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Uber heteroorganische Verbindungen. XX VIII)
0.0-Dia|le-S-(uryl-disulfido)-dithiophosphate
Von L. Armast und A. Hantz

Mit 2 Abbildungen

Inhalfsiibersicht

Es wird eine neue Gruppe thiophosphororganischer Verbindungen G, O-Dialkyl-S-(aryl-
disulfido)-dithiophosphate und deren IR-Spektren berichtet.

Waéhrend O, O-Dialkyl-S-(aryl-mercapto)-dithiophosphate vielfach unter-
sucht werden?)3)4), sind die O, 0-Dialkyl-S-(aryl-disulfido)-dithiophosphate,
d. h. Verbindungen der Formel Ar—S—S—S—P(S)(OR),, unbekannt.

Threr Struktur nach (Dithiophosphorylgruppe, Schwefelbriicken) konn-
ten die Vertreter dieser Verbindungsgruppe biologisch aktiv sein, da be-
kannt ist?)®), dafl solche Gruppen enthaltenden Substanzen vielseitige bio-
logische Wirkung aufweisen.

Die Synthese der Vertreter dieser neuen Gruppe konnte auf Grund der
Analogie mit den entsprechenden O, O-Dialkyl-S-(aryl-mercapto)-dithiophos-
phaten mit Hilfe der auf dem gleichen Syntheseprinzip beruhenden Reak-
tionen durch Kondensation entsprechender halogenhaltiger Verbindungen
mit aktive Wasserstoffatome enthaltenden Verbindungen unter Chlorwas-
serstoffabspaltung ausgefithrt werden. In diesen Fillen aber sollte einer der
Reaktionsglieder eine Verbindung der Formel (RO),P(S)SSCI, (RO),P(S)SSH,
ArSSCIL, ArSSH sein, die meist unbesténdige, schwer zugingliche Substanzen
sind.

Deshalb wurde von uns ein anderer Weg zur Erhaltung dieser Verbin-
dungen gewahlt.
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In einer vorhergehenden Arbeit®) haben wir festgestellt, daB O, O-Dial-
kyldithiophosphorséuren fihig sind, S—N-Bindungen aufzuspalten. Diese
Tatsache ist vom synthetischen Standpunkt wichtig, da sie die Verkniipfung
der Dialkyldithiophosphorylgruppe mit den verschiedensten Resten der
Schwefelabkommlinge ermoglicht.

Unter Annahme dieser Eigenschaft der O, O-Dialkyldithiophosphorsduren,
die wahrscheinlich ihrer Siurestirke zuzuschreiben ist, wurden die entspre-
chenden Piperidino-aryl-disulfide mit O,0O- Dlalkyldlthlophosphorsauren
nach folgender Gleichung versetzt:

T 2 HSP(SYOR). e

C ON—S—S—Ar 0T, < NH - HSP(S)(OR), + (RO),P(S)SSSAT.
A S

wobei
R = GH, (I) R =GH, (I R =CH, (1D
Ar — CgH, Ar = 4-BrG,H, Ar = 4-BrC,H,
R —iGH, (IV) R=CH, (V) R =iGH, (VI
Ar — 4-BrG.H, Ar = 4-CH,C,H, Ar = 4-CH,C,H,
R = C,H, R =iCH,

Ar = (2,5)-(CH,),CeH; (VII) Ar = (2,5)-(CH,;),CeH; (VIII)

Die mit 60 bis 709, Ausbeute erhaltenen Substanzen sind griinliche Ole,
mit Ausnahme von VIII, die kristallin ist. Alle diese Verbindungen destil-
lieren unter Zersetzung (auch bei Hochvakuum 0,1 mm); deshalb wurde ihre
Reinigung durch Umkristallisieren bei tiefen Temperaturen (—40 bis —60°)
durchgefiihrt.

Analysenangaben (C, H, S, P) Molgewicht und IR-Spektren sind in Ein-
klang mit Konstitution bzw. Struktur der Verbindungen.

