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REAKCIA N-CHLORSUKCINIMIDU § 0-0-DIALKYLDITIO-
FOSFORECNYMI KYSELINAMI

S. TRUCHLIK, J. MASEK, J. DRABEK

Vyskumny udstav agrochemickej technoldégie v Bratislave-Predmesti

Pri stidiu reakeii organofosforovych zlidenin s N-chléramidmi preSetrili
sme aj reakciu medzi N-chlérsukcinimidom a O,0-dialkylditiofosforeénymi
kyselinami. Ukazalo sa, Ze N-chlérsukeinimid reaguje s uvedenymi kyselinami
u? pri teplote asi 20 °C za vzniku prislu§nych bis-(0,0 dialkyltiofosforyl)disul-
fidov, sukcinimidu a chlorovodika.

Domnievame sa, Ze priebeh reakcie je stuptiovity, podobne ako pri priprave
bis-(0,0-dialkyltiofosforyl)disulfidov z odpovedajicich kyselin a chléru, ktory
uz skor opisal L. Malatesta a F. Laverone [1], a Ze priebeh mozno vyjadrit
reakénou schémou
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kde R = alkyl, cykloalkyl, aryl alebo iny substituovany radikal, priéom zli-
¢enina uvedend v hranatej zatvorke je prechodne vznikajicim medziproduk-
tom.

Reakciu sme uskutoéniovali tak, Zze do tetrachlérmetdnového roztoku pri-
sluSnej kyseliny sme vniesli potrebné mmozZstvo chlérsukecinimidu, jemne
rozotreného. Za miesania doslo k Zivému vyvinu chlorovodika a vzniknuty
sukecinimid vyplaval na hladinu rozpustadla. Po jeho odfiltrovani, premyti
filtratu roztokom ldhu alebo sédy a po zahusteni ziskal sa priamo prislusny
disulfid. Pripravené zlGéeniny st bezfarebné alebo slaboZlto zafarbené krysta-
lické latky (kryStalované z metanolu), pripadne Zlto zafarbené oleje bez
zapachu, ktoré od etylanalégu vyssie st nedestilovatelné.

Podrobny pracovny postup je v experimentéluej dasti uvedeny na priklade
pripravy bis-(0,0-dietyltiofosforyl)disulfidu a zachoval sa rovnaky aj pri
ostatnych v tab. 1 uvedenych a opisanych zlidenindch, z ktorych niektoré
neboli este dosial uvedené v literatiire. Treba poznamenat, %e priprava bis-
(0,0-dialkyltiofosforyl)disulfidov inymi spdsobmi bola uZ v literatire opisans
(1,2 3,4,5,6,1,8,9, 10, 11, 12].

Experimentalna €ast

Pripravy sme uskutoéiiovali v trojhrdlej banke opatrenej mieSadlom, teplomerom
a spatnym chladi¢om.



Tabulka 1

Moleku- | Dod varu S (%) PO vyta| ;.
Vzorec lova e dgo i p% sok | Lite-
véha (v .mm Hg) ! - vypo- [ndjde o- [najd 7 % e
4 alebo b. t. °C vypo- najce- Vypo- [najee-f v o
¢itané| né |Citané| né
(C;H;0),=P—S—8—P = (0C,H),* 170—178 °C I %
I I 370,44 | [1—2] — | — | 34,62 35,04 16,73 17,17| 75,4 |7’ &
S S 2324 °C .8,
1]
(n—C,H,0),== P—S—S—P = (0C;H,—n),
| I 426,54 —  |1,1676{1,5392| 30,07| 30,11| 14,53| 14,75 64,2 | —
S
(i—C,H.0),== P—S—S—P = (OC,H,—i)y*
I i 426,54 | 91—93°C | — | — | 30,07| 30,68] 14,53 15,19 70,8 | —
S S
(n—C,H,0)y=P—S—S—P = (0C,H,;—n),**
| I 482,64 — 11,12051,5300| 26,57 26,43| 12,84! 13,79 67,6 | —
S
(—C,H,0)y== P—S—S—P = (OC,H,—i),
I I 482,64 —  |1,1110[1,5242| 26.57| 26,80| 12,84 13,19] 64,2 | [5]
S N
(<H> )Z“P_S_S—P ( <H>) 586,80 | 77—78,5°C, — | — | 21,86 22,17| 10,56 10,87| 53,2 | —

