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Inhaltsubersicht 
Entgegen anderalautenden Angaben fiihrt die Alkylierung des Thioharnstoffs mit 

Phosphorsiiureestern ebenso wie mit anderen Alkylierungsmitteln unabhiingig von der 
Arbeitsweise stet8 zu S-Alkylisothiuroniumsalzen. 

In  einer soeben erschienenen Arbeit l) wird uber die Reaktion von 
Trialkylphosphaten mit Thioharnstoff berichtet. Danach sollen sich 
aus iiquimolaren Mengen der Komponenten beini Erhitzen auf 135 bis 
145" N-Alkylthiuronium-dialkylphosphate in 12- bis 40proz. Ausbeute 
bilden G1. (la). 

+ [RNH, . C(S) . NH,] [(RO),PO,] 
, (a) 

/ 
(1) (RO)J'O + (H,N),CS - , 

\ 
-+ [(H,N),C * S * R][(RO),PO,]. 

(b)  

Das ist insofern uberraschend, als die Alkylierung des Thioharnstoffs mit 
Alkylhalogeniden 2), Schwefel- 3, *), Sulfon- s, und Thiophosphorsgure- 
estern'j) stets am Schwefel erfolgt ; analog ware mit Phosphorsaureestern 
ein Reaktionsverlauf entsprechend G1. (1 b) zu erwarten. 

Derselben Publikation l) zufolge geben auch Dialkylphosphite mit Thioharnstoff 
N- Alkylthiuroniumsalze. Als Widerlegung darf eine nahezu gleichzeitig veroffentlichte 
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Kurzmitteilung7) angesehen werden, in der die Moglichkeit einer von anderer Seites) 
angenommenen Phosphonester-Struktur fur die Reaktionsprodukte ausgeschlossen und 
geseigt wird, daI3 es sich um S-Alkylisothiuronium-alkylphosphite handelt. Erwahnt sei, 
daI3 die Reaktion von Thioharnstoff mit Phosphorsiiure-diestern bereits Gegenstand von 
Patentschrifteng) war, die allerdings iiber die Natur der erhaltenen Produkte keine An- 
gaben machen. 

Gelegentlich unserer Untersuchungen uber die alkylierenden Eigen- 
schaften von Thiophosphorsaureestern hatten wir fruher auch die Um- 
setzung von Trimethylphosphat mit Thioharnstoff, allerdings unter 
wesentlich milderen Bedingungen (Ruckflufikochen in Bthanol), be- 
schrieben 6). 

Es scheint wenig bekannt zu sein, da8 innerhalb der tertiaren Phosphorsiiureester, 
ebenso wie bei den entsprechenden Thiophosphaten, hinsichtlich ihrer praparativen 
Eignung als Alkylicrungsmittel betriichtliche graduelle Unterschiede bestehen. So konnen 
einerseits Methyl- und Benzylester weit unterhalb loo", unter Urnstanden bereits bei 
Raumtemperatur, alkylierend gespalten werden, wobei die Reaktion auf der Stufe der 
Monoentalkylierung halt maohts) l o ) .  Dagegen sind fur Alkylierungen mit Athyl- und 
hoheren Alkylestern erheblichen energisohere Bedingungen erforderlich (RuckfluBkochen 
ohne Losungsmittel, Temperaturen gegen 200" und sogar daruber) 11) I*) ; hierbei findet 
schon ein tiefergreifender Abbau des Estermolekuls statt, was sich auch in der Aus- 
nutzbarkeit aller 3 Alkylgruppenll) ausdriickt . 

Wir hatten aus Trimethylphosphat und Thioharnstoff in Alkohol 
etwa 80% S-Methylisothiuronium-dimethylphosphat erhalten und ein- 
deutig charakterisiert. Der nur um 2 O niedrigere Schmelzpunkt des von 
PARKER und SMITH als N-Methylthiuronium-dimethylphosphat bezeich- 
neten Produktes lie13 sofort vermuten, da13 beide Substanzen identisch 
seien. Wir haben daher zu Vergleichszwecken die Umsetzung ent- 
sprechend den Angaben der englischen Autoren bei 145" durchgefuhrt, 
wobei sich durch eine etwas abgeanderte Aufarbeitung die angegebene 
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J. Amer. chem. SOC. 79,3741 (1957); P. CHABRIER u. M. SELIN, C. R. hebd. S6ances Acad. 
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Auabeute von 27% muhelos suf 50% steigern lie13. Die vermutete Iden- 
titlit des Reaktionsproduktes mit unserem S-Methylisothiuroniumsslz 
konnte durch Mischschmelzpunkt, gleiches chemisches Verhalten und 
gleichem Kristallhsbitus sichergestellt werden. Da13 die Verbindung 
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'ocm" 

