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DER OXIDATIVE ABBAU VON 

THIOPHOSPHORSAUREESTERN MIT 
HYPOCHLORIT 

THIOPHOSPHIN- THIOPHOSPHON- UND 

LEOPOLD HORNERt und JOACHIM GERHARD' 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz, 
Johann-Joachim-Becher- Weg 18-20, 0-6.500 Mainz 

(Received September 18, 1984) 

The thioesters R'R2P(X)SR (X = 0 ,s )  1 to 4 are degradated oxidatively forming R'R2P(0)OH and 
R-S0,H. The influence of the following parameters on the oxidation course is investigated using 
standard conditions: pH, concentration of the hypochlorite, quality of the organic phase and cooperation 
of phase transfer catalysts and hypochlorite cations. 

The thioesters 1 to 4 are degradated by hypochlorite with different rates depending on the type of the 
ligands R' and R2 and the employment of an optimal pH. An analytical evaluation is possible. 

Die Thioester R1R2P(X)SR (X = 0, S) 1 bis 4 werden durch Hypochlorit oxidativ zu R1R2P(0)OH und 
RSO, H abgebaut. Der EinfluB folgender Parameter auf den Oxidationsverlauf unter Standardbedingun- 
gen wird untersucht: pH, Hypochloritkonzentration, Art der organischen Phase, Mitwirkung von 
Phasentransfer-Katalysatoren und der Hypochlorit Kationen. 

Die Thioester 1 bis 4 werden mit Hypochlorit in Abhiingigkeit vom Typ der Liganden R' und R2 und 
nach Enstellen eines optimalen pH-Wertes unterschiedlich schnell abgebaut. Dieser Unterschied ist 
analytisch auswertbar. 

Als relativ harmlose Modellverbindungen fur die hochtoxischen und hydrolysestabi- 
len Tammelin'schen E ~ t e r ~ , ~  haben wir die Verbindungen 1 bis 4 gewahlt. 

R1 R2 P(X)-SC, H ,(n) 
1 R'R2 = C2H,; X = 0 
2 R' = C2H5; R2 = OC2H5; X = 0 

3 R' = C,H,; R2 = OC2H,; X = S 
4 R' = R2 = OC2H5; X = 0 

Bei der Einwirkung von NaOCl entstehen die entsprechenden Phosphin-, Phos- 
phon und Phosphorsaurederivate sowie Butan-1-sulfonsaure, wie am Beispiel des 
Ethyl-thiophosphonsaure-0-ethyl-S-n-butylesters 2 bewiesen wurde. (Gl. (1)). 

2 + 3NaOC1 + H 2 0  -+ C,H,SO,H + C,H,(C,H,O)P(O)OH + 3NaC1 (1) 

Bei der oxidativen Spaltung des Diethylthiophosphorsaure-S-ethylesters mit 
wassriger Chlor- bzw. Bromlosung erhielt Stirling4 Diethylphosphorsaure, Ethyl- 
sulfonylchlorid (bzw. bromid) neben geringen Mengen an Ethylhalogenid. Die bei 
der Oxidation entstehenden sauren und gut wasserloslichen Reaktionsprodukte 
verschieben den pH-Wert in Bereiche, in welchen die Unterchlorige Saure mit dem 

Herrn Kollegen Hans-Joachim Schumacher zum 80.Geburtstag gewidmet in Erinnerung an die 
gemeinsame Zeit an der Universitat Frankfurt/M. 
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14 L. HORNER UND J. GERHARD 

im Vergleich zum Hypochloritanion positiven Oxidationspotential Uber~iegt .~,~ Die 
Versuche wurden sowohl ohne pH-Kontrolle als auch pH-statisch durchgefihrt. 

