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Zusammenfassung—O,0-Dialkyl-S-aryl-thiophosphorséureester sind thermisch instabil und zersetzen
sich bei Temperaturen um 150° mit messbarer Geschwindigkeit unter Bildung von Alkyl-aryl-sulfiden
und polymeren Alkyl-meta-oder-polyphosphaten. Reaktivititsunterschiede in einer Serie von 33
Thiophosphorsaureestern werden mit Hilfe sterischer und elektromerer Effekte gedeutet. Der
Zerfallsmechanismus wird diskutiert, der Einfluss von Thio4ther und Thiophenol auf die Ther-
molysegeschwindigkeit wird untersucht.

Abstract—O,0-Dialkyl-S-aryl-phosphorothioates are thermally unstable and decompose readily at
a temperature of about 150° with formation of alkyl aryl sulfides and polymeric alkyl meta- or
-polyphosphates. Differences in reactivity within a series of 33 phosphorothioates are rationalized
on the basis of steric and electromeric effects. The mechanism of the thermal degradation is discussed,
the influence of thioether and thiophenol on the thermolysis rate is investigated.

DEeN Ausgangspunkt der vorliegenden Untersuchung bildeten Beobachtungen, wonach
beim Erhitzen von O,0-Dialkyl-S-aryl-thiophosphorsdureestern Alkyl-aryl-sulfide als
Spaltprodukte auftraten! (Gl. (1)). In der Folgezeit wurde versucht, einen besseren

O

(RO),;SAr — ArSR + [ROPO,] m
Einblick in den Mechanismus der Zerfallsreaktion zu bekommen. Die Thermolyse
einiger O,0-Dialkyl-S-aryl-thiophosphorsiureester in Gegenwart eines Alkyl-aryl-sul-
fids liess sich dabei zwanglos als Alkylierung des Arylthioschwefels von Alkyl-S-aryl-
thiophosphatanionen durch intermedidr auftretende Sulfoniumverbindungen inter-
pretieren? (Gl. (2)). Inwieweit neben Temperatureinfliissen auch sterische Faktoren
und Substituenteneffekte fiir den Thiophosphatzerfall geschwindigkeitsbestimmend
sind, ist Gegenstand dieser Untersuchung.

In Tab. 1 sind 33 0,0-Dialkyl-S-aryl-thiophosphorsaureester aufgefiihrt, aus denen
unter isothermen Bedingungen in guten bis quantitativen Ausbeuten Alkyl-aryl- thio-
dther erhalten wurden.® Die ermittelten Reaktionszeiten? stellen als integrale Grossen
des Gesamtreaktionsverlaufs Masszahlen fir die Reaktivitiit dar.

Sieht man vorerst von strukturellen Einzelheiten ab, so lassen sich aus Tab. 1 iiber
die Thermolyse von O,0-Dialkyl-S-aryl-thiophosphorsiureestern folgende generelle
Aussagen machen:

1. In allen untersuchten Fillen sind Methylester thermisch bedeutend instabiler
als die analogen Athylester. Mit anderen Worten, Methylgruppen werden wes-
entlich leichter auf den Schwefel der Arylthiogruppen iibertragen als Athyl-
gruppen.

! K. Pilgram und D. D, Phillips, J. Org. Chem. i. Vorber.
# K. Pilgram und F. Korte, Tetrahedron 21, 203 (1965).
* 2,4-Dinitrophenylester stellen Ausnahmen dar, {iber das abnormale Verhalten dieser Ester wird

an anderer Stelle berichtet.
4 Einzelheiten hieriiber im Experimentellen Teil.
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TABELLE 1. REAKTIONSZEITEN VON Q,0-DIALKYL-S-ARYLTHIOPHOSPHORSAUREESTERN,
O-WERTE, pKa-WERTE VON PHENOLEN UND THIOPHENOLEN

o Reaktionszeit pKa
t (t, Min. —5) ArSH ArOH
ArSP(OR), bei gef. gef.
Lfde. No. Ar = Subst. Phenyl- R 150° 170° o+ o*  (ber.)® (ber.)?
| 4-Cl, 2-NO, CH,® — — +1-45 — 6-36°
(6:66)
ILa 2-NO, CH, 100 23 122 — 7-2311
ILb CHy 460 85
1 2-CH,, 6-NO, CH, 177-5% 40 1105 — (7-56)
IVa 4-NO, CH, 167-5* 40 —~1-04 5-11'¢ 7-14
IVb C,H, 1020 280
v 2-OCH,, 4NO, CH, 175 40 -+-0-65 — (712)
Via 3-NO, CH, 190 55 +0:71 59012 8351
CH, 1540 430
VII 2-OCH,, 5-NO, CH, 120v 70 +0-32 — (8-33)
VIiIL 2-CH,, 3-NO, CH, 445 85 +0-54 (6-40) (8-68)
IX 2-CH,, 5-NO, CH, 415 160 +0-54 (6-40) (8-68)
X 2,4,5-Cl, CH; 1380 13 - 0-80 (5-49) (6-98)
Xla 2-CF, CH, 160 — — —
Xib CoH; 370 — — —
XII 3,5-(CFy)s CH, 160 +0-83 — —
XII1 4-Cl, 3-CF, CH, 130 +0-64 — —
Xiv 4-Cl CH, 105 -+023 7-06'3 9-381
Xv 3Cl CH, 1351 037 6-851° 9-021
XVI 2-Cl CH, 140 +0-20 7-141 8-481
XVIL 24-Cl, CH, 137 4043 (6-42) 7-851
a-91)
XVIH 2,5-Cl, CH, 145  +0-57 (6-21) (7-55)
XX 2,6-Cl, CH, 520 +0-40 (6:50) (7-01)
XX 3,4-Cl, CH, 100 --0-60 (6-13) (8-45)
XX1 2-Cl, 6-CH, CH, 325 +0-03 (7-64) (8-81)
XX 2,6-(CH,), CH, 610 —034 (8-78) 10-60¢
(10-61)
XX1I 2,4-Br, CH, 115 404 (6-30) (7-81)
XX1v 2,5-Br, CH, 137" 4-0-60 (6-20) (7-58)
XXVa 4-CH, CH, 12310 —0-17 8071 10-191¢
CgH; 1090
XXVia —_ CH, 1280 0-00v’ 7-78'* 9-9511
XXVI b C.Hy 2295
XXVII 4-F CH,; 145 +0-06 — 9-811!