S-Methyl-Derivat des Thioharnstoffs ist, geht aus ihrem Verhalten un- 
zweideutig hervor : Nach AufschluB mit Salpetersdure lai13t sich kein 
Sulfat nachweisen, wie es bei intakter C,S-Doppelbindung der Fall 
sein miiBte6) ; durch Alkalien wird Methylmercaptan gebildet ; ammonia- 
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kalisches Silbernitrat fallt gelbes Silbermercaptid ; Pikrinsaure liefert ein 
S-Methylisothiuroniumpikrat 13). 

Nachdem sich im Falle des Trimethylesters erwartungsgemaB kein 
Unterschied in den Reaktionsprodukten der einerseits in siedendem 
Alkohol, andererseits bei 145" durchgefuhrten Umsetzung gezeigt hatte, 
muSte auch die Formulierung der aus den homologen Estern erhaltenen 
Produkte als N-alkylierte Thioharnstoffe hochst fragwiirdig erscheinen. 
Aus diesem Grunde haben wir noch den Triathyl- und den Tri-n-butyl- 
ester in gleicher Weise mit Thioharnstoff umgesetzt ; auch hier konnten 
statt der angegebenen 24 bzw. 33% Ausbeuten von 50 bzw. 47% enielt 
werden. Die entstandenen Salze wurden ebenso wie die Methyl-Ver- 
bindung als S-Alkylisothiuroniumsalze identifiziert. 

PARKER und SMITE leiten die Annahme einer N-Alkylthioharnstoff-Struktur fur ihrc 
Substanzen aus deren IR-Spektren ab. 

Eine eindeutige chemische Charakterisierung ist nicht erfolgt. Die von der Butyl- 
Verbindung hergestellten Derivate beweisen zwar das Vorliegen von Dibutylphosphat-, 
nicht aber von N-Butylthiuronium-Ionen; der fur das N-Butylthiuronium-2,5-dinitro- 
benzoat mgegebene Schmelzpunkt entspricht dem des S-Butyl-Derivatesla). Bei der 
gleichen Verbindung war mit Nitroprussidnatrium in sodaalkalischer Losung eine Rot- 
fiirbung beobachtet worden; es ist bekannt, daB Mercaptane, die ja durch alkalische Hy- 
drolyse von Isothiuroniumsalzen entstehen, diese Farbreaktion gebenls). 

Die C= S-Valenzschwingungen sollen in den Thiuroniumsalzen gegenuber der Lage 
im Thioharnstoff selbst (1059 cm-l nnd 757 cm-l) nur geringfugig verschoben sein, was 
leider nicht niiher belegt worden ist. Da in den betreffenden Bereichen P-04-Schwin- 
gungen der Phosphat-Komponenten liegen's), ist den Autoren hier offenbar ein Irrtum bei 
der Zuordnung unterlaufen. Dagegen fallt beim Vergleich des Thioharnstoff-Spektrums 
mit denen der S-Alkylisothiuronium-dialkylphosphate sofort auf, daB eine Frequenz 
hei 1470 cm-1, die von vielen Verbindungen mit der Gruppierung N--C= S bekannt i s t l 7 ) ,  

zwar beim Thioharnstoff selbst, nicht aber bei den Isothiuroniumsalzen beobachtet werden 
kann; erst bei S-Alkylisothiuronium-alkylaryl- und -diarylphosphaten tritt bei etwa 
1490 cm-1 eine Frequenz auf, die aber zum Aromatendublett gehort. Die IR-Spektren 
stehen also durchaus im Einklang mit den chemischen Befunden, wonach nur S-alkylierte 
Thioharnstoffe vorliegen konnen. 

Versuche, die S-Athyl- und S-Butyl-Verbindungen durch Ruck- 
fluf3kochen der Komponenten in Bthanol zu erhalten, lieferten trotz 
langer Reaktionszeiten unveranderten Thioharnstoff zuruck; dieses 

13) J.TAYLOR, J. chem. SOC. (London) 111, 655 (1917). 
14) M. JURECBR u. M. VE~EKA, Chem. Listy 46, 722 (1952). 

