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Schloss Birlinghovcn-Siegkreis 

(Received 3 I Aqusf 1964) 

Zusamme&szumg-Es wird gezeigt, dass die bei Umsetzungen aromatischer Disulfide mit Trialkyl- 
phosphiten gebildctcn O,O-Dialkyl-S-aryl-thiophosphor&ureester bci hiIheren Temperaturen instabil 
sind und in Alkyl-aryl-sulfide und kondensierte Alkylphosphate zerlegt wcrden. Die Reaktion wird 
als Allcyliibertragung aus intcrmeditir gebildeten Sulfonium-Ionen auf den Arylmerkapto-Schwefel 
von Thiophosphat-Anionen gedeutct. 

Abstract-It is shown that the O,O-dialkyl S-aryl phosphorothioates formed by the reaction of 
aromatic disulphides with trialkyl phosphites are unstable at elevated tempcraturcs and readily 
decompose into alkyl aryl sulphides and condensed alkylphosphates. The reaction quite clearly 
proceeds by alkyl cation transfer from the intermediate sulphonium ion to the arylmercapto sulphur 
of the phosphorothioate anion. 

IN DEN ersten Mitteilungenl dieser Reihe wurde berichtet, dass aromatische Disulfide 
(I) tiusserst leicht mit substituierten 2-Amido-1,3,2-dioxaphospholanen (II, n = 1) 
und -phosphorinanen (II, n = 2) unter Ringiiffnung reagieren (Gl. (1)). Gemein- 
sames Reaktionsprinzip mit den im letzten Jahrzehnt entwickelten Thiophosphor- 

RCH--0 R 0 
I \ 

ArSSAr + 1 ,PNR,’ - ArS(CH,)“CHO ’ NR,’ ’ b (1) 

(CH,)nO 4 Ar 
I II Ill 

tiureestersynthesen aus Trialkylphosphiten ist die Anlagerung einer Alkyl- oder 
Arylmerkaptogruppe an den dreibindigen Phosphor des Trialkylphosphites, gefolgt 
von der Spaltung einer Estergruppe (Gl. (2)). 
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R- S -X ..-- (R’O),P + [RSP(OR’)sX:‘] __+ RSP(OR’), + R’-.X (2) 

X = Cl*l’, SR,SR”“, CN’, SOeR”‘5 

Die therm&he Instabilitit gewisser Thiophosphorsfiureesteramidel (IV, Gl. (3)) 
l SuIfonylchloride reagieren analog, jedoch wcrdcn 3 MoIe (R’O),P pro Mol RSO,CI bcniitigt. 

1 K. Pilgram, D. D. Philips und F. Korte, Abstracts 01 de 147’” Natiunal Meeting of the American 
Chemical Society Philadelphia, Pa., April, 1964, p. 37N; J. Org. Chem. 29, 1844, Ibid. 29, 1848 
(1961). 

*O E. E. Gilbert und C. J. McGough, Amer. Pat. 2.690.450 (1954); Cltem. Absrr.49,11682(1955); 
Amer. Pat. 2.922.812 (1960), Ckm. Abstr. 55,462 (1961); 

b D. C. Morrison, J. Amer. Chem. Sot. 77, 181 (1955); 
e K. A. Petrov, G. A. Ssokolski und B. M. Polejess, Z/r. Obsh. Khim. 26,338l (1956); Chem. Abstr. 

