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{~ber heteroorganische Verbindungen, 38. Mitt2: 
E i n e  n e u e  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  f i i r  B i s - ( d i a l k o x y -  b z w .  

- a l k o x y - p h e n o x y - t h i o p h o s p h o r y l ) - d i s u l f i d e  

Von 

Lucretia Almasi und Andrei IIantz 
Aus dem Chemischen Ins t i tu t  der Akademie 

der Rum~nischen Sozialistischen l~epublik, Klausenburg 
(Cluj, l~um~nien) 

(Eingegangen am 10. Januar 1969) 

S-Morpholino-diMkyl-dithiophosphate reagieren mi t  O,O-Di- 
alkyl-dithiophosphors~uren (mit denselben A]kylgruppen) zu den 
symmetrisch subst i tuierten Bis-(dialkoxy-thiophosphoryl)-di-  
sulfiden 1- -5 ;  mit  O,O-Diphenyl-dithiophosphors~ure zu den 
entsprechenden unsymmetrisch subst i tuierten Disulfiden 6--7 .  
Falls  die Alkylgruppen der reagicrenden Substanzen nieht iden- 
tisch sind, wird ein Gemisch der zwei symmetrisch subst i tuierten 
Disulfide erhMten. Ein l~eaktionsmechanismus wird vermute t  und 
experimentell  gesttitzt.  

Heterocyclic Compounds, X X X V I I I . :  New Synthesis o] Bis. 
(dialkoxy- or -alkoxy-phenoxy-thiophosphoryl)disul]ides 

S-~r react  with O,O-di- 
alkyl-dithiophosphoric acids containing the same alkyl-group 
to the  symmetr ica l ly  subst i tu ted bis-(dialkyl-dithiophosphoryl)-  
disulfides 1 - -5 ;  with O,O-diphenyl-dithiophosphoric acid to the 
corresponding unsymmetr ical ly  subst i tuted disulfides 6, 7. I f  the 
alkyl-groups of the two reagents are not  identical, ~ mixture of 
the  two symmetr ica l ly  subst i tuted disulfides is formed. A reaction 
mechanism is proposed and experimental ly  confirmed. 

B i s - ( d i a l k o x y - b z w .  -d ia ry loxy- th iophosphory l ) -d i su l f ide  wurden  bei  
der  O x y d a t i o n  (mit  verschiedenen Oxyda t ionsmi t t e ln )  2-7 yon  Dia lky l -  

1 37. Mitt.  : ]5. Almasi trod L. Paskucz, Chem. Ber., (ira Druek). 
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-dithiophosphors/~uren and  bei der Umsetzung yon Aryl- 
diazoniumsalzen und N~triun~alzen der Dialkyl-4ithiophosphors//uren s 
erhalten. 

Unsymmetrisch substitnierte Disulfide ddeses Typs sind nnbekannt.  
Wie jetzt gefun4en wnrde, entstehen symmetrisch substituierte Bis- 

(dialkoxy-thiophosphoryl)-disulfide (1--5) und unsymmetrisch sub- 
stituierte Disulfide 6 - -7  in 85--97- bzw. 70proz. Ausbeute aus S-I~[or- 
pholino-dialkyl-dithiophosphaten and O,O-Dialkyl- bzw. O,O-Diphenyl- 
dithiophosphorss (Tab. 1) gem/~8 der Gleichung: 

S S S S 
I i / - - \  l/ !i 

2(R'O)2P--SH + (RO)2P--S--N O ~ (RO)@--S--S--P(OR')~ + 
\ _ _ /  

1--7 

,ol 
R R'  R R '  