$ R. W. Taft in Steric Effects in Organic Chemistry (herausgegeb. von E. §. Newman) S, 618 und 571.
J. Wiley, New York (1956).

¢ Analog zu 7.

* Berechnet aus pKa-Inkrementen nach H. C. Brown, D. H. Daniel und O. Hafliger in Determination
of Organic Structures by Physical Methods (herausgegeb. von E. A. Baude und F. C. Nachod)
S. 592. Academic Press, New York (1955).

® Explodierte beim Einfiihren der Probe ins thermostatisierte Olbad.

® M. Rapoport, C. K. Hancock und E. A. Meyers, J. Amer. Chem. Soc. 83, 3489 (1961).

16 4-2 Minuten.

1t C, M. Judson und M. Kilpatrick, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3110 (1949).

1t F. G. Bordwell und H. M. Andersen, J. Amer. Chem. Soc. ‘15, 6019 (1953).

12 G, Schwarzenbach und E. Rudin, Help. Chim. Acta 22, 360 (1939).

14 G, Schwarzenbach und H. Egli, Helv. Chim. Acta 17, 1183 (1934).

15 G, W. Wheland, R. M. Brownell und E. C. Mayo, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2492 (1948).
18 G. R. Sprengling und C. W. Lewis, J. Amer. Chem. Soc. 75, 5709 (1953).

17 Definitionsgemass.
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2. Nitrogruppen am aromatischen Ring setzen die Thermostabilitdt der Thiophos-

phate im allgemeinen herab.

3. Substituenten am aromatischen Ring in den ortho-Stellungen zur Merkapto-

gruppe bewirken eine Abnahme der Alkyliibertragungsgeschwindigkeit.

Die in Punkt (1) erwidhnte Abnahme der Alkyliibertragungsgeschwindigkeit beim
Ubergang von Methylestern zu den analogen Athylestern (Tab. 2) fiihren wir auf
dieselben Effekte zuriick, welche beispielsweise die bedeutenden Unterschiede in der
Hydrolysegeschwindigkeit von Methyl- und Athylbromid bewirken.’®* Wie schon an
anderer Stelle? gezeigt werden konnte, ist die Methyliibertragung aus intermedidr
gebildeten Sulfoniumverbindungen auf den Schwefel einer Arylthiogruppe von Thio-
phosphatanionen gegeniiber der Athyliibertragung stark bevorzugt (A > B in Gl. (2)).

Die Verringerung der Thermostabilitit von Thiophosphorsdureestern durch eine
Nitrogruppe in o-oder p-Stellung am aromatischen Ring (Punkt 2) fiihren wir auf den
sehr starken induktiven (—I) und mesomeren (—M) Effekt dieser Gruppe zuriick.
Eine auf diese Weise erzwungene Ladungsverschiebung fiihrt bei erhShter Temperatur
zur Ausbildung resonanzstabilisierter Thiophenolatanionen, in denen der Schwefel
nukleophiler als im neutralen tertiiren Thiophosphorsiureester anzunehmen ist, und
somit leichter alkyliert werden kann (Gl. (3)).

n;co\g_r;‘]@"%z___ ,,sm_gi:?s@_mz _>u,cs—€}—uoz +E‘13C°P°z] (3
)

Vd
HyCO —CH,

Da cine zur Merkaptogruppe in m-Stellung befindliche NO,-Gruppe am aromat-
ischen Ring mit dieser in keine solche Wechselwirkung zu treten vermag, ergibt sich
daraus eine gegeniiber den o- und p-Nitroarylverbindungen erhthte Thermostabilitit
der m-Nitroarylthiophosphate.

1*C. K. Ingold in Structure and Mechanism in Organic Chemistry Kap. VII. Cornell University,
Press, Ithaca, New York (1953).
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TABELLE 2. REAKTIONSZEITEN (MIN) vON O,0-DIMETHYL- UND O,0-DIATHYL-S-
ARYL-THIOPHOSPHORSAUREESTERN GEMASS GL. (1)

Tecmp Ar @— 0,N—</:\/‘— @— H.C—-@— @— @—
R ro, ~ oN -~ “CF,

CH, 100 167-5 190 — — —

150
C:H; 460 1029 1540 — — —
CH, 23 40 55 123 128 160
170 .
C:H; 85 280 430 1050 2295 360

Unter der Voraussetzung, dass im Verlauf der Thermolyse Thiophenolationen in-
termedidr auftreten, sollte zwischen den o-Werten und den Reaktionszeiten eine ein-
fache Beziehung bestehen. Da der pKa-Wert einer Sdure ein direktes Mass fiir die
Stabilitit des dazugehdrigen Anions darstelit, sollte es eine ebenso einfache Abhéngig-
keit zwischen den Reaktionszeiten und den pKa-Werten der den Thiophosphaten zu-
grunde liegenden Thiophenole geben.’® D. h., Thiophosphate, bei welchen die ihnen
zugrunde liegenden Thiophenolatanionen (ArS-) sich von relativ starken Sduren (Ar-
SH) ableiten, sollten thermisch instabiler sein als diejenigen Thiophosphate, welchen
relativ schwach saure Thiophenole zugrunde liegen.

