Beitrdge zur Chemie der Thiophosphate VIY)

Uber alkylierende Esterspaltungen
einiger Dialkyl-aryl- und Alkyl-diaryl-thiophosphate

Von Guxter HireeTAG, GErBARD LERMANN, ANNELISE MARTINI,
GERHARD ScHRaMM und HeErBERT TEICHMANN

Inhaltsiibersicht

Nucleophile Reagentien wie Dimethylsulfid, Thioharnstoff oder tertiire Amine
reagieren mit Dimethyl-aryl-thionophosphaten zu Salzen von O- bzw. S-Methyl-O-aryl-
thiophosphorsiuren, mit Methyl-diaryl-thionophosphaten zu Salzen von O,O-Diaryl-
thiophosphorsiuren oder zu S-Methyl-O, O-diaryl-thiophosphaten. Silbernitrat fithrt die
Ester beider Reihen in Salze O, O-disubstituierter Thiophosphorsiuren iiber.

In fritheren Mitteilungen2-4) haben wir gezeigt, daBl Trimethyl-
thionophosphat durch nucleophile Reagenzien wie Dimethylsulfid, Thio-
harnstoff oder tertiire Amine leicht entalkyliert und dabei in Salze der
0, 0- oder O, S-Dimethylthiophosphorsaure iiberfithrt wird [ Gln. (1) bis(3);
R = R’ = R"” = CH;]. Die Bildung von Salzen der O, S-Dimethylthio-
phosphorsidure wurde so verstanden, dafl in dem primér durch eine ein-
fache Entalkylierung des Thionoesters gebildeten Salz [ Gl. (1)] das Onium-

Kation (B—R) auf das eigene Anion riickmethylierend wirkt und daf}
dabei der Thiolester entsteht [Gl. (2)], der dann schlieBlich durch das
zuriickgebildete Entalkylierungsmittel zu dem isomeren Salz umgesetat
wird [GI. (3)].

Wir haben inzwischen weiteres Versuchsmaterial gesammelt und eine
Reike von Dimethyl-aryl- (Typ 1) und Methyl-diaryl-thionophosphaten
(Typ 1I) derartigen alkylierenden Esterspaltungen unterworfen. Die
dabei beobachteten GesetzmiBigkeiten sollen hier am Beispiel von je-
weils zwei Vertretern dieser beiden Typen beschrieben werden:

Typ I Dimethyl-phenyl-thionophosphat (Ia)

Dimethyl-p-nitrophenyl-thionophosphat (,,Methyl-E 605¢) (Ib)

1) V. Mitt.: G. Hieeerae u. H. Tercumany, J. prakt. Chem. [4] 8, 121 (1959).

?2) G. HiLgErag, G. ScHRaMM u. H. TEicHMANN, J. prakt. Chem. [4] 8, 73 (1959).
3) G. HiLerrac u. H. TercHmMany, J. prakt. Chem. [4] 8, 90 (1959).

4} G. Hiaetac u. H. Tercemany, J. prakt. Chem. [4] 8, 104 (1959).
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Typ II Methyl-diphenyl-thionophosphat (IIa)
Methyl—di-(p-nitrophenyl)-thionophosphat (I1 D).
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la: R =R’ = CH,; R" = C,H, Ila: R = CH,; R’ — R" = C,H,

Ib: R =R’ = CH;; R” = p—O,N—C,H, 1Ib: R = CHy; R' = R" = p—O,N—CH,
B = S(CH,),; SC(NH,),, N(CHy),, CH,N(CH, - CH,),0, C;H,N(CH,),.

1. Umsetzungen mit Dimethylsulfid

Die Ester Ia und Ib reagieren ganz analog dem Trimethylthiono-
phosphat?) mit Dimethylsulfid zu den Trimethylsulfoniumsalzen der
S-Methyl-O-phenyl- bzw. S-Methyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphorsidure.
Von den durch die Gin. (1) bis (3) wiedergegebenen Teilreaktionen lief} sich
auch hier lediglich die letzte, namlich die Entalkylierung der isomeren
Thiolphosphate durch Dimethylsulfid, realisieren. Selbst unter scho-
nendsten Bedingungen gelang es nicht, die Reaktion auf der Stufe der
Gl. (1) festzuhalten; die Ursache dafiir diirfte in der grofien Riickalkylie-
rungstendenz des Trimethylsulfoniumkations zu sucher sein. Eine Un-
terbrechung der Alkylierungsfolge auf dieser Stufe sollte am ehesten
noch bei solchen Thionophosphaten gelingen, bei denen geeignete Sub-
stituenten einen Elektronenzug in dem Sinne induzieren, dafl die Abls-
sung eines Methylkations erleichtert wird; dann ware namlich das so
gebildete Anion auch ein entsprechend schlechterer Acceptor fiir das
Methylkation. Diese Bedingungen sind bei Thionophosphaten vom Typl1I
erfiillt, und in der Tat konnten aus den Estern ITa und 1Ib mit Dimethyl-
sulfid die in Gl. (1) formulierten Trimethylsulfoniumsalze dargestellt wer-
den. Diese Salze erwiesen sich als durchaus bestandige Verbindungen
und erforderten sogar recht drastische Bedingungen (90° bzw. 140°) fir
die weitere Umwandlung nach Gl.(2) zu den Thiolestern, die, da sie keine
Alkoxylgruppen mehr besitzen, bei Thionophosphaten vom Typ II stets
die Endprodukte der Alkylierungsfolge darstellen. Die Thiolester werden
daher als einziges Reaktionsprodukt erhalten, wenn man die Umsetzung
der Ester ITa und ITh mit Dimethylsulfid unter energischen Bedingungen
durchfiihrt.
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2. Umsetzungen mit Thioharnstoff

Ahnliche Verhiltnisse, wie sie vorstehend fiir die Reaktionen der
Ester Ta bis IIb mit Dimethylsulfid beschrieben wurden, liegen auch bei
den Umsetzungen mit Thioharnstoff vor. Aus den Thionophosphaten Ia
und Ib wurden ausschliefllich die S-Methylisothiuronium-S-methyl-O-
aryl-thiophosphate erhalten, die besonders leicht auch aus den isomeren
O, S-Dimethyl-O-aryl-thiophosphaten zuginglich waren. Die Ester I1a
und ITb ergaben in guten Ausbeuten gemafl Gl. 1 die Isothiuroniumsalze
der O,0-Diphenyl- bzw. O,0-Di-(p-nitrophenyl)-thiophosphorsiure.
Diese Salze erwiesen sich als aulerordentlich stabil; das S-Methyliso-
thiuronium-0, O-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat  beispielsweise erlitt
durch 4stiindiges Erhitzen auf 150° keine merkliche Veranderung. Die
Riickmethylierung [ Gl. (2)] geht hier offenbar nur schwierig vonstatten;
das S-Methylisothiuronium-Kation erweist sich also erwartungsgemif
als ein schlechterer Methyldonator als das Trimethylsulfonium-Kation.

Das ergab sich auch aus einem Vergleich des Verhaltens von Trimethylsulfonium-+4)
und S-Methylisothiuronium-O, O-dimethyl-thiophosphat beim Erhitzen auf 80°. Wéhrend
das Trimethylsulfoniumsalz dabei bereits in 20 Minuten eine Umwandlung gema 8 Gln. (2)
und (3) erfihrt, wird das (aus Silber-O, O-dimethyl-thiophosphat und S-Methylisothiuro-
niumjodid dargestellte) Isothiuroninmsalz erst nach 13 Stunden vollstindig in das isomere
O, S-dimethyl-thiophosphorsaure Salz iiberfiihrt.

