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Beitrage zur Chemie der Thiophosphate. IX1) 
3ber das thermische Verhalten 
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und -0,O-dimethylester-monochlorid 
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Mit 2 Abbildungeii 
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Inhaltsiibersieht 
Beim Erhitzen yon Thiophosphorsaure-0-methylesterdichlorid erhalt man in guten 

Ausbeuten das S-Methylesterdichlorid ; die entsprechende Isomerisierung des 0,O-Dimethyl- 
ester-monochlorids ist von einer unter Methylchloridabspaltung verlaufenden Konden- 
sationsreaktion begleitet. 
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Neben- oder PoIgereaktionen treten in nennenswertem MaSe erst bei 
langeren Erhitzungszeiten oder hoheren Temperature11 auf. 

Hierhei haiidelt es sich urn Kondensationsreaktionen, bei denen Methylchlorid abge- 
spalten wird. So isolierten wir a,us Ansatzen, die bis zum vollstandigen Verlust des Thiono- 
schwefels erhitzt waren (30 Stunden; 100°), nur noch 67"/l Thiolesterdichlorid (11). 300h 
des eingesetzten Phosphors verblieben in Form nicht naher untersuchter kondensierter 
Phospha+te im Destillationsriickstand; die abgespaltene Methylchloridmenge betrug 26%. 

Bei hoheren Temperaturen (185-160") erfolgt die Methylehloridabspaltung zuweilen 
schlagartig und unter lebhaftem Aufschiiumen. Dxs ghsige Reaktionsprodukt enthalt 
dann praktisch kein Thiolesterdichlorid (11) niehr und bcsteht fast ausschlieBlich aus 
Kondensationsprodukten. 

IJnter den eingangs erwahnten Bedingungen (5st.undiges Erhitzen 
auf 100 ") sind diese Sekundiirreaktionen jedoch von untergeordneter 
Bedeutung, und die thermische Isomerisierung des O-Methylesterdi- 
chlorides ist die prgparativ einfachste Methode zur Darstellung des S -  
Methylesterdichlorids. Durch Weiterveresterung mit Alkoholen oder 
Phenolen erhalt man daraus leicht tertjare Thiophosphate mit einer 
SCH,-Gruppe wie im Versuchsteil am Beispiel des 0,O-S-Trimethylthio- 
phosphats und des S-Methyl-O,O-di-(4-nitrophenyl)-thiophosphats ge- 
zeigt ist. Letzteren Ester erhielten wir in nahezu quantitativer Ausbeute 
auch durch thermische Isomerisierung des O-Methyl-O,O-di-(4-nitro- 
pheny1)-esters. 

Anders als das Monoesterdichlorid (I) verhalt sich das Thiophosphor- 
saure-0,O-dimethylester-monochlorid (111) beim Erhitzen. Die Abnahme 
des Thionoschwefels erfolgt hier in nahezu linearer Abhangigkeit von der 
Zeit, doch ist die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich geriiiger als beim 

Ma(- % 
Thiona -S 

bzw. Chhr 700 A .  Temperatur 730 "C 
8: Temperatur 720 "C (0-Chlorobnahrnel 
C: Temperatur 110 "C 

75 0: Temperatur 100 "C 

50 

25 

Abh. 2 .  Abna,hme des Thionoschwefels beim Erhitzen von Thiophosphorsaure-O,0- 
dimethylester-monochlorid 

Monoesterdichlorid (Abb. 2). uberraschend ist zunachst aber, dafi das 
Reaktionsprodukt gleichzeitig mit der Abnahme des Thionoschwefels 
anch seinen Chlorgehalt verliert. In dem MaBe, wie der Thionoschwefei- 
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gehalt sinkt, wird Methylchlorid abgespalten. Ansatze, 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 atherunlos!ichen zahen Harz der angenaherten 
Zusammensetzung CH,02PS. Nach den Untersuchungen von CRAMER~) 
iiber die Konstitution sogenannter Metaphosphorsaureester liegt die 
Vermutung nahe, dalJ es sich hierbei ebenfalls um ein Trimetaphosphat 
handelt . 

