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180. Arbeiten uber Phosphorsaure - und Thiophosphorsaureester 
mit einem heterocyclischen Substituenten. 8. Mitteilungl) 

Das Staubli-Verfahren, eine Eintopf -Kondensation von Thiophosphor- 
verbindungen (5P(X)SH, X = 0, S), Aldehyden und Heterocyclen 

Het NH (mit saurer NH-Gruppe) 
von Kurt Riifenacht 

/--\ 

L/ 

CIBA-GEIGY AG. Division Agrarchemie. CH-4002 Basel, Schweiz 

(9. IV. 74) 

Summary. The condensation reaction of thiophosphoric compounds 1, aldehydes and hetero- 
cycles 3 with an acidic NH-group in strong mineral acid of specific concentration to  asymmetrical 
compounds 4, called Stuubli procedure, differs from the Mannich-type reaction catalyzed by 
weak or dilute acid (aminoalkylation of Hellmann & Ofiitz) and from the Tscherniac-Einhorn-type 
condensation in concentrated sulfuric acid (amidomethylation of Hellmann). Its main feature is 
the acidity of the two condensation participants 1 and 3; therefore an attuned concentration of 
mineral acid is required to activate them each to its individual optimum extent. Their pK dif- 
ference, however, is sufficient to  differentiate their nucleophility and reactivity and to prevent 
a simultaneous reaction of both of them with the aldehyde provocating side reactions to  sym- 
metrical by-products such as 13, 14 and 15. 

Kondensationsprinzip. - Unter den Herstellungsmethoden fur a Methidathion )) 
4a2) ist bereits in der 1.Mitt. dieser Reihe [2] die von StuubZi3) gefundene Eintopf- 
Kondensation von 0,O-Dimethyldithiophosphorsaure (la), Formaldehyd und 
5-Methoxy-l,3,4-thiadiazol-2(3 H)-on (3a) in 80proz. Schwefelsaure envahnt worden 
(Schema 7). 

Schema I 

s, 3, 
OF' f - 0 ~ ~ 3  CH30, ,S OC C-OCH3 

\ I/ 
CH30, S 
CH30'"SH + CH20 + HN-N - CH3O0"S-CH2--N-N 

la 3a 4a 

Die vorliegende Mitteilung befasst sich nun rnit den Besonderheiten dieses 
Staubli-Verfahrens und mit dessen Ausdehnung auf mehrere Thiophospharvesbin- 
dungen 1 (X = 0, S), Aldehyde 2 ( R  = H, Alkyl, subst. Alkyl, Phenyl) und Hetero- 
cyclen 3 mit saurer NH-Gruppe, was die Eintopf-Herstellung von Kondensations- 
produkten vom Typ 4 ermoglicht [3] (Schema 2). 

1) 7. Mitt., s. [l]. 
2) 

3) Ciba-Geigy Werke Schweizerhalle AG. 

Trivialname fur den bisher als GS 13005 bezeichneten Wirkstoff eines Insektizids der C I B A -  
GEIGY AG. rnit den Handelsbezeichnungen Supracida und Ultracida Ciba-Geigy. 
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Schema 2 
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I I -  
R' R' 

/'\SH + CHO + H N a e t  - "S-CH-N Het  

1 2 3 4 
Kondensationstyp. - Charakteristisch ist, dass mit 1 und 3 zwei sawe Konden- 

sationspartner mittels des Aldehyds verknupft werden. Darin unterscheidet sich das 
vorliegende Verfahren von den folgenden bekannten Kondensationsreaktionen : 

1) Die von Hellmann & Ofiitz zur a-Amino-alkylierung [4] erweiterte Mannich-Reaktion [5], 
die cine basische Aminogruppe, einen Aldehyd (meist Formaldehyd) und cin Nucleophil (bei der 
eigentlichen Mannich-Reaktion eine aktiviertc CH-Gruppe, allgemeiner auch eine OH-, NH- und 
SH-Gruppe) ohne Saurckatalyse oder in Gegenwart von uerdiinnter Mineralsaure oder Essigsaure 
kondensiert4). 

Dabei bildet nach Hellmann [7] [8] die Aminogruppe mit Formaldehyd ein N-Hydroxy- 
methyl-Derivat 5. Dieses wird zur Oxonium-Verbindung 6 protoniert, wobei schwaclz saure 
Katalyse ausreicht. Durch Wasserabspaltung cntsteht daraus das mesomeriestabilisierte Car- 
benium- bzw. Imonium-Ion 7. Dieses Ion aminomethyliert in elektrophiler Substitution den 
nucleophilen Kondensationspartner zu den Kondensationsprodukten 8 (Schema 3) ; 

2) Das von Hellmann zur Amidomethylierung6) erweiterte Tscherniac-Einhorn-Verfahren [8], 
wo eine neutrale oder saure NH-Gruppe, Formaldehyd und ein Nucleophil in konzentrierter 
Schwefelsaure kondcnsiert werden. 

Schema 3 

5 6 

7 

Hier ist, wiederum nach Hellmann [S], wegen des geringeren nucleophilen Charakters des 
Amid-Stickstoffs eine gegenuber dem Mannich-Typ starker saure Katalyse zur Bildung der 
entsprechenden Oxonium-Verbindung 6 und des Carbenium- bzw. Imonium-Ions 7 notig. Da 
unter solchen Bedingungen indessen bei einer Eintopf-Reaktion der zweite, ahnlich saure und 
nucleophile Kondensationspartner konkurrierend mit Formaldehyd mitreagieren und Neben- 

4) 

6, 

In [4] nicht genannt ist die hier interessierende Verwendung von Dithiophosphorsauren als 
Nuclcophil [6]. 
Die Begriffc a Aminoalkylicrung, nnd u Amidornethylierung sind zwar umfassender als die 
Bezeichnungen a Mannich-Rcaktion 1) und D Tschermiac-EinLorn-Verfahren )) lauten aber fast 
gleich. Deshalb wcrden in dicscr Arbeit die Ausdriicke D Mannich-Typn und D Tscherniac- 
Einhorn-Typn bevorzugt. 
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rcaktionen einlciten kann, verzichtet die Methode oft auf tlas Eintopf-Vcrfahren; statt dessen 
setzt sie vorgebildetes und isoliertes N-Hydroxyinethyl-Derivat 5 mit dem Nucleophil urn. 
Zweitpartncr, bei dencn durch cine hohe Saurekonzentration die Nuclcophilie stark vermindert 
odcr deren Struktur verandert wird, schciden aus. 