S. z. B. H. BAUER u. H. MOLL, Die organische Analyse. Akademische Verlags- 
gesellschaft, Leipzig, 1954, 3. Aufl., S. 383. 

16) L. J. BELLAMY, UR-Spektrum und chemische Konstitution, Verlag Dietrich 
Steinkopff, D a m t a d t  1955, S. 240, 246; J. A. A. KETELAAR u. H. R. GERSMANN, Rec. 
Trav. chim. Pays-Bas 78, 190 (1959). 

'7) L. J. BELLAMY, 1. c. IS), S. 266. 

4 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 16. 
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Ergebnis erhartet den oben angedeuteten Unterschied im Alkylierungs- 
vermogen des Methylesters und seiner hoheren Homologen. Ganz analoge 
Verhaltnisse liegen ubrigens bei Thiophosphaten vor : im Gegensatz 
zum Trimethylester 6, reagierten Triathyl-, Tri-n-propyl- und Tri-n- 
butyl-thionophosphat in alkoholischer Losung nicht merkenswert mit 
Thioharnstoff. 

Dagegen haben wir aus Methyl-aryl-phosphaten in siedendem Me- 
thanol hohe bis quantitative Ausbeuten an den entsprechenden S-Me- 
thylisothiuronium-salzen erzielt. Hier erleichtert natiirlich der polari- 
sierende EinfluB der Arylgruppen auf die Alkyl- Sauerstoff-Bindung die 
Ablosung eines Alkylrestes erheblich. 

Noch starker ausgepragt ist dieser Effekt bei den Esterchloriden 
der Phosphorsaure. Mit Diathylchlorphosphat kann Thiohnrnstoff auch 
in alkoholischer Losung S-athyliert werden. Man erhalt dabei 

(RO),POCl + (H,N),CS --f [(H,N),C . S . R]C1 1- l/n (ROPO,), pH (2) 
R = C,H5 (RO),POOH, 

das Hydrochlorid des S-~thylisothioharnstoffs [Gl. (2)], das allerdings 
wegen seinen ungunstigen Loslichkeitseigenschaften ls) und seiner schwie- 
rigen Abtrennbarkeit von der Diathylphosphorsaure nicht rein isoliert 
werden konnte. 

Es wurde auch beobachtet, daB sich in Methanol aus Diathylchlorphosphat und 
Thioharnatoff in betrllchtlichem AusmaBe das S-Methyl-isothiuronium-chlorid bildet. 
Diese Konkurrenzreaktion ist leicht verstiindlich, da  Thioharnstoff bereits mit Alkoholen 
und Salzallure S-alkyliert werden kann 4) l a )  19). 

Wahrend die Einwirkung von Diathylchlorphosphat auf Thioharn- 
stoff zur Darstellung des S-Athylisothiuronium-chlorids ungeeignet ist , 
l aB t  sie sich ausgezeichnet zur Gewinnung von Bthylmercaptan ver- 
wenden. uberfuhrung des aus dem Reaktionsansatz freigesetzten 
Mercaptans in das 2,4-Dinitrophenyl-Derivat in Anlehnung an die Me- 
thode von BOST~O) ergab 80% .hhyl-2,4-dinitrophenyl-sulfid, bezogen 
auf eingesetzten Thioharnstoff. 

Zusammenfassend sei festgestellt, daB die Ester der Phosphorsaure 
in allen untersuchten Fdllen, sowohl in alkoholischer Losung als auch 
losungsmittelfrei bei hoheren Temperaturen, mit Thioharnstoff stets 
ausschliefilich unter Bildung von S-Alkylisothiuroniumsalzen reagieren. 

la) H. P. STEVENS, J. chem. SOC. (London) 81, 79 (1902). 
19) T. B. JOHNSON u. J. M. SPRAQUE, J. Amer. ohem. SOC. 58, 1348 (1936); R. L. 

20) R. W. BOST, J. 0. TURNER u. R. D. NORTON, J. Amer. chem. SOC. 54,1986 (1932). 
FRANK u. P. V. SMITH, J. Amer. chem. SOC. 68, 2103 (1946). 
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Es besteht kein AnlaB anzunehmen, dafi die hier nicht wiederholten 
Umsetzungen de8 Tri-n-propyl-, Tri-isobutyl- und Triallylphosphats ab- 
weichend davon zu einer sonst nicht beobachteten N-Alkylierung fuhrten. 
Hervorgehoben zu werden verdient ferner, da13 die Arbeitsweise in Al- 
kohol, sofern anwendbar, der losungsmittelfreien unbedingt vorzuziehen 
ist, da sie hohere Ausbeuten und reine Produkte liefert. 

