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Inhaltsubersicht 
Es wird gegeigt, dalj reines Trimethylthionophosphat im Gegensatz zu alteren 

Literaturangaben thermisch auljerordentlich stabil ist. Erst nach langstiindigem Erhitzen 
auf 130" findet eine allmahlich verlaufende Isomerisierung statt. Nach vollstandigem 
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 rnit einbezogen, so daB 
am SchluW einer thermischen Behandlung der Thionoschwefel-Umsatz sioh zunehmend 
beschleunigt . 

1. Einleitung 
Die schon lange bekannten Ester der Monothiophosphorsaurel) mit der Brutto- 

zusammensetzung PSO,R, existieren, wie vor etwa 50 Jahren von PISTSCHIMUHA 2, gefunden 
wurde, in zwei isomeren Reihen, die heute meist als Thiono-(PS(OR),) und Thiolphos- 
phate (PO(OR),(SR)) unterschieden werden. PISTSCHIMUKA~)~) konnte auch einen Weg 
auffinden, der ihm die Oberfiihrung von einigen Thionophosphaten in die isomeren Thiol- 
phosphate gestattete. Dazu setzte er z. B. das aus Phosphorthiochlorid und Natrium- 
methylat leicht zugangliche Trimethylthionophosphat zunachst mit Silbernitrat urn, 
wobei unter Abspaltung von Methylnitrat das Silbersalz einer Dimethylthiophosphor- 
saure anfiel, das sich mit Methyljodid in das gesuchte Trimethylthiolphosphat iiber- 
fuhren lieh Weiterhin fand ebenfalls PISTSCHIMUKA~), daB die Isomerisierung des Tri- 
methylthionophosphats auch ohne den Umweg uber das Silbersalz der Dimethylthio- 
phosphorsaure nur durch langstiindiges Erhitzen des Thionoesters mit Methyljodid im 
EinschluBrohr auf 100" C bis zu einem gewissen Grade moglich ist. Diese Reaktion ver- 
lief jedoch bei weitem nicht quantitativ, da sie rnit Neben- oder, wahrscheinlicher, mit 
Folgereaktionen wie z. B. der Bildung von Trimrthylsulfoniumjodid verbunden war. 

l )  L. CARIUS, Liebigs Ann. Chem. 119, 291 (1861); L. CARIUS, ,,Ein Beitrag zur 

2, P. PISTSCHIMUKA, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3854 (1908) 
P. PISTSCHIMUKA, J. prakt. Chem. [2 ]  84, 746 (1911). 

Theorie mehrbasischer Sauren", Heidelberg 1861. 
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Die von PISTSCHIMUKA erhobenen Befunde wurden wenig spater van EMMETT 
uiid JONES4) in volleni Umfang bestatigt. Diese Autoren wollen daruher hiriaus rioch dic 
interessante Feststcllung gemacht haben, daS speziell die Isornerisierung des Trimcthyl- 
thionophosphatcs untcr nochrrials vereinfachten Bedingungen in einem erheblichen 
Uinfange, namlich bis zu 50%, mogIich ist, und zwar - unter Weglassung des von Prs-r- 
'SCHIMUKA verwendeten Mcthyljodids - durch nur 3--4stiindiges Erhitzen des Thiono- 
vsters entwedcr allein oder in Gegenwart verschiedener Substanzeii wie Wasser, Methanol, 
Na-inethylat-Losung oder rriethanolischer Salzsaure im Einschluhohr auf 100' C .  Dic. 
Verfasser verzichteten allerdings auf eiue eindeutige Identifizierung des Thiolesters und 
schlossen auf desseu Bildung lediglich auf Grurid der gelben Ausfallungcn von Silber- 
methylmercaptid, welche ihre Erhitzungsprodulite ebenso wie das nach der Methode von 
PISTSCHIMUKA eindeutig darstellbare Trimethylthiolphosphat, nicht aber der Thioncster 
beini Erwarinen in i t  Silbernitrat lieferten. Woitcrhin glaubten sie, die Menge dcs jewcils 
gcbildeten Thiolesters auf Grund seiner im Grgensatz zuin Thionoester gutcri' Wassrr- 
loslichkeit aualytisch erfassen zu konnen. 

In  der vorliegenden Mitteilung werden wir zeigen, daB die von 
EMMETT und J O N E S  4, mitgeteilten Befunde uber die thermische Iso- 
nierisierung des Trimethylthionophosphats") nicht reproduzierbar sind, 
obwohl sie in der Literatur der letzten Jahre, wo man sich mit, einer 
rnoglichen Hitze-Isomerisierung der als Insektizide besonders inter- 
essierenden Thionophosphate vom Typ des E 605 und Systox mehrmals 
beschiiftigt hat, laufend als das klassische Analogiebeispiel fur das ,,Ver- 
halten von Thionophosphatcn bei hoheren Temperaturen" zitiert 
~ e r d e n ~ - ~ ) .  Diese notwcndige Korrektur an  den Feststellungen von 
EMMETT und JONES andert allerdings nichts an der Tatsache, da13 diese 
Autoren - wenn auch an einem unpassenden Beispiel und unter unzu- 
Ianglichen Bedingungen - eine fur viele Thionophosphate gultige Aus- 
sage bezuglich ihres Verhaltens bei hoheren Temperaturen gemacht 
haben. DaB sich gewisse Thionophosphate durch Erhitzen mit guten bis 
iiahezu quantitat,iven Ausbeuten in die isomeren Thiolphosphate um- 
lagern lassen, haben HENGLEIN und SCHRADER~ ) sowie FUKUTO und 
~ ~ E T C A L F ~ )  fur die Systeminsektizide Systox und Metasystox undGHosHs) 
fiir das analog gebaute Diiithyl-P-(diathy1amino)-athyl-thionophosphat 
gezeigt. Ebenso konnt.en wir schon kurz daruber berichtens), daB alle 

*) W. G. EMMETT u. H. 0. JONES, J. chem. SOC. (London) 99, 713 (1911). 
*) Wir haben uns lediglich auf die Untcrsnchung des reinen Esters beschrankt 

und nicht in Gegenwa.rt der von EMMET und JONES auch verwendeten Hilfsstoffc 
{s. 0.) gearbeitet. 

j) G. SCHRADER, ,,Die Entwicklung neucr Insektizidc auf Grundlagt: orgsnisclicr 
Fluor- und Phosphorverbindungen", Verlag Chemie, Wcinheim, 2. Auflage 1952, S. 64, 75. 