1 CH8 CH 3 5 i-C4H9 i-C4H9 
2 C2H5 C 2I-I5 0 C 2I-I5 C6I~5 
3 n-CsH7 n-CsH7 7 n-CsH7 C~Hs 
4 i-C3I-I7 i-C3~7 

Die bekannten Vertreter 1--4  wurden durch Mischprobe und Vergleich 
ihrer physikalischen Konstanten mit  den in 4er Literatur  6-s fiir diese Ver- 
bindungen angegebenem wie auch durch Analysen (Phosphor) identifiziert. 
Die Verbindung 5 ist in der Literatur  6 als kristallin beschrieben, wir 
erhielten sie als griinliche Fltissigkeit. Da die Analysenangaben fiir 
C, H, P, S gut mit  den berechneten iibereinstimmen nnd das IR-Spekt rum 
fiir diese Struktur spricht (Maximum bei 657/cm [P=S-Gruppe] ,  Dublett  
im Bereich 1380/cm [verzweigte Alkylkette]), nehmcn wit an, da,~ die yon 
ans erhaltene Substanz die Verbindung 5 ist. 

3 j .  H. Bartlett, H. W. Rudel und E. B. Cyphers, Chem. Abstr. 49, 12 766 i 
(1955). 

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

5 L. Malatesta u n d / 7  Laverone, Gazz. Chim. ItM. 81, 596 (1951). 
s Hu  Ping ]Fang and Cheng Wan Yi,  Acta Chim. Sinica 22, 215 (1956); 

Chem. Abstr. 52, 7186 c (1958). 
M. I .  Kabatschnilc und T. A.  Mastriukowa, Isvest. Akad. Nauk SSSR, 

Otdel. Chim. lqauk 1953, 121; Chem. Abstr. 48, 3244 c (t954). 
s N.  iV. Melnilco]], 1~. Grapoff und K.  D. Schwezowa-Schilowskaia, J. 

obschtseh. Chim. 29, 3291 (1959); Chem. Abstr. 54, 14 216 c (1960). 
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Die Struktur der zwei unbekannten Vertreter (6, 7) wurde cturch 
Analysen (C, It ,  P, S) und IR-Spektren,  welehe die flit die P = S - G r u p p e  
(645--662/em) und den Bmxzolring (687 un4 1600/era) ehar~kteristisehen 
Maxima enthalten, gesiehert. 

Falls die Alkylsubstituenten der Dithiophosphors/iuren und S-Mor- 
pholino-dialkyl-dithiophosphatet~ nieht identiseh sind, bilden sieh nieht, 
wie zu erwarten war, unsymmetrisch substituierte Disulfide, sondern ein 
Oemisch der beide~ symmetriseh substituierten ])isulfi4e und tier zwei 
versehiedenen Morpholinium-dithiophosphate : 

" ii - -  [i / - - \  2(~-c,~,o),P-s~ 
(C2I-IsO)2P--S--N O .-~ 2 d~ 4 + (i-CaHTO)2P--S /-I2N ~ 

\ _ _ /  .J L \__/_ 

4- (C2HsO)~P--SJ | L \ _ _ / _ 1  

9 

(2)  

Die Verbindungen (2, 4, 8, 9) wurden in reinem Zustande isoliert und 
dutch Misehsehmelzpunkt und IR-Spektren identifiziert. 

Wir vermuten den fotgenden, ge~ktionsverlauf:  

II F - \  li [! + / - - \  

/ H \ J J  \__/ 
S 

-~ (i-CaH70)eP--S- - - - +  
[ l (C~HsO)~P--S--S--P(i-C3H,O)2J 

10 

+ 8  

s s 7 

J Ji I b) (C~H~O)~P--S--S--P(i-C~HTO) ~ + 8 --~ 

S S 
II !L 

c) (C2Hs0)@--S--S--P(i-C3HT0)~ z r 9 ----> 

Dieser Reaktionsmeehanismus wird auf Qrmad folgender Betraehttmgen 
vorgesehlagen: in der ersten Stufe der }~eaktion (2) bildet sich, wie zu er- 
warren, das tmsyrm~etriseh substituierte Disulfid 10 und das Morpholinium. 
salz 8. Da die Polarit/~t der S--S-Bindung in der Verbindung 10 sehr klein ist 
(die zwei Sehwefelatome sind an Radikale gebunden, deren Elektronegativit~ten 
wenig verschieden sind), kann das gebildete Diisopropyl-di~hio-phosphoryl- 

