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Inhaltsiibersieht

Es wird gezeigt, da8 reines Trimethylthionophosphat im Gegensatz zu ilteren
Literaturangaben thermisch auBerordentlich stabil ist. Erst nach langstiindigem Erhitzen
auf 130° findet eine allmihlich verlaufende Isomerisierung statt. Nach vollstindigem
Thionoschwefel-Umsatz ist aber unter diesen Bedingungen kein Thiolester mehr nach-
weisbar, weil dieser relativ schnell Folgereaktionen zu leicht hydrolysierbaren konden-
sierten Phosphaten und weiter zu Trimethylsulfoniumsalzen eingeht. In diese Folge-
reaktionen wird schlieBlich auch das restliche Thionophosphat mit einbezogen, so daf}
am Schlufl einer thermischen Behandlung der Thionoschwefel-Umsatz sich zunehmend
beschleunigt.

1. Einleitung

Die schon lange bekannten Ester der Monothiophosphorsiurel) mit der Brutto-
zusammensetzung PSO,R, existieren, wie vor etwa 50 Jahren von PistscHIMUKA 2) gefunden
wurde, in zwei isomeren Reihen, die heute meist als Thiono-(PS(OR);) und Thiolphos-
phate (PO(OR),(SR)) unterschieden werden. PisTscHiMuxa?)’) konnte auch einen Weg
auffinden, der ihm die Uberfithrung von einigen Thionophosphaten in die isomeren Thiol-
phosphate gestattete. Dazu setzte er z. B. das aus Phosphorthiochlorid und Natrium-
methylat leicht zugingliche Trimethylthionophosphat zunichst mit Silbernitrat um,
wobei unter Abspaltung von Methylnitrat das Silbersalz einer Dimethylthiophosphor-
sjure anfiel, das sich mit Methyljodid in das gesuchte Trimethylthiolphosphat iiber-
fithren lieB. Weiterhin fand ebenfalls PisrscHIMUKA3), daf} die Isomerisierung des Tri-
methylthionophosphats aueh ohne den Umweg iiber das Silbersalz der Dimethylthio-
phosphorsiure nur durch langstiindiges Erhitzen des Thionoesters mit Methyljodid im
EinschluBirohr auf 100° C bis zu einem gewissen Grade moglich ist. Diese Reaktion ver-
lief jedoch bei weitem nicht quantitativ, da sie mit Neben- oder, wahrscheinlicher, mit
Folgereaktionen wie z. B. der Bildung von Trimethylsulfoniumjodid verbunden war.

1) L. Carius, Liebigs Ann. Chem. 119, 291 (1861); L. Carivus, ,,Ein Beitrag zur
Theorie mehrbasischer Siuren*, Heidelberg 1861.

2) P. PistscHiMUga, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3854 (1908)

3) P. PistscHIMUKA, J. prakt. Chem. [2] 84, 746 (1911).
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Die von PisTscHIMURA erhobenen Befunde wurden wenig spiter von EMMETT
und JonEs?) in vollem Umfang bestéitigt. Diese Autoren wollen daritber hinaus noch die
interessante Feststellung gemacht haben, dafl speziell die Isomerisierung des Trimethyl-
thionophosphates unter nochmals vereinfachten Bedingungen in einem erheblichen
Umnfange, ndmlich bis zu 509, mdglich ist, und zwar — unter Weglassung des von Pist-
SCHIMUKA verwendeten Methyljodids — durch nur 3—4stiindiges Erhitzen des Thiono-
csters entweder allein oder in Gegenwart verschiedener Substanzen wie Wasser, Methanol,
Na-methylat-Losung oder methanolischer Salzsiure im EinschluBrohr auf 100° C. Die
Verfasser verzichteten allerdings auf eine eindeutige Identifizierung des Thiolesters und
schlossen auf dessen Bildung lediglich auf Grund der gelben Ausfdllungen von Silber-
methylmercaptid, welche ihre Erhitzungsprodukte ebenso wie das nach der Methode von
PrstscHIMUKA eindeutig darstellbare Trimethylthiolphosphat, nicht aber der Thionester
beim Erwirmen mit Silbernitrat lieferten. Weiterhin glaubten sie, die Menge des jeweils
gebildeten Thiolesters auf Grund seiner im Gegensatz zum Thionoester guten Wasser-
16slichkeit analytisch erfassen zu koénnen.

In der vorliegenden Mitteilung werden wir zeigen, daBl die von
EmMETT und Jones?) mitgeteilten Befunde iiber die thermische Iso-
merisierung des Trimethylthionophosphats*) nicht reproduzierbar sind,
obwohl sie in der Literatur der letzten Jahre, wo man sich mit einer
moglichen Hitze-Isomerisierung der als Insektizide besonders inter-
essierenden Thionophosphate vom Typ des E 605 und Systox mehrmals
beschiftigt hat, laufend als das klassische Analogiebeispiel fiir das ,,Ver-
halten von Thionophosphaten bei hoheren Temperaturen zitiert
werden®-7). Diese notwendige Korrektur an den Feststellungen von
EmmeTT und Jones dndert allerdings nichts an der Tatsache, dal} diese
Autoren — wenn auch an einem unpassenden Beispiel und unter unzu-
langlichen Bedingungen — eine fiir viele Thionophosphate giiltige Aus-
sage beziiglich ihres Verhaltens bei hoheren Temperaturen gemacht
haben. DaB sich gewisse Thionophosphate durch Erhitzen mit guten bis
nahezu quantitativen Ausbeuten in die isomeren Thiolphosphate um-
lagern lassen, haben Hencreiy und ScHrADER®) sowie Fukuro und
Mzroarnr?) fiir die Systeminsektizide Systox und Metasystox undGuosH?®)
fiir das analog gebaute Didthyl-g-(didthylamino)-athyl-thionophosphat
gezeigt. Ebenso konnten wir schon kurz dariiber berichten?), dafl alle

) W, G, EmmeTT u. H. O. JoNES, J. chem. Soc. (London) 99, 713 (1911).

*) Wir haben uns lediglich auf die Untersuchung des reinen Esters beschrinkt
und nicht in Gegenwart der von EmMET und Jonks auch verwendeten Hilfsstoffe
{s. 0.) gearbeitet.

5) G. SCHRADER, ,,Die Entwicklung neuer Insektizide auf Grundlage organischer
Fluor- und Phosphorverbindungen®, Verlag Chemie, Weinheim, 2. Auflage 1952, S. b4, 75.

6) A, HENGLEIN u. G. SCHRADER, Z. Naturforschg. 10b, 12 (1955).

?) T. R. Fukuro u. R. L. MercaLr, J. Amer. chem. Soc. 76, 5103 (1954).

8) R. Guosu u. J. F. NEwmaN, Chem. and Ind. 1955, 118; Engl. Pat. 738839,
ref. C. A 50, 13983 (1956).

