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167. Arbeiten iiber Phosphorslure und Thiophosphorsaureester 
mit einem heterocyclischen Substituentea 

Am-Analogie I : Aza-Analoge von Phthalimid- , Benztriazol- und 
l12,3-Benztriazin-4(3H)-on-Derivaten 

von Kurt Riifenacht 

(1. v. 75) 

9. Mitteilung [l J 

Ciba-Geigy AG, Division Agrarchemie. CH-4002 Bsscl, Schweiz 

Szcmmwy. ha-analogucs of the known pesticidal dithiophosphates 2, 4 and 5 have been 
prepared by replacing the phthalimide, benzotriazolc and 1,2,3-benxotriazin-4(311)-one Inoietics 
rcsp. in 2 by thosc of quinolinic acid imide (6). cinchomcronic acid imide (1) and pyrarine-2.3- 
dicarboxylic acid imide (12). in4 by lH-v-triazolo[4,5-hJpyridine (15) and in 5 by pyrido[Z, 3-frIl. 2,3- 
triazin-4(3H)-one (21). CoIIipared to the known cornpouncls the new esters are less or at  bcst 
equally pcsticidal with an equal or even higher rnainrnalian toxicity. 

Der Ersatz cines C-Atoms durch ein N-Atom im Molekelgeriist ist ein hekanntes 
Abwandlungsprinzip, das Eigenschaften von Verbindungen nutzbringend zu ver- 
andern sucht (s. z.R. 121) ; in dcr Pestizidforschung ist es bisher kaum systematisch 
angewandt wordcn. 

Bei etlichen als Pcstizide bekannten Thiopliosphorvcrhinrlungen dcs rnehrfach 

beschriebenenl) Typs 1 (X = 0, S) ist der heterocyclischc l?hg -N Het mit einem 
r-7 

U 
Schema I 

1 la 
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Benzolring kondensiert (Typ la, X = 0, S), so narnentlich bei den Dithiophosphor- 
saureestern 2-5 als Phthalimid-, Benzoxnzol-2(3H)-on-, Hcnztriazol-2) und 1 , 2,3- 
Benztriazin-4(3H)-on-Rest [4]. 

Der Ersatz dieses Hcnzolringes durch einen stickstoffhaltigen Ring fuhrt zu Aza- 
Analogen. Dabei sind Stellungsisomere moglich. Aus praktischen Griinden habe ich 
mich jeweils auf synthetisch gut zugangliche Verbindungen bediriinkt ; unvorlier- 
gesehene Nebenreaktionen zwangen zu zusii.titzlicl~cn Abstrichen. Die vorliegendc 
Mitteilung befasst sich kurz mit einer Auswahl an Aza-Analogen von 2, 4 und 5, eine 
spatere wird ausfuhrlicher solche von 3 behandeln. 

Plztltalimid-A~aloge. Chinolinsaureirnid (6) und Cinchomcronsaureimid (7) liefern 
via die N-Hydroxymcthyl- und N-Chlormethyl-Derivate 8 und 9 (2 = OH bzw. Cl) 
die Dithiophosphorslurecster 10 und 11. N-Clilormethyl-chinolinsaureimid (8, 
Z = C1) bildet bei seiner Herstellung aus 8 (2 = OH) rnit Thionylchlorid Keirc Hydro- 
chlorid, N-Chlormcthyl-cincliomcronsaurejm id (9, 2 = Cl) ein solches, das hydro- 
lytisch leicht zerfiillt. Durch Wechsclwirkung mit der Dicarbonsaureimid-Gruppie- 
rung b u s t  das Pyridin-Stickstoffatom an Rasizitat cin, was andcrerseits, wie aus 
den in der Tabelle zusammengestellten pK-Wcrten hervorgeht , die Aciditat der 
sauren NH-Gruppe crhtiht; dies gilt auch fur Gruppierungen mit saurem NH ohne 
flankierende Carbonylgruppcn (Benhtriazol). 

Analog ist Pyrazin-2,3-dicarbonsaureimid (12) via 13 (2 = OH bzw. Cl) xu den 
Estern 14 umgeesetzt worden. 

.?chensa 2 

7 9 

Belzztriazol-Alzalage. Das aus 2,3-Diaminopyridin rnit salpetriger Saure herstell- 
bare lH-v-Triazolo(:4,5-b]pyridin (15) [Sl liefcrt via 16 (2 = OH bzw. C1) die Ester 17. 
16 (Z = C1) erhalt man wiederum als hydrolytisch leiclit spaltbarcs Hydxochlorid. 
Dic Strukturzuordnung (ZH-Derivstc) ist willkiirlich. Wegen der Tautomeric 
e) Bcnztriozol-Derivatc clicser Art  werden wwar nicht R ~ S  Handclsproduktc verwendct, dnd abcr 

unmittclhare Vorliiufer dcr entsprcchenrlen Rcnslriaxinon-Derivate [3]. 

.-.. .- 
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1 5 ~  15a sind fur N-substituierte Derivate die Alterndtivstrukturen 18 und 19 nicht 
auszuschliessen. Die erhaltenen F'rodukte sind jedoch alle einheitlich (keine Isomeren- 
gemische). 

.Schema .? 