6, A. HENGLEIN u. G.  SCHRADER, Z. Naturforschg. lob, 1 2  (1955). 
') T. R. FUKUTO u. R. L. METCALF, J. Amer. chem. Soc. 76, 5103 (1954). 
8, R. GHOSH u. J. F. NEWMAN, Chern. and Ind. 1955, 118; Engl. Pat. 738839, 

9, G .  HILCETAG, G. SCHRAMM u. H. TEICHMANN, Angew. Ch 
rctf. C. A 50, 13983 (1956). 
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bisher untersuchten Monoalkyldiarylthionophosphate sich bei hoheren 
Temperaturen mit sehr guten Susbeuten zu den S-Alkyl-diarylthiol- 
phosphaten isomerisieren lassen. Gleichzeitig und unabhangig von uns 
haben sowohl TICHY~O) wie auch SCHRADER und G O N N E R T ~ ~ )  je ein 
Beispiel aus dieser Gruppe der isomerisierbaren Thionophosphate bekannt- 
gegeben. 

2. Das Verhalten des Trimethylthionophosphats bei hoheren Temperaturen 
Die Angabe von EMMETT uiid JOKES'), da13 das Trimethylthiono- 

phosphat bei 3--4stundigem Erhitzen im EinschluBrohr auf 100" bis 
z u  . i O %  in den isomeren Thiolester uberfuhrt wird, konnten wir nicht 
bestiitigen. Unter diesen Bedingungen und selbst nach 24stundigem 
Erhitzen auf die gleiche Temperatur wurde immer der gesamte Thiono- 
ester unverlridert zuruckerhalten. Allmahlich verlaufende Verande- 
rungen des Thionoesters traten imt ubersehbaren Zeiten erst auf, a b  wir 
die Reaktionstemperatur auf 130" C erhohten. Dabei zeigte sich, daB 
dcr Thionoschwefel-Gehalt, den man nach der DELEPmEschen Me- 
thode 12) mittels 55 proz. Salpetersaure selektiv bestimmen kann, zu- 
niichst nur sehr langsam ab- 100 
niinmt, wahrend die nach der go 
PARRschen Methode 13) bestimm- Bo 

bareii Gesamtschwefel-Gehalte 
praktisch konstant bleiben. 

Die Kurve A in Abb. 1 
veranschauliclit fur das Tri- 
niethylthionophosphat die bei 
130°C erfolgende zeitliche Ab- 10 

nalime des Thionoschwefel-Ge- 
hnltes. Danach erfahrt die 
Thionoschwefel-Abnahme, die in 
den ersten 20 Stunden in nahezu linearer Funktion sehr langsam erfolgt, 
nach diesem Zeitpunkt. bei dem noch etwa 75% des Ausgangswertes nach- 
zuweisen sind, eine zunehmende Beschleunigung. Nach einer Reaktionszeit 
yon 2.5 Stunden ist der Thionoschwefel auf etwa die Halfte des Ausgangs- 
wertes abgesunken. Und nun erfolgt die weitere Abnahme so rasch, daB fur 

5 10 15 20 25flunaen 
Abb. 1*) 

lo) V. TICHY, Chemick6 Zvesti 9, 3 (1955). 
11) Dtsch. Bundes-Pat. 949230 ref. Chem. Zbl. 1965, 3078. 
l?) M. D E L ~ P I N E ,  Bull. Soc. chirn. France (4) 11, 576 (1911). 
la) S. W. PARR, J. Amer. diem. Soc. 30, 764 (1908). 
*) Die fur die Schlunphase durch gestrichelte Kurventeile wiedergegebenen Befunde 

sind statt bei 130' nur bci 11 5' in entsprechend langeren Zeiten erhalten worden. 
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den Umsatz der letzten 25% Thionoschwefel nur noch wenig mehr als 
1 Stunde benotigt werden. Praktisch kann man unter diesen Arbeits- 
bedingungen denjenigen Zeitpunkt, an  dem nach Ablauf von insgesamt 
etwa 28 Stunden der Thionoschwefel ganz auf Null zuriickgegangen ist, 
nicht fixieren, weil schon etwa Stunde vorher ein allmahlicher Tem- 
pcraturanstieg in den dieser thermischen Beanspruchung unterworfenen 
Thionoester-Proben auftritt. Die Innentemperatur uberschreitet langsam 
die Badtemperatur, steigt dann innerhalb weniger Minuten auf uber 150°C 
an, wobei der Kolbeninhalt zusehends siruposer wird und auch einzelne 
Gasblasen aufsteigen, bis schliefilich ein sehr lebhaftes Aufschaumen 
stattfindet. Der Ruckstand besteht dann aus einem sehr zahen, ubel- 
riechenden Sirup. 

In unseren ersten Versuchen waren bei der gleichen Temperatur gelegentlich etwas 
kurzere Zeiten, meist ungefahr 24 Stunden, in cinem Falle auch nur 22 Stunden, bis 
zum totalen Verlust des Thionoschwefels benotigt worden. Es zeigte sich aber, daB 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 waBrig-methanolischer Losung auf 50" 
zwecks Hydrolyse dcr offenbar noch vorhandenen Spuren Esterchloride vorgereinigt. 

Die heftige SchluIJreaktion 1aBt sich vermeiden, wenn man die 
Badtcmperatur zu dem Zeitpunkt, an dem die Innentemperatur auf 
nahezu 135" angestiegen ist und der Kolbeninhalt sich langsam zu truben 
beginnt, um 15-20" herabsetzt. Bei 115" dauert es dann noch etwa 
4 Stunden, bis derThionoschwefe1 vollstandig verschwunden ist. Auch bei 
dieser Temperatur lafit sich eine exotherme Reaktion beobachten, die 
aber nicht so heftig verlauft, daIJ sie zu der oben beschriebenen stur- 
mischen Zersetzung fuhrt. 

