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Die Alkoholyse von (Thiophosphorigtiure-O-Lthylester)-(phosphorsaure- 
diathylester)-anhydrid fuhrt zu gemischten ThiophosphorigBure-0.0-dialkyl- 
estern und Phosphorsaure-diathylester. Thiophosphorigsaure-O-iithylester-0- 
butylester ist auch durch Umsetzung yon Phosphorigsiiure-iithylester-butylester- 

chlorid mit Schwefelwasserstoff erhiiltlich. 

Thiophosphorigsaure-0.0-dialkylester haben in den letzten Jahren zunehmend an Be- 
deutung gewonnen. Von Kubuchnik und Mustryukovu 2) ursprunglich aus Phosphorsulfiden 
und Alkoholen erhalten, sind diese Ester jetzt durch Umsetzen von Phosphorigsauredialkyl- 
ester-chloriden mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart einer tertiaren Base3.4) leicht zugang- 
lich. Nach Yumusuki5) reagiert P2S5 mit Phosphorigsiiure-dialkylestern zu den analogen 
schwefelhaltigen Verbindungen. Kurzlich6) wurden Thiophosphorigsiiure-0.0-dialkylester 
auch durch Reaktion von Phosphorigsiiure-dialkylester-dialkylamiden mit Schwefelwasser- 
stoff hergestellt. 

Die vorliegende Arbeit beschreibt eine bequeme Darstellungsmethode fur gemischte 
Thiophosphorigsaure-0.0-dialkylester der Formel (RO)(RO)P(S)H ; Verbindungen 
dieser Struktur sind aufgrund des asymmetrischen P-Atoms von Interesse. 

DARSTELLUNG GEMISCHTER THIOPHOSPHOR~GS;~URE-O.O-DIALKYLESTER 

a)  Aus Phosphorigsiure-dialkylester-chloriden 

Die Reaktion der im allgemeinen schwer und haufig nur in geringen Ausbeuten 
zuganglichen Esterchloride (RO)(R'O)PCl mit Schwefelwasserstoff fuhrt zu ge- 
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mischten Thiophosphorigsaure-0.0-dialkylestern. So liefert z. B. die partielle Ver- 
esterung von Phosphorigsiiureathylester-dichlorid mit n-Butanol und die nachfolgende 
Umsetmng des erhaltenen Diester-monochlorids mit Schwefelwasserstoff in Anwesen- 
heit von Pyridin ThiophosphorigdureO-Zithylester-0-n-butylester (1) in 70-proz. 
Ausbeute, bezogen auf eingesetztes C2HsOPC12. 

b) Aus (Thiophosphorigsaure- 0-dthylester) - (phosphorsiure-didthylester) -anhydrid 

Unter den zahlreichen Methoden7-10) zur Darstellung gemischter Phosphorig- 
siiure-dialkylester ermoglichte uns die Modifizierung des Verfahrens von Michalski 
und Zwierzuk 11) die Herstellung von gemischten Thiophosphorigsiiure-0.0-di- 
alkylestern. Das durch partielle Verseifung von Thiophosphorigsaure0.0-diathyl- 
ester mit Natronlauge leicht erhiiltliche Natrium-0-Bthyl-thiophosphit (2) wird rnit 
Phosphorsaure-diathylester-chlorid zu (ThiophosphorigsaureO-athylester>(phos- 
phorsiiure-diathy1ester)-anhydrid (3) kondensiert : 

- 
-C,H,OH 

2 

3 

Verbindung 3 spaltet bereits bei Raumtemperatur Schwefel ab und lBDt sich nicht 
durch Destillation reinigen. Die Einwirkung von beispielsweise n-hopanol oder 
ndutanol auf das rohe Anhydrid fiihrt mit 40--50-proz. Ausbeute, berechnet a d  
eingesetztes 2, zu den entsprechenden gemischten ThiophosphorigsZture-0.0-dialkyl- 
estern : 

CzH5O O R  HO, PC2H5 

tf% C%\OC,H5 
3 + ROH - Y +  (4) 

R = n-C3H7, n-C,HB 

Der nach Methode a) gewonnene Ester 1 stimmt mit dem nach Verfahren b) durch 
Butanolyse von 3 erhaltenen Produkt im Brechungsindex und in der Dichte uberein. 