Folgende Standardbedingungen wurden gewmt: 20 ml einer 0.1 m Losung des 
Thioesters im jeweils angegebenen Liisungsmittel wurden mit 20 ml einer 1 N 
Hypochlorit-Liisung unter heftigem Riihren bei 20°C umgesetzt. Die Abnahme der 
Ester 1 bis 4 in der organischen Phase wird geschwindigkeitsabhagig gaschroma- 
tographisch bestimmt. 

Uber den Einj ld  des pH-Wertes auf die Oxidation der Ester 1, 2 und 4 im 
Vergleich zum Di-n-butylsulfid 5 orientiert Abbildung 1. 

Innerhalb der Thiophosphorester-Verbhdungen 1, 2 und 4 ergibt sich fur die 
Oxidation mit Hypochlorit folgende Reaktivitatsabstufung: 1 > 2 > 4. Dial- 
kylthioether werden deutlich schneller ~xidiert .~ 

Der E i n j l d  der Hypochlorit-Konzentration auf die Oxidationsgeschwindigkeit von 
Ethylthiophosphonsaure-0-ethyl-S-n-butylester 2 ohne pH-Kontrolle zeigt Abbil- 
dung 2. 

Erwartungsgema verlauft die Oxidation mit 1.5 N NaOC1-Losung schneller als 
mit Losungen geringerer Konzentration. Diese Regel gdt jedoch nicht fur die 
Ansatze mit 1 N bzw. 0.5 N NaOC1-Losungen, wobei die Oxidation in 0.5 N 
NaOC1-Losung schneller verlauft als in 1 N NaOC1-Losung. Offenbar uberspielt hier 
der pH-Effekt den Konzentrationseffekt, so daD in der 0.5 N NaOC1-Losung der 
pH-Wert schneller abgesenkt wird als in der 1 N NaOC1-Losung. Die Richtigkeit 
dieser Vorstellung haben wir durch eine Reihe von Versuchen abgesichert. 

T Imsatz 

ABBILDUNG 1 pH-abhhgige Oxidation von Thioverbindungen mit Hypochlorit im Zweiphasensys- 
tem (Tetrachlorethylen/l N Ca(OCl),-Losung) ohne Phasentransferkatalysator bei 20°C unter 
Standardbedingungen. 1 Diethyl-thiophosphinsi3ure-S-n-butylester; 2 Ethyl-thiophosphonsilure-0-ethyl- 
S-n-butylester; 4 Diethyl-thiophosphorskre-S-n-butylester; 5 Di-n-butylsulfid. 
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ABBAU VON THIOPHOSPHYLESTERN MIT MeOCl 15 

ABBILDUNG 2 Zeitumsatzkurve fbr die Oxidation von Ethylhophosphonsbre-0-ethyl-S-n-butyle- 
ster 2 (0.1 Mol/l in CCI, =CCl,) mit verschieden konzentrierten Natriumhypochloritliungen (Start-pH 
12) im Zweiphasensystem bei 20°C ohne pH-Kontrolle und unter Standardbedingungen ohne PT- 
Katalysator. 

Den sprunghaften Anstieg der Oxidationsgeschwindigkeit beim Ubergang von pH 
11 zu pH 10 demonstriert Abbildung 3 am Beispiel des Thioesters 2. 

Bei den in Abbildung 3 gezeigten Kurven wird der pH-Wert konstant gehalten. 
Ohne die pH-Kontrolle erhdt man unter Standardbedingungen den in Abbildung 4 
gezeigten pH-Verlauf. In einer 0.5 N NaOC1-Losung liegt der pH-Sprung offenbar 
friiher. Aus dieser Sicht lost sich der in Abbildung 2 gegebene scheinbare 
Widerspruch-Konzentration versus pH-Effekt-auf. 

Die erwartete Beziehung zwischen NaOC1-Konzentration und Halbwertszeit erhdt 
man dann, wenn man unter Standardbedingungen bei konstantem pH arbeitet. Bei 
pH 10.7 findet man fur die Konzentrationen 0.5 (20), 1 (10) und 1.5 (5) die in 
Klammern als Minuten angegebenen Halbwertszeiten. Die Halbwertszeiten werden 
aus der Proportionalitat zwischen dem Logarithmus der Abnahme der Konzentra- 
tion des Thioesters und der Zeit ermittelt (Vgl. Abbildung 3). 