In der Reihe der O,0-Dimethyl-S-nitroarylthiophosphate (Tab. 3) findet man die
obigen Annahmen weitgehend bestitigt. Ein Vergleich der bei 170° gemessenen Re-
aktionszeiten zeigt, dass in allen untersuchten Fillen die o-Nitroarylester thermisch am
schnellsten zerlegt werden, gefolgt von den p-Nitroarylestern und den thermisch noch
stabileren m-Nitroarylestern.

In derselben Reihenfolge nehmen ganz allgemein die o-Werte ab, die pKa-Werte
der entsprechenden Phenole und Thiophenole—soweit bekannt—nehmen zu. Die
Reaktivitdt des 2-Nitro-4-chlorphenylesters (I) erwies sich dabei als so gross, dass ex-
plosionsartiger Zerfall beobachtet wurde.® Erst bei Verwendung von Losungsmitteln
verlief die Thermolyse von I schonend und in gewohnter Weise.2 Geringfiigige Abwei-
chungen innerhalb der p- und m-Nitroarylserien sind aufgrund der vorgenommenen
Vereinfachungen (Additivitdt von ¢- und o*-Werten, sowie von pKa-Inkrementen) zu
erwarten.

Der 3-Nitro-6-methoxyphenylester (VII) fillt allerdings betréchtlich aus der Reihe.
VII ist wesentlich reaktiver (t;;po = 70 Min., o 4 ¢* = --0-32) als man aufgrund des
niedrigen o-Wertes erwarten sollte. Und die fiir die Nitroarylester bei 150° gemessenen
Reaktionszeiten streuen so sehr, dass die fiir 170° gefundenen Gesetzmissigkeiten hier
keine volle Giiltigkeit mehr besitzen. In mehreren Fillen kommt es zu einer regelre-
chten Umkehrung der Thermostabilititen einzelner Thiophosphate. Beispielsweise
ist VII bei 150° wesentlich instabiler als VIa, wihrend es bei 170° gerade umgekehrt
ist. Dieser Befund liisst sich deuten, wenn man voraussetzt, dass die Heterolyse der

 Nur von wenigen Thiophenolen sind die pKa-Werte bekannt. Da die Voraussetzungen zur
Anionstabilisierung bei Phenolen ahnlich sind wie bei Thiophenolen, haben wir die pKa-Werte
analoger Phenole zu Vergleichszwecken mit herangezogen.
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P—S-Bindung nach Gl. (3) beim Ubergang zu vergleichsweise niedrigen Temperaturen
(150° in dieser Serie) nicht mehr der geschwindigkeitsbestimmende Schritt beim Thio-
phosphatzerfall ist, sondern dass hier die Nukleophilitit des Schwefels der Arylthio-
gruppe—im Thiophosphat oder in dessen Anion—massgeblich die Thermolysege-
schwindigkeit mitbestimmt. Ob fiir diese alkylierende Esterspaltung als Primérschritt
ein intramolekularer (Gl. (4a)) oder ein intermolekularer (Gl. (4b)) Verlauf ange-
nommen werden muss, konnen wir zur Zeit nicht entscheiden.

o

; t® /Ar

HyCO—P —5—Ar — Hco—P—s{ — ArSCH, + [H,COPO,] (4a)

—CH, a T°

o o )
2H,CO—b—5 Ars H,CQ—;—-%<C; 8—b s ar
cH, J)CH, * bon,
o)

o

1 1
— ArSCH, + | H,CO—P—O—P—SAr
H,c<'> (|>CH, _

(4b)

Hilgetag und Mitarb.? halten eine intramolekulare Formulierung entspr. Gl. (4a)
fiir wahrscheinlich und interpretieren die Folgereaktionen, welche Trimethylthiolphos-
phat bei der thermischen Behandlung von Trimethylthionophosphat eingeht, in der
Weise, dass nach Ablosung eines Methylkations der Schwefel in dem entstehenden
Kryptoanion des Thiophosphats stirker nukleophil als im neutralen tertiiren Ester
anzunehmen ist, so dass das Anion leichter methyliert und hierin auch die P—S-
.Bindung leichter gespalten werden miisste. Im weiteren Verlauf der Reaktion wird
eine schneller verlaufende Bildung von Thiodther geméss Gl. (2) einem Primérschritt

. wie in GI. (42) oder (4b) den Rang ablaufen.

Auf das obige Beispiel iibertragen bedeutet das folgendes: In VIa wird die Nukleo-
philitit des Schwefels durch den Elektronensog der NO,-Gruppe herabgesetzt. Bei
der Einfiihrung einer CH;O-Gruppe (+M-Substituent) in den aromatischen Ring wird
das von der NO,-Gruppe verursachte Elektronendefizit jetzt von der CH;O-Gruppe
kompensiert, und nicht mehr durch Elektronenentzug vom Schwefel. Deshalb wird
der Schwefel in VII nukleophiler sein als der in VIa, was gut mit der experimentell bei
150° gefundenen grosseren Reaktivitdt von VII, verglichen mit der von VIa, iiberein-
stimmt. Da in VII die CHgO-Gruppe iiberdies mit der NO,-Gruppe in p-Stellung
durch eine Kette konjugierter Doppelbindungen verbunden ist, wird eine besonders
betrichtliche gegenseitige Verstirkung der mesomeren Effekte stattfinden:

\C}} & 1
@s_g{_ - gs—-%
N N
g// Y% %’ %

* G. Hil, , G. Schramm und H. Teichmann, J. Prakt. Chem. [4] 8, 73 (1959).
petag,
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Der im Prinzip gleichgerichtete Effekt einer CHg-Gruppe (wie in IX) ist jedoch schwi-
cher als der einer CH3O-Gruppe (wie in VII) und vermag den Elektronensog der NO,-
Gruppe nicht voll zu kompensieren. Dadurch kommt es zu einer Abnahme der Nuk-
leophilitdt des Schwefels, was eine Erhohung der Thermostabilitdt von IX gegeniiber
VI zur Folge hat.

