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[~ber heteroorganische Verbindungen, 35. Mitt. 1" 
O , O - D i a l k y l - t h i o p h o s p h o r y l - s u l f e n s ~ u r e e s t e r  

Von 

Lucretia Almasi und A. IIantz 
Aus dem Chemischen Institut der Akademie der Sozialistisehea Republik 

Rumfinien, Cluj (Klausenburg) 

( Eingegar~gen am 9. Januar  1968) 

Es wird fiber die bisher unbekannte Verbindungsgruppe: 
O,O-Dialkyl-thiophosphoryl-sulfens~ureester ,~nd ihre Darstel- 
lm~gsmLglichkeiten beriehtet. 

O,O-Dialkyl sulfenylthiophosphates, ~ new group of com- 
pounds, are described and the methods for their preparation dis- 
cussed. 

O,O-Dialkyl-thiophosphoryl-sulfens/~ureester, Strukturisomere der in- 
sekticid wirkenden Alkyl-sulfinyl-thiophosphate 2, sind unbekann~. 

Zu der wenig untersuchten Stoffklasse der Sulfens/~ureester ffihrt 
nur die Umsetzung yon Sulfenylhalogeniden mi~ Alkoholaten s oder mit 
Alkoholen (in Gegenwart yon terti/~ren Aminen)4, nicht aber die Reaktion 
yon Alkylhypoehloriten und ~ercaptiden 5, so dab die Synthese der 
O,O-Dialkyl-thiophosphoryl-sulfens~ureester erst dadnrch m6glieh ge- 
worden ist, dab wir O,O-Diulkyl-thiophosphoryl-sulfenylehloride dar- 
gestellt haben 6, ~ 

1 34. Mitt. : L.  A lmas l  trod L.  Paslcuez, Mh. Chem. 99, 187 (1968). 
Farbenfabr. Bayer A.G., Brit. Pat. 812 045; Chem. Abstr. 54, 1433 

(1960); G. Schrader ~md W.  Lorenz, U.S. Pat. 2 910 500; Chem. Abstr. 54, 
3318 (1969). 

3 H.  Lecher, Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 409 (1925). 
4 N .  Kharaseh, D.  P .  IVfcQuarrie und C. M .  Buess, J. Amer. Chem. Soc. 

75, 2658 (1953). 
R.  Connor in: H.  Gilman, Organic Chemistry, Bd. I, S. 922, Wiley, 

~N-ew York (1949). 
6 L .  A lmas i  und  A .  Hantz,  Chem. ]3er. 97, 661 (1964). 

L.  A lmas i  und  L.  Paslcucz, Chem. ]3er. 98, 3546 (1965). 
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Es ist uns gelungen, reine O,O-Dialkyl-thiophosphoryl-sulfens/iure- 
ester mit 85--95proz. Ausbeute zu erhalten, gem/~l~ der Gleiehung: 

I~'OH 
(RO)~P(S)SC1 -t- (C~HD~N~ (RO)~P(S)S--OR' ~ (C~Hs)aN. HC1 (1) 

R R 1 

1 C2H5 C2H5 
2 C3H7 C3H7 
$ i-Call7 i-C3H7 
4 i-C4H9 i-C4H9 
5 C2H5 CH3 
6 C2H5 i-C3H7 
7 C2H5 C6H5CH2 

Diese Verbindungen sind farblose Flfissigkeiten, mit Ausnahme 
von 7, das gelblieh ist. Analysenangaben, )s IR-Spektren 
(intensive Maxima bei 650--670, 845--890, 970 und 1015/cm, die den 
P=S- ,  S--O- bzw. P--O--C-Gruppen entsprechen) beweisen die Reinheit 
und Struktur der Yerbindungen. Die S--O-Bande ist strukturempfincI- 
lich: im tR-Spektrum der Verbindung 1 liegt sie bei 890/cm, in 3 bei 
845/cm. 

In der Tab. sind die physikalischen Konstanten, Ausbeuten, Mol- 
refraktionen und Analysen yon 1--7 angegeben. Die ~olrefraktion wur4e 
auf Grun4 der Additivit/it der Bindungsreiraktionen unter Beniitzung 
der in der Literatur 8, 9 angegebenen Mittelwerte bereehnet. 

Beim Versetzen yon O,O-Di/~thyl-thiophosphoryl-sulfenylchlorid mit 
terti/irem Butylalkohol oder Phenol verl~iuft die Re~ktion wie bei den 
anderen Verbindungen (quantitative Ausseheidung yon Tri/ithylamin- 
hydrochlorid); nach Entfernen des LSsungsmittels iindet aber eine 
rasche Erw/irmung uncl Zersetzung der Substanzen, sehon im Vakunm, 
start. 