Der Einj ld  der Art der organischen Phase auf die Oxidationsgeschwindigkeit ist 
uberraschend groD. Oxidiert man Ethyl-thiophosphonsaure-0-ethyl-S-n-butylester 2 
unter Standardbedingungen mit 1 N Ca(OCl),-Losungen pH-statisch bei pH 10.5 in 
Abwesenheit von Phasentransfer-Katalysatoren, so erhdt man in Abhagigkeit von 
der Art der organischen Phase die in Klammern (min) stehenden Halbwertszeiten: 
Tetrachlorethylen (7); Toluol (12); Methylenchlorid (160); Chloroform (400); 1,l- 
Dichlorethan (80); 1,2-Dichlorethan (52); Benzol(l5); Chlorbenzol(32); Essigsaure- 
n-butylester (3); Benzoesauremethylester (1 3). 

Den uberraschend groDen Beschleunigungseffekt in Essigsaurebutylester kann bei 
dieser Arbeitsweise nicht auf eine durch Hydrolyse bedingte pH-Absenkung7 
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16 L. HORNEX UND J. GERHARD 
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ABBILDUNG 3 Enflu6 des pH-Wertes auf die Oxidation von Ethyl-thiophosphonsiiure-0-ethyl-S-n- 
butylester 2 (0.1 Mol/l) in Toluol mit 1 N NaOC1-Losung bei konstant gehaltenen pH-Werten im 
Zweiphasensystem bei 20°C ohne PT-Katalysator. 

1 1  - 

Zci t (mi n 1 

10 20 30 

ABBILDUNG 4 pH-Zeit-Kurve fk die Oxidation von Ethyl-thiophosphonsiiure-0-ethyl-S-n-butylester 
2 (0.1 Mol) in Toluol mit 1 N Natriumhypochloritliung im Zweiphasensystem bei 2OoC unter 
Standardbedingungen ohne IT-Katalysator. 
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ABBAU VON THIOPHOSPHYLESTERN MIT MeOCl 17 

TABELLE I 

EnfluD verschiedener Essigester auf die Oxidation von Diethyl- 
thiophosphorswre-S-n-butylester 4 mit 0.5 N NaOC1-Losung 

(Anfangs-pH-Wert 13) im Zweiphasensystem bei 2OoC 
unter Standardbedingungen ohne PT-Katalysator 

~ ~~ ~~ ~ ~ 

Losungsmi ttel Ende der Reaktion (min) 

CCI,=CCI, 
CH,COOCH, 
CH3COOC,H, 
CH,COO-C, H, (n) 
CH,COO-C,H,(n) 
CCI,=CCl, 

+ lO%CH,COOC,H, 

+ 10% CH3COOC,H, 
C,H,-CH, 

CCl,=CCI, 

CCl, =CCI, 
+ 10% Cl--CH,COOC2H, 

+ 10% CF,COOC,H, 

Keine Re& tion 
1 

10 
30 
65 

70 

100 

16 

5 

zuruckgefuhrt werden. Als Ursache nehmen wir die intermediae Bildung von 
Acylhypochloriten an. F u r  die bei den chlorierten Kohlenwasserstoffen bestehenden 
erheblichen Unterschiede haben wir keine plausible Erklarung. Der durch Ester der 
Essigsaure ausgeloste Beschleunigungseffekt ist mechanistisch interessant und 
praparativ auswertbar. Am Beispiel des Diethylthiophosphorsaure-S-n-butylesters 4, 
der unter Standardbedingungen in Tetrachlorethylen nicht durch Hypochlorit 
oxidiert wird, zeigt Tabelle 1 den unerwartet groBen EinfluB der Essigsaureester auf 
die Oxidationsgeschwindigkeit. 