9) G. HiLeeTag, G. ScHramMMm u. H. TeicHMANN, Angew. Chem. 69, 205 (1957).
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bisher untersuchten Monoalkyldiarylthionophosphate sich bei héheren
Temperaturen mit sehr guten Ausbeuten zu den S-Alkyl-diarylthiol-
phosphaten isomerisieren lassen. Gleichzeitig und unabhingig von uns
haben sowohl Ticuy!®) wie auch ScHraADER und GONNERT!Y) je ein
Beispiel aus dieser Gruppe der isomerisierbaren Thionophosphate bekannt-
gegeben.

2. Das Verhalten des Trimethylthionophosphats bei hiheren Temperaturen

Die Angabe von EMMETT und JoxEes?), daBl das Trimethylthiono-
phosphat bei 3—4stlindigem Erhitzen im EinschluBrohr auf 100° bis
zu 509, in den isomeren Thiolester tberfithrt wird, konnten wir nicht
bestitigen. Unter diesen Bedingungen und selbst nach 24stiindigem
Erhitzen auf die gleiche Temperatur wurde immer der gesamte Thiono-
ester unverdndert zuriickerhalten. Allméahlich verlaufende Verinde-
rungen des Thionoesters traten in iibersehbaren Zeiten erst auf, als wir
die Reaktionstemperatur auf 130° C erhéhten. Dabei zeigte sich, daB
der Thionoschwefel-Gehalt, den man nach der Dernfpineschen Me-
thode!?) mittels 5bproz. Salpetersiure selektiv bestimmen kann, zu-
nichst nur sehr langsam ab- 4
nimmt, wihrend die nach der @}
Parrschen Methode3) bestimm- &+
baren Gesamtschwefel-Gehalte ¥
praktisch konstant bleiben. ol

Die Kurve A in Abb. 1 |
veranschaulicht fir das Tri- i QH—&%Z@{)
methylthionophosphat die bei (o—e—epif¥)
136°C erfolgende zeitliche Ab- gt
nahme des Thionoschwefel-Ge-
haltes. Danach erfihrt die
Thionoschwefel-Abnahme, die in
den ersten 20 Stunden in nahezu linearer Funktion sehr langsam erfolgt,
nach diesem Zeitpunkt, bei dem noch etwa 759, des Ausgangswertes nach-
zuweisen sind, eine zunehmende Beschleunigung. Nach einer Reaktionszeit
von 25 Stunden ist der Thionoschwefel auf etwa die Hélfte des Ausgangs-
wertes abgesunken. Und nun erfolgt die weitere Abnahme so rasch, daB fiir

5 0 B2 am
Abb, 1%)

) V. Ticany, Chemické Zvesti 9, 3 (1955).

)
11) Dtsch. Bundes-Pat. 949230 ref. Chem. Zbl. 1957, 3078.
12) M. DeL£PINE, Bull. Soc. chim. France (4) 11, 576 (1911).
1By S. W. Parr, J. Amer. chem. Soc. 80, 764 (1908).
*) Die fiir die SchiuBphase durch gestrichelte Kurventeile wiedergegebenen Befunde
sind statt bei 130° nur bei 115° in entsprechend lingeren Zeiten erhalten worden.
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den Umsatz der letzten 259, Thionoschwefel nur noch wenig mehr als
1 Stunde bendtigt werden. Praktisch kann man unter diesen Arbeits-
bedingungen denjenigen Zeitpunkt, an dem nach Ablauf von insgesamt
etwa 28 Stunden der Thionoschwefel ganz auf Null zurlickgegangen ist,
nicht fixieren, weil schon etwa 1/, Stunde vorher ein allméhlicher Tem-
peraturanstieg in den dieser thermischen Beanspruchung unterworfenen
Thionoester-Proben auftritt. Die Innentemperatur iiberschreitet langsam
die Badtemperatur, steigt dann innerhalb weniger Minuten auf tiber 150°C
an, wobei der Kolbeninhalt zusehends sirupdser wird und auch einzelne
Gasblasen aufsteigen, bis schliefllich ein sehr lebhaftes Aufschdumen
stattfindet. Der Riickstand besteht dann aus einem sehr zidhen, iibel-
riechenden Sirup.

In unseren ersten Versuchen waren bei der gleichen Temperatur gelegentlich etwas
kiirzere Zeiten, meist ungefihr 24 Stunden, in ecinem Falle auch nur 22 Stunden, bis
zum totalen Verlust des Thionoschwefels benétigt worden. Es zeigte sich aber, daf der
bei diesen Versuchen verwendete mehrfach fraktionierte Ester noch geringe Spuren
Halogen enthielt. Daraufhin wurde das Trimethylthionophosphat vor der Fraktionie-

rung stets durch mehrstiindiges Erhitzen in wiBrig-methanolischer Losung auf 50°
zwecks Hydrolyse der offenbar noch vorhandenen Spuren Esterchloride vorgereinigt.

Die heftige SchluBreaktion 148t sich vermeiden, wenn man die
Badtemperatur zu dem Zeitpunkt, an dem die Innentemperatur auf
nahezu 135° angestiegen ist und der Kolbeninhalt sich langsam zu tritben
beginnt, um 15—20° herabsetzt. Bei 115° dauert es dann noch etwa
4 Stunden, bis der Thionoschwefel vollstindig verschwunden ist. Auch bei
dieser Temperatur 1Bt sich eine exotherme Reaktion beobachten, die
aber nicht so heftig verlduft, dal sie zu der oben beschriebenen stiir-
mischen Zersetzung fiihrt.

Das auf diesern Wege unzersetzt zugingliche, keinen Thionoschwefel
mehr enthaltende Endprodukt einer thermischen Behandlung des Tri-
methylthionophosphates besitzt praktisch die gleiche Bruttozusammen-
setzung wie der Thionoester und enthilt keine &therléslichen Anteile,
also auch keinen Thiolester. Es besteht aus einem wasserloslichen,
hygroskopischen und unangenehm riechenden Sirup, der weder durch
Behandlung mit Losungsmitteln noch durch monatelanges Aufbewahren
iitber Phosphor(V)-oxyd zur Kristallisation gebracht werden konnte.
Als einziger identifizierbarer Bestandteil lie sich bisher darin das
Trimethylsulfonium-Kation durch Féllung als Bis-(trimethylsulfonium)-
tetrajodomercurat nachweisen. Zur Ermittlung des Gehaltes an Tri-
methylsulfonium-Kationen bedienten wir uns eines durch Modellver-
suche gesicherten Analysenverfahrens, das auf der Bestimmung der
Aciditdtszunahme einer hydrolysierten Probe beruht, die durch den
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Austausch der Trimethylsulfonium-Kationen gegen Ht an einem Kat-
ionenaustauscher aus der Reihe der Wofatite (KPS 200) eindeutig
feststellbar ist. Auf diesem Wege fanden wir, dall im Endprodukt unseres
thermisch behandelten Trimethylthionophosphates 65%, des Gesamt-
schwefels als Trimethylsulfonium-Schwefel vorliegen. Auf gleiche Weise
wurde auch der zeitliche Verlauf der allm#hlichen Bildung der Trimethyl-
sulfonium-Kationen wihrend der thermischen Beanspruchung verfolgt
und dabei festgestellt, dafi dieses Kation erstmalig nach etwa 23 Stunden
nachweisbar ist, wenn gerade der Thionoschwefel rascher auf Null ab-
zufallen beginnt (Kurve B in Abb. 1).

