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Es wJrd fiber neue Darstellungsverf~hren der asymmetrischen 
Dithiopyrophosphorstture-O,O,O,O-tetraalky]ester berichtet und 
deren Reaktionsverlauf diskutiert. 

New synthetical methods of tile asymmetrical O,O,O,O-tetra- 
alkyl-dithiopyrophosphates are described and their reaction 
mechanism discussed. 

Die stark anticholinesterasisch wirkenden asymmetrischen Dithio- 
pyrophosphors~ure-O,O,O,O-tetra~lkylester, 4. h. Verbindungen der 
Formel (RO)2P(S)SP(0)(OW)2, wurden in der Literatur ~--4 vielfzch 
untersucht. 

~hre asymmetrische Struktur wurde nicht nut chemisch a, sondern 
neuerlich such mit Hilfe yon NMI% bewiesen 5. 

Dasselbe geht aus den erhaltenen IR-Spektren hervor: ~[axima bei 
555/cm, 650/cm und 1275/cm dis fiir P - - S - - P ,  P = S  in einem P = S -  

S 
Skelett und fiir P =  0-Gruppen sprechen. 

1 33. Mitt.: J5. A l m a s i  und A .  Hantz ,  lJbcr heteroorganische Verbin- 
dungen, t~ev. l~.oum, de Chimie (ira Druek). 

2 N .  N .  Mel~.iko]], K . D .  Schwezowa-Schi lowskaia  und M . I .  Kagan ,  J.  
obschtseh. Chim. 30~ 200 (1960). 

3 j .  2l/[ichalsl~i n n d  J .  Wassialc, J.  Chem. Soc. 1962, 5056. 
4 W.  Lorenz  und G. Schrader, Dr. Pat. 1159934; Chem. Abstr. 60, 

118986 (1964). 
5 R .  K .  Harris ,  A .  R .  Katritzlcy, S.  ~glusierowicz und B. Ternai ,  J.  Chem. 

Soc. [Inorg.] 1967, 37. 
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Die Umsetzung der yon uns ffiiher besehriebenen O,O-Dialkyl-thio- 
phosphoryl-schwefelchloride 6, 7 mit entsprechenden NTucleophilen bietet 
neue M6gliehkeiten, asymmetrische Dithiopyrophosphorsi~ure-O,O,0,O- 
tetraalky]ester zu erhalten. 

Es ist bekannt s, 9, dab Verbindungen, die eine Schwefelchloridgruppe 
enthalten, sich mit Trialkylphosphiten nach Art der Reaktion yon A r b u z o w  

umsetzen. 
Wir haben daher Tri/~thylphosphit mit O,O-Di/~thyl-thiophosphoryl- 

schwefelehlorid versetzt und in 40% Ausbeute, wie erwartet, asymmetrische 
Dithiopyrophosphors/iure-O,O,O,O-tetra/ithylester erhalten. Analysen, 
:V[olrefraktion, IR-Spektrum sind im Einklang mit der Konstitution. 

Die Reaktion verl/~uft aber kompiiziert, da neben 4em Hauptpro- 
dukt vier noch viel niedriger siedende Verbindungen entstehen, deren 
Trennung un4 Reingewinnung nur chromatographiseh mit Hilfe einer 
Silieagels/~ule (Reinheit durch Dtinnschiehtchromatographie verfolgt) 
gelang. 

Die erste aus der S/~ule eluierte Verbindung erwies sich als O,O-Di/~thyl- 
chlorthiophosphat, das durch die Uberfiihrung in den O,O-Di~thylester der 
p-Jo4benzolsulfonamido-thiophosphorsiiure identifiziert wurde (Miseh- 
schmelzprobe). 

Die zweite eluierte Verbindung ist O,O-Di/~thyl-S-~thyl-dithiophosphat, 
identifiziert 4urch physikalische Konstanten, Molrefraktion, Analysen 
und IR-Spektrum. 

Die dritte Verbindung erwies sich als O,O,O-Tri//thylthiophosphat, 
identifiziert wie oben die zweite Verbindung. 