§ 

S S 

(i-CaH~O)~P--S--S--P(i-CaH~O)~ + 9 

S S 

(C~H~O)eP--S--S--P(OC~H~)~ d ~ 8 
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anion des iVforpholiniumsalzes die S--S-Brticke in zwei Rieh~ungen spalben 
und sieh anlagern. In einem Fall wird 10 zurtiekgebildet, im anderem Fall aber 
verl~uft die Reaktion gemaB der Gleichung b). 

Unter Annahme desselben Meehanismus mu$ die Reak~ion e) zu den Ver- 
bindungen 2 und 8 fiihren. 

Dieser vermutete Regk~ionsmechanismus erkt~r~ die BiIdung von 2, 4, 
8 und 9 in der Reaktion (2) *. 

Falls der vermutete  Reaktionsverlauf der Reaktion (2) richtig ist, dann 
mnl~ mSglieh sein: 

I. Eine Austanschreaktion, die die Fghigkeit tier Anionen der Mor- 
pholininmsalze, solehe Reaktionen zu verursachen, beweist [I~eaktionea 
des Typs b), c)] durehzufiihren nnd 

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

Tatsgehlich konnten wir die folgenden Austauschreaktionen experimen- 
tell ausfiihren: 

8 S 
I II 

(C2I-IsO)2P--S--S--P(OC2Hs)2 + 
li / - - \  

(i-CaHTO)~P--S H~N O ~--> 4 ~ 9 
L J L \ _ _ / /  

(3) 

il II 

und die unsymmetriseh substituierten Disulfide (mit pol~rer S--S-Briieke) 
6 und 7 gem~l~ der Gleiehung (1) synthe~isieren. 

Die Erkl~rung d.aftir, dag die Verbindungen 6 und 7 naeh Reaktion (1[) 
darstellbar sind, ist die folgende: wegen der Potarit~t der S--S-Brfieke in 
diesen Verbindungen (6, 7) kann das Anion des gebildeten Morpholinium- 
salzes der O,O-Diphenyl-dithiophosphors~ure die S--S-Bindung nur in 
einer Riehtung spalten; es wird dabei nur yore positiv geladenen Sehwefel- 
a tom d.er S--S-Briieke gebunden, dadureh aber bildet sieh das Ausgangs- 
material (6 bzw. 7) zuriiek. 

r l II II - -  
(C~I-IsO)~P--S--S--P ( OR )~ -4- ~, L (C6HS0)2P'S I.. 2 N/\._/~O/ 6 bzw. 7 

R=C~I-I 5 , n-C3H 7 

* Wenn anstatt  der O,O-Diisopropyl-dithiophosphors~ure O,O-Dimethyl- 
dithiophosphors~ure oder O,O-I)ipropyl-dithiophosphors/~ure verwendet wird, 
verl~uft die Reaktion wie oben, das heiBt, unter Bfldung eines Gemisches der 
symmetrisch suhstituierten Disulfide und der Morpholiniumsalze; wir haben 
aber nicht alle diese Verbindungen in reinem Zustande isoliert. 



