
Journal fur praktische Chemie 
4. REIHE, BAND 8 APRIL 1959 HEFT 3-4 S.  121-240 

Beitrtige zur Chemie der Thiophosphate. Vl) 

Motiz iiber eine einfache Synthese 
des Trimethylthiolphosphats 

Von GUNTER HILGETAG und HERBERT TEICHMANN 

Inhaltsubersicht 
Methylierung einer aus PSCI, und methanolischer Kalilauge erhaltenen Losung von 

Kalium-0,O-dimethylthiophosphat mit Dimethylsulfat gibt Trimethylthiolphosphat. 

Trimethylthiolphosphat wurde erstmals von PISTSCHIMUKA 2) aus 
Sil ber -0 ,0-dime thy1 thio p hos phat und Methyl j odid darges tellt . SCHRA- 
D E R ~ )  zeigte, daB auch Alkalisalze von 0,O-Dialkylthiophosphorsauren 
mit Alkylhalogeniden ausschliefilich Thiolester bilden. Wir haben ge- 
funden, daB sich die Alkalisalze der 0,O-Dimethylthiophosphorsaure 
mit Dimethylsulfat in methanolischer Losung glatt und in guter Aus- 
beute zum Trimethylthiolphosphat methylieren lassen. Die Alkali- 
0,O-dimet hylt hiophosphate, die durch Umset zung des Trimet hylt hiono- 
phosphats mit Natriummethylatz) oder - wie wir fanden - auch rnit 
methanolischer Kalilauge zuganglich sind, brauchen dabei nicht erst 
isoliert zu werden. 

Trimethylthionophosphat stellt man gewohnlich aus Phosphorthio- 
chlorid rnit 3 Molen Methylat dar. Arbeitet man dagegen mit 4 Molen 
Methylat oder der entsprechenden Menge methanolischer Kalilauge, so 
erhalt man unmittelbar eine Losung des 0,O-Dimethylthiophosphats, 
die sich nach Absaugen vom Alkalichlorid direkt rnit Dimethylsulfat 
zum Trimethylthiolphosphat methylieren IaBt. Dies scheint uns der 
einfachste und rationellste Weg zum Trimethylthiolphosphat zu sein. 

Beschreibung der Versuche 
Trimethylthiolphosphat 

a) Eine Losung von 37 g Natrium-0,O-dimethylthiophosphat in 100 C I U ~  Methanol 
wurde unter Ruhren tropfenweise mit 28,5 g Dimethylsulfat versetzt und a n x  hlieflend 
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2 Stunden unter Riickfluljkuhhmg erwarmt. Nach dem Abkiihlen kristallisierte ein Teil 
des Natriummethylsulfates aus, der Rest wurde durch Atherzugabe abgeschieden. Das 
Filtrat ging nach Entfernung der Losungsmittcl bei 95-100°/11 Torr iiber und wurde 
anschlieljend iiber eine b'IDMER-KOlOnne fraktioniert. Sdp.,,,, 42' [ Lit.4) : Sdp.,, 107"j. 
Ausb. 30 g (85% d. Th.). 

n g  1,4651 [Lit.5): 11: 1,468641. 
(1:' 1,2434 [Lit.5): dl" 1,25651. 
C,H,O,SP (156,l) ber. S 20,54 P 19,84, 

gef. 20,26 19,67. 

b) 156 g Trimethylthionophosphat wurden rnit einer Losung von 23 g Natriuni in 
uberschussigem Methanol 3 Stunden am Riickfluljkuhler erhitzt und nach dem Abkiihlen 
mit 126 g Dimethylsulfat versetzt. Die weitere Aufsrbeitung erfolgte wie unter a). Ausb. 
119,4 g (76,6% d. Th.). 

c )  78 g Trimethylthionophosphat wurdeu mit einer Losung von 30 g Kaliuni- 
hydroxyd in Methanol unter Riihren 2 Stunden am Riickfluljkiihler gekocht. Die Losung 
wurde mit 63 g Dimethylsulfat versetzt und wie oben beschrieben weiter verarbeitet. 
Ausb. 53 g (68% d. Th.). 

d) Eine methanolische Losung von 250 g Kaliumhydroxyd wurde unter kraftigem 
Ruhren und guter Eis-Kochsalz-Kiihlung tropfenweise rnit 169 g Phosphorthiochlorid 
versetzt und dann 6 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Die abgekiihlte und vom abge- 
schiedenen Kochsalz befreite Losung wurde mit 126 g Dimethylsulfat wie beschricben 
behandelt. Ausb. 99 g (63,5% d. Th.). 
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