Die an Silicagel lest gebundene mit ~thanol eluierbare vierte Ver- 
bindung wurde dutch das IR-Spektrum identifiziert, das sieh mit dem des 
0,O-Di/ithyl-phosphors~ureesters identisch erwies (Maxima bet 1230/cm, 
1650--1800/cm, 2100--2700/cm, die den P~--O- und assoziierten P--OH- 
Gruppen entspreehen). O,O-Di/ithylphosphors/iureester bildete sieh aber 
nieht in der ursprfinglichen Reaktion, sondern entstand erst w/~hrend der 
Chromatographierung des Gemisches der vier Verbindungen, und zwar als 
Hydrolyseprodukt des O,O-Di/ithyl-chlor-phosphates, das bet Zimmer- 
temperatur mit Wasser heftig reagiert und O,O-Di/~thylphosphors/~ureester 
liefert. Das ist im Einklang mit unseren Befunden: das IR-Spektrum des 
Reaktionsgemisches der vier Verbindungen vor tier Chromatographie 
enths ein intensives Maximum bet 1300/cm [eharakteristisch fiir die 
P~-O-Gruppe in (RO)2PO--C1 und enth/~lt keine Maxima im Gebiet 

6 L.  A l m a s i  trod A .  Hantz ,  Chem. Ber. 97, 661 (1964). 
L.  A l m a s i  und L.  Paskucz ,  Chem. Bet. 98, 3564 (1965). 

8 D. C. Morison,  J.  Amer. Chem. Soc. 77, 181 (1955). 
9 j .  l]/iichalski, M .  Mikolayczi lz  und A .  Skowronska,  Chem. and Ind. 

1962, 1053. 
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1650--1800/em und 2100--2700/cm, eharakteristisch fiir assoziierte 
P--OH-Gruppen. Die Bande 1300/cm verschwindet fast im II~-Spektrum 
der organischen Schicht (die beim Waschen einer Probe des Gemisches 
der vier Verbindungen erhalten wird), w/ihrend die w//Brige Schicht, naeh 
ihrer Konzentrierung, mit Bleicarbonat das in Wasser gut 15sliche Bleisalz 
der O,O-Dii~thylphosphors/~ure liefert, das nach Reinigung bei 182 ~ sehmilzt 
(Mischschmelzprobe). 

Das in der Reaktion entstandene Athylchlorid wurde mit Hilfe eines 
troekenen Luftstromes ausgetrieben und in alkalischem ~thanol 2 Stdn. 
unter Riiekflul3 erhitzt; durch Ansguern mit Salpeters/~ure und AgNO3-Zu- 
salGz wurden Chlorionen nachgewiesen. 

Alle diese Befunde beweisen, dab aus O,O,O-Tri/ithylphosphit und O,O- 
Di/~thyl4hiophosphorylschwefelchlorid folgende Produkte entstehen: 

(I) (C~H~O)~P + (C2HsO)2P(S)SCI-> (C2H~O)2P(0)SP(S)(OC~H~) 2 + 
1 

C~HsCI -~ (C2HaO)2P(S)SC2H~ ~ (CsHsO)sP(0)CI -~ (C2I-I~O)2P(S)CI + 
2 3 4 5 

+ (C2HsO)aP=S 
6 

Zur Erkl/~rung der Bildung aller dieser Verbindungen werden mehrere 
M6gliehkeiten in Betraeht gezogen: 

Eine Arbuzowreaktion, die zu zwei verschiedenen Zwischenprodukten 
(Phosphoniumverbindungen a und b) fiihrt, die weiter in die Verbindungen 
1, 2, 3 und 4 tibergehen: 

- + 

/ (C2HsO)3P--SP(S)(OC~H 5 C1-~----->1+2 
/ L a ,~ _l 

x a + 
~C~HsO)~P--C1 SP(S)(OC2Hs)~ -I> 3+4 
L b J 

Die Phosphoniumverbindung a ist yore  klassischen Typ; die Eat- 
stehung der Phosphoniumverbindung b ist unter Ann~hme der Reaktion 
des ,,positiven Chlors" der Schwefelchloride mi~ dreibindigen phosphor- 
orgunischen Verbindungen naeh einer neuesten Arbeit 10 erkl/irbar. 

Nach mehreren Literaturangaben 11, 1~ ist der aktive Komplex in 
Arbuzowreaktionen eine pent~kovalente, d .h .  Phosphoranverbindung, 

lo A.  Chopard, Chimia [Aarau] 20, 420 (1966). 
11 G. F. 2"enton und C. K.  Ingold, J. Chem. Soc. 1929, 2342. 
12 M. Zanger, C. A.  Vander Wet] ~i W. J~[c.Ewen, J. Amer. Chem. Soc. 81, 

3806 (1959). 
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C2gsO hP--S--I~(S)(OC2Hs) i Cl- 

deren Stabilisierung in unserem Falle zur Bildung von 1, 2, 3 und 4 fiihren 
kSnnte : 

~ (C2tt50)@--C1 

_ S P(S) (oeg-I~h_l 

Die Bildung der Verbindungen 5 und 6 ist gem/ig den folgenden zwei 
Gleiehungen erkl/irbar : 

