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一硫代焦磷酸四烷醋的简易合成法

童 曾寿
(中国军事医学科学院

,

北京)

一硫代焦磷酸四 乙酷具有广泛的用途
〔1 ~ ,]

,

曾被用为杀虫剂
、

青光眼药
、

电离辐射损

伤的防治剂
,

以及防治病毒性感染和小儿麻痒症等
.

r yMH那现E H 扩3j 曾观察了它对羊心电

图指数变化的影响
,

并报道了它对羊的消化功能有促进作用
.

关于一硫代焦磷酸四烷醋的合成
,

文献报道甚多
.

S o h r
ad er 等

〔们曾有汇集
.

在十几

种方法中
,

以二烷基磷酞氯和二烷基一硫代磷酸盐的反应 ; 亚磷酸二烷酷和一氯化硫及毗

吮或亚磷酸二烷酷和二烷胺基次磺酞氯 (R R N SCI ) 的反应
,

以及双一(二烷基磷酞基)二硫

化物和氰化钾的反应等较为简便
.

本文报道一种更为简便的新方法
,

它具有反应试剂易

得
、

操作简便之优点
.

此法不仅适用于合成一硫代焦磷酸的对称醋
,

稍加改变还能用于合

成不对称醋
.

并对反应机理进行了讨论
.

笔者 1 96 5 年曾报道二烷基磷酸氰的合成阁
.

并得到一副产物
,

经证明为焦磷酸四 乙

醋
.

A th 6r to ll 及 T od d t63 早在 1 94 7 年曾由亚磷酸二节醋及四氯化碳在氢氧化钾 水 溶 液

中反应制得焦磷酸四节酷
.

后来
,
ste inb er g 用过量亚磷酸二烷醋与四氯化碳

、

三 乙胺及

水作用也得到焦磷酸四烷醋
;
倘若不加水并减少三 乙胺用量

,

则获得二烷基磷酞氯
〔刀

.

显

然
,

反应在有水存在时
,

部分二烷基磷酞氯会水解成二烷基磷酸
,

再与未水解部分缩合而

成焦磷酸醋
.

关于焦磷酸四 乙醋的生成原因
,

笔者在前文 [51 中曾有如下假设
:
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这个假设倘若符合客观实际
,

则依照相似的道理将方程中的氧改换成硫
〔8, ”, ,

应能成为合

成一硫代焦磷酸四 乙醋的简便方法
.

我们用二分子亚磷酸二 乙酷 (1
,

R 一仇H幼和一分子硫粉在四氯化碳溶液中加 稍 过

量 (7 ~ 1 0 界)的三 乙胺
,

于 30 士 2℃ 搅拌反应
,

直至硫黄消失
,

结果获得了预期的一硫代焦

磷酸 四 乙醋 (2
,

R 一仇H劝
.

此法并可作为合成硫代焦磷酸四烷醋(2)的通法
,

其反应 方

程式如下
:
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19 7 8 年 1 1 月 30 日收到
.
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用上法获得的产物
,

经元素分析
、

分子折射度测定
,

其结果与计算值完全符合 (见下

() S

表 )
; 红夕卜吸收光谱也表明它具有

\

、咨一
。一咨

/

结构的特征
.

/ \

Ol
户乙
l

(R O )
。p一O一p (O R, )

。

的物化常数及分子折射度分析

化化合物物 RRR R
III

分 子 式式 ?弗 点
若若 件

另
, 份份 d丫

,, M R DDD 产 率率

编编 号号号号号 (o C /毫米))))))))))))))))))))))) (% )))计计计计计计计计计算值值 实测值值值

222 aaa C, H SSS
姚H 。。 C oH 即P , O心SSS 1 3 0 ~ 1 3 1 / 0

.

555 1
.

44 6 9 (24 ))) 1
.

1 8 9 (24 ))) 6 8
.

8 111 68
.

6 999 6 5 ~ 7()))

222 bbb 乞
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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。
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.
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.
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.
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.
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.
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文献值
: Z a

·

1 2 0 ~ 1 2 2 / o
·

5 〔10 ]
,

1 2 7
.

5 ~ 1 2 8
.

5 / 1 1ll J; 1
.

“9 0 (2 5 )fl o J; 1
.

4 52 3 (2 0) [‘1 ] : Zb
.

9 6 ~ 9 8 / 0
.

0 1 [10了,

1
.

44 6 3 (2 5 )Il o J; 6a
·

1 2 5 ~ 1 2 6/ 2 〔
1 1) ; 1

.

4 4 3 9 (2 0 )〔
1 1]

.

二 红外光谱
: 1 3 0 4 (p 一 0

.

强)
,
62 0 (p ~ S

,

中 9 60 (p 一O一p
.

强)
,
9 9 0

,
1 0生6 (p 一O - C)厘米

一 1
.

这一反应过程似可作如下的解释
:
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另一种可能的解释为
:

一部分 1 在三 乙胺存在下先被硫氧化成二烷基一硫代磷酸的三 乙

胺盐 .[ 州
,

再与 3 作用而成 2
:

;

一
(R o )

ZP

母N H E t3 卫塑竺翌〕三
: + cH ols 十Eta N

.

朋
C口‘

前一种反应过程为先缩合后加硫
,

后一种反应过程为先加硫后缩合
.

