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Inhaltsubersieht 
Einige Salze der 0,O-Diiuethylthiophosphorsaure mit komplexen Onium-Kationen 

werden dargestellt. Ihre Bildungsweise und ihr Verhalten geben AufschluIl iiber den 
Mechanismus der Bildung von 0, S-Dimethylthiophosphaten aus Trimethylthionophos- 
phat. Die Bildungsweise nnd Struktur des Silber-0,0-dimethylthiophosphats werden 
diskutiert. 

Die in unserer 11. Mitteilung2) beschriebenen Methylierungen mit 
Trimethylthiono- und -thiolphosphat fuhrten in jedem Falle ausschliel3- 
lich zu 0,s-Dimethylthiophosphaten. Zur Prufung des dort disku- 
tierten Mechanismus fur die Bildung der 0,s-Dimethylthiophosphate 
aus dem Thionoester waren fur uns die entsprechenden 0,O-Dimethyl- 
thiophosphate von Interesse. 

Im Gegensatz zu den bisher noch nicht be~chrieberien~) 0,s-Dimethylthiophos- 
phaten sind das Silber- und Natriumsalz der 0,O-Dimethylthiophosphorsaure bereits 
scit PISTSCHIMUKA~) beltannt, der sie aus Trimethylthionophosphat und Silbernitrat 
bzw. Natriummethylat erhielt. Inzwischen wurde von Foss 5) das Kaliumsalz aus Kalium- 
dimethylphosphit und von KABATSCHNIK~) das Aniliniumsalz aus der freien Saure dar- 
gestellt . 

Zu den gewunschten Salzen der 0,O-Dimethylthiophosphorsaure 
mit komplexen Onium-Kationen versuchten wir durch Neutralisation 
der Saure mit den betreffenden Hydroxyden zu gelangen. Die 0 , O -  
Dimethylthiophosphorsaure erhielten wir aus dem Natriumsalz durch 

111. Mitt.: G. HILGETAG u. H. TEICHNANN, J. prakt. Chem. [4] 8, 97 (1959). 
z, G. HILGETAG u. H. TEICHNANN, J. prakt. Chcm. [4] 8, 90 (1959). 
3, fiber eine vermeintliche Ausnahme vgi. 1). 
4) P. PISTSCHIMUKA, Ber. dtsch. chem. Gcs. 41, 3854 (1908) ; P. PIsTscmMuKA, 

J. prakt. Chem. 121 84, 746 (1911); P. PISTSCHIMUKA, J. Russ. phys. chem. Ges. 44, 1460 
(1912). 

5 )  0. Foss, Acta cliem. sesnd. 1, 8 (1947). 
6 )  M. I. KABATSCHNIK u. J. I. GOLUBEWA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 106, 1258 

(1956). 
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Wofatierung als gelbliche, unangenehm riechende Verbindung, die in 
wasserfreiem Zustand offenbar leicht zersetzlich ist und daher ohne 
nahere Charakterisierung rasch weiter verarbeitet wurde'). Die Neu- 
tralisation dieser Saure mit Trimethylsulfoniumhydroxyd ergab einen 
Sirup, der bei scharfem Trocknen langsam kristallisierte und sich als 
das gesuchte Trimethylsulfonium-0,O-dimethylthiophosphat erwies. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren war allerdings nur noch etwa die 
Halfte des theoretischen Thionogehaltes nachweisbar, und eine Probe, 
die 2 Tage unter Aceton gestanden hatte, enthielt iiberhaupt keinen 
Thionoschwefel mehr. Es gelang schlieBlich, durch vorsichtiges und 
rasches Arbeiten bei moglichst niedriger Temperatur ein Produkt 
mit einem Thionogehalt von 84% d. Th. zu fassen. In  analoger Weise 
wurde das Trimethylphenylammonium-0,O-dimethylthiophosphat er- 
halten, das allerdings wegen seines extrem hygroskopischen Charakters 
nicht gereinigt und analytisch gesichert wurde. 

