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157. Organische Phosphorverbindungen XIII. 
Uber einige Reaktionen des Methylthiophosphonsaiure-dibromids 

CH,P(S)Br, und verwandter Verbindungen [1] l) 
von Ludwig Maier 

(2. VI. 64) 

In der Reaktion des CH,PBr, mit Schwefel bei erhohter Temperatur entsteht 
CH,P(S)Br, in fast quantitativer Ausbeute 121. Da nach neueren von uns kurzlich 
entwickelten Synthesen [3] [4] [5] nun auch andere Thiophosphonsaure-dihalogenide 
und Thiophosphinsaurehalogenide sehr leicht zuganglich sind, benutzten wir diese 
Produkte als Ausgangsverbindungen zur Darstellung von Insektiziden, die eine 
P-C-Bindung enthalten. Die ausserordentlich grosse Zahl an Arbeiten, die in den 
letzten Jahren uber dieses Gebiet erschienen sind [6], zeigt das standig zunehmende 
Interesse an diesen Schadlingsbekampfungsmitteln an. Dass bisher erst drei Insekti- 
zide auf dem Markt sind, die eine P-C-Bindung besitzen, namlich EPN2) : 0-Athyl- 
0-(p-nitropheny1)-phenylthionophosphonat ; Dipterex ,) : 0, 0-Dimethyl-( 1-hydroxy- 
2,2,2-trichlorathyl)-phosphonat und Armin [9] : 0-Athyl-0-($-nitropheny1)-athyl- 
phosphonat, liegt wohl daran, dass bis vor kurzem keine wirtschaftlichen Synthesen 
fur die als Ausgangsprodukte benotigten Thiophosphonsaure- und Thiophosphin- 
saure-halogenide vorlagen. 

A. Darstellung von 0-Alkyl-alkyl- und -aryl-thionophosphonsiiurehalogeniden und 
0,O-dialkyl-alkyl- und -wyl-thionophosphonatelz. Ahnlich der Darstellung von 
CH,P(S)(OR)Cl aus CH,P(S)Cl, und Alkohol in Gegenwart eines tertiaren Amins als 
HC1-Acceptor, erhalt man bei der analogen Umsetzung mit CH,P( S)Br, die 0-Alkyl- 
methylthionophosphonsaurebromide (Gl. 1) in etwa 60-70% Ausbeute. 

NR, 
CH,P(S)Br, + HOR __+ CH,P(S)(OR)Br + R,X, HBr (1) 

l) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1459. 
2) Warcnzeichen der E .  I. Du PONT DE NEMOURS & Co [7]. 
8, Warcnzeichcn der Farbenfabrilten BAYER AG. [ 8 ] ,  
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Tabelle 2 (Forts.) Systernische Aktivitat 

1451 

Bohnenkafer S. Army worm 

(Epilachna (Prodenaa 
uarivestis) eridania) 

% % 

I >0,004 >0,004 

I11 0,0003 >0,004 
IV 0,0003 >0,004 
V 0,001 > 0,004 

I1 0,0003 0,0005 

Blattlause Spinnmilben 

(Aphis ( Tetranychus 
gossypai) telarius) 

% % 

>0,004 > 0,004 
0,0003 0,001 
0,0005 0,0003 

>0,004 0,0005 
>0,004 >0,002 

Diese Halbester reagieren mit Natriumalkoholat oder mit Alkohol in Gegenwart 
von K&O, unter Bildung von Thionophosphonaten in mittelmassiger Ausbeute 
nach G1. (2). Die physikalischen Eigenschaften der dargestellten Verbindungen sind 
in Tabelle 1 angegeben. 

(R’O)RP(S)X + NaOR” __f (R’O)(R”O)RPS + NaX (2) 

Besonders interessant ist der Vergleich der ifisektiziden Aktivitat der Thiono- 
phosphonate gegenuber den entsprechenden Thionophosphaten, d. h. also gegenuber 
den Estern, die statt der direkt an Phosphor gebundenen Methylgruppe noch eine 
Athoxygruppe haben (E 605 (Parathion), .E 838 (Potasan) und Systox4)) (s. Tabelle 2). 

