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ANTIOXYDATIVE EIGENSCHAFTEN 
EINIGER O,O'-DIALKYL(ARYL)DITIDOPHOSPHORSAURE-DERIV ATE 

V.TRDLICKA und J.MOSTECKY 

Institut Iii,. synlhetische Treibstoffe und Erdv/, 
. Technische Hochschule fiir Chemie, Prag 6 

Eingegangen am 2. Oktober 1970 

Es wurde die Hel11l11wirkung der Dithiophosphorsaure-Derivate Dithiophosphorsaure-O,O '
diathyl-S-butylester, Dithiophosphorsaure-O,O'-diathyl-S-phenylester, O,O'-Di-athylphosphoro
thionyldisulfid und O,O'-Diphenylphosphorothionyldisulfid bei der Oxydation von Kohlen
wasserstoffen bei 150' C verfolgt. Diese Wirkung steigt in der Reihe Ester-Disulfid. Die Anwesen
heit von Arylresten erhoht die verzogernde Wirkung. 

---------.--~~-

Einige Schwefelderivate der Phosphorsaure wirken als Oxydationsinhibitoren von Koh1en
wasserstoffen in fiiissiger Phase. Eine hohe Wirksamkeit besitzen Verbindungen, die im Phosphat
l110lekiil zwei Atome Schwefel enthalten1 , 2, insbesondere Metallsalze der O,O'-Dialkyldithio
phosphorsauren . Ihre Aktivitat hangtsowohl von der Struktur des Alkyls als auch von der Natur 
der Schwefel-Metallbindung ab3 ,4. Praktisch bewahrt haben sich in breiterem Maf3e die Zink
salze, die libliche Zusatzstoffe fUr Schmierole sind3 ,5 ,6 . Die antioxydativen Eigenschaften dieser 
Salze wer<len ahnlich wie die der iibrigen Schwefelverbindungen in der Weise erklart, daf3 sie die 
primar gebildeten H ydroperoxide in molare Verbindungen zersetzen 7 ,8. Auch wurde ihre Fahig
keit zur Teilnahme an der Kettenreaktion festgestellt , bei der sie mit den Hydroperoxidradikalen 
unter Bildung von weniger aktiven oder inaktiven Verbindungen reagieren und so den Ketten
oxydationsprozef3 hemmen2

, 9. Nach dem vorgeschlagenen Mechanismus geht das O,O'-Dialkyl
dithiophosphorsaure-Metallsalz in das entsprechende Disulfid liber, das in der weiteren Oxyda
tionsphase unwirksam ist2

• In der Literatur werden auch experimentelle Angaben liber die anti
oxydative Wirkung von Disulfiden4 und Dithiophosphorsaure-O,O',S-trialkylesternlO gel11acht. 

Zum Vergleich der Hemmwirkung dieser Dithiophosphorsaure-Derivate bei del' 
Oxydation von Kohlenwasserstoffen in der fliissigen Phase wurde in der vorliegen
den Arbeit del' EinfluBder Disulfide und O,O',S-Triester untersucht, die im Molekiil 
auBer Alkylen auch einen Arylrestenthalten. Ihr EinfluB ist aus den Kurven in Abb. 1 
zu ersehen, die den Sauerstoffverbrauch bei der Oxydation von Vaselinol, das die 
angefiihrten Verbindungen enthalt, bei 150°C in Abhangigkeit von der Zeit veran
schaulichen. Der Vergleich del' Resultate zeigt, daB eine starker verzogernde Wirkung 
die · Derivate besitzen, weJche im Molekiil Arylreste enthalten, u. zw. sowohl die 
betreffenden Ester als auch die Disulfide. In dieser Hinsicht ist ihre Wirksamkeit 
mit den Zinksalzen vergleichbar. 

Collection Czechoslov. Chern . Commun. /Vol. 37/ (1972 ) 



Antioxydative Eigenschaften einiger O,O'-Dialk~l(aryl)dithiophosphorsaure-Derivate 897 

EXPERIMENTELLER TElL 

Darstellung der Verbindungen 

Die Reinheit der bereiteten Verbindungen wurde gas- und geIchromatographisch verfolgt und 
ihre Identitat anhand der charakteristischen Absorptionsbanden in den IR-Spektren nachge
wiesen. 

Dithiophosphorsiiure-O,O'-diiithyl-S-butylester. Durch Reaktion von Athanol mit Phosphor
pentasulfid in Benzol wurde O,O'-Diathyldithiophosphorsaure bereitetll , die mit gasfbrmigem 
Ammoniak das Ammoniumsalz ergab, das aus Benzol- Athanol-Mischung umkristallisiert wurde. 
Die Umsetzung des Ammoniumsalzes mit Butylbromid flihrte zum Dithiophosphorsaure-O,O'
diathyl-S-butylester; 1760 1,4995. Fur CSH1902PS2 (242,3) berechnet: 39,65% C, 7,90% H, 
12,78% P; gefunden: 39,87% C, 7,85% H, 12,80% P. 

