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Uber heteroorganische Verbindungen, 39. Mitt.l: 
N e u e  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e n  f t i r  B i s -  ( d i a l k y l t h i o p h o s p h i n y l ) -  

t r i s u l f i d e .  R e ~ k t i o n s m e c h a n i s m u s  

Von 

Lucretia Almasi und Ladislau Paskucz 
Aus dem Chemischen Insti tub 

der Akademie der Rum~nischen Sozialistischen Republik,  Cluj 

( Eingegangen am 13. September 1969) 

Dialkyl-dithiophosphins~uren reagieren mi t  Morpholino- 
schwefelchlorid zu Bis-(dialkyl-thiophosphinyl)-trisuifiden. In  
Anwesenheit  yon Tri~thylamin bilden sich die bisher unbekann- 
ten S-Morpholino-dialkyl-mercapto-dibhiophosphinate, die, dem 
angenommenen Reaktionsmechanismus entsprechend, mit  
Chlorwasserstoff und Dithiophosphins/~uren die Bis-(dialkyl- 
thiophosphinyl)-tr isulfide lie fern. S-Morpholino-di/~thyl-mer- 
eapto-di thiophosphinat  und Di/~thyldithiophosphinsaure setzen 
sich zu Bis-(di/i thyl-thiophosphinyl)-trisulfid urn. 

Heteroorganic Compounds, X X X I X . :  New Methods for the 
Preparation of Bis-(dialkylthiophosphinyl)-trisulfides, and a 
Reaction Mechanism 

Dialkyldithiophosphinic acids react with morpholinosul- 
fenyl chloride to give bis-(dialkylthiophosphinyl)-trisulfides. 
In  the presence of t r ie thylamine the hitherto not described 
S-morpholino-diMkyl-mercapto-dithiophosphinates are formed. 
According to an assumed reaction mechanism the la t ter  react  
with HC1 and dithiophosphinic acids to give bis-(diMkyl- 
thiophosphinyl)-trisul rides. S-Mol,pholino-diethylm ercapto- di- 
thiophosphinate and diethyldithiophosphinic acid yield bis- 
(diethylthiophosphinyl)-trisulfide. 

Von den Bis - (d ia lky l - th iophosphiny l ) - t r i su l f iden  ist  nur  ein Ver t re ter ,  
Bis - (d is  b e k a n n t  ~-4, der  bei der  Wechsel-  
wi rkung  zwischen Dis  und  SC12 bzw. $2C12 in 
50proz. Ausbeu te  en ts teh t .  Diese Verb indung  wurde  auch bei  der  Um-  
se tzung yon  Bi s - (d ime thy lamino) -d i~ thy l -phosph ino-boran  3 b z w . - d i -  
s  4 mi t  Schwefel erhal ten.  

1 38. Mitt. : L. Alma~i und A.  Hantz, Mh. Chem. 100, 798 (1969). 
2 W. Kuchen, K .  Strolenberg und J. Metten, Chem. Ber. 96, 1733 (1963). 
3 H. NSth und W. Schrdgle, Chem. Ber. 97, 2218 (1964). 
4 A.  W. Hofmann mid F .  Mahla, Ber. dtsch, chem. Ges. 25, 2436 (1892). 



Luere,tia Almasi u. a.. : l)ber heteroorganisehe Verbindungen 663 

Wie jetzt gefunden wurde, entstehen Bis-(dialkyl-thiophosphinyl)- 
trisulfide (1--4) aus den entsprechenden Dialkyl-dithiophosphins/hCren 
mit Morpholinoschwefelchlorid in 70--80proz. Ausbeute* als farblose 
KristMle (Tab. 1): 

S S S 
/I / - - \  I{ Ii / - - \  

2 R2P--SH + CISN O _ I >  R2P__S__S__S__PR ~ + O NH" HCI 
\ _ _ /  \ _  / 

1--4 

R 

I CH a 
2 C~H~ 
3 n-Call ~ 
4 n-O4H 9 

(1) 

Analysenzahlen und IR-Spektra (Maxima im Bereieh 575--605/em 
bzw. 425--460/em, die flit die P=S-Gruppe  bzw. S--S-Bindungen 
spreehen) sind im Einklang mit Konstitution bzw. Struktur dieser Ver- 
bindungen. 