3 )  Eine Reihe von Xiondensationen von Dithiophosphorsauren, Aldehyden und hlkoholen 
oder Mcrcaptanen [9], Carbonsaureamiden [lo], Harnstoffcn [ll], Lactamcn [12] und Hydantoinen 
(131 o h m  Katalyse. Hier ist die Dithiophosphorsaure bcdcutcnd saurer als der Amid-Partner, 
so dass offcnbar bereits ihrc cigcne Aciditat zur Katalysc ausreicht. In dieses Bild passt, dass 
Hydantoinc 9 nicht niit cler starker sauren Iinid-NH-Gruppe, welche stark saure Katalyse er- 
fordertc, zu 10, sondcrn init der schwacher sauren Amid-KH-Gruppe zu 11 rcagieren (Schema 4 ) .  
Aufgrund der ausgepragtcn Aciditatsdifferenz zwischen den beiden Kondensationspartncrn stcht 
diese Kondensation dem Mannich-Typ naher als den1 Tscherniac-Einhovn-Typ und kann am 
chesten als eine saure Variante dcs Mannich-Typs betrachtet werden. 

10 

- 

0 

9 

SGhema 4 

U 

11 

Die Ubertragung dieser Anschauungen auf das Staubli-Verfahren ergibt nun, dass 
einerseits die Aciditat der NH-Gruppe des Thiadiazolons 3 a oder allgemeiner des 
Heterocyclus 3 zur Bildung einer Oxonium-Verbindung 6 a und eines Carbenium- 
bzw. Imonium-Ions 7a stark saure Katalyse verlangt, welche diejenige der sauren 
Variante des Mannich-Typs ubertreffen und derjenigen des Tscherniac-Einkorn-Typs 
nahekommen muss ; andercrseits fordert aber eine Erhohung der Saurekonzentration 
zunachst die Nehenreaktion der Thiophosphorverbindung 1 mit Formaldehyd, wobei 
dann zwei Molekel des gebildeten S-Hydroxymethyl-Derivates 12 unter Wasser- 
abspaltung zu den symmetrischen Athern 13 weiterreagieren konnen. Eine noch 
hohere Saurekonzentration wird schliesslich durch Unterdriickung der Dissoziation 
die Nucleophilie von 1 und damit dessen Reaktivitat vermindern; bei einem Ausfall 
des SH-Partners stehen dem Carbenium- bzw Imonium-Ion 7a nur noch eine zweite 
Molekel des Heterocyclus 3 oder dessen N-Hydroxymethyl-Derivat 5 a als Konden- 
sationspartner zur Verfugung, was zu den syminetrischen Methylenverbindungen 14 
und den heterocyclisch substituierten Dimethylathern 15 fiihrt (Schema 5). Verbin- 
dungen dieser Art sind als Begleitstoffe in techniscliem ((Methidathion)) bereits 
nachgewiesen und beschrieben worden [ Z ] .  Zusatzlich ist bei Heterocyclen vom 
Typus 3, die ausser der sauren NH-Gruppe weitere Stickstoffatome enthalten, in 
stark saurem Medium mit einer N-Protonicrung zu rechnen, was das Reaktions- 
vermogen des Heterocyclus vermindern oder grundsatzlich verandern kann. 

Aus diesen Uberlegungen folgt, dass das Staubli-Verfahren nur in starker Mineral- 
Gure von spezifisch auf die jeweiligen Kondensationspartner abgestimmter Konzen- 
tration moglich ist. Das Verfahren steht demnach als Sonderfall zwischen dem 
Mannich- und dem Tscherniac-Einhorn-Typ (Tab. 1). 
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Schema 5 

\ 4 \ +x 
IP'SH ___c /'\S-CH20H ____c 

A 
HeLN-CH20H 

5a 

1 12 13 

W - 1  +/H - N=CHz-Het N-CH; 
n 

Het N-CH2-0, 
u H 

6a 

n A 

W W 
Het N-CHz-N Het 

14 

7a 

15 

Tab. 1. Gegeniiberstellung der verschiedenen Kondensationstypen > N H  + - CHO t. Nucleofihil 

Kondensationstyp Kondensationspartner, geordnet nach zunehmender Saure Katalyse 
Aciditat 

Mannich  Amin saures Nucleophil . . . . . . . kcine/schwach 

Mannich,  saure Variante Amid >P(X)SH keine (cigene) 

Staubli ~Imid1)") >P(X)SH stark, spezifisch 

Tscherniac-Einhorn Amid eImid 1) saures Nucleophil . . . . . . . sehr stark 

a) Mit QImid I) wird hier vcreinfacht die saure NH-Gruppe eines Heterocyclus bezeichnct, auch 
wenn sie nicht zwischen zwei Carbonylgruppen steht. 

Anwendungsbreite. - Als Kondensationsmittel konnen ausser Schwefelsaure 
auch Salzsaure und Bromwasserstoffsaure verwendet werden. Phosphorsaure ist 
dagegen zu schwach. Salpetersaure scheidet wegen oxydativer Wirkung auf Thio- 
phospliorverbindungen aus. Die starke Abhangigkeit unserer Reaktion von der 
Mineralsaurekonzentration wird in Tabelle 2 am Beispiel von ((Methidathion )) 4a 
belegt. Ahnliche Beziehungen sind fur andere Kondensationspartner ermittelt worden. 
Gelegentlich ist der optimale Konzentrationsbereich etwas breiter. Fur Schwefelsaure 
liegt das Konzentrationsoptimum meist zwischen 75 und 90% ; oberhalb 90% und 
unterhalb 60% war die Kondensation nicht praparativ verwertbar. 
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Tab. 2.  n Melhidalhion,-Ausbeute in A bhangigkeit uon der Minera1saurekonzentratio.n 

H,SO4-Konz.iny0a) 50 60 70 75 80 85 90 
Ausbeute in Yo - ”) + ”) 50 73 82,574 +b) 

HC1-Konz.in yo 15 20 25 30 37 HBr-Xionz. in yo 48 H,PO,-Konz. in yo 85 
Ausbeute in yo - b) + b) Gemisch 33 51 42 0 

a) 

b) 

Reine, konzentrierte Schwefelsaure wird hier als 100proz. angenommen. In  der Verdunnungs- 
reihe ist demnach der Gehalt an crreiner, konzentrierter Schwefelsaure)) angegeben. 
+ und - hedeuten: im DC. gerade noch nachgewiesen bzw. nicht nachgewiesen. 

Als Thiophosphorverbindungen 1 sind einige 0,O-Dialkyl-thio- und -dithiophos- 
phorsauren lb (X = 0 ,  S) verwendet worden ; mit 0-Methyl-benzoldithiophosphon- 
saure (lc) zeigt sich eine grundsatzliche Erweiterungsmoglichkeit . Verbindungen 
vom Typus lb, die iiblicherweise als Alkali- oder Ammoniumsalze isoliert und gela- 
gert werden, konnen in dieser Form eingesetzt werden. Wohl vermindert der zur 
Freisetzung der Thiophosphorsaure notige Anteil Mineralsaure deren Konzentration, 
doch gleichen dies die entstehenden anorganischen Salze in einer Art Aussalzeffekt 
aus : erfahrungsgemass kann man beim Einsatz von Thiophosphorsauresalzen mit der 
gleichen Mineralsaurekonzentration arbeiten wie bei freien Thiophosphorsauren. 