Die O,O'-Dialkyl(aryl)phosphorothionyldisuljide wurden durch langsames Zutropfen von kollZ. 
Schwefelsaure in eine waBrige Lbsung von Ammonium-O,O' -dialkyl(aryl)dithiophosphat und 
Natriumnitrit bereitet12. Das gebildete Disulfid wurde aus dem Reaktionsgemisch mit Methylen
ehlorid extrahiert und mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. O,O'-Diathylphosphorothio
nyldisulfid: 1165 1,5557; fUr CSH2004P2S4 (370,4) berechnet: 25,94% C, 5,44% H, 16,73% P; 
gefunden: 26,26% C, 5,50% H, 17,03% P. O,O'-Diphenylphosphorothionyldisulfid: Smp. 74,8°C; 
fUr C24H2004P2S4 (562,6) berechnet: 51,22% C, 3,58% H, 11 ,01% P; gefunden: 51,32% C, 
3 , 61~~ H, 10,80% P. 

Dithiophosphorsiiure-O'O'-diiithyl-S-phenylester. Die Bereitung dieser Verbindung erfolgte 
durch Reaktion von O,O'-Diathylphosphorothionyldisulfid mit Phenylmagnesiumbromid!2 
in wasserfreiem Ather bei Raumtemperatur. Nach Zersetzung des anfallenden Reaktionsgemisches 
mit Wasser und Eis wurde die Atherlbsung mit verdunnter Salzsaure, verdunnter Natrium
hydrogencarbonatlbsung und Wasser gewaschen und mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Abdestillieren des Athers wurde ein gelbliches OJ erhalten; 1l6s 1,5584. Fur CloH1502PS2 
(262,3) gefunden: 45,78% C, 5,76% H, 11,81 % P; gefunden: 45,60% C, 5,83% H, 12,03% P. 

mt O2 

·4 

ABB.l 

Sauerstoffverbraueh bei del' Oxydation von 0,5 g Vaselinbl in Gegenwart von O,O'-Dialkyldithio
phosphorsaure-Derivaten 

o Vaselinbl ohne Zusatzstoff; Vaselinol in Gegenwart von : • 2. 10- s niol (C2H s0}zP(S) . 
. SC4H9, () 2. lO- s mol (C2H s0}zP(S)SC6 H s, (!) 2. lO- s mol [(C2Hs0}ZP(S)Sh, e 2.10- 5 

mol [(C4H90}ZP(S)ShZn, (j) 1. lO- s mol [(C6 H sO}ZP(S)Sh. 
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Zink-O,O'-dibatyldithiophosphat. Die Bereitung dieser Verbindung erfolgte durch Reaktion 
von wasserfreier O,O'-Dibutyldithiophosphorsaure in inerter Stickstoffatmosphare mit in Benzol 
suspendiertem Zinkstaub13 • Das gebildete Salz war eine gelbliche viskose Flussigkeit von n~S 
1,5380. Fur C16H3604P2S4Zn (548,0) berechnet: 35,06/~ C, 6,62% H, 11,30% P, 11,93% Zn; 
gefunden: 35,17% C, 6,55% H, 11,46% P, 11,88% Zn. 

Vase/inol, ein HandeJsprodukt, war eine tiefraffinierte paraffinisch-naphthenische Fraktion 
yom Siedebereich 240- 360°C und mittlerem Molekulargewicht 400. Vor der Anwendung wurde 
es an einer Saule aus aktiviertem Silicagel gereinigt; der Test auf den Gehalt an Peroxide war 
negativ. 

Ausfiihrung der Oxydation 

0,5 g Vaselinal wurden in den Reaktionskolben des Oxydationsgerats14 eingewogen und dann 
die Hexanlasung der Substanz zugefiigt, deren antioxydative Eigenschaften untersucht wurden. 
Nach Abdunsten des Hexans im Vakuum wurde der Reaktionskolben an das Oxydationsgerat 
angeschlossen und das ganze System mit Stick stoff ausgespult. Sobald die Temperatur 150 ± 0,2°C 
erreicht hatte wurde Stickstoff durch Sauerstoff ersetzt, und nach Einstellung der Temperatur 
wurde der Sauerstoffverbrauch in der Burette abgelesen. Jede Messung wurde wenigstens zweimal 
durchgefiihrt. 

Die Autoren danken Dipl.-fng. J. Coupek, fnstitat fiir makromolekulare Chemie, Tschecho
slowakische Akademie der Wissenschaften, fur die gelchromatographischen Untersuchungen ulld 
Dipl.-Ing. L. Kdbrt, sowie Her", T. Lehk:v fur die Ausfuhrung der Analysen. 
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