Bedenkt man nun noch, dafl der nucleophile Charakter des Schwefels
in der Reihe

[(CH,0),POST- > [(CH,0) (Aryl-0)POST- > [(Aryl-0),POS]-

abnehmen mul}, dann wird die zuniichst tiberraschende Stabilitit der
S-Methylisothiuronium-0, O-diaryl-thiophosphate verstindlich. Aus die-
sen Uberlegungen folgt aber auch, daB die relativ glatte Umsetzung der
Thionophosphate des Typs I zu Isothiuroniumsalzen von S-Methyl-O-
aryl-thiophosphorsduren offenbar nicht mehr ausschlieBlich auf dem
durch die Gln. (2) und (3) wiedergegebenen Wege verstanden werden darf.
Fiir die intermedidre Bildung der Thiolester glauben wir deshalb in
diesen und #hnlichen Fallen (s. u.) zusédtzlich oder sogar tiberwiegend
einen vonGl. (2) abweichenden Mechanismus in Betracht ziehen zu miissen.
Hierfiir sind ionogene Kettenreaktionen anzunehmen, iiber die dem-
nichst in einem anderen Zusammenhang berichtet werden soll.

3. Umsetzungen mit tertiliren Aminen

Von tertidren aliphatischen Aminen ist zu erwarten, daf} sie sich als
starke Basen besonders leicht alkylieren lassen und daf} ihre quartiren
Salze entsprechend stabil, d. h. schlechte Alkylierungsmittel sind. In
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Ubereinstimmung damit zeigte sich, daB die Reaktionen der Thionophos-
phate des Typs I mit z. B. Trimethylamin oder N-Methylmorpholin
bereits bei Raumtemperatur leicht ablaufen und auf der Stufe der GI.(1)
stehenbleiben. Die dabei anfallenden Tetramethylammonium- bzw N, N-
Dimethylmorpholinium-Salze erwiesen sich erwartungsgemifl als sehr
stabil. So erlitt beispielsweise das Tetramethylammonium-O-methyl-O-
p-nitrophenyl-thiophosphat selbst bei langstiindigem Kochen in benzoli-
scher Suspension oder alkoholischer Losung keinerlei Verinderung. Im
Widerspruch dazu scheint der Befund zu stehen, daB sich Ester vom
Typ I mit 4quimolaren Mengen der genannten Basen in der Hitze bereits
unter solchen Bedingungen zu Salzen von S-Methyl-O-aryl-thiophosphor-
siuren umsetzen lassen, unter denen die aus den gleichen Ausgangs-
produkten in der Kilte entstehenden O-methyl-O-aryl-thiophosphor-
sauren Salze noch keine Umwandlung erfahren. Diese Beobachtungen
sind nicht mehr mit der Annahme einer nach den Gln. (1) bis (3) ungestort
ablaufenden Alkylierungsfolge zu erkliren. Realisiert werden konnten
hier nur die Gln. (1) und (3). Insbesondere an Stelle der Gl. (2) — mog-
licherweise auch GI. (3) — miissen hier andere, oben bereits angedeutete
Mechanismen treten.

Ester vom Typ II reagieren als noch starkere Alkylierungsmittel mit
tertifiren aliphatischen Aminen ganz besonders leicht. So setzt sich z. B.
Methyl-di-(p-nitrophenyl)-thionophosphat mit Trimethylamin bei 20°
schon in 5 Minuten quantitativ um. Auch die Athylgruppe im Athyl-di-
(p-nitrophenyl)-thionophosphat 146t sich mit Trimethylamin, quantitativ
allerdings erst nach mehreren Tagen, unter Bildung des Trimethylathyl-
ammonium-0, O-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphats ablésen.

Gieht man von tertidren aliphatischen Aminen zu schwicher basischen,
z. B. Dimethylanilin, iiber, so verlauft die alkylierende KEsterspaltung
wesentlich langsamer. Beim Versuch, die Reaktion durch Erwirmen zu
beschleunigen, tritt leicht Riickmethylierung ein, und man erhilt aus
den Estern des Typs I ausschlieBlich die Trimethylphenylammonium-S-
methyl-O-aryl-thiophosphate, aus denen des Typs II neben den O,O-
diaryl-thiophosphorsauren Salzen einen gewissen Anteil Thiolester.

4. Umsetzungen mit Silbernitrat

Allen oben genannten nucleophilen Reagenzien ist gemeinsam, daf
sie unter Betdtigung eines ungebundenen Elektronenpaares mehr oder
weniger leicht ein Alkylkation aufnehmen und dabei komplexe Onium-
Kationen ausbilden. Die alkylierende Spaltung von Thionophosphaten
148t sich aber auch mit geeigneten anorganischen Salzen durchfiihren.
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Vor allem Silbernitrat hat sich in allen bisher untersuchten Fallen dafiir
hervorragend bewidhrt. Dabei werden in hohen Ausbeuten ausschlieBlich
Silbersalze von Thionophosphorsduren gebildet. Simtliche Komplika-
tionen, wie sie bei Verwendung der anderen hier erérterten Entalkylie-
rungsmittel in Form von Folgereaktionen entsprechend Gln. (2) und (3)
oder den angedeuteten Kettenmechanismen auftreten kénnen, bleiben
hier aus.

Bemerkenswerterweise gelingt es sogar, wie schon PIsSTSCHIMUKA®)
gefunden hat, Triarylthionophosphate mit Silbernitrat in Silber-O,0-
diaryl-thiophosphate zu iiberfithren. Wir erhielten so z. B. aus Tri-(p-
nitrophenyl)- und Methyl-di-(p-nitrophenyl)-thionophosphat identische
Silbersalze.

An Stelle von Silbernitrat kénnen auch andere Silbersalze mit gleich-
gutem FErfolg eingesetzt werden, sofern das jeweilige Anion geniigend
stark nucleophil ist. Silbernitrit und -acetat z. B. liefern ebenfalls vor-
ziigliche Ausbeuten, Silbersulfat und -carbonat reagieren praktisch nicht.
AuBler dem damit schon angedeuteten Einfluf der Natur des Anions muf
aber wohl auch das Silberkation fiir den Ablauf der Reaktion von Bedeu-
tung sein. Sonst miilten nimlich andere Nitrate, wie beispielsweise
Bleinitrat, die gleiche Reaktion geben. Selbst unter Beriicksichtigung
der Ausfithrungen von Topp$) iiber den Gleichgewichtscharakter der-
artiger Entalkylierungen von Phosphorsdureestern mit Lithiumechlorid
lieBe sich sonst keine verniinftige Erklarung fiir die Tatsache geben, daf3
sich z. B. Dimethyl-p-nitrophenyl-thionophosphat mit Bleinitrat nicht
in das schwer 16sliche Bleithiophosphat iiberfithren lafit. Ob allerdings
das Verhalten der Silbersalze gegeniiber Thionophosphaten dadurch aus-
reichend erkléart werden kann, dalB} sich, wie PisTscHIMUKA®) fiir einige
Fille beschrieben hat, primér Additionsverbindungen aus den beiden
Komponenten bilden, muf} vorerst offen bleiben.