Das auf diesem Wege unzersetzt zugangliehe, keinen Thionoschwefel 
mehr enthaltende Endprodukt einer thermischen Behandlung des Tri- 
methylthionophosphates besitzt praktisch die gleiche Bruttozusammen- 
setzung wie der Thionoester und enthalt keine atherloslichen 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 
iiber Phosphor(V)-oxyd zur Kristallisation gebracht werden konnte. 
Als einziger identifizierbarer Bestandteil lieB sich bisher darin das 
Trime thylsulfonium- Kation durch Fallung als Bis- (trimet hylsulf onium) - 
tetrajodomercurat nachweisen. Zur Ermittlung des Gehaltes an  Tri- 
methylsulfonium-Kationen bedienten wir uns eines durch Modellver- 
suche gesicherten Analysenverfahrens, das auf der Bestimmung der 
Aciditatszunahme einer hydrolysierten Probe beruht, die durch den 
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Austausch der Trimethylsulfonium-Kationen gegen Hf an einem Kat- 
ionenaustauscher aus der Reihe der Wofatite (KPS 200) eindeutip 
feststellbar ist. Auf diesem Wege fanden wir, dalj im Endprodukt unseres 
thermisch behandelten Trimethylthionophosphates 65 yo des Gesamt- 
schwefels als Trimethylsulfoniixm-Schwefel vorliegen. Auf gleiche Weise 
wurde auch der zeitliche Verlauf der allmahlichen Bildung der Trimethyl- 
sulfonium-Kationen wahrend der thermischen Beanspruchung verfolgt 
und dabei festgestellt, daB 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 vollstandigen Thiono- 
schwefcl-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 57 yo des Anfangswertes 
ungefahr 35 % Thiolester erhalten. In  einem anderen Versuch wurdeii 
zu cinem Zeitpunkt, an dem nur noch 10% vom Thionoschwefel vor- 
handen waren, etwa 40% Thiolester isoliert. Daraus muB gefolgert werden, 
daB der Thionoester zunachst tatsachlich eine echte Isomerisierung ein- 
geht ; der dabei entstehende Thiolester ist bei dieser Temperatur aber 
offenbar recht reaktionsfahig, so dalj er sich rasch weiter verandert. I n  
derTat liefert der reineThiolester beim Erhitzsn auf 130" bereits nach etwa 
4 Stunden ein Produkt, das dem durch 28stundiges Erhitzen des Thiono- 
esters erhaltenen Sirup vollig gleicht und auch den gleichen Gehalt an 
Trimethylsulfonium-Kationen aufweist. Dalj sich trotz der damit demon- 
strierten groljen Reaktionsfahigkeit des Thiolesters dieser als Intermediar- 
produkt bej der thermischen Behandlung des Thionoesters nach ver- 
gleichsweise langer Erhitzungszeit noch in betrachtlichen Mengen nach- 
weisen laljt, ist eventuell einem Verdunnungseffekt durch unverandertes 
Ausgangsmaterial oder einem stabilisierenden EinfluB des Thionoesters 
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 dalj es zu der beobachteten Beschleunigung im Thionoschwefel- 
Umsatz kommt. 

3. Diskussion der bei hoheren Temperaturen ablaufenden 
Reaktionen des Trimethylthionophosphates 

Unsere Beobachtungen iiber das Verhalten des Trimethylthiono- 
phosphates bei hoheren Temperaturen gestatten also die Annahme, daS 
sich primar das isomsre Trimethylthiolphosphat bildet, das aber unter 
den Versuchsbedingungen nur vorubergehend existieren kann. Es geht 
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relativ schnell Folgereaktionen ein, so dafi am SchluB des Thiono- 
schwefel-Umsatzes das Thiolphosphat nicht mehr vorhandan ist. Diesc 
Folgereaktionen des Thiolesters setzen in einem mefibaren 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 eincr ther- 
mischen Behandlung des Trimethylthionophosphates auftretenden Reak- 
tionen beschreiben, so hat man zwischen der als Startreaktion statt- 
findenden reinen Isomerisierung und den danu sich anschlieBenden 
Folgereaktionen des primar entstandcnen Trimethylthiolphosphates 
zu unterscheiden. 

3.1 Die normaIe Isornerisierung des Trirnethylthionophosphates 

Fur den Mechanismus der reinen Isomerisierung von Thionophoa- 
phaten darf man zunachst annehmen, daB es sich urn uber Ionen iind 
nicht' uber Radikale verlaufende Reaktionen handelt . 

Fiir den Ionenmechanismus spricht einmal die in mehreren Fallen nachgewieseiie 
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der Tsonierisierung von der I'olaritiit des 
tlabei manchrnal verwendeten Liis~ngsmittels6)~~).  Und gegen einen Radikalmechanisniua 
spricht der von HENGLEIN und SCHRADER~)  mitgeteilte Befund, daU die Polymerisa tinii 
von Acrylnitril und von ilcrylamid, die sehr leicht uber Radikalketten polyrnerisicreii, 
ciurcli die UniIagcrung van gleichzcitig vorhandenein Thionosystox unter Bedinguii,cc.ii. 
wo lctzteres sich zum Thiolsystox isomerisicrt, nicht ausgeliist wird. 

TJnter dieser Vorausetzung wird die Umlagerung des Trimethvl - 
t,hionophosphates in das isomere Trimethylthiolphosphat am einfachst (:ii 

mit cinem intramolekularen, kryptoionischen Reaktionsverlauf erklii t t  . 
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 Sauci,- 
stoff starker nucleophilen Schwefels handeln. 

In  Analogie zu den heutigen Anschauungen uber die Isomeri- 
sierung von Diarylthionocarbonaten zu den entsprechenden Thiolcar- 
bonaten15) (I, a) und auch zur CmPnim-Unilagerung von Diarylbenz- 
imidoathern zu den entsprechenden Saureamidenl'j) (I, b) darf man dabpi 
evtl. eine 4-Ring-Zwischenverbindung annehmen (I, c). 

14) M. MOHRING, Dissertation, Halle 1956. 
15) H. R.AL-KAZIMI, D. S. TARBELL u. D. PLANT, J. Amer. chem. Soc. 77, '74;:) 

l6) A. W. CHAPWAN, J. chem. Soc. (London) 1926, 1992; 1926, 2296; 1927, 1949 
( 1956). 

K. B. WIBERG u. B. J. ROWLAND, J. Amer. cheni. SOC. 77, 2205 (1955). 
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Fur die Jsomerisierung kann natiirlich auch ein intermolekularer 
Verlauf diskutiert werden. Es wurde sich dann um eine pseudo-mono- 
molekulare Reaktion handeln, wo mit grol3er Wahrscheinlichkeit die 
Ablosung des Methyl-Kations als der die Geschwindigkeit bestimmende 
Schritt anzusehen ware. 