Die eine CH,-P-Gruppe enthaltenden Verbindungen sind in vielen Fallen den 
entsprechenden Diathoxyverbindungen an Aktivitat uberlegen. Von besonderem 
Interesse ist das CH,-P-Analoge von E 605 4, wegen seiner hohen Ruckstands- und 
systemischen Aktivitat gegenuber dem Southern Armyworm (Prodenia eridania). 

B. Darstellung von Methylthiophosphonsaure-dimethylamido-bromid und 0-Alkyl- 
methylthionophosphonsawe-dialkylamide~. Die Umsetzung von Thiophosphonsaure- 
chloriden mit primaren und sekundaren Aminen, die zur Bildung von Thiophosphon- 
saure-amidochloriden oder Thiophosphonsaure-diamiden fuhrt, ist seit langem be- 
kannt [13]. In  gleicher Weise reagiert auch Methylthiophosphonsaure-dibromid. 
So wurde Methylthiophosphonsaure-dimethylamido-bromid nach GI. (3) in 75-proz. 
Ausbeute erhalten. 

CH,P(S)Br, + 2 HN(CH& A CH,P(S)[N(CH,),]Br + (CHJ,NH, HBr ( 3 )  

Gemischte Ester-Amide der Methylthiophosphonsaure wurden erhalten, wenn die 
nach G1. (1) hergestellten 0-AIkyl-methylthionophosphonsaurebromide mit sek. 
Aminen umgesetzt wurden (Gl. 4). 

(R’O)(CH,)P(S)Br + 2 HNR, ---+ (R’O)(CH,)P(S)NR, + R,NH, HRr (4) 

N< N< 

4, Warenzeichen der Farbenfabriken BAYER A. G. 
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In der Literatur ist beschrieben, dass sich Cyclohexanon in Form seines Pyrro- 
lidino- oder Morpholino-enamines sehr leicht alkylieren [14] und acylieren [15] l a s t  
(Gl. 5 und 6). Ein Versuch, diese Reaktion auf die Phosphorylierung rnit O-Alkyl- 
methylthionophosphonsaurebromid (Gl. 7) zu ubertragen, misslang. Anstatt des nach 
der Hydrolyse zu erwartenden Ketons wurde O-Alkyl-methylthionophosphonsaure- 
morpholid erhalten (G1.8). 

N <  s N <  S O  

(R’O) (CH,) l!-() (7 ) 
(R’O)(CH,)P(S)Rr + rf i i  -iL+ 

Die Konstitution dieses Produktes wurde durch unabhangige Synthese aus 0- Alkyl- 
methylthionophosphonsaurebromid und Morpholin (Gl. 9) sichergestellt. Die physika- 
lischen Daten der dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 3 angegeben. 

S 

(9) 
R,N 

(R’O) (CH,)P(S)Br + HN-0 -+ (R’O) (CH,):-NnO u u 
Tabelle 3. Physikalische Daten dev davgestellten Dialkylamido-methylthiophosphonsauveb~omide 

und 0-Alkyl-methylthionophosphonsauve-dialkylamide, (CH,) (R,N) P ( S ) X  

31P chem. Versch. 
R X Sdp. “C/Torr Smp. inppm (85-proz. H,PO, Ref.) 

CH, Br 120-1Z5°/10 40 - 77,2 (in CCl,) 
CH,CH,OCH,CH, C,H,O 91-96/0,05 38-40 
CH3 Z-C3H,0 67--73/2 

C. Ester won unsymmetrischen Dialkylphosphinsauren und Dialkylthiopkos$hin- 
sauren. Durch Umsetzung der jetzt leicht zuganglichen unsymmetrischen Dialkyl- 
phosphinsaurechloride [3]  [16] und Dialkylthiophosphinsaurechloride [3] [4] [17] mit 
Alkoholen in Gegenwart von K,CO, oder mit Natriumalkoholaten (Gl. 10) werden 

R’RP(S)Cl + HOR” -4 R’RP(S)OR” + HC1 (10) 
(0) (0) 

die Ester der unsymmetrischen Dialkylphosphinsauren und unsymmetrischen Di- 
alkylthiophosphinsauren in glatter Reaktion erhalten. Die physikalischen Daten 
der dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 4 angegeben. 