\ 4 
P 

/ \ S H  

1 

Schema G 

Alkyl-O\ +X 
P 

ALkyl-0’ ‘SH 

lb lc 

Als Aldehyde 2 sind die unsubstituierten Aliphaten von Formaldehyd bis Iso- 
butyraldehyd, Chlor- und Brom-acetaldehyd, Methoxy-acetaldehyd, einige Alkylthio- 
acetaldehyde und Benzaldehyd verwendet worden. Mit Dichloracetaldehyd, Chloral, 
Glyoxylsaureester, Furfurol und Glukose gelang die Kondensation nur unvollstandig 
oder nicht. Die Aldehyde konnen in Substanz, als Oligomere (Paraldehyd), als 
Polymere (Paraformaldehyd, Metaldehyd) und als Dimetliylacetale eingesetzt werden. 
Bei Verwendung von wasserigen Aldehydlosungen (Formaldehyd, Acetaldehyd, 
Chloracetaldehyd) muss durch entsprechende Mineralsaurezugabe die erforderliche 
Saurekonzentration eingestellt werden; am besten eignet sich hier die Salzsaure- 
Variante des Verfahrens, weil die erforderliche Konzentration leicht durch Einleiten 
von HC1-Gas erreicht werden kann. Es ist aber auch moglich, die Kondensation bei 
einer so weit iiber dem Optimum liegenden Mineralsaurekonzentration zu beginnen, 
class das Optimum bei ungef ahr halber Zugabe der wasserigen Aldehydlosung durch- 
laufen wird. Bei Verwendung von Dimethylacetalen ist zu beachten, dass durch die 
Hydrolyse der Acetale eine Verdiinnung eintritt (ein mol Wasser verbraucht, zwei 
mol Methanol gebildet) ; legt man hier 87,5proz. Schwefelsaure vor, so stellt sich 
durch diese Hydrolyse wiederum die fur die Kondensation oft optimale Konzentration 
von 80% ein. Besonders die Halogen-acetaldehyd-acetale verlangen dieses Vorgehen. 
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,41s Heterocyclen 3 mit saurer NH-Gruppe lassen sich vor allem 5-Alkoxy- und 
5-Alkylthio-l,3,4-thiadiazol-2(3H)-one und -thione 3b (X‘ und Y je 0 bzw. S) und 
einige 5-Subst.-l, 3,4-oxadiazol-2(3H)-one 3 c zur Eintopf-Herstellung von Estern 
4b bzw. 4c verwenden (Schema 7). Unter den wichtigeren Vertretern der in der 
vorangegangenen Mitteilung [l] zusammengestellten analogen und homologen Hete- 
rocyclen von 3b,c eignen sich die 3(2H)-Pyridazinone nicht; auf Pyrazole ist wegen 
ihrer basischen Eigenschaften ohnehin verzichtet worden. 

Phthalimid (3d), 6-Chlorbenzoxazol-2(3H)-on (3e) und 1,2,3-Benztriazin-4(3H)- 
on (3f), deren Gruppierungen jeweils in den drei als Handelsprodukte bekannten 

Schema 7 

S 
Alkyl-O\ +X X’C/ ‘C-YR 

P \ JI 
HN-N Alkyl-O/ \S-CH-N-N 

x $3 II -YR 

I 3b R 4b 

0 AlkYl-0 \p//s OC,’ 0 ‘C-R 
OC,/ \J-R 

II 
HN-N c Alkyl- 0’ \ S-CH-N-N 

I 
3c I? 4c 

Alk! 0 
C. A 

Alkyl-O\ 4s  
P - ALkyl-0’ ‘S-CH2-N, 

0 0 
3f 4f 
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Insektiziden 4d (Alkyl = CH,) 6),  4e (Alkyl = C,H,) ’) und 4f (Alkyl= CH,)s) vor- 
lianden sind [14], lassen sich ebenfalls nach Staubli kondensieren (Schema 7). Hier ist 
90proz. Schwefelsaure erforderlich. Beim zu scliwerloslichen Plithalimid muss das 
mit Formaldehyd fur sich bereitete N-Hydroxymethyl-Derivat verwendet werden ; 
fur 3e ist ein gleiches Vorgehen vortcilliaft, aber nicht Bedingung. Fur 3f hat gleich- 
zeitig und unabhangig Cdln  [15] eine dem Staubli-Verfahren ahnliche Kondensation 
gefunden : er setzt 3f mit Paraformaldehyd und 0,O-Dialkyldithiophosphorsauren 
in einern Zweiphasensystem Dichloratlian/wiisserige konz. Salzsaure mit ausge- 
zeichneten Ausbeuten um. Da sicli 3f aucli beim Staubli-Verfahren besser in Salzsaure 
als in Schwefelsaure kondensieren lasst, ist wohl eine zusatzliche N-Protonierung 
durch 80-90proz. Schwefelsaure anzunehmen. Bei Thiadiazolonen und Oxadiazo- 
lonen bietet das Colln’sclie Verfahren keine Vorteile. 

Synthetische Vorteile. - Thiophosphor-Derivate 4 niit R’ = H sind bisher aus 
3 uber das N-Hydroxyniethyl-Derivat 5 a und das N-Halogenmethyl-Derivat 16 
bereitet worden [l]. Derivate 4 rnit R’ = CH, werden meist durch Anlagerung von 

Schema 8 

n A HeLN-CH20H - HeLN-CHzCI - 4 ( R = H )  t-- 

5a 16 

A 
H e L N - C  H-C L 

I // 17 

\ n  

n 
H e L N H  

H e t  N-CH 3 - II 

/ I D !  2 u r u  ru u-11 
Staubli -Verfahren 

6, Iniidan@) Stawjjer. 
?) PhosaloneB oder ZoloneB Ahdne-Pozdeizc. 
8) GusathionB oclcr Guthion@ Hayer. 
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Thiophosphorverbindungen 1 an die aus 3 durch Vinylierung gewonnenen N-Vinyl- 
Derivate 18 hergestellt [16] ; auch die Umsetzung von 3 mit AcetaldehydlThionyl- 
chlorid zu einem N-(1-Chlorathy1)-Derivat 17 und nachfolgende ifberfuhrung in 4 
(R’ = CH,) ist an einem Beispiel bekannt geworden [17] (schlechte Ausbeute). 
Schliesslich lassen sich an die N-Vinyl-Derivate 18 Halogene zu den N-(1, 2-Dihalo- 
genathy1)-Derivaten 19 anlagern ; diese reagieren mit dem Halogenatom in 1-Stellung 
weiter zu 4 (R’ = CH,Hal) [lS] (Schema 8). 