我们建议把前者称

做
“后加硫

, , ,

把后者称做
“
先加硫 ,’.

为了合成不对称醋可先用等分子的硫粉和亚磷酸二乙酷在甲苯中与三 乙胺 (量同前)

加温反应生成二 乙基一硫代磷酸的三乙胺盐 石
,

然后加四氯化碳和另一分子 的 1 继 续 反

应
,

即得预期的不对称醋
.

反应方程式如下
:
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一硫代焦磷酸四烷醋的收率为 5 6 ~ 8 0 多
.

实 验

一硫代焦磷酸四烷醋的合成通法 (对称酷 2 的合成)

在三颈瓶内置一分子硫粉
,

二分子亚磷酸二烷醋和过量四氯化碳
,

用冰盐浴冷却到内

温 oo C 以下
.

在搅拌下滴加三乙胺 (一分子过量 7 ~ 10 多)
,

控制反应温度在 so C 以下
.

加

毕数分钟后移去冰浴
,

并在数分钟内让温度上升到 3 0℃ 左右
,

继续搅拌 3、4 小时
.

冷后

过滤
,

用无水苯洗涤盐酸胺盐
,

合并洗液和滤液
.

依次用稀盐酸
、

饱和碳酸氢钠溶液和水

洗涤
,

无水硫酸镁干燥
,

减压浓缩和蒸馏
.

一硫代焦磷酸四 乙醋 (入)

取 1 克硫粉(0
.

0 31 克分子)
,

14 毫升四氯化碳和 9 克亚磷酸二乙醋(0
.

06 5克分子)与

4 克三 乙胺 (0
.

04 克分子)于 28 ~ 3 2o C 搅拌 3
.

5 小时
,

得 6
.

5 ~ 7 克
.

物化常数见前表
,

下

同
.

[分析〕 CsH 邹P
Z
O oS 计算值

:
C

,

3 1
.

3 7 ; H
,

6
.

5 8
.

实测值
:

C
,

3 1
.

3 6 ;

H
,

6
.

4 4
.

一硫代焦磷酸四异丁醋 (Zb)

取 0
.

8 克硫粉(0
.

0 25 克分子)
,

14 毫升四氯化碳和 9
.

7 克亚磷酸二异丁醋 (0
.

0 5 5 克

分子)及 3
.

3 克三 乙胺 (0
.

0 3 3 克分子 )于 3 0 ~ 3 2
O

C 搅拌 4
.

5 小时
,

得 7
.

5 ~ 8 克
.

[分析] C , .;H
3 oP

Z
Oo S 计算值

:
C

, 4 5
.

9 3 ; H
,

8
.

6 7
.

实测值
:

C
,

4 6
.

5 5 ;

H
,

8
.

5 6
.

不对称醋 6 的合成

一硫代焦磷 酸二 乙
,

二异丙 醋 (6 b)

取 1 克硫粉
,

4
.

5 克亚磷酸二乙醋及 10 毫升 甲苯的混合液
,

用冰浴冷却并在搅拌下

滴加 4 克三乙胺
.

温度慢慢上升到 3 0℃ 左右
,

待硫粉消失后停止搅拌
.

冷却
,

再加 5
.

5

克亚磷酸二异丙醋和 12 毫升四氯化碳
,

于 35 ~ 4 5℃ 搅拌 4
.

5 小时
,

得 6 克
.

[分析] C
l

oH
, ‘
P 00

0
S 计算值

:
P

, 1 8
.

5 3
.

实测值
:

P
,

1 8
.

3 2
.

一硫代焦磷酸二 乙
,

二异丁醋 (6 b)

按上法
,

取 0
.

8 克硫粉
,

3
.

5 克亚磷酸二 乙醋及 9 毫升甲苯
,

滴加 3
.

2 克三 乙胺
.

然

后加 5 克亚磷酸二异丁酷和 10 毫升四氯化碳
,

于 2 8 ~ 3 5℃ 搅拌 4
.

5 小时
,

得 5
.

5 克
.

〔分析」 C i o

H
: sP

Z
O o S 计算值

:
P

, 1 7
.

1 2
.

实测值
:

r
, 1 7

.

0 3
.

一硫代焦磷酸二乙
,

二仲丁醋 (6o )

操作
、

用量同上
.

反应温度 35 ~ 40o C
,

搅拌 4
.

5 小时
.
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B呵公动

A B S T R A C T

A syn 七h e七io m eth o d fo r 切tr a alk ylm o n o th io Py r o Pll o sPh a协日 h a s been w o r ked o u t

a s fo llo w s : T e七r a alk ylm o n o 七h io Py
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,

R 一 CZH 。) 坛一C
4
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m ol e o f su lfD r in ea r bo n te tr a o h lo r id e in th e
Pr

esen o e o f e x c e ss 七ri e th yla而n e
.

T h e

yield s r a n g e d fr o m 6 5 to 8 0 多
.

T h o m e th o d e a n be m o d ifi ed fo r 毛h e syn 七h e sio o f u n
-

sym m e七r i临1 d ie七h yl d ia lk yl m o n o th io Py
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,

R 一 a lk yl 一奋CsH 7 ,
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‘
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,

: e c 一C ‘H ,
)

.
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ed

.