Inwieweit der Einfluss von + M- oder —M-Substituenten durch sterische Behinder-
ung des mesomeren Effektes eine Verinderung erfahren kann, wird aus dem folgenden
Beispiel ersichtlich: IX ist bei 150° reaktiver als VIII. Wir fithren das darauf zuriick,
dass die NO,-Gruppe in IX ungehindert mit der CH,-Gruppe in Konjugation steht,
wihrend sie in VIII von der CH,-Gruppe sterisch weitgehend daran gehindert wird,
die zur Resonanz notwendige koplanare Anordnung mit dem aromatischen Ring
einzunehmen.

Der Temperatureinfluss auf den Thiophosphatzerfall zeigt sich bei keinem der
untersuchten Ester so offenkundig, wie beim 2,4,5-Trichlorphenylester (X).

Cl fo)
%150 = 1380 Min.
q-@-s;(ocm), X,
ty0 = 13 Min,
eI

Wihrend X bei 150° iiber einen langen Zeitraum hinweg stabil ist, ist der Zerfall bei
der um nur 20° hoheren Temperatur schon nach sehr kurzer Zeit (13 Min.) vollstindig.
In Ubereinstimmung mit den oben entwickelten Vorstellungen iiber den Reaktions-
mechanismus deuten wir den Zerfall von X bei 150° als eine durch ein Methylkation
ausgeldste, relativ langsam verlaufende Spaltung des Thiophosphats (Gl. (4a,b)). Der
schnelle Reaktionsverlauf bei 170° wird dagegen vorwiegend als Ubertragung eines
Methylkations auf ein intermedidr gebildetes Thiophenolatanion gedeutet (Gl. (3)),
welches seine Entstehung der heterolytischen Spaltung der P—S-Bindung durch zuge-
filhrte Warmeenergie verdankt.

Erwartungsgemiss nimmt die Thermostabilitit beim Ubergang zu den Mono- und
Dichlorphenylestern wieder zu. Von den drei Monochlorphenylestern (Tab. 4) ist
die p-Verbindung (XIV) am reaktivsten, gefolgt von der m-Chlorphenylverbindung
(XV) und dem noch reaktionstriageren o-Chlorphenylester (XVI). In derselben Reih-
enfolge, d.h. mit abnehmendem Abstand des Chlorsubstituenten vom Schwefel, nimmt
dessen Nukleophilitét erwartungsgemdss ab, so dass der Angriff eines Methylkations
auf das Reaktionszentrum erschwert ist. Dariiber hinaus wird der Chlorsubstituent

TABELLE 4, THERMOLYSE VON O,0-DIMETHYL-S-CHLORPHENYL-
THIOPHOSPHORSAUREESTERN

Cl\ 1
e O &
Xiv XV

Lfde. No. XVvI
200 (Min. +5) 105 135 140
o bzw. o* +0-23 +0-37 +0-20
ArSH 706 6-85 T-14
pKa

ArOH 9-38 9-02 848
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in XVI einen CHs@-Angriﬁ' auf den Schwefel auch sterisch behindern, wodurch eine
zusitzliche Stabilisierung des Thiophosphats erfolgt. Wenn dem Angriff eines Methyl-
kations eine Heterolyse der P—S-Bindung gemiss Gl. (3) vorausginge, dann sollte man
erwarten, dass XV, dem das Anion der stirkeren Siure zugrunde liegt, der reaktivere
Ester sei. Das ist aber nicht der Fall. Deshalb miissen wir annehmen, dass in dieser
Reihe die Thermolysegeschwindigkeit vorwiegend durch die Nukleophilitit des Schwe-
fels im Thiophosphat oder dessen Anion bestimmt wird.

Dieselbe Abstufung in der Reaktivitit findet man bei den Dichlorphenylestern
(Tab. 5), die sich von den Monochlorphenylestern (Tab. 4) nur dadurch unterscheiden,
dass jeweils in die o-Stellung zum Schwefel ein weiteres Chloratom in den aromatischen
Ring eingefiihrt worden ist. Die gegeniiber den Monochlorphenylestern grossere Ther-
mostabilitit der drei Dichlorphenylester wird darauf zuriickgefiihrt, dass in allen drei
Verbindungen die gleiche sterische Beeinflussung durch einen zusétzlichen o-Chlorsub-
stituenten wirksam wird, der Angriff eines Methylkations auf den Schwefel somit aus
sterischen Griinden weiter erschwert ist.

TABELLE 5. THERMOLYSE VON O,0-DIMETHYL-S-DICHLORPHENYL-

THIOPHOSPHORSAUREESTERN
N 1
v e O
Nl a N
Lfde. No. XvIl XVII  XIX
1700 (Min, £ 5) 137 145 520

Der in Punkt (3) eingangs der Diskussion erwihnte Substituenteneinfluss, wonach
Substituenten am aromatischen Ring in den o-Stellungen zur Merkaptogruppe die
Thermostabilitit des entsprechenden Thiophosphorsiureesters erhdhen, ist beim 2,6-
Dimethylphenylester (XXII in Tab. 6) noch stirker ausgeprégt als in XIX. Eine Er-
kldrung fiir die relativ geringe Thermostabilitit von XXI haben wir zur Zeit nicht.

TABELLE 6. THERMOLYSE VON O,0-DIMETHYL-S-(2,6-
DISUBSTITUTERTEN-PHENYL)-THIOPHOSPHORSAUREESTERN

e 1 H,
TN\cH, \al \CH,

Lfde. No. XXI XIX XXII

tizo° (Min. -£5) 325 520 610

Der 3,4-Dichlorphenylester (XX, t; = 100 Min.) ist am reaktivsten von allen unter-
suchten Dichlorphenylestern, denn hier entfillt die Abschirmung des Schwefelatoms
durch einen o-Substituenten.
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Dibromphenylester (XXIII, XXIV in Tab. 7) sind thermisch instabiler als die
entsprechenden Dichloranalogen (XVII, XVIII). Die Gegeniiberstellung von XXIII
und XXIV mit XVII und XVIII zeigt, dass auch in dieser Reihe dieselbe Abstufung
beziiglich der Reaktivitit besteht, denn XXIII (ein p-Bromphenylester) ist thermisch
instabiler als XXIV (ein m-Bromphenylester).