Die Essigester sind umso wirksamer, je schneller sie durch das supernucleophile 
Hypochloritanion gespalten werden. So reagiert der Ethylester der Essigsaure 
schneller als der Butylester: am wirksamsten ist jedoch der Trifluoressigsaureethyle- 
ster. 

Fur den Thioester 2 gilt die gleiche Reaktivitatsabstufung; der Ester 2 reagiert 
allerdings 2 bis 3 ma1 schneller als der Ester 4. 

Die Oxidation der Thioester 2 und 4 unter Phasentransferbedingungen 

Zur Uberpriifung der Oxidation der Thioester 2 und 4 unter FT-Bedingungen haben 
wir folgende quatiire Ammoniumsalze untersucht: Tetra-n-butylammoniumhydre 
gensulfat (A) sowie Benzyl-tri-n-octylamoniumchlorid (B). Als organische Phase 
dienten: Tetrachlorethylen (C), Dichlormethan (D) und Toluol (E). Die Oxidation 
der Ester 2 und 4 wird bei pH 12 gestartet, nachdem die Oxidation bei pH 13 nicht 
anspringt. Der Thiophosphonsaureester 2 wurde mit einer 1 N NaOC1-Losung, der 
Thiophosphorsaureester 4 mit einer 0.5 N NaOC1-Losung unter den ublichen 
Standardbedingungen umgesetzt. Die Zeiten, die zur vollstiindigen Oxidation dieser 
Ester notwendig sind, zeigt Tabelle 11. 

Als bester PT-Katalysator erweist sich Tetra-n-butyl-ammoniumhydrogensulfat A, 
das zusatzlich zur FT-Katalyse den pH-Wert absenkt. Mit einer Calziumhypochlorit- 
Losung verlangern sich die Reaktionszeiten um den Faktor 2 bis 3. 
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18 L. HORNER UND J. GERHARD 

TABELLE I1 

Zeiten (min) f i r  die vollstbdige Oxidation der Thioester 2 und 4 ohne und mit den 
Phasentransfer-Katalysatoren A und B in Tetrachlorethylen (C), Dichlormethan (D) 

und Toluol (E) unter Standardbedingungen. 2 wird mit 1 N NaOC1-LBsung, 
4 mit einer 0.5 N NaOC1-Laung oxidiert 

Ekde der Oxidation (min) Organische 
Phase PT-KatalysatoP 2 (  )c  4 

C ohne 
C A 
C B 
D ohne 
D A 
D B 
E ohne 
E B 

18 (50) 200b 
1 (45) 
2 (30) 

130 (200) 300b 
1(3) 4 
1 nicht bestimmt 

38 (75) 4oob 
4 (40) 180 

10 
17 

"10 mol% PT-Katalysator baogen auf die Thioester. 
bKein Umsatz nach den angegebenen Zeiten. 
'Zeiten f& die pH-statische Umsetzung (pH 11) unter Standardbedingungen. 

Einj ld  der Hypochlorit-Kationen auf die Oxidation von Ethylthiophosphonsaure-0- 
ethyl-n-butylester 2 

Bereits oben wurde darauf hingewiesen, daf3 Thioester von Natrium- und 
Calziumhypochlorit-Lgen gleicher Oxidationsiiquivalenz mit unterschiedlicher 
Geschwindigkeit oxidiert werden. Zum niiheren Studium dieser Kationeneffekte 
haben wir Na- K-, und Li-Hypochlorite (erhalten durch Umsetzung von Ca(OCl),- 
Losungen mit den entsprechenden Alkalicarbonaten) und Ca(OCl), mit dem 
Thiophosphonsaureester 2 in Tetrachlorethylen unter Standardbedingungen bei 
konstant pH 11 ohne PT-Katalysatoren umgesetzt. Die erhaltenen Ergebnisse zeigt 
Abbildung 5. 