Die IR-Spektren enthalten die sehr intensive Bande bei 645 bis 650/cm,
die fiir P=S-Gruppe aus dem S —P=8-Skelett charakteristisch ist und die
Bande bei 505/cm, die wahrscheinlich den S—S-Bindungen zuzuschreiben
ist. Die Aufspaltung der Bande im Bereich 1370 bis 1390/cm (symmetrische
Deformationsschwingung der C—H-Bindung in Methylgruppen) erlaubt
die Verbindungen mit Linearketten von denen mit Verzweigten zu unter-
scheiden (Abb. 1 und 2).

Die Darstellung der zur Synthese nétigen bisher unbekannten Ausgangs-
materiale, Piperidino-aryl-disulfide, wurde auf Grund der folgenden Reak-
tionen durchgefiihrt:

<»» NSOl + ArSH 5 <__’t\1——S——S—Ar + Py - HCI,
wobei
Ar — CH, (IX); 4-BrGH, (X); (2,5)-(CHy)CeH, (XI); 4-CH,C,H, (XII).

6) L. ALmast u. A.HanTtz, Omagiu acad. prof. Ranuvca Riraw, Ed. Academici
R. S. Romania, Bukarest 1966, S. 59.
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In der Tab. 1 sind die physikalischen Konstanten und Analysenangaben
der O,0O-Dialkyl-S-(aryl-disulfido)-dithiophosphate, in der Tab. 2 sind die
Piperidino-aryl-disulfide angegeben.
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Die TR-Spektren wurden mit einem Zeiss-UR-Spektrophotometer Mo-
dell 10 mit KBr—NaCl und LiF-Optik im Bereich 400 bis 2300/cm unter
Benutzung einer TFlissigkeitskiivette mit KBr-Fenster (Schichtdicke
0,02 mm) aufgenommen.

Besehreibung der Versuche

Darstellung der Piperidino-aryl-disnlfide
Allgemeine Methode

In einen mit Tropftrichter, Rithrer, Thermometer und CaCl,-Rohr versehenen Dreihals-
kolben wird ein Gemisch von 0,1 Mol der entsprechenden Thiophenole, 0,1 Mol wasserfreier

Pyridin und 20 ml Petrolither eingefithrt. Unter heftigem Rithren wird bei 0°C ein Gemisch
von 0,1 Mol Piperidino-schwefelchlorid, 0.1 Mol wasserfreies Pyridin und 20 ml Petroldther

8*
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tropfenweise zugefiigt, das Reaktionsgemisch noch eine Stunde lang gerithrt, dreimal mit
je 100 ml Wasser gewaschen, von der Wasserschicht getrennt und tber CaCl, getrocknet.
Das Losungsmittel wird bei 25 Torr entfernt und der Riickstand in Hochvakuum destilliert.
Ausbeute 809%,.

Darstellung der 0,0-Dialkyl-8-(aryl-disulfido)-dithiophosphate
Allgemeine Methode

In einem mit CaCl,-Rohr versehenen Kolben werden 0,06 Mol entsprechender Piperidino-
aryl-disulfide in 20 ml dther-petroldtherischer Lésung mit 0,10 Mol der entsprechenden O, O-
Dialkyl-dithiophosphorsiure bei Zimmertemperatur versetzt. Aus dem Reaktionsgemisch
scheidet sich das entsprechende Piperidinium-dialkylditiophosphat aus. Dies wird abfil-
triert, das Filtrat mit Wasser gewaschen, iiber CaCl, getrocknet, das Lésungsmittel bei
20 Torr entfernt und der Riickstand aus n-Heptan bei — 60 bis — 40° umkristallisiert. Aus-
beute 60 bis 709, an reiner Substanz.

Cluj (Ruménien), Chemisches Institut der Akademie der Sozialistischen
Republik Romania.

Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1965.



