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Die Reaktionen von Phospho+(III)-Verbindungen mit Schwefeldioxyd sind 

eingehend untersucht worden (l,R,3), aber es wurde nur in einem Fall die Bildung 

von Phosphors&e-Anhydriden beobachtet (3). i 

Wir haben festgestellt, dass die Einleitung von Schwefeldioxyd bei 

Zimmertemperatur in eine Beneoll&uq van Natriumdialbylphosphit (II eu einew 

Gemisch von Phosphors&e- und Thiophosphorslfure-Anbydriden (Ausbeute 40%) fkrt, 

da8 aus Tetrakkhylpyrophosphat (II), asymm. Tetra&ylthiopyrophosphat (III1 und 
. . 

symm. Tetra;;thyldithiopyrophosphat (IV) besteht. Es bilden sich ausserdem geripge 

Mengen (ca. 1%) van Natriumsalsen der D&hylphosphor&re (V) undDi&hylthio- 

phosphors&xx (VI) sowie auchSpurenvon elementaremsChwefe1. Beiderfewperatur 

von 80°C erhkt man ale Hauptprodukte der Reaktion (V) (Ausb.: 35%) und (VII 

(Ausb.: 109%). 

Obwohl die bis jet& vorgeschlagenen HFpothesen ker den He&anismus der 

Umsetzung von Phospho*_(III)-Verbindungen mit &hwefeldioxyd nioht eindeutig 

sind, scheint es sweifellos zu sein, dass in dem von uns untersuahten Fall die 

Rolle de8 nukleophilen Reagens das ambidente Phosphitanion und de8 elektrophilen 

Reagens das Mole& de8 Schwefeldioxyds spielt. 
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Da6 sine van den zmei&lichen eich sun&et bildenden Addukten (VII) kann 

intremolekular 5u Di&ylphoephor&re (VI, Schwefel und Schwefeldioxyd 

dieproportionierenr 

Da8 Ergebnis der Anlegerung van Schwefel an (11 (4) 

+ [sol 
I 

l/16 SS + l/2 so2 

iet die Bildung von 

Di&hyll&iophosphor&re (VI). Das andere Addukt mitAnhydrid&ruktur (VIII), 

deeaen Mole& dae elektrophile Zentrum em Phoapho*(III)-atom und einen gut 

abeul~eenden Beet en&t, kann mit dem Phoapaitenion. zu Tetra&hylpyrophoephit 

(IX) reegieren, das unter Einwirkung von Schwefeldioxyd leicht in da6 Gemiach 

van (II), (III) und (IV) lbergeht. Die let&e Reaktion ist von une auf 

una&igen Wege experimentell beet&&$ worden. Man kenn such annehmen, dase 

dae Addukt (VIII) mit Schwefeldioxyd cudemGemiachder~de (X1 und (XI) 

reegiert, die nachher die im Reektionsmedium vorhandenen Anionen (V) und (VI) 

phosphorylieren und ein Gemisch van Miden (II), (III) und (IV) bilden 

k&nen,be5w. ~hrendder~etralrtiondesReaktionsgelniecherrplitWasser5~ 

den &ren (V) und (VI) hydrolisieren. 
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Die hier 

UmsetzurJg van 
1, 

vorgestellten Ergebnisse bringen die &her beachriebene 

Natriumdialkylphosphit mit Sulfurylchlorid al8 Darstellungsmethode 

fur Unterphosphor&re-tetra-alQlestern (5,61 in Hisskredit. Die Bildung van 

Schwefeldioxyd ale Nebenprodukt in dieser Reaktion a011 zu einem komplizierten 

Gemisch von oben beschriebenen Verbinduqen f&en. 
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