Das Staubli-Verfahren ersetzt nun diese mehrstufigen Synthesewege durch einen 
einzigen Schritt. Zudem erlaubt es die Herstellung von 4 mit R‘ = CH, oder CH,H,I 
auch dann, weiin die Zwischenprodukte 17, 18 und 19 nicht oder nur schlecht zu 
bereiten sind, und ist schliesslich der einzige Zugang zu solchen 4, deren R’ # H, 
CH, oder CH,Hal sind (Schema 8) .  

Schema 9 

CH3O\ +S 0 C,l ’\C- OC H3 
S 

P OC’ ‘C-OCH3 
C l-C H-tb - A - CH30’ \s-cH-N-~ 

49 

I 
CH3 tH3 

S S 
OC\’ ‘C-OCH3 

I /  

i / 
OC,’ \C-YCH3 

// b CH-N-N 

3a ( Y  = 0 )  18a 

I1 H N - ~  // 

c H2 

19a I Y  = 0 )  

19b I Y  = S )  

3 05 
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So liefert 5-Methoxy-l,3,4-thiadiazol-2(3 H)-on (3a) rnit Acetaldehyd/Thionyl- 
chlorid analog [17] nur ein sehr unreines N-(1-Chlorathy1)-Derivat 17 a, woraus sich 
der Dithiophosphorsaureester 4 9  schlecht gewinnen lasst. Mit Vinylacetat (Hg- 
Katalyse) nach Hopff [19] kann aus 3 a  kein N-Vinylderivat 18a bereitet werden. 
Die Umsetzung von 3 a rnit wasseriger Chloracetaldehydlosung und Weiterbehandeln 
des oligen Zwischenproduktes mit Thionylchlorid fiihrt zu wiederum unreinem 
N-(1, 2-Dichlorathy1)-Derivat 19 a ; daraus erhalt man 4 h in massiger Ausbeute. 
Einzig aus 5-Methylthio-l,3,4-thiadiazol-2(3 H)-on (3 g) kann das reine N-(l,2- 
Dichlorathy1)-Derivat 19 b erhalten und gut zum Dithiophosphorsaureester 4i umge- 
setzt werden. Das Eintopf-Verfahren liefert dagegen 49, 4h und 4i direkt aus 3 a  
bzw. 3 8  rnit Acetaldehyd bzw. Chloracetaldehyd-dimetliylacetal (Schema 9). 

Nebenreaktionen. - Bei der Salzsaure-Variante des Kondensations-Verfahrens 
enthalten die mit wasseriger Chloracetaldehydlosung/konz. SalzsaurelHCl-Gas her- 
gestellten 4 ( R  = CH,Cl), wenn sie olig sind und durch Destillation aufgearbeitet 
werden, oft zuviel Chlor. Durch Nachbehandeln rnit einem Salz der bei der Konden- 
sation verwendeten Thiophosphorsaure laisst sich das als Verunreinigung in 4 ent- 
haltene N-(1,Z-Dichlorathy1)-Derivat 19 ebenfalls in 4 uberfiihren. 19 scheint sich 
bei der Kondensation durch das als Nucleophil rnit der Thiophosphorsaure konkur- 
rierende Chlorid-Ion zu bilden. Wegen dieser Nebenerscheinung und der meist 

Schema 10 

3h \ 
i: H2 
I 
SC H3 
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schlechteren Ausbeuten konnte auf die Salzsaure-Variante verzichtet werden ; bei 
Verwendung des Isopropoxy-thiadiazolons 3 h bleibt sie indessen unentbelirlich : in 
80proz. Schwefelsaure kondensiert sich 3 h normal, z. B. mit Methylthio-acetaldehyd- 
dimethylacetal zum Dithiophosphorsaureester 4 k. In 87,5proz. Schwefelsaure, der 
fur die Kondensation mit Chloracetaldeliyd-dimethylacetal notwendigen Konzentra- 
tion, wird dagegen die Isopropylgruppe abgespalten 9), so dass zur Herstellung der 
Ester 41 nur die Salzsaure-Variante mit wasserigem Cliloracetaldehyd verfiigbar 
bleibt. Hierbei laisst sich der kristallisierte Ester 41 (Alkyl = CH,) auf Anhieb rein 
isolieren, wahrend der olige Ester 41 (Alkyl = C,H,) mitgebildetes 19c enthalt und 
niit Kalium-0, 0-diathyldithiophospliat nachbehandelt werden muss (Schema 10). 

Die Bildung der bereits erwalinten Nebenprodukte der Art 12 und 13 aus Thio- 
phosphorverbindungen 1 einerseits und 14 und 15 aus Heterocyclen 3 andererseits 
wird weitgehend durch die auf beide Kondensationspartner abgestimmte Mineral- 
saurekonzentration unterdruckt; der Nucleophilie- und Reaktivitatsunterschied 
zwischen 1 und 3 wird unter solchen Optimalbedingungen ausgenutzt. Ein Richtniass 
fur eine solclie Selektivierbarkeit geben die pK-Werte, wie sie in Tabelle 3 fur die 
liier verwendeten Heterocyclen 3 und fur die gebrauchlichsten Thiophosphorsauren 
1 b zusammengestellt sind. 

Experimentell ist zudeni dafur zu sorgen, dass weder 1 noch 3 je fur sicli allein 
mit Aldeliyd in Kontakt koninien. Ausser einer guten Durchmischung der meist 
inhomogenen Reaktionsgemisclie ist es notig, entweder 1 und 3 im Reaktionsmedium 
vorzulegen und Aldehyd zuzufugen, oder aber Aldeliyd vorzulegen und ein Gemisch 
von 1 und 3 einzutragen. Die gunstigste Keaktionstemperatur liegt bei 35540"; in 
Einzelfallen muss sie bis 50" gesteigert werden. 

Tab. 3.  pK&,,- Werti c') von Heterocycle?a 3 und ThzoFhosfihorsaureva l b  

3a 9,47 3e 9,lO 
3b (X' = 0, YR = OC,H,) 9.57 3f 9,35 
3b (X' = 0, Y R  = OC,I-I,-z) 2,28 
3b  (X' ~ 0, YK = SCI1,) 2,94 
3~ (R = 11) 8,73 l b  (Alkyl = C,H,, X = S) 2,23 
3d 1 1 , O G  tb  (Alkyl = C,H,, X = 0) 2,88 

9,67 
8,GO 

l b  (Alkyl = CH,, X = S) 
l b  (Rlkyl = CH,, X = 0) 

a) Bcstimmt in 80proz. wasserigem Methylccllosolvc (Athylenglykol-monomethylather). 

Tabellen. - In den Tabellen 4 und 5 sind die nach dem StaGbZi-Verfahren her- 
gestellten Thiophosphorsaureester 4 b und 4c zusamniengestellt. Die Verbindungen 
mit R' # H bieten gegeniiber den bekannteren mit R' = H hinsichtlich pestizider 
Wirkung und Warmblutertoxizitat keine wesentlichen Vorteile. 