51,9473 (1957); 
d F. W. Hoffmann, T. R. Moore und B. Kagan, J. Amer. Chem. Sm. 78,6413 (1956); 
u F. Asinger, M. Thiel und W. SchBfer. Liebigs Ann. 637, 146 (1960); 
1 R. W. KIuiber, J. Amer. Gem. Sot. 83,303O (1961) ; 
0 G. Hilgetag und H. Teichmann, Gem. hr. 96,146s (1963). 
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veranlasste uns, die Reaktion aromatischer Disulfide3dpg mit Trialkylphosphiten 
einmal bei erhiihten Temperaturen ablaufen zu lassen. Bereits bei der Umsetzung 
von Arylthiocyanaten6 mit Trialkylphosphiten wurden Hinweise daftir gefunden, 

Q 
ArSCH,CH,O k NRs + 

1 

ArSCH,CH,SAr + $ (R,NPO,),, (3) 

Ar 
IV 

dass die dabei gebildeten Thioiither ihre Entstehung teilweise der therm&hen In- 
stabilitlt intermed& gebildeter Thiophosphate verdanken kiinnen. 

Wihrend aliphatische DisulfideS”sb mit Trialkylphosphiten liingere Zeit unter 
Riickfluss erhitzt werden mtissen, sind Temperaturen unter 100” ausreichend fiir die 
Umsetzungen aromatischer Disulfidesd*V mit Trialkylphosphiten. Hierftir ist die 
Verwendung eines LGsungsmittels nicht erforderlich. Werden die auf diese Weise 
erhaltenen Reaktionsprodukte (Gl. (4)) llngere Zeit auf 170” erhitzt, so l&St sich 
Thiophosphat nach Kngerer Erhitzungsdauer nicht mehr nachweisen. Die bei 

0 
II 

ArSSAr i_ (RO),P - ArSP(OR), + ArSR (4) 

erhiihter Temperatur ablaufende Zersetzung von Thiophosphat 1Hsst sich schematisch 
durch Gleichung (5) wiedergeben ; Gleichung (6) (Tabelle 1) entspricht der Summe 

0 
II 

ArSP(OR), + ArSR + ; (ROPO& (S) 

der beiden Teilvorgtinge in Gl. (4) und Gl. (5). 

ArSSAr + (RO),P+ ZArSR$ ’ ; W~*)n 

TABELLE 1 

(6) 

Ausgangsprodukte 
(RG),P ArSSAr 

gegeb. R gegeb. Ar 

CHI -. Phenyl 
C,H, Phenyl 

CH, p-Tolyl 
C*HI p-Tolyl 

CHD 4-Chlor-2- 
nitrouhenvl 

Temp Zcit 
(“C) (Std.) 

170 2 
170 4 
170 2 
170 6 
150 11 

Reaktionsprodukt 
ArSR 

(Ok Ausb.) _..._ - 
loo 
97 

100 
95.8 
88.2 

Unsere Beobachtungen gestatten also die Folgerung, dass aus Aryldisulfiden 
und Trialkylphosphiten prim& gebildete O,O-Dialkyl-S-aryl-thiophosphorstiure- 
ester bei erh6hten Temperaturen nur voriibergehend existieren kiinnen. Sie gehen 
relativ schnell eine Folgereaktion ein, wobei sich unter Abspaltung von Thioiither 

lo H. 1. Jacobson, R. G. Harvey und E. V. Jensen, J. Amer. Chem. Sot. 77,6064 (1955) ; 
b C. Walling und R. Rabinowitz, Ibid. 79, 5326 (1957); Ibid. 81, 1243 (1959); 
c J. Michalski und J. Wieczorkowski, Bull. acad. pofon. Sci. Cl. III 5,917 (1957); Chem. Abstr. 52, 

6157 (1958); 
d A. C. Poshbus und J. E. Herweh, J. Amer. C/rem. SM. 79,4245 (1957) ; 
e R. L. McConnell, Amer. Pat. 2.865.950 (1958), Gem. Absrr. 53, 12181 (1959); 
f D. E. Ailman und R. W. Young, Amer. Pat. 3.081.332 (1962), Gem. Absrr. 59, 3776 (1963); 