Wird die thermische Behandlung vor dem vollstindigen Thiono-
schwefel-Verlust abgebrochen, so kann man beim Aufarbeiten solcher
Proben gewisse Mengen Thiolester fassen. So wurden aus einem Pro-
dukt mit einem Thionoschwefel-Gehalt von etwa 579, des Anfangswertes
ungefahr 359, Thiolester erhalten. In einem anderen Versuch wurden
zu ecinem Zeitpunkt, an dem nur noch 10%, vom Thionoschwefel vor-
handen waren, etwa 409, Thiolester isoliert. Daraus mul} gefolgert werden,
daB der Thionoester zunichst tatsdchlich eine echte Isomerisierung ein-
geht; der dabei entstehende Thiolester ist bei dieser Temperatur aber
offenbar recht reaktionsfahig, so dafl er sich rasch weiter verandert. In
der Tat liefert der reine Thiolester beim Erhitzen auf 130° bereits nach etwa
4 Stunden ein Produkt, das dem durch 28stiindiges Erhitzen des Thiono-
esters erhaltenen Sirup vdllig gleicht und auch den gleichen Gehalt an
Trimethylsulfonium-Kationen aufweist. Dal3 sich trotz der damit demon-
strierten groflen Reaktionsfahigkeit des Thiolesters dieser als Intermediér-
produkt bei der thermischen Behandlung des Thioncesters nach ver-
gleichsweise langer Erhitzungszeit noch in betréchtlichen Mengen nach-
weisen 1a0t, ist eventuell einem Verdiinnungseffekt durch unverandertes
Ausgangsmaterial oder einem stabilisierenden Einfluf des Thionocesters
auf die Thiolverbindung zuzuschreiben. Erst wenn der Thiolester eine ge-
wisse Konzentration erreicht hat, setzen dessen Folgereaktionen ein, in
die auch die noch nicht isomerisierte Thionoverbindung mit einbezogen
wird, so daB es zu der beobachteten Beschleunigung im Thionoschwefel-
Umsatz kommt.

3. Diskussion der bei hoheren Temperaturen ablaufenden
Reaktionen des Trimethylthionophesphates
Unsere Beobachtungen iiber das Verhalten des Trimethylthiono-
phosphates bei héheren Temperaturen gestatten also die Annahme, dafl
sich primir das isomere Trimethylthiolphosphat bildet, das aber unter
den Versuchsbedingungen nur voriibergehend existieren kann. Es geht
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relativ schnell Folgereaktionen ein, so dal am Schiufi des Thiono-
schwefel-Umsatzes das Thiolphosphat nicht mehr vorhanden ist. Diese
Folgereaktionen des Thiolesters setzen in einem mefbaren Umfang
allerdings erst nach einem etwa 30proz. Umsatz der Thionoverbindung
ein. Und vom gleichen Zeitpunkt an erfahrt der vorher praktisch linear
abfallend verlaufende Thionoschwefel-Umsatz eine stetig zunehmende
Beschleunigung. Will man also den zeitlichen Ablauf der bei einer ther-
mischen Behandlung des Trimethylthionophosphates auftretenden Reak-
tionen beschreiben, so hat man zwischen der als Startreaktion statt-
findenden reinen Isomerisierung und den dann sich anschliefenden
Folgereaktionen des primir entstandenen Trimethylthiolphosphates
zu unterscheiden.

3.1 Die normale Isomerisierung des Trimethylthionophosphates

Fiir den Mechanismus der reinen Isomerisierung von Thionophos-
phaten darf man zunichst annehmen, dall es sich um tiber Ionen und
nicht iiber Radikale verlaufende Reaktionen handelt.

Fir den Ionenmechanismus spricht einmal die in mehreren Fillen nachgewiesene
Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der Isomerisierung von der Polaritit des
dabei manchmal verwendeten Losungsmittels6)'4). Und gegen einen Radikalmechanismus
spricht der von HENGLEIN und ScHRADER®) mitgeteilte Befund, daB die Polymerisation
von Acrylnitril und von Acrylamid, die sehr leicht iber Radikalketten polymerisicren,
durch die Umlagerung von gleichzeitig vorhandenem Thionosystox unter Bedingungen,
wo letzteres sich zum Thiolsystox isomerisiert, nicht ausgelost wird.

Unter dieser Vorausetzung wird die Umlagerung des Trimethyl-
thionophosphates in das isomere Trimethylthiolphosphat am einfachsten
mit cinem intramolekularen, kryptoionischen Reaktionsverlauf erklirt.
Dabei wird es sich dann — will man diese Isomerisierung auf die prinzi-
piellen Reaktionsmoglichkeiten von Alkyl-thionophosphaten beziehen —
um eine innermolekulare Methylierung des im Vergleich zum Sauer-
stoff stirker nucleophilen Schwefels handeln.

In Analogie zu den heutigen Anschauungen iiber die Isomeri-
sierung von Diarylthionocarbonaten zu den entsprechenden Thiolcar-
bonatens) (I, a) und auch zur Cuapmax-Umlagerung von Diarylbenz-
imidodthern zu den entsprechenden Sdureamiden %) (I, b) darf man dabei
evtl. eine 4-Ring-Zwischenverbindung annehmen (I, ¢).

