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Uber heteroorganische Verbindungen, 38. Mitt.:
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-alkoxy-phenoxy-thiophosphoryl)-disulfide
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(Cluj, Ruménien)

( Eingegangen am 10. Januar 1969)

S-Morpholino-dialkyl-dithiophosphate reagieren mit 0,0-Di-
allkcyl-dithiophosphorsiuren (mit denselben Alkylgruppen) zu den
symmetrisch substituierten Bis-(dialkoxy-thiophosphoryl)-di-
sulfidlen 1-—5; mit 0,0-Diphenyl-dithiophosphorsidure zu den
entsprechenden unsymmetrisch substituierten Disulfiden 6—7.
Falls die Alkylgruppen der reagierenden Substanzen nicht iden-
tisch sind, wird ein Gemisch der zwei symmetrisch substituierten
Disulfide erhalten. Ein Reaktionsmechanismus wird vermutet und
experimentell gestiitzt.

Heterocyclic Compounds, XXXVIII.: New Synthesis of Bis-
(dialkoxy- or -alkoxy-phenoxy-thiophosphoryl Jdisulfides

S-Morpholino-dialkyl-dithiophosphates react with 0,0-di-
alkyl-dithiophosphoric acids containing the same alkyl-group
to the symmetrically substituted bis-(dialkyl-dithiophosphoryl)-
disulfides 1—5; with O,0-diphenyl-dithiophosphoric acid to the
corresponding unsymmetrically substituted disulfides 6, 7. If the
alkyl-groups of the two reagents are not identical, a mixture of
the two symmetrically substituted disulfides is formed. A reaction
mechanism is proposed and experimentally confirmed.

Bis-(dialkoxy- bzw. -diaryloxy-thiophosphoryl)-disulfide wurden bei
der Oxydation (mit verschiedenen Oxydationsmitteln)®=? von Dialkyl-

1 37. Mitt.: L. Abnasi und L. Paskucz, Chem. Ber., (im Druck).
2 R. M. Dean und E. P. Cashman, U.S.-Pat. 2 523 147; Chem. Abstr. 45,

1157 (1951).
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bzw. Diaryl-dithiophosphorsduren und bei der Umsetzung von Aryl-
diazoniumsalzen und Natriumsalzen der Dialkyl-dithiophosphorsiuren?®
erhalten.

Unsymmetrisch substituierte Disulfide dieses Typs sind unbekannt.

Wie jetzt gefunden wurde, entstehen symmetrisch substituierte Bis-
{dialkoxy-thiophosphoryl)-disulfide (1—5) wund unsymmetrisch sub-
stituierte Disulfide 6—7 in 85—97- bzw. 70proz. Ausbeute aus S-Mor-
pholino-dialkyl-dithiophosphaten und O,0-Dialkyl- bzw. 0,0-Diphenyl-
dithiophosphorsiuren {Tab. 1) gemdB der Gleichung:
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2 CsHjs CoH5 6 CoHj CgHs
3 n-CsHy n-CgH, 7 7n-CagHy CeHs
4 2-CaHy 1-CaH7

Die bekannten Vertreter 1—4 wurden durch Mischprobe und Vergleich
ihrer physikalischen Konstanten mit den in der Literatur8-8 fiir diese Ver-
bindungen angegebenen wie auch durch Analysen (Phosphor) identifiziert.
Die Verbindung 5 ist in der Literatur® als kristallin beschrieben, wir
erhielten sie als griinliche Fliissigkeit. Da die Analysenangaben fiir
C,H, P, 8 gut mit den berechneten iibereinstimmen und. das IR-Spektrum
fiir diese Struktur spricht (Maximum bei 657/cm [P=8-Gruppe], Dublett
im Bereich 1380/em [verzweigte Alkylkette]), nehmen wir an, da8 die von
uns erhaltene Substanz die Verbindung 5 ist.

¢ J. H. Bartleit, H. W. Rudel und E. B. Cyphers, Chem. Abstr. 49, 12 766 1
(1935).