u R. G. Harvey, H. I. Jacobson und E. V. Jensen, J. Amer. Gem. Sue. 85,1618 (1963). 
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kondensierte Alkylphosphate bilden. Mindestens eine der beiden im Thiophosphat 
vorhandenen Alkoxygruppen betitigt sich als Alkyl-donator, wiihrend der Schwefel 
der Arylmerkaptogruppe als Alkyl-akzeptor fungiert. Der zeitliche Ablauf der 
thermischen Zersetzungsreaktion, welche in einem messbaren Umfang erst bei 
Temperaturen urn 150” einsetzt, l&St sich gaschromatographisch leicht verfolgen. Fiir 
den Mechanismus der Zersetzungsreaktion von O,O-Dialkyl-S-aryl-thiophosphaten 
in Gegenwart von Alkylaryl-sulfid darf man annehmen, dass es sich urn eine iiber 
Sulfonium-ionen verlaufende Reaktion handelt. Hierfiir sprcchen such die von 
Hilgetag und Mitarbb. mitgeteilten Befunde, wonach die zwei isomeren Trimethyl- 
thiophosphate ausgezeichnete Alkylierungsmittel fiir Dimethylsulfid7” und tertiZIre 
Stickstoffbasensb darstellen . 

Beispielsweise wird sich aus Ethyl-phenyl-sulfid und O,O-Diiithyl-S-phenyl- 
thiophosphat zungchst thermisch instabiles Digthyl-phenyl-sulfonium 0-iithyl-S- 
phenyl-thiophosphat (V) bilden, welches nun auf zweifache Weise zur Thiogtherbildung 
beitragen kann : Einmal kann Athyliibertragung aus dem Sulfonium-ion von V 
unmittelbar auf den Schwefel der Phenylmerkaptogruppe im Anion von V erfolgen, 
wobei sich unter Eliminierung von Thioather Bithylmetaphosphat (VI) bildet; Bau- 
steine des letzteren werden sich zusammenlagern zu VII (Gl. 7a). Fiir direkte Alkyl- 
iibertragungen aus Sulfonium-ionen gibt es in der Literatur eine Anzahl Hinweise;* 
beispielsweise sind Merkaptide gelegentlich mit Sulfonium-verbindungen alkyliert 
w0rden.O 

Schliesslich besteht weiterhin die MiSglichkeit, dass der Schwefel der Phenylmer- 
kaptogruppe im Anion von V durch neutrales Thiophosphat alkyliert wird (Gl. 7b), 
wobei sich unter Eliminierung von Thiogther das Sulfonium-Salz eines Diphosphates 
(VIII) bildet. Dieser Vorgang kann sich am Anion des Di-(poly)-phosphates sooft 
wiederholen, bis alles Thiophosphat aufgebraucht ist. uberlegungen dieser Art sind 
von Hilgetag, Schramm und Teichmannla angestellt worden, urn die durch Dimethyl- 
sulfid katalysierte lsomerisierung von O,O,O-Trimethylthiophosphat zu O,O,S- 
Trimethylthiophosphat und dessen weitere Umwandlung in ein Produkt mit einem 
Gehalt von 66*90/, Trimethylsulfonium-ionen zu erklgren. 

An Hand der Versuchsergebnisse bei der Umsetzung von Diphenyldisulfid mit 
Triathylphosphit kann eine klare Entscheidung dariiber, nach welchem Mechanismus 
der Thiophosphat-zerfall erfolgt, nicht getroffen werden. Urn dennoch eindeutige 
Aussagen machen zu k&men, haben wir die Reaktion von Diphenyldisulfid mit 
Trilthylphosphit in Gegenwart von Methyl-p-tolyl-sulfid ablaufen lassen. Wenn 
hierbei Sulfonium-ionen intermeditir iiberhaupt auftreten, so muss der Bildung von 
~thyl-methyl-p-tolyl-sulfonium-O-Bthyl-S-phenyl-thiophosphat (IX) zumindest die 

4* J. Michalski und J. Wieczorkowski, Bull. acad. ph. Sci. CL III. 4,279 (1956); C&m. Absrr. 51, 
4266 (1957); 