Herrn Dr. G. KRETZSCHMAR vom Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin sind wir fiir dic Aufnahme und Diskussion der LR-Spektren 
sehr zu Dank verpflichtet. Frl. BARBEL FULLER gebiihrt Dank fur geschickte experi- 
mentelle Mitarbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Die IR-Spektren wurden von KBr-PreBlingen mit einem Zeiss-UR1O-Geratr auf- 

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte auf einem BoETIus-Heiztisch. 
Shmtliche der nachfolgend beschriebenen Thiuroniumsalze lieBen beim Versetzen mit 

verdunnter Natronlauge bereits in der KUte Mercaptangeruch erkennen und gaben init 
ammoniakalischer Sabernitrat-Losung gelbe Mercaptidfhllungen. Die vollstiindige Ab- 
wesenheit von Thionoschwefel in allen diesen Substanzen wurde durch Aufschlul mit 
konz. Salpetersiiure und anschlieaende Prufung auf Sulfat nachgewiesen; nur Thioharn- 
stoff selbst lieferte einen BaS0,-Niederschlag. 

genommen. 

S-Methylisothiuronium-dimethylphosphat 
a) 'In Methanol 

14,O g Trimethylphosphat (1/10 Mol) und 7,61 g Thioharnstoff (1/10 Mol) wurden in 
40 om3 Methanol auf dem Wasserbad 12 Stunden unter RiickfluB gekocht. Das Losungs- 
mittel destillierte man dann zur Hhlfte ab, worauf beim Abkiihlen das Thiuroniumsalz in 
feinen weilen Bliittchen kristallisierte. Nach Absaugen und Waschen mit wenig kaltem 
Methanol und Ather 19,0 g (87,9% d. Th.), Schmp. 139 bis 141". Das Produkt war prak- 
tisch rein und enthielt keinen Thionoschwefel. Pikrat 221-22' (Lit.13): 221'). 

In khan01 hatten wir friihere) nach 5stiindigem RiickfluGkochen eine 78proz. Ausbeute 
erhalten, Schmp. nach Umkristallisieren (Dioxan/Athanol) 139,5- 140,3". 

b) Ohne Losungsmittel 
14,O g Trimethylphosphat wurden mit 7,6 g fein gepulvertem Thioharnstoff in1 

Glycerinbad aufgeheizt. Bei etwa 90" entstand unter Aufschiiumen eine rote Losung. Die 
Temperatur wurde weiter gesteigert und 15 Minuten auf 146" gehalten. Beim Abkiihlen 
kristallisierte der Kolbeninhalt zu einer rotbraunen Masse, die fiinfmal mit Dioxan unter 
Zusatz von genig dthanol ausgekocht wurde. Die vereinigten Losungen schieden beim 
dbkiihlen 5,O g eines gelblichen Produktes vom Schmp. 136-137" ab. Ans dem Riickstand 
wurden durch Auskochen mit Athanol/Dioxan (3: 1) und vorsichtiges .Versetzen dieser 
Losung mit Ather weitere 6,9 g gewonnen. Gesamtausbeute 10,9 g (50,4% d. Th.). Schmp. 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus dthylenchlorid/Methanol 141-42" (P. u. S. l) : 
Schmp. 138' aus Acetonflasser). Mischschmp. mit dem nach a) erhaltenen Produkt 
139-141'. Pikrat Schmp. 221-23". 

4* 
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8-Xthylisothiuronium-diathylphosphat 
18,2 g Triilthylphosphat ( l / l O  Mol) wurden mit 7,61 g Thioharnstoff ( l / l O  Mol) ini 

Bad auf 135" erhitzt. Nach etwa 10 Minuten war eine rote Losung entstanden, die beim 
Abkuhlen unter Ausbildung langer Nadein erstarrte. Umkristallisieren aus Aceton unter 
Zusatz von wenig Athano1 ergab 11,l g eines gelben Rohproduktes, das nach erneutem 
Umkristallisieren aus Essigester/&hanol 8,4 g schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 
144-45" (Lit.1): Schmp. 145") lieferte. Eine zweite Fraktion wurde durch Tiefknhlen der 
Mutterlaugen erhalten; nach Umkristallisieren aus Essigester/Athanol 4,7 g farbloses 
Produkt, Schmp. 147-48". Gesamtausbeute 13,l g (50,7y0 d. Th.). Pikrat Schmp. 
189-90" (Lit.Z1): 188"). 