Die Reaktion yon O,O-Di/~thyl-thiophosphoryl-sulfenylehlorid und 
Natrium/~thylat fiihrt nieht (wie zu erwarten war) zur Bildung yon 1, 
sondern es entstehen folgende Produkte: O,O,O-Tri/ithyl-thiophosphat, 
:Natriums~lz der O,O-Di~thyl-dithiophosphors/~ure und Bis-(O,O-di/ithyl- 
thiophosphoryl)-disulfid. Ihre Char~kterisierung erfolgte durch ihre 
physikalischen Konstanten, Molrefraktion, Analysen, IR-Spektren, die 
mit den in 4er Literatur angegebeuen befriedigend fibereinstimmen; das 
Natriumsalz der O,O-Di~thyl,dithiophosphors/iure wurde dureh Miseh- 

s A.  I.  Vogel, W. I.  Cresswell, G. Yel/erey und J. Leicester, J. Chem. 
See. [London] 1952, 514. 

R. Sayre, J. Amer. Chem. Soc. 80, 5438 (1958). 
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schmelzprobe wie auch dutch  ~Jberfiihrung in das Acr id iniumaddukt  
der O,O-Di/ithyl-dithiophosphors/~ure identifiziert. 

Wir  vermuten,  dab aueh in dieser Reakt ion ursprtinghch 1 entsteht,  
dab es abet  welter mit  Natr iumi/ thyla t  reagiert:  

(C2HsO)2P(S)SC1 + C~I-IsONa--> 1 + NaC1 (2) 

1 -1- C2HsONa--> (C2HsO)sP=S -1- (C2HsO)2P(S)SNa -t- (C2H50)2S (3) 

(C2I-IsO)2P(S)SNu + (C2ttaO)2P(S)SC1 -~ [(C2I-IsO)2P(S)S]~ + NaC1. (4) 

Urn zu priifen, ob 1 mit  Natrium/~thylat reagiert, d . h .  ob die t~e- 
akt ion (3) s ta t t f inden kann, wurde  1 mit  Natrium/~thylat im Verh/iltnis 
2 : 1 [unter denselben Bedingungen* wie (2)] versetzt  und  dabei O,O,O- 
Tri/~thyl-thiophosphat und  das Natr iumsalz der O,O-Di/ithyl-dithio- 
phosphors/iure erhMten. Leider konnten  wir Di/ithyl-sulfoxylat nicht  
isolieren; die bei 3 Torr (Zimmertemp.) entfernte und  im K/iltegemische 
aufgefangene Xthanolfrakt ion seheidet aber aus mit  Salzs/iure ange- 
s/iuerter KMiumjodidl6sung Jod aus; es ist bekannt  1~ dab Sulfoxylate 
diese Reakt ion  zeigen. 

Die I~eaktion (4) wurde yon  uns reproduziert.  
Diese Befunde erkl~ren, warum die Reakt ion  (2) nieht als Darstel- 

lungsmethode der O,O-Di~lkyI-thiophosphoryl-sulfens/iureester 4ienen 
kanIl. 

Experimenteller Tell 

1. Allgemeine Darstellungsmethode der Verbindungen 1---7 

0,05 Mol des entsprechenden O,O-Dialkyl-thiophosphoryl-sulfenylchlorids 
werden in 100 ml wasserfr, t)etrol/ither (Pz[) bei 10 ~ mit einem Gemiseh von 
0,05 Mol wasserfr. Tri~thylamin und 0,05 Mol des entsprechenden wasserfr. 
Alkohols in 100 ml PJ[ versetz~. Der aus der entf~irbten L5sung ausgesehie- 
dene Niedersehlag wird abfiltriert, das L6sungsmittel bei 10 Torr entfernt 
und der Riickstand 2real im Hochvak: unter FeuehtigkeitsausschluB destilliert. 

2. Reaktion son O,O-Dii~thyl-thiophosphoryl-sulJenylchlorid mit Natrium~thylat 
in absol. 4thanol. L6sung 

Die L6sung yon 3,4 g Natrium~ithylat in 40 ml absol. Xthanol wird bei 
0~ mit der ~tquimolaren 1Kenge yon O,O-Di~ithyl-thiophosphoryl-sulfenyl- 
chlorid (in absol, petroli~ther. L6sung) verse~zt; rasche Entfgrbung der L6sung. 
Der Niederschlag (NaC1) wird ubfiltriert, das LSsungsmittelgemisch bei 3 Torr 
(Zimmertemp.) entfernt und b e i -  20 ~ aufgefangen * *. Der Riiekstand wird mit 
Pfi[ mehrmMs extrahierL Es bleibt eine kristalline Verbindung zuriick, die 
nach Waschen mit P ~  und Benzol bei 186 ~ schmilzt. Misch.-Sehmp. mit dem 
Natriumsalz der O,O-Di~ithyl-dithiophosphors~ure ohne Depression. 