Wir hatten bereits berichtet a), daB sich Trimethylthiolphosphat 
schon bei Raumtemperatur und darunter mit Trimethylamin zum 
Tetramethylammonium-0,s-dimethylthiophosphat umsetzt. Es wurde 
nun gefunden, daB der Thionoester ebenfalls bereits in der Kalte mit 
Trimethylamin reagiert, wenn auch merklich langsamer als der Thiol- 
ester, was das unterschiedliche Methylierungsvermogen der beiden iso- 
meren Ester schon visuell recht deutlich macht. Beim Arbeiten in der 
Kalte erhalt man aber aus dem Thionoester nicht wie in der Hitze2) 
das Tetramethylammonium-0,s-dimethylthiophosphat, sondern das iso- 
mere 0,O-Dimethylthiophosphat. Hier liegt also der Fall vor, daB die 
zu 0,s-Dimethylthiophosphaten fiihrende Reaktion von Trimethyl- 
thionophosphat mit einer tertiaren Base auf der Stufe der primar ent- 
stehenden 0,O-Dimethylthiophosphate abgefangen werden kann. Damit 
ist die beziiglich des Bildungsmechanismus von 0,s-Dimethylthio- 
phosphaten aus dem Trimethylthionophosphat von uns bisher nur 
angenornmene Primarreaktion (I) bewiesen. 

s S 
.T (+) 

I 
OCH3 i 0 I -  CH,O-P-OCH~ + 13 B--CH, CH~O-P-OC'H, 

I 

Versuche, auf glhnliche Weise das Trimethylsulfonium-0,O-dimethyl- 
thiophosphat abzufangen, waren, wie wir schon berichtetens), erfolglos. 

7 )  Die unreine Verbindung war bereits von KABATSCENIK~) durch Anlagerung von 

8 )  G.HILGETAG, G. SCHRAMM u. H. TEICHMANN, J. prakt. Chem. [4] 8, 73 (1959). 
Schwefel an dimethylphosphorige Saure erhalten worden. 
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Der Thionoester reagierte mit Dimethylsulfid bei Raumtemperatur so 
langsam, da13 erst nach etwa 5 Monaten die ersten Kristalle auftraten; 
beim Aufarbeiten lie13 sich nur das 0,s-Dimethylthiophosphat fasson. 

Die verschieden leichte Zuganglichkeit des Tetramethylammonium- 
und Trimethylsulfoniumsalzes der 0,O-Dimethylthiophosphorsaure gibt 
bereits einen Hinweis auf die Stabilitat des 0,O-Dimethylthiophosphat- 
Anions in Abhangigkeit vom Methylierungsvermogen des zugehorigen 
Onium-Kations. Beim Erwiirmen der trockenen Salze wurde gefunden, 
daI3 das Trimethylsulfoniumsalz bei 80 a nach 20 Minuten seinen Thiono- 
schwefel verloren hat, wahrend das Trimethylphenylammoniumsalz dazu 
60 Minuten beiiotigt"). Beim Tetramethylammoniumsalz sind selbst nach 
16 Stunden bei 100 a noch erhebliche Mengen Thionoschwefel vorhanden, 
und das Natriumsalz schlieBlich zeigt erwartungsgemaki auch nach 
24 stundigcm Erhitzen auf 100 O keinerlei Veranderung. Diese Befunde 
entsprcchen den Vorstellungen, die man sich iiber die Starke der jewei- 
ligen Kationen als Methylierungsmittel machen darf. Das aus dem 
Trimethylsulfoniumsalz nach vollstancligem Thionoverlust anfallende 
Produkt bestand zur IIauptsache aus dem isomeren 0,s-Dimethylthio- 
phosphat ; daneben waren geringe Mengen Dimethylsulfid sowie nicht 
kristallisierende Anteile entstanden. Damit durften auch die weiteren 
Schritte des postulierten Bildungsmechanismus fur die 0,s-Dimethyl- 
thiophosphate als bewiesen anzusehen sein. 

S SCH, 0 

+ CW,O-d--CCFT, + U + 
4 
0 
I1 

Auch die , ,anionische" Entalkylierung des Trimethylthionophosphats, 
die irn Falle des Natriumjodids zur Bildung des Natrium-0,s-dimethyl- 
thiophosphats fuhrte l), sollte es bei Verwendung eines geeigneten Anions 
qestatten, die Stufe des 0,0-Dimethylthiophosphats fes tz~hal ten~) .  Ein 
Beispiel fur eine sokhe Reaktion ist die von PISTSCMIMUKA 4, beschriebenc 

*) A n m e r k u n g b e i d e r K o r  r e k t u r : Das S-Methyl-isothiuroniurn-0,O- 
diuiethylthiophosphat, das wir inzwischen dargestellt haben, wird bci 80" in 13 Stunden 
quantitativ in das isomere Salz iiberfiihrt. ifber Einzelheiten berichten wir spater. 

