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Es wird dber die bisher unbekannte Verbindungsgruppe:
0,0-Dialkyl-thiophosphoryl-sulfensdureester und ihre Darstel-
lungsmoglichkeiten berichtet.

0,0-Dialkyl sulfenylthiophosphates, & new group of com-
pounds, are described and the methods for their preparation dis-
cussed.

0,0-Dialkyl-thiophosphoryl-sulfensiureester, Strukturisomere der in-
sekticid wirkenden Alkyl-sulfinyl-thiophosphate?2, sind unbekannt.

Zu der wenig untersuchten Stoffklasse der Sulfensdureester fiihrt
nur die Umsetzung von Sulfenylhalogeniden mit Alkoholaten?® oder mit
Alkoholen (in Gegenwart von tertifiren Aminen)#, nicht aber die Reaktion
von Alkylhypochloriten und Mercaptiden®, so dall die Synthese der
0,0-Dialkyl-thiophosphoryl-sulfensdureester erst dadurch mdoglich ge-
worden ist, daB wir 0O,0-Dialkyl-thiophosphoryl-sulfenylchloride dar-
gestellt haben$. 7.
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Es ist uns gelungen, reine O,0-Dialkyl-thiophosphoryl-sulfenséure-
ester mit 85—95proz. Ausbeute zu erhalten, gemill der Gleichung:

(RO),P(S)SCI - 76%‘* (RO),P(S)S—OR’ + (C,H,),N-HCL (1)

R R’

1 02H5 CZHS

2 CsHy CsHy

3 §-CsHy i-O3Hy

4 4-CO4H,y 4-C4Ho

5 CHs CHj

6 CsH5 1-C3Hy

7 CoHs CeHsCH2

Diese Verbindungen sind farblose Flissigkeiten, mit Ausnahme
von 7, das gelblich ist. Analysenangaben, Molrefraktion, IR-Spektren
(intensive Maxima bei 650—670, 845—890, 970 und 1015/cm, die den
P=8-, 8—O0- bzw. P—0—C-Gruppen entsprechen) beweisen die Reinheit
und Struktur der Verbindungen. Die S—O-Bande ist strukturempfind-
lich: im IR-Spektrum der Verbindung 1 liegt sie bei 890/cm, in 3 bei
845/cm.

In der Tab. sind die physikalischen Konstanten, Ausbeuten, Mol-
refraktionen und Analysen von 1-—7 angegeben. Die Molrefraktion wurde
auf Grund der Additivitit der Bindungsrefraktionen unter Beniitzung
der in der Literatur®: ® angegebenen Mittelwerte berechnet.

Beim Versetzen von 0,0-Didthyl-thiophosphoryl-sulfenylchlorid mit
tertiirem Butylalkohol oder Phenol verliuft die Reaktion wie bei den
anderen Verbindungen (quantitative Ausscheidung von Tridthylamin-
hydrochlorid); nach Entfernen des Losungsmittels findet aber eine
rasche Erwirmung und Zersetzung der Substanzen, schon im Vakuum,
statt.

Die Reaktion von 0,0-Didthyl-thiophosphoryl-sulfenylchlorid und
Natriuméthylat fithrt nicht (wie zu erwarten war) zur Bildung von I,
sondern es entstehen folgende Produkte: O,0,0-Tridthyl-thiophosphat,
Natriumsalz der 0,0-Diidthyl-dithiophosphorséure und Bis-(0,0-disthyl-
thiophosphoryl)-disulfid. Thre Charakterisierung erfolgte durch ihre
physikalischen Konstanten, Molrefraktion, Analysen, IR-Spektren, die
mit den in der Literatur angegebenen befriedigend iibereinstimmen; das
Natriumsalz der O,0-Didthyl-dithiophosphorsiure wurde durch Misch-

8 A. I. Vogel, W. I. Cresswell, G. Yefferey und J. Leicester, J. Chem.
Soc. [London] 1952, 514.
9 R. Sayre, J. Amer. Chem. Soc. 80, 5438 (1958).
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schmelzprobe wie auch durch Uberfiilhrung in das Acridiniumaddukt
der 0,0-Didthyl-dithiophosphorsédure identifiziert.

Wir vermuten, daB auch in dieser Reaktion urspriinglich 1 entsteht,
daB es aber weiter mit Natriuméthylat reagiert:

{CaH50)2P(S)SCL + CaH50Ng —» 1 4+ NaCl (2)
1 4 C2H;0Na — (CoH50)sP=8 4 (C2H30)2P(8)SNa + (C2Hs0)98 {3)
(C2H50)9P(S)SNa + (CoH50)2P(8)SCl —~> [(CoH50)2P(S)S]e + NaCL (4)

Um zu priifen, ob 1 mit Natriuméathylat reagiert, d. h. ob die Re-
aktion (3) stattfinden kann, wurde 1 mit Natriuméthylat im Verhiltnis
2:1 [unter denselben Bedingungen* wie (2)] versetzt und dabei 0,0,0-
Tridthyl-thiophosphat und das Natriumsalz der 0,0-Didthyl-dithio-
phosphorsdure erhalten. Leider konnten wir Didthyl-sulfoxylat nicht
igolieren; die bei 3 Torr (Zimmertemyp.) entfernte und im Kéltegemische
aufgefangene Athanolfraktion scheidet aber aus mit Salzsidure ange-
siuerter Kaliumjodidlésung Jod aus; es ist bekannt!?, dall Sulfoxylate
diese Reaktion zeigen.

Die Reaktion (4) wurde von uns reproduziert.