Miliroanalyscn und pK-Wertc (letztere von Dr. H .  Kiibler bestimmt) stammen aus unserer 
Abteilung fur Elementaranalyse (Ur. H .  Wagner) .  Den Herren S. Staubli und Dr. L. Schiener 
(Ciba-Gezgy Werke Schweizerhalle A G . )  danke ich fur experimcntellc Angaben, Herren H .  Brunlzer 
fur seine Mitarbeit im Laboratorium. 

O) 

~ 

Zur Abspaltung dcr Isopropylgruppc durch konz. Schwefelsaure s. auch [ZO] .  
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Experimenteller Teil 
Aus der Fulle der hergcstellten Verbindungen (Tab. 4 und 5) werdcn hier zur Veranschauli- 

chung dcr Verfahrens-Varianten nur einige typischc Beispicle herausgcgriffen. Einigc Ester 4 b 
und 4c, die in den Tabellen als kristallisiert aufgefiihrt sind, mussten zunachst kurzwegdestilliert 
werden. Mikroanalysen wcrden nur angegeben, sofern sie nicht in den Tabcllen enthalten sind. 
Smp. wurden auf dem Kofler-Block bestimmt und sind nicht korrigiert. 

1671 

1. Ausgangsverbindungen. - 1.1. Bekannt : 0,O-Dialkyldithiophosphorsauren s. [22] ; 
0,O-Dialkylmonothiophosphorsauren [23] ; 0-Methyl-benzoldithiophosphonsaure aus dem Dithio- 
anhydrid [24] mit Methanol; Thiadiazoloue 3 b [21] ; Oxadiazolone 3c [25]; N-Hydroxymethyl- 
phtaliniid [8] ; 6-Chlor-benzoxazol-2(3 H)-on [26] und N-Hydroxymcthyl-Derivat analog [8] ; 
1,2,3-Benztriazin-4(3 H)-on [27] ; Bromacetaldehyd-dimethylacetal [28 a]. 

1.2. Uber Alkoxy- und Alkylthio-acetaldehyd-dimethylacetale sind nur unzureichende Literatur- 
angabcn zu findcn [28 b]. Methylthio-acetaldehyd-dinzethylacetal. Zur Losung von 74 g (3,Z mol) 
Natrium in 1400 ml abs. Methanol liess man bei - 5" 172 g (3,6 mol) auf - 20' vorgekiihltes 
Methylmercaptan zuflicsscn. Bci 40-50' tropfte man 540 g (3,13 mol) Bromacetaldehyd-dimcthyl- 
acetal zu, kochte 2 Std. unter Riickfluss, kiihlte und sctzte 600 ml Wasser zu. Die Hauptmengc 
des Methanols wurde im Wasserstrahlvakuum iiber cine Kolonne abdestilliert. Der Riickstand 
wurde ausgeathcrt, die Atherphase rnit Sole gewaschen, getrocknet und eingedampft. Destillation 
iieferte bei 59-59,5"/13 Torr 269 g (63%) Acetal. 

C,H,,O,S (136,22) Ber. C 44,08 H 8,87 S 23,54% Gcf. C 43,81 H 8,66 S 23,51% 
Analog wurdcn rnit Athyl- und Isopropylmercaptan dthylthio-acetaldehyd-dimethylacetal 

(Sdp. 69-70"/12 Torr, Ausb. 78%) bzw. Isopropylthio-acetaldehyd-dimethylacetal (Sdp. 74-76"/11 
Torr, Ansb. 83%) gewonnen. 

Methoxy-acetaldehyd-dimethylacetal. Zur Losung von 23 g (1 mol) Natrium in 400 ml abs. 
Methanol tropfte man bci GO" 170 g (1 mol) Bromacctaldchyd-dimethylacetal, kochte 6 Std. unter 
Ruckfluss, kiihlte, setzte 200 ml Wasser zu und destillierte die Hauptmenge Methanol bei Normal- 
druck iiber eine Kolonne ab. Der Rtickstaud wurde ausgeathert, die dtherphase getrocknet und 
eingedampft. Durch Fraktionieren bci Normaldruck erhielt man bei 123-125" 51 g (42%) Acetal, 
Bromgchalt < 0,3%. 

2. Standard-Ansatze der Eintopf-Kondensation. - 2.1. Varianten A und B zur Her- 
stellung von 4b und 4 c mit Aldehyden bzw. Aldehyd-dimethylacetalen in SOfiroz. Schwefelsaure. Zur 
Mischung von 64 g konz. Schwefelsaure und 16 g Eis fiigte man unter Kiihlen 0,2-0,22 mol 
Thiophosphorsaure lb  (freie Saure oder K- oder NH,-Salz) und 0,2 mol Thiadiazolon 3b oder 
Oxadiazolon 3c. Bci 30-40" wurde unter starkcm Riihren 0.2-0,27 mol Aldehyd (frci, oligomer 
odcr polymer) bzw. Aldehyd-dimethylacetal eingetragen oder zugetropft. Man riihrte 3 Std. bci 
3040", kiihlte und versetztc rnit 200 ml Eiswasser. Kristallinc Produkte wurden abfiltriert und 
umkristallisiert, olige ausgeathert, die Atherphase neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft, 
der Riickstand kurzwegdestilliert; wenn danach Kristallisation erfolgte, wurde umkristallisiert. 

2.2. Variante C zur Herstellung van 4b wit  Halogen-acetaldehyd-dinzethylacetalen in 87,5proz. 
Schwefelsaure. Zur Mischung von 77 g konz. Schwcfelsaure und 11 g Eis fiigtc man wic oben die 
Kondensationspartner, tropfte 0.2 mol Acetal bei 35-40" zu, rtihrtc 3 Std. bei 40" und arbeitcte 
wie oben auf. 

2.3. Variante C zur Herstellung van 4c ( R  = C,H,) rnit Aldehyd-dimethylacetalen in 87,5proz. 
Schwefelsaure. Bci gleicher Ansatzgrosse (0,2 mol) wie oben wurdc das Reaktionsvolumen ver- 
grossert auf 114 g konz. Schwefelsaure/lG g Eis. 

2.4. Variante F zur Herstellung van 4c ( R  = C,HJ mit freien Aldehyden in 87,5proz. Schwefel- 
saure. Anch hier wurde das Reaktionsvolumcn auf 114 g konz. Schwcfelsaure/lG g Eis vcrgrossert. 

3. Dithiophosphorsaure-0,O-dimethyl-S- [(5-methoxy-1 3,4-thiadiazol-2(3 H)-  on- 
3-yl)-methyl]-ester (4a, OMethidathiona, GS 13005). - 3.1. Standard-Ansatz mit Paraformal- 
dehyd in 8Oproz. Schwefelsaure s. [2]. 