4 J. R. Willard, J. F. Allen und K. R. Holden, U.S.-Pat. 847 655; Chem.
Abstr. 55, 6775 b (1961).

5 L. Malatesta und F. Laverone, Gazz. Chim. Ttal. 81, 596 (1951).

¢ Hu Ping Fang und Cheng Wan Yi, Acta Chim. Sinica 22, 215 (1956);
Chem. Abstr. 52, 7186 ¢ (1958).

¥ M. I. Kabatschnik und T. A. Mastriukowa, Isvest. Akad. Nauk SSSR,
Otdel. Chim. Nauk 1953, 121; Chem. Abstr. 48, 3244 ¢ (1954).

8 N. N. Melnikoff, F. Grapoff und K. D. Schwezowa-Schilowskaia, J.
obsehtsch. Chim. 29, 3291 (1959); Chem. Abstr. 54, 14 216 ¢ (1960).
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Die Struktur der zwei unbekannten Vertreter (6,7) wurde durch
Analysen (C, H, P, 8) und IR-Spektren, welche die fiir die P=8-Gruppe
(645—662/cm) und den Benzolring (687 und 1600/cm) charakteristischen
Maxima enthalten, gesichert.

Falls die Alkylsubstituenten der Dithiophosphorssuren und 8-Mor-
pholino-dialkyl-dithiophosphaten nicht identisch sind, bilden sich nicht,
wie zu erwarten war, unsymmetrisch substituierte Disulfide, sondern ein
Gemisch der beiden symmetrisch substituierten Disulfide und der zwei
verschiedenen Morpholinium-dithiophosphate:
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Die Verbindungen (2, 4, 8, 9) wurden in reinem Zustande isoliert und
durch Mischschmelzpunkt und IR-Spektren identifiziert.
Wir vermuten den folgenden Reaktionsverlauf:
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Dieser Reaktionsmechanismus wird auf Grund folgender Betrachtungen
vorgeschlagen: in der ersten Stufe der Reaktion (2) bildet sich, wie zu er-
warten, das unsymmetrisch substituierte Disulfid 10 und das Morpholinium-
salz 8. Da die Polaritdt der S—S8-Bindung in der Verbindung 10 sehr klein ist
(die zwei Schwefelatomesind an Radikale gebunden, deren Elektronegativitéten
wenig verschieden sind), kann das gebildete Diisopropyl-dithio-phosphoryl-
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anion des Morpholiniumsalzes die S—S-Briicke in zwei Richtungen spalten
und sich anlagern. In einem Fall wird 10 zuriickgebildet, im anderem Fall aber
verlduft die Reaktion gemél der Gleichung b).

Unter Annahme desselben Mechanismus mufl die Reaktion ¢) zu den Ver-
bindungen 2 und 8 fithren.

Dieser vermutete Reaktionsmechanismus erklart die Bildung von 2, 4,
8 und 9 in der Reaktion (2)*.

Falls der vermutete Reaktionsverlauf der Reaktion (2) richtig ist, dann
muB moéglich sein:

I. Eine Austauschreaktion, die die Fahigkeit der Anionen der Mor-
pholiniumsalze, soleche Reaktionen zu verursachen, beweist [Reaktionen.
des Typs b), ¢)] durchzufithren und

IT. ein unsymmetrisch substituiertes Disulfid, in dem die S—S-Bindung
(wegen der zwei verschiedenen an die zwei Schwefelatome gebundenen
Radikale) polar ist, darzustellen.

Tatsichlich konnten wir die folgenden Austauschreaktionen experimen-
tell ausfiithren:
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(C,H;0),P—S—8—P(0C,Hj), + | (4-C3H,0),P—S HzN\ /O c=4+9 (3
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(i-CH,0),P—S8—8—P(i-C;H,0), + | (C,H;0),P—=8 HzN\ /O —~2+8 (4
und die unsymmetrisch substituierten Disulfide (mit polarer S—S-Briicke)
6 und 7 gemif der Gleichung (1) synthetisieren.