(2) (C~HsO)2P(S)SC1 -~ (C~H50)~P(S)C1 -}- S 

(3) (CzHsO)aP + S -> (C2HsO)3P=S, 

da wir kiirzlich zeigen konnten 7, da[30,O-Di/~thyl-thiophosphoryl-schwe- 
felchlorid leicht Schwefel ausscheidet und sich in O,O-Di~thyl-chlorthio- 
phosphat umwandelt;  Addition des Schwefels an dreibindige Phosphor- 
verbindungen ist lange bekannt. Fiir einen so]chen Verlauf der geakt ion  
spricht der im Reaktionsgemisch in Spuren vorhandene Schwefel. 

Die behandelte Reaktion ist wegen ihres komplizierten Verlaufs 
keine geeignete Darstellungsmethode der Dithiopyrophosphors/~ure- 
O,O,O,O-tetras deshalb wurde yon uns ein anderes Verfahren 
versucht. 

Die Reaktion 

(4) (C~HsO)2P(S)SCI + (C2Hs0)~P(0)H -~ 1 + I-ICl 

gibt 85% Ausbeute; als Nebenprodukt aber entsteht 5 in kleiner Menge*. 
Um die Bildung yon 5, das m5glicherweise infolge der Unbest~ndigkeit 

des O,O-Di~thyl-thiophosphoryl-schwefelchlorids entsteht, zu vermeiden, 
wurde die folgende Reaktion ausgefiihrt : 

/ - - \  / - - \  
(5) O :N--S--P(S)(OC2Hs)2 (C'H'~176 + HCl. ~- 1 + O NH.  HC1 

\ / \ _ _ /  

In  diesem Falle entstehen keine iNebenprodukte, und 1 wird mit 95% 
Ausbeute in reinem Zustande erhalten. 

Beziiglich des l~eaktionsverlaufs k6nnen die folgenden l~eaktionen in 
Betracht gezogen werden: 

/ - - \  / - \  
(6) 0 N--S--P(S)(OC2H~)~ (C2Hs0)~P(S)SCI + 0 N H .  I-ICI 

~_/ \__/ 

(4) (C2HsO)2P(S)SCI -}- (C2H~O)2P(O)H --> 1 -~. HCI 

* Mit Hilfe dieser Methode wird auch die Verbindung (C2IKsO)21~(S)SP - 
(O4C4H9)2 erhalten. 

1 ~ 2 + 3 + 4  
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/ - - \  / - -  \ 
(7) O N--S--P(S)(OC~Hs) ~ ~- (C~H~O)2P(O)H~ 1 -? O NI5 

\ _ /  \ ~ _ /  

Wir haben festgestellt, dal~ die Reaktion (7) unter den yon uns bei 
Reaktion 5 (d. h. ~therische L6sung, 5~ 30 Min. l~eaktionsdauer)ver- 
wendeten Bedingungen nicht stattfindet. 

Diese Angaben zeigen, dal~ in der l~eaktion (5) die Verbindung 1 gem/~[~ 
den Gleiehungen (6) und (4), nieht aber (7) entsteht. Mit Hilfe dieser 
Methods wurden mehrere Vertreter erhalten*. 

Fiir den asymmetrischen Dithiopyrophosphors/~ure-O,O,O,O-tetr~- 
/~thylester werden in der Literatur  versehie4ene Werte des Breehungsindex 

angegeben 2-4 (n~) ~ schwankt zwisehen 1,5008 und 1,4920), wi~hrend die 
Elementaran~lyseangaben (C, H, S, P) in allen F/illen befriedigend mit  
den berechneten iibereinstimmen. Diese Tatsache ffihrte uns zur Ver- 
mutung, da{~ es sich um die Anwesenheit der isomeren Verbindung 
(C2HsO)2P(S)--O--P--(S) (0C2H5)2 (in kleiner 5,Ienge) h~ndelt, deren 
Brechungsindex einen vial kleineren Weft  hat  ~3 (n~)O 1,4772). 