D. Uber unsymmetrische Dialkylphosphinsaureanhydride und deren Thtioderivate. 
In  der Literatur sind bisher nur sehr wenige Phosphinsaureanhydride mit 2 asym- 
metrischen Phosphoratomen synthetisiert worden [ H I .  Diese Verbindungen sollten, 
ahnlich wie die asymmetrischen Biphosphindisulfide [19], in Racemat- und meso- 
Form auftreten. Bei dem von uns nach einer Methode von KOSOLAPOFF &WATSON [20] 
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Tabclle 4. Physikalische Daten der dargestellten unsyrnmetvischen Phosphznsaure- und Thionophos- 
phznsbure-ester, (CH,) (R) P ( X ) O R ’  

~ 

R R‘ X Sdp. “C/Torr Smp. “C %ko 31P chem. Versch. in ppm 

C,H, P-NO,C,H, 0 65,567 
CZH5 P-NOzC6H, S 69-70 
‘ZH5 ‘ZH5 0 94-98/17 1,4337 
n-C4H, C,H, S 99-101/2 1,4859 - 97,8 und - 54,4”) 

”) Das zweite Signal ( -  54,4 ppm) ist der isomerisierten Verbindung (P(0)-Gruppierung) zuzu- 
ordnen. 

dargestellten Methylathylphosphinsaureanhydrid (Gl. 11) konnte eine Auftrennung 
durch fraktionierte Destillation jedoch nicht erreicht werden. Im Gegensatz zu 

der unsymmetrischen Verbindung (CH,),P(O)OP(O) (C,H,)2, die unbestandig ist 
und zu der symmetrischen Verbindung dismutiert (Gl. 12) [20], sind die Phosphin- 
saureanhydride mit 2 asymmetrischen Phosphoratomen jedoch bestandig. Die ent- 

~(CH,),P(O)OP(O)(C,HQ), - [CH~)ZP(O)IZO 4- [ (C~H~)SP(O)I~O (12) 

sprechenden Thioderivate wurden entweder in analoger Weise aus Thiophosphin- 
saurechloriden (GI. 13, 14) oder aber durch Erhitzen von Phosphinsaure mit Thio- 
phosplknsaurechlorid in Gegenwart eines tertiaren Amines dargestellt (Gl. 15). 

R R P ( 0 ) O R ”  + Cl(S)PRR’ __+ RRP(O)OP(S)RR’ + R”C1 (13) 

RR’P(S)OR” + Cl(S)PRR’ + RR’P(S)OP(S)RR’ + R”C1 (14) 

b RR’P(O)OP(S)RR’ + HC1 (15) 

Da all diese Verbindungen zwei asymmetrische Phosphoratome enthalten, sollten 
sie in diastereomeren Formen auftreten. Es war aber nur im Falle von (CH,)(C,H,)- 
P(O)OP( S) (CH,) (C,H,) durch fraktionierte Destillation moglich, 2 Fraktionen zu er- 
halten, die wahrscheinlich die beiden moglichen Racemate darstellen. Dass in den 
gemischten Thiophosphinsaureanhydriden eine P-0-P-Bindung und nicht eine 
P-S-P-Bindung vorhanden ist, konnte durch SIP-kernmagnetische Resonanzmes- 

Tabelle 5. Physikalascke Daten der dargestellten unsymrnetrzschen Phosphansaureanhydrade und 

(CHJ (c~H5)p(0)Oc2H5 + C1(0)p(c2H5) (CHJ + [(CH,) (C,H,)P(O)I,O + C,H,CI (11) 

R3N 
RR’P(0)OH + CI(S)PRR’ __ 

deren Thzoderavate, (R’) ( R ) P ( X ) - 0 - ( Y )  P(R)(R’) 