In vorhergehenden Arbeiten s-a haben wit festgestellt, dab Amino- 
sulfenylehloride BSCI mit H-aktiven Verbindungen A - - H  zu Substanzen 
der Struktur A - - S - - A  gemgg dem folgenden dreistufigen Reaktions- 
meehanismus reagieren : 

a) A ~  -5 BSC1 ----> A - - S - - B  @ HC1 
b) A - - S - - B  + HC1 ~ A---S--C1 -? BH 

c) A--S--CI -~- A - - I t  + B H  > A - - S ~ A  § BH" HCI 

A = (R0)2P(S), (RO)~P(S)S, C2I-I50, 4-(CI-Ia)2N--C6Ha, 4.HaC__C6It~S ; 

B = (C2I-Is)~N , H~CNC~H~, O N, 
\ / ~ / 

Falls die Bildung der Verbindungen 1--4 naeh demselben Reaktions- 
prinzip stattfindet, sollten in Anwesenheit eines Chlorwassers~offbinden- 
den Mittels die S-Morpholino-dialkyl-mereapto-dithiophosphinate als 
Zwisehenprodukte anfallen : 

* Eine Ausnahme bildet Verbindung 1, die in reinem Zustande nur mit 
22% Ausb. erhal~ert wurde. 

5 L. A l m a s i  und A .  Hantz ,  Chem. Bet. 97, 661 (1964). 
s L. A l m a s i  und A .  Hantz ,  Rev. roum. Chim. Omagiu Raluea Ripan 

1966, 59. 
L.  A l m a s i  und A .  Hantz ,  Chem. Bet. 99, 3288 (1986). 
L. A l m a s i  und L.  Pa~kucz,  Chem. Ber. I02, 1489 (1969). 
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s s 
I!l 

\ _ _ _ /  - - ( c ~ c l  R~r--S--S--I#  \. / O 

5 - - 7  

R 

(2) 

5 C~H 5 
6 n-C3H7 
7 n-C4Hg 

Wie erhielten gems G1. (2) 5--7 als sehr wenig best~ndige Ver- 
bindungen (Tab. 1). Ihre IR-Spek~ra enth~lteii die ftir P = S -  und S--S- 
Gruppen eharakteristisehen Maxima im Bereieh 580/cm bzw. 425/em. 

Die Dars~ellung des Analogen, in welehem R~--CH3, ist uns wegen 
seiner grol3en Unbest/~ndigkeit ]eider nieht gelungen. 

Beim Versetzen der Verbindungen 5--7 mit troekenem Chlorwasser- 
stoff seheidet sich Morpholinium-hydrochlorid aus und das Reaktions- 
gemiseh f~rbt sieh gelb. Die Reaktion verl~uft vermutlieh analog 
anderen Reaktionen dieses Typs naeh folgender Gleichung: 

S S 

l[ / ~ \  ~I~Cl > [ / - - ~  
R~P--S--S--N O - -  R~P--S--S--C1 + O :NH" HCI (3) 

\ _/ ~ /  

Leider konnten aber die Schwefelehloride der Dithiophosphins~uren 
nicht isoliert werden, da sie sich w~hrend der Aufarbeitung unter Ab- 
scheidung yon Sehwefel zersetzen. 

Wenn die mit HC1 ausgefiihrte SpMtungsreaktion in Anwesenheit 
der entsprechenden Dithiophosphins~uren ausgefiihrt wird, so erh~lt 
man 2- -4  in 70--80proz. Ausbeute. 