H. 3/1969] ~J~ber heteroorganische Verbindungen 803 

A]le diese Tatsachen unters t i i t zen  den ve rmu te t en  Reakt ionsmechanis-  
mus *. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l  

1. Allgemeine Darstellungsmethode der Verbindungen 1--5 

In  einem mit  Rfhrer ,  Tropftrichter und  CaC12-1~ohr versehenen Dreihals- 
kolben werden 0,1 Mol des entspreehenden S-Morpholinodialkyl-dithiophos- 
phates in 250 ml absol. P_~ eingetragen und bei Zimmertemp. unter  heftigem 
Rfhren  0,2Mol der entspreehenden O,O-i)ialkyl-dithiophosphors~ure in 
250 ml abso]. J~ther zugetropft ; vom ausgefallenen Morpholiniumsatz wird ab- 
filtriert, das Fi l t rat  2real mit  Wasser gewaschen, fiber CaC12 getrocknet und 
das LSsungsmittel bei l0 Torr entfernt. I m  Falle der Verbindungen 1 und 4 
wird der l~iiekstand aus n-Hexan umkristallisiert, im Falle yon 2, 3, 5 aus 
absol. ~ thanol  hei - -  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 ~ther-Pfi~ ( l :  1) wird die LSsung yon 0,2 ~r 
O,O-i)iphenyl-dithiophosphors~ure (in 200 ml P ~ t h e r  [1 : 1]) unter  den- 
selben Bedingungen wie oben zugetropft; vom ausgesehiedenen Morpho- 
linium-O,O-diphenyl-dithiophosphat (Schmp. 138 ~ abfiltriert, das Fit trat  
mit  einer 10proz. NaHCOs-LSsung und darm mit  Wasser 2real gewasehen. I)ie 
Aufarbeitung erfolgt wie oben, der l~iickstand wird bei - - 3 0  ~ aus einem 
P ~ t h e r - G e m i s c h  (3: 1) umkristaUisiert. 

3. Realction von S-;Vlorpholino-O,O-dii~thyl-dithiophosphat mit O,O-Diisopropyl- 
dithiophosphorsgiure 

Die Reaktion wird unter denselben Bedingungen wie die Darstellungs- 
reaktion von 1--5 (mit 0,1 lgol S-Morpholino-O,O-di~ithyldithiophosphat und  
0,2 Mol O,O-I)iisopropyl-dithiophosphors~ure) ausgeffhrt. Nach Beendigung 
der Reakbion wird der Niederschlag abfiltriert, aus einem Gemisch von 
Benzol--Benzin [1 : 2] 3real umkristallisiert; Schmp. 137--140 ~ In  der Lit. 9 
findet man f f r  Morpholinium-O,O-diisopropyl-dithiophosphat den Schmp. 
139--140 ~ l~ischprobe ohne ]Depression. 

]:)as Fi l t rat  wird vom L6sungsmittel im Vak. befreit, wobei sich aus dem 
Rfickstand gelbe Kristalle ausscheiden, die naeh Umkristallisieren aus n-I-Iexan 
bei 91 ~ sehmelzen. Lit. 6 ffr  4 :91 ~ Mischprobe ohne Depression. ])as IR-Spek- 
t rum ist identisch mit  dem der Verbindung 4. 

Die zuriickgebliebene Flfssigkeit wird mit  Benzin (60--85 ~ versetzt, 
wobei eine well]e, in Wasser 16sliehe kristalline Substanz ausf~illt, die nach 
Umkristallisieren aus Benzol--Benzin [1 : 2] bei 89 ~ schmilzt. Misehprobe mit  
der durch direkte Synthese erhaltenen Verbindung 9: ohne Depression, 

* Falls in den l~eaktionen (3) und (4) anstatt 8 bzw. 9 die entsprechen- 
den freien S~uren verwendet werden, linden keine Austauschreaktionen 
start. 

9 L. Almasi und A. Hantz, Rev. Roum. Chim. 12, 1269 (1967). 
io H. W. Rudel und J. M. Boyle, U.S.-Pat. 2 523 146; Chem. Abstr. 45, 