C,H,&ZO&'S (26873) 
ber.: G 32,55; H 7,41; N 10,85; P 11,99; S 12,42; 
gef.: C 33,26; H 7,66; N 10,96; P 12,04; S 12,34. 

S-n-Butylisothiuronium-di-n-butylphosphat 
26,63 g Tri-n-butylphosphat und 7,61 g Thioharnstoff (je 1/10 Mol) wurden auf 135" 

erhitzt. Unter Rotfiirbung trat im Verlaufe einer halben Stunde vollstiindige Losung ein. 
Es wurde darauf noch 15 Minuten auf 145" geheizt und dann erkalten gelassen. Der er- 
starrte dunkelbraune Kolbeninhalt wurde mit 100 cm3 Aceton unter Zusatz von Aktiv- 
kohle ausgekocht. Bus dem Filtrat der Acetonlosung scheiden sich reinweiBe Nadeln ab, 
die nach Absaugen, Waschen mit Pentan und Trocknen 16,O g (46,7y0 d. Th.) wogen. 
Schmp. nach einmaligem Umkristallisieren aus Aceton 98" (Lit.l): 97"), blieb bei weiterem 
Umkristallisieren konstant. Pikrat 173-74" (Lit.=): 170'). 

Ci3H3iNzO$'S (34294) 
ber.: C 45,60; H 9,13; P 9,04; S 9,3'i; 
gef.: C 45,58; H 9,35; P 8,79; S 9,50. 

S-Methylisothiuronium-methylphenylphosphat 
20,21 g Dimethylphenylphosphat und 7,61 g Thioharnstoff (je 1/10 Mol) wurden in 

60 cm3 Methanol 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren der Halfte des Lo- 
sungsmittels kristallisierte langsam ein schneeweil3es Produkt aus. Es wurde abgesaugt, 
mit wenig kaltem Methanol und dann mit Ather gewaschen: 18,6 g, Schmp. 137-38". 
Weitere 5,15 g vom Schmp. 136-39" kristallisierten aus dem Filtrat nach Zusatz des 
Waschathers. Gesamtausbeute 23,76 g (85,3y0 d. Th.). Pikrat 220-22". Einmaliges Um- 
kristallisieren am hhylenchlorid/Methanol ergab ein analysenreines Produkt vorn Schmp. 
140-41O ; weiteres Umkristallisieren erhohte den Schmp. nicht. 

C,H,N,O,PS (2 7 8,3) 

ber.: C 38,84; H 5,43; N 10,07; P 11J3; S 11,52; 
gef.: C 38,99; H 5,75; N 10,27; P 11,20; S 11,44. 

8-Methylisothiuronium-diphenylphosphat 
26,4 g Methyldiphenylphosphat und 7,61 g Thioharnstoff (je 1/10 Mol) wurden in 

50 cma Methanol 6 Stunden zum RiickfluB erhitzt. Nach Stehen iiber Nacht war ein 

21) E. A. WERNER, J. chem. SOC. (London) 116, 1168 (1919). 
22) Z. J. VEJDBLEK, V. T R ~ K A ,  H. C H Y B O V ~  u. L. T ~ M A ,  Chem. Listy 47, 49 (1953). 
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weiBer Kristallbrei entstanden, der abgesaugt und mit Ather gewagchen wurde: 14,8 g 
vom Schmp. 173-75". Weitere 12,25 g vom Schmp. 174-76' kristallisierten aus der 
Mutterlauge, und nach liingerem Stehen wurden dmaus nochmals 3,O g vom Schmp. 
176-177" erhalten. Gesamtausbeute 30,16 g (88,6 yo d. Th.). Schmp. nach einmaligem 
Umkristallisieren aus Athylenchlorid/Methanol 177-78" ; blieb konstant. Pikrat Schmp. 
220-21O. 

C,,H1,NzO,PS (34094) 
ber.: C 49,40; H 5,04; N 8,233; P 9,lO; S 9,42; 
gef.: C 49,57; H 5,3F; N 8,37; P 9 , l l ;  S 9,44. 