Die Reaktivitat der Hypochlorite nimmt in der Reihenfolge K > Na > Li > Ca 
ab. Die gleiche Reihenfolge und praktisch die gleichen Kurvensteigungen erhdt 
man, wenn man dem Standardansatz mit 1 N NaOCl bei konstant pH 11 je 1.5 g 
KC1, NaCl und LiCl bzw. 2.0 g CaC1, zuesetzt. Auch der Zusatz von NaCl fuhrt zur 
geringen Abnahme der Oxidationsgeschwindigkeit im Vergleich zum Ansatz mit 
NaOCl allein. 

Die substituenten- und pH gesteuerte selektive Oxidation unterschiedlicher Thiophos- 
phorester 

Wie bereits aus Abbildung 1 hervorgeht, werden die Thiophosphorester in 
Abhangigkeit von der Art der mit der Phosphorylgruppe verkniupften Liganden bei 
unterschiedlichem pH und damit mit unterschiedlicher Geschwindigkeit oxidativ 
gespalten. Diese Reaktivitatsunterschiede konnen zu eher auch fur praparativ- 
analytische Zwecke auswertbaren, oxidativen Spaltung z.B. der Thioester 1 und 2 im 
Vergleich zu den Thioestern 3 und 4 herangezogen werden. Dieser Unterschied in 
der Oxidationsgeschwindigkeit kann durch Variation des pH-Wertes noch verstkkt 
werden. Die unterschidlichen Oxidationsgeschwindigkeiten im pH-Bereich 10, 10.5 
und 11 zeigt die Abbildung 6. 
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19 ABBAU VON THIOPHOSPHYLESTERN MIT MeOCl 

- 2  t 
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20 100 2 00 

ABBILDUNG 5 EinfluD der Kationen auf die Oxidation von Ethyl-thiophosphonsbre-0-ethyl-S-n- 
butylester 2 (0.1 Mol/l) in Tetrachlorethylen mit 1 N HypochloritlGsung bei konstant pH 11 im 
Zweiphasensystem bei 2OoC ohne FT-Katalysator unter Standardbedingungen. 

1.5 

1 

ABBILDUNG 6 Oxidation unterschiedlicher Thiophosphonrerbindungen (0.1 Mol/l) in Toluol mit 1 N 
Ca(OC1) ,-Losung bei den angegebenen konstanten pH-Werten im Zweiphasensystem bei 20°C unter 
Standardbedingungen ohne PT-Katalysator. 1 Diethyl-thiophosphinshre-S-n-butylester pH 11; 2 Ethyl- 
thiophosphonshre-0-ethyl-S-n-butylester pH 10.5; 3 Ethyl-dithiophosphons2ure-0-ethyl-S-n-butylester 
pH 10; 4 Diethyl-thiophosphorshre-S-n-butylester pH 10. 
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20 L. HORNER UND J. GERHARD 

Die Verbindungen 3 und 4, die bei pH 11 nur sehr langsam reagieren, wurden zur 
Bestimmung der Halbwertszeiten bei pH 10 umgesetzt. Die Thioester 2, 3 und 4 
werden im Gegensatz zum Thioester 1 bei pH 13 nicht mehr oxidativ gespalten. 
Letzterer wird unter diesen Bedingungen offenbar durch das Hypochloritanion als 
Supernucleophil gespalten und das gebildete Butanthiolanion anschlieBend zum 
Anion der Butan-1-sulfonsiiure oxidiert. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Herstellung der Modellverbindungen 1 bis 4 

Diethyl-thiophosphinsiiure-S-n-butylester 1. Zu einer Losung von 36 g (0.4 mol) n-Butylmercaptan und 40 
g (0.4 mol) Triethylamin in 200 ml Benzol tropft man unter Riihren und K ~ l u n g  eine Losung von 50 g 
(0.36 mol) Diethylphosphinsiiurechlorid in 60 ml Benzol. Man rUhrt die Mischung noch 1 h bei 
Zimmertemperatur, gibt sie danach in 200 ml Wasser und trennt die benzolische Phase ab. Man arbeitet 
destillativ auf. Ausb.: 40 g (50%) Sdp.:,, 81-84°C; ng: 1.4865. C,H,,OPS (194.1) Ber.: C, 49.48; H, 
9.79. Gef.: C, 49.80; H, 10.05. 'H-NMR (CDCI,,G): 2.9 (m, 2 H, S-CH,); 1.9 (m, 4 H, P-CH,). 