1) M. MorriNg, Dissertation, Halle 1956.
15) H. R. Ar-Kazimr, D. S. TagBerLL u. D. Prant, J. Amer. chem. Soc. 77, 2479
(1955).
16) A. W. CaarMaN, J. chem. Soc. (London) 1925, 1992; 1926, 2296; 1927, 1749
K. B. WiBerc u. B. J. Rowranp, J. Amer. chen. Soc. 77, 2205 (1955).
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Fir die Isomerisierung kann natiirlich auch ein intermolekularer
Verlauf diskutiert werden. Es wiirde sich dann um eine pseudo-mono-
molekulare Reaktion handeln, wo mit groBer Wahrscheinlichkeit die
Ablésung des Methyl-Kations als der die Geschwindigkeit bestimmende
Schritt anzusehen wire.
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3.2 Die Folgereaktionen des Trimethylthiolphosphates

Beziiglich der Folgereaktionen, die das primir gebildete Trimethyl-
thiolphosphat nach einer gewissen Anreicherung eingeht und in die
der noch unverdnderte Anteil des vorgelegten Thionocesters mit einbe-
zogen wird, ist bisher nur der Befund erwidhnt worden, dall nach etwa
23 Stunden Reaktionszeit erstmalig Trimethylsulfonium-Kationen nach-
weisbar sind, deren Menge laufend gemall Kurve B in Abb. 1 bis auf
einen Endwert von 659, des Gesamtschwefels anwichst. Bei den dafiir
durchgefiihrten Analysen fiel nun auf, dal} eine nach Wofatierung fest-
stellbare Aciditdt erst auftritt, wenn auch die bei dieser Bestimmungs-
methode nétige Parallelprobe, die nicht iber einen Kationen-Austauscher
geschickt wird, unter den nur schwach hydrolysierenden Bedingungen
in vorzugsweise wilirig-acetonischer Losung innerhalb lingstens 2 Stunden
bei Zimmertemperatur auch eine saure Reaktion aufweist. Das Tri-
methylthionophosphat und sein Thiolisomeres sind unter diesen Bedin-
gungen hydrolysebestéindig. Es mullten also praktisch gleichzeitig mit
der Bildung der Trimethylsulfonium-Kationen oder kurz vorher leicht
hydrolysierende Verbindungen entstanden sein, deren Menge gemif(
Kurve C in Abb. 1 laufend ansteigt. Dabei mufB allerdings beriick-
sichtigt werden, dal3 die hierbei festgestellten Acidititen nur ein rela-
tives Mal} fiir das Auftreten von hydrolysierenden Reaktionsprodukten
sind ; wir werteten ndmlich nur die in Wasser schnell auftretenden Aci-
dititen aus und warteten nicht die Endwerte der Hydrolyse ab, die
meist erst nach sehr langen Versuchszeiten — oft erst nach mehreren
Tagen — erreicht werden, um auf keinen Fall die ganz allméhlich sich
bildenden Hydrolyseprodukte der beiden isomeren Trimethylthiophos-
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phate mit zu erfassen. So gestattet also der Verlauf der Kurve C in
Abb. 1 nur die qualitative Aussage, dall bei der thermischen Bean-
spruchung des Trimethylthionophosphates ungefihr von dem Zeit-
punkt ab, wo der Thionoschwefel eine zunehmende Beschleunigung
erfihrt, sich in steigenden Mengen leicht hydrolysierbare Verbindungen
bilden.

Eine Deutung aller dieser Befunde hat nun zunichst die selbst-
verstandliche Annahme zur Voraussetzung, dal dem Auftreten von
Trimethylsulfonium-Kationen eine intermediire Bildung von Dimethyl-
sulfid vorausgeht. Damit tauchen zwei Fragen auf, ndmlich die nach
der Herkunft des Dimethylsulfids und die nach der Natur des Methyl-
Donators fiir dessen Methylierung zum Trimethylsulfonium-Kation.

3.21 Beziiglich der letzteren Frage war es naheliegend, den Methyl-
Donator in einem der beiden Trimethylthiophosphate selbst zu suchen.

Alkylierende Spaltungen von Thiophosphaten durch Basen, wie sie fiir schwefelfreic
Phosphate aus zahlreichen Arbeiten bekannt geworden sind, wurden bisher erst ein-
mal von PistscHIMUKA®) beschrieben, der aus Tridthylthionophosphat und Ammoniak
Athylamin erhielt.

Wir haben deshalb sowohl das Trimethylthionophosphat wie sein
Thiol-Isomeres mit mindestens stochiometrischen Mengen Dimethyl-
sulfid im EinschluBrohr fiir einige Stunden bei 60—80° C zur Umsetzung
zu bringen versucht. Dabei entstand, wenn auch nur in Ausbeuten bis
zu 209, in beiden Fillen ein identisches Salz, das keinen Thionoschwefel
mehr enthielt und das sich als das Trimethylsulfonium-O,S-dimethyl-
thiophosphat (II, ¢), also als das Salz einer bisher noch nicht beschrie-
benen Siure, erwies.

Die Bildung von 1I,c¢ aus dem Thiol-Ester lalt sich als eine
einfache Alkylierung des Dimethylsulfids leicht verstehen, wobei in
diesem Ester stets nur eine CH;—O-Bindung, nicht aber die viel sta-
bilere, praktisch tiberhaupt nicht polare CH,;—S-Bindung, geldst wird
{II, b - I, c).

Als Reaktionsprodukt der analogen Umsetzung des Thioncesters
mit Dimethylsulfid sollte man aber zunichst ein Trimethylsulfonium-
0,0-dimethylthiophosphat (II, a) erwarten. Ein solches Salz konnte
jedoch selbst unter schonendsten Bedingungen, z. B. durch langes
Stehenlassen der zusammen eingeschmolzenen Komponenten bei Zimmer-
temperatur, nicht gefaBt werden. In jedem Falle wurde nur die
isomere Verbindung II, ¢ erhalten. Diese Tatsache findet ihre Erkirung
sicherlich in der bekannten thermischen Instabilitit von Sulfonium-
salzen, die z. T. bereits bei mifiigem Erwiarmen in Umbkehrung ihrer
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Bildungsweise wieder zerfallen. Wir kénnen also annehmen, daB sich
bei der Umsetzung des Trimethylthionophosphates mit Dimethylsulfid
zunichst das Salz II, a bildet, dessen Kation aber das eigene Anion
auBlerordentlich leicht riickmethyliert. Dabei kann nun nicht der Thiono-
ester zuriickgebildet werden, da das Alkylierungsmittel in einem solchen
Thionophosphat-Anion stets am stirker basischen Schwefel und nicht
am Sauerstoff angreiftl?). Bei der Riickalkylierung entsteht also aus
dem angenommenen Salz II, a das Trimethylthiolphosphat (11, b), das
durch das reproduzierte Dimethylsulfid wieder alkylierend gespalten
wird, so daB} das gefundene Endprodukt II, ¢ sich bildet.

S 3 S -
1 P )
CH,0—P—OCH, + S(CHy), - | CH0—P—0cH, | [§(cmy),)

OCH, 0
@
SCH, - SCH,
) |
oH,0—r 0| [Slemy,] < cmo—P—ocH, + sy,
I |
0 0

(c) (b)
11
Auf jeden Fall zeigen diese Versuche, dafi Dimethylsulfid durch die
beiden isomeren Trimethylthiophosphate leicht methyliert wird.