Diese Befunde erkliren, warum die Reaktion (2) nicht als Darstel-
lungsmethode der O0,0-Dialkyl-thiophosphoryl-sulfensiureester dienen
kann.

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Darstellungsmethode der Verbindungen 1—7

0,05 Mol des entsprechenden 0,0-Dialkyl-thiophosphoryl-sulfenylchlorids
werden in 100 ml wasserfr. Petrolidther (PA) bei 10° mit einem Gemisch von
0,05 Mol wasserfr. Tridgthylamin und 0,05 Mol des entsprechenden wasserfr.
Alkohols in 100 ml P4 versetzt. Der aus der entfirbten Lésung ausgeschie-
dene Niederschlag wird abfiltriert, das Losungsmittel bei 10 Torr entfernt
und der Ruckstand 2mal im Hochvak. unter FeuchtigkeitsausschluB destilliert.

2. Reaktion von 0,0-Didthyl-thiophosphoryl-sulfenylchlorid mit Natriumdthylat
in absol. dthanol. Losung

Die Losung von 3,4 g Natriumathylat in 40 ml absol. Athanol wird bei
0° C mit der dquimolaren Menge von O,0-Disthyl-thiophosphoryl-sulfenyl-
chlorid (in absol. petrolather. Losung) versetzt ; rasche Entfarbung der Losung.
Der Niederschlag (NaCl) wird abfiltriert, das Losungsmittelgemisch bei 3 Torr
{(Zimmertemp.) entfernt und bei — 20° aufgefangen **. Der Riickstand wird mit
PA mehrmals extrahiert. Es bleibt eine kristalline Verbindung zuriick, die
nach Waschen mit PA und Benzol bei 186° schmilzt. Misch.-Schmp. mit dem
Natriumsalz der O,0-Disthyl-dithiophosphorsiure ohne Depression.

* Absol. Athanol, 0° C.
** Das Destillat scheidet aus mit HCl angeséuerter KJ-Lésung Jod aus.

10 M. Goehring, Z. anorg. Chem. 253, 304 (1947).
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Das Salz wird in Wasser geltst, mit HCI versetzs, die Lésung mit CHCIg
extrahiert, das Chloroform bei 10 Torr entfernt, der flissige Riickstand mit
Benzol aufgenommen und mit einer benzol. Losung von Acridin versetzt,
wobei sich das gelbe Acridiniumaddukt der O,0-Digthyl-dithiophosphorsiure
ausscheidet. Nach Reinigung Schmp. 156°, Misch-Schmp. ohne Depression.

Der Petrolitherextrakt wird folgenderweise behandelt: der PA wird bei
10 Torr (Zimmertemp.) entfernt und der Rickstand destilliert. Wir erhielten
zwei Hauptfraktionen, die nach Redestillieren folgende physikalische Konstan-
ten haben:

Fraktion 1: Sdp.o,3 33—35° nd0 1,4485; d20 1,0746. Fir (CaH50);P(S) in
der Lit.**: n20 1,4480. Fir (CaHs0)3P(S) ber. MEp 49,58; gef. MRp 49,46;
06H1503PS: ber. P 15,63; gef. P 15,4:9.

Fraktion 2: 8dp.g,3 150—152°. Die Fraktion 2 wird mit n-Heptan versetzt,
bei — 40° aufbewahrt und die ausgeschiedenen Kristalle rasch abfiltriert.
Sehmp. 23—24°, n25 1,5600; d35 1,2490. Fir [(CoH50)2P(S)]282 in der Lit.12:
n%5 1,5600; CgH2004P2S4: ber. P 16,72, gef. P 16,80; ber. 8 34,62, gef. S 34,80.

3. Reaktion von 0,0-Didthyl-thiophosphoryl-dihylsulfensiureester mit Natrivm-
athylat in dthanol. Lisung

4,6 g 1 wird mit 0,68 g Natriuméthylat (in 20 ml wasserfr. Athanol) bei
0° C versetzt. Athanol wird bei 3 Torr (Zimmerternp.) entfernt und im Kilte-
gemmsche aufgefangen; das Destillat mit KJ-Lésung (4 HCL) scheidet Jod
aus. Der Rilickstand wird wie oben behandelt, und es konnten das Natriumsalz
der 0,0-Disthyl-dithiophosphorsdure und 0,0,0-Tridthyl-thiophosphat identi-
fiziert werden.

4. Reaktion des Natriumsalzes der 0,0-Didthyl-dithiophosphorsdure mit 0,0-Di-
dthyl-thiophosphoryl-sulfenylchlorid

Zu 0,57 g Na in 20 ml absol. Athanol wird 4,65 g 0,0-Didthyl-dithio-
phosphorsaure in 12ml PA zugefiigt. Zu dieser Losung wird bei 0° 5,5 g
0,0-Disthyl-thiophosphoryl-sulfenylchlorid in 10ml PA zugegeben. Es
scheidet sich NaCl aus, welches abfiltriert wird; das Losungsmittel wird bei
10 Torr entfernt, der Ruckstand in #-Heptan bei — 40° aufbewahrt, wobei
sich (bei 23—25° schmelzende) Kristalle ausscheiden. Thr TR-Spektrum ist
identisch mit dem des Bis-(0,0-Didithyl-thiophosphoryl)-disulfids7; Aush. 70%,

 B. A. Arbuzow und V. 8. Winogradowa, Izv. Akad. Nauk SSSR.,
Otdel Khim. Nauk 1947, 459.
12 Hu Bin-Fan und Tschen-Van-I, Ref.-J. Khim. 1957, 57565,



