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Beitrdge zur Chemie der Thiophosphate, IXY)

Uber das thermische Verhaliten
von Thiophosphorsiaure-0-methylester-dichlorid
und =0,0-dimethylester-monochlorid

Von GtnTeErR HiLcETAG, GEREARD LEEMANN und WALTER FELDHEIM
Mit 2 Abbildungen
Herrn Professor Dr. W. Treibs zum 70. Geburtstag gewidmet
Inhaltsiibersicht

Beim Erhitzen von Thiophosphorsiure-O-methylesterdichlorid erhalt man in guten
Ausbeuten das S-Methylesterdichlorid; die entsprechende Isomerisierung des 0,0-Dimethyl-
ester-monochlorids ist von einer unter Methylchloridabspaltung verlaufenden Konden-
sationsreaktion begleitet.

Thiophosphorsiure-0-methylester-dichlorid (I) ist thermisch wenig
stabil und erleidet beim Erhitzen einen Thionoschwefelverlust. Bei einer
Reaktionstemperatur von 100°
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Die chemischen Vorgéinge bei einer thermischen Behandlung von 1
sind zunachst im wesentlichen auf eine einfache Isomerisierung beschrinkt:
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1) VIIL Mitt.: G. HiLgerae u. G. LEumaxy, J. prakt. Chem. [4] 9, 3 (1959).
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Neben- oder Folgereaktionen treten in nennenswertem Mafle erst bei
lingeren Erhitzungszeiten oder héheren Temperaturen auf.

Hierbei handelt es sich um Kondensationsreaktionen, bei denen Methylchlorid abge-
spalten wird. So isolierten wir aus Ansétzen, die bis zum vollstandigen Verlust des Thiono-
schwefels erhitzt waren (30 Stunden; 100°), nur noch 679, Thiolesterdichlorid (IT). 309,
des eingesetzten Phosphors verblieben in Form nicht néher untersuchter kondensierter
Phosphate im Destillationsriickstand; die abgespaltene Methylchloridmenge betrug 269.

Bei hoheren Temperaturen (1356—160°) erfolgt die Methylchloridabspaltung zuweilen
schlagartig und unter lebhaftem Aufschiumen. Das glasige Reaktionsprodukt enthalt
dann praktisch kein Thiolesterdichlorid (I1) mehr und besteht fast ausschliefilich aus
Kondensationsprodukten.

Unter den eingangs erwidhnten Bedingungen (bstiindiges Erhitzen
auf 100°) sind diese Sekundérreaktionen jedoch von untergeordneter
Bedeutung, und die thermische Isomerisierung des 0-Methylesterdi-
chlorides ist die prédparativ einfachste Methode zur Darstellung des S-
Methylesterdichlorids. Durch Weiterveresterung mit Alkoholen oder
Phenolen erhilt man daraus leicht tertidre Thiophosphate mit einer
SCH;-Gruppe wie im Versuchsteil am Beispiel des 0,0-S-Trimethylthio-
phosphats und des S-Methyl-0,0-di-(4-nitrophenyl)-thiophosphats ge-
zeigt ist. Letzteren Ester erhielten wir in nahezu quantitativer Ausbeute
auch durch thermische Isomerisierung des 0-Methyl-0,0-di-(4-nitro-
phenyl)-esters.

Anders als das Monoesterdichlorid (I) verhalt sich das Thiophosphor-
sdure-0,0-dimethylester-monochlorid (I1I) beim Erhitzen. Die Abnahme
des Thionoschwefels erfolgt hier in nahezu linearer Abhéngigkeit von der
Zeit, doch ist die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich geringer als beim
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Abb. 2. Abnahme des Thionoschwefels beim Erhitzen von Thiophosphorsiure-0,0-
dimethylester-monochlorid

Monoesterdichlorid (Abb. 2). Uberraschend ist zundchst aber, dafl das
Reaktionsprodukt gleichzeitig mit der Abnahme des Thionoschwefels
auch seinen Chlorgehalt verliert. In dem Malfle, wie der Thionoschwefel-
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gehalt sinkt, wird Methylchlorid abgespalten. Ansétze, die bis zum voll-
standigen Verlust des Thionoschwefels auf 100 oder 120° erhitzt worden
waren, enthielten praktisch keine destillierbaren Produkte mehr und
bestanden aus einem &therunléslichen zihen Harz der angeniherten
Zusammensetzung CH;0,PS. Nach den Untersuchungen von CRAMER?2)
ither die Konstitution sogenannter Metaphosphorsidureester liegt die
Vermutung nahe, dafl es sich hierbei ebenfalls um ein Trimetaphosphat
handelt.