9) DaB J. LECOQ und A. R.  TODD (J. cheni. SOC. [London] 1954, 1497) aus n-Propyl- 
diplienylthionophosphat mit Lithiumchlorid ein O,O-Diphenylthiophosphat erhielten, 
erklart sich einfach dadurch, daB eine mogliche Weiterreaktion nur bis zum S-n-Propyl- 
diphenylthiophosphat verlaufen konnte, das seinerseits nicht mehr alkylierend wirken 
kann. 
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Umsetzung des Trimethylthionophosphats mit Silbernitrat, bei der 
Silber-0,O-dimethylthiophosphat und Methylnitrat gebildet werden. 

S S 
t 
I 
OCH, 

Ag+h’O,- + CH3O-P-OCH3 + Agf 

111 

PISTSCHIMUKA formulierte diese Reaktion uber eine Zwischenstufe 
mit 5bindigem Phosphor und schrieb dem Silbersalz eine S-Ag-Bindung 
zu, weil er aus ihm mit Methyljodid den Thiolester erhielt. Diese Ansicht 
ist bisher unwidersprochen geblieben, wahrend die Vorstellungen PIST- 
SCHIMUKAS iiber eine analoge Struktur der Alkali-0,O-dialkylthiophos- 
phate inzwischen ihre notwendige Korrektur erfahren haben.  GORE^^) 
und spater KABATSCHNIK~~) fanden namlich, da(3 die Alkalisalze der 
0,O-Dialkylthiophosphorsauren in festem Zustand in ihren IR-Spektren 
keine P-to-Bande aufweisen, was der Fall sein miiBte, wenn eine S-Me- 
tall-Bindung vorlage, wie sie PISTSCHIMUKA angenommen hatte. In 
Losung dagegen, also in dissoziiertem Zustande, beobachtete GORE das 
Auftreten dieser Bande bei etwa 1290 cm-l, woraus er ebenso wie 
KABATSCHNIK schlol3, daB in den Alkalisalzen im festen Zustand das 
Metal1 an den Sauerstoff gebunden ist. Wir fanden nun, daB im IR- 
Spektrum des festen Silber-0,0-dimethylthiophosphats12) die P -to- 
Frequenz bei 1290 cm-1 ebenfalls fehlt, wahrend im Gebiet um 750 em-1 
Banden auftreten, die den wenig charakteristischenl”) P+S-Schwin- 
gungen zugeordnet werden konnten. Ohne auf eine nahere Ausdeutung 
im Sinne von GORE und KABATSCHNIK eingehen zu wollenl3), mochten 
wir aus den IR-Befunden lediglich die Aussage ableiten, da13 nunmehr 

10) R. C. GORE, Discuss. Faraday SOC. 1950, 138. 
11) M. I. KABATSCHNIK, T. A. MASTRJUKOWA, N. P. RODIONOWA u. M. POPOW, J. 

allg. Chem. (russ.) 26, 120 (1956). 
12) Herrn Prof. Dr. K. JUNKMANN u. Herrn Dr. W. XEUDERT von der Schering 

AG., Berlin, sind wir fur ihr freundliches Entgegenkommen bei der Aufnahme der IR-  
Spektren zu Dank verpflichtet. 

l 3 )  Herr Prof. Dr. A. SIMON, Dresdca, hat uns daiilrenswerterweise auf die Noglich- 
keit aufmerksain gemacht, daB die irn Spektrum des Silbersalzes auftretende Frequenz 
von 1190 em-l, die gewohnlich der POCH,-Gruppe zugeordnet wird l4)I5), die verscho- 
bene P+O-Bande sein konnte. Sollte dies zutreffen, so ware auch das Material von GORE 
entsprechend zu diskutieren; Frequenzen in diesem Gebiet sind vorhanden. An den1 
grundsatzlich gleichen Charakter der Spektren von Alkali- und Silbersalzen murde dies 
nichts andern. 

14) L. J. BELLAMY, Ultrarot-Spektruni u. chem. Konstitution, Verlag Dr. Dietrich 
Steinkopff, Darmstadt 1955, S. 240. 