TABELLE 7. THERMOLYSE VON O,0-DIMETHYL-S-DIHALOGENPHENYLTHIOPHOSPHOR-

SAUREESTERN
Br\ Cl
v e O O
\Br Br \Cl 1
Lfde. No. XXIIL XXIV XVII XVIII
ty70e (Min. +:2) 115 137 137 145

Eine Deutung der Reaktivitdtsunterschiede bei den drei letzten noch zu besprec-
henden Thiophosphaten (Tab. 8) wird wesentlich erleichtert durch die Tatsache, dass
das Reaktionszentrum sterisch nicht mehr durch o-Substitution behindert wird und

TABELLE 8. THERMOLYSE VON O,0-DIMETHYL-S-ARYL-
THIOPHOSPHORSAUREESTERN

Ar ne—d N N e )

Lfde. No. a XXVIa XXvil
t1700 (Min. 2.5) 123 128 148
o —0-17 0-00 +0-06
ArSH 8-07 7-78
pKa
ArOH 10-19 9-95 9-81

dass auch keine gegenseitige Verstirkung oder Schwichung von Substituenteneinfliis-
sen durch Mehrfachsubstitution am aromatischen Ring stattfindet. Die pKa-Werte
fallen hier in der Reihe CH; > H > F, die Reaktionszeiten bei der Thermolyse zeigen
aber eine umgekehrte Reihenfolge. Dieser Befund steht in Einklang mit der in Gl.
(4a,b) diskutierten Spaltung der P—S-Bindung. Danach ist XXVa thermisch instabiler
als XXVIa, weil die p-CH3-Gruppe als Elektronen abgebender Substituent in der Lage
ist, die Nukleophilitit des Schwefels in XXVa zu erhohen. Umgekehrt ist XXVII
thermisch stabiler als XXVIa, weil der Elektronensog des Fluoratoms die Nukleo-
philitit des Schwefels in XXVII geringfiigig herabsetzt.

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen interessierte uns der zeitliche Ablauf bei
der Thermolyse eines Thiophosphorsdureesters, da die Reaktionszeiten als integrale
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Grossen des gesamten Reaktionsverlaufs dariiber definitionsgemiss nichts aussagen.

Die Abbildung 1 veranschaulicht fiir den O,0-Dimethyl-S-phenyl-thiophosphor-
sdureester (XXVIa) die bei 170° erfolgende zeitliche Abnahme des Esters und die
zunehmende Bildung von Thiodther. Wihrend der ersten 35 Min. erfolgt die Abnahme
des Esters sehr langsam. Nachdem wihrend dieser Zeit etwa 109, zersetzt worden
sind, wird die Reaktionsgeschwindigkeit stark beschleunigt, so dass nach weiteren 30
Min. etwa 909, des Esters thermolytisch zerfallen sind. Der langsam verlaufende
Start der Reaktion wird am besten durch Gl. (4a) bzw. (4b) wiedergegeben, wihrend
der weitere Reaktionsverlauf eindeutig auf einen katalytischen Effekt des gebildeten
Methyl-phenyl-thiodthers gemass Gl. (2) hinweist. In Ubereinstimmung hiermit
nimmt das Thiophosphat im Verlauf der ersten 35 Min. in demselben Mass ab wie der
Thiodther zunimmt, wihrend danach die Thiodtherbildung zeitlich hinter der Thio-
phosphatzersetzung zuriickbleibt. Nach insgesamt 65 Min. erfolgt die weitere Ab-
nahme wiederum so langsam, dass fiir die Thermolyse der restlichen 109, etwa 50 Min.
bendtigt werden. Moglicherweise entstehen wihrend der Induktionsperiode gemiss
GL. (4b) neben Diphosphat noch héher kondensierte Thiophosphate, deren Thermolyse
langsamer erfolgt.

(Mol-%)
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aro—o——"F 1 "
o] 25 50 75 100 125

Zeit, min

App, 1 Thermolyse von O,0-Dimethyl-S-phenylthiophosphorsdureester (XXVIa)
bei 170 = 0-5°

Wird dem Thiophosphat von vornherein Thio#ther zugesetzt (Abb. 2), dann erfolgt
die Thiophosphatabnahme von Anfang an nahezu linear, bis nach 50 Min. (bei 165°)
die Anfangskonzentration bis auf 109, gesunken ist. Fiir die Thermolyse der verblei-
benden 109 werden dagegen nochmals etwa 100 Min. benétigt. Auch hinkt die
Thiodtherbildung zeitlich wieder etwas hinter dem Thiophosphatzerfall her.

Einen anders gearteten Einfluss als ein Thioiither iibt Thiophenol auf den Thio-
phosphatzerfall aus (Abb. 3).