3.22 Die Bildung des Dimethylsulfids hat als Primérschritt
auch eine alkylierende Esterspaltung zur Voraussetzung. Dabei muf} der
Thiolester sowohl als Methylacceptor, indem er den Schwefel seiner
Alkylmercapto-Gruppe betétigt, wie auch als Methyl-Donator fungieren.
Der Thiolester ist némlich ohne Zweifel ein besseres Methylierungs-
mittel als sein Thiono-Isomeres. Das ergibt sich einmal schon aus dem
Befund, daf} bei einer thermischen Beanspruchung wihrend der ersten
20 Stunden der tberschiissige Thionoester nicht auf den sich allméhlich
bildenden und bis auf eine Konzentration von etwa 309, anwachsenden
Thiolester einwirkt, wie auch aus der Uberlegung, da} das Thiolphosphat
bei seiner Entalkylierung in ein wegen der volligen Gleichheit der meso-
meren Grenzzustéinde sehr energiearmes Anion ibergeht. Das bessere
Methylierungsvermdégen des Thiolesters driickt sich auch dadurch aus,
daB er bei 130° schon nach 4 Stunden ein Produkt mit 65%, Trimethyl-

17y l.¢.5), 8. 76; Dtsch. Bundes-Pat. 830509, ref. C. A. 47, 1727 (i953); E. L
HoreBERe u. J.T. Cassapay, J. Amer. chem. Soc. 73, 557 (1951); M. I. KABATSCHNIK
u. T. A. MasTRJUROWA, J. allg. Chem. (russ.) 25, 1924 (1955).

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 8. 6
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sulfonium-Schwefel ergibt, was unter gleichen Bedingungen bei dem
Thionoester erst nach 28 Stunden der Fall ist.

Uber die Folgereaktionen, die das Trimethylthiolphosphat wihrend
einer thermischen Behandlung des Trimethylthionophosphats eingeht,
kann man also die Aussage machen, dal} es primir an dem Schwefel
der Methylmercaptogruppe durch sich selbst methyliert wird. Das
Trimethylthiolphosphat ist also in gewissem Sinne bifunktionell: min-
destens eine der beiden im Molekill vorhandenen Methoxylgruppen
fungiert als Methyl-Donator, wihrend der Schwefel der Methylmercapto-
Gruppe sich als Methyl-Acceptor anbietet. Durch eine Verkniipfung
dieser beiden Reaktionsweisen kann man nun verstehen, auf
welche Weise intermedidr Dimethylsulfid gebildet wird und
warum gleichzeitig sehr leicht hydrolysierende Reaktions-
produkte entstehen.

Bei einer intermolekularen Formulierung wird dabei zunidchst ein ,,Phosphato-
sulfonium-phosphat* gemiaB III zu erwarten sein,

0 0 0 0
0 1 ) 3
CH,0—P—SCH, + CH,0—P—SCH, —» |CH,0—P—S—CH,| | 0—P—S8CH,
| |
OCH, OCH, CH,0 J}H,, OCH,
111

wihrend bei einem intramolekularen Verlauf die Bildung eines Phosphor-thetins. anzu-

nehmen ist (IV).

0 0

4 )
CH,0—P—SCH, - “0—P—S—CH,

l |
OCH, CH,0 J}Ha
v

Fiir beide Formulierungen kann man weiterhin voraussagen, daf die angenommenen Sul-
foniumverbindungen instabil sind und Dimethylsulfid eliminieren (V, a und VI, a). Fir
die gemiB der Formulierung ITI angenommene intermolekulare Startreaktion ergibt sich
dann die intermediire Bildung eines Phosphoryl-Kations, das mit dem Anion schnell
zu einem Diphosphat zusammentreten wird (V, b).

(0] 0 o) 0
P W 1) 1 SR
CH,0—P—S—CH, “’O—PWSCH,, oo, CH,,O—P‘*’ ( )O—P—PSCH:,
I @ | [
CHaé) J‘Ha OCH, (@) OCH, OCH,
0 0

(b;i—) CHao—I’—O—I)a SCH,
l f
OCH, OCH,
v

Aus Phosphor-thetinen entstehen dagegen nach Eliminierung von Dimethylsulfid Meta-
phosphat-Bausteine, die sich zusammenlagern werden (VIb).
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0 0 0
@ i) \ i\
n O0—P—S-CH, gmge>n C0—PY ——— > [ 0P
CHJ) (|3H3 (@) &:Ha (b) i é)CHs n
VI

Die in der Formel V diskutierte Kondensationsreaktion braucht natiirlich nicht
auf der Diphosphatstufe stehenzubleiben; sie kann vielmehr unter Einbeziehung eines
weiteren Mols Thiolphosphat zu einem Triphosphat gemaB VII und nach dem gleichen
Prinzip auch zu noch hoher kondensierten Phosphaten fithren.

0 . 0 o}
- ~

N ~ 1 i)
CH,0—P—8C;H + CH,0—P—0—P_SCH,

|
CH, OCH, &JH,,
0 0 0

i\ i) )
- (H,0—P—0—P---0—P—§CH,

l l l
OCH, OCH, OCH,

Vi

~CH,SCH;

In VII ist sicherlich zu Recht angenommen worden, da8 das Diphosphat als Methyl-
Donator und das Thiolmonophosphat als Acceptor fungieren; im Diphosphat kann man
namlich wegen der Anhydrid-Struktur ein im Vergleich zum Thiolphosphat groferes
Elektronendefizit an den Phosphoratomen annehmen, wodurch zwangsliufig der nucleo-
phile Charakter des Schwefels in der Methylmercaptogruppe abgeschwicht, die Moglich-
keit der Abspaltung eines Methyl-Kations aus der Methyloxygruppe aber verstirkt sich
duBlern wird.

Und wenn die beiden denkbaren inter- und intramolekularen Methylierungen (111
und IV) nebeneinander ablaufen, ist schlieBlich die Bildung eines Tri-(poly)-phosphates
ebenfalls moglich, wenn sich die nach Eliminierung des Dimethylsulfids anzunehmenden
Tonen im Sinne der Formulierung VIII stabilisieren.

0 0 ) 0 o 0
P o b 1 IR
CH,0—P* 4+ ©0—PW L 0_P_SCH, - CH,0—P—0—P—0—P—SCH,
!
CH, OCH, (‘)CHa J)CH:, A)CHS (!JCH,,
VIII

Die Dimethylsulfid-Bildung wird also als eine durch ein elektro-
philes Agens ausgeldste Acylspaltung des Thiolphosphates diskutiert,
wobei gleichzeitig die experimentell festgestellten, leicht hydrolysier-
baren kondensierten Phosphate entstehen. Da die Konstitution der
anfallenden Kondensationsprodukte noch nicht aufgeklart werden
konnte, mull man vorldufig der Bildung von Poly- und Metaphosphaten
die gleiche Chance einrdumen. Die Bildung eines Phosphor-theting
sollte allerdings deshalb bevorzugt sein, weil nach Ablésung eines Methyl-
Kations der Schwefel in dem entstehenden Krypto-Anion des Thiol-

6*
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phosphates stirker nucleophil als im neutralen tertifiren Ester anzu-
nehmen ist, so dall das Anion leichter methyliert und hierin auch die
P—-S-Bindung leichter gespalten werden miiite.