3.2. Mit wasseriger Formaldehydlosung in Schwefelsaure abnehmender Konzentration. Zur Mi- 
schung von 82 g konz. Schweielsaure und 18 g Eis tropfte man bei Raumtemp. 32 g (0,205 mol) 
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0,O-Dimethyldithiophosphorsaure und setztc 26,4 g (0,2 mol) 5-Methoxy-l,3,4-thiadiazol- 
2(3H)-on (3a) zu. Bei 30" tropfte man inncrhalb 1 Std. 17 g wasscrige, 37proz. Formaldehyd- 
losung (0,21 mol) zu, ruhrte 2 Std. bei 30", kuhltc, tropfte 200 ml Wasscr zu, impfte das aus- 
gcschicdene 01 an, filtrierte ah und kristallisiertc aus Methanol um: 37 g (59%) 4a, Smp. 3940" 
wic Lit. [2]. 

3.3. Mit Paraforinaldehyd in Salzsaure oder Brorn~asserstoffsaure. In  100 ml konz. Salzsaure 
wurden untcr Kiihlung 40 g (0,204 mol) Kalium-0, 0-dimethyldithiophosphat, 26,4 g (0,2 mol) 
3a und langsam 6,3 g (0,21 mol) gepulverter Paraformaldehyd eingetragcn. Nach 3 Std. Ruhrcn 
bei 30" vcrdunnte man rnit 100 ml Wasser, filtricrtc ab und kristallisierte aus Methanol urn: 
31 g (51%) 4a, Smp. 39-40". 

In  100 ml 48proz. HBr crhielt man analog 25 g (42%) 4a niit gleichem Smp. 

4. Benzol-dithiophosphonsaure- 0-methyl- S- [(5-methoxy -l , 3,4-  thiadiazol-2(3 H ) -  
on-3-yl)-methyl]-ester: Zur Mischung von 77 g konz. Schwefelsaure und 23 g Eis 
tropfte man bei Raumtemp. 41 g (0.21 mol) rohe 0-Methyl-bcnzoldithiophosphonsaure (lc), 
setzte 26,4 g (0,2 mol) 3a und bei 30" 6,3 g (0,21 mol) gepulverten Paraformaldehyd zu, ruhrte 
3 Std. bei 35", kuhltc, verdunnte mit 200 ml Wasser, filtricrte ab und kristallisierte aus Methanol 
u m :  40 g (57%), Smp. 84-86". 
C,,H,,N,O,PS (348,41) Ber. N 8,04 P 8,91 S 27,60% Gef. N 8,16 P 8,89 S 27,34% 

5.  Dithiophosphorsaure-0,0-dimethyl-S - [l - (5-methoxy-l,3,4-thiadiazol-2(3H)- 
on-3-yl)-ath-l-yl] -ester: (49). - 5.1. Uber 3-( 7-ChZoriithyZ)-5-rnethoxy-7,3,4-thiadiazol-2(3H)- 
on (17a): Zum Gemisch von 26,4 g (0,2 mol) 3a, 150 ml Chloroform und 36 g (0,3 mol) 
Thionylchlorid tropftc man bci 20-30" 20 g (0,45 mol) Acetaldehpd. Die nach Ruhren uber Nacht 
blassgclbe Losung kochte man 1 Std. unter Riickfluss, destillierte im RV.1') leichtfluchtige An- 
tcilc ab und fraktioniertc im Hochvakuum. Bei 75-77"/0,15 Torr erhiclt man 30 g Destillat rnit 
einem Chlorgehalt von 14,2% (Ber. fur 17a 18,217/,). Der Gehalt an 17a war demnach 78% 
(Hauptverunreinigung nach L)C. nicht unigcsetztcs 3a). Man riihrtc in 150 ml Aceton rnit 35 g 
Kalium-0,O-dimcthyl-dithiophosphat 4 Std. bei 40". Nach Abdestilliercn dcs Acetons versetzte 
man rnit Wasser und athertc aus. Der Ruckstand der Athcrlosung wurde kurzwegdestilliert ; 
bci 130"/0,01 Torr erhielt man 15 g (24% bcz. auf 3a) Dithiophosphorsaureester 4g. 

5.2. Durch Kondensation von 40 g (0,204 mol) Iialium-0, 0-dimcthyldithiophosphat, 26,4 g 
(0,2 mol) 3a und 12 g (0,27 mol) Acctaldchyd oder Paraldehyd in 8Oproz. Schwefelsaure gemass 
Variantc L\ erhiclt man 54 g (86%) 49 als blassgelbes 01 (Icurzweg-Sdp. 140"/0,05 Torr), im DC. 
identisch niit obigcm Produkt. 

6. Dithiophosphorsaure- 0,O-diathyl- S -  [1-(5-methoxy- 1,3,4-thiadiazol-2(3H)- 
on-3-yl)-2-chlor-ath-l -yl]-ester (4h). - 6.1. Uber 3-( I ,  Z-Dichloriithyl)-5-metho~y-7,3, I-thia- 
dzazol-2(3H)-on (19a). 26,4 g (0,2 mol) 3a, 50 g (0,367 mol) krist. Na-acetat und 100 g 30proz. 
wasserigc Chloracetaldehydlosung (0,38 mol) wurdcn 24 Std. bei Raumtemp. geriihrt. Uas 
ausgeschicdcne 01 wurde durch Ausathern isoliert (48,5 g) und in 100 ml Chloroform gelost. 
Bci - 5' liess man rasch 60 g (0.5 mol) Thionylchlorid zufliessen, ruhrte 1 Std. bei Raumtemp. 
und kochtc 1 Std. unter Riickfluss. Alles Lcichtfliichtigc wurde im RV. abdestilliert und dcr 
Ruckstand im Hochvakuum fraktioniert. Bei 96-98"/0,7 Torr erhielt man 30 g 01, das rnit cinigen 
Kristallen durchsetzt war. Nach Filtration wurde cin Chlorgchalt von 29,26% gefunden (ber. fur 
19a 30,95%), was cinem Gchalt an 19a von 94y0 cntspricht (Verunreinigung nach DC. = nicht 
umgesctztes 3a). 

24 g (ca. 0, l  mol) tlicses rohen 19a wurdcn mit 26 g (0,115 mol) Kalium-0,O-diathyldithio- 
phosphat in 100 ml Accton 4 Std. bei 35" geruhrt. Nach A4bdestillieren des Acetons verriihrtc man 
bis zur Kristallisation mit Wasser, filtriertc ab und kristallisicrtc aus Methanol um: 20 g (52%) 
Dithiophosphorsaurcester 4h, Smp. 50-51". 