Beschreibung der Versuche
1. Trimethylsulfonium-S-methyl-0-phenyl-thiophosphat
a) Aus O,S-Dimethyl-O-phenyl-thiophosphat
5,5 g (0,025 Mol) O, S-Dimethyl-O-phenyl-thiophosphat und 4 m! (0,055 Mol) Dime-
thylsulfid wurden mit 20 ml n-Propanol im Einschlufirohr 15 Stunden aunf 85° erhitzt.
Nach dem Abdestillieren des nicht umgesetzten Dimethylsulfids und des Propanols im

Vakuum kristallisierte der Riickstand beim Anreiben mit trockenem Ather.
Ausbeute: 7,0 g (859, d. Th.) Schmp. 99° (aus Aceton).

5) P. PisTscHIMUKA, J. prakt. Chem. 84, 746 (1911).
§) V. M. Crarx u. A. R. Toop, J. chem. Soc. (London) 1950, 2031.
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C4oHy;,0,PS, (280,3)
ber. C 42,84 H 6,12 P 11,06 S 22,87

gef. 49,78 6,34 10,60 22,60

43,07 6,22 10,70 23,20.

Die Ausbeuten waren wesentlich niedriger (33—439%,), wenn die Reaktion ohne
Lisungsmittel durchgefithrt wurde.
Zur niheren Charakterisierung wurde das Trimethylsulfoniumsalz in das Ammonium-

salz iiberfiihrt. Dazu leitete man trockenes Ammoniak in eine dtherische Losung der freien
Siure, die man aus dem Trimethylsulfoniumsalz mit kenz. Salzsiure bereitet hatte.

Schmp. 146—147° (aus Aceton—Methanol, 98:2).
C,H,,NOPS (221,2)

ber. C 38,00 H 5,47 N 6,33 S 14,49
gef. 37,44 5,78 6,36 14,564.

b) Aus 0,0-Dimethyl-O-phenyl-thiophosphat
21,8 g (0,1 Mol) O, O-Dimethyl-O-phenyl-thiophosphat und 6,2 g (0,1 Mol) Dimethyl-
sulfid wurden zusammen gut verschlossen bei 20° aufbewahrt. Innerhalb von 10 Monaten
kristallisierten 14,2 g (50,79, d. Th.) des stark hygroskopischen Trimethylsulfonium-S-
methyl-O-phenyl-thiophosphats, das aus der 10fachen Menge Aceton umkristallisiert
wurde. Schmp. und Misch-Schmp. mit einem nach 1a) dargestellten Pridparat 99°.

Der nicht kristallisierte, vom Dimethylsulfid befreite dtherldsliche Anteil bestand
nach der Schwefelanalyse aus einem Gemisch von etwa 609, O,O-Dimethyl- und etwa
409, O, S-Dimethyl-O-phenyl-thiophosphat:

CgH,,0,PS (218,2) Gesamtschwefel  ber. 14,73

gef. 14,80
Thionoschwefel gef.  8,80.

2. Trimethylsulfonium-S-methyl-0-p-nitrophenyl-thiophosphat
a) Aus 0,0-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat
13,16 g (0,05 Mol) O, O-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat wurden mit 11 ml
(0,15 Mol) Dimethylsulfid im Einschlufirohr 8 Stunden auf 80° erhitzt. Beim Erkalten
kristallisierten 16,0 g (98,59, d. Th.) stark hygroskopische Nadeln, die nach mehrfacher
Umbkristallisation aus Aceton bei 114—116° schmolzen.

C,oH,,NO,PS, (325,2)
ber. € 36,93 H 49 N 431 P 954 S 19,72
gef. 36,72 4,92 4,40 9,27 20,10.

b) Aus O,S-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat

6,68 g (0,025 Mol) O,S-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat wurden mit 5,5 ml
(0,075 Mol) Dimethylsulfid im Einschlufirohr 8 Stunden auf 80° erhitzt. DBeim Erkalten
kristallisierten 8,10 g (99,89, d. Th.) des Salzes, das nach der Umkristallisation aus Aceton
fiir sich und im Gemisch mit einem nach 2a) dargestellten Priparat bei 114—115° schmolz.
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3. Trimethylsulfonium-0, O-diphenyl-thiophosphat

Aus 12,4 g (0,043 Mol) Natrium-0, O-diphenyl-thiophosphat?) in etwa 100 ml Wasser
wurde durch Kationenaustausch an Wofatit F eine Lésung der freien Siure dargestellt und
diese im Vakuum auf 10 ml eingeengt. Der Riickstand wurde mit 3—4proz. wiBriger Tri-
methylsulfoniumhydroxydldsung gegen Bromphenolblau neutralisiert und im Vakuum
vom Wasser befreit. Der sirupdse Abdampfriickstand wurde. mit Ather gewaschen, in
Aceton —Methanol (5:1) aufgenommen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Beim Ab-
dampfen kristallisierten 10,65 g (72,59, d. Th.) des Salzes. Dieses wurde iiber Phosphor-
(V)-oxyd getrocknet und aus der 22fachen Menge alkoholfreiem Chloroform unter Abkiih-
lung auf —80° kristallisiert. Beim Absaugen erweichte das stark hygroskopische Salz auf
der Nutsche und erstarrte dann wieder. Danach hatte es den Schmp. 57—59°.

C,sHy,0,PS, (342,4)
ber. € 52,61 H 559 P 9,06 S 18,72 Thiono-S 9,36

gef. 53,19 5,71 8,37 18,70 9,38
8,42 19,00.

Das gleiche Salz bildete sich auch bei mehrwochigem Stehenlassen von O-Methyl-O, O-
diphenyl-thiophosphat mit der berechneten Menge Dimethylsulfid im geschlossenen Gefa
bei 20°.

Das Salz zersetzte sich oberhalb 90° unter Abspaltung von Dimethylsulfid und
Bildung von S-Methyl-0, O-diphenyl-thiophosphat (Kp., 4 145—147°, n}p 1,56765).

4. Trimethylsulfonium-0, Q-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat

Aus einer Losung von 0,95 g (0,0025 Mol) O-Methyl-O, O-di-(p-nitrophenyl)-thio-
phosphat in 5 ml (0,066 Mol) Dimethylsulfid kristallisierten nach 11tdgigem Aufbewahren
im geschlossenen Gefi8 0,96 g (87,19,) Trimethylsulfonium-0, O-di-(p-nitrophenyl)-thio-
phosphat. Zur Reinigung wurde bei 40° in Aeston —Methanol (1:1) geldst und mit Ather
gefillt. Zersetzungspunkt 146°

C,sH;,N,0,PS, (432,4)
ber. C 41,57 H 3,96 N 648 P 7,16 S 14,83 Thiono-S 7,41

gef. 41,46 4,12 6,73 7,07 15,11 7,41
7,22.

Das umgefillte Salz zersetzte sich gewdhnlich bei 145—147°, Unter Abspaltung von
Dimethylsulfid wurde dabei S-Methyl-O, O-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat (Schinp. 108°)
gebildet. [Lit.®): 109°7.