R‘ R X Y Sdp. “C/Torr Smp. OC nF 31P chem. Versch. in ppm 

CH, C,H5 0 0 189-193/15 1,4701 
CH, n-C4HQ S S 191-192/1,7 1,5052 
CH, C,H5 0 S 124-127/0,2 1,5051 -98,l und -54,0b) 

und 
137-142/0,2 “) 1,5041 

CH, C6H5 0 S 188-192/0,01 
C,H, C,H5 S S 196,5-197,5’ C)  - 79,3 (in CH,Cl,) 

a) Diastereomere Formen. 
b) Das Signal bei - 98,l ppm ist der P(S)- und das bei - 54,O der P(0)-Gruppierung zuzuordnen. 
C) Lit. [22] :  Smp. 197-198”. 
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sungen eindeutig sichergestellt werden. So zeigte (CH,)(C,H,)P(O)OP(S)(C,H,(CH,) 
zwei Signale mit gleicher Intensitat bei -98,l ppm (P-S-Gruppierung) und -54,O ppm 
(P--0-Gruppierung). Ware die Struktur durch eine P-S-P-Bindung gekennzeichnet , 
so wurde man nur eiw Signal erwarten. Eine ahnliche Struktur wurde auch fur 
Et,P(O)OP(S)Et, [21] nachgewiesen. Auch Diphenylthiophosphinsaureanhydrid, 
(C,H,),P(S)-0-( S)P(C6HJz, dessen Struktur durch Hydrolyse nicht aufgeklart 
werden konnte [22] ~ besitzt eine P-0-P-Bindung und nicht eine P-S-P-Bindung, 
denn die Verbindung gibt im 31P-kernmagnetischen Resonanzspektrum nur ein 
Signal bei -79,3 ppm. Auch das 1R.-Spektrum deutet eine P-0-P-Bindung durch 
2 starke Banden bei 928 und 915 cm-l an. Die physikalischen Daten der dargestellten 
Verbindungen sind in Tabelle 5 angegeben und die 1R.-Spektren einiger Verbin- 
dungen sind in Tabelle 6 zusammengefasst. 

Ich danke den Herren H. GROSS fur die Aufnahme der 1R.-Spektren und DONALD J. BAUER 
fur einige 31P-NMR.-Daten. Die Bestimmung der insektiziden Aktivitat der dargestellten Ver- 
bindungen wurde von Dr. G. LUDVIK durchgefiihrt. Fur dic Erlaubnis, diese Ergcbnisse hier 
publizieren zu diirfen, bin ich ihm zu besonderem Danke verpflichtet. 

Experimenteller Teil 5, 

(mitbearbcitet von H. Pfister und K. Munz) 
A. Darstellung von 0-Alkyl-alkyl- und -aryl-thionophosphonsaurehalogeniden 

und 0,O-Dialkyl-alkyl- und -aryl-thionophosphonaten 

I .  (C,H,O) (CH,)P(S)Br ( I ) .  Zu eincr Liisung von 21 g (0,456 Mol) Alkohol und 50 g (0,495 
Mol) Et,K in 400 ml Benzol tropft man langsam eine Ldsung von 109 g (0,495 Mol) CH,PSBr, [2]. 
Nach 4-stdg. Riihren bei Zimmertempcratur saugt man das cntstandene Aminsalz ab, wascht 
gut mit Benzol aus und fraktioniert das Filtrat. Man erhalt 69 g (74,3y0) I vom Sdp. 86-87"/ 
20 Torr (Tab. 1). 
C,H80BrSP (203,OS) Ber. C 17,75 H 3.97 Br 39,36% Gef. C 16,82 H 3,73 Br 40,19% 

2. (i-C,H,O) (CH,)P(S)Br (11). Aus 20 g (0,084 Mol) CH,PSBrz, 5 , l  g (0,085 Mol) i-C,H,OH, 
9 g (0,089 Mol) Et,N und 120 ml Benzol wie in I. Ausbeute 1 1 3  g (63,2%) 11, Sdp. 73-74"/5 Torr. 

C4H,,0BrSP (217.08) Ber. C 22.14 H 4,64y0 Gef. C 21,57 H 4.21% 
3. (n-C4H80) (CH,)P(S)Br ( I l l ) .  Aus 20 g (0,084 Mol) CH,PSBr,, 6,2 g (0,085 Mol) n-C4H,0H, 

9 g (0,089 Mol) Et,N und 120 ml Benzol wie in 1. Ausbeute 7 g (36%) 111, Sdp. 135-13S0/20 Torr. 

