
Piperidin-N-sulfonsaure-athylester Kp o,o~- 90-95 "C 
Diathylamin-N-oxy-sulfinsaure-methylester I(Pg,olrnm 75 " c  
Piperidin-N-sulfonsaure Fp 198 OC (ZerS. ; aus Wasser) 
N-oxy-acetyl-piperidin Kp lonlm 76 "C 
N-Oxy-acetyl-diathylamin Kp lornrn 46-48 "C 
Die Temperatur-Angaben bei 0,Ol mm Hg beziehen sich auf das Luft- 
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Zum Verhalten von Thionophosphorsaureestern 
bei hoheren Temperaturen 

Von Dr. G. H I L G E T A C ,  Dip1.-Chem G.  S C H R A M M  
und cad.-ehem. H .  T E I C H M A N N  

Institut fiir Organische Cheniie der Deutsc hen Akademie 
der Wissensehaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Es ist mehrfach die Ansicht geaullert worden, da4 Thionophos- 
phorsaureester bei hoheren Temperaturen sich mit mehr oder we- 
niger guten Ausbeuten immer in die isomeren Thiolphosphate um- 
lagern lassenl. z), z. B. Trimethyl-thionophosphat (I)  in  Trime- 
thyl-thiolphosphat (1I)l). 

OCH, SCH, 
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Si-P-OCH, 4 OcP-OCH, 

\OCH, 'OCH, 
I I 1  

Bei Untersuchungen an einigen Thionophosphaten haben wir 
gefunden, da13 im obigen Sinne eindeutig verlaufende Isomeri- 
sierungen a n  gewisse konstitutive Voraussetzungen geknupft sind. 

Nahezu quantitative Isomerisierungen erhielten wir nur bei den 
Monoalkyl-diaryl-thionophosphaten (z. B. bei Diphenyl-methyl- 
thionophosphat und Bis-(p-nitropheny1)-methyl-thionophosphat). 
Dagegen zeigten Dimethyl-aryl-thionophosphate und I ein ab- 
weichendes Verhalten. In  diesen Fallen erhielten wir naoh dem 
Verschwinden des Thionoschwefels s ta t t  der jeweils erwarteten 
isomeren Thiolester sirupose Eeaktionsprodukte, die in der Haupt- 
sache aus kondensierten Phosphaten und vor allem aus einem Ge- 
misch verschiedener Trimethyl-sulfoniumphosphate bestehen. Z.B. 
konnten wir aus dem nach 14 h Erhitzen des Dimethyl-phenyl- 
thionophosphats auf 135 "C anfallenden Reaktionsgemisch die 
Substanzen I11 und IV als kristallisierte Reaktionsprodukte iso- 
lieren, deren Konstitution durch Synthese sichergestellt wurde. 
IV  ist, wie durch Syntheseversuche wahrscheinlich gemacht werden 
konnte, erst sekundar aus einem Thioltriphosphat entstanden. 

I11 

P P P  
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OC6HS OCGH, OCGH, 

I V  

Das untersohiedliche Verhalten dieser beiden Gruppen von 
Thionophosphaten driickt sich auch in den Kurvenbildern aus, 
die den zeitliehen Verlauf der Ahnahme des Thionoschwefels bei 
einer gewahlten Reaktionstemperatur darstellen. 
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Bild 1. Zeitliche Abnahme des Thionoschwefels 

l) E.  G .  Emmett u. H .  0. Jones, J. Chem. SOC. [London] 7917, 713. 
a) G. Schrader: Die Entwicklung neuer Insekticide auf Grundlage 

organlscher Fluor- und Phosphorverbindungen. Verlag Chemie 
Weinheim 2. Aufl S. 54 75. A. Henglein d. Sehrader u. R: 
Miihlrnant;, Z. anaiit.  Cheh. 747, 276 [1954). A. Henglein u. G.  
Schrader Z .  Naturforsch. lob 12 [1955]. R .  L. MetcaIfu. R. B .  
March, j. econ. Entornol. 46,'288 [1953]. T. R. Fukuto u. R. L. 
Metcalf, J. Amer. chem. SOC. 76, 5103 [1954]. 

Ursache des rasehen AbfalIs des Thionoschwefels gegen Elide dcr 
Reaktion bei den Kurven B und C ist, dalS in dieser Phase durch 
Kondensationsreaktionen der intermediar entstehenden Thiol- 
phosphate Dimethylsulfid gebildet wird, das in den Reaktions- 
ablauf als ,,Beschleuniger" eingreift. 