5. S-Methylisothiuronium-0, 0-dimethylthiophesphat
9 g (0,036 Mol) Silber-O, O-dimethylthiophosphat wurden in etwa 60 ml siedendem
Wasser gelost und in der Siedehitze mit einer Losung von 7,86 g (0,036 Mol) S-Methyliso-
thiuroniumjodid in 15 ml Wasser versetzt. Nach 10miniitigem Erwirmen auf 90° wurde

7} Dieser schon von W. AvrHEngiere u. O. HILpEBRAND (Ber. dtsch. chem. Ges.
81, 1094 (1898) beschriebene Salz bereiteten wir durch Hydrolyse von O,O-Diphenyl-
thiophosphorsidurechlorid mit einem siedenden Gemisch von Aceton —Wasser (9:1), wobei
die berechnete Menge willriger Natronlauge zugetropft wurde.

8) W. FeLpHEIM, Beitrige zur Isomerie der Thiophosphorsidureester, Dipl.-Arbeit,
Jena 1954.
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von ausgeschiedenen Silberjodid abfiltriert und die Lésung im Vakuum bei 35°C zur
Trockne eingedampft. Der zuriickbleibende Sirup kristallisierte {iber Nacht im Ex-
sikkator in Form prichtiger Rosetten. Nach Umkristallisieren aus Aceton —Tetra-
chlorkohlenstoff Schmp. 68—70°. Ausb. 7,15 g (85,49, d. Th.).

€, H,;N,0,PS, (232,3)
ber. N 12,06 P 13,34 S 27,61 Thiono-S 13,81
gef. 12,28 13,83 27,45 13,84.

Proben von jeweils etwa 100 mg trockener Substanz wurde in Ampullen eingeschmolzen
und verschieden lange Zeiten anf 80° erwirmt. Die kiirzeste zum vollstindigen Ver-
schwinden des Thionoschwefels notige Zeit betrug 13 Stunden, die dabei anfallende Sub-
stanz wurde als das isomere O, S-Dimethylthiophosphat identifiziert: Schmp. und Misch-
Schmp. (des Rohproduktes) mit S-Methylisothiuronium-0, S-dimethylthiophosphat3)
139—144°,

6. S-Methylisothiuronium-S-methyl-0-phenyl-thiophosphat

5,4 g (0,025 Mol) O, O-Dimethyl-O-phenyl-thiophosphat und 1,9 g (0,025 Mol) Thio-
harnstoff wurden mit 10 ml n-Propanol 8 Stunden unter Riickflu8 erhitzt. Beim Abkiihlen
kristallisierten 4,9 g (66,69, d.Th.) des S-Methylisothiuroniumsalzes, das nach dem
Waschen mit Aceton bei 143-—144° schmolz. Umbkristallisation aus Dioxan oder Umfillen
aus Aceton — Propanol mit Ather erhdhte den Schmp. nicht. Bei groBeren Anséitzen wurden.
bessere Ausbeuten erreicht, z. B. bei einem 0,25 molaren Ansatz 819, d. Th.

C,H,sN,0,PS, (294,3)
ber. C 36,72 H 514 N 952 P 10,53 S 21,79
gef. 35,56 5,08 9,58 10,43 21,77
37,02 5,03 9,67 10,55 21,95.

7. S-Methylisothiuroninm-S-methyl-0-p-nitrophenyl-thiophosphat
a) Aus 0,0-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat

22,8 g (0,3 Mol) Thioharnstoff und 78,9 g (0,3 Mol) O, O-Dimethyl-O-p-nitrophenyi-
thiophosphat wurden mit 300 ml Methanol 10 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Anschiie-
Bend wurde das Methanol abgedampft und der Riickstand aus Aceton kristallisiert.

Ausbeute: 51 g (509, d. Tu.).

Zur weiteren Reinigung wurde aus Wasser umkristallisiert, wobei sich die Substanz
in quadratischen Tafeln vom Schmp. 189° abschied. Kein Trockenverlust bei 65°/15 Torr
iiber Phosphor(V)-oxyd.

C,H,,N,0,P8S, (339,3)

ber. € 31,85 H 416 N 1239 P 9,13 'S 1890

gef. 31,58 4,32 12,39 9,11 18,74
19,02.

b) Aus 0,S-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat
13,16'g (0,05: Mol) O, S-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat und 3,8 g (0,05 Mol)
Thioharnstoff wurden mit 20 ml Methanol 2 Stunden unter Riickflu8 ecrhitzt, Beim
Abkiihlen kristallisierten 14,5 g (859, d. Th.) 8-Methylisothiuroniumsalz, dic mit Aceton
gewaschen und dann aus Wasser umkristallisiert wurden. Schmp. und Misch-Schmp. mit.
einem nach 7a) dargestellten Priaparat 188-—189°,
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8. S-Methylisothiuronium-0, 0-diphenyl-thiophosphat

5,6 g (0,02 Mol) O-Methyl-O, O-diphenyl-thiophosphat und 1,52 g (0,02 Mot) Thioharn-
stoff wurden mit 30 ml Athanol 8 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Der nach dem Abdamp-
fen des Alkohols verbliebene Riickstand wurde in Chloroform aufgenommen, wobei der
nicht umgesetzte Thioharnstoff auskristallisierte. Nach dem Abtrennen des Thioharnstoffs
und Abdampfen des Chloroforms kristallisierte der Riickstand beim Anreiben mit Ather,

Rohausbeute: 5,8 g (829 d. Th.).

Zur Reinigung wurde in 8—10 ml Essigester unter Erwidrmen gelést und bis zur
Triibung mit Petrolither (Kp. 30— *0°) versetzt. Nach mehrfacher Wiederholung dieser
Operation kristallisierte das Salz in zentimeterlangen Nadeln vom Schmp. 83—84°, der
jedoch nach mehrtigiger Aufbewahrung der Substanz im Vakuumexsikkator iiber konz.
Schwefelsiure auf 98--101° anstieg.

Die Analyse wurde mit einem lufttrockenen Priaparat vom Schmp. 84° durchgefiihrt.

C,H,,N,0,PS, (356,4)
ber. € 47,18 H 4,81 N 7,86 P 8,69 Thiono-S 9,00
gef. 47,26 4,40 7,95 8,81 9,49.

Das gleiche Salz erhielten wir auch durch Umsetzung von Silber-O, O-diphenyl-thiophos-
phat mit S-Methylisothiuronium-jodid.

9. S-Methylisothiuronium-0, 0-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat
3,7 g (0,01 Mol) O-Methyl-Q, O-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat und 0,76 g (0,01 Mol)
Thioharnstoff wurden mit 20 ml abs, Athanol 3 Stunden unter RiickfluB gekocht. Der
Abdampfriickstand des Alkohols kristallisierte beim Anreiben mit Benzol.
Ausbeute: 3,6 g (819 d.Th.), Schmp. 136—137°,
C,,H,,N,0,PS, (446,4)
ber. N 12,66 S 14,36 Thiono-S 7,18
gef. 12,84 14,11 7,80.

Nach 4stiindigem Erhitzen auf 150° wurden 909, des Salzes unverdndert zuriickerhalten.

10. Tetramethylammonium-Q-methyl-Q-phenyl-thiophesphat

10 g (0,046 Mol) O, O-Dimethyl-O-phenyl-thiophosphat wurden mit einer Lésung von
2,85 g (0,048 Mol) Trimethylamin in 30 ml Benzol versetzt und in geschlossenem Gefif
bei 20° aufbewahrt. Innerhalb von 24 Stunden kristallisierten 11 g (879 d. Th.) Tetra-
methylammonium-O-methyl-O-phenyl-thiophosphat. Schmp. 125° (aus Aceton).

CH,;oNO,PS (277,3)
ber. € 47,64 H 7,27 N 505 S 11,56 Thiono-S 11,56 .
gef. 47,90 7,02 5,12 11,88 12,39.