(0,l Mol) Alkohol, 10,l g (0,l Mol) Et,N und 130 ml Bcnzol wie in 1. Ausbeute 17 g (66,6%) 111, 
Sdp. 106-110"/0,005 Torr (Tab. 1). 
C,H,OCl,SP (255,l) Ber. C 37,66 H 3.56 C1 27.80% Gef. C 37,46 H 3,68 C1 29,410/, 

Mol) Alkohol, 9,7 g (0,096 Mol) Et,N und 100 ml Bcnzol wie in I, aber 14 Std. bei Zimmertempe- 
ratur geriihrt. Ausbeute 18 g (75,6%) V, Sdp. 101-104°/0,4 Torr (Tab. 1). 

NO2C6H4ONa und 250 ml C,H50H wie in I. Die Farbe des Keaktionsgemisches wechselt von gelb 
nach weiss. Nach 1 Std. Riickfluss wird der Alkohol abgedampft, dcr Ruckstand in Benzol auf- 
genommen und 3mal mit Na,CO,-Losung gewaschen. Nach Trocknung wird die benzolische 
Losung fraktionicrt. Man erhalt neben 4 g Vorlauf 17,5 g (44,5%) VI, schwach gelbes 61, vom 
Sdp. 160-165"/0,005 Torr, Smp. 37-39' (Tab. 1). 

CBH,,04NSP Ber. C 41,38 H 4,63 P 11,85 S 12,270/6 
(26123) Gef. ) )  40,72 ,, 4,66 ,. 12,37 ,, 12,88y0 

4 .  (CzH,O) (o-/p-CZC6H4)P(S)CZ ( I V ) .  AUS 24,6 g (0,l  Mol) 0-, p-ClC5H4PSCl2 [4b], 4,6 g 

5. (C,H50) (O-/p-FC5H4) P(S)CZ ( V ) .  Aus 21,9 g (0,096 Mol) 0-. P-FC6H4PSClz [4 b], 4,4 g (0,096 

6. (C,H,O) (p-N02C6H40) ( C H J P S  ( V I ) .  AUS 40 g (0,194 Mol) I, 39,5 g (0,246 Mol) p -  

a) Die Mikroanalysen wurden von A. PEISKER-Ritter, Brugg AG, ausgefuhrt. 
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( +? ) 
7. (C,H,O) O=C.nJ,y-O (CH,) PS ( V l l ) .  Aus 30 g (0,148 Mol) I, 29,3 g (0,148 Mol) des 

v 

Natriumsalzes von B-Umbelliferon und 250 ml Alkohol wie in VI. Nach Abdestillieren von 6 g I 
kristallisiert der Riickstand beim Kiihlen mit festem CO, und gibt 13 g (39,8y0) VII vom Smp. 
72-73" (Tab. 1). 

C,,H,,O,SP (298,3) Ber. C 52,34 H 5,07 S 10,75% Gef. C 51.64 H 5,28 S 10,66% 

8 .  (C,H,O) (C,H,SCH,CH,O) (CH,)PS ( V l I I ) .  Aus 30 g (0,148 Mol) I, 24 g K,CO,, 57 mg 
Kupfer, 17 g (0,160 Mol) EtSCH,CH20H und 50 ml Benzol wie in VI. Die benzolische Losung 
wird mit 150 ml Wasser und 20 ml konz. Ammoniak gewaschen und nach Trocknung destilliert. 
Nach einem Vorlauf von 6 g  (Sdp. 38-85'/0,05 Torr) erhalt man 18 g (66,7%) VIII, eine schwach 
gelbe Fliissigkcit vom Sdp. 10l-lOSO/O,l Torr, w $  = 1,5102 (Lit. [ lo] : Sdp. 107-109O/3 Torr, 
wf! = 1,5080, und Sdp. 88'/0,6 Torr [23]). 