In  der Gruppe der Diaryl-methyl-thionophosphate lallt sich die 
Isomerisierung ebenfalls durch kleine Mengen Dimethylsulfid 
oder durch andere nucleophile Reagentien, wie z. B. durch DI- 
methylanilin, Thioharnstoff oder auch durch Natrium-O,O-di- 
phenyl-thiophosphat stark beschleunigen. Wir sind der Meinung, 
dall in dieser Gruppe von Thionophosphaten die uicht katalysierte 
echte Isomerisierung als eine kryptoionische Reaktion und die 
durch die oben genannten Zusatze stark beschleunigte Umla- 
gerung a h  ionogene Kettenreaktion diskutiert werden kann. 
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Umsetzung von Chinonen mit Acetylen 
Von Prof. Dr. W. R I E D  und Dip1.-Chem. H .  J .  S C H M I D T  

Institut fiir Organische Chemie der Universitat FrankjurtlM. 

Die Anlagerung von Acetylen an p-Benzochinon mit Natrium 
in fliissigem NH, gibt in 25 yo Ausbeute 1.4-Diathinyl-1.4-dioxy- 
cyclohexadien-2.5 (I) (Fp 196 "C). I ist im neutralen und alkali- 
schen Medium bestandig und kann unzersetzt sublimiert werden. 
Der Strukturbeweis gelang durch Hydrierung zum 1.4-Diathyl- 
cyclohexandiol-1.4 (Fp  144 '), das auch durch Anlagerung von 
Acetylen a n  Cyclohexandion-1.4 zum 1.4-Diathinyl-cyclohexan- 
diol-1.4 (Fp 202 "C) und nachfolgende Hydrierung erhaIten wurde. 
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COCH,CI 
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A\ 
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Bei der Einwirkung von verd. HCl auf I entsteht unter starker 
Warmeentwicklung infolge Aromatisierung ein chlor-haltiges Pro- 
dukt vom F p  92 "C, das auf Grund der Abbaureaktionen als p- 
Athinylchloracetophenon I1 erkannt wurde. 

Die Anlagerung von Acetylen an andere Chinone ergibt: 
Naphthochinon-1.4 + 1.4-Diathinyl-1.4-dioxy-1 .4-dihydro- 

Anthrachlnon -+ 9.10-Diathinyl-9.10-dioxy-9.lO-dihydro- 

Phenanthrenchinon -+ 9.10-Diathinyl-9.10-dioxy-9.10-dihydro- 

Acenaphthenchinon liefert unter den Reaktionsbedingungen nur  
Aoenaphthazin. 2-Methyl-naphthochinon fuhrt zu einem Gemisch 
zweier Substanzen, vermutlich I11 und IV. I11 laDb sich leicht in  
IV uberfuhren, z. B. durch Erhitzen uber den Fp oder beim Er- 
warmen mit konz. Sodalosung. 
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naphthalin (Fp 123O C) 

anthracen (Fp 199" C) 

phenanthren (Fp 196°C) 
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Wismut-tri-cyclopentadienyl 
Von Doz. Dr. E.  0 .  F I S C H  E R  und cand. ehem, S.SC H R E  I N E  R 

Anorganisch-cheniisches Laboratorium der T .  H .  .Wulzchen 

Durch Umsetzung von BiCl, mit NaC,H, in  polaren, protonen- 
inaktiven Losungsmitteln (z. B. Tetrahydrofuran) in der Kalte 
und Umkristallisation unter sehr sehonenden Bedingungen aus 
Petrolather wurde rotoranges Wismut-tri-cyclopentadienyl 
Bi ( C,H, ) erhalten. 

' BiC1, + 3 NaC,H, 3 Bi(C,H,), + 3 NaCl 
Die nur in der Kalte unverandert haltbare, in la,ngen Nadeln 

kristallisierende, sehr oxydationsempfindliche Verbindung lost 
sich unter N, rotbraun in  ublichen organischen Solventien (Ben- 
zol, Ather, Petrolather). Die kryoskopische Molgewichtsbestim- 
mung in Benzol ergab 409,6 (ber. 404,3). Die Substanz wandelt 
sich bei + 20 "C rasch und irreversibel in eine schwarze Modifi- 
kation urn, welche unter Polymerisationserscheinungen altert und 
unloslich wird. Beido Formen sind diamagnetisch und werden 
in  H,O bereits bei Raumtemperatur hydrolytiech zersetzt un- 
ter Abspaltung von freiem C,H,. Noch vor dem Schmelzen oder 
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