Man erkennt, dass Thiophenol den Thiophosphatzerfall stark beschleunigt, wobei
es allerdings teilweise aufgebraucht wird. Uber die Reaktionen, welche Thiophenol
hierbei mit dem Thiophosphat eingeht und die sich daraus ergebenden allgemeinen
Gesichtspunkte werden wir an anderer Stelle berichten.
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Aps. 2 Thermolyse von 0,0-Dimethyl-S-phenylthiophosphorsiureester (XXVIa) in
Gegenwart von Methyl-phenyl-sulfid (Molares Verhéltnis 1:1) bei 165 4 0-5°
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Ass. 3 Thermolyse von O,0-Dimethyl-S-phenylthiophosphorsiureester (XXVIa) in
Gegenwart von Thiophenol (Molares Verhiitnis 1:1) bei 165 + 0-5°

EXPERIMENTELLER TEIL
(Zusammen mit Herrn F. Gorgen)

Alle Siedepunkte und Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
Ausgangsmaterialien. 0,0-Dialkyl-S-arylthiophosphate wurden grisstenteils auf dem skizzierten

o
ArNH,; — ArSCN — ArSSAr — ArSCl — ArS;(OR),

Arylthiocyanate. Die Arylthiocyanate wurden nach der Methode von Gattermann-Hausknecht
durch Diazotieren der kéuflichen Aniline und anschliessende Umsetzung der Diazoniumsalzldsungen
mit KSCN/CuSCN bei -5 bis 0° hergestellt und durch fraktionierte Destillation oder Umkristal-
lisation aus Athanol gereinigt. Viele der dargesteliten Arylthiocyanate sind kiirzlich beschrieben
worden.'-** In der Literatur bislang nicht beschricbene Rhodanide sind in Tabelle 9 aufgefiihrt.

#1 1., Gattermann und W, Hausknecht, Ber. Disch. Chem. Ges. 23, 738 (1890).
*# K Pilgram und F. Korte, Tetrahedron 20, 177 (1964).
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TABELLE 9. ARYLTHIOCYANATE, ArSCN

Analyse (%)
Schmp. (°C) gefunden berechnet
oder Br Br
Ar = Subst. Sdp. Summen- (Mol. od. od.

'Phenyl  Ausb. (%)} (°C/mm Hg) formel -Gew.}) N S Cl N S
2,4,5-Cly 423 65-68 C,H;CI,NS (238-5) 452 — 134 447 — 134
2,6-Cl, 370 61-62 C,H,CI,NS (2041) — 60 157 — 69 157
2-Cl, 6-CH, 347 29-30 C,H,CINS (I1837) 193 78 — 193 76 —
2,6-(CH,), 79 56 CyHyNS (1632) — 83 1991 — 86 196
2,4-Br, 820 104 C;H,BryNS (293-0) 541 — 109 547 — 109
2,5-Bry 325 98-99 C;HyBrgNS (293:0) 543 — 109 547 — 109
4-F 266 50 (0-01) C,HFNS (1532 — 88 — - 91 —

nd = 1-5314

Aryldisulfide. Phenyl-, p-Tolyl- und p-Chlorphenyldisulfid sind kéuflich und wurden ohne
weitere Reinigung verwendet. o-Nitrophenyl-,® p-Nitrophenyl-* und 4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid*®
wurden durch Umsetzung von Natriumdisulfid mit dem entsprechenden Chlornitrobenzol in wassrig-
alkoholischer Losung dargestellt. Die ibrigen Disulfide wurden durch Einleiten von Ammoniak in
die atkoholische Losung des entsprechenden Arylthiocyanats in 60-807, Ausbeute erhalten.*® Die
physikalischen und analytischen Daten der auf diesem Wege dargestellten Disulfide stimmten
grosstenteils mit den in der Literatur angegebenen Werten iiberein. In der Literatur nicht beschrie-
bene Aryldisulfide enhélt Tabelle 10.

TaBELLE 10, ARYLDISULFIDE, ArSSAr

Analyse (%)
Ar = Subst. Schmp. Summenformel (Mol. gefunden berechnet
Phenyl (§(®)] -Gew.) Cl S Cl S

2-OCH,, 4-NO, 1885 C1H1aN;O(S, (368-4) — 172 — 174
2-CF, 60-61 C,H,F,S; (354-3) — 178 — 181
3,5-(CF,).* 74-15 C,HF1:.S; (490-2) — 116 — 130
4-Cl, 3-CF, 4849 C,H,ClF,S, (4232) 162 159 168 152
2,6-Cl, 196 C, H,CLS, (356:'1) 401 186 399 180
3,4-Cl, 89-90 C HCLS, (3561) 395 — 399 —
2-Cl, 6-CH, 85-86 C,;H,,ClS, (3152) 224 210 225 203

Arylsulfenylchloride. In die eisgekiihlten Losungen oder Suspensionen der entsprechenden
Aryldisulfide in Methylenchlorid oder Chloroform wurde Chlor bis zur Sattigung eingeleitet. An-
schliessend wurde iiberschiissiges Chlor i. Vak. entfernt. Die erhaltenen Sulfenylchloridiésungen
wurden direkt weiter umgesetzt.

0,0-Dialkyl-S-aryl-thiophosphorsiureester. Die eisgekiihiten Arylsulfenyichloridlsungen wurden
mit Trialkylphosphiten umgesetzt*” und die gebildeten Thiophosphorsdureester durch Vakuum-
destillation oder Umkristallisation aus Alkohol gereinigt (Tab. 11). In einigen Fillen (XIa, XIb,
XV, XXVII) wurden die entsprechenden Arylthiocyanate direkt mit Trialkylphosphiten zu 0,0-
Dialkyl-S-arylthiophosphaten umpgestezt.?*** Die Ausbeuten variieren je nach Darstellungsmethode
und Reinigungsoperation zwischen 40 und 957;.

3 R. Méhlau, H. Beyschlag und H. K&hres, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48, 131 (1912).

4 T, Zincke und S. Lenhardt, Liebigs Ann. 400, 2 (1913).

25 J. J. Blanksma, Rec. Trav. Chim. 20, 399 (1901).

3¢ K. Brand und H. W. Leyerzapf, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 70, 288 (1937).

27 D, C. Morrison, J. Amer. Chem, Soc. 77, 181 (1955). Literaturzusammenstellung siche unter (2).

8 J. Michalski und J. Wieczorkowski, Bull. Acad. Polon. Sci. CI. 11 4279 (1956); Chem. Abstr. 51,
4266 (1957).

% W. A. Sheppard, J. Org. Chem. 26, 1460 (1961).

%0 Enthilt ca. 159 des analogen Sulfids.