Die Erklirung dafiir, daB die Verbindungen 6 und 7 nach Reaktion (1)
darstellbar sind, ist die folgende: wegen der Polaritit der S—S-Briicke in
diesen Verbindungen (6, 7) kann das Anion des gebildeten Morpholinium-
salzes der O,0-Diphenyl-dithiophosphorsiure die S—S-Bindung nur in
esner Richtung spalten; es wird dabei nur vom positiv geladenen Schwefel-
atom der S—S-Briicke gebunden, dadurch aber bildet sich das Ausgangs-
material (6 bzw. 7) zuriick.

s S s - N
| I a N
(CeH;0),P—S—S—P(OR), + | (CeH;0),P—S HN /0 —> 6 baw. 7

R=C,H;, n-C;H,

* Wenn anstatt der 0,0-Diisopropyl-dithiophosphorsiure 0,0-Dimethyl-
dithiophosphorséure oder O,0-Dipropyl-dithiophosphorsiure verwendet wird,
verlduft die Reaktion wie oben, das heifit, unter Bildung eines Gemisches der
symmetrisch substituierten Disulfide und der Morpholiniumsalze; wir haben
aber nicht alle diese Verbindungen in reinem Zustande isoliert.
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Alle diese Tatsachen unterstiitzen den vermuteten Reaktionsmechanis-
mus ¥,

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Darstellungsmethode der Verbindungen 1-—5

In einem mit Riihrer, Tropftrichter und CaCls-Rohr versehenen Dreihals-
kolben werden 0,1 Mol des entsprechenden S-Morpholinodialkyl-dithiophos-
phates in 250 ml absol. P4 eingetragen und bei Zimmertemp. unter heftigem
Rithren 0,2 Mol der entsprechenden 0,0-Dialkyl-dithiophosphorsdure in
250 ml absol. Ather zugetropft; vom ausgefallenen Morpholiniumsalz wird ab-
filtriert, das Filtrat 2mal mit Wasser gewaschen, iber CaCls getrocknet und
das Losungsmittel bei 10 Torr entfernt. Im Falle der Verbindungen 1 und 4
wird der Riickstand aus n-Hexan umkristallisiert, im Falle von 2, 3, 5 aus
absol. Athanol bei — 60°.

2. Allgemeine Darstellungsmethode der Verbindungen 6 und 7

Zu 0,1 Mol des entsprechenden S-Morpholino-dialkyl-dithiophosphates in
einem Gemisch von 250 ml Ather-PA (1:1) wird die Lésung von 0,2 Mol
0,0-Diphenyl-dithiophosphorsdure (in 200 ml PA—Ather [1: 1]) unter den-
selben Bedingungen wie oben zugetropft; vom ausgeschiedenen Morpho-
linium-0,0-diphenyl-dithiophosphat (Schmp. 138°) abfiltriert, das Filtrat
mit einer 10proz. NaHCO3-Losung und dann mit Wasser 2mal gewaschen. Die
Aufarbeitung erfolgt wie oben, der Riickstand wird bei — 30° aus einem
P A—Ather-Gemisch (3 : 1) umkristallisiert.

3. Reaktion von S-Morpholino-0,0-didthyl-dithiophosphat mit O,0-Diisopropyl-
dithiophosphorsiure

Die Reaktion wird unter denselben Bedingungen wie die Darstellungs-
reaktion von 1—5 (mit 0,1 Mol S-Morpholino-0,0-didthyldithiophosphat und
0,2 Mol 0,0-Diisopropyl-dithiophosphorsidure) ausgefithrt. Nach Beendigung
der Reaktion wird der Niederschlag abfiltriert, aus einem Gemisch von
Benzol—Benzin [1: 2] 3mal umkristallisiert; Schmp. 137—140°. In der Lit.?
findet man fiir Morpholinium-0,0-diisopropyl-dithiophosphat den Schmp.
139—140°. Mischprobe ohne Depression.

Das Filtrat wird vom Lésungsmittel im Vak. befreit, wobei sich aus dem
Riickstand gelbe Kristalle ausscheiden, die nach Umkristallisieren aus n-Hexan
bei 91° schmelzen. Lit. ¢ fiir 4: 91°. Mischprobe ohne Depression. Das ITR-Spek-
trum ist identisch mit dem der Verbindung 4.