Nach den geschilderten Befunden entspricht das thermische Verhalten 
des Thionophosphorsaure-methylesterdichlorids und des -dimethylester- 
monochlorids unserer schon friiher vertretenen Auffassung, daB 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 konnen. So konnten alle bisher unter- 
suchten Methyldiaryl-thionophosphate relativ glatt zu den S-Methyl- 
isomeren umgelagert werden, wahrend die bisher von uns untersuchten 
Dimethylaryl-thionophosphate komplexe Reaktionsgemische lieferten, 
weil die in den sicher primar entstehenden 0, S-Dimethyl-Isomeren noch 
vorhandene OCH,-Gruppe weitcr alkylierend wirken kann3). 

Auch fur den Fall des 0,O-Dimethylester-monochlorids (111) wird man 
zunachst eine Isomerisierung annehmen konnen (I11 --f IV). 

Das gebildete Thiolesterchlorid (TV), das in Analogie zu anderen 
thiono-thiol-isomeren Thi~phosphaten~)~)  ein noch starkeres Alkylie- 
rungsmittel darstellen miiSte als die Thionoverbindung (111) und fur 
das - wahrscheinlich infolge seiner groflen Reaktionsfahigkeit - noch 
keine befriedigende Darstellungsweise bekannt ist, bewirkt unter den 
Entstehungsbedinguigen sof ort weitere Alkylierungsreaktionen. Wahrend 
wir aber bei den 0,s-Dimethyl-0-aryl-thiophosphaten eine Alkylierung 
des Thiolschwefels oder des Phosphorylsauerstoffs als Sekundarreaktion 
diskutieren, wird im Falle des 0,s-Dimethylthiophosphorsaurechlorids 
(IV) fast ausschlieBlich ein Chlorid-Anion alkyliert. Hierbei entsteht 
nebeii Methylchlorid ein Metaphosphatbaustein (V), der sofort polymeri- 
siert . 

?) F. CRAMEH. u. H. HETTLER, Chem. Ber. 91, 1181 (1958). 
') G .  HILGETAG, G. 8cHnA3m 11. H. TEICHMANN, h g e w .  Chem. 69, 205 (1957). 
4, C : .  HILGBTAG, G. Scrr~anini u. H. TETCHMANN, J. prakt. Chem. [4] 8, 78 (1959). 
j) G. HILGETAG, Angem. Chern. il ,  137 (1959). 
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CLARK und TODD 6, diskutieren fur die Kondensatioii des Dibenzyl- 
chlorphosphats eine ahnliche ,,anionische Entalkylierung". 

Eine Bilduiig von Dimethylsulfid, die bei einer Methylierung des 
Thiolscliwefels zu erwarten ware, haben wir - mehr als spurenweise - 
nicht beobachtet. 

Besehreibung der Versuche 
1. Therrnische Umlagerungen 

Bei der Durchfuhrung der kinetischen Untersuchungen bedienten wir uns der friiher 
beschriebenen Apparatur 4 ) .  Die 6ubst.anz 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 Zeitabstanden w-urden zur Bestim- 
mung des Thionoschwefel- und Chlorgehaltes Proben entnommen. Die analytischen 
Ergebnisse sind in Abb. 1 und 2 graphisch dargestellt. 

Im Ralle der Umlagerung des Methylesterdichlorids (I) verlief die Reaktion in der 
Phase der schnellen Thionoschwefelabnahme deutlich exotherm, so daB die Reaktions- 
tempcratur urn 1 bis 3" uher der angegebenen Badtemperatur lag. 

a )  D a r s t c l l u n g  von Thiophosphorsaure-  6 - m e t h y l e s t e r - d i c h l o r i d  

33 g (0,2 Mol) Thiophosphorsaure-0-methylesterdichlorid wurden 5 Stunden auf 100" 
(Radtem~eratur) erhitzt. AnschlieBend wurde das Keaktionsprodukt im Vl'asserstrahl- 
vakuum destilliert. Nach einem geringen Vorlauf erhielt man bei 74,5 bis 75,5"/10 Torr 
das Thiolksterdichlorid (11) als Hauptprodukt; ng 1,5294. Ausbeute: 26,l g (79% d. Th.). 