TABELLE 11. O,0-DIALKYL-S-ARYLTHIOPHOSPHORSAUREESTERN, ArSP(O)(OR),

Schmp. (°C) Analyse (%)
Lfde.  Ar -- Subst. oder Refr. Ind. Summenformel (Mol.- gefunden berechnet
No. Phenyl R Sdp.(°C/mm Hg) °O) Gew.) C H N P S C H N P S
I 4-Cl, 2-NO, CH, 1-5384 (20) C,H,CINO,PS (297-7)** 31-8 31 38 124 91 323 31 47 104 107
Ha 2-NO, CH, 4445 C3H (NO,PS  (263-2)*.22 369 4-3 53 117 124 365 38 53 11-8 122
1b 2-NO, C;H, 1:5395 (20) C,H,(NO,PS (291-3)¥.32 41-0 53 49 [08 110 412 48 48 106 11-0
11 2-CH,, 6-NO, CH, 54-55 CoH,;;NO,PS  (277-2)°1.%% 391 46 49 111 118 390 43 51 112 116
IVa  4-NO, CH, 55-56 C,H,,NO,PS (2632122 373 44 56 118 123 365 38 53 118 12:2
1Vb 4-NO, GH, 38-39 CoH (NOPS  (291:3)1-%8 41.5 51 47 106 1122 412 48 48 106 11-0
v 2-0CH,, 4-NO, CH, 82 C,HNOPS (293-2) 369 43 48 102 115 369 41 48 106 109
Via 3-NO, CH, 57 CyGyoNOPS  (263-2) 373 46 64 11-8 121 365 38 53 118 122
VIb 3-NO, CH, 32-33 CyoH;NO;PS (291-3) 423 49 57 11'5 1112 4122 48 48 106 110
Vil 2-OCH,, 5-NO, CH, 92 CyHsNOPS  (293-2)22  37-1 42 48 106 11:5 369 41 48 106 109
VIII 2-CH,, 3-NO, CH, 59-60 CyH,yNO,PS (277-2)** 392 42 49 113 1144 390 43 51 112 116
X 2-CH,, 5-NO, CH, 69 CyH yNOPS  (277-2) 336 40 52 1000 11-7 390 43 51 112 116
Br/Cl Br/Cl
X 2,4,5-Cl, CH, 76-78 C4H,CI,0,PS (321:6) 3000 25 336 91 100 290 25 332 96 100
Xla 2-CF, CH, 31-5 C,H,,F,O,PS (286-2)! 376 38 — 107 113 378 35 — 108 112
112-113 (0-03)

XIb  2CF, GH, 116 (0-01) 1-4789 (25) C,,H,,F,0,PS (314:2) - — — 108 — — — — 99

XII 3,5-(CF,); CH, 24 15389 (25) C,H,F,0,PS (354-2) — — — 93 89 — — — 88 90
Xl 4-Cl, 3-CF, CH, 103 (0-015) 1-5044 (25) C,H,CIF,0,PS (320-7) — — 107 %7 101 — — 1111 97 100
XIv 4-Cl CH, 124 (0-005) 1-5550 (20) Cg¢H,,ClO,PS (252-7)** 380 43 143 123 129 380 40 141 123 127
XV 3l CH, 118 (0-018) 1-5503 (20) CgH,;,CiO,PS (252:7) 376 44 133 126 126 380 40 141 123 127
Xvi 2-Cl CH, 120-122 (0-005) 1:5573(20) C,G;(CIO,PS (252:7)** 380 42 138 131 128 380 40 141 123 127
XVIIl  2,4-Cl, CH, 49-50 C,H,C1,0,PS (287-1) 331 32 247 116 112 335 31 247 108 112

134 (0-01)
Xvill  2,5-Cl, CH;  67-68 CyH Cl,0,PS  (287-1) 33-5 36 253 1113 113 335 31 247 108 1§2
XIX 2,6-Cly CH, 6667 C,H,Cl,0,PS (287'1) 334 34 256 109 114 335 31 247 108 112
XX 3,4-Cl, CH, 11-12 1:5663 (20) C4H,Cl,O,PS (287'1) 335 38 246 116 1122 335 31 247 108 112
130-132 (0-005)

XXI 2-Cl, 6-CH, CHy 126 (0-02) 15582 (20) C,H;CIO,PS (266-6) 406 49 127 120 11-8 405 45 133 116 120
XXII  2,6-(CH,), CH, 36 C,oH;50,PS (246-3) 499 66 — 130 131 488 61 -— 126 130
XXIII  2,4-Br, CH, 61-62 C,H,Br,O,PS (376:0) 258 30 427 85 87 255 24 425 §2 85§
XX1V  2,5-Br, CH, 83-84 CyHoBr,0,PS (376:0) 255 28 426 718 86 255 244 425 82 85
XXVa 4-CH, CH, 115-116 (0-01)  1-5429 (20) C,H,;0,PS (232-2) 47 52 — 125 120 466 S6 — 134 138
XXVb 4-CH, CyH; 125 (0-01) 1-5382 (20) C,;H,,O,PS (260+3) - = — 0 120 - — — 119 123
XXVia — CH, 118-119 (0:04) 1-5443 (20) CgH,,0,PS (218:2) 442 55 — 145 146 441 51 — 142 147
XXVIb —_ CH, 119 (0-005) 1-5342 (20) C,yH,,0,PS (246-3) 456 57 — 128 124 488 61 — 126 130
XXVIl 4-F CH, 124-125(0-8) 1-5335 (25) C,H,,FO,PS (236-2) - = — 131 137 - — — 131 136

usssangsioydsoydongy-jAre-g-[441eId-0°‘O uoA ssjouriay],

81 W. Lorenz, D.B. Pat. 817,753 (1951), Chem. Abstr. 47, 3879 (1953).

** G. Schrader und W. Lorenz, D.B. Pat. 817,057 (1951), Chem. Abstr, 48, 6643 (1954).

8 E. E. Gilbert und J. McGough, U.S. Pat. 2,690,450 (1954), Chem. Abstr, 49, 11682 (1955).
% G. H. Birum, U.S. Pat. 2,861,876 (1958), Chem. Abstr. 53, 8527 (1959).
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Tﬁcrma{y:se von O,0-Dialkyl-S-arylthiophosphaten