Nach den geschilderten Befunden entspricht das thermische Verhalten
des Thionophosphorsédure-methylesterdichlorids und des -dimethylester-
monochlorids unserer schon frither vertretenen Auffassung, dafl nur solche
Thionophosphate sich in befriedigender Weise in ihre Thiolisomeren um-
lagern lassen, bei denen nach der als innere Alkylierung aufzufassenden
Isomerisierung weitere Alkylierungsreaktionen nicht mehr oder nur
wesentlich schwieriger ablaufen kénnen. So konnten alle bisher unter-
suchten Methyldiaryl-thionophosphate relativ glatt zu den S-Methyl-
isomeren umgelagert werden, wihrend die bisher von uns untersuchten
Dimethylaryl-thionophosphate komplexe Reaktionsgemische lieferten,
weil die in den sicher primér entstehenden 0,S-Dimethyl-Isomeren noch
vorhandene OCH,-Gruppe weiter alkylierend wirken kann3),

Auch fiir den Fall des 0,0-Dimethylester-monochlorids (1I1) wird man
zundchst eine Isomerisierung annehmen koénnen (11T — IV).
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Das gebildete Thiolesterchlorid (IV), das in Analogie zu anderen
thiono-thiol-isomeren Thiophosphaten®)®) ein noch stdrkeres Alkylie-
rungsmittel darstellen miiite als die Thionoverbindung (IIT) und fiir
das — wahrscheinlich infolge seiner groflen Reaktionsfahigkeit — mnoch
keine befriedigende Darstellungsweise bekannt ist, bewirkt unter den
Entstehungsbedingungen sofort weitere Alkylierungsreaktionen. Wahrend
wir aber bei den 0,S-Dimethyl-0-aryl-thiophosphaten eine Alkylierung
des Thiolschwefels oder des Phosphorylsauerstoffs als Sekundirreaktion
diskutieren, wird im Falle des 0,S-Dimethylthiophosphorsédurechlorids
(IV) fast ausschlieBlich ein Chlorid-Anion alkyliert. Hierbei entsteht
neben Methylchlorid ein Metaphosphatbaustein (V), der sofort polymeri-
siert.

2) ¥. CramER u. H. HETTLER, Chem. Ber. 91, 1181 (1958).

3) G. HiLeETAG, G. ScHraAMM u. H. TEicHMANN, Angew. Chem. 69, 205 (1957).

1) G. Hiterrac, G. Scraramm u. H. Tercpmanwy, J. prakt. Chem. [4] 8, 73 (1959).
%) G. HILéETAG, Angew. Chem. 71, 137 (1959).
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Crark und Topbp$) diskutieren fiir die Kondensation des Dibenzyl-
chlorphosphats eine dhnliche ,,anionische Entalkylierung®.

Eine Bildung von Dimethylsulfid, die bei einer Methylierung des
Thiolschwefels zu erwarten wire, haben wir — mehr als spurenweise —
nicht beobachtet.

Beschreibung der Versuche
1. Thermische Umlagerungen

Bei der Durchfihrung der kinetischen Untersuchungen bedienten wir uns der frither
beschriebenen Apparatur?). Die Substanz wurde erst in den Reaktionskolben eingebracht,
wenn das Heizbad die vorgesehene Temperatur erreicht hatte. Die angegebenen Reaktions-
zeiten rechnen von diesem Zeitpunkt ab. In gewisssen Zeitabstinden wurden zur Bestim-
mung des Thionoschwefel- und Chlorgebaltes Proben entnommen. Die analytischen
Ergebnisse sind in Abb. 1 und 2 graphisch dargestellt.

Im Falle der Umlagerung des Methylesterdichlorids (I) verlief die Reaktion in der
Phase der schnellen Thionoschwefelabnahme deutlich exotherm, so dafl die Reaktions-
temperatur um 1 bis 3° iiber der angegebenen Badtemperatur lag.

a) Darstellung von Thiophosphorsdure-S-methylester-dichlorid

33 g (0,2 Mol) Thiophosphorsidure-0-methylesterdichlorid wurden 5 Stunden auf 100°
(Badtemgeratur) erhitzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsprodukt im Wasserstrahl-
vakuum destilliert. Nach einem geringen Vorlauf erhielt man bei 74,5 bis 75,5°/10 Torr
das Thiolesterdichlorid (II) als Hauptprodukt; n® 1,5294. Ausbeute: 26,1 g (79% d. Th.).