CH,Cl,OPS (165,O) ber.: C 7,28; H 1,83; C1$2,98; S 19,43; Thiono-S 0; 
0. gef.: C 7,21; H 2,19; C133,03; S 19,7G; 

Als Destillationsriickstand verblieben 4,9 g (157;) d. Th.) eines zahen, schwacli gelben 
Ha: zes. 

b ) T h e r m i s c h e Re h a n d 1 u n g v o n T h i o p h 0 s  p h o r s an  r e - 0 , O  -dime t h y 1 e s t e r  - 
monochlor id  

32,l g (0,2Mol) Thiophosphorsaure-O,O-dimethylesterchlorid7) w-urden in der genannten 
Apparatur auf 130 & 1" erhitzt. Die anfangs nur maBige Gasentwicklung wurde nach etwa 
55 Minuten sehr lebhaft, erreichte nach 115 Minuten ein Maximum und horte dann sehr 
schnell ganz auf. Das Reaktionsprodukt wurde dabei zunehmend zaher. Nach 2l/, Stun- 
den wurde die Reaktion abgebrochen. Aus dem resultierenden, widerlich riechenden, 
klaren H a ~ z  konnten durch Destillation im \17asserstrahlvakuurn (Heizbadtemperatur 130") 
aul3er etwas Methylchlorid keine fluchtigen Anteile abdestilliert nerden. Das Produkt 
war unlijslich in Ather und hydrolysierte mit Wa,sser. 

CH302PS (110,l) ber.: C 9,21; H 2,73; C10; S 29,O; Thiono-S 0; 
gef.: C 9,47; H 3,lT; C10,3; S 29,l;  0. 

Das abgespaltene Gas (etwa 9,5 g) hatte sich in der Kiihlfalle konderisiert und wurde 
durch Schmelzpunkt (- 88 bis - 90') und Siedepunkt (- 22 bis - 24") als Bleth~-lchlorid 

6, V. 113. CLARK u. A. R. TODD, J. chem. Soc. (London) 1930, 2023. 
7, Dargestellt durch Chloriereii von 0,O-Dimethyl-dithiophosphorsaure. 
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identifiziert. 
darin enthelten. 

Schwerer fliichtige Anteile ( z .  B. Dimethylsulfid) waren niir spurenweise 

2. O,O,S-Trimethylthiophosphat, 
7 6 g (0,1 Mol) Thiophosphorsaure-S-methylesterdichlorid wurden in 50 ml Methanol 

geliist und auf 0" gekiihlt. Unter Einhaltung dieser Temperatur tropfte man d a m  unter 
Riihren eine Losung von 4,6 g Natrium in 120 ml Methanol. Nach 2stiindigem Riihren, 
wahrenddessen man die Temperatur auf 20" ansteigen lieI3, wurde das abgeschiedene 
Kochsalz durch Wasserzusatz in Losung gebracht und die gesamte Losung mehrfach aus- 
geathert. Nach dem Abdampfen der Losungsmittel destillierte der Ester bei 98-101"/ 
11 Torr; n g  1,4654 (Lit. 8 ) :  Kp. !t5-100°/ll Torr, ng 1,4651). 

Ausbeute: 1.0,9 g (70% d. Th.). 

3. S-Methyl-O,O-di-(4-nitrophenyl)-thiophosphat 
32,2  g (O,? Mol) trockenes Xatriumnitrophenolat wurden in 100 ml Ac,eton verruhrt 

und tropfenq-eise x?it 16,s g (0,l Illol) Thiophosphorsaure-S-methylesterdichlorid versetzt. 
.Das Keaktionsgemisch erw&rmte sieh dabei auf 50". Bei dieser Temperatur wurde weiter 
geriihrt, bis die rote Farbe des Phenolats verschwunden war. nann wurde das Kochsalz 
abgesaugt und das Aceton im Vakuum entfernt. Der Riiokstand kristallisierte aus Metha- 
nol. Schmp. 108-109", Ausbeute: 27 g (731;, d. Th.). 

C!,,H,IN,0iP8 (370,3) ber.: S O ,  24,9; P 8 3 5 ;  S 8,6(i; Thiono-S 0; 
0. gef.: NO, % h , l ;  P 8JO; S 8,67; 

Den gleichen Ester erhielten wir auch durch "tiindiges Erhitzeii von 5 g 0-Methyl- 
O,O-di-(4-nitrophenpl)-thiophosphat (Schmp. 97") auf 150" nnd Umkristallisation des Urn- 
lagerungsproduktes ails Methanol. 

Ausbeute: 1,6 g (92yo d. Th.). 

8 )  G. H ~ L G E T . ~ ~  u. H. TEICHMBNK, J .  prakt. Chem. [4], H, 121 (19%). 

Berlin-Adlershof, Institut .fur organische Chemie der Deutschen Akade- 
mie der W-issenschaften zu Berlin. 

Pei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1960. 


