Beitrdge zur Chemie der Thiophosphate. I11)

Uber einige Methylierungsreaktionen
der beiden isomeren Trimethylthiophosphate

Von GunteEr Hincrrac und HErRBERT TRICHMANN

Inhaltsiibersicht

Die Methylierung verschiedener tertidrer Basen sowie von Thioharnstoff mit Tri-
methylthiono- und -thiolphosphat wird beschrieben. Aus beiden Estern entstehen dabei
0,8-Dimethylthiophosphate.

In der ersten Mitteilung dieser Reihe) wurde berichtet, daf3 Tri-
methylthionophosphat bei geeigneter thermischer Behandlung zunéchst
isomerisiert und daf der entstehende Thiolester verhaltnismaflig schnell
weiteren Reaktionen unterliegt. Sowohl die Isomerisierung des Thiono-
esters als auch die Bildung von Dimethylsulfid und schlieBlich von
Trimethylsulfonium-Ionen aus dem Thiolester sind bzw. umfassen
Methylierungsreaktionen. Die Vorginge beim Erhitzen des Thiono-
esters lieBen also schon gewisse methylierende Fihigkeiten an beiden
isomeren Estern erkennen und gestatteten auch die Aussage, daf} der
Thiolester (unter den angewendeten Bedingungen) ein stérkeres Methy-
lierungsmittel als sein Thiono-Isomeres ist.

Einen direkten préparativen Beweis fiir die alkylierenden Eigen-
schaften des Trimethylthiono- und -thiolphosphats stellt die in der er-
wihnten Mitteilung?) beschriebene Umsetzung der beiden Ester mit
Dimethylsulfid dar. Das dabei entstehende Trimethylsulfonium-O,S-
dimethylthiophosphat wurde allerdings nur in Ausbeuten von 15—209,
erhalten. Da Dimethylsulfid zur Demonstrierung der Alkylierungsstirke
der beiden Ester offenbar nicht besonders gut geeignet ist, setzten wir
diese mit einigen anderen nucleophilen Reagenzien um. Dafiir ver-
wendeten wir sowohl einige tertidre Basen wie z. B. Dimethylanilin
und Trimethylamin als auch Thioharnstoff. Erwartungsgemil zeigten
die beiden Ester gegeniiber diesen Verbindungen z. T. ganz erheblich

1) 1. Mitt.: G. Hieerae, G. SceramM u. H. Tecmmaxy, J. prakt. Chem. [4]
8, 73 (1959).



Hiveeraa u. TercaMany, Uber Methylierungsreaktionen der Trimethylthiophosphate 91

stiarkere methylierende Wirkungen. So lieflen sich bereits im Reagenzglas-
versuch nach 3minutigem FErhitzen von Trimethylthionophosphat mit
Dimethylanilin iber freier Flamme in dem im Gegensatz zu den Aus-
gangsmaterialien nicht mehr voéllig in Petroldther 16slichen Reaktions-
gemisch deutliche Mengen Trimethylphenylammonium-Ionen nachweisen.
Bei mehrstiindigem Erhitzen mit iiberschiissigem Dimethylanilin unter
FeuchtigkeitsausschluBl auf Temperaturen zwischen 60° und 100° ergab
der Thionoester 25—279%,, der Thiolester maximal 38,5%, Trimethyl-
phenylammonium-O,S-dimethylthiophosphat, eine #hnlich dem Sul-
foniumsalz auBlerordentlich hygroskopische Verbindung. Mit Trimethyl-
amin wurde nach 20 Stunden im EinschluBrohr bei 80° aus den beiden
Trimethylthiophosphaten in praktisch quantitativer Ausbeute das
ebenfalls sehr hygroskopische Tetramethylammonium-O,S-dimethyl-
thiophosphat erhalten. Der Thiolester gibt diese Reaktion auch in der
Kilte, wobei augenblicklich eine Kristallausscheidung einsetzt, die nach
12stiindigem Stehenlassen einen Umsatz von 589, erreicht hat.