Beim Erhitzen des Salzes auf 135° sank der” Gehalt an Thionoschwefel innerhalb von
15 Stunden auf 3,059%.

11. Tetramethylammonium-Q-methyl-0-p-nitrophenyl-thiophosphat

Ein gut getrockneter Strom von 15—16 g (etwa 0,25 bis 0,27 Mol) Trimethylamin
wurde langsam und unter Kithlung in eine Losung von 52,6 g (0,2 Mol) O, O-Dimethyl-O-
p-nitrophenyl-thiophosphat i etwa 11 Benzol eingeleitet. Am nichsten Tage hatten sich
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62 g (96,6% d.Th.) des Salzes abgeschieden, das nach dem Waschen mit Benzol und
Aceton bei 170—171° schmolz. Umbkristallisation aus Aceton erhéhte den Schmp. nicht.
Kein Trockenverlust bei 65°/15 Torr.

CpyH,N,0,PS (322,3)
ber. C 40,99 H 594 N 869 P 961 S 9,95 Thiono-S 9,95
gef. 40,69 5,86 8,62 9,77 9,93 10,01.

Bei manchen Ansitzen kristallisierte das Rohprodukt aus der Lésung mit einem
Schmp. von 198—199°, Bei der Umkristallisation wurde die Substanz jedoch in die bei
170—171° schmelzende Form iibergefiihrt.

11stiindiges Kochen in Athanol lieB das Salz praktisch unverindert: Schmp. des
Abdampfriickstandes 170—171°, Thiono-S gef. 9,68. 20stiindiges Kochen in benzolischer
Suspension verdnderte das Salz ebenfalls nicht; Schmp. 169—171°, Thiono-S gef. 9,76.

12. Tetramethylammonium-0, O-diphenyl-thiophosphat

11,2 g (0,04 Mol) O-Methyl-O, O-diphenyl-thiophosphat wurden zu einer Lésung von
2,36 g (0,04 Mol) Trimethylamin in 50 ml Benzol gegeben und gut verschlossen 20 Stunden
bei 20° aufbewahrt. Dabei kristallisierten 12 g (889, d. Th.) Tetramethylammonium-0, O-
diphenylthiophosphat, das nach der Umkristallisation aus Aceton bei 118° schmolz.

C,eH,,NO,PS (339,4)
ber. C 56,62 H 6,53 N 4,13 S 9,45
gef. 57,11 6,53 4,47 9,90.

Durch 8stiindiges Erhitzen auf 170° wurde das Salz nicht verindert.

13. Tetramethylammonium-0, O-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat

In eine Losung aus 18,5 g (0,05 Mol) O-Methyl-O, O-di- (p-nitrophenyl)-thiophosphat
in 350 m! Benzol wurde ein gut getrockneter Strom von etwa 4,5 g (etwa 0,075 Mol) Tri-
methylamin eingeleitet. Die Reaktion setzte unter Kristallabscheidung sofort ein und
muBte durch AuBlenkiihlung gemidfigt werden. Nach etwa 5 Minuten konnten 21,4 g
(99,79, d. Th.) des rohen Salzes abgesaugt werden, das nach der Umkristallisation aus
Aceton — Alkohol (5:1) bei 180—181° schmolz.

C1sHoN,O,PS (429,4)

ber. N 9,79 P 7,22 S 7,47  Thiono-S 7,47
gef. 9,80 7,22 7,63 7,49,

Nach 2stiindigem FErhitzen des Salzes auf 180—185° konnten aus dem teilweise
zersetzten Reaktionsgemisch etwa 59, S-Methyl-O, O-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat
isoliert werden, Schmp. 105—107°. Der Misch-Schmp. mit authentischem Ester vom
Schmp. 108° lag bei 106—108°.

14. Trimethylithylammonium-Q, O-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat

9,6 g (0,025 Mol) O-Athyl-O, O-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat wurden in 500 ml
Benzol gelost und im Abstand von 24 Stunden zweimal mit einer Losung von je 1,6 g
(je 0,025 Mol) Trimethylamin in 50 ml Benzol versetzt. Nach drei Tagen hatten sich 6,2 g,
nach weiteren vier Tagen nochmals 4,7 g (zusammen 999, d. Th.) des Salzes in farblosen
Nadeln abgeschieden. Schmp. nach der Umkristallisation aus Aceton 138°,
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C,,H,,N;O0,PS (443,4)
ber. N 9,48 P 6,99 S 7,23 Thiono-S 7,23
gef. 9,37 6,95 7,23 7,27,

Durch Zstiindiges Erhitzen auf 180° wurde das Salz groBtenteils zersetzt. Aus dem
Reaktionsgemisch konnten etwa 59 S-Methyl-O, O-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat iso-
liert werden, Schmp. 107°, Der Misch-Schmp. mit ejnem authentischen Priparat vom
Schmp. 108° lag bei 106—108°,

15. Tetramethylammonium-S-methyl-0-phenyl-thiophosphat
5g (0,018 Mol) O,S-Dimethyl-O-phenyl-thiophosphat wurden zu einer Lésung von
1,43 g (0,024 Mol) Trimethylamin und 15 ml Benzol gegeben und 24 Stunden bei 20° ver-
schlossen aufbewahrt. Dabei kristallisierten 5,3 g (83,5%, d. Th.) des stark hygroskopi-
schen Salzes, das nach der Umkristallisation aus Aceton bei 128° schmolz.
CH, NO;PS (277,3)
ber. N 5,056 S 11,56
5,21 11,29,

16. Tetramethylammoninm-S-methyl-0-p-nitrophenyl-thiophosphat
a) Aus 0,0-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat
10 g (0,038 Mol) O, O-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat wurden mit einer
Losung von 2,36 g (0,04 Mol) Trimethylamin in 16 ml Benzol 12 Stunden im EinschluBirohr
auf 100° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsprodukt mit 20 ml Benzol ver-
rieben, abgesaugt und mit Benzol gewaschen.
Ausbeute: 10 g (81,69, d. Th.) Rohprodukt, Schmp. 202—208°.
Zur Reinigung wurde mehrfach aus Aceton-- Isopropanol (9:1) umkristallisiert. Schmp.
208—-210°.
CyH, N, 0.PS (322,3)
ber. P 9,61 S 9,95 Thiono-S 0
gef. 9,46 10,08 ‘Spuren.
Praksisch gleiche Ergebnisse wurden erzielt, wenn ein ebensogrofler Ansatz nur
10 Stunden auf 80° erhitzt wurde. Als unter diesen Bedingungen jedoch mit der doppelten
Menge Amin (4,75 g) gearbeitet wurde, erhielt man 11,7 g (95,59% d. Th.) eines Gemisches
aus etwa 13 Tetramethylammonium-S-methyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat und 2/,
Tetramethylammoniam-O-methyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat; doppelter Schmp. 178
bis 182° und 192°, Thiono-S gef. 6,62.

b) Aus O,S-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat
13,15 g (0,05 Mol) O,S-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat wurden zu einer
Loésung von 4,4 g (0,075 Mol) Trimethylamin in 100 ml Benzol gegeben. Nach 1 Stunde
hatten sich 16 g (99,49, d. Th.) des rohen Salzes abgeschieden, das nach dem Waschen
mit Aceton und Benzol bei 207° schmolz. Durch mehrfache Umkristallisation aus Aceton —
Isopropanol (9:1) erhohte sieh der Schmp. auf 209—210° C. Misch-Schmp. mit dem nach
16a) dargestellten Praparat 207—209° C.
€, H,,N,0.PS (322,3)
ber. P 9,61 S 9,95
gef. 9,75 10,00.