6.2. Duvch Kondensation von 48 g (0,214 mol) Kaliuni-0, 0-diathyldithiophosphat, 26,4 g 
(0,2 mol) 3a und 25 g (0,2 mol) Chloracctaldehyd-dimethylacetal in 87,5proz. Schwefelsaure 
gemass Variante C crhielt man 54 g (71%) 4h, Smp. 49-51", 

lo) Rotationsverdanipfer. 
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7. Dithiophosphorsaure- 0, 0-diathyl- S- [ 1 -(5-methylthio-l , 3, 4- thiadiazol-2(3 H ) -  
on-3 -yl) -2 -chlor- ath- 1 - yl] - ester (41). - 7.1. Uber 3- (I, 2-Dichlorathyl) -5-methylthio - 7.3,4- 
thiadiazoL2(3H)-on (19b). a) Dichlorathyl-Derivat 19b. 44,4 g (0,3 mol) 5-Methylthio-l,3,4- 
thiadiazol-2(3H)-on (3g). 60 g (0,44 mol) krist. Na-acetat und 120 g 30proz. wasserige Chlor- 
acetaldehydlosung (0,46 mol) wurden 24 Std. bei Raumtemp. geriihrt. Das ausgeschiedene 0 1  
wurde ausgeathert, die Atherphase eingedampft (69 g), der Riickstand in 150 ml Chloroform 
gelost und analog 6.1. rnit 60 g (0,5 mol) Thionylchlorid behandelt. Der kristalline Eindampf- 
ruckstand wurde aus 25 ml Essigester/l50 ml Petrolather umkristallisiert: 42 g (56%) reine 
Dichlorathyl-Verbindung 19 b, Smp. 69-70,5". 

C,H,Cl,N20S, Rer. C 24,49 H 2,47 C128,92 N 11,43 S 26,16% 
(245,17) Gef. ,, 24,54 ,, 2,45 ,, 28,95 ,, 11,17 ,, 26,18% 

b) Dithiophosphorsaureester 4i. 24,5 g (0,l mol) Dichlorathyl-Verbindung 19b und 26 g 
(0,115 mol) Kalium-0, 0-diathyldithiophosphat wurden in 100 ml Aceton 6 Std. bei 40" geriihrt. 
Nach Abdestillieren des Acetons versetzte man rnit Wasser und atherte aus. Das nach Abdampfen 
des Athers zuruckbleibende (51 (37 g) wurde durch Anreiben zur Kristallisation gebracht. Nach 
Umkristallisieren aus Methanol 28 g (71%) Dithiophosphorsaureester 4i, Smp. 4042O. 

7.2. Durch Kondensation von 48 g (0,214 mol) Kalium-0, 0-diathyldithiophosphat, 29,6 g 
(0,2 mol) 3 g und 25 g (0,Z mol) Chloracetaldehyd-dimethylacetal in 87,5proz. Schwefelsaure 
gemass Variante C erhielt man 40 g (51%) 4i, Smp. 40-42". 

8. Dithiophosphorsaure- 0 , O -  dimethyl- S -  [1-(5-isopropoxy- 1,3,4-thiadiazol-2(3H)- 
on-3-yl)-2-methylthio-ath-l-yl]-ester (4k). Im Gemisch von 64 g konz. Schwefelsaure 
und 16 g Eis wurden gemass Variante B 42 g (0,214 mol) Kalium-0,O-dimethyldithio- 
phosphat, 32 g (0,2 mol) 5-Isopropoxy-l,3,4-thiadiazol-2(3H)-on (3h) und 28 g (0,206 mol) 
Methylthio-acetaldehyd-dimethylacetal kondensiert. Das olige Produkt wurde durch Ausathern 
isoliert, kristallisierte danach und wurde aus Methanol umkristallisiert : 55 g (70%) Dithio- 
phosphorsaureester 4k, Smp. 65-65,5". 

9. Dithiophosphorsaure- 0,O-dimethyl- S- [ 1 -(5-isopropoxy- 1,3,4- thiadiazol-2(3H)- 
on-3-yl)-2-chlor-ath-l-yl]-ester (41, Alkyl = CH,). Nach Variante D wurden in 100 ml 
konz. Salzsaure unter Kiihlen 40 g (0,204 mol) Kalium-0,O-dimethyldithiophosphat und 
32 g (0,2 mol) Isopropoxythiadiazolon 3 h eingetragen. Unter EinIeiten von HC1-Gas tropfte man 
bei 30" langsam 60 g 30proz. wasserige Chloracetaldehydlosung (0,23 mol) zu und riihrte 3 Std. 
bei 30". Nach Abkiihlen versetzte man mit 150 ml Wasser, filtrierte die Fallung ab und kristalli- 
sierte aus Methanol urn: 48 g (63%) Dithiophosphorsaureester 41 (Alkyl = CH,), Smp. 64-66'. 

10. Dithiophosphorsaure- 0 .O- diathyl- S - [l - (5 -isopropoxy - 1,3,4- thiadiazol-2(3H) - 
on-3-yl)-2-chlor-ath-l-yl]-ester (41, Alkyl = C,H,). - Variante E mit  Nachbehand- 
Zuxg. In  300 ml konz. Salzsaure wurden unter Kfihlen 138 g (0,615 mol) Kalium-0,O- 
diathyldithiophosphat und 96 g (0,6 mol) Isopropoxythiadiazolon 3 h eingetragen. Unter Ein- 
leiten von HC1-Gas tropfte man bei 30" langsam 180 g 30proz. wasserige Chloracetaldehydlosung 
(0,69 mol) zu und riihrte 3 Std. bei 30". Nach Abkiihlen goss man auf 450 g Eis, atherte aus, wusch 
die Atherphase neutral, trocknete, dampfte ein und destillierte (Kurzweg) bei 15O0/O,0l Torr. Das 
Destillat (177 g) enthielt 10,13% Chlor (ber. fur 41, Alkyl = C,H,: 8,71%). Es wurde in 500 ml 
Aceton rnit 50 g (0,224 mol) Kalium-0,O-diathyl-dithiophosphat 2 Std. bei 60" geriihrt. Nach 
Abdestillieren des Acetons Aufarbeitung wic zuvor. Bei 15O0/O,0l Torr (Kurzweg) erhiclt man 
nun 152 g (62%) reinen Dithiophosphorsaureester 41 (Alkyl = C,H,), Chlorgchalt 8,65%. 

11. Dithiophosphorsaure- 0,O-dimethyl- S- [1-(5-phenyl-l, 3,4-oxadiazol-2(3H)- on- 
3-yl)-ath-l-yl]-ester. - Nach Variante F .  Zum Gemisch von 114 g konz. Schwefelsaure 
und 16 g Eis fiigte man unter Kiihlen 37 g (0,21 mol) Ammonium-0,O-dimethyldithio- 
phosphat, 32,4 g (0,Z mol) 5-Phenyl-l,3,4-oxadiazol-2(3H)-on und bei 40" langsam 10 g (0,213 mol) 
Metaldehyd, ruhrte 3 Std. bei 4045",  kiihlte, verdiinnte mit 250 ml Wasser, filtrierte ab und 
kristallisierte aus Methanol um: 41 g (59%), Smp. 75-77". 