* zlidenina uZ skor v literatire uvedend
** zludenina uZ skoér v literature uvedend, ale necharakterizovang
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K 75 ml tetrachléormetéanu sa pridalo 18,97 g O,O-dietylditiofosforeénej kyseliny
98,14 %-nej (0,1 mélu) a 6,7 g N-chlérsukeinimidu (0,05 mélu), jemne rozotreného. Po
spusteni mieSadla nastal Zivy vyvoj chlorovodika a reakciou vzniknuty sukeinimid vy-
plaval na hladinu rozpustadla. Obsah banky sa mieSal % hod., potom sa ochladil na
16 °C, sukeinimid sa odfiltroval. premyl 30 ml tetrachlérmetéanu a filtrat sa prepral 50 ml
vody, 50 ml 5 9 lthu sodného a 2x 25 ml vody. Tetrachlérmetédnovy roztok sa potom
vysusil 3 g bezvodého siranu sodného a nadbytoéné rozptstadlo sa oddestilovalo, nakoniec
za vakua 1 mm Hg, pri teplote kupela 100 °C. Destilaény zvySok mal vzhlad Zltého olejo-
vitého produktu, ktory na treti den kryStalicky stuhol. PrekryStalovanim z metanolu
vznikol bezfarebny krystalicky produkt o b. t. 23—24°C. Ziskalo sa 13,6 g produktu,
ktory bol ofakévany bis-(0,0-dietylfosforyl)-disulfid, ¢o odpoveda 73,4 % z teoreticky
moznych 18,52 g, poéitané na vychodiskova O,0-dietylditiofostforeénit kyselinu.

Analyza
Pre CgH,,0,P,S, (molekulova vaha 370,44)

vypocitané S = 34,62 9% P = 16,75 %
najdené S = 35,14 % P =17,12 9
34,95 % 17,23 9%

*V produkte izolovanom vékuovou destilaciou sa zistilo

S =234439% P = 17159
34,48 9, 16,99 %

*Vychédzajic z rovnakych mnoZstiev surovin, zopakovany pokus poskytol 16,1 g
Zltého olejovitého produktu, ktory rozdeleny vakuovou destildciou poskytol frakcie:

I. b.v. 45—60°C/1 mm Hg, 1,1 g;
IL b. v. 170—178 °C/1—2 mm Hg, 14,0 g;
dio = 1,2321, n%’ = 1,5495, 71ty olej;
III. éierny smolovity destilaény zvySok 0,7 g.

Ku koncu destilacie doslo k rozkladu zvysku. Frakcia II bola identifikovana ako bis-
(0,0-dietyltiofosforyl)disulfid. VytaZok 14,0 g odpovedd 75,6 9% z teoretickych 18,52 g.

Dakujeme J. Svrbickému za pomoc pri experimentdlnej éasti prace, J. Caploviéovi
za starostlivé vykonanie analyz a V. Markovifove] za stanovenie fyzikdlnych kondtdnt.

Sahrn

Preskusala sa reakcia medzi O,0-dialkylditiofosforeénymi kyselinami a
N-chlérsukeinimidom, pridom sa zistilo, Ze tento reaguje s nimi za tvorby bis-
(0,0-dialkyltiofosforyl)disulfidov, sukcinimidu a chlorovodika. Niektoré z vys-
Sie uvedenych zlidenin neboli dosial opisané.
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PEARIIMA N-XJOPCYRINHUMHIIA C O,0-HUAJKHUJIUTIO®OC-
OOPHBIMU KUCJIOTAMU

OI. TPYXJINK, A. MAIIER, li. IPABEK

Hcce1ejl0BaTeNBCKAI MHCTHTYT arpoXHMHUYECKOH TEXHOJIOIMH
B Gpatucnase-Ilpeamectne

BriBoant

Briya uenmrtada peakuua Memxny O,0-puankunputaodocfopHbIME kucaoTamu u N-xsop-
CYKUMHAMMIOM, NpU 4YeM ObIO HailjieHO, UTO NOCIe[HMIl pearupyer ¢ HAMH B 0OPa30BHI-
Baworea 6uc-(0,0-muanruaruodocopua)aucyabGuasl, CYKIMHEMIIL M XJIOPHCTHIL BOXOPOX.
HexoTopsle Buillle-npuBe/ICHALIC COe/MHCHNMA jI0 CHX IIOP HE OLIJIM OOMCAHEL.

INocrynuno B pemaxumio 4. 3. 1957 r.

REAKTION DES N-CHLORSUCCINIMIDS MIT O,0-DIALKYLDITHIO-
PHOSPHORSAUREN

8. TRUCHLIK, J. MASEK, J. DRABEK
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie
Zusammenfassung

Die Autoren priiften die Reaktion zwischen O,0-Dialkyldithiophosphorsduren und
N-Chlorsuccinimid und stellten dabei fest, dass die letztere Verbindung mit den genann-
ten Sduren unter Bildung von Bis-(0,0-dialkylthiophosphoryl)disulfid, Sucecinimid und
Chlorwasserstoff reagiert. Einige der obenangegebenen Verbindungen sind bisher noch
nicht beschrieben worden.

In die Redalktion eingelangt den 4. 3. 1957
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