15) D. E. C. CORBRIDQE, J. appl. Chem. 6, 456 (1956). 
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kein AnlaB mehr vorhanden ist, die Struktur des Silbersalzes als ver- 
schieden von der der Alkalisalze anzunehmen. Von letzteren aber 
haben MASTIN, NORMAN und WEILMUFXSTER~~) und spater auch TODD 17) 

und KABATSCIINIK~~) eindeutig bewiesen, daB es fur ein 0,O-Dialkyl- 
thiophosphat-Anion nur ein Resonanzhybrid geben kann, wie es ja 
auch allein vernunftig erscheint, und daB es muBig ist, dieFrage nach 
dem Sitz der Ladung am Sauerstoff oder am Schwefel zu stellen. 

Auf das Vorliegen des gleichen Bauprinzips in den Allrali- und Silbersalzen deutet 
iibrigens schon der gleiche auffallige auBere Habitus hin; denn sowohl das Silber- als 
auch das Kalium- und das Natriumsalz kristallisirrm in charalitrristischen langen, sri- 
digen, wattehauschartig verfilztcn Nadeln. 

Nachdem nun die auf der Annahme einer S-Ag-Bindung im Silber- 
salz fuBende Formulierung PISTSCIIIMUKAS nicht mehr als begrundet 
angesehen werden kann, darf man wohl die Reaktion des Thionoesters 
mit Silbernitrat in der gleichen Weise wie die Reaktion mit Natrium- 
jodid') diskutieren, mit dem Unterschied, daB die Bildung des Silber- 
salzes auf der Stufe des 0,O-Dimethylthiophosphat-Anions stehen- 
bleibt, weil das entstehende Methylnitrat kein hinreiehend starkes 
Methylierungsmittel ist. Wir haben uns davon uberzeugt, daB Methyl- 
nitrat, wie ja auch zu erwarten ist, keine Reaktion mit dem Silber-0,O- 
dimet h y I t  hiophosphat gibt , wahrend Met hy Ij odid beliann tlic h 4, das 
gleiche Silbersalz glatt und in guter Ausbeute in den Thiolester uber- 
fuhrt. 

Zusammenfassend konnen wir iibcr die Methylierungsreaktionen des 
Trimethylthionophosphats die folgende allgemeine Aussage machen : Die 
Ablosung eines Methylrestes aus dem Thionoester mit einem nucleo- 
philen Reagens fuhrt zu 0,s-Dimethylthiophosphaten, wenn dabei eine 
Verbindung gebildet wird, die sich selbst als Methylierungsmittel beta- 
tigen kann; ist letzteres nicht der Fall, werden 0,O-Dimethylthiophos- 
phate erhalten. Zur Realisierung dieser zweiten Moglichkeit sind uns 
bis jetzt 3 geeignete Wege bekannt: Die Reaktionen mit Trimethyl- 
amin in der Kalte, mit Silbernitrat und mit Natriummethylat, wobei 
einschrankend betont werden muB, daB die Einwirkung von Alkoholat- 
Anionen auf ein Thionophosphat nicht ausschlieBlieh eine Entalky- 
lierung, sondern offenbar auch eine Umestcrungl) zur Folge hat. 

l8) T. W. MASTIN, G. It. NORMAN 11. E. A. WEILMUENSTER, J. Anier, cheni. SOC. 

l7) J. LECOQ u. A. R. TODD, J. chem. Soc. (London) 1954, 2381. 
1s) M. I. KABATSCHNIK u. T. A. MASTRJUKOWA. J. allg. Chern. (russ.) ?ti, 3924 

67, 1662 (1945). 

(1955). 
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Beschreibung der Versuche 
Natrium- 0,O-dimethylthiophosphat 

78 g Trimethylthionophosphat wurden mit einer methanolischen Losung von Na- 
triunimethylat aus 11,5g Natriuni 8 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Die beim Abdestil- 
lieren der Hauptmenge des Methanols eingetretene Abscheidung des Natriumsalzes wurdt. 
durch Btherzugabe vervollstandigt. Das Produkt wurde scharf abgesaugt, mit Ather 
gewaschen und in] Vakuum iiber Phosphor(V)-oxyd getrocknet. Ausbeute 78 g (93% 
d. Th.). Nach Umkristallisieren aus Aceton-Methanol weiae, wattige, madig hygro- 
skopische Nadeln, die bis 350" keinen Schmp. zeigten. 

C,H,O,SPNa (164,l) 
ber. Ges.-S 19.54 Thiono-S 19,54 P 18,86, 
gef. 19,76 19,30 18,73. 

Eine Probe des Natriumsalzes wurde in einer zugeschmolzenen Ampulle 24 Stunden iin 
siedenden Wasserbad erhitzt und anschlieaend auf den Gehalt an Thionoschwefel untcr- 
sucht. 