Fiir die hier beziiglich der Folgereaktionen des Trimethylthiolphosphates ange-
nommene Acylspaltung dieses Esters gibt es in der Literatur der letzten Jahre 2 Analo-
giebeispiele. Von Diwinsk1y, KaBarscHNik und SiporENK08) wurde die Umsetzung
von verschiedenen Trialkyl-trithiolphosphiten und von Trialkyl-trithiolphosphaten mit
Alkyl- und Acylhalogeniden beschrieben, wobei neben Thiodthern bzw. Thiolearbon-
siureestern Halogenthiolphosphite bzw. -thiolphosphate, also Esterhalogenide, erhalten
wurden.

Die Verfasser nehmen dabei dic intermediire Bildung von Phosphito- bzw. Phos-
phato-sulfoniumhalogeniden an, die durch ihren Zerfall in z. B. einen Thiodther und ein
Phosphoryl-Kation die schlieBliche Bildung der Esterhalogenide verstindlich machen
sollen.

In dem speziellen Fall des Tridthyl-trithiolphosphits konnten sie hei der Uni-
sctzung mit Athyljodid eine kristallisierte Zwischenverbindung isolieren, der sie die
Strultur eines Phosphitosulfoniumjodides zuschreiben (IX).

C,H,S CL,HSS (+)
NP§-CH, 4 CHT — NP8 (,H, | J-
,H,8" CHS
CoHy
IX

Ein ebenso interessanter Analogicfall ist kiirzlich von WierLaND und LAaMBERT')
fir das Bariumsalz der S-n-Butylthiolphosphorsiure mitgeteilt worden. Sie konnten
damit in sauren Losungen Phosphorylierungen von einfachen Alkoholen und auch von
alkoholischen Hydroxylgruppen in Zuckern durchfiihren und es wahrscheinlich machen,
daB sich im Zuge der Protonenkatalyse zunéichst ein instabiler Sulfoniumkomplex bildet,
bei dessen Zerfall ¢in Phosphoryl-Kation entsteht, das schlieBlich auf den Alkohol unter
Wiederabspaltung des Protons phosphorylierend wirkt (X).

O ) O O

4 ) b 4

HO—P—S(,H, = {HO—P—S—CH,| oy o> BO—PW

| C R N R

OH HOH AH

O
— HO ])-E OR + H™
- ROH _‘l- R
X OH

Diese Uberlegung, daB der Schwefel im Thiolphosphat-Anion
leichter methylierbar als im neutralen KEster anzunehmen ist, hat nun
noch fiir die sich aufschaukelnden SchluBreaktionen. die bei einer ther-
mischen Beanspruchung des Trimethylthionophosphats dann relativ
schuell ablaufen, eine besondere Bedeutung. Das durch die acylierende

18y A, F. Diwinskiy, M. J. Kaparscenik u. W. W, SiporENko, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR 60, 999 (1948).
19) T, WierAND u. R. LamBerT, Chem. Ber. 89, 2476 (1956).
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Thiolester-Spaltung freigewordene Dimethylsulfid wird ja unter den
gewihlten Bedingungen nicht aus dem Reaktionsmilieu entlassen,
sondern durch die im System vorhandenen Methyl-Donatoren sofort
zu Trimethylsulfoniumsalzen umgesetzt. Und dafiir kommt neben den
oben eroOrterten kondensierten Phosphaten vor allem das Trimethyl-
thiolphosphat in Frage, so daf das Trimethylsulfonium-O,S-dimethyl-
thiophosphat sich bildet. Sein Anion wird nun im Sinne der obigen
Uberlegung relativ leicht mit einem geeigneten Methylierungsmittel wie
z. B. wieder mit Trimethylthiolphosphat gemaf3 XI reagieren. Und diese
schneller verlaufende Bildungsweise des Dimethylsulfids wird sich schlief3-
lich dem primiren Kondensationsprinzip des Thiolesters (IIT bzw. IV)
iiberlagern und ihm den Rang ablaufen.

0 O
o 4 1
s | P 0—P—SCH, | + CH,0—P—SCH,

OCH; OCH,
. 0 0 ] ‘CHy ) CH,
(-) T /I . \ S /
Fmsor.™ Ts® | P0—P—0—P—SCH; | ; T¢%) — L
I I CH,
OCH, OCH,
X1

Dadurch wird verstandlich, daB bei einer thermischen Behandlung
des Trimethylthionophosphates der zunichst gebildete Thiolester am
SchluB} so rasch verschwindet, dall er praktisch am Ende des Thiono-
schwefel-Umsatzes nicht mehr nachzuweisen ist. Das wird auch durch
den Befund belegt, daBl das Trimethylthiolphosphat in Gegenwart
kleiner Mengen Dimethylsulfid - also unter Bedingungen, die eine
schnellere Bildung von O,S-Dimethylthiophosphat-Anionen ermog-
lichen — bei 130° bereits nach 80 Minuten in das oben charakterisierte
Endprodukt mit 659, Trimethylsulfonium-Schwefel tibergeht, wihrend
der reine Thiolester dafiir etwas mehr als 4 Stunden bendtigt. Wurde
schlieBlich dem Thiolester von vornherein sein Trimethylfoniumsalz
zugesetzt, so trat beim Erhitzen auf 130° sofort eine deutliche Wirme-
tonung auf, und es fiel nach kurzer Zeit ein Reaktionsprodukt an, das
erwartungsgemifl in wibriger Ldsung stark sauer reagierte.

3.3 Die Beschleunigung des Thionoschwefel-Umsatzes

In die Folgereaktionen des Trimethylthiolphosphates wird nun
schlieBlich auch das Thionophosphat in dem Sinne mit einbezogen, da
es 2u einer Beschleunigung des Thionoschwefel-Umsatzes in der Schiufl-
phase der thermischen Beanspruchung kommt. Diese Tatsache findet
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ihre einfachste und wahrscheinlichste Erklarung in der Annahme, daf}
durch das intermediir auftretende Dimethylsulfid die Ablésung des
Methyl-Kations aus dem Thionophosphat auBerordentlich erleichtert
wird, so dal3 es zu einer Beschleunigung des die Reaktionsgeschwindig-
keit bestimmenden Schrittes der reinen Isomerisierung kommt. Das
148t sich auch experimentell sehr leicht dadurch pritfen, dafl man dem
Thionophosphat von vornherein eine kleine Menge Dimethylsulfid oder
Trimethylsulfonium-0O,S-dimethylthiophosphat zusetzt. Dann bend&tigt
man bei 130° C statt 28—29 Stunden nur etwa 6—9 Stunden, bis aller
Thionoschwefel verschwunden ist. Fir die Beschleunigung des Thiono-
schwefel-Umsatzes ist also eine ,,Dimethylsulfid-Katalyse anzunehmen.
Die notwendigen Mengen Dimethylsulfid, die sich im Zuge der Folge-
reaktionen des Thiolphosphates in zunehmendem Mafe bilden und die
bevorzugt von den kondensjerten Phosphaten und ebenso vom Thiol-
phosphat zu Trimethylsulfoniumsalzen umgesetzt werden, stehen da-
durch zur Verfiigung, daB8 bei der Reaktionstemperatur von 130° die
Sulfoniumsalze schon wieder teilweise riicklaufig in Dimethylsulfid und
Ester zerfallen.