* G. Schrader und W. Lorenz, Dtsch. Bundes-Pat. 926,488 (1955); Chem. Absfr. 58,2653 (1956); 
e W. A. Sheppard, J. Org. Chem. 26, 1460 (1961). 

b J. Michalski, T. Modro und J. Wieczorkowski, J. Chent. Sot. 1662 (1960). 
e K. Pi&am und D. D. Phillips, J. Org. Chm. (in Vorber.) 
7m G. Hilgetag, G. Schramm und H. Teichmann, J. prukf. Gem. [4] 8,73 (1959); 
b G. Hilgetag und H. Teichmann, Ibid. [4] 8,90 (1959). 

8 J. Goerdeler, Methoden der Organ&hen Chemie Ho&w- Weyl Vol. 9; pp. 170-194, Thieme 
Verlag Stuttgart (1955). 

@ T. R. Lewis und S. Archer, J. Amer. Chem. Sm. 73,2109 (1951). 
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gleiche Chance eingeriiumt werden wie der von DiZithyl-phenyl-sulfonium-O-&thyl-S- 
phenyl-thiophosphat (V) aus Athyl-phenyl-sulfid und O,O-Ditithyl-S-phenyl-thio- 
phosphat; bekanntlich lassen sich Methyl-thioiither im allgemeinen leichter alkylieren 
als Athyl-thiogther.lo 

[ 1 g,e_/ \ A0 I OC,H, J 

IX v 

Unter der Voraussetzung, dass eine direkte Alkyl-ilbertragung aus einem 
Sulfonium-ion auf den Schwefel im Anion des dazugeh8rigen Salzes (IX, V) erfolgt 
und letztlich somit den Zerf’all von Thiophosphat bewirkt, sollte das resultierende 
Thiogthergemisch neben den vor der Zersetzung des Thiophosphates anwesenden 
Thiogthern (dithyl-phenyl-sulfid und Methyl-p-tolyl-sulfid) such durch Methyliiber- 
tragung aus dem Kation von IX auf den Schwefel des Anions von IX gebildetes 
Methyl-phenyl-sulfid, sowie automatisch die gleiche Menge Ethyl-p-tolyl-sulfid, 
enthalten. 

Wenn dagegen intermediire Sulfoniumion-bildung ausschliesslich bewirkt, dass 
das Schwefelatom der Phenylmerkaptogruppe des dazugehiirigen Thiophosphat- 
anions der Alkylierung durch neutrales Thiophosphat dadurch leichter zugtinglich ist, 
dann sollten im Endprodukt ausschliesslich Ethyl-phenyl-sulfid und Methyl-p-tolyl- 
sulfid im molaren Vermtnis 2 : 1 vorliegen. Mit anderen Worten, das den Reaktanten 
beigegebene Methyl-p-tolyl-stid ginge unveriindert aus der Reaktion hervor. 

Die experimentellen Befunde (Abbildung 1) sprechen eindeutig fir eine direkte 
Alkyliibertragung aus intermedilr gebildeten Sulfonium-ionen auf den Phenylmer- 
kapto-schwefel von Thiophosphat-anionen. Die gleichzeitige Entstehung von 

lo E. Biilmann und K. A. Jensen, Bull. Sot. Chim. fi. [5] 3, 23 IO (1936). 
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Ethyl-p-tolyl-sulfid und Methyl-phenyl-sulfid llsst sich zwanglos als Methyltibertra- 
gung aus dem Kation von IX auf den Schwefel der Phenylmerkaptogruppe des 
dazugehorigen Thiophosphat-anions erklZiren (Reaktionsweg A im Reaktionsschema) 
Aus der Endzusammensetzung des Thio&hergemisches (Abbildung 1) liisst sich 
weiterhin ablesen, dass unter den gewlhlten Reaktionsbedingungen eine Methylierung 
des Schwefels der Phenylmerkaptogruppe wesentlich leichter erfolgt als die bithyl- 
tibertragung (A1 > A, + B). 

tMol-‘I.) 