7 )  G. M .  Kosolapoff, J. Amer. chem. SOC. 73,4989 (1951). 
8) A .  E. Arbuzov und M .  G.  Zmaev, Doklady Akad. Nauk S.S.S.R. 112,856 (1957). C. A. 51. 

9) R.  WOK R.  Mathis-Noel und F. Mathis, Bull. SOC. chim. France 1960. 124. 
10) F.L.'Makfyaev, M .  I .  Druzin und I .  V. Palagina, Zhur. Obshchei Khim. 31, 895 (1961), 

11) J .  Michafski und A .  Zwierzak, Roczniki Chem. 36, 97 (1962). 

13741 e (1957). 

C. A. 55, 23313e (1961). 

192. 



3008 MICHALSKI. TULIMOWSKI und WOLF Jahrg. 98 

Die Darstellung gemischter Thiophosphorigsiiure-0.0-dialkylester amverbindungen 
des Typs 3 ist nicht nur von der synthetischen Seite her interessant, sondern stutzt 

dariiber hinaus auch die Struktur dieser Anhydride. Die 
Bildung der isomeren Verbindung 4 durch elektrophilen 
Angriff des P-Atoms in ClP(O)(OC2H& auf das Schwefel- 
atom des Anions 2 erscheint sehr unwahrscheinlich. Man 

muR vielmehr annehmen, daR das Anhydrid 3 nach GI. (3) direkt und nicht uber 
die intermediare Struktur 4 entsteht. Diese Ansicht stutzt sich auf Ergebnisse, die bei 
der Untersuchung des Mechanismus der Reaktion nach G1. ( 5 )  erhalten wurden: 

C2H5$g- s- &OCzH5 
'OCaH5 

4 

Durch die Verwendung einer Thiosaure mit optisch aktivem P-Atom konnte einer 
von uns12) zeigen, d a R  die Bildung des Anhydrids 5 nicht iiber die Struktur 'P-S- P/ 
als Zwischenstufe erfolgt. /a A' 

Der Polnischen Akademie der Wissenschaften dankt einer von uns (R. W.) fur die Ge- 
wahrung eines Stipendiums. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Thiophosphorigsaure-0-athylester-0-n-butylester (1) nach Methode a) 
Phosphorigsaure-athylester-n-butylester-chlorid: 29.4 g (0.20 Mol) Phosphorigsaure-athyl- 

ester-dichlorid in 150 ccm Benzol werden bei 0-5" im Laufe 1 Stde. unter Riihren tropfen- 
weise mit dem Gemisch aus 14.8 g (0.20 Mol) n-Buranol und 15.8 g (0.20 Mol) Pyridin versetzt. 
Das Pyridinhydrochlorid wird abfiltriert, das Losungmittel i. Vak. abgedampft und das rohe 
Phosphorigsaure-athylester-n-butylester-chlorid i. Vak. destilliert. Sdp.16 80 -82" (Lit. 13): 

In die krlftig geruhrte, auf 8-10" gehaltene benzol. Losung von 18.5 g (0.10 Mol) des oben 
erhaltenen Saurechlorids und 7.9 g (0.10 Mol) Pyridin leitet man einen raschen, iiber P40k0 
sorgfaltig getrockneten Strom von Schwefelwasserstof. Das Pyridinhydrochlorid wird 
abfiltriert und 2mal mit je 50 ccm Benzol ausgewaschen. Nach Vereinigen der Benzolphasen 
destilliert man das Losungsmittel i.Vak. bei 40" (Wasserbad) ab. Das rohe 1 wird bei 90-91"/ 
10 Torr fraktioniert. Ausb. 14.6 g (70%), n'," 1.4590, d y  1.0395. 

Sdp.9 72-75"). Ausb. 19.2 g (50%). 