Ar 

3.2 Die Folgereaktioncn des Trimethylthiolphosphates 
Bezuglich der Folgereaktionen, die das primiir gebildete Trimethyl- 

thiolphosphat nach einer gewissen Anreicherung eingeht und in die 
der noch unveranderte Anteil des vorgelegten Thionoesters mit einbe- 
zogen wird, ist bisher nur der Befund erwahnt worden, daB nach etwa 
23 Stunden Reaktionszeit erstmalig Trimethylsulfonium-Kationen nach- 
weisbar sind, deren Menge laufend gemaB Kurve B in Abb. 1 bis auf 
einen Endwert von 65% des Gesamtschwefels anwachst. Bei den dafii;. 
durchgefuhrten Analysen fie1 nun auf, da13 eine nach Wofatierung fest- 
stellbare Aciditat erst auftritt, wenn auch die bei dieser Bestimmungs- 
methode notige Parallelprobe, die nicht uber einen Hationen- Austauscher 
geschickt wird, unter den nur schwach hydrolysierenden Bedingungen 
in vorzugsweise wa13rig-acetonischer Losung iiinerhalb langstens 2 Stunden 
bei Zimmertemperatur auch eine saure Reaktion aufweist. Das Tri- 
methylthionopliosphat und sein Thiolisomeres sind unter diesen Bedin- 
gungen hydrolysebestandig. Es mul3ten also praktisch gleiehzeitig mit 
der Rildung der Trimethylsulfonium-Kationen oder kurz vorher leicht 
hydrolysiercnde Verbindungen entstanden sein, deren Menge gemaig 
Kurve C in Abb. 1 laufend ansteigt. Dabei mu13 allerdings beruck- 
sichtigt werden, da13 die hierbei festgestellten Aciditaten nur ein rela- 
tives Ma8 fur das Auftreten von hydrolysierenden Reaktionsprodukten 
sind; wir werteten namlich nur die in Wasser schnell auftretenden Aci- 
ditaten aus und warteten nicht die Endwerte der Hydrolyse ah, die 
meist erst nach sehr langen Versuchszeiten - oft erst nach mehreren 
Tagen - erreicht werden, ixm auf keinen Fall die ganz allmahlich 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, daB bei der thermischen Bean- 
spruchung des Trimethylthionophosphates ungefahr von dem Zeit- 
punkt ab, wo der Thionoschwefel eine zunehmende Beschleunigung 
erfahrt, sich in steigenden Mengen leicht hydrolysierbare Verbindungen 
bilden. 

Eine Deutung aller dieser Befunde hat nun zuniichst die selbst- 
verstandliche Annahme zur Voraussetzung, daB dem Auftretcn von 
Trimethylsulfonium-Kationen eine intermediare Bildung von Dimethyl- 
sulfid vorausgeht. Damit tauchen zwei Fragen auf, namlich die nach 
der Herkunft des Dimethylsulfids und die nach der Natur des Methyl- 
Donators fur dessen Methylierung zum Trimethylsulfonium-Kation. 

3.21 Bezuglich 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 fur schwefelfreio 
Phosphate aus zahlrrichen Arbeiten helrannt gcworden sind, wurdcn bisher erst ein- 
rnal von PISTSCHIMUKA beschrieben, dcr aus Triathylthionophosphat und Arnrnoniak 
Athylamin erhielt. 

Wir haben deshalb sowohl das Trimethylthionophosphat wie sein 
Thiol-Isomeres mit mindestens stochiometrischen Mengen Dimethyl- 
sulfid im EinschluBrohr fur einige Stunden bei 60-80" C zur Umsetzung 
zii bringen versucht. Dalnei entstand, wenn auch nur in Ausheuten bis 
zu SOY0, in beiden Fallen ein idcntisches Salz, das keinen Thionoschwefel 
meEr enthielt und das sich als das Trimethylsulfonium-0,s-dimethyl- 
thiophosphat (11, c), also als das Ralz einer bisher noch nicht heschric- 
benen Saure, erwies. 

Die Bildung von I I , c  aus dem T h i o l - E s t e r  1aBt sich als eine 
einfache Alkylierung des Dimethylsulfids leicht verstehen, wohei in 
diesem Ester stets iiur eine CH,-0-Bindung, nicht aber die vie1 sta- 
bilere, praktisch uberhaupt nicht polare CH,-S-Bindung, geliist wird 
(11, b + 11, c).  

Als Reaktionsprodukt der analogen Umsetzung des Thionoesters 
mit Dimethylsulfid sollte man aber zunachst ein Trimethylsulfonium- 
0,O-dimethylthiophosphat (11, a) erwarten. Ein solches Salz konnte 
jedoch selbst unter schonendsten Bedingungen, z. B. durch langes 
Stehenlassen der zusammen eingeschmolzcnen Komponenten bei Zimmer - 
temperatur, nieht gefaBt werden. In  jedem Falle wurde nur die 
isomere Verbindung 11, c erhalten. Diese Tatsache findet ihre Erkarung 
sicherlich in der bekannten thermischen Instabilitat von Sulfonium- 
salzen, die z. T. bereits bei maBigem Erwarmen in Umkehrung ihwr 
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Bildungsweise wieder zerfallen. Wir konnen also annehmen, da13 sich 
bei der Umsetzung des Trimethylthionophosphates mit Dimethylsulfid 
zunachst das Salz 11, a bildet, dessen Kation aber das eigene Anion 
auhrordentlich leicht ruckmethyliert. Dabei kann nun nicht der Thiono- 
ester zuruckgebildet werden, da das Alkylierungsmittel in einem solchen 
Thionophosphat-Anion stets am starker basischen Schwefel und nicht 
am Sauerstoff angreift 17). Bei der Ruckalkylierung entsteht also aus 
dem angenommenen Salz 11, a das Trimethylthiolphosphat (11, b), das 
durch das reproduzierte Dimethylsulfid wieder alkylierend gespalten 
wird, so da13 das gefundene Endprodukt IT, c sich bildet. 

S S i 0 1 f 

I 
OCH, 

CH,O-P-O('H, + S(CH3), + CH,O-P-OCH, [ &H,)d 

1 (a) 
SCH, J. [ C € € , O - ~ ~  ] -pi[CH,)J t CH,O-h-OCT€, 4 + S(CH,), 

0 
(c) (b) 

11 

Auf jeden Fall zeigen diese Versuche, daB Dimethylsulfid durch die 
beiden isomeren Trimethylthiophosphate leicht methyliert wird. 