12. Dithiophosphorsaure- 0.0-dialkyl- S -  [(phthalimido)-methyl] -ester 4 d. - Di- 
methylester 4d (Alkyl = CH,). I n  die Mischung von 90 g konz. Schwefelsaure und 10 g Eis 
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wurdcn bei 25-30" 40 g (0,204 mol) Kalium-0.0-dimethyldithiophosphat und 35 g (0,197 mol) 
N-Hydroxymethyl-phthalimid eingetragen. Man riihrte 3 Std. bei 3540",  kiihlte, tropfte 100 ml 
Wasser zu, filtrierte ab  und kristallisierte aus Mcthanol um: 52 g (82%) Dimethylester 4d (Alkyl = 
CH,), Smp. 72-73". Lit. [29]: Smp. 70". 

Diiithylester 4d (Alkyl = C,H,). Bei Vcrwcndung von 47 g (0,21 mol) Kalium-0.0-diathyl- 
dithiophosphat crhielt man analog 40 g (58%) Yiathylcstcr, Smp. 59-60", Lit. [29] [30]: Smp. 
63-65". 

13. Dithiophosphorsaure-O,O-dialkyl-S-[(6-chlor-benzoxazol-2(3H)-on-3-yl)-me- 
thyll-ester 4e. - Dimethylester 4e (Alkyl = CH,). In die Mischung von 90 g konz. Schwefel- 
saure und 10 g Eis trug man untcr Kiihlen 40 g (0,203 mol) Kaliun-0,O-dimethyldithiophosphat 
und bei 3540"  langsam 40 g (0,2 mol) 3-Hydroxymethyl-6-chlor-benzoxazol-2(3H)-on ein, riihrtc 
3 Std. bei 4045",  verdiinnte mit 200 ml Wasser, filtrierte ab und kristallisierte aus Methanol um: 
41 g (60%) Dimethylester 4e (Alkyl = CH,), Smp. 95-96", identisch mit dem aus 3-Chlormethyl- 
6-chlor-benzoxazol-2(3H)-on f31] mit Kalium-0,O-dimethyldithiophosphat hergestellten Pro- 
dukt; Lit. [32]: Smp. 55-57', 57-5901'). 

C,,H,,ClNO,PS, Ber. C1 10,44 N 4,12 P 9,13 S 18,87y0 
(33933) Gcf. ,, 10,43 ,, 4,12 ,, 8,233 ,, 18,82% 

Diuthylester 4e (Alkyl = C,H,). Rei Vcrwendung von 47 g (0,21 mol) Kalium-0,O-diathyl- 
dithiophosphat crhielt man analog ein oliges Produkt. Es wurde durch Ausathern isoliert und 
ergab nach Umkristallisieren aus Methanol 50 g (68%) Diathylester, Smp. 3941", identisch mit 
dem iiber das N-Chlormethyl-Derivat hergestellten Produkt. Lit. [31] : olig. 

C,,H,,ClNO,PS, Bcr. C19,64 N 3,81 P 8,44 S 17,44% 
(367'88) Gcf. ,, 9,76 ,, 3 3 8  ,, 8,29 ,, 17,24y0 

14. Dithiophosphorsaure -0,O-dialkyl-S - [( 1,  2 ,  3-benztriazin-4(3 H)-on-3-yl)-me- 
thyll-ester 4f. - Dimethylester 4f (Alkyl = CH,). In  die Mischung von 90 g konz. Schwefel- 
saure und 10 g Eis wurden unter Kiihlen 40 g (0,204 mol) Kalium-0,O-dimethyldithiophosphat, 
29,4 g (0,2 mol) 1,2,3-Benztriazin-4(3H)-on (3f) und bei 3540'  langsam 6,3 g (0,21 mol) ge- 
pulvertcr Paraforinaldehyd cingetragen. Man riihrte 3 Std. bei 35O, kiihlte, versetzte mit 200 ml 
Eiswasser, filtrierte ah und kristallisierte aus Mcthanol uni: 31 g (49%) Dimethylester 4f (Alkyl = 
CH,), Smp. 70-72"; Lit. [34] : Smp. 72". 

Diuthylester 4f (Alkyl = C,H,). In  100 ml konz. Salzsaure wurden unter Kiihlen 46 g (0,205 
mol) Kalium-0,O-diathyldithiophosphat, 29,4 g (0,2 mol) 3f und bei 3540"  langsam 6,3 g 
(0,21 mol) gepulverter Paraformaldehyd eingetragen. Man riihrte 3 Std. bei 40", verdunnte mit 
200 ml Eiswasser, atherte aus, wusch die Atherphase neutral, trocknete und dampfte ein: 49 g 
(71 "/o) Diathylester als blassbraunes 01, das beim Stehen kristallisiert. Eine aus Methanol um- 
kristallisierte Probe schmolz bci 45-47'; Lit. [34] : Smp. 49-50'. 

15. Kondensation von 0, 0-Dimethyldithiophosphorsaure mit Paraformaldehyd in 
80proz. Schwefelsaure ohne heterocyclischen Kondensationspartner. - Bildung von 
13. Ins Gcmisch von 80 g konz. Schwefelsaure und 20 g Eis wurden unter Kiihlung 40 g 
(0,204 mol) Kalium-0, O-dimethyldithiophosphat und bei 30" 6,3 g (0,21 mol) gepulverter 
Paraformaldehyd eingctragen. Man riihi-tc 3 Std. bei 30", verdiinnte mit 200 ml Eiswasser, 
atherte nus, wusch die Atherphase ncutral, trockncte uud verdampfte: 30 g 61, das als Haupt- 
bestandteil das Dimethylather-Dcrivat 13 cnthalt, nach DC. identisch mit dem aus Bis-chlor- 

11) Diese Literaturangaben konnen nicht stimnien. Das hier verwendete, aus 6-Chlor-benzoxazol- 
-2(3H)-on 1261 hergcstellte N-Chlormethyl-Derivat schmilzt in Ubereinstimniung rnit [31] 
bei 130-132". Eine Verwechslung mit der isomeren 5-Chlor-Verbindung kann ausgeschlossen 
werden: das aus 5-Chlor-benzoxazol-2(3H)-on [33] hergestellte und ebenfalls in Ubereinstim- 
mung mit [31] bei 124-126" sclimelzende N-Chlormethyl-Derivat lieferte rnit Kalium-0, 0- 
dimethyldithiophosphat den entsprechenden 5-chlorsubstituiertcn Dithiophosphorsaureester 
mit nur schwer beobachtbarem Doppel-Smp. 96-97"/ 100-101", was dem in Beispiel VII  von 
[31] genannten Smp. 93" nahekommt. Misch-Smp. der beiden isomeren Dithiophosphor- 
saurecstcr 77-90". 
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methylather und Kalium-0,O-dimethyldithiophosphat nach [35] hergestcllten, authcntischen 

Produkt. C,H,,O,P,S, Ber. C 20,l H 4 5  P 17,3 S 35,8% 
(358,4) Gef. ,, 20,6 ,, 4 3  ,, 17,5 ,, 35,4% 
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