1157 h (1951). 
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IR-Spek t rum identisch mit  dem der Verbindung 9. Die zurfickgebliebene 
Benzinl6sung wird im Vak. eingedampft  und der Rt iekstand chromatographiseh 
gereinigt (Silieagel-Saule, Lange 100 cm, Durchmesser 4 cm; L6sungsmittel :  
2% _~thylather, 98% Benzin [60--85~ flit 1 g Substanz 200 g Silicagel). Die 
Trennung und Reinheit  wird dureh Diinnsehiehtehroma~ographie verfolgt 
(mit Silicagel, Sehiehtdicke 0 ,1 - -0 ,2mm,  besehiehtete Glasplatte~x 2X7 era; 
Laufmit te l :  2% J~thylather und 98% :Benzin; Indikalbor: 5proz. waBr. AgNO3- 
L6sung). Naeh Abziehen des Eluenten bei 10 Tort  n immt  man in n-I-Ieptan auf, 
hal t  bei - - 4 0  ~ und fil triert  die ausgeschiedenen Kristal le  rasch ab. Sehmp. 
23--24 ~ n20 1,5605, d 20 1,2500. I n  der Lit.6: n 20 1,5600. CsI-I20OaP2S4. 

J )  ~ O Ber. P 16,72; Gef. P 16,80 ~o; IR-Spek t rum identisch mit  dem von 2. 

4. Reaktionen yon S-Morpholino.O,O-di~thyl-dithiophosphat mit O,O.Dimethyl- 
dithiophosphors(ture bzw. O,O.Dipropyl-dithiophosphorsi~ure 

Die Reakt ionen werden unter  denselben Bedingtmgen ausgeffihrt wie die 
obigen. I n  beiden Fal len kollnten die ausgesehiedenen NIorpholiniumsalze der 
entspreehenden Dialkyl-di thiophosphorsauren voneinander nieht  getrennt 
werden. Sie sehmelzen unseharf [Depression; im Falle der l~eaktion mi t  
O,O-Dimethyl-dithiophosphorsaure im Bereieh 65--73 ~ und im Falle tier 
Reakt ion  mi t  O,O-Dipropyl-dithiophosphors/~ure im Bereieh 106--109~ **. 
Die IR-Spekt ren  dieser Gemisehe entspreehen dem eines Morpholinium- 
dialkyl-di thiophosphates.  Dutch Chromatographieren der RfiekstKnde (naeh 
Ent fermmg des L6sungsmittels) im FaUe heider l~eaktionen konnten die ent- 
spreehenden symmetrisehen Disulfide voneina~der getrermt und i n  reinem 
Zustande erhal ten werden. Bei der  Reak~ion mi t  O,O-Dimethyl-dithio- 
phosphorsaure wLtrde ein Gemiseh yon 5% Xthyla ther  und 95% Benzin zur 
Cba'omatographie verwendet.  Die erste eluierte Verbindung erwies sieh (naeh 
Eindampfen bei 5 TorT) a l se ine  gelbliehe Flfissigkeit, n~0 1,5600, d 20 1,2520. 
CsH2004P2S4. Ber. P 16,72/o, gef. P 16,54; IR-Spek t rum identiseh mi t  dem 
der Verbindung 2. 

Die zweite eluierSe Verbindung kristalhsierte naeh Entfernung des Solvens; 
naeh Umkristall isieren aus n-Hexan sehmilzt sie bei 51 ~ Misehprobe mi t  
I ohne Depression, I I~-Spektrum identisch mi t  dem yon 1. 

Die Chromgtographierung im Falte der t~eaktion mi t  O,O-Dipropyl- 
di thiophosphorsaure erfolg~e wie oben. Die erste ehfierte Verbindung ist  eine 
gelbliehe Flfissigkeit, n~)0 1,5409. Die naeh Methode I erhaltene Verbindung 3 
ha t  n~) 0 1,5406. C12H2sO4P2S4. Ber. C 33,79, t t  6,61, 1 ~ 14,53. Gef. C 34,03, 
t t  6,38, 1 ~ 14,50. Das Ii%-Spektrum ist identiseh mit  dem der Verbindung 3. 