3.22 Die Bi ldung des  Dimethylsu l f ids  hat als Primarschritt 
auch eine alkylierende Esterspaltung zur Voraussetzung. Dabei mu13 der 
Thiolester sowohl als Methylacceptor, indem er den Schwefel seiner 
Alkylmercapto-Gruppe betatigt, wie auch als Methyl-Donator fungieren. 
Der Thiolester ist namlich ohne Zweifel ein besseres Methylierungs- 
rnittel als sein Thiono-Isomeres. Das ergibt sich einmal schon aus dem 
Befund, da0 bei einer thermischen Beanspruchung wahrend der ersten 
20 Stunden der uberschussige Thionoester nicht auf den sich allmahlich 
bildenden und bis auf eine Konzentration von etwa 30% anwachsenden 
Thiolester einwirkt, wie auch aus der Uberlegung, da13 das Thiolphosphat 
bei seiner Entalkylierung in ein wegen der volligen Gleichheit der meso- 
meren Grenzzustande sehr energiearmes Anion ubergeht. Das bessere 
Methylierungsvermogen des Thiolesters druckt sich auch dadurch aus, 
daB er bei 130" schon nach 4 Stunden ein Produkt mit 65% Trimethyl- 

17) 1. c.5), S. 7 6 ;  Dtsch. Bundes-Pat. 830509, rcf. C. A. 47, 1727 (1953); E. I. 
HOEGBERG u. J. T. CASSADAY, J. Amer. chein. SOC. 73, 557 (1951); RI. T. KABATSCHNIK 
u. T. A. MASTRJUKOWA, J. allg. Chem. (russ.) 25, 1924 (19.55). 
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sulfonium-Schwefel ergibt, was unter gleichen Bedingungen bei dem 
Thionoester erst nach 28 Stunden der Fall ist. 

Ober die Folgereaktionen, die das Trimethylthiolphosphat wahrend 
einer thermischen Behandlung des Trimethylthionophosphats eingeht, 
kann man also die Aussage machen, daG es primar an dem Schwefel 
der Methylmercaptogruppe durch sich selbst methyliert wird. Das 
Trimethylthiolphosphat ist also in gewissem Sinne bifunktionell : min- 
destens eine der beiden im Molekul vorhandenen Methoxylgruppen 
fungiert als Methyl-Donator, wahrend der Schwefel der Methylmercapto- 
Gruppe sich als Methyl-Acceptor anbietet. D u r c h  e i n e  V e r k n u p f u n g  
dieser  beiden Reakt ionsweisen  k a n n  m a n  n u n  v e r s t e h e n ,  auf  
welche Weise i n t e r m e d i a r  Dimethylsu l f id  gebi lde t  wi rd  u n d  
w a r u m  gleichzei t ig  sehr  le ich t  hydro lys ie rende  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t e  e n t s t e h e n .  

Bei einer intermolekularen Formulierung wird dabei zuniichst ein ,,Phosphate- 
sulfonium-phosphat" gemai0 I11 zu erwarten sein, 

0 0 0 
f (t) f 

CH,O-P-SCH, + CH,O--$-SCH, + CH,O-P-S-CH, (-) 0-P- SCH, [ CH,h (!2H3 ] [ bCHs ] 
111 

wiihrend bei einem intramolekularen Verlauf die Bildung eines Phosphor-thetins anzu- 
nehmen ist (IV). 

0 
f 

OCH, I OCH, I 

0 0 
1' t (+) 

CH,&P-SCH, -+ ' - 'O-P-aH,  

IV 

Fur beide Formulierungen kann man weiterhin voraussagen, dad die angenommeneh Sul- 
foniumverbindungen instabil sind und Dimethylsulfid eliminieren (V, a und VI, a). Fur 
die gemiid der Formulierung I11 angenommene intermolelrulare Startreaktion ergibt sich 
dann die intermediare Bildung eines Phosphoryl-Kations, das mit dem Anion schnell 
zu einem Diphosphat zusammentreten wird (V, b). 

OCH, I CH,? AH, 

OCH, OCH, 
V 

Aus Phosphor-thetinen entstehen dagegen nach Eliminierung von Dimethylsulfid Meta- 
phosphat-Bausteine, die sich zusammenlagern werden (VI b). 
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0 1  

-0-P- 

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 fiihren. 

0 0 0 

CH,O-P-SC,H + C&O-P--O-P-SCH, 
I I I 

t /------ \ t t 

dCH3 OCH, bCH, 
0 0 0  
t t t  
I 1 

-CHaSCHI+ __ CH,O-P--O-P-- -O--P--SCH, 

OCH, ACE, OCH, 
VII 

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

Und wenn die beiden denkbaren inter- und intramolekularen Methylierungen (111 
und IV) nebeneinander ablaufen, ist schliefllich die Bildung eines Tri-(po1y)-phosphates 
ebenfalls moglich, wenn sich die nach Eliminierung des Dimethylsulfids anzunehmenden 
Ionen im Sinne der Formulierung VIII stabilisieren. 

0 0 0 0 0 0  

CH@-P'+' + (-)O-P(+) + '-'O-P-SCH, + CH,O-€'-O-P-O-P-SCH, 
t t t t t t  

Am, OCH, I ACE, ~ C H ,  ACE, ~ C H ,  
VIII 

Die Dimethylsulfid-Bildung wird also als eine durch ein clektro- 
philes Agens ausgcloste Acylspaltung des Thiolphosphates diskutiert, 
wobei gleichzeitig die experimentell festgestellten, leicht hydrolysier- 
baren kondensierten Phosphate entstehcn. Da die Konstitution dcr 
anfallenden Kondensationsprodukte noch nicht aufgeklart werden 
konntc, muB man vorlaufig der Bildung von Poly- und Metaphosphaten 
die gleichc Chance einraumen. Die Bildung eines Phosphor-thetins 
sollte allerdings deshalb bevorzugt scin, weil nach Ablosung eines Methyl- 
Kations der Schwefel in dem entstchcnden Krypto-Anion des Thiol- 

G* 
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phosphates starker nucleophil als im neutralen tertiaren Ester anzu- 
nehmen ist, so daB das Anion leichter methyliert und hierin auch die 
P-S-Bindung leichter gespalten werden mufitc. 

Fur die hier bezuglich der Folgereaktionen des Triiriethylthiolpliosphates ange- 
noiiimene Acylspaltung dieses Esters gibt es in der Literatur der letzten Jahre 2 Analo- 
giebeispielc. Von DIWINSKIJ, KABATSCHNIK und S I D O R E N K O ~ ~ )  wurde die Umsetzung 
von verschiedenen Tiialkyl-trithiolphosphiten und von Trialkyl-trithiolphosphaten mit 
Alliyl- und Acylhalogcniden beschrieben, wobei ncben Thioathern bzw. Thiolcarbon- 
skurecstern Halogenthiolphosphite bzw. -thiolphosphatr, also Esterhalogenide, erhalten 
wurden. 