4a 

2a 

ABB. 1. Thermische Zersetzung von O.O-Diiithyl-S-phenylthiophosphat in Gegenwart 
von Ethyl-phenyl-sulfid und Methylptolyl-stid (molares Verhiiltnis 1: 1: 1) bei 

170 f 0~05”. 
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Reakthsschema: Therm&he Zersetzung von O,O-Diiithyl-S-phenylthiophosphat in 
Gegenwart von b;thyl-phenyl-sulfid und Methyl-ptolyl-sulfid (molar Verhiltnis 

I : 1 : 1) bei 170 f 605”. 

t EJSQ 

+ 

Q-S-Mt 

+ 

0 S-Et 

Es konnten gaschromatographisch ebenfalls keine Anhaltspunkte dafiir gefunden 
werden, dass in Umkehrung der Bildungsweise von Sulfonium-thiophosphat IX (Reak- 
tionsweg A) zwischenzeitlich 0-Ethyl-0-methyl-S-phenyl-thiophosphat (X, Reaktions- 
weg A$ aufgetreten ist. Somit ltisst sich die Entstehung von Ethyl-ptolyl-sulfid 
nach A3 ebenfalls ausschliessen. Eine Entscheidung dariiber, ob &hyl-phenyl-sulfid- 
bildung iiber A, oder B erfolgt, kann naturgemass nicht getroffen werden; es ist als 
wahrscheinlich anzunehmen, dass beide Reaktionswege zur ThioIitherbildung beitragen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Atqaqsmaterialien. Klufliches Trimethylphosphit und Triathylphosphit wurden tiber eine 
Kolonne fraktioniert destilliert, die Reinheit der erhaltenen Ester betrug 99%. Handelsiibliches 
Phenyldisulfid und pTolyldisulfid wurden ohne weitere Reinigung verwendet. CChlor-2-nitro- 
phenyldisulfld (Schmp. 212”) wurde in 77.1% Ausbeute durch Umsetzung vonp_Dichlomitrobenzol 
mit Natriumdisulfid in w&srig-alkoholischer tisung erhalten. 

Methyl-phenyl-su@d 

In einen mit Riickflussktiler, Riihrer (Magnetrtihrer), Tropftrichter und Thermometerversehenen 
Rundkolben werden Phenyldisulfid (43.6 g; O-2 Mel) und Trimethylphosphit (12.4 g; 0.1 Mol) 
eingewogen. Die Mischung wird unter Riihren allm&lich im &bad erw&mt. Sobald die Innen- 
temperatur 60-70” erreicht, erhBlt man eine klare L&ung und die exothermische Reaktion beginnt 
einzusetzen, erkenntlich am Temperaturanstieg in der Lasung bis auf 130”. Aus dem Tropftrichter 
werden weitere 12.4 g (O-l Mol) Trimethylphosphit in der Weise zugetropft, dass die Temperatur bis 
auf 170” ansteigt. Nach vollendeter Zugabe wird die Temperatur auf 170’ gehalten, bis sich in der 
Reaktionsl6sung kein Thiophosphat mehr nachweisen l&t. Die Abnahme bis zum vtilligen Ver- 
schwinden des Thiophosphates l&St sich durch gaschromatographische Analyse entnommener 
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Proben zeitlich bequem verfolgen. Nach zweistiindigem Erhitzen auf 170” ist die Reaktion beendet, 
und das &bad wird entfemt. Nach dem Erkalten wird die im Kolben befindliche Fltissigkeit 
dekantiert. Die Ausbeute betrtigt 446 g (90 72, das Methyl-phenyl-sulfid weist einen Reinheitsgrad 
von 99% auf. Der im Reaktionskolben verbliebene glasige, farblose Riickstand, welcher leicht in 
Wasser laslich ist und darin eine stark saure Reaktion hervorruft, wird mit 30 ml 50-proz. 
Bromwasserstoff- oder Schwefelsiiure eine halbe Stunde lang auf 150” erw%rrnt. Nach dieser Zcit 
haben sich auf der Oberfl&che weitere 5 g (10%) Thioiither als c)l abgeschieden. Die Abtrennung 
erfolgt entweder durch Wasserdampfdestillation odet durcb Ausschiitteln mit Ather. Nach Ver- 
einigen mit der Hauptmenge wird das schwach gelb geftirbte Rohprodukt destilliert. Sdp. 67-68”/8 
mm Hg, n:” 1.5834, Ausb. 49.6 g (100%). (C,H$ (124*2), Ber: C 67.7, H 6.5, S 25.8, Gef: C 67.2, 
H 6-7, S 25.8%). 