Wir h~ben festgeste]lt, daI~ TemperaturerhShung die Isomerisierung 
begiinstigt, dal3 mehrstiindiges Aufbewahren bei 120 ~ (0,1 Tort) 
und 4--5malige Destillation (0,1 Torr) den Weft  yon n 2~ 1,5000 bis auf 
1,4895 erniedrigt, ohne die Analysenwerte zu i~ndern. Im  IR-Spekt rum 
vermindert  sieh die Intensit/~t der :Bande bei 1275/cm (eharakteristisch ffir 
die P----O-Bindung) wesentlieh im Vergleieh mit  derselben Bands der Ver- 
bindung, d.eren Breehungsindex n~ ~ 1,5000 ist (Intensitgtsmessungen in 
CCl4-LSsung bei derse]ben Konzentrat ion und Temperatur),  was unsere 
Vermutung unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Reaktion von O,O-Di(tthyl-thiophosphoryl-schwe]elchlorid mit Tri~thylphosphit 

Zu der siedenden L6sung yon 10 g Tri~it, hylphosphit in 30 ml absoh Benzol 
werden unter Durchleiten eines trockenen Luftstroms 13,4 g O,0-Di~thyl- 
thiophosphoryl-schwefelchlorid (in 20ml absol. Benzol) zugetropft. Das 
Benzol wird bei 10 Torr entfernt; der Riickstand liefert bei der Destillation 
2 Fr~ktionen: 

1. Sdp.0,3 30--54 ~ (12 g), 
2. Sdp.0,8 120--124 ~ (8 g). 

2 g der Fraktion 1 werden ml einer Silicagels~ule (75 • 4 cm) mit einem 
gemiseh yon Petrol~ther (P~) - -~ ther  (99: 1) als L6sungsmittel chromato- 

* Die experimentellen Angaben der Darstellungsmethode 5 und die 
erhaltenen Verbindungen sind in den ,,Zuschriften" der ,,Angewandten 
Chemie 0, is zu linden. 

18 A.  E. Arbuzow, B. A.  Arbuzow, P. I .  Alimov und K.  V. Nilconorow, 
Trudy Kaz~nsk Filiala Akad. Nauk SSSt~ ser. Khim. Nauk 1956, 21. 
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graphiert ,  iYlan erh~lt naeh En~fernung des L6sungsmittels bei 10 Torr drei 
Verbindungen (5, 3, 6), die folgende physikalische Konstanten  haben:  

O,O-DiAthylchlorthiophosphat (5) n 2~ 1,4705 (Lit. 14:n~5 1,4686). 5 setzt 
sich naeh der yon uns besehriebenen Methode 15 mit  dem NatriumsMz des 
p-Jodbenzolsulfonamids zu kristall inem p-Jod-benzolsulfonamido-thio-phos- 
phors~ure-O,O-di~thylester veto Schmp. 135 ~ urn. Misch-Schmp. ohne De- 
pression. 

O,O-Di~thyl-S-~thyl-dithiophosphat (3) n ~  1,5045, d~ ~ 1,1176 (Lib. is 

n 2~ 1,5013, d42~ 1,1168). Fi ir  (C2t~50)2P(S)SC2Hs, ber. MRD 57,21, gef. MRD 
56,83. C6H1502PS4. Ber. P 14,46, S 30,62. Gef. P 14,43, S 30,39. 

O,O,O-Tri:~thylthiophosphat (6) n~) ~ 1,4490, g~0 1,0735 (Lit. ~ n~) ~ 1,4480). 
Fi i r  (C2H50)3P(S) bet. MRs) 49,58, gef. MRD 49,52. 

C6H1503PS. Bet. P 15,63. Gef. P 15,20. 

In  der Silicagels~ule bleibt eine Verbindung zuriiek, die mit  2(_thanol eluier- 
bar  is t ;  ihr IR-Spek t rum ist identisch mit  dem der zu diesem Zweeke syntheti-  
sierten O, O-Diiithylphosphors~ure. 

3 g der Frak t ion  1 (Sdp.0,8 30--65 ~ werden mit  15 ml P ~  aufgenommen, 
mit  10 ml Wasser gewaschen, die w~tl3r. Schicht bei 0,5 Torr eingeengt, mit  
Bleic~rbonat versetzt,  abfiltrier~ und am Wasserbad konzen~riert. Die aus- 
gefallenen Kristal le sehmelzen (aus ~thanol)  bei 182 ~ ~r ohne 
Depression. 

Die zweimal destillierte Fr~ktion 2 ha t  folgende physikalisehe Kon- 
s tanten und Analyseangaben:  

Sdp.0,1 114--115 ~ n 2~ 1,4980, d~ ~ 1,2165. (Lib. n 2~ 1,5008 ~, 1,4960, 1,49203, 

1,5000 is, n~) 5 1,49674). Fi i r  (C2I~50)2P(S)SP(O)(OC2tt5)2, ber. MRD 77,95, 
gef. MRD 77,67. 

CsH2oO5P2S2. Ber. C 29,81, ~ 6,25, P 19,22, S 19,90. 
Gef. C 30,04, ~ 6,59, P 19,08, S 19,85. 