Die Verfasscr nehmeii dabei dics intermediare Bildung von Phosphito- bzw. Phos- 
pliato-sulfoiiiumhalogenideni~en an, die durch ihrcn Zcrfall in z. B. einen Thioather und eiri 
Pliosphnryl-Kation die schliefllichc Bildung der Esterhalogenide vcrstandlich maclien 
sollcn. 

In ckrn spcziellen Fall des Triatliyl-trithiolphosphits konnten sie hei der UKII - 
sctzung niit Athyljodid einc kristallisierte Zwischenverbindung isolirren, dcr sic t l i ~  

Strul<tur einw Phosyhitosulfoniumjodides zuschreibcn (IX). 

JX 

&I ebenso interessanter Analogicfall ist kurzlich Yon WIELAND und LAMBERTl') 
fur das Bariumsalz der S-n-Butylthiolphosphorsaure mitgcteilt wordcn. Sie konnten 
dainit in sauren Losungcn Phosphorylierungrn von einfachen Alkoholen und auch von 
nlkoholischen Hydroxylgruppen in Zuckerii durchfuhren und es wahrscheinlich machen, 
tl;tfJ sich im Zuge der Protonenlratalyse zunachst ein instabiler Sulfoniumkornplex bildet, 
1x5 desscn Zerfall cin Phosphoryl-Kation entstelit, das schliel3lich auf dcn Alkohol niitrr 
\I'idrrabspaltiing des Protons phosphorylierend n i rk t  (X). 

0 0 0 
A 

-+ HO-P-S-V4H9 C I H s  SH -+ HO-$(') 

OH 
0 
?. 

I 

I [ ;;; ] 1 7 H(+ 

I 
€IO-P- SC',H9 

OH 

, noH + HO--I'--OR + H(+' 

x OH 

Diese ifberlegung, daB der Scliwefel im Thiolphosphat-Anion 
leichter methylierbar als im neutralen Ester anzunehmen ist, hat nun 
rioch fur die sich aufschaukelnden SchluBreaktionen . die bei einer ther- 
inischen Beanspruchung des Trimethylthionophosphats dann relativ 
schnell ablaufen, eine besondere Bedeutung. Das durch die acylierende 

A. F. lhvIxsmJ,  hl. J. KABATSCHNIK u. w. W. SIDORENKO, Ber. Akad. Wiss. 

1')) TH, WIELAND 11. R. LAMBERT, Chern. Bcr. 89, 2476 (1956). 
UdSSR 60, 999 (1948). 
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Thiolester-Spaltung freigewordene Dimethylsulfid wird ja unter den 
gewahlten Bedingungen nieht aus dem Reaktionsmilieu entlassen, 
sondern durch die im System vorhandenen Methyl-Donatoren sofort 
zu Trimethylsulfoniumsalzen umgesetzt. Und dafur kommt neben den 
oben erorterten kondensierten Phosphaten vor allem das Trimethyl- 
thiolphosphat in Frage, so da13 das Trimethylsulfonium-0,s-dimethyl- 
thiophosphat sich bildet. Sein Anion wird nun im Sinne der obigeii 
ffberlegung relativ leicht mit einem geeigneten Methylierungsmittel wie 
z. B. wieder mit Trimethylthiolphosphat gemal3 XI reagieren. Und diese 
schneller verlaufende Bildungsweise des Dimethylsulfids wird sich schlieB- 
lich dem primhren Iiondensationsprinzip des Thiolestcrs (I11 bzw. IV)  
iiberlagern und ihm den Rang ablaufen. 

1 0 

XI 

Dadurch wird verstandlich, daB bei einer thermischen Behandlung 
des Trimethylthionophosphates der zunachst gebildete Thiolester am 
SchluB so rasch verschwindet, daB er praktisch am Ende des Thiono- 
schwefel-Umsatzes nicht mehr nachzuweisen ist. Das wird auch durch 
den Befund belegt, daB das Trimethylthiolphosphat in Gegenwart 
kleiner Mengen Dimethylsulfid - also unter Bedingungen, die eine 
schnellere Bildung von 0,s-Dimethylthiophosphat-Anionen ermog- 
lichen - bei 130" bereits nach 80 Minuten in das oben charalrterisierte 
Endprodukt mit 65 % Trimethylsulfonium-Schwefel iibergeht, whhrend 
der reine Thiolester dafiir etwas mehr als 4 Stunden benotigt. Wurde 
schlierjlich dem Thiolester von vornherein sein Trimethylfoniumsalz 
zugesetzt, so trat beim Erhitzen auf 130" sofort eine deutliche Warme- 
tonung auf, und es fie1 nach kurzer Zeit ein Reaktionsprodukt an, das 
erwartungsgemaB in wa13riger Losung stark sauer reagierte. 

3.3 Die Beschleunigung des Thionoschwefel-Umsatzes 
I n  die Folgereaktionen des Trimethylthiolphosphates wird nun 

schliel3lich auch das Thionophosphat in dern Sinne mit einbezogen, da13 
es zu einer Beschleunigung des Thionoschwefel-Urnsatzes in der SchluQ- 
phase der thermischen Beanspruchung kommt. Diese Tatsache findet 
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ihre einfachste und wahrscheinlichste Erklarung in der Annahme, dalj 
durch das intermediar auftretende Dimethylsulfid die Ablosung des 
Methyl-Kations aus dem Thionophosphat aufierordentlich erleichtert 
wird, so daB es zu einer Beschleunigung des die Reaktionsgeschwindig- 
keit bestimmenden Schrittes der reinen Isomerisierung kommt. Das 
laljt sich auch experimentell sehr leicht. dadurch priifen, dalj man dem 
Thionophosphat von vornherein eine kleine Menge Dimethylsulfid oder 
Trime t hylsulfonium- 0, S-dimethyl t hiophosphat zuset z t  . Dann beno tigt 
man bei 130" C statt  28-29 Stunden nur etwa 6-9 Stunden, bis aller 
Thionoschwefel verschwunden ist. Fur die Beschleunigung des Thiono- 
schwefel-Umsatzes ist also eine ,,Dimethylsulfid-Katalyse" anzunehmen. 
Die notwendigen Mengen Dimethylsulfid, die sich im Zuge der Folge- 
realitionen des Thiolphosphates in zunehmendem Malje bilden und die 
bevorzugt von den kondensierten Phosphaten und ebenso vom Thiol- 
phosphat zu Trimethylsulfoniumsalzen umgesetzt werden, stehen da- 
durch zur Verfiigung, daB bei der Reaktionstemperatur von 130" die 
Sulfoniumsalze schon wieder teilweisc riicklaufig in Dimethylsulfid und 
Ester zerfallen. 