S S S S 

II / - - \  pIl_s li II / - - \  R2P--S--S--N O + R~ > R ~ P - - S - - S ~ - - P R 2  + O NH" I-IC1 (4) 
\ / \ / 

Kiirzlich 1, 6, 9 konnten wir zeigen, dM3 starke S~uren, wie O,O-Di- 
alkyl-dithiophosphorsguren, unter milden Bedingungen die S--N-Bin- 
dung yon S-Morpholino-dithiophosphaten spalten kSnnen. 

Da aueh Dialkyl-dithiophosphins~uren sich als starke Sguren ver- 
halten 1~ untersuchten wir folgende Reaktion: 

I1 I1 - 
R ~ P - - S - - S - - N  O + 2R2P--SH > 2 + g~ S H ~ / - -  (5) \ _ _ /  2 \ _ _ / J  

9 L .  A l m a a i  und A .  Hantz ,  J .  prakt. Chem. [4] 38, 113 (1968). 
io M .  t .  Kabachn ik ,  T .  A .  Maatrul~ova, A .  E .  Sh ipov  und T.  A .  Meten-  

tyeva, Te~r~hedron 9, 10 (I960). 
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Tatsi ichl ich gelang es uns, nach  dieser Gl. (5) eine neue Dars te l lungs-  
me thode  yon  Bis - (d ia lky l - th iophosphiny l ) - t r i su l f iden  zu entwickeln ;  
2 wurde  m i t  70~o Ausben te  erl~alten; des  nach  GI. (5) en t s t andene  :2 
wurde  durch  Mischschmelzpunkt  mi t  dem durch  d i rek te  Synthese  dar-  
ges te l l ten  Morpho l in ium-d i th iophosph ina t  ident i f iz ier t .  

D a  Di th iophosph ins~uren  als s ta rke  Sauren  fahig sind, un te r  mi lden  
Bedingungen  (5 ~ die S - - N - B i n d u n g  yon 5 zu spal ten,  l iegt  es nahe  zu 
ve rmuten ,  dal~ in der  urspr i ingl ichen l~eakt ion (1), die nach  den  erw/~hn- 
t en  drei  Stufen verli iuft ,  neben  der  yon  I-IC1 hervorgerufenen S - - N - S p a l -  
t ung  (Stufe b) auch die R e a k t i o n  (5) s tat t f inde~, /~hnlich wie aueh bei  de r  
R e a k t i o n  yon  0 ,O-Dialkyldi th iophosphors /~ure  mi t  Morpholinoschwefel-  

chlor id  s. 
Es  is t  zu betonen,  da[3 im gesamten  Reak t ionsmechan i smus  der  

l~eakt ion zwischen BSC1 und  A H  die R e a k t i o n  des Typs  (5) neben  
Stufe b n u t  in dem Fa l le  in B e t r a c h t  k o m m e n  kann,  wenn A H  eine 
s t a rke  S/ture is t  (z. B. O,0-Dia lkyl -d i th iophosphors i~uren ,  Dia lky l -d i th io -  
phosphins~uren  1~ [pK 1,72--2,5]) ;  in allen anderen  Fa l l en  ver l~uf t  die 
R e a k t i o n  nur  nach  Stufen a, b, c. 

Experimenteller Teil 
Darstellung der Bis-(diallcylthiophosphinyD-trisulfide 1- -4  (allgeraeine 

Methode) 
In  einem l~it  Tropftrichter,  CaCl2-Rohr und mechanischem Riihrer  ver- 

sehenen Dreihalskolben wird eine LSsung yon 0,1 Mol Dialkyldithiophosphin- 
s/iure in 250 cm 3 absol. Benzol auf 5 ~ gek/ihl~ und unter  heftigem Rfihren 
0,05 Mol Morpholinosehwefelch]orid in 100 cm a Benzol bei 0 - -5  ~ zuge~ropft * 
Yore ausgefallenen Hydroehlor id  wird abfiltriert,  die LSsung mit  je 300 em ~ 
Wasser 3real gewaschen, die organische Sehicht~ 5 Stdn. fiber MgSOa ge- 
t rocknet  und das LSsungsmittel bei 5 Tort  entfern~. Die Kristal le werden 
aus CS2 (Verbindung 2), aus Benzol~--Hexan [1 : l] (Verbindungen 3 oder 4) 
oder aus Benzol (1) umkristallisiert .  