Auch Thioharnstoff reagiert auBerordentlich leicht mit den beiden
Estern. Eine alkoholische Losung des Thionoesters ergab bei BHstiin-
digem FErwirmen 969, S-Methylisothiuronium-O,8-dimethylthiophos-
phat. Da diese Verbindung im Gegensatz zu den anderen oben erwiihnten
Salzen der O,S-Dimethylthiophosphorsiure nicht hygroskopisch ist,
stellt die Methylierung von Thioharnstoff mit Trimethylthionophosphat
angesichts der hohen Ausbeute einen bequemen Weg in die Reihe der
bisher noch nicht beschriebenen?) O,S-Dimethylthiophosphate dar.
Dariiber hinaus ist diese Reaktion auch von praparativem Interesse hin-
sichtlich der Verwendbarkeit des Thiuroniumsalzes zur Gewinnung von
Methylmercaptan, da sie der von ArNDT?) angegebenen Methode der
Methylierung von Thioharnstoff mit Dimethylsulfat keineswegs nach-
steht. Wie die beiden Thiophosphate 143t sich auch das isologe schwefel-
freie Trimethylphosphat mit gutem Erfolg fiir die Methylierung von
Thioharnstoff verwenden.

Eine Reihe weiterer Basen wie Pyridin, Chinolin und Tetrahydrothiophen reagierte
ebenfalls mit den beiden Estern, jedoch wurde auf die Aufarbeitung der nicht kristalli-
sierenden Produkte verzichtet. Lediglich die aus Pyridin und dem Thionoester in 40proz.
Ausbeute erhaltene zihfliissige Substanz wurde als N-Methylpyridinium-O,S-dimethyl-
thiophosphat identifiziert. Die auflerordentlich heftig verlaufende Reaktion zwischen

2y Uber ein von -&lteren Autoren vermeintlich erhaltenes Natrium-O,S-dimethyl-
thiephosphat vgl. folgende Mitteilung.

3) F. ArRNDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2236 (1921).
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dem Thionoester und Pyridin mufite durch Zusatz eines Losungsmittels gebremst werden,
da sonst in der Hauptsache Harzbildung erfoigte.
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Bemerkenswert ist, dafl alle diese Methylierungen sowohl bei Ver-
wendung des Thiol- als auch des Thionoesters gemal (I) stets zu Salzen
der O,8-Dimethylthiophosphorsiure fithren. Die Bildung von O,S-Di-
methylthiophosphaten (11, ¢) aus dem Thionoester ist dabei iiber primiir
auftretende 0,0-Dimethylthiophosphat-Anionen (II,a) zu verstehen,
die durch das Onium-Kation zunichst zum Thiolester (11, b) methyliert
werden, wie wir es bereits am Beispiel der Reaktion mit Dimethyl-
sulfid erdrtert haben?).
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Auch fiir die Umsetzung des Thiolesters mit den erwidhnten Basen
mufl eine solche Riickmethylierung des entstehenden Anions durch das
gebildete Onium-Kation angenommen werden, was hier aber gemif
(TITT) zu einem echten Gleichgewicht fiihrt.
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Fiir ein solches Gleichgewicht spricht die Tatsache, dafl die Methy-
lierung einer Base in um so schlechteren Ausbeuten verlduft, je aus-
gepragter das Methylierungsvermogen des aus ihr entstehenden Onijum-
Kations ist.
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DaB die Riickmethylierung des aus dem Thionoester primiir entstelienden 0,0-
Dimethylthiophosphat-Anions nicht wie die des isomeren O,S-Dimethylthiophosphats
wieder zuriick zu dem eingesetzten Ester fithrt, findet seine Erklirung in dem gegeniiber
dem Sauerstoff stirker nucleophilen Charakter des Schwefels. Bei Alkylierungen von
0,0-Dialkylthiophosphaten, die bisher allerdings wohl ausschlieBlich mit Alkylhalo-
geniden studiert worden sind, erfolgt der elektrophile Angriff stets am Schwefel des
mesomeren Anions#*). Eine Ausnahme macht scheinbar die Methylierung der freien
0,0-Diithylthiophosphorsiure mit Diazomethan®), die neben Thiolester auch einen
kleineren Anteil Thionoester liefert; dieser Reaktion diirfte jedoch ein anderer, nicht
ionischer Mechanismus im Sinne von ARrNDT, E1sTERT und LoEwz®) zugrunde liegen.

