Platten vermessen. Zur Diinnschichtchromatographie diente Kieselge!
G (,,Serva“). Die Substanzen wurden als 2proz. Benzollosungen aufgetragen und die Flecke
nach Besprithen mit Sproz. widflr. AgNO;3;- und 1proz. dthanol. Bromthymolblau-Losung
unter der Quarzlampe sichtbar gemacht. Tetraalkylthiopyrophosphate geben hellgelbe
Flecke auf orange-violettem Grund, Dialkylchlorophosphate dunkelgraue Flecke. Die un-
symmetrischen Tetraalkylthiopyrophosphate erhielten wir aus den entsprechenden Dialkyl-
thiophosphaten und Dialkylchlorophosphaten in Anwesenheit von Tridthylamin16), Die
physikalischen Konstanten sind in Tab. 2 angegeben.

Symmetrische Tetraalkylthiopyrophosphate (RO),P(O)SP(O)(OR); (3)

a) Symmetrisches Tetradthylthiopyrophosphat (3, R = C;Hs): Zu 8.4 g (60.8 mMol)
Didithylphosphit (1, R = C,Hs) in 20 ccm Ather wird bei ca. +5° die Lésung von 4.6 g (30.4
mMol) Piperidinoschwefelchlorid (2) in 10 ccm Ather getropft. Es wird 8 Stdn. bei Raumtemp.
geriihrt, wobei sich die Losung vollkommen entfirbt. Das Piperidin-hydrochlorid wird abge-
saugt, mit Ather gewaschen und getrocknet (3.5 g; 95%). Vom Filtrat wird der Ather i. Vak.
abgedampft. Man nimmt den Riickstand in 30 ccm Benzol auf, wischt die Benzollosung mit
Eiswasser, trocknet mit Magnesiumsulfat und destilliert das Benzol i. Vak. ab. Die zuriick-
bleibende farblose Fliissigkeit wird ohne Destillation analysiert. Ausb. 8.7 g (93 %), n}? 1.4610.

CgHgO6P2S (306.3) Ber. C31.4 H6.6 P20.2 Gef. C31.5 H7.0 P20.3
Die Destillation des symmetrischen Tetraidthylthiopyrophosphats fithrt zum unsymmetrischen
Isomeren, Sdp.g.1 96 —98°, nE 1.4500.
b) Die symmetrischen Tetraalkylthiopyrophosphate mit R = Prop, iProp und Bu erhielt man
analog a); Entfarbung erst nach 12—15 Stdn.
Vgl. die Tabellen 1 und 2.
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Umsetzung von Didthoxyphosphorylschwefelchlorid mit Didthylphosphit: Zu 13.0 g (94.5
mMol) Didthylphosphit in 50 ccm Benzol tropft man unter Rithren bei ca. 5° 19.3 g (94.5 mMol)
Didthoxyphosphorylschwefelchlorid (4) in 50 ccm Benzol. Die Reaktion ist stark exotherm.
Nach Entfiarbung werden Benzol und Chlorwasserstoff bei 20 Torr entfernt. Der Riickstand
enthilt nach Diinnschichtchromatographie (Benzol/Athylacetat 5:4) symmetrisches Tetra-
dthylthiopyrophosphat, Rr 0.29, Diidthylchlorophosphat, Rr 0.52, O.0-Diithyl-chlorothio-
phosphat, Rr 0.87, und Spuren von unsymmetrischem Diédthylthiopyrophosphat, Rr 0.49.
Zum Rohprodukt gibt man Benzol, wascht mit 5Sproz. walr. Natriumcarbonat, dann mit
Wasser und trocknet mit Magnesiumsulfat. Das Benzol wird i. Vak. entfernt und der Riick-
stand destilliert. Man erhilt die Mischung von Didthylchlorophosphat (5) und O.0-Didthyl-
chlorothiophosphat, Ausb. 1.85 g, Sdp.g.4 39—42°, n¥ 1.4275 (diinnschichtchromatographisch
identifiziert) und 22.9g (799%) unsymm. Tetradithylthiopyrophosphat, Sdp.g.o1 88-—89°,
n3 1.4510.

CgHgO6P2S (306.3) Ber. C31.4 H6.6 P20.2 Gef. C31.6 H6.7 P 19.8

Die Wasserlpsung konzentriert man i. Vak., gibt 10 ccm konz. Salzsdure zu und extrahiert
mit Chloroform (4 X 20 ccm). Der Auszug wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, das Chloro-
form entfernt und der Riickstand destilliert. Man erhilt 1.5 g (9.3%) 0.0-Didthyl-thiophos-
phat (6), Sdp.g.; 60—75°, n¥ 1.4680. (Papierchromatographisch identifiziert, aufsteigend auf
Whatman-Papier No. 1, Propanol/konz. Ammoniak/Wasser 12: 3: 1. Mit dem Reagens nach
Hanes und Isherwoodl? wird ein Fleck mit Ry 0.86 sichtbar, iibereinstimmend mit dem von
authent. 6.)
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