CH,CLOPS (165,0) ber.: C7,28; H 1,83; C142,98; §19,43; Thiono-S 0;
gef.: C7,21; H2,19; (143,03; S19,76; 0.

Als Destillationsriickstand verblieben 4,9 g (159, d. Th.) eines zéhen, schwach gelben
Rarzes.

b) Thermische Behandlung von Thiophosphorsidure-0,0-dimethylester-
monochiorid

32,1 g (0,2Mol) Thiophosphorsaure-0,0-dimethylesterchlorid 7) wurden in der genannten
Apparatur autf 130 4 1°erhitzt. Die anfangs nur maBige Gasentwicklung wurde nach etwa
55 Minuten sehr lebhaft, erreichte nach 115 Minuten ein Maximum und hérte dann sehr
schnell ganz auf. Das Reaktionsprodukt wurde dabei zunehmend ziher. Nach 2/, Stun-
den wurde die Reaktion abgebrochen. Aus dem resultierenden, widerlich riechenden,
klaren Harz konnten durch Destillation im Wasserstrahlvakuum (Heizbadtemperatur 130°)
auller etwas Methylchlorid keine fliichtigen Anteile abdestilliert werden. Das Produkt
war unléslich in Ather und hydrolysierte mit Wasser.

CH,0,PS (116,1) ber.: C9,21; H2,73; C10; S 29,0; Thiono-S 0;
gef.: €9,47; H3,17; C10,3; S29,1; 0.

Das abgespaltene Gas (etwa 9,5 g) hatte sich in der Kiihlfalle kondensiert und wurde
durch Schmelzpunkt (— 88 bis — 90°) und Siedepunkt (— 22 bis — 24°) als Methylchlorid

8) V. M. Crarxk u. A. R. Topp, J. chem. Soc. (London) 1950, 2023,
7) Dargestellt durch Chlorieren von 0,0-Dimethyl-dithiophosphorséure.
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identifiziert. Schwerer flichtige Anteile (z. B. Dimethylsulfid) waren nur spurenweise
darin enthalten.

2. 0,0,S-Trimethylthiophosphat

16 g (0,1 Mol) Thiophosphorsaure-S-methylesterdichlorid wurden in 50 m} Methanol
gelost und auf 0° gekithlt. Unter Einhaltung dieser Temperatur tropfte man dazu unter
Riihren eine Losung von 4,6 g Natrium in 120 m]l Methanol. Nach 2stiindigem Rithren,
withrenddessen man die Temperatur anuf 20° ansteigen lieB, wurde das abgeschiedene
Kochsalz durch Wasserzusatz in Lésung gebracht und die gesamte Losung mehrfach aus-
geathert. Nach dem Abdampfen der Losungsmittel destillierte der Ester bei 98—101°/
11 Torr; n%) 1,46564 (Lit. 8): Kp. 95--100°/11 Torr, n2) 1,4651).

Ausbeute: 10,9 g (709 d. Th.).

3. S-Methyl-0,0-di-(4-nitrophenyl)-thiophosphat

32,2 g (0,2 Mol) trockenes Natriumnitrophenolat wurden in 100 ml! Aceton verrithrt
und tropfenweise mit 16,5 g (0,1 Mol) Thiophosphorsiure-S-methylesterdichlorid versetat.
Das Reaktionsgemisch erwirmte sich dabei auf 50°. Bei dieser Temperatur wurde weiter
geriihrt, bis die rote Farbe des Phenolats verschwunden war. Dann wurde das Kochsalz
abgesaugt und das Aceton im Vakuum entfernt. Der Riickstand kristallisierte aus Metha-
nol. Schmp. 108—109°, Ausbeute: 27 g (739, d. Th.).

O H, N;O.PS (370,3) ber.: NO, 24,9; P 8,36; 88,66; Thiono-8 0;
gef.: NO, 25,1; P 8,10; S 8,67; 0.

Den gleichen Ester erhielten wir auch durch 2stiindiges Erhitzen von 5 g 0-Methyl-
0,0-di-(4-nitrophenyl)-thiophosphat (Schmp. 97°) auf 150° und Umkristallisation des Um-
lagerungsproduktes aus Methanol.

Ausbeute: 4,6 g (929, d. Th.).

8) G. Hineerac u. H. Tricamaww, J. prakt. Chem. [4], 8, 121 (1959).

Berlin- Adlershof, Institut fiir organische Chemie der Deutschen Akade-
mie der Wissenschaften zw Berlin.

Pei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1960.