J. prakt. Chem. 4. Reile, Bd. 8. 15
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17. N, N-Dimethylmorpholinium-0-methyl-Q-p-nitrophenyl-thiophosphat

26,3 g (0,1 Mol) O, O-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat wurden in 250 ml Benzol
geldst und mit 10,1 g (0,1 Mol) N-Methylmorpholin versetzt. Die Losung wurde in ver-
schlossenem Gefdl 7 Tage bei 20—25° aufbewahrt. Wihrend dieser Zeit schied sich das
gebildete Salz als gelbliches Ol unter dem Benzol ab. Die Benzolschicht wurde abdekan-
tiert, das Ol wiederholt mit Benzol gewaschen und dann mit Aceton angerieben. Dabei
kristallisierten 30,6 g (849, d. Th.) des Salzes in derben Prismen oder Nadeln.

Schmp. nach der Umkristallisation aus Aceton 87—88°.
C,H,,N,0,PS (364,4)

ber. P 8,50 S 8,80 Thiono-S 8,80
gef. 8,59 8,67 8,87.

18. N,N-Dimethylmorpholinium-S-methyl-0-p-nitrophenyl-thiophosphat
a) Aus O,S-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thicphosphat

26,3 g (0,1 Mol) O, S-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat wurden zu einer Loésung
von 10,1 g (0,1 Mol) N-Methylmorpholin in 150 ml Benzol gegeben. Nach 12stiindigem
Stehen bei 20° hatten sich 35,7 g (989 d. Th.) harzige, gelbliche Prismen abgeschieden,
die wegen ihres stark hygroskopischen Charakters unter FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt
und aus Aceton umkristallisiert wurden. Schmp. 117-—-119°.

CoHy N,0,PS (364,4)

ber. C 42,85 H 5,81 N 7,69 P 8,50 S 8,80
gef. 42,46 6,13 7,51 8,29 8,73.

b) Aus 0,0-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat

10 g (0,038 Mol) 0O,O-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat wurden mit 3,84 g
(0,038 Mol) N-Methylmorpholin und 50 ml Benzol 5 Stunden unter Riickfluf erhitzt.
Dabei kristallisierten 18,3 g (969, d. Th.) des stark hygroskopischen rohen Salzes (Schmp.
108—110°). Durch Umkristallisation erhielt man das Salz in 3seitigen Prismen; Schmp.
und Misch-Schmp. mit einem nach 18a) dargestellten Priparat 117—119°. Das gleiche Salz
bildete sich auch, wenn unter sonst gleichen Bedingungen in alkoholischer Lisung gearbeitet.
wurde.

19. Trimethylphenylammonium-S-methyl-Q-phenyl-thiophosphat

5,4 g (0,025 Mol) O, O-Dimethyl-O-phenyl-thiophosphat und 3,3 g (0,027 Mol) Dime-
thylanilin wurden 1 Stunde auf 100° erhitzt. Der erhaltene Sirup kristallisierte beim
Anreiben mit Aceton— Ather (1:1). Ausbeute: 3,8 g (44,8%, d. Th.).

Das hygroskopische Salz war ohne Umbkristallisation nach dem Waschen mit Aceton —
Ather (1:1) schmelzpunktrein. Schmp. 128,5° C.

C,sH,,NO,PS (339,4)
ber. C 6662 H 658 N 413 P 913 S 9,45

gef. 55,41 7,06 4,05 8,57 9,16
55,562 7,04 4,25 8,66 9,28,

Das gleiche Salz wurde auch durch bminiitiges Erhitzen von O, S-Dimethyl-O-phenyl-
thiophosphat mit Dimethylanilin bei 100° erhalten.
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20. Trimethylphenylammonium-0, 0-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat

3,7g (0,01 Mol) O-Methyl-O, O-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat und 1,2 g (0,01 Mol)
Dimethylanilin wurden in 10 ml Benzol gelést und 7 Tage im geschlossenen Gefifl bei 20°C
aufbewahrt. Dabei kristallisierten 2,2 g (45% d. Th.) des Salzes, das nach griindlichem
Waschen mit Dioxan bei 141° C schmolz.

Cy H,,N,0,PS (491,5)

ber. C 51,32 H 4,51 N 8,55 S 6,52
gef. 51,12 4,563 8,04 6,06.

Das Salz wurde durch 3stiindiges Kochen in Benzol nicht verdndert. Nach lstiindigem
Erhitzen auf 150° im Vakuum konnten 759, d. Th. 8-Methyl-O, O-di-(p-nitrophenyl)-thio-
phosphat isoliert werden.

21. Silber-0-methyl-0-p-nitrophenyl-thiophosphat

Zu einer Suspension von 34 g (0,2 Mol) fein gepulvertem Silbernitrat in 300 ml Athanol
tropfte man bei 75° unter gutem Riihren innerhalb 1 Stunde eine Losung von 52,6 g
(0,2 Mol) 0, 0-Dimethyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat in 100 ml Athanol und 20 ml
Acetonitril. Man hielt noch weitere 2!/, Stunden bei 75° und filtrierte dann heifl durch ein
hartes Faltenfilter, um abgeschiedenes Silbersulfid zu entfernen. Unter haufigem Anreiben
mit einem Glasstab lie man im Dunkeln langsam erkalten und vermied méglichst ein
oliges Abscheiden des Silbersalzes. Nach 48 Stunden saugte man ab, wusch erst mit
Alkohol, dann mit Ather und saugte schlieBlich einige Stunden Luft durch die abgepre Bte
Kristallmasse, die hartnickig Losungsmittel festhielt. Durch mehrtigiges Aufbewahren
im Vakuumexsikkator iiber mehrfach erneuerter Schwefelsiure erhielt man 64—66 g
(90—939, d. Th.) trockenes Silbersalz vom Schmp. 118—120° (Zers.), das fiir dic meisten
Umsetzungen geniigend rein war. Das Silbersalz ist in den meisten organischen Lésungs-
mitteln aufler Acetonitril schwer 16slich. Die Acetonitrillosung zersetzt sich beim Erwir-
men schnell unter Abscheidung von Silbersulfid.

Zur Analyse 16ste man eine Probe bei 40° in Acetonitril und fillte durch langsames
Zutropfen mit dem 10fachen Volumen Athanol. Durch mehrfache Wiederholung dieser
Operation erhielt man ein farbloses Salz vom Schmp. 127° (Zers.)?).

C,H,AgNO,PS (356,1)
ber. C 23,61 H 1,98 N 393 P 870 S 9,00 Thiono-S 9,00
gef. 23,42 2,26 3,92 8,71 9,01 9,06
93,83 2,30.

Hiufig kristallisierte das Silbersalz schon wihrend der Reaktion aus und konnte dann
nur mit dem Silbersulfid zusammen als graue Kristallmasse abgesaugt werden. In diesem
Falle wurde das abgesaugte Produkt bei 40—45° C in Acetonitril gelést und mit Athanol
gefillt. Die Ausbeute betrug dann nur noch 82—869, d. Th.