Beschreibung der Versuche
Thermische Behandlung von Trimethylthionophosphat
1. Versuche am reinen KEster

a) Ausfithrung. 50 g Trimethylthionophosphat wurden in einem mit Entnahme-
pipette und Kontrollthermometer versehenen zweifach tubulierten Kolben im gut tur-
binjerten Paraffinbad mittels eines Gasstatex auf einer Temperatur von 130° gehalten.
Der Kolben war iiber einen kurzen Riickflukiihler mit einer Kiihlfalle verbunden. In mit
fortschreitender Reaktion kiirzer werdenden Zeitabstinden wurden Proben entnommen,
in denen der Thionoschwefel und die nach Hydrolyse sowie nach Wofatierung auftretenden
Aciditdten bestimmt wurden,

b) Verlauf der Reaktion. Wahrend der ersten 26 Stunden war duBerlich keine Ver-
sinderung des Kolbeninhalts wahrnehmbar. Dann setzte, zunichst ganz allmihlich,
ein Anstieg der Innentemperatur ein, die etwa 1/, Stunde vor dem vollstindigem Thiono-
verlust die Badtemperatur erreichte und dann beschleunigt weiterstieg, Gleichzeitig
trat langsam eine¢ Tritbung und Viskosititserhéhung des Reaktionsproduktes ein, und
an dem aufgesetzten Kiihler liefen von Zeit zu Zeit einzelne Tropfen eines Kondensates
zuritck. SchlieBlich begannen aus dem Sirup vereinzelte Gasblasen aufzusteigen, und
wenige Minuten spater wurde ein Teil des Kolbeninhalts aus der auseinandergedriickten
Apparatur herausgeschleudert. Wéahrend der letzten beiden Minuten stieg dabei die
Temperatur schnell um 15—20° auf dber 150° an. In der Kiihifalle waren dann Mengen
bis zu b g Dimethylsulfid zu finden. Kurz vor dem Durchgehen der Reaktion liefien sich
noch geringe Mengen Thionoschwefel nachweisen, in dem Zersetzungsprodukt jedoch
nicht mehr.

Wurde die Badtemperatur zu dem Zeitpunkt, an dem die beschleunigte Temperatur-
steigerung eintrat, auf 115° herabgesetzt, so lieB sich die exotherme Reaktion unter
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Kontrolle halten. Zwar lag auch dann die Innentemperatur stets einige Grade iiber
der Badtemperatur, aber die Konsistenzinderung erfolgte ohne merkliche Dimethyl-
sulfid-Entwicklung, und die heftige Zersetzung blieb aus. Bis zum vollstindigen Thiono-
verlust waren bei dieser Temperatur noch etwa 3—4 Stunden nétig.

¢} Hydrolyse und Titration. Die Hydrolyse wurde entweder in reinem Wasser
oder in Acton-Wasser 9:1 durchgefiihrt. Im ersteren Falle wurden Proben von etwa 200 mg
mit 10 em?® destillierten Wasser 10 Minuten in der Kilte geschiittelt und dann nach Ver-
diinnen mit n/50 NaOH gegen Bromphenolblau titriert. Bei Verwendung des Aceton-
Wasser-Gemisches wurde eine gleich grofle Einwaage 100 Minuten in 50 cm3 dieses
Losungsmittels bei Raumtemperatur hydrolysiert und in gleicher Weise titriert.

d) Bestimmung des Trimethylsulfonium-Gehaltes. Etwa 200 mg Einwaage wurden
mit ausgekochtem destillierten Wasser auf 200 cm? aufgefiillt und unter hiufigem Schiit-
teln 3 Stunden hydrolysiert. Dann wurden 2 Proben zu je 50 em3 abpipettiert und zu
gleicher Zeit, die eine direkt, die andere nach Durchlaufen einer Siule mit Wofatit KPS
200, mit n/50 NaOH gegen Bromphenolblau titriert. Der Mehrverbrauch der wofatierten
Probe an Alkali entspricht dem Gehalt an Trimethylsulfonium-Ionen.

e) Nachweis des intermedidr auftretenden Thiolesters. Proben von einigen dg
wurden zur Abtrennung der itherunldslichen Sulfoniumsalze mit absolutem Ather aus-
geschiittelt, Der #therlosliche Anteil wurde nach Befreiung vom Losungsmittel an der
Olpumpe rasch in eine gekithlte Vorlage destilliert, wobei praktisch kein Riickstand
hinterblieb. Das Destillat ergab bei der Fraktionierung iiber eine Widmer-Kolonne 2 gut
trennbare Fraktionen vom Sdp.,; 26° bzw. 40—45°, welche laut Ausweis der Thiono-
und Gesamtschwefel-Bestimmungen die beiden isomeren Trimethylthiophosphate mit
einer Verunreinigung durch das jeweils andere Isomere von weniger als 19, darstellten.

Aus einem Produkt mit einem Thionogehalt von 579, des Ausgangswertes wurden
so etwa 359, Thiolester, aus einem anderen mit nur noch 1094 Thionoschwefel 409, Thiol-
ester isoliert.

f) Das Endprodukt, das bei Vermeidung der stiirmischen Zersetzung als thiono-
freie, zdh-siruptse, hygroskopische Masse anfiel, enthielt keine &#therloslichen Anteile
mehr. Die gefundenen Schwefelwerte lagen bei 20,0 bis 20,69, (ber. fiir Ausgangs-
material: 20,649;), die Trimethylsulfonjum-Werte streuten zwischen 61,5 und 65,29,
des Gesamtschwefels. Die Zersetzungsprodukte der verungliickten Ansidtze enthielten
ebenfalls erhebliche Mengen Trimethylsulfonium-Ionern.