Ethyl-thiophosphonsaure-0-ethyl-S-n-butylester 2. Zu frisch bereitetem, festem Natriumethylat, herge- 
stellt aus 7.5 g (0.34 mol) Natrium und 100 ml Ethanol, gibt man 30 g (0.34 mol) n-Butylmercaptan in 150 
ml Ether und riihrt 30 Minuten. Hierzu tropft man unter K ~ l u n g  eine Losung von 52 g (0.33 mol) 
Ethylphosphons;iure-ethylesterchlorid9 in 120 ml Ether zu. Die Temperatur soll 30°C nicht iiberschreiten. 
Man riihrt iiber Nacht und arbeitet wie iiblich auf. Ausb. 40 g (58%) Sdp.,,,: 62-65°C; n g  = 1.4690. 
C,H,,O,PS (210.1) Ber.: C, 45.71; H, 9.04. Gef.: C, 45.91; H, 9.25. 'H-NMR (CDCI,,G): 4.1 (m, 2 H, 
0-CH,); 1.9 (m 2 H, P-CH,); 2.85 (m, 2 H, S-CH,). 

Ethyl-dithiophosphonaure-0-ethyl-S-n-butylester 3. Zu einer Suspension von 12 g (0.55 mol) Natrium in 
250 ml Toluol gibt man unter Kiihlung 45 g (0.5 mol) n-Butylmercaptan zu. Hierzu tropft man innerhalb 
1-2 Stdn. eine Losung von 87 g (0.5 mol) Ethyl-thio-phosphons;iure-O-ethylesterchlorid'o in 150 ml 
Toluol, wobei die Temperatur 30°C nicht iiberschreiten soll. Man riihrt iiber Nacht bei Zimmertempera- 
tur und gibt dann unter Riihren und K a u n g  vorsichtig 200 ml Wasser dazu. Man arbeitet wie iiblich 
destillativ auf. Ausb. 68 g (61%) Sdp.,,, 6244°C. 'H-NMR (CDCI,,G); 4.1 (m, 2 H, 0-CH,) 2.9 (m, 2 
H, S-CH,) 2.2 (m, 2 H, P-CH,). C,H190PS,(226.2) Ber.: C, 42.47; H, 8.40. Gef.: C, 42.30; H, 8.64. 
Diethy1thiophosphors;iure-S-n-butylester 4 war bekannt." 

Isolierung der bei der Oxidation der Thioester 2 und 4 mit Natriumhypochlorit entstehenden Reaktionspro- 
dukte. Die Losung von 10.5 g (0.05 mol) Ethyl-thiophosphonskre-0-ethyl-S-n-butylester 2 bzw. 10.8 g 
(0.05 mol) Diethyl-thiophosphorsiture-S-n-butylester 4 in 100 ml Benzol wird mit 200 ml einer 1 N 
Natriumhypochloritliung (pH-Wert 11) und 2 g Benzyl-tri-n-octyl-ammoniumchlorid geriihrt. Nach dem 
Ende der Reaktion wird die wurige Phase abgetrennt und zur Trockene eingedampft. Aus dem 
Riickstand wird mit 100 ml h d e m  2-Propanol das Natriumphosphonat als Ethylester (bzw. 
Natriumphosphat als Diethylester) herausgelost; Natriumsulfonat bleibt zufick. Letzteres wird rnit 
Phosphorpentachlorid in Butylsulfonylchlorid iiberfbhrt und mit p-Toluidin als Sulfonamid isoliert. 
Schmp. 740C.12 Das Natriumphosphonat (als Ethylester) wird als 4-Chlor-S-benzylthi~roniumsalz'~ und 
das Natriumphosphat (als Diethytester) als S-Benzylthiuroniumsal~~ nachgewiesen. 