Die zweite eluierte Verbindung ist eine l~Nissigkeit, n~) 0 1,5570; in der Lit .  6 
ffir Verbindung 2: n~) 0 1,5600. CsI-I2004P2S4. ]3er. P 16,72%. Gef. 1 ~ 16,20%. 

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

I n  einem mi t  CaCl~-l%ohr versehenen Kolben wird 3 g Morpholinium- 
O,O-diisopropyl-dithiophosphat (Sehmp. 139--140 ~ mit  3,7 g Bis-(O,O-di- 
~thyl-thiophosphoryl)-disulfid (n 20 1,5605) in 20ml absol. P-~ versetzt.  Naeh 
10 Stdn. setzen sich auf dem 1Viorpholiniumsalz gelbe Kristal le ab;  sie werden 
abfiltrierb, mit  e~inem Gemiseh yon _ P _ ~ t h e r  [1 :3 ]  mehrmals  gewasehen, 
wobei sich die gelben Kristal le  16sen. Naeh der Entfernung des L6sungs- 

* Das reine lVforpholinium-O,O-dimethyl-dithiophosphat sehmilzt bei 
74---76 ~ das reine Morpholinium-O,O-diethyl-dithiophosphat  bei 89 ~ 

** Das reine Morpholinium O,O-dipropyl-dithiophosph~t sehmilzt bei  116 ~ . 
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mittels bei 8 Torr werden die zuriiekgebliebenen Kristalle aus n-Hexan wm- 
kristallisiert. Sehmp. 91 ~ (0,8 g) Misehprobe mit  Verbindung 4 ohne Depres- 
sion. IR-Spektrum identisch mit  dem der Verbindung 4. Die zuriickgebliebenen 
Kristalle (die sich im P~-J( ther  1 : 3 nicht 15sen) werden aus Benzol--Benzin 
(1: 2) umkristallisiert und sehmelzen im Bereich 95--110 ~ Ihr  IR-Spektrum 
entsprieht einem )5orpholinium-dialkyl-dithiophosphat. Die naeh Ab- 
ffltrieren der I~ristalle zuriickgebliebene urspriingliche P~-LSsung wird yon 
P ~  bei l0 Torr befreit ; aus der zuriickgebliebenen gelben Flfissigkeit sehieden 
sieh naeh Stehen noeh 0,2 g gelbe Kristalle aus, die sich als 4 erwiesen. Die 
zuriickgebliebene Fliissigkeit wird chromatographiert; die nach Entfernung 
des Eluenten erhaltene Substanz hat n 20 1,5602 ; des IR-Spektrum ist identisch 
mit  dem der Verbindung 2. 

6. Reaktion yon 4 mit Morpholinium-O,O-diSthyl-dithiophosphat 

I n  einem mit  CaC12-l~ohr versehenen :Kolben werden 2,7 g Morpholinium- 
O,O-di~thyl-dithiophosphat (Sehmp. 89--90 ~ und 4,1 g 4 (Schmp. 91 ~ in 
PJ l -~ ther  [1 : 1] versetzt. ~Naeh 19 Stdn. wird das Morpholin/umsalz abfiltriert, 
aus Benzol--Benzin (1:2)  umkristallisiert: Sehmp. 105--135 ~ Des Fi l t rat  
wird vom LSsungsmittel im Vak. befreit, wobei sich gelbe Kristalle aus- 
seheiden (Sehmp. nach Umkristallisieren aus n- t texan 91~ die abgesaugt 
werden; zuriick bleibt eine gelbe Fliissigkeit, 0,8 g (n~) ~ 1,5510), die dureh 
Chromato~owaphie gereinigt wird. Naeh Entfernung des Eluens bleibt eine 
Fliissigkeit zuriick: n 20 1,5602, d? 0 1,2512; in der Lit. ~ flit Verbindung 2 
n 20 1,5600; CsHuoO4P2S4. Ber. ~ 16,72%. Gef. P16,67~o; IR-Spektrum 
identiseh rait dem der Verbindung 2. 

52* 