Methyl-p-tofyf-su@d 

p_Tolyldisufid (49.2 g; 0.2 Mol) werden wie oben beschrieben mit Trimethylphosphit (24.8 g; 
0.2 Mol) zur Reaktion gebracht und 2 Stdn. lang auf 170” erhitzt. Nach dem Erkalten und Aufar- 
beiten erhllt man den Thioiither als farblose Flilssigkeit vom Sdp. 8l-82”/8 mm Hg, n; 1.5698. Die 
Ausbeute betrlgt 55.2 g (100%). (C,H,,S (138.2) Ber: S 23.15, Gef: S 23.2%). 

khyf--phenyl-suijid 

Phenyldisulfid (43.6 g; O-2 Mol) und Trilthylphosphit (33.2 g; 0.2 Mol) werden wie oben be- 
schrietxn zur Reaktion gebracht und nach 4-stdg. Erhitzen auf 170” aufgearbeitet. Die Rohausbeute 
betragt 55.2 g (100%). Sdp. 103-104”/32 mm Hg, RD ” I.565 1, Ausb. 53.5 g (97”h. (CeHI,S (138.2) 
Ber: S 23.15, Gef: S 23.1%). 

Athyl-p-tuiyl-sulfid 

p-Tolyldisulfid (49.2 g; O-2 Mol) werden wie oben beschrieben mit Trilthylphosphit (33.2 g; O-2 
Mol) behandelt und der Thioither nach 6 Stdn. bei 170” isoliert. Sdp. 132”/10 mm Hg, $’ 1.5525, 
Ausb. 58.2 g (95.8%). (C,H,,S (152.2 Ber: S 21.1, Gef: S 21.6%). 

(a) In Brombenzol. In einen mit Rtlckflusskiihler, Riihrer, Tropftrichter und Thermometer 
versehenen Rundkolben wird 4-Chlor-2-nitrophenyldisulfld (37.7 g; O-l Mol) eingewogen und 
mit 25 ml Brombenzol angepastet. Auf dem &bad wird auf 100” ecv&mt und unter Riihren Tri- 
methylphosphit (12.4 g ; O- 1 Mol) innerhalb von 10 Minuten zutropfen gelassen, wobei die Tempera- 
tur 140” nicht tibersteigt. Darauf erhsht man die Tempcratur auf 180”. Nach 1 Stde. llsst man 
erkalten, fugt 50 ml einer 50-proz. Bromwasserstofftiure hinzu und env&=mt nochmals 15 Minuten 
bis zum Sieden. Danach giesst man das Reaktionsprodukt in 1 1. Wasser, filtriert und kristallisiert 
den Filterriickstand aus Methanol unter Zusatz von Aktivkohle urn. Aus der Brombenzolliisung 
llsst sich in geringer Menge ebenfalls noch Thiotither gewinnen. Ausb. 28.9 g (71*4x), gelbe Kri- 
stallnadeln, Schmp. 130’. (C,H,ClNO,S (203.6) Ber: N 6.9, S 15.7, Gef: N 6.8, S 15.8 %). 