Darstellung der S-Morpholino-dialkyl.mercapto-dithiophosphinate 5~7  (all- 
gemelne Methode ) 
Man tropf~ bei 0 ~ unter  heftigem Rfihren eine LSsung von 0,1 Mol 

Morpholinosehwefelchlorid in 100 cm 8 absol. Ather  zu einem Gemiseh yon 
0,1 Mol Dithiophosphinsaure und 0,1 Mol absol. Tr ia thylamin in 250 cm 3 
absol. J(ther. ~ a c h  Beendigung des Zutropfens wird noch 1 Stde. gerfihrt, auf 
l~aumtemp, gebracht,  veto Hydroehlor id  rasch abfiltriert ,  die LSsung bei 
5 Tort  zur H/~lfte eingeengL und bei --- 60 ~ kristallisieren gelassen; Ausb. 
60--65%. 

Versuvh, des Svhwefelchlorid der Didthyldithiopho~phinsdure zu isolieren 
In  eine LSsung yon 0,01 Mol S.Morpholino-di/~thyltrithiophosphinat in 

30 em 3 Ather--Petrol~i ther  (1 : l) wird bei 0 ~ bis zur Sat t igung wasserfr. HC1 

� 9  FM]e yon 1 wird Benzol bei 5 Torr en~fernt, der  Riiekstand mit  
-VYasser gewasehen und irn Vak. ge~rocknet. 
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eingeleitet, wobei sich Morpholiniumhydrochlorid ~usscheidet, das man 
rgsch abfiltriert ; die anf~ngs stark gelbe L6sung entf/~rbt sieh under Sehwefel- 
ausseheidung wghrend der Entfernung des L6snngsmi~tels bei 5 Torr. 

Umsetzung der S-Morpholino-dialkyl-mercapto.dithiophosphinate 5--7 mit 
HCl und Dialkyl-dithiophosl)hinsSure zu den Bis-(dialkylthiophosphinyl)- 
trisulfiden 2--4  

In  die ~ther. L6sung yon 0,05 Mol 5--7  und  0,05 Mol der entsprechenden 
Dithiophosphins~ure wird ein trockener HCl-Strom bis zur S~ttigung einge- 
leit,et. Das Morpholiniumhydrochlorid wird abfiltriert, die LSsung mehrmaIs 
mit  ~V~sser gewasehen, die org~nische Sehicht fiber MgCI2 getrocknet und 
das L6sungsmittel bei 3 Tort  enffernt. Reinigtmg wie oben, Ausb. 70--80o/0 . 
Misehsehmelzprobe aller Vertreter ohne Depression. 

Umsetzung des S-Morpholinodi~thytmercapto-dithiophosphinates mit DiSthyl- 
dithiophosphins~ure 

Zu 2,1 g 5 in 25 cmU absol. Ather wird 2,4 g Di~thyldithiophosphins~ure 
in 25 cm s absol. ~_ther bei 5--10 ~ zugetropft. •aeh einiger Zeit scheiden sich 
weil~e Kristalle aus, die ~bfiltriert und  aus Benzol umkristallisiert werden; 
Sehmp. 121--I23 ~ (Mischschmelzprobe mit  dureh direkte Synthese erhMtenem 
Morpholinium-dithiophosphinat ohne Depression). 

Die i~ther. L5snng wird yore Xther bei 5 Torr befreit, der Rfickstand mit  
Wasser gewaschen, im Vak. getrockn.et, aus CSu umkristal|isiert. Sehmp. 
108 ~ Ausb. 71 ~/o. Aus dem Waschwasser wird nach Entfernung des Wassers 
Morpholinium-dithiophosphinat erhulten (Mischprobe). 