C~,HI,O2S,P (228,3) Ber. C 36,83 H 7,51 S 25,08% Gef. C 36,71 H 7,45 S 27,22% 

Nach HOFFMANN und Mitarb. [23] ist der Brechungsindex des reinen Thionoesters w f i  = 

1,5027, wahrend der des Thiolesters (vollstandig isomerisiert) bei nfi = 1,5136 liegt. Danach ist 
VIII bei der Destillation zu 69% isomerisiert. Ein Beweis fur die eingetretene Isomerisation sind 
auch die P=O-Banden im 1R.-Spektrum bei 1263 uud 1230 cm-1. 

9. (C,H,O),(CH,)PS ( I X ) .  A4us 10 g (0,042 Mol) CH3PSBr2 und Natriumalkoholat (2 g Na  
und 40 g Alkohol) wie in VI. Ausbeute 5,5 g (79,2y0) I X  vom Sdp. 58,540"/1,5 Torr (Tab. 1). 

10. (C&,O) (p-NO,C,H,O) (0-/p-CIC,H,) PS ( X ) .  Aus 12,7 g (0,05 Mol) IV, 10 g (0,06 Mol) 
P-NO,C,H,ONa und 70 ml Alkohol wie in VI. Ausbeute 2,4 g (12,9%) X, leicht gelbes 61, Sdp. 
195-205°/0,005 Torr (Tab. 1). 

C,,H,,O,NClSP (357,7) Ber. C1 9,91% Gef. C1 9,84% 

11. (C,H,O) (p-NO,C,H,O) (0-/p-FC,H,)PS ( X I ) .  Aus 12 g (0,05 Mol) V, 10 g (0,06 Mol) 
P-NO,C,H,ONa und 70 ml Alkohol wie in VI. Ausbcutc 12 g (70%) XI, eine olige Fliissigkeit, die 
nicht ohne Zersetzung destilliert werden kann. 

CI4H,,O,NFSP (341,3) Ber. C 49,27 H 3,84 N 4,11% Gef. C 47,56 H 4,18 N 4,20% 

B. Darstellung von Methylthiophosphonsaure-dimethylamido-bromid 
und 0 - Alkyl-methylthionophosphonsaure -dialkylamiden 

1 .  [(CH,),LVI (CH,)P(S)Br  ( X Z I ) .  Zu 119 g (0,5 Mol) CH,PSBr2 in 300 ml Et,O werden unter 
Ruhren und Eiskiihlung 45 g (1 Mol) (CH,),NH, gelost in 300 ml Et,O, getropft. Nach Std. 
Riickfluss wird das Aminsalz abfiltriert und das Filtrat fraktioniert. Man erhalt 76 g (75%) XII, 
Sdp. 120-125"/10 Torr, Smp. 40" (Tab. 4). 
C,H,NBrSP (202,07) Ber. C 17,83 H 4,49 N 6,93y0 Gef. C 17,81 H 4,52 N 7,25% 

2. (c,H,O) (dH,CH,OCH,CH,h) ( C H 3 ) P S  ( X I I I ) .  Aus 20,2 g (0,l Mol) I, 8,7 g (0,l  Mol) 
Morpholin, 12 g (0,12 Mol) Et,N und 80 ml CHCl, wie in XII.  Die CHC1,-Losung wird 3mal mit 
Wasser gewaschen, getrocknet und destilliert. Ausbeute 11,5 g (55,3y0) XIII,  Sdp. 91-96"/ 
0,05 Torr, Smp. 3740".  

C,H,,O,NSP (209,Z) Ber. C 40,18 H 7,71 N 6,69% Gcf. C 39,97 H 7,68 N 7,17% 

Verbindung XI11 wird auch bei folgender Reaktion erhalten: 20,2 g (0,l Mol) I in 50 ml 
CHCI, wcrden unter Riihren innerhalb von 30 Min. bei 35" zu ciner Losung von 16,6 g (0,l Mol) 
1-Morpholinocyclohexen und 12 g (0,12 Mol) Et3N in 13 ml CHCl, getropft. Dann wie oben ver- 
fahren. Ausbeute 7 g (33,5%) XIII,  Sclp. 92-97°/0,05 Torr, Smp. 3840",  Misch-Smp. 38-40". 
Die IR.-Spektren stimmen vollstandig iiberein. 