Ber. Ges.-S 19,54 Thiono-S 19,54, 
gef. 19,90 20,38. 

0 , O  -Dimethylthiophosphorslure 
17 g Natrium-O,O-diniethylthiophosphat wurdeii in 50 om3 destilliertem Wasser 

gelost und iiber eine Saule mit Wofatit KPS 200 geschickt. Nach Eluieren und Ent- 
ferneii des Wassers im Vakuum bei 40" wurden 13 g einer gelblichen, leicht beweglicheti, 
auljerordentlich unangenehm riechenden Fliissigkeit erhalten. Die offenbar wenig bestan- 
digc Saurc wurde nicht niiher charakterisiert, sondern sofort weiterverarbeitet. 

Trimethylsulfonium-0,O-dimethylthiophosphat 
Eine methanolische Losung von 3,3 g 0,O-Dimethylthiophosphorsaure wurde niit 

einer Losung von Trimrthylsulfoniumhydroxyd in Methanol-Wasser neutralisiert. Nach 
Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum bei 35" hinterblieb ein Sirup, der nach 
kurzem Trocknrn iiber Phosphor(V)-oxyd bei 65"/11 Torr kristallisierte. Umkristalli- 
sation aus Aceton, dem wenige Tropfen Isopropanol zugesetzt waren, ergab 1,35 g (26,7% 
d. Th.). 

C,H,,O,S,P (21 8,3) 
ber. C 27,51 H 6,93 Thiono-S 14,69, 
gef. 27,69 6,78 7,09. 

In einem neuen, gleichgroBen Ansatz wurde die Neutralisation uiiter Kiihlung 
vorgenommen, um die Neutralisationswarme abzufangen. Die Trocknung der nach Ent- 
fernen des Losungsmittels anfallenden Masse erfolgte bei Raumtemperatur/l Torr hbw 
PhoRphor(V)-oxyd. Im Verlaufe eines Tages trat Kristallisation ein. Rohausbwto 
5 g (etwa 99% d. Th.). Das Rohprodukt wurde in der Kiilte in Aceton gelost und mit abs. 
Ather ausgefallt, wobei zunachst ein 01 ausfiel, das beim Anreiben bald kristallisierte. 
Ausbeute 4,s g (86% d. Th.). Schmp. 40-52". Weides, kristallines, sehr hygroskopisches 
Pulver. 

Ber. C 27,51 H 6,93 P 14,19 Ges.-S 29,38 Thiono-S 14,69, 
gef. 26,69 6,36 13,98 28,50 12,35. 

Auf cine weitere Reinigung wurdc in Anbetracht der thermischen Labilitat des Tliiono- 
schwefels verzichtet. 
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6 Proben von jeweils einigen 100 mg des Salzes wurden in kleine Ampullen eingc- 
schmolzen und in eincm Bad von 80" verschieden lange Zeiten erwarmt. Die kiirzestv 
zum vollstandigen Verschwinden des Thionoschwefels erforderliche Zeit betrug dabei 
20 Minuten. Beim Offnen der Ampullen war cin schwacher Dimethylsulfid-Gcruch wahr- 
nehnrhar. 

Die thionofreien Proben wurden vereinigt und mehrmals aus Aceton-Isopropanol 
umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. init Trimethylsulfonium-0,s-dimethyl- 
thiophosphat 112-11 7". 

Trimethylphenylammonium- 0,O-dimethylthiophosphat 
3 g 0,0-Dimethylthiophosphorsaure, gcliist in Methanol, wurden init einer wailrig- 

niethanolischen Losung von Trimethylphenylammoniumhydroxyd unter Kiihlung neu- 
tralisiert. Bei vorsichtiger Entfernung des Losungsmittels hinterblieb einc zahflussige 
Masse, die erst nach cinigen Tagen iiber Phosphor(V)-oxyd bei Raunitemperatur/l Torr 
kristallisierte. Beiin Versuch, eine Probe der Substanz durch Unifallen aus Aceton init 
Ather zu rcinigen, wurde nur ein 61 zuriickerhalten, das nicht wieder zur Kristallisation 
gebracht werden konnte. Wegen des extrem hygroskopischen Charakters der Verbin- 
dung wurden keine Analysen ausgefiihrt ; Thionoschwefel und Trimethylphenylammo- 
nium-Ionen wurden in reichlichen Mengcn nachgewiesen. Nach 60 Minuten Erhitzen des 
nicht vollig trockenen, in einer Anipulle eingeschinolzenen Salzas nuf 80 ' war kein 
Thionoschwefel mehr nachn-eisbar; die gleiche Probe war nach 45 Minuten noch positiv 
ausgefallen. 