Beschreibung der Versuche 
Thermischc Behandlung von Trimethylthionophosphat 

1. Versuche a m  re inen  E s t e r  

a) Ausfiihrung. 50 g Trimethylthionophosphat wurden in einem mit Entnahme- 
pipette und Kontrollthermonieter versehenen zweifach tubulierten Kolben im gut tur- 
binierten Paraffinbad mittels eines Gasstatex auf einer Temperatur von 130" gehalten. 
Der Kolben war uber einen kurzen RuckfluBkiihler mit einer Kiihlfalle verbunden. In  mit 
fortschreitender Reaktion kiirzer werdenden Zcitabstanden wurden Probcn entnommen, 
in denen der Thionoschwefel und die nach Hydrolysc sowie nach Wofatierung auftretenden 
Aciditaten bestimmt wurden. 

b) Verlauf der Reaktion. Wahrend der ersten 26 Stunden war aullerlich keine Ver- 
anderung des Kolbeninhalts wahrnehmbar. Dann setzte, zunachst ganz allmahlich, 
ein Anstieg der Innentemperatur ein, die etwa ' / z  Stunde vor dem vollstandigem Thiono- 
verlust die Badtemperatur erreichte und dann beschleunigt weitersticg. Gleichzeitig 
trat langsam einc Triibung und Viskositatserhohung des Reaktionsproduktes ein, und 
an dem aufgesetzten Kiihler liefen von Zeit zu Zeit einzelne Tropfen eines Kondensates 
zuriick. SchlieBlich begannen aus dem Sirup vereinzelte Gasblasen aufzustcigen, und 
wenige Minuten spater wurde ein Teil des Kolbeninhalts aus der auseinandergedriickten 
Apparatur herausgeschleudert. Wahrend der letzten beiden Minuten stieg dabei die 
Temperatur schnell um 15-20" auf ~ b e r  150" an. In der Kiihlfalle waren dann Mengen 
bis zu 5 g Dimethylsulfid zu finden. Kurz vor dem Durchgehen der Reaktion lieBen sich 
noch geringe Mengen Thionoschwefel naehweisen, in dem Zersetzungsprodukt jedoch 
nicht mehr. 

Wurde die Badtemperatur zu dem Zeitpunkt, an dem die beschleunigte Temperatur- 
steigerung eintrat, auf 115" herabgesetzt, so lie6 sich die exotherme Rea,ktion untcr 
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Kontrolle halten. Zwar lag auch dann die Innentemperatur stets einige Grade uber 
der Badtemperatur, aber die Konsistenzanderung erfolgte ohne merkliche Dimethyl- 
sulfid-Entwicklung, und die heftige Zersetzung blieb aus. Bis zum vollstandigen Thiono- 
verlust waren bei dieser Temperatur noch etwa 3-4 Stunden notig. 

c) 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 cm3 destillierten Wasser 10 Minuten in der Kalte geschiittelt und dann nach Ver- 
diinnen mit 11/50 NaOH gegen Bromphenolblau titriert. Bei Verwendung des Aceton- 
Wasser-Gemisches wurde eine gleich groae Einwaage 100 Minuten in 50 cms 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 om3 aufgefiillt und unter haufigem Schiit- 
teln 3 Stunden hydrolysiert. Dann wurden 2 Proben zu je 50 ern3 abpipettiert und zu 
gleicher Zeit, die eine direkt, die andere nach Durchlaufeii einer Saule mit Wofatit KPS 
200, mit n/50 NaOH gegen Bromphenolblau titriert. Der Mehrverbrauch der wofatierten 
Probe an AlkaIi entspricht dem Gehalt an Trimethylsulfonium-Ionen. 

e) Nachweis des intermediar auftretenden Thiolesters. Prohen von einigen dg 
wurden zur Abtrennung der atherunloslichen Sulfoniumsalze rnit absolutein Ather aus- 
geschiittelt. Der atherlosliche Anteil wurde nach Befreiung vom Losungsmittel an der 
Olpnmpe rasch in eine gekiihlte Vorlage destilliert, wobei praktisch kein Riickstand 
hinterblieb. Das Destillat ergab bei der Fraktionierung uber eine Widmer-Kolonne 2 gut 
trennbare Fraktionen vom Sdp.,,, 26' bzw. 40-45", welche laut Ausweis der Thiono- 
und Gcsamtschwefel-Bestimmungen die beiden isomeren Trimethylthiophosphate mit 
einer Verunreinigung durch das jeweils andere Isomere von weniger als 1% darsteilten. 

Bus einem Produkt mit einem Thionogehalt yon 57% des Ausgangswertes wurden 
so etwa 35% Thiolester, aus einem anderen mit nur noch 10% Thionoschwefel40% Thiol- 
ester isoliert. 

f )  Das Endprodukt, das bei Vermeidung dcr stiirmischen Zersetzung als thiono- 
freie, xah-sirupose, hygroskopische Masse anfiel, enthielt keine atherloslichen Anteile 
mehr. Die gefundenen Schwefelwerte lagen bei 20,O bis 20,6y0 (ber. fur Ausgangs- 
material: 20,54y0), die Trimethylsulfonium-Werte streuten zwischen 61,5 und 65,2% 
des Gesamtschwefels. Die Zersetzungsprodukte der verungliickten Ansatze enthielten 
ebenfalls erhebliche Mengen Trimethylsuifonium-Ionen. 

2. I n  Gegenwar t  yon Dimethylsulf id  

In  der unter 1 a) beschriebenen Apparatur wurde der Thionoester mit Dimethyl- 
sulfid in wechselnden Mengenverhaltnissen auf 130' erhitzt. Nach wenigen Stunden 
setzte eine stiirmische Reaktion ein, wobei der Kolbeninhalt unter Aufschaumen und 
Temperaturanstieg auf uber 160" zu einer zahen, iibelriechenden Masse erstarrte. Das 
Produkt war frei von Thionoschwefel und enthielt groae Mengen Trimethylsulfonium- 
Ionen. Die Zersetzungsreaktion verlief im Vergleich zu der entsprechenden beim Arbeiten 
ohne Dimethylsulfid erheblich gemaaigter, da das standig zwischen Kolben und Kiihler 
zirkulierende Dimethylsulfid Wiirme abfiihrte; letzterer Tatsache muJ3te auch zur Auf- 
rechterhaltung einer Reaktionstemperatur von 130" durch Anwendung einer um 15-20' 
hiiheren Badtemperatur Rechnung getragen werden. 

