
Hydrolyse des Chlorids in 92-proz. Ausbeute hergestellt. Die 
lsomeren wurden durch Kristallisation getrennt. 

(3) 

cis- und trans-(3) unterscheiden sich ebenfalls in den IH- 
und SIP-NMR-Spektren. 

8 = 1.27 ppm (CH3, q) 
(gemessen in D20 rnit DSS als internem Standard) 
JH-CH, = 6.2 Hz JH-CH, = 6.2 Hz 
JP-O-CH-CH~ = 2 Hz JP-O-CH-CH, = 1.7 Hz 
6iip = -112.9 ppm Siip - -120 ppm 
(gemessen in H20 rnit 80-proz. H3P04 als externem Standard) 
(zwei Signale, urn (zwei Signale, um 
60 Hz getrennt) 48 Hz getrennt) 
(Zuordnung zur cis- und trans-Form s. [7]. 

Alle Verbindungen zeigen gute Elementaranalysen. Die 31P- 
NMR-Messungen wurden an  einem Perkin-Elmer-R 10- 
Spektrometer in Verbindung mit einem Northern Scientific 
NS 544 Digital Memory Oscilloscope durchgefuhrt. 

6 = 1.28 ppm (CH3, q) 
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Stereospezifische Synthese des cis-2-Hydroxy-4- 
methyl-1 3,2-doxaphosphor~-inan-2-thiom [**I 

Von M. Mikdajczyk [*I 

Das Natriumsalz desrll 2-Hydroxy-4-methyl-l,3,2-dioxa- 
phosphorv - inan - 2- thions (Natrium- 1 - methyltrimethylen- 
thionophosphat) "1 kann in zwei geometrischen Formen exi- 
stieren, die sich in den IH- und den 3lP-NMR-Spektren un- 
terscheiden. Um die NMR-Daten den Isomeren zuzuordnen 
und die verlustreiche fraktionierende Kristallisation des Ge- 
misches von cis- und frans-Verbindung zu vermeiden. syn- 
thetisierten wir das Tetramethylammoniumsalz der cis-Thio- 
phosphorsaure (3) [la]. 

Als Ausgangsverbindung diente die stabilere Form [*a] des 
2-Methoxy-4-methyl-l.3.2-dioxaphosphor~-inans (I) [ L  3a1 
(Siip = -301.4 pprn), die bis 10 % rnit dem anderen Isome- 
ren (83lp = -292.8 pprn, gemessen in Ather mit 8O-proz. 
H3P04 als externem Standard), verunreinigt war. (I) lagert 
in stark exothermer Reaktion Schwefel an und geht in 
2-Methoxy-4-methyl-l,3,2-dioxaphosphorv-inan-2-thion (2) 
uber (Kp = 78-80 "C10.3 Torr; n g  = 1.4922; Ausb. 80 %). 
Nach der Addition ist das Verhaltnis beider isomerer Thio- 
phosphate (2) unveriindert. Der letzte Schritt der Synthese 
ist die Umsetzung von (2) rnit Trimethylamin in Benzol bei 
Raumtemperatur, die ausschliefilich zum Tetramethylammo- 
nium-Salz der ThiophosphorsZlure (3) fiihrt (Fp = 205 bis 
208°C. Ausb. 75 %, NMR-Spektren: 6 = 1.27 ppm (CH3) 
(gemessen in DzO rnit Natrium-2-trimethylsilylpropan-sulfo- 
nat (DSS) als internem Standard); JH-CH~ = 6.2 Hz; 
JP-0-CH-CH, = 2 Hz; 63ip = -112.8 ppm (gemessen in 
H20 rnit 80-proz. H3P04 als externem Standard). 

cia-(2)  cis -(3) 

Da die Konfiguration am Phosphoratom bei der Entmethy- 
lierung von (2) nicht verandert wird und die Schwefelanla- 
gerung an (I) stereospezifisch unter Retention verlauft [31, ist 
das Thiophosphat (3) das cis-Isomere. 
Ferner fanden wir, daB sich das Tetramethylammonium-Salz 
der cis-SBure (3) auch durch Einwirkung von Trimethylamin 
in Benzol auf das 1:l-Gemisch der isomeren Thiophosphate 
(2) [41 darstellen lafit. Aus der ReaktionslSsung fallt bei 
Raumtemperatur nach ca. 8-10 Stunden praktisch nur 
cis43) aus, das durch einmaliges Umkristallisieren aus n- 
Propanol/Aceton gereinigt werden kann. Durch Eindampfen 
des Filtrates und anschliel3ende Destillation kann man das 
nicht umgesetzte truns-(2) isolieren. Aufgrund dieses Ver- 
suches konnten wir die NMR-Werte von cis- und rrans-(2) 
zuordnen: cis-(2):  ~ C H ,  = 1.41 ppm; 6 0 ~ ~ ~  = 3.82 ppm 
(bei 100 MHz, gemessen in CDCl3 rnit TMS); h i p  = - 148.6 
ppm (gemessen in Ather); rrans-(2): = 1.39 ppm; 
8 0 ~ ~ ~  = 3.75 ppm (bei 100 MHz, gemessen in CDCI3 rnit 
TMS); 6Jlp = 141.4 ppm (gemessen in Ather). 
Der Unterschied in der Reaktivitat der beiden (2)-Isomeren 
gegen Trimethylamin ist wahrscheinlich durch die Anwesen- 
heit der Methylgruppe an C-4 bedingt, die den Angriff des 
Amins auf die Methoxygruppe des trans-Thiophosphats (2) 
sterisch hindert. 
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