�9 Absol. ~thanol, 0 ~ C. 
�9 * Bus Destillat schcidet aus mit ItC1 anges~iuerter KJ-L6sung Jod aus. 
lo M.  Goehring, Z. anorg. Chem. 253, 304 (1947). 
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Des Salz wird in Wassor gel6s~, mi t /~Ct  versotz~, die LSsung mi t  CI-iCI~ 
extrahierG des Chloroform bei 10 Torr entfernt., der flfissige t~fieksLand mi t  
Benzol aufgenommen und mit  einer benzol, L6sung von Aeridin versetzt, 
wobei sieh das gelbe Acr idiniumaddukt  der O,O-Digthyl-dithiophosphorsgure 
ausscheidet. Nach Reinigung Sehmp. 156 ~ ~r ohne Depression. 

Der Petrolgtherextraklb wird folgenderweise behandel t :  dee P_4 wird bei 
10 Torr (Zimmertemp.) entfernt und der Rfiekstand destilliert. Wir erhielten 
zwei l~Iauptfraktionen, die naeh 1Redestillieren folgende physikalisehe Konstan-  
ten haben : 

Frakt ion  1: Sdp.o,s 33--35 ~ ~)0 1,4485; d~ 0 1,0746. Ffir (C2I-IsO)3P(S) in 
der Lit.  n :  n~0 1,4480. Ffir (C2tt50)sP(S) ber. MRD 49,58; gel. MRD 49,46; 
C6H150~PS: ber. P 15,63; gel. 1 ~ 15,49. 

Frak~ion 2:Sdp.0,3 150--152 ~ ]Die Frak t ion  2 wird mit  n-Heptan  versetzt,  
bei - - 4 0  ~ aufbewahrt  und die ausgeschiedenen Xristalle rasch abfiltriert .  
Schmp. 23--24 ~ n~)5 1,5600; d~ 5 1,2490. Fi ir  [(C2I-I50)2P(S)]~,$2 in der Lit.  1~: 
n~ 5 1,5600; CsI-I~004P2S4: her. P 16,72, gel. P 16,80; bet. S 34,62, gel. S 34,80. 

3. Reaktion yen O,O-Digtthyl-thiophosphoryl-~tthylsul]ensi~ureester re.it Natrium- 
(tthylat in (~thanoL L6sung 

4,6 g 1 wird mit  0,68 g Nat r ium~thyla t  (in 20 ml w~sserfr..&thanol) bei 
O ~ C verset.zt. Athanol  wird bei 3 Torr (Zimmertemp.) e*~tfernt und im K~lte- 
gernische aufgefangen; des Destill~t mi~ KJ-L6sung ( +  HC1) seheide~ Jod  
arts. Der ~iicksl~and wird wie oben beh~.ndelt, und es kon~ten das ikratriumsalz 
der O,O-Digthyl-di~h[ophosphorsgu~e und O,O,0-Trigt .hyI4hiophosph~ identi- 
fiziert werden. 

4. Reaktion des Natriumsalzes der O,O-Di~thyl-dithiophosphors4ure mit O,O-DG 
i~thyl-thiophosphoryLsul]enylchlorid 

Zt~ 0,57 g Na in 20 ml absol. Xthanol wird 4,65 g O,O-Di~thyl-dithio- 
phosphors~ture in 12 ml P_~ zugeffigt. Zu dieser L6sung wird bei 0 ~ 5,5 g 
O,O-Di~thyLthiophosphoryl-sulfenylchlorid in 10ml  P-4 zugegeben. Es 
seheidet sich NaC1 ~us, welches abfil~riert wird; des L6sungsmi~tel wird bei 
l0 Torr entfernG der Rfickst~nd in n-t-Ieptan bei - - 4 0  ~ utffbewahrt, wobei 
sich (bei 23--25 ~ sehmelzende) Xristal le ausscheiden. Ihr  IR-Spek t rum ist 
identisch rnit dem des Bis-(O,O-Di~lbhyl-thiophosphoryl)-disulfids 7 ; Ausb. 70% 

n B. A.  Arbuzow und V . S .  Winogradowa, Izv. Akad.  Nauk SSSR., 
Otdel }(him. Nauk 1947, 459. 

~2 Hu Bin .Fan und Tschen.Van-I, Ref.-J. Khim. 1957, 57565. 