Minuten. 
Beispiel: 30 g Thionoester, 2 g DimethyIsulfid; Zersetzung nach 5 Stunden 50 
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Durcli Hcrabsetzen der Badtempcratur auf 115" vor dem mutmaBlichen Eintritt 
der Zersetzung konnte diese such hier uingangeii und nach weiterem etwa 4stundigcn 
Erhitzen ein thionofreier Sirup erhalten werden. 

Analytische Bestimmungen wic bei den unter 1. beschriebenen Versuchen wurtlcn 
nicht vorgenonimen, da die bei der Arbeitstcmperatur von 130" bzw. 115' im Reaktions- 
gemisch tatsachlich vorhandeiien Akngen freies oder gebundenes Dimethylsulfid nicht 
bekannt waren. 

3. I ii G e g e n  w a r  t v o n T r i m  t h y  1 s u  1 f on i u in - 0, S - d i m c t h y 1 t h i  o p h o sp h a  t 

30 g Thionoester wurden init 0,8 g Trimethylsulfonium-0,s-dimcthylthiophosphat 
auf 130' erhitzt. Nach 9 Stunclm 25 Minuten trat untcr Tcmperaturanstieg uiid Auf- 
schaumcn Zrrsctzung zu eiiieni thionofreien Produkt cin. 

Thermische Behandlung von Trimethylthiolphosphat 
1. Versuchc an1 re inen  E s t e r  

30 g Thiolester wurden auf 130" erliitzt. Nach 4 Stunden 10 Minuten trat Zrr- 
sctzuiig eiii unter den gleicheii Bcglcitcrscheinungen, wie sie fur die SchluBreaktion des 
Thionoesters beschricben wurdcn. 

Ein anderer, glcich groI3er Ansatz wurde nach 4stiindiger Behandlung bei 130" 
auf eine Temperatur von 115' gebracht.. Gstundiges Erwarmen bei dieser Temperatur 
fiihrte zu einer zah-viskosen, triiben Masse, aus der einzelne Gasblasen aufzusteigen 
begannen. An diesem Punkte wurde abgebrochen und der Gehalt an Trimethylsulfoniunl- 
Ionen bestimmt. Ergebnis fiG,OO/, pro Mol Ausgangsmaterial. 

2. I n  Gegei iwart  von Dimethylsu l f id  
Ein Ansatz von 30 g Thiolester und 1,3 g Dimethylsulfid zeigtc: nach 80 Minuten 

Erhitzen auf 130" die heschriebeiir: %erset.znng. 

3. I m  Gemisch ini t  Trimetliyisulfonium-0,s-dimethylthiophospliat 
3,75 g Thiolester und 2,35 g Trimethylsulfonium-0,s-dimethylthiophosphat wurden 

in eiii Bad von 130" eingebracht. Die Temperatur im Kolben stieg sofort auf 135" an 
und ging danii langsani zuriick, hielt sich aber noch einige Minuten auf 133 bis 132". 
Dann erfolgte gleichzeitig mit zuriicktropfendem Dimethylsulfid Temperaturruckgang. 
Laufend entnommene Proben zeigten in waBrigcr Losung mit fortschreitender Reaktion 
zunehrnende Aciditat bis zu stark saurer Reaktion. 

Trimethglsulfonium-0, S-dimethylthiophosphat 
1. Aus T r i m e t h y l t h i o i i o p h o s p h a t  i n  d e r  H i t z e  

Im EinschluBrohr wurden 41  g Trimethylthionophosphat und 20 g Dimethylsulfid 
1 2  Stunden auf 90" erhitzt. Bereits nach etwa 2 Stunden trat einc Trubung in der vorher 
lilaren Fliissigkeit auf, und w n i g  spater begannen sich Oltropfchen abzusetzen. Bei 
langsamem Abkuhlen durchsetzte sich der gesamte Inhalt des Rohres mit feinen, schil- 
lernden Kristallblattchen. Der Kristallbrei wurde mit trockenem Aceton in eine ver- 
schliel3bare Jenaer G 2-Glasfrittc iibergespult, abgesaugt und mit trockenem Aceton und 
dann mit absolutem Ather gcwaschen. Diese Operationeu muBten sehr schnell und unter 
weitgehendem AusschluB von Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt werden, da das Salz sehr 
raseh an der Luft zerfliedt. Das scharf getrocknete Produkt begann bei 110' langsam 
zu sintern und schmolz dann bri 113 bis 116". Ausbeute 10 g (17,8% d. Th.). Nach zwci- 
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maligem Umkristallisieren aus Aceton weille, an der Luft auherst zerfliellliche Blatt- 
chen voni Schmp. 116-117,5". Extreni loslich in Wasser und niederen Alkoholen, mallig 
loslich in heiBem Aceton, unloslich in Ather und Kohlenwasserstoffen. Dikaliumtetra- 
jodomercurat fallt aus waBriger Losung gelbes Bis-(trirnethylsu1fonium)-tetrajodomcr- 
curat, Schmp. nach Umkristallisieren aus Aceton 172-173". 

C,H,O,S,P (21 8,3). 
Ber. C 27,51 H 6,93 S 29,38 P 14,19, 
gef. 26,90 7,12 30,23 14,70. 

2. A u s  T r i r n e t h y l t h i o n o p h o s p h a t  in d e r  K a l t e  
35,5 g Thioiioester und 15,G g Dimethylsulfid wurden im zugeschinolzenen Rohr 

bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach etwa 5 Monaten traten die ersten Kristalle 
auf. Nach insgesamt 9 Monaten wurde das Rohr geoffnet. Ausb. 8 g (14,1% d. Th.). 
Das Produkt enthielt keinen Thionoscliwefel und war identisch mit dem nach 1. erhal- 
tenen. Schmp. und Misch-Schmp. 114-116". Aus der Muttrrlaugc wurden 23,2  g Thiono- 
ester (G5,5%) und 2,6 g Thiolester (7%) ausdestilliert. 

3.  Au s T r i m  e t h y 1 t h io  1 p h o s p 11 a t 
15,5 g Thiolester und 16,5 g Dimethylsulfid wurden ini EinschluIjrohr 1 2  Stunden 

auf 90" erwarmt. Aufarbeitungwieunter I. Ausb. 4,5 g (20,6% d. Th.) Schmp. 115-116'. 

Berlin-Adlershof, lnstitut fur Orgunische Chemie der Deuhchen 
Akademie iEer Wissenschuften xu Berlin. 

Bei der Redaktioii cingegangen am 22. Juli  1958. 