3. [(CH,),NJ (i-C,H,O) (CH3)PS ( X I  V ) .  Aus 8 g (0,037 Mol) 11, 5 g (0,11 Mol) (CH,),NH und 
45 ml Et,O wie in XII.  Ausbeute 5 g (74,6y0) XIV, Sdp. 67-73"/2 Torr. 
C,H,,ONSP (181,24) Ber. C 39,76 H 8,90 N 7,73y0 Gef. C 39,28 H 8,82 N 8,18y0 

92 
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C. Ester unsymmetrischer Phosphinsauren und Thiophosphinsauren 

(0,033 Mol) p-N0,C,H40Na und 25 ml Alkohol wie in VI. Nach Abdestillieren dcs Bcnzols kri- 
stallisiert der Ruckstand : 1,4 g (25,7 %) XV, Smp. 65,5-67" (aus Petrolather umkristallisiert). 
C,H,,O,NP (229,18) Ber. C 47,16 H 5,28 N 6,11% Gef. C 46,71 H 4,79 N 6,29% 

(0,025 Mol) p-NO,C,H,ONa und 25 ml Alkohol wie in VI. Ausbeutc 3 g (62,2y0) XVI, Smp. 
69-70' (aus Petrolather unkristdllisiert). 
C,H,,O,NSP (245,24) Ber. C 44,08 H 4,93 N 5,7l% Gef. C 43,68 H 4,57 N 6,30y0 

3. (CH,)(C,H,)(C,H,O)PO ( X V Z I ) .  Aus 5 g (0,04 Mol) (CH,)(C,H,)POCl [16], 2,8 g (0,041 
Mol) C,H,ONa und 70 ml Benzol wie in VI. Ausbeute 3,9 g (72,5%) XVII, Sdp. 94-98"/17 Torr. 

C,H1,0,P (136,13) Ber. C 44J1 H 9,62y0 Gef. C 44,06 H 9,46y0 

4. (CH,)(n-C,H,)(C,H,O)PS ( X V I I I ) .  Aus 7 g (0,041 Mol) (CH,) (n-C,H,)PSCl [17], 2,5 g 
(0,041 Mol) NaOC,H, und 100 ml Benzol wie in VI. Ausbeute 5,2 g (70,3%) XVIII, Sdp. 99-101°/ 
2 Torr (Tab. 5). 

C,Hl,OSP (180,ZS) Ber. C 46,64 H 9,57% Gef. C 46,75 H 9,41% 

D. Darstellung unsymmetrischer Phosphinsaureanhydride und deren Thioderivate 
7. [(CH,)(C,H,)P(O)],O ( X I X ) .  Eine Mischung aus 2,5 g (0,0184 Mol) XVII und 2,3 g 

(0,0184 Mol) (CH,) (C,H,)POCl wird auf 145-160" erhitzt bis C,H,Cl-Entwicklung aufhort 
(- 45 Min.). Bei der Destillation erhalt man 2,2 g (61,2y0) XIX, Sdp. 189-193'/15 Torr (Tab. 6). 

C,H,,O,O, (198,15) Ber. C 36,37 H 8,14% Gef. C 36,48 H 8,05% 

2. [(CH,)(n-C,H,)P(S)],O ( X X ) .  Aus 4,2 g (0,023 Mol) XVIII und 4 g (0,023 Mol) (CH,) 
(n-C,H,)PSCl. Damit C,H,Cl-Entwicklung eintrat, war Erhitzen bis auf 200-220" notig (21/, Std.). 
Die Destillation ergab 5 g Ausgangsprodukte und 1 g (15%) XX, Sdp. 191-192"/1,7 Torr (Tab. 6). 