9) Die Reinigung des so dargestellten Silbersalzes bereitete erhebliche Schwierig-
keiten. Fillte man das Silbersalz aus der alkoholischen Lésung von Tetramethylammo-
nium-0-methyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat mit Silbernitratlésung und lief man das
amorph ausgefallene Salz im Laufe einer Woche durchkristallisieren, so schmolz es bei
135--136° (Zers. bei 137°).

16*
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22, Silber-S-methyl-0-p-nitrophenyl-thiophosphat

17,0 g (0,05 Mol) S-Methylisothiuronium-S-methyl-O-p-nitrophenylthiophosphat wur-
den bei 50° in etwa 1,31 Wasser gelost und nach dem Abkithlen bei Zimmertemperatur
unter gelindem Riihren tropfenweise mit einer Losung von 8,5 g (0,05 Mol) Silbernitrat in
75 ml Wasser versetzt. Dabei kristallisierten 17,1 g (969, d. Th.) Silber-S-methyl-O-p-
nitrophenyl-thiophosphat in fast farblosen diinnen Bléattchen, die sich an der Luft allméh-
lich gelb farbten. Durch Umkristallisation aus viel Aceton, zuweilen auch schon durch
griindliches Waschen mit Aceton, wurde das Salz wieder farblos erhalten. Es zersetzte
sich ohne zu schmelzen zwischen 180 und 320° unter Schwarzfirbung. Analytisch bestand
kein Unterschied zwischen dem gelben und dem farblosen Salz.

C,H,AgNO,PS (356,1)
ber. € 23,61 H 1,98 N393 P87 S 900

23,81 2,27 3,82 8,91 9,04 (farbloses Salz)
8,92 9,18 (gelbes Salz).

23. Silber-0-methyl-0-phenyl-thiophosphat
Die Darstellung erfolgte analog der fiir Silber-O-methyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat
gegebenen Vorschrift aus O, O-Dimethyl-O-phenyl-thiophosphat und Silbernitrat. Die
Ausbeute betrug bei einem 0,5 molaren Ansatz 131 g (849, d. Th.). Zur Reinigung wurde
das Salz in Acetonitril geldst und mit Methanol gefallt.
Schmp. 125—126° C (Zers.).

C,H,AgO,PS (311,0)
ber. C 26,99 H 2,58 Ag 3467 P 9,97 Thiono-S 10,30

gef. 26,86 3,01 35,20 9,86 10,55
26,91 2,97 35,34 9,89 10,71.

24. Silber-0-ithyl-0-p-nitrophenyl-thiophosphat

111,5 g (0,65 Mol) fein gepulvertes Silbernitrat wurden in einem Gemisch von 1400 ml
Athanol und 150 ml Acetonitril suspendiert. Zu der zum RiickfluB erhitzten Mischung
tropfte man unter gutem Rithren innerhalb von 11/, Stunden 190 g (0,65 Mol) O, O-Didthyl-
O-p-nitrophenyl-thiophosphat und erhitzte anschliefend eine weitere Stunde. Am néch-
sten Tage wurde das abgeschiedene Silbersalz abgesaugt, mit Methanol und Ather gewa-
schen und iber konz. Schwefelsiure im Vakuumexsikkator getrocknet. Ausbeute 190 g
(799%, d. Th.).

Das Salz wurde in langen weichen Nadeln erhalten, wenn man es unter Erwdrmen in
der notwendigen Menge Dimethylformamid 16ste, die Losung nach dem Verdiinnen mit
dem gleichen Volumen Aceton filtrierte und nach dem Zutropfen von etwa 10 ml Wasser
langsam erkalten lief.. Schmp. 180—183°

C,H,AgNO,PS (370,1)
ber. € 25,96 H 245 Ag 29,15 N 3,79 P 837 S 866
gef. 95,73 2,22 29,13 3,04 8,35 8,50,

25. Silber-0, 0-diphenyl-thiophosphat
17 g (0,1 Mol) fein gepulvertes Silbernitrat wurden in 100 ml Athanol suspendiers, mit
28 g (0,1 Mol) O-Methyl-O,O-diphenyl-thiophosphat versetzt und unter Riihren unter
Riickflu8 erhitzt. Nach 5 Minuten hatte sich eine klare Losung gebildet, aus der sich
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bald das Silbersalz als graues, schweres Pulver abschied. Nach 30 Minuten wurde abge-
kiihit, abgesaugt und mit Athanol und Ather gewaschen. Ausbeute: 35,8 g (969, d. Th.)
rohes Silbersalz. Durch Umkristallisation aus aminfreiem Dimethylformamid erhielt man
die reine Verbindung in langen weilen verfilzten Nadeln. Schmp. 212—-214° (Zers.)
[Lit.:1%) 300°].
Cy,H,,A20,PS (873,1)
ber. C 38,63 H 2,70 P 830 Thiono-S 8,59
gef. 38,93 2,70 8,80 8,61.

Das gleiche Salz erhielten wir auch durch Zugabe wilriger Silbernitratlosung zu einer
alkoholischen Lésung von Tetramethylammonium-O, O-diphenyl-thiophosphat.

26. Silber-0, 0-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat
a) Aus O-Methyl-0,0-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat

18,6 g (0,05 Mol) O-Methyl-O,0-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat, 8,49 ¢ (0,05 Mol)
fein gepulvertes Silbernitrat, 150 ml Athanol und 50 ml Acetonitril wurden unter Riihren
30 Minuten zum RiickfluB erhitzt. Das Silbersalz kristallisierte gewdhnlich schon wihrend
der Reaktion und wurde nach dem Erkalten als graue Kristallmasse abgesaugt, mit
Alkohol und Ather gewaschen und im Exsikkator iiber Schwefelsiure getrocknet.

Ausbeute: 21,7 g (949 d. Th.).

Durch Umkristallisation aus Aceton wurde das Salz farblos crhalten. Schmp. 224 bis
227° (Zers.).

C,,H AgN,0,PS (463,1)

ber. C 31,12 H 1,74 N 6,05 P 6,68 S 6,92 Thiono-S 6,94
gef. 31,37 2,03 6,27 6,49 6,66 6,94.

Die Ausbeute dnderte sich praktisch nicht, wenn bei sonst gleichen Reaktionsbedin-
gungen statt des Silbernitrats die dquivalente Menge Silberacetat oder -nitrit eingesetzt
wurde.

b) Aus 0,0,0-Tri-(p-nitrophenyl)-thiophosphat

26,1 g (0,05 Mol) O, 0, O-Tri-(p-nitrophenyl)-thiophosphat und 8,49 g (0,05 Mol) fein
gepulvertes Silbernitrat wurden in 150 ml Alkohol 30 Minuten zum Riickflu eérhitzt.
Dabei kristallisierten 23 g (98,59, d. Th.) Silbersalz, das nach der Umkristallisation aus
Aceton fiir sich und im Gemisch mit einem nach 26 ¢) dargestellten Priparat bei 222—226°
(Zers.) schmolz.

C,.H,AgN,0,PS (463,1)

ber. C 31,12 H 1,74 N 6,0 S 6,92  Thiono-S 6,92
gef. 31,95 1,62 6,15 6,98 7,03.

¢) Aus Tetramethylammonium-0,0-di-(p-nitrophenyl)-thiophosphat

Das beim Zutropfen von n/10 AgNO, zu einer 5proz. alkoholischen Lésung des Tetra-
methylammoniumsalzes sofort in weiBen Flocken ausfallende Silbersalz kristallisierte bei
24stiindigem Stehen unter der Mutterlauge. Schmp. 223—226° (Zers.). Durch Umkristal-
lisation aus Aceton erhohte sich der Schmp. auf 225—227° (Zers.).