Reaktionen des O,O-Digtthyl-thiophosphoryt-schwe]elehlorids mit O,O-Diallcyl- 
phosphiten (Allgemeine Methode ) 

Zu der auf 5 ~ gekiihlten ~ther. LSsung des entspreehenden O,O-Dialkyl- 
phosphites wird die aquimolare Menge O,O-Di~thyl-thiophosphoryl-schwefel- 
ehlorid in absol. ~ t h e r  zugetropft.  Der ~ the r  wird teilweise i. Vak. entfernt, 
das Reaktionsgemisch mit  P ~  versetzt,  mit  Wasser, NatriumcarbonatlSsung, 
dann wieder mit  Wasser gewaschen, tiber MgSO4 getrocknet, das LSsungs- 
mit te l  bei 10 Torr entfernt und der l~iickstand destilliert. Im Falle der l~eak- 

it j .  H. Fletcher, J. C. Hamilton, I.  Hechenbleikner, E. I.  Hoeberger, 
B. J. Sertl und J. T. Cassaday, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3943 (1948). 

15 L. Almasi, N. Serban, E. Kolosy und Gh. Illygs, Studii ~i Cercethri de 
Chimie Cluj 8, 159 (1957). 

16 M . I .  Kabatschnik und T . A .  Mastrukowa, Izv. Akad.  Nauk SSSI~ 
Otdel. Khim. Nauk 1952, 727. 

1~ B. A.  Arbuzow und V. S. Winogradowa, Izv. Akad.  Nauk SSSR, Otdel. 
Khim. Nauk 1947, 459. 

is L. Almasi und L. Paslcucz, Angew. Chem. 79, 859 (1967). 
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tion mit  O,O-Di~thylphosphit werden zwei Fraktionen erhalten: Sdp.0,u 30 ~ 
t5~ Ausb.), die sich mit  dem Natriumsalz des p-Jod-benzol-sulfonamids zu 
kristallinem p-Jod-benzolsulfonamido-thiophosphors~ure-O,O-di~ithylester um- 
setzte, und eine Frakt ion Sdp.0,2 118--120 ~ (85% Ausb.), n2~ 

d 20 1,2147. Fiir (C2H50)2~P(S)SP(O)(OC2I-Is)2 ber. MRD 77,95, gel. 
~ R  D 78,02. 

CsH2oO5P2S2. Bet. P 19,22. Gef. P 19,25. 

Im  Falle tier l~eaktion mit  O,O-Diisobutylphosphit wird in 75% Ausbeute 
der asymmetrische Dithio-pyrophosphors~ure-O,O-dii~thyl-O,O-diisobutylester 
mit  folgenden physikalischen Konstanten erhalten: Sdp.o,15 133--135 ~ 
~)o 1,4860, 4~o 1,1290 (Lit.~ ~)o 1,4880, d~ o 1,1322). F~r (C~O)~P(S)SF(O)- 
(Oi-CaHg)2 MRD her. 96,54, gef. 96,24. 

C12H2sOsP2S2. Bet. P 16,37. Gel. P 16,55. 

Umsetzung von O ,O-Di~thyl-N-tetrahydro-l,4-oxazindithiophosphat mit O ,O-Di- 
(tthylphosphit 

Die auf 5 ~ gek~hlte ~ther. L6sung des 0,0-Di~thyl-N-tetrahydro-l,4- 
oxazin-dithiophosphates wird mit der ~quimolaren l~r des 0,0-Di~thyl- 
phosphits versetzt und  30 Min. s~ehe~lgelassen. Das Diinnschichtehromat~- 
gramm des l~eaktionsgemisehes zeigt nur  die zwei Ausgangsverbindungen. 

Teilweise Isomerisierung der Verbindung 1 

10 g 1 wird bei 120 ~ (0,2 Torr) 4 Stdn. ~ufbewahrt und dann bei 0,2 Tort 
viermM destilliert. Die physikM. Konstanten und Analysenangaben sind 
folgende : 

2o 1,4895. Sdp.0,~ 114--118 ~ n D 

CsH2005PuS2. Bet. C 29,80, I-I 6,25, P 19,22, S 19,90. 
Gef. C 29,41, H 5,97, P 19,11, S 20,10. 

Die IR-Spektren * wurden im Gebiet 400--3600/cm mit  einem Zeiss UR-10 
Spektrophotometer aufgenommen (Kiive~te 0,02 mm Schiehgdicke). 

* Die I!~-Spektren sollen in der Kartei ,,Dokumentation der Molekiil- 
spektroskopie" (Verlag Chemie GmbI-I, Weinheim/Bergstr~Be) referierg 
werden. 
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