C ~ H ~ S O ~ P S  (182.2) Ber. C 39.6 H 8.3 P 17.0 Gef. C 39.7 H 8.0 P 16.8 

Cemischte Thiophosphorigsaure-0.0-dialkylester nach Methode b) 

Narrium-0-iithyl-thiophosphit (2) : Die siedende Ltlsung von 4.0 g (0.10 Mol) Natriumhydro- 
xid in 120 ccm Wasser/khanol (I : 5 )  wird in kleinen Anteilen mit 15.4 g (0.10 Mol) Thio- 
phosphorigsaure-0.0-diathylester versetzt und anschlieDend unter Ruhren noch 1/2 Stde. 
gekocht. Nach Entfernen der Lasungsmittel unter vermindertem Druck bei 60" wird der 
kristalline Riickstand 5 Stdn. bei 60" i. Vak. getrocknet. Zum Waschen und Uberfiihren der 
sehr hygroskopischen Kristalle in ein anderes GefiiD eignet sich absol. khanol. Ausb. 11.9 g 
(90%) 2. 

12) J .  Michalski, M .  Mikolajczyk und A .  Ratajczak, Chem. and h d .  1962, 819. 
13) A. 1. Rasumov, Zhur. Obshchei Khim. 14, 464 (1944). 
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(Thiophosphorigsaure-O-athylester)-(phosphors~ure-diathylester)-anhydrid (3): Die Sus- 
pension aus 11.9 g (0.090 Mol) 2 und 50 ccrn absol. khanol  wird in 250 ccm absol. Benzol 
eingetragen. Man destilliert etwa 100 ccrn L6sungsmittel ab, laDt hierauf 15.3 g (0.900 Mol) 
Phosphorsaure-diathylester-chlorid bei 45 -50" unter kraftigem Ruhren eintropfen und riihrt 
1/2 Stde. bei der gleichen Temperatur weiter. Nach Abzentrifugieren des NaC1-Niederschlages 
und Abziehen des Lbsungsmittels bei Raumtemperatur erhiilt man 21.2 g (90%) 3 als gelbes 
61. Da sich die Verbindung schon bei 0" langsam unter Abgabe von Schwefel zersetzt, emp- 
fiehlt es sich, das rohe Anhydrid 3 gleich weiter zu verarbeiten. 

Zur Gewinnung der gemischten Thiophosphorigsdure-0.0-dialkylester wird das Darstellungs- 
verfahren fur 3 in folgender Weise modifiziert: 

Nach Abdestillieren von etwa 200 ccm Lasungsmittel aus dem Gemisch von 2, khanol  und 
Benzol sowie nach der Zugabe von Phosphorsdure-diathylester-chlorid lU3t man, ohne das 
ausgefalleneNatriumchlorid abzutrennen, 0.090 Mol eines entspr. Alkohols unter gutem Ruhren 
bei 20" eintropfen. Das Reaktionsgemisch wird dann 1 Stde. auf 45-50" erwarmt und nach 
dem Abkuhlen tropfenweise mit 3.6 g Natriumhydroxid in 75 ccm Wasser versetzt. 

Man trennt die Benzolschicht ab, schiittelt die wPDr. Phase 2mal mit je 25 ccm Benzol 
durch und trocknet die vereinigten Benzolextrakte mit Magnesiumsulfat. Nach dem Abziehen 
des Lbsungsmittels i. Vak. bei Raumtemperatur wird der rohe gemischte Thiophosphorigsaure- 
0.0-dialkylester i. Vak. destilliert, wobei man als Vorlauf geringe Mengen eines leichter 
fliichtigen Produktes (wahrscheinlich handelt es sich um ThiophosphorigsaureO.0-diathyl- 
ester) erhiilt. Demnach lBRt sich eine Symmetrisierung der gemischten Ester nicht vallig 
vermeiden. 

Die Tabelle zeigt die nach der modiiizierten Methode b) erhaltenen gemischten Thio- 
phosphorigsaure-0.0-dialkylester. 

Verbindung Sdp./Torr n$O Ausb. *) % Mo1.-Gew. C H P  

(CzHsO)(n-C3H,O)P(S)H 86-87"/15 1.4572 50 168.2 Ber. 35.7 7.7 18.5 
Gef. 34.9 6.8 19.3 

(C~HSO)(~-C~H,O)P(S)H 90-91°/10 1.4590 45 182.2 Ber. 39.6 8.3 17.0 
Gef. 39.7 8.0 16.8 

(CzH5O)(n-CsHllO)P(S)H 95-97'/12 1.4610 42 196.2 Ber. 42.7 8.6 15.8 
Gef. 41.9 8.4 16.2 

d? 1.0395 

*) Bezopn auf einpsetlten ThiophosphorigPBurc-O.O-diBthylcster. 
[[3/651 