2. In Gegenwart von Dimethylsulfid

In der unter 1a) beschriebenen Apparatur wurde der Thionoester mit Dimethyl-
sulfid in wechselnden Mengenverhiltnissen auf 130° erhitzt. Nach wenigen Stunden
setzte eine stiirmische Reaktion ein, wobei der Kolbeninhalt unter Aufschiumen und
Temperaturanstieg auf tiber 160° 2u einer zihen, {belriechenden Masse erstarrte. Das
Produkt war frei von Thionoschwefel und enthielt groBe Mengen Trimethylsulfonium-
Ionen. Die Zersetzungsreaktion verlief im Vergleich zu der entsprechenden beim Arbeiten
ohne Dimethylsulfid erheblich gemiBigter, da das stindig zwischen Kolben und Kiihler
zirkulierende Dimethylsulfid Wirme abfiihrte; letzterer Tatsache mufite auch zur Auf-
rechterhaltung einer Reaktionstemperatur von 130° durch Anwendung einer um 15—20°
héheren Badtemperatur Rechnung getragen werden.

Beispiel: 30 g Thionoester, 2 g Dimethylsulfid; Zersetzung nach 5 Stunden 50
Minuten.
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Durch Herabsetzen der Badtemperatur auf 115° vor dem mutmaQBlichen Eintritt
der Zersetzung konnte diese auch hier umgangen und nach weiterem etwa 4stiindigen
Erhitzen ein thionofreier Sirup erhalten werden.

Analytische Bestimmungen wie bei den unter 1, beschriebenen Versuchen wurden
nicht vorgenommen, da die bei der Arbeitstemperatur von 130° bzw, 115° im Reaktions-
gemisch tatsichlich vorhandenen Mengen freies oder gebundenes Dimethylsulfid nicht
bekannt waren.

3. In Gegenwart von Trimethylsulfonium-0O,S-dimethylthiophosphat

30 g Thionoester wurden mit 0,8 g Trimethylsulfonium-0,S-dimethylthiophosphat
auf 130° erhitzt. Nach 9 Stunden 25 Minuten trat unter Temperaturanstieg und Auf-
schiumen Zersetzung zu einem thionofreien Produkt ein.

Thermische Behandlung von Trimethylthiolphosphat
1. Versuche am reinen Ester

30 g Thiolester wurden auf 130° erhitzt. Nach 4 Stunden 10 Minuten trat Zer-
sctzung ein unter den gleichen Begleiterscheinungen, wie sie fiir die SchluBbreaktion des
Thionoesters beschrieben wurden.

Ein anderer, gleich groBer Ansatz wurde nach 4stiindiger Behandlung bei 130°
auf eine Temperatur von 115° gebracht. 6stiindiges Erwdrmen bei dieser Temperatur
fihrte zu einer ziah-viskosen, tritben Masse, aus der einzelne Gasblasen aufzusteigen
begannen. An diesem Punkte wurde abgebrochen und der Gehalt an Trimethylsulfoniun-
Tonen bestimmt. Ergebnis 66,99, pro Mol Ausgangsmaterial.

2, In Gegenwart von Dimethylsulfid

Ein Ansatz von 30 g Thiolester und 1,3 g Dimethylsulfid zeigte nach 80 Minuten
Erhitzen auf 130° die beschriebene Zersetzung.

3. Im Gemisch mit Trimethylsulfonium-0,S-dimethylthiophosphat

3,75 g Thiolester und 2,35 g Trimethylsulfonium-0,S-dimethylthiophosphat wurden
in ein Bad von 130° eingebracht. Die Temperatur im Kolben stieg sofort auf 135° an
und ging dann langsam zuriick, hielt sich aber noch einige Minuten auf 133 bis 132°.
Dann erfolgte gleichzeitig mit zuriicktropfendem Dimethylsulfid Temperaturriickgang.
Laufend entnommene Proben zeigten in wifiriger Losung mit fortschreitender Reaktion
zunehmende Aciditit bis zu stark saurer Reaktion.

Trimethylsulfonium-0, S-dimethylthiophosphat
1. Aus Trimethylthionophosphat in der Hitze

Im Einschlufirohr wurden 41 g Trimethylthionophosphat und 20 g Dimethylsulfid
12 Stunden auf 90° erhitzt. Bereits nach etwa 2 Stunden trat eine Triibung in der vorher
klaren Fliissigkeit auf, und wenig spiter begannen sich Oltropfchen abzusetzen. Bei
langsamem Abkiihlen durchsetzte sich der gesamte Inhalt des Rohres mit feinen, schil-
lernden Kristallblittchen. Der Kristallbreli wurde mit trockenem Aceton in eine ver-
schlieBbare Jenaer G 2-Glasfritte tibergespiilt, abgesaugt und mit trockenem Aceton und
dann mit absolutem Ather gewaschen. Diese Operationen muBten sehr schnell und unter
weitgehendem Ausschluff von Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt werden, da das Salz sehr
rasch an der Luft zerflieBt. Das scharf getrocknete Produkt begann bei 110° langsam
zu sintern und schmolz dann bei 113 bis 116°. Ausbeute 10 g (17,89, d. Th.). Nach zwei-
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maligem Umbkristallisieren aus Aceton weifle, an der Luft duBerst zerflieSliche Blitt-
chen vom Schmp. 116—117,6°. Extrem 16slich in Wasser und niederen Alkoholen, mafig
16slich in heiBem Aceton, unléslich in Ather und Kohlenwasserstoffen. Dikaliumtetra-
jodomercurat fillt aus wiBriger Losung gelbes Bis-(trimethylsulfonium)-tetrajodomer-
curat, Schmp. nach Umbkristallisieren aus Aceton 172—173°.
C,H;0,S,P (218,3).
Ber. C 27,561 H 6,93 S 29,38 P 14,19,
gef. 26,90 7,12 30,23  14,70.

2. Aus Trimethylthionophosphat in der Kilte

35,6 g Thionoester und 15,6 g Dimethylsulfid wurden im zugeschmolzenen Rohr
bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach etwa 5 Monaten traten die ersten Kristalle
auf. Nach insgesamt 9 Monaten wurde das Rohr gedffnet. Ausb. 8 g (14,19 d.Th.).
Das Produk$ enthieit keinen Thionoschwefel und war identisch mit dem nach 1. erhal-
tenen. Schmp. und Misch-Schmp. 114—116°. Aus der Mutterlauge wurden 23,2 g Thiono-
ester (65,59) und 2,56 g Thiolester (79,) ausdestilliert.

3. Aus Trimethylthiolphosphat
15,5 g Thiolester und 16,5 g Dimethylsulfid wurden im Einschlufirohr 12 Stunden
auf 90° erwirmt. Aufarbeitung wie unter 1. Ausb. 4,5 g (20,69, d. Th.) Schmp. 115—116°.

Berlin-Adlershof, Institut fiir Organische Chemie der Deutschen
Akademie der Wissenschaften 2u DBerlin.

Bei der Redaktion cingegangen am 22. Juli 1958.