10y P, PisTSCHIMUKA, J. russ. phys.-chem. Ges. 44, 1406 (1912) zit. nach Chem. Zbl.
1913, 1, 1581,
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27. 0,0-Dimethyl-0-phenyl-thiophosphat
Zu einer Losung von 113 g (0,5 Mol) Thiophosphorsiure-O-phenylester-dichlorid 1)
in 200 ml trockenem Ather tropfte man bei 20—30° langsam und unter gutem Rithren
eine Losung von 23 g (1 Mol) Natrium in 250 ml Methanol. Anschlieflend erwirmte man
eine Stunde auf 45°, versetzte nach dem Abkiihlen mit 500 ml Wasser und extrahierte
erschopfend mit Ather. Den Abdampfriickstand der getrockneten Atherlosung 16ste man
in 200 ml wifrigem 95proz. Methanol und erwirmte die Losung 24 Stunden im Wasserbad
auf 50°12), Dabei wurde stiindlich mit nNaOH gegen Bromphenolblau neutralisiert. Dann
wurden die Losungsmittel im Vakuum abdestilliert, der Riickstand wurde in Ather auf-
genommen, die Atherldsung mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet.
Das O, 0-Dimethyl-O-phenyl-thiophosphat destillierte nach dem Verdampfen des Athers
bei Kp.,; 83—84°, n}) 1,5290, d’ 1,23. Ausbeute: 93 g (85% d. Th.).
CgH,,0,PS (218,2)
ber. C 44,03 H 5,08 P 14,20 S 14,73
gef. 43,99 5,20 13,9 14,92
44,23 5,23 13,9 15,1%.

28. 0, S-Dimethyl-0-phenyl-thiophosphat

Eine Losung von 31,1 g (0,1 Mol) umgefilltem Silber-O-methyl-O-phenyl-thiophosphat
in 35 ml Acetonitril wurde mit 14,2 g (0,1 Mol) Methyljodid zwei Stunden auf 45° erwirmt.
Nach der Zugabe weiterer 1,42 g (0,01 Mol) Methyljodid hielt man eine weitere Stunde
bei dieser Temperatur. Anschliefend wurde vom abgeschiedenen Silberjodid abfiltriert
und das Filtrat im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der Abdampfriickstand wurde
im 8—4fachen Volumen Ather aufgenommen, mit Aktivkohle behandelt, mit wiBriger
Natriumthiosulfatlosung und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen der Losung
ilber Natriumsulfat wurde der Ather im Vakuum abdestilliert und der Riickstand im
Feinvakuum fraktioniert. Kp.; ¢. 0 88—90°, n%’ 1,6367, Ausbeute: 16,3 g (759, d. Th.).

C.H,,0,PS (218,2)

ber. C 44,03 H 5,08 P 14,20 S 14,73
gef. 44,09 5,35 13,9 14,30
44,32 5,25 14,2 14,67.

29. 0, S-Dimethyl-0-p-nitrophenyl-thiophosphat

35,6 ¢ (0,1 Mol) Silber-O-methyl-O-p-nitrophenyl-thiophosphat wurden in 100 ml
Acetonitril suspendiert und mit 20 g Methyljodid unter gutem Riihren zwei Stunden auf
50—60° C (Badtemp.) erhitzt. Dann gab man weitere 10 ml Methyljodid zu und erhitzte
nochmals zwei Stunden auf die gleiche Temperatur. Nach dem Erkalten saugte man durch
eine Jenaer Glasfritte G 4 vom Silberjodid ab und entfernte das Acctonitril im Vakuum.
Der Riickstand wurde im doppelten Volumen Benzol aufgenommen, die Benzollosung zwei-
mal mit Wasser gewaschen, iber Natriumsulfat getrocknet und wiederum im Vakuum vom
Losungsmittel befreit. Als Riickstand verblieben 24—25g (88—919, d. Th.) des rohes
Esters als iibelriechendes, zihes gelbes Ol, nzrg 1,563—1,565.

11y W, AuTHeNRIETH u. O. HiLpEBrRAND, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1094 (1898).

12) Das rohe O, O-Dimethyl-O-phenyl-thiophosphat enthielt stets noch geringe Mengen
einer leicht hydrolysierbaren Verbindung, die durch Destillation nicht abgetrennt, aber
auf beschriebene Weise entfernt werden konnte.
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Zur Reinigung wurde mehrfach aus Methanol umkristallisiert (Schmp. um —10° C).
Das umkristallisierte Produkt enthielt meist etwas Methanol, das im Feinvakuum einer
Olpumpe bei Zimmertemperatur entfernt wurde. Der frisch gereinigte Ester hatte einen
Brechungsindex von nij 1,5646 baw. ng 1,5639.

C,H,,NO,PS (263,2)

ber. C 36,50 H 3,83 N 5,32 P 11,77 S 12,18
gef. 36,27 3,88 5,48 11,66 12,41.

Der Ester verdnderte sich langsam bei Zimmertemperatur. In ilteren Priparaten konnten
Trimethylsulfonium-Ionen nachgewiesen werden.

30. 0-Methyl-0, O-diphenyl-thiophosphat

Zu einer Losung von 142 g (0,5 Mol) Thiophosphorséiure-0O, O-diphenylester-chlorid 1)
in 500 ml trockenem Ather tropfte man bei 20° langsam cine Methylatlosung aus 11,5 g
(0,5 Mol) Natrium in 180 ml Methanol und riithrte noch eine Stunde nach. Dann wurde
das Reaktionsprodukt auf Wasser gegossen, die Atherschicht abgetrennt, mit Wasser
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Abdampfriickstand des Athers wurde
auf die Vollstindigw it der Umsetzung gepriift, indem man eine Probe in 95proz. wiaBrigem
Methanol 16ste und mit wenig Bromphenolblau-Losung 30 Minuten auf 50° erwarmte.
Wenn der Indikator innerhalb dieser Zeit von Blau nach Gelb umschlug, wurde das rohe
0-Methyl-0O, O-diphenyl-thiophosphat mit 600 ml 95proz. wilrigem Methanol auf 50°
erwirmt und die bei dieser Hydrolyse gebildete Siure alle 30 Minuten mit n/10 NaOH
gegen Bromphenolblau neutralisiert. Nach beendeter Hydrolyse, was an der innerhalb
von 30 Minuten unverinderten blauen Farbe des Indikators zu erkennen ist, wurden
Methanol und Wasser im Vakuum abdestilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen,
iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Ather befreit. War das Reaktions-
produkt gelb gefirbt, so wurde es in benzolischer Losung mit Aktivkohle entfirbt.

Ausbeute: 135 g (959 d. Th.), nJ 1,5670.

Das so erhaltene O-Methyl-0, O-diphenyl-thiophosphat war fiir die meisten Umsetzun-
gen geniigend rein.

Bei der Destillation im Feinvakuum (Kp. o, 134—135°) wurde der Ester teilweise
isomerisiert.

(s H, 0,PS (280,3)

ber. C 55,71 H 4,68 P 11,06 S 11,44

gef. 56,52 5,05 10,84 11,77
56,53 5,03 10,97 11,80.

Berlin-Adlershof, Institut fiir organische Chemie der Deutschen Aka-
demie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1958.