Die zuriickgebliebene Flissigkeit wird mit Benzin (60-—85°) versetzt,
wobei eine weille, in Wasser 16sliche kristalline Substanz ausfillt, die nach
Umbkristallisieren aus Benzol—Benzin [1: 2] bei 89° schmilzt. Mischprobe mit
der durch direkte Synthese erhaltenen Verbindung 9: ohne Depression,

* Falls in den Reaktionen (3} und (4) anstatt 8 bzw. 9 die entsprechen-
den freien Siduren verwendet werden, finden keine Austauschreaktionen
statt.

® L. Almasi und 4. Haniz, Rev. Roum. Chim. 12, 1269 (1967).
10 H. W. Rudel und J. M. Boyle, U.S.-Pat. 2 523 146; Chem. Abstr. 45,
1157 h (1951).
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IR-Spektrum identisch mit dem der Verbindung 9. Die zuriickgebliebene
Benzinlosung wird im Vak. eingedampft und der Riickstand chromatographisch
gereinigt (Silicagel-Sdule, Linge 100 em, Durchmesser 4 cm; Losungsmittel:
29, Athylidther, 989 Benzin [60—85°], fir 1 g Substanz 200 g Silicagel). Die
Trennung und Reinheit wird durch Dinnschichtchromatographie verfolgt
{mit Silicagel, Sehichtdicke 0,1—0,2 mm, beschichtete Glasplatten 2% 7 em;
Laufmittel: 2% Athylather und 989, Benzin; Indikator: 5proz. wir. AgNO;-
Lésung). Nach Abziehen des Eluenten bei 10 Torr nimmt man in n-Heptan auf,
hilt bei — 40° und filtriert die ausgeschiedenen Kristalle rasch ab. Sehmp.
23—24°, ng0 1,5605, d20 1,2500. In der Lit.®: n20 1,5600. CgHaoO4PoS4.
Ber. P 16,72; Gef. P 186, 80 %:; IR-Spektrum 1dent1sch mit dem von 2.

4. Reaktionen von S-Morpholinoe-0,0-diithyl-dithiophosphat mit O,0-Dimethyl-
dithiophosphorsiure bzw. 0,0-Dipropyl-dithiophosphorsiure

Die Reaktionen werden unter denselben Bedingungen susgefithrt wie die
obigen. In beiden Fillen konnten die ausgeschiedenen Morpholiniumsalze der
entsprechenden Dialkyl-dithiophosphorséuren voneinander nicht getrennt
werden. Sie schmelzen unscharf [Depression; im Falle der Reaktion mit
0,0-Dimethyl-dithiophosphorsdure im Bereich 65—73°% und im Falle der
Reaktion mit O,0-Dipropyl-dithiophosphorsiure im Bereich 106—109°]%*.
Die IR-Spektren dieser Gemische entsprechen dem eines Morpholinium-
dialkyl-dithiophosphates. Durch Chromatographieren der Riickstéinde (nach
Entfernung des Losungsmittels) im Falle beider Reaktionen konnten die ent-
sprechenden symmetrischen Disulfide voneinander getremnt und-in reinem
Zustande erhalten werden. Bei der Reaktion mit 0,0-Dimethyl-dithio-
phosphorsiure wurde ein Gemiseh von 59, Athylither und 959, Benzin zur
Chromatographie verwendet. Die erste eluierte Verbindung erwies sich (nach
Eindampfen bei 5 Torr) als eine gelbliche Fliissigkeit, n30 1,5600, 420 1,2520.
CsH2904P28,. Ber. P 16,729, gef. P 16,54; TR-Spektrum identisch mit dem
der Verbindung 2.

Die zweite eluierte Verbindung kristallisierte nach Entfernung des Solvens;
nach Umkristallisieren aus #n-Hexan schmilzt sie bei 51°. Mischprobe mit
1 obne Depression, IR-Spektrum identisch mit dem von L.