C,,H,OS,P, (286,37) Ber. C 41,94 H 8.45% Gef. C 42,06 H 8,46% 
3. (CH,)(C,H,)P(O)O(S)P(C,H,)(CH,) ( X X Z ) .  Aus4,8 g (0,035 Mol) XVII und 5 g (0,035 Mol) 

(CH,)(C,H,)PSCl wie in XIX. Man erhalt 6,O g (79,5%) XIX, eine gelbe Fliissigkeit, Sdp. 131- 
150°/0,35 Ton.  Bei sorgfaltiger Fraktionierung ist es moglich, die Fraktion in die bciden diastereo- 
isomeren Formen mit den Sdp. (1) 124-127"/0,2 Torr, vzg = 1,5051 (3,5 g) und (2) 137-142"/ 
0,2 Torr, n$ = 1,5041 (0,9 g) aufzutrennen (Tab. 6).  
C6H160,SP, (214.2) Ber. C 33.64 H 7.53 S 14,97% Gef. (1) C 32,93 H 7.36 S 14.32% 

Gef. (2) ,, 33J7 ,, 7,44 ,, 14.76% 
4. (CH,)(C,H,)P(O)O(S)P(C,H,)(CH,) ( X X I I ) .  Man tropft 3,4 g (0,0179 Mol) (CH,) (C,H,) 

PSCl [17] zu 2,8 g (0,0179 Mol) (CH,) (C,H,)P(O)OH [17] und 5 g (0,0495) Et,N in 50 ml Ather. 
Nach Abklingen der exothermen Keaktion wird das Aminsalz abfiltriert und das Filtrat destillicrt. 
Ausbeutc 4,O g (69,3y0) XII, Sdp. lSS-19Zo/0,01 Torr. 
Cl,H,,0,SP2 (31029) Ber. C 54J9 H 5,20 S 10,33y0 Gef. C 54,02 H 5,02 S 10,17y0 

5.  [(C,H,),P(S)],O ( X X I I I ) .  Analog XXII  aus 8,15 g (0,035 Mol) (C,H,),P(S)OH [22], 8,s g 
(0,035 Mol) (C,H,),P(S)CI [4b], 5 g Pyridin und 100 ml Toluol. Aus dem Filtrat wurden 8,s g (56%) 
XXIII  erhalten, Smp. 196,5-197,5" (Lit. [22] : Smp. 197-198") : 31P chem. Versch. (in CH,CI,) : 
- 79,3 ppm. 
C,4HzoOS,P, (466,5) Ber. C 64,O H 4,48 S 14,23% Gcf. C 64,04 H 4,36 S 14,42y0 

7 .  (CH.J(C,H,)(p-NO,C,H,O)PO ( X V ) .  AUS 3 g (0,024 Mol) (CH,) (C,H,)POCl [16], 4,7 g 

2. (CH,)(C,H,)(p-NO,C,H,O)PS ( X V I ) .  AUS 2,s g (0,02 Mol) (CH,)(C,H,)PSCl [17], 4 g 

SUMMARY 

Several insecticides containing a P-C bond have been prepared. The physical 
properties and the insecticidal activity of these compounds are reported. The struc- 
ture of phosphinothioic anhydrides has been elucidated. 

MONSANTO RESEARCH SA., Zurich 3/45 
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158. ffber die Struktur des Chartreusins I 
von E. Simonitsch, W. Eisenhuth, 0. A. Stamm und H. Schmid 

(5. VI. 64) 

Chartreusin ist ein aus verschiedenen Stre9tomyces-Arten erhaltliches Anti- 
biotikum, das sich aus einem aromatischen Aglykon-Teil sowie D-Fucose und D- 
Digitalose zusammensetzt [l] [Z] l). In einer fruheren, vorlaufigen Mitteilung [3] 
haben wir Versuche und Argumente vorgebracht, die zur Ableitung der Struktur- 
formel I V  des Chartreusin-Aglykons fuhrten. Die vorliegende Arbeit enthalt die Be- 
schreibung der der ersten Mitteilung zugrunde liegenden Experimente2). Auf eine 
Wiederholung der Diskussion wird verzichtet. Nur einige Urnwandlungen sowie der 
Verlauf der katalytischen Hydrierung des Chartreusin-Aglykons, zu der neue Ver- 
suche hinzukamen, werden naher besprochen. In  einer nachfolgenden Mitteilung [4] 

l) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1474. 
2, Die Verbindungen werden mit denselben Nummern bezeichnet wie in der vorlaufigen Mittei- 

lung [3]. 