Die Bevorzugung des Schwefels gegeniiber dem Sauerstoff als nucleophiles Zen-
trum fiir den Angriff von Alkylierungsmitteln ist nicht auf Thiophosphate beschrinkt.
Bereits CRuM-BrowN und Braikie?) beschreiben den thermischen Zerfall von Bis-(tri-
methylsulfonium)-thiosulfat, der unter Dimethylsulfid-Abspaltung zum Trimethyl-
sulfonium-S-methylthiosulfat, und den des Bis-(trimethylsulfonium)-sulfits, der zum
Trimethylsulfonium-methansulfonat fithrt; beide Reaktionen sind véllig analog der
,, Riickmethylierung des Trimethylsulfonium-0,0-dimethylthiophosphats zum Tri-
methylthiolphosphat. Von thiocarbonsauren Salzen ist bekannt8), dafBl ihre Alkylierung
Thiolcarbonsdureester ergibt. In letzter Zeit konnte BREDERECK zeigen, daB Thioform-
amid®) durch Alkylhalogenide ausschliefllich am Schwefel alkyliert wird, wihrend beim
Formamid) der Stickstoff mit dem Sauerstoff als Zentrum des Angriffs konkurriert.

Die hier beschriebenen O,S-dimethylthiophosphorsauren Salze unter-
scheiden sich von den schon seit PistscuiMmuka ) bekannten Salzen der
0,0-Dimethylthiophosphorsdure durch ihr Verhalten gegeniiber Silber-
nitrat, das iiber eine unbestindige weille Zwischenverbindung gelbes
Silbermethylmercaptid bildet. Am unreinen Natriumsalz?) und am
Trimethylthiolphosphat ist diese Reaktion bereits von Emmerr und
Jonges!?) beobachtet worden. Wir haben gewisse Hinweise fiir die
Annahme, daf3 die gemidB (1V) zunichst entstehende weille, sehr unbe-

4} G. ScuraDER, Die Entwicklung neuer Insektizide auf Grundlage organischer
Fluor- und Phosphorverbindungen, Verlag Chemie, Weinheim 1952, S.76. Dtsch.
Bundes-Pat. 830509; ref. C. A. 47, 1727 (1953). E.I. HoEcBErG u. J.T.CassaDAY,
J. Amer. chem, Soc. 78, 557 (1951). M. I. Kaparscunik u. T. A. MasTrRIUROWA4, J. allg.
Chem. (russ.) 25, 1924 (1955).

5y M. I. Kasarscunix, 8. T. JorrE u. T. A. MasTrougROWA, J. allg. Chem. (russ.)
25, 684 (1955).

8) B. Eisterr, F. ArNDT, L. LoEwE u. E. Avca, Chem. Ber. 84, 156 (1951).

7) Crum-BrownN u. A. Braixig, J. prakt. Chem. [2] 28, 395 (1881).

3y Zusammenfassung: A. SCHOBERL u. A. WAGNER in Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, 4. Aufl,, Verlag G. Thieme, Stuttgart, 1955, Bd. IX, S. 749.

9 H. BREDERECK, R. GomprpER u. H. Sgiz, Chem. Ber. 90, 1837 (1957).

1) H. BREDERECK, R. GoMpPPER u. G. THEILIG, ibid. 87, 537 (1954); H. BREDERECK,
R. GomprER, H. REMPFER, H. KECK u. K. KLEMM, Angew. Chem. 70, 269 (1958).

11) P. PistscHIMUKA, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3854 (1908); J. prakt. Chem. [2]
84, 746 (1911); J. Russ. phys.-chem. Ges. 44, 1406 (1912).

12) W. G. EmmeTT u. H. O. JoNxES, J. chem. Soc. (London) 99, 713 (1911).
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stindige Verbindung das Silber-O,S-dimethylthiophosphat ist, welches
dann unter Spaltung der P—S-Bindung zerfillt.
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In dhnlicher Weise liefert Quecksilber(IT)-chlorid mit diesen Salzen
Methylmercaptoquecksilberchlorid.

Beschreibung der Versuche
Trimethylphenylammonium-0,S-dimethylthiophosphat
a) Aus Trimethylthionophosphat

30 g Thionoester und 24 g frisch destilliertes Dimethylanilin wurden unter Aus-
schluBl von Luftfeuchtigkeit 25 Stunden auf 65° erhitzt, wobei bereits in der Hitze die
Abscheidung eines Kristallisates einsetzte. Die Aufarbeitung erfolgte analog der des
Trimethylsulfoniumsalzes!), Ausb. 14,2g (26,7% d.Th., bezogen auf Thionoester).
Umkristallisation aus Aceton, dem 159, Isopropanol zugesetzt waren, ergab weiBe Blatt-
chen vom Schmp. 123—~124°, Die Substanz ist nahezu so hygroskopisch wie das Sul-
foniumsalz, auch die Loslichkeitsverhiltnisse sind entsprechend. Perchlorsiure fillt aus
nicht zu verdiinnter wiBriger Losung Trimethylphenylammoniumperchlorat, Schmp.
nach Umkristallisieren aus Wasser 175,5° [Lit.13): 175°].