Die Chromatographierung im Falle der Resktion mit O,0-Dipropyl-
dithiophosphorsiure erfolgte wie oben. Die erste eluierte Verbindung ist eine
gelbliche Fliissigkeit, n20 1,5409. Die nach Methode I erhaltene Verbindung 3
hat 7’1/]2)0 1,5406. 012H2804st4. Ber. C 33,79, H 6,61, P 14,53. Gef. C 34,03,
H 6,38, P 14,50. Das IR-Spektrum ist identisch mit dem der Verbindung 3.

Die zweite eluierte Verbindung ist eine Flissigkeit, n20 1,5570; in der Lit.*
fiir Verbindung 2: n%o 1,5600. CgH2004P284. Ber. P 16,792%,. Gef. P 16,209,

5. Reaktion von 2 mit Morpholinium-0,0-diisopropyl-dithiophosphat

In einem mit CaCls-Rohr versehenen Kelben wird 3 g Morpholinium-
0,0-diisopropyl-dithiophosphat (Schmp. 139—140") mit 3,7 g Bis-(0,0-di-
sthyl-thiophosphoryl)-disulfid (n3° 1,5605) in 20ml absol. PA versetzt. Nach
10 Stdn. setzen sich auf dem Morphohmumsalz gelbe Kristalle ab; sie werden
abfiltriert, mit einem CGemisch von PA—Ather [1: 3] mehrmals gewaschen,
wobei sich die gelben Kristalle 16sen. Nach der Entfernung des Losungs-

* Das reine Morpholinium-0,0-dimethyl-dithiophosphat schmilzt bei
74—'176°, das reine Morpholinium-0,0-diethyl-dithiophosphat bei 89°.
** Das reine Morpholinium O,0-dipropyl-dithiophosphat schmilzt bei 116°.
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mittels bei 8 Torr werden die zuriickgebliebenen Kristalle aus n-Hexan um-
kristallisiert. Schmp. 91° (0,8 g) Mischprobe mit Verbindung 4 ohne Depres-
sion. IR-Spektrum identiseh mit dem der Verbindung 4. Die zuriickgebliebenen
Kristalle (die sich im PA-Ather 1: 3 nicht lésen) werden aus Benzol—Benzin
{1: 2) umkristallisiert und schmelzen im Bereich 95—110°. Thr JR-Spektrum
entspricht einem Morpholinium-dialkyl-dithiophosphat. Die nach Ab-
filtrieren der Kristalle zuriickgebliebene urspriingliche PA-Lésung wird von
P4 bei 10 Torr befreit; aus der zuriickgebliebenen gelben Fliissigkeit schieden
sich nach Stehen noch 0,2 g gelbe Kristalle aus, die sich als 4 erwiesen. Die
zuriickgebliebene Flissigkeit wird chromatographiert; die nach Entfernung
des Eluenten erhaltene Substanz hat n%o 1,5602; das IR-Spektrum ist identisch
mit dem der Verbindung 2.

6. Reaktion von 4 mit M. orpholinium-0,0-didthyl-dithiophosphat

In einem mit CaClz-Rohr versehenen Kolben werden 2,7 g Morpholinium-
0,0-didthyl-dithiophosphat (Schmp. 89—90°) und 4,1 g 4 (Schmp. 91°) in
PA-Ather [1: 1] versetzt. Nach 10 Stdn. wird das Morpholiniumsalz abfiltriert,
aus Benzol-—Benzin (1:2) umkristallisiert: Schmp. 105—135°. Das Filtrat
wird vom Losungsmittel im Vak. befreit, wobei sich gelbe Kristalle aus-
scheiden (Schmp. nach Umkristallisieren aus n-Hexan 91°), die abgesaugt
werden; zuriick bleibt eine gelbe Fliissigkeit, 0,8 g (nd" 1,5510), die durch
Chromatographie gereinigt wird. Nach Entfernung des Eluens bleibt eine
Flussigkeit zuriick: nd0 1,5602, d20 1,2512; in der Lit.% fir Verbindung 2
n20 1,5600; CgHagOiPsSs Ber. P 16,72%. Gef. P 16,67%; IR-Spektrum
identisch mit dem der Verbindung 2.