Die thermische Zersetzung der Thiophosphate wurde in einem thermostatisierten Olband (10 1)
bei 150 bzw. 170 £ 0-5° vorgenommen. Proben von 1-S g wurden unter Stickstoff in 10 ml-Rund-
kolben, welche mit aufgesetzten Steigrohren versehen waren, eingewogen und in das erhitzte Olbad
eingetaucht. In gewissen Zeitintervallen (alle 15 Min., in mehreren Fillen alle 5 Min.) wurden
mittles eines Glasstabes Proben entnommen und diinnschichtchromatographisch (Kieselgel G nach
Stahl-Natriumfluoreszein/Essigsduredthylester) untersucht. Die Zeiten, nach welchen auf den
Diinnschichtplatten kein Thiophosphat mehr nachweisbar war, wurden gemessen (Reaktionszeiten,
Tab. 1). Thiophosphate und Thiodther, sofern sie eine Nitrogruppe enthalten, sind als gelbe Flecken
auf den Diinnschichtplatten zu erkennen, alle iibrigen Thiophosphate und Thioéther sind im UV-
Licht leicht zu erkennen, oder konnen durch Bedampfen mit Brom leicht sichtbar gemacht werden.
Nach beendeter Thermolyse wurden die Thioather entweder durch Extraktion der Reaktionsmasse mit
Ather isoliert, oder das Reaktionsgemisch wurde in Eisessig-Essigsiureanhydrid geldst und bei ca.
80° mit 33-proz. H,0, oxydiert. Nach dem Verdiinnen mit Eiswasser schieden sich die entsprechenden
Sulfone kristallin aus und wurden aus Alkohol umkristallisiert. Analytische und physikalische
Daten der nach dieser Methode dargestellten Thiodther und Sulfone stimmten mit Literaturangaben
iiberein. In der Literatur nicht beschriebene Thioather und Sulfone enthalten die Tabellen 12 und 13.

TABELLE 12. ARYL-METHYL-SULFIDE, Ar-S-CH,

Schmp. (°C) Analyse (%))
Ar = Subst. oder Summenformel  (Mol. gefunden  berechnet
Phenyl Sdp. (°C/mm Hg) -Gew.) Cl S Cl S
2-OCH;, 4-NO, 94-96 C,H,;NO,S (1992) — 161 — 161
2,4,5-Cl, 60 C,H;Cl,S (227-5) 474 138 468 140
2,6-Cl, 18-5-19
' 75 (0-06) C;H,Cl,S (193-1) 376 162 368 166
2,6-(CHy), 58 (0'1) CyH,.S (1522 — 212 — 210
ny = 1-5595

TABELLE 13. ARYL-METHYL-SULFONE, Ar—SO—CH,

Analyse (%)
Ar = Subst.  Schmp. (°C) Summenformel (Mol. gefunden berechnet
Phenyl «Gew) Brod. C1 S Brod.Cl S

2,4,5-Cl, 132 C.HCl,0:S (259-5) 41-4 11-5 411 123
3,5+(CFy), 156 C,HF,0.S (292-2) - 10-7 — 109
4-Cl, 3-CF, 103 CH,CIF,0,8S  (2586) 13-5 121 137 12:4
2,6-Cl, 63-64 C;H,Cl,0:5 (225-1) — 14:2 —_ 14-2
2-Cl, 6-CH, 2 C.H,ClO.S (204-7) 18-4 15-5 174 156
2,4-Br, 124 C;H,Br,0,8 (314:0) 51-1 10-6 51-0 10-2
2,5-Bry 92 C,H,Br,0,5 (314-0) — 10-8 — 10-2

Thermolyse von O,0-Dimethyl-S-phenylthiophosphat (XXVla)

(a) Ohne Zusatz. Je 0-3 ml Thiophosphat wurden in 25 Ampullen (11 X 35 mm) unter Stickstoff
eingefiillt, zugeschmolzen und in das thermostatisierte Olbad (101) eingebracht, wobei sie mittels
eines Drahtnetzes unter der Oloberfliche gehalten wurden. In bestimmten Zeitintervallen wurde
einc Ampulie herausgenommen, abgekiihlt und der Inhalt mit 1 ml. Aceton verdiinnt. Die Analyse
von 10 ul einer sokchen Losung erfoigte gaschromatographisch (F und M, Scientific Corporation,
Modell 720, linear programmiert, versehen mit Integrator, zwei 2-ft Kolonnen mit 10; Silicone
Rubber auf Chromosorb P (60-80 mesh) als stationirer Phase und He als Tréigergas). Fiir kurze
Reaktionszeiten (300, 600, 900 sec.) wurden die Ampuilen cinzeln in das thermostatisierte Olbad
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eingebracht um einen méglichen Temperaturabfall gering zu halten. Die Ergebnisse sind in Abb. 1
zusammengefasst.

(b) In Gegenwart von Methyi-phenylsulfid. In gleicher Weise, wie unter (a) beschrieben, wurden
25 Ampullen mit jeweils 0-3 ml einer &quimolaren Mischung, bestehend aus Thiophosphat (XXVIa)
und Methyl-phenyl-sulfid gefiillt, thermolysiert und analysiert. Die Ergebnisse gibt Abb. 2 wieder.

(c) In Gegenwart von Thiophenol. Die Thermolyse einer &quimolaren Mischung von Thiophosphat
(XXVIa) und Thiophenol erfolgte wie unter (a) und (b) beschricben. Der Reaktionsablauf ist in
Abb. 3 graphisch dargestellt,