€y H ,,0;NSP (277,3)

ber. C 47,64 H 7,27 S 11,56 N 5,05 P 11,16,
gef. 47,63 7,59 11,77 5,00 11,11,

b) Aus Trimethylthiolphosphat

16 g Thiolester wurden mit 16g Dimethylanilin 51/, Stunden auf 100° erhitzt. Ausb.
11 g (38,5% d. Th., bez. auf Thiolester). Schmp. nach Umkristallisieren 123,5-—124,2°,

Tetramethylammonium-0,S-dimethylthiophosphat
a) Aus Trimethylthionophosphat
20 g Thionoester und 40 cm?® einer etwa 20proz. dtherischen Trimethylamin-Lé-
sung wurden im EinschluBrohr 20 Stunden auf 80° erwirmt. Die Aufarbeitung des aus-
geschiedenen sehr hygroskopischen Produktes erfolgte analog der des entspr. Sulfonium-

salzesl). Ausb. nach dem Trocknen 25,6 g (93 Y% d. Th.). WeiBle Blattchen, die nach
Umbkristallisieren aus Aceton-Isopropanol bei 195—201° schmolzen. Pikrinsiure gab

13) K. A. Hormany, K. HoBorp u. F. Quoos, Liebigs Ann. Chem. 386, 312 (1912).
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eine gelbe Fillung von Tetramethylammonium-Pikrat, Schmp. (nach Umkri-
stallisieren aus Athanol) im LinsTROM-Block 310-312°, auf dem Bo&rius-Heiztisch 323
bis 326,5° [Lit.M): 312—313°].

CeH,,0,NSP (215,3)
ber. C33,48 H 8,42 N 6,51 S 14,90 P 14,39,
gef. 3338 821 612 1534  14,56.

b) Aus Trimethylthiolphosphat in der Kilte

In einem verschlossenen Kolben wurden 10 g Thiolester mit einem UberschuB an
stherischer Trimethylamin-Losung iiber Nacht stehengelassen. Beim Zusammengeben
der Komponenten trat bereits eine weifle Fillung auf, die beim Schiitteln zusehends
zunahm. Am nichsten Morgen wurde der vollig erstarrte Kolbeninhalt mit reichlich
Ather aufgeschlimmt, abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausb. 8g (589 d.Th.). Schmp. 196—202°.

S-Methylisothiuroninm-0,8-dimethylthiophosphat
3) Aus Trimethylthionophosphat

Eine Lésung von 39 g Thionoester und 19 g Thioharnstoff in 50 em?® abs. Alkohol
wurde 5 Stunden im Wasserbad am RiickfluBkiihler erhitzt. Bei raschem Abkiihlen
erstarrte der gesamte Kolbeninhalt schlagartig zu einem festen Kristallkuchen, der durch
vorsichtiges Erwirmen wieder in Lésung gebracht und im Wasserbad langsam erkalten
gelassen wurde. Nach weiterem halbstiindigen Stehenlassen im Kiihlschrank wurde das
ausgeschiedene Salz abgesaugt, mit Ather gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausb.
56 g (96,69% d. Th.). Schmp. 145—146,8°, anderte sich nicht nach Umbkristallisieren aus
Alkohol-Dioxan. WeiBle, nicht hygroskopische Blittchen, leicht 18slich in Wasser und
niederen Alkoholen, wenig 18slich in heiem Dioxan und Aceton. Nach Aufschluff mit
55proz. Salpetersiure war kein Thionoschwefel nachweisbar (sowohl mit Thionoester wie
auch mit Thioharnstoff fillt dieser Nachweis positiv aus). Beim Versetzen mit Alkali
trat Mercaptangeruch auf, mit ammoniakalischem Silbernitrat fiel gelbes Silbermethyl-
mercaptid. Eine wofatierte Probe zeigte bei der Titration mit n/50 NaOH gegen Brom-
phenolblau einen Alkaliverbrauch entsprechend 0,99 Aquivalenten Wasserstoff-Ionen
pro Mol Einwaage. Mit Pikrinsfure fiel aus alkoholischer Losung gelbes S-Methyliso-
thiuronium-pikrat, Schmp. nach Umkristallisieren aus Alkohol 222—223° [Lit.15): 221°].

