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Die Reaktiomen von Phosphor-(III)-Verbindungen mit Schwefeldioxyd sind
eingehend untersucht worden (1,2,3), aber es wurde nur in einem Fall die Bildung
von Phosphors;u.re-Anhydriden beobachtet (3). ‘

Wir haben festgestellt, dass die Einleitung von Schwefeldioxyd bei
Zimmertemperatur in eine Benzollgsung von Natriumdialkylphosphit (I) zu einem
Gemisch von Phosphorsgure— und Thiophosphorsgure-—Anhydriden (Ausbeute 40%) f\';hrt,
das aus Tetragthylpyrophoephat (II), asymm. Tetragthylthiopyrophosphat (II1) und
symm. Tetra;thyldithiopyrophosphat (IV) besteht. Es bilden sich ausserdem geringe
Mengen (ca. 15%) von Natriumsalzen der Di;thylphosphorsgure (V) und Digthylthio-
phosphors;ure (VI) sowie auch Spuren von elementarem Schwefel. Bei der Temperatur
von 80°C erhalt man als Hauptprodukte der Reaktion (V) (Ausb.: 35%) und (VI)
(Ausb.: 10%).

Obwohl die bis jetzt vorgeschlagenen Hypothesen uber den Mechanismus der
Umsetzung von Phosphor-(III)~Verbindungen mit Schwefeldioxyd nicht eindeutig
sind, scheint es zweifellos zu sein, dass in dem von uns untersuchten Fall die
Rolle des nukleophilen Reagens das ambidente Phosphitanion und des elektrophilen
Reagens das Molekul des Schwefeldioxyds spielt.
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Das eine von den zwei mgglichen sich zunachst bildenden Addukten (VII) kann
intramolekular zu Di;tbylphosphors;uro (V), Schwefel und Schwefeldioxyd
disproportionieren:
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Das Ergebnis der Anlagerung von Schwefel an (I) (4) ist die Bildung von
Diathylthiophosphorsaure (VI). Das andere Addukt mit Anhydridstruktur (VIII),
dessen Molekul das elektrophile Zentrum am Phosphor-(IIIl)-atom und einen gut
abzulgsendon»Rest enthxlt, kann mit dem Phosphitanion zu Tetra'a'thylpyrophosphit
(IX) reagieren, das unter Einwirkung von Schwefeldioxyd leicht in das Gemisch
von (II), (III) und (IV) {;.berseht. Die letzte Reaktion ist von uns auf
unabhg.ngisem Wege experimentell bestgtig'b worden. Man kann auch annehmen, dass
das Addukt (VIII) mit Schwefeldioxyd zu dem Gemisch der Anhydride (X) und (XI)
reagiert, die nachher die im Reaktionsmedium vorhandenen Anionen (V) und (VI)
phosphorylieren und ein Gemisch von Anhydriden (II), (III) und (IV) bilden
kgnnen, bezw. wahrend der Ekstraktion des Reaktionsgemisches mit Wasser zu
den Sauren (V) und (VI) hydrolisieren.
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Die hier vorgestellten Ergebnisse bringen die fruher beschriebene
Umsetzung von Natriumdialkylphosphit mit Sulfurylchlorid als Darstellungsmethode
fur Unterphosphorsg.ure-tetra-allquestern (5,6) in Misskredit. Die Bildung von
Schwefeldioxyd als Nebenprodukt in dieser Reaktion soll zu einem komplizierten
Gemisch von oben beschriebenen Verbindungen fuhren.
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