Oxidation uon Thioestern rnit Hypochloriten unter Phasentranfer- Bedingungen 
20 ml einer 1 N Natriumhypochloritliung werden in einem thermostatisier- 

tem G e f s  (T = 20°C) mittels einer Glaselektrode unter Riihren (800 Upm) auf den gewiinschten 
pH-Wert eingestellt. Die Glaselektrode wird vor jeder Messung mit einer Standardpufferlhung pH 10 
geeicht und ist iiber ein pH-Meter an einen Schreiber angeschlossen. Nach Einstellung des pH-Wertes gibt 
man zur Hypochloritliisung 20 ml einer 0.1 molaren Losung des Thioesters im jeweiligen organischen 
Losungsmittel. Der pH-Wert vertindert sich wihend der Reaktion, wie Abbildung 4 zeigt. Zur Kontrolle 
der Reaktion wird (a) der Verlauf des pH-Wertes aufgezeichnet und (b) eine gaxhromatographische 
Analyse der organischen Phase durchgefiihrt. Nach Entmischung der Reaktionslosung (Phasenbildung 
3G60 sek) werden der organischen Phase 1-2 1.11 entnommen und deren Zusammensetzung gaschroma- 
tographisch untersucht. 

(a) ohne pH-Kontrolle. 
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Die gaschromatographischen Analysen werden mit einem Gerat der Firma Shimadzu, GC-3BT unter 
folgenden Bedingungen durchgefiihrt: Saule: SE 30 (2 Meter); Temperatur: 190°C Tragergas: Wasser- 
stoff; Innerer Standard: 1-Methylnaphthalin. Der Gaschromatograph wird mit dem jeweiligen Thioester 
in folgender Konzentrationsabstufung geeicht: 0.1 m, 0.08 m, 0.06 m, 0.04 m, 0.02 m, 0.01 m. 

(b) mit pH-Kontrolle. Um den pH-Wert warend der Reaktion konstant zu halten, wird die 
Glaselektrode uber einen pH-Meter (Firma Metrohm E 510) an einen Pulsomaten (Firma Metrohm E 
473) angeschlossen, der wiederum ein automatisches Titriergerat (Firma Metrohm E 535) steuert, das mit 
1 N Natronlauge gefdlt ist. Titriergerat und Glaselektrode sind an einen Zweikanalschreiber angeschlos- 
sen. Sinkt warend der Reaktion der pH-Wert der Losung ab, so wird automatisch soviel 1 N 
Natronlauge zutitriert, bis der gew.bnschte pH-Wert wieder eingestellt ist. Die dabei auftretenden 
pH-Schwankungen liegen bei f 0.1 pH-Einheiten. Die Zugabe erfolgt mindestens in Schritten von 0.01 ml 
und betriigt insgesamt 3.5-4.0 ml. Der Reaktionsverlauf wird durch gaschromatographische Analyse der 
organischen Phase und Aufzeichnung der zutitrierten Menge Natronlauge verfolgt. 

Zur selektiven Oxidation der Thioester. In 20 ml Toluol werden 0.45 g (0.002 mol) Diethyl- 
thiophosphorsaure-S-n-butylester 4 und 0.4 g (0.002 mol) Diethylphosphinskre-S-n-butylester 1 gelost 
und mit 20 ml einer 1 N NatriumhypochloritlGung bei konstantem pH 11 getiihrt (800 Upm). Die 
Verbindung 1 war nach 10 Minuten in der organischen Phase nicht mehr nachweisbar; die Verbindung 4 
verblieb unverbdert in der organischen Phase. 
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