(b) In Dimethykdjd. 4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid (18.8 g ; 0.05 Mol) werden in 20 ml Dimethyl- 
sulfid aufgeschliimmt. In der Siedehitze (S&55”) lhst man Trimethylphosphit (6-2 g; 0.05 Mol) 
allm&lich zutropfen, wobei das Disulfid unter Reaktion in Lasung geht. Anschliessend destilliert 
man den grassten Teil des Dimethylsullids ab, gibt 1 g Trimethylphosphit hinzu und erhitzt 11 Stdn. 
auf 150”. Das Reaktionsprodukt wird aus Methanol umkristallisiert und liefert den Thioather in 
Form gelber Kristalle. Schmp. 130-13 I”, Ausb. 14.3 g. Durch Einengen der Mutterlauge werden 
weitere 3-6 g Thioiither gewonnen, so dass sich die Ausbeute auf 17.9 g (88.2%) erhiiht. Der Thio- 
ather erweist sich auf dem Dtlnnschichtchromatogramm als rein. Bei vier weiteren Andtzen mit 
kiirzerer Reaktionszeit (3-6 Stdn.) variierte die Ausbeute an ThioSither zwischen 7686%. (C,H,- 
ClNO$ (203.6) Ber : N 6-9, S 15.7, Gef: N 6.8, S 15-S YJ. 

&&ion WWI D(uhenyidisufjid mif Tii~fhy@hosphif in Gegenwart van Methyl-ptok’yl-su@d 

In einen mit Riickflusskiihler, Magnetriihrer und Thermometer versehenen Rundkolben werden 
Diphenyldisulfid (43-6 g; O-2 Mol), Triiithylphosphit (33.2 g; 0.2 Mel) und Methyl-p-tolyl-sulfld 
(27.6 g; O-2 Mol) eingewogen. Beim allmtilichen Erw&men im &bad erfolgt zwischen 60 und 100” 
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Aufliisung des Disulhds und bei 110” setzt die exothermische Reaktion ein, wobei Tcmperaturanstieg 
bis auf 145” erfolgt. W&rend dieser Periode wird der Kolben aus dem &bad entfemt. Nach 
Abklingen der Reaktion erhitzt man schnell auf 170 f OmOS”, wobei die Temperatur mittels tines 
Thermostats geregelt wird. In gewissen Zeitabshinden werden mittels einer Injektionsspritze Proben 
entnommen und gaschromatographisch auf ihren Gehalt an ThioHther und Thiophosphat analysiert. 
Die erhaltenen Werte sind in Abbildung 1 graphisch dargestellt. Nach 2-stdg. Erhitzungsdauer 
beginnt sich die Reaktionslijsung durch Abscheiden von polymerem Ethyl-meta- oder polyphosphat 
zu triiben. Nach 320 Min. bei 170” ist die Reaktion zu Ende, d.h. alles Thiophosphat ist thermisch 
zerlegt worden. Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches wird in bither aufgenommen und der 
glasige Rtickstand einmal mit Ather extrahiert. Nach Entfemen des Athers erhalt man das 
Thioathergemisch in einer Ausbeute von 77.7 g (93.8%) als hellgelb gefiirbte Fliissigkeit. Durch 
kurzzeitiges Erw#hmen der w&srigen Liisung des glasigen Riickstandes werden noch 2.9 g ThioSther 
erhalten, so dass sich die Gesamtausbeute auf 80.6 g (97*7ya erhiiht. Der Brechungsindex des 
Gemisches bei 20” ist 15577. Die Zusammensetzung des Thioathergemisches wurde gaschromato- 
graphisch ermitteh und betrug 

44-3 (Mol. yd Athyl-phenyl-sulfid, 
225 (Mol. %) d;thyl-p-tolyl-sulfid, 
21 a5 (Mol. %) Methyl-phenyl-suffid, 
11.8 (Mol. “A Methyl-p-tolyl-sulfid. 
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