S-Methylisothiuronium-di-( 4-nitrophenyl) -phosphat 
7,08 g Methyl-di-(4-nitrophenyl)-phosphat und 1,52 g Thioharnstoff (je 1/50 Mol) 

wurden in 20 cm3 Methanol 4l/, Stunden zum RiickfluB erhitzt. Mach Abdestillieren der 
Hiilfte des Losungsmittels kristallisierte ein schwach gelbliches Produkt, daa abgesaugt 
und mit Ather gewaschen wurde: 7,16 g, Schmp. 148-6QO. Weitere 1,26 g wei5er Sub- 
stanz vom Schmp. 150-51" wurden aus der Mutterlauge erhalten. Gesamtausbeute 
8,42 g (97,8% d. Th.). Nach einmaligem Umkristallisieren aus &hylenchlorid/Methanol 
Schmp. konstant bei 150-51". Pikrat 221-23'. 

Ci4H#,OsPS (43093) 
ber. : N 13,02; P 7,20; S 7,45; 
gef.: N 13,25; P7,15; S 7,49. 

Diiithylehlorphosphat und Thioharnstoff 
a) S-Athylisothiuronium-chlorid 
In verschiedenen Ansiitzen wurden iquimolare Mengen der Komponenten in wechseln- 

den Volumina Athanol 5 bis 8 Stunden unter RUckfluD gekocht. Die beim Abkiihlen er- 
haltenen reinweil3en Kristallisate betrugen nach Absrtugen und Trocknen auf Ton meist 
nicht mehr als 55% d. Th. (Versuche, das Thiuroniumsdz aus den Reaktionsansiitzen mit 
Ather zu fiillen, lieferten stets phosphathaltige Ole). Sohmp. nach verlustreicher Um- 
kristallisation aus Eisessig 89-91' (Lit.ls): Schmp. ,,unterhalb 100'" nach vorherigem 
Erweichen). Pikrat Schmp. 18&89" (Lit.2'): Schmp. 188'). Fur C3H9ClN2S ber. C1 
25,21; gef. 27,21. 

Die in Methanol erhaltenen Produkte zeigten gewohnlich Schrnelzpunkte uni 60" 
(S-Methylisothiur0nium-chlorid2~) : Schmp. 59 bis 60') und gaben Pikrate vom Schmp. 
218-21" (S-Methylisothiuroniuin-pikrat la):  Schmp. 221"). 

b) hithyl-2,4-dinitrophenyl-sulfid 
Eine Losung von 7,61 g Thioharnstoff und 17,26 g Diiithylchlorphwphat (je 1/1OMol) 

in 30 cma Athano1 wurde 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abziehen des Athanols in1 
Vakuum trat beim Erkalten teilweise Kristallisation ein. In dieses Produkt tropfte man 
unter mBBigem Erwiirmen langsam 5 n-NaOH bis zur Beendigung der Mercaptanent- 
wicklung (insgesamt etwa 50 cm9. Das Athylmercaptan destillkrte iiber eine kurze Ko- 
lonne in eine Losung von 4 g NaOH in 30 cm3 Wasser und 300 em3 ifthmol. Die SO er- 
haltene Mercaptidlosung wurde zu einer &ung von 18 g 2,4-Dinitroohlorbenzol in 90 om3 

z3) A. E. DIXON, J. chem. SOC. (London) 83, 567 (1903). 
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Alkohol gegeben, wobei unter Wiirmeentwicklung dic Abscheidung gelber glitzernder 
Flocken einsetzte. Nach 10min. Kochen 4uf dem Wasserbad wurde heiB filtriert. 
Der Thioiither kristallisierte aus dem Filtrat in goldgelben, leichten, bliittchenartigen 
Kristallaggregaten, die abgesaugt und mit wenig kaltem Athano1 gewaschen wurden: 
nach Trocknen auf Ton 14,O g. Weitere 4,2 g schieden sich aus der Mutterlauge ab. Ge- 
samtausbeute 18,2 g (79,8% d. Th.) Athyl-2,4-dinitrophen~d-sulfid. Schmp. nach Um- 
kristallisieren aus Athanol 3 14-1 5' (Lit.20) : 115'). 

Berlin-Adlershof, Institut fur  Organische Chemie der De ritschen Akade- 
mie der Wissenschaften xu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1961. 