Tetramethylammonium-0,0 -dimethylthiophosphat 
10 g Trimethylthionophosphat wurden mit einem UberschuB an gekiihlter, atlie- 

rischer Trimethylamin-Losung versetzt. Nach kurzer Zeit trat eine Triibung auf, und 
schlieBlich setetc sich langsam ein weider Niederschlag ab. Nach 12stiindigcm Stehen 
bei Raumtemperatur wurdc abgesaugt, mit Ather gcwaschen und bei 65"/12 Torr getrock- 
net. Ausb. 6,5 g (47% d. Th.). Nach Umkristallisieren aus Aceton faine weide, hygro- 
skopische Nadeln, Schmp. 94-98". 

C,H,,O,NSP (21 5,3) 
ber. C 33,48 H 8,42 N 6,51 Thiono-S 14,90 P 14,39, 
gef. 33,56 8,16 6,15 15,47 14,16. 

Die Substanz enthielt auch nach 15stiindigem Erhitzen auf 100' noch grodc Mengcn 
Thionosc hwefel. 

Silber- 0 , O  -dimethylthiophosphat 
In einem 300-cm3-E~~~xMEYER-Ko1ben rnit aufgesetztein RuckfluBkuhler wurden 

l5,6 g Trimethylthionophosphat und 17 g Silbernitrat in Methanol unter Zusatz von 
wenig Wasser gelost und unter Abdunkelung im Thermostaten auf 50" erwarrnt. Nach 
14 Stunden wurde der fast rein weiI3e Kristallbrei abgesaugt, mit kaltem Methanol gc- 
waschen, zur Reinigung in heiilem Wasser gelost und durch einen HeiBwassertrichter 
filtriert. Aus der erkalteten Losung schieden sich 20 g (80,4% d. Th.) Silber-0,O-di- 
methylthiophosphat in Form wciBer, watteartig verfilzter, dem Natriumsalz a u k -  
ordentlich ahnlich sehender Nadeln aus. Schmp. nach Trocknen 144" (Zers.; Lit. 19): 144'). 

Beim Umkristallisieren aus heidem Wasser war eine (stets zu beobachtende) geringe 
Zersetzung unter Schwarzfarbnng eingetreten. 1,4 g Silbersulfid wurden auf dem Filter 
gesammelt. Gelbes Silbermethylmercaptid wurde nicht beobachtet. 

19) W. G. EMMETT u. H. 0. JONES, J. chcm. SOC. (London) 99, 713 (1911). 



G .  HILGETAG u. H. TEICHMANN, 0,O Dimethy1thiol)hosp~latc 111 

Versuchte Umsetzung des Silbersalzes mit Methylnitrat 
11,3 g Silber-O,O-diinethylthiophosphat und 3,6 g Methylnitrat wurden in 150 cm3 

Methanol unter RuckfluBkuhlung auf 60" erhitzt. Nach 18 stundigem Erwarmen wurde 
das Silbersalz nahezu unveraudert zuruckerhalten, lediglich eine geringe SchwPrzung 
war eingetreten. Silbermethylmercaptid wurde nicht beobachtet. Das Filtrat des Silhcr- 
salzes ging riickstandslos bei etwa 65' uber. 

IR-Spektroskopie des Silbersalzes 
roo 
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Abb. 1. IR-Spektruni des Silber-O,O-dimethylthiophosphats in Nujol 
Welienlanqe in ,445 

Das IR-Spektrum des Silber-O,O-dimethylthiophosphats wurde niit einem PERKIN- 
ELMER-Doppelstrahlgerat, Model1 21, aufgenommen. Es wurde in Kaliumbromid sowie 
in Nujol gemessen. Von den beobachteten Intensitaten entspricht die Frequenz von 
1190 cm-1 der der POCH,-Gruppen 14)l5); die Bande bei 770 cm-1 gehort moglicherweise 
der schwer nachweisbaren P-tS-Bindung. Eine der P+O-Bindung zugehorige Frequenz 
im Gebiet von 1250-1300 cm-1 ist nicht nachweisbar. 

Bedin-Adlershof, Institut f u r  Organische Chemie der Deutschen Aka- 
demie der Wissenschaften xu Berlin. 

Bpi der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1968. 