C,H30,N,S,P (232,3)
ber. € 20,68 H 564 N12,06 S27,61 P 13,34,
gef. 20,39 578 12,14 27,19  13,37.

b) Aus Trimethylthiolphosphat

39 g Thiolester und 19 g Thicharnstoff wurden zusammen in 50 cm® abs. Alkohol
50 Minuten am RickfluBkiihler erhitzt. Unmittelbar nach Herausnehmen aus dem
Wasserbad setzte die Kristallabscheidung ein und 45 Minuten spiter war das gesamte
Produkt durchkristallisiert. Nach weiterem 20minutigen Kiithlen im Eisschrank wurde
abgesaugt, mit Aceton und Ather gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausb. 50 g (86,4%
d. Th.). Schmp. 145,2—146,8°, Misch-Schmp. mit nach a) erhaltenem Salz 145—146,8°.

14) W, LosseN, Liebigs Ann. Chem. 181, 374 (1876),
15) J. TayLoRr, J. chem. Soc. {London) 111, 655 (1917).
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S-Methylisothiuronium-dimethylphosphat

35g Trimethylphosphat und 19g Thioharnstoff wurden in 50cm? abs. Alkohol 5Stunden
unter Riickfluflkiihlung erhitzt. Beim Erkalten schieden sich 42 g (789, d. Th.) eines
kristallinen Produktes ab, das im duBeren Habitus wie im Loslichkeitsverhalten dem
cntsprechenden Thiophosphat glich. Nach Umkristallisieren aus Dioxan-Alkohol
weile, nicht hygroskopische Blattchen vom Schmp. 139,5-140,3°. Pikrat Schmp. 222°
bis 223°.

C,H,,0,N,SP (216,2)

ber. C 22,26 H 6,02 N 12,96 S 14,83 P 14,33,
gef. 22,45 6,04 12,99 14,79 14,37.

N-Methylpyridinium-0,S-dimethylthiophosphat

Eine Loésung von 10 g Thionoester und 5 g trockenem, frisch destillierten Pyridin
in 30 ¢m3 Benzol!) wurde auf 85° erwirmt. Bereits beim Zusammengeben der Kompo-
nenten trat eine Triibung auf, und im Verlauf von einigen Stunden setzte sich ein gelb-
liches Ol ab. Nach 8 Stunden wurde von der iiberstehenden Benzolschicht abdekan-
tiert, zweimal mit trockenem Ather ausgeschitttelt und im Vakuum iber Phosphor(V)-
oxyd getrocknet. Thionofreies, briunliches, zihfliissiges, hygroskopisches Ol, das sich
nicht zur Kristallisation bringen lief. Ausb. 6 g (409 d.Th.). Sehr leicht 16slich in
Wasser und Alkoholen, schwer 16slich in Aceton, unléslich in Ather, Dioxan, Kohlenwasser-
stoffen. Pikrat Schmp. 108—111° (Lit.'7): 109—110°).

C,H,O0,NSP (235,3)

ber. 813,63 P 13,17,
gef. 13,66 12,88,

Reaktion der Thiolverbindungen mit Quecksilber-(1I)-chlorid

Wiifrige Losungen von jeweils einigen 100 mg des Trimethylsulfonium-, Trimethyl-
phenylammonium-, Tetramethylammonium-, S-Methylisothiuronium- wund N-Methyl-
pyridinium-0,S-dimethylthiophosphats sowie des Trimethylthiolphosphats wurden mit
einer verdiinnten wiaBrigen Quecksilber(I1I)-chlorid-Losung versetzt. In jedem Falle
ficl bei miBigem Erwdrmen ein weifier Niederschlag, wobei die vorher neutrale Losung
stark saure Reaktion zeigte. Der Niederschlag enthielt Halogen, war in allen gebriuch-
lichen Losungsmitteln unldslich und zeigte bis 250° keinen Schmp. Ber. fir CH,C1SHg
(283,2): S 11,32; gef.: S 11,34,

Das Na-Salz und Ag-Salz der O,0-Dimethylthiophosphorsiure gaben diese Reak-
tion nicht,

18) Bei Abwesenheit eines Losungsmittels verliuft die Reaktion mit auflerordent-
licher Heftigkeit und fiithrt zu einem schwarzbraunen Harz.
17) H. DeckEr u. A, Kavrmann, J. prakt. Chem. [2] 84, 436 (1911).

Berlin-Adlershof, Institut fir Organische Chemie der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 22, Juli 1958.