15 16 

t l 
17a A W = C H ~  

17b AW = ~ n ,  

- O N h  
N y' 5V.w 

kH2-Z CH2-S' '0- 

Kp + O N ' N  'N N' 

H 

1% 18 19 

1,2,3-Benztriazin~(3H)-on-Analoge. 3-Aminopicolinsaureamid (20) reagiert mit 
salpetriger Saure analog Anthranilamid [6] untcr Cyclisicrung zu Pyrido[2,3-e]1,2,3- 
triazin-4(3H)-on (21), worms via 22 (Z -- OH bzw. C1) die Ester 23 erlialtlich sind3). 
hgegcn wird 2-Aminonicotinsaureamid (24) nicht zu dcr zu 21 stellungsisomeren Vcr- 

Schema 4 

24 

1 
25 23a Akyl = CH3 

23b ~ k y l  = 

,N NY 

6 x c O N H 2  

26 1 2 7  

fXoH 
-N COW2 

28 29 _... 
3) Diese Verbindungen sind Gegenstand ciner Patentanmeldung der Ciba-Geigy AG 171. 
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pK2cs- Werte a) sinigev Hctcvocyden mil sawer N I I - G r w e  

Yhthalimirl 11,06 Benztriazol 9.36 
Chinolinsiiureimid 10,78 1 H-v-Triazolo[4,5-b]pyridin 7,44 
Cinchomeronsaureimid 9.80 

1,2,3-Benztriuin-4(311)-on 9,35 
Pyrido[2,3-e]l, 2,3-triazin-4(3H)-on 8,40 

") Bestimmt in 8Oproe. wisserigcm Methylccllosolvc ( k l i  y lenglykol-monomethyltithcr) . 

bindung 25 cyclisiert, sondern bildct sogar unter milden Bedingungen sofort das be- 
kannte 2-Hydroxynicotinsaureamid (26) 183 ; auch aus 3-Aminopyrazin-2-carbon- 
saureamid (27) entsteht nur die ebenfalls bekanntc 3-Hydroxy-Verbindung 28 [9] 
und nicht das kondensierte System 29, 

Die aza-analogen IXthiophosphorsaureester 10, 11, 14, 17 und 23 unterscheidcn 
sich in ihren biologischen Eigenschaften nicht wesentlich von den Vorbildern 2, 4 
und 5; ihrc insektizide und akariaide Wirkung ist schwaidier oder bestenfalls gleidi, 
ihre Warmblutcrtoxizitat gleich oder sogar hoher. 

Mikroanalysen und pK-Wcrte (letztcre von Dr. R.  Kiibler bestimmt) stammcn aus unscrer 
Abtcilung far Elementaranalyse (Dr. H. Wagner). Herrn H .  Bvumer dankc ich IUr seine oxperi- 
mentclle Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 

Smp. wurdcn auf dem Koflev-Block bcstimmt und dnd nicht korrigiert. husgangsverbindun- 
gcn : Chinolinsaureimid [S] [lo], Cinchomeronsaureimid [8]. Pyrazin-2.3-dicarbonSAureimid [ll] 
(beste Mcthode: aus den nicarbonsauren nach [lZ] clie Anhydride, aus diescn nach [lo] clie Imidc) ; 
3-Aminopicolinskureamid [13] ; 2-Aminonicotins~ureamid [14] ; 3-Amjnopyrazin-2-carbon~~ure- 
amid [15]. 

1. Chinolinsiiureimid-Derivate. - 1.1. N - H y d r o x y m e l h y t - c h i n o Z a ~ u ~ r e ~ ~ ~  (8, 2 = OH). 
148 g (1. mol) Chinolinsaureimid, 150 ml ca. 37ptoz. wzsserigc Formaldehydlosung und 250 ml 
Wasser wurden zum Sicden erhitzt. Nach Filtration mit Tierkohle und Nachwaschen mit 250 ml 
heisscm Wasser wurcle aul - 2" gelriihlt, abfiltriert, mit Eiswasser gewaschcn und i.V. bei 40" 
getrocknet: 145 g (81,5% d.Th.), Zcm. ab 150". 

CsHeNaOs (178,15) Bcr, C 53,97 H 3,40 N 1.5,72% Gcf. C 53,69 H 3,31 N 15,79% 

1.2. N-Chlovmethyl-chino~iinsdlureimid (8, 2 = Cl). Zu 145 g (0,815 mol) N-Hyclroxymdhyl- 
Verbindung, 1200 ml Chloroform und 8 ml l)irnethylformamjd lie85 man bci 0" rascb 150 g 
(1,26 mol) Thionylchlorid fliessen. Man riihrte 112 Std. hei m.. 1 Std. unter Riickiluss (klare 
Usung) und dampfte im Rotationsverdampier (RV.) h i  40' ah. Dcr Ruckstand wurde mit 
Petrolather vcrriebcn und 2mal aus Essigcster/Pctrolather umkristallisicrt: 108 g (67,50/,), Smp. 
110-1 11 O. 

C8H5CINeO~ Ber. C 48.87 H 2,56 C118.04 N 14,25% 
(196.60) Gcf. ,, 48,77 ,, 2,80 ,, 18,13 ,, 14,330/, 

1.3. N-(Dimethoxy-~lrosphinothiayl-thionrethyl)-ch.inoZinsuuve~~~d (10a). 59 g (0,3 mol) N-Chlor- 
methyl-Verbindung und 63 g (0,36 mol) Amxnoniiim-0, 0-dimethyldithiophosphat wurdcn in 
180 ml Mcthanol 5 Min. gekocht. Man tlampfte ab, setztc Wasser EU, Iiltrjerte ab und kristalli- 
sierte am 150 rnl Methanol urn: 73 g (76,5%), Smp. 68-70". 

CloH11Ns04PSa R r .  C 37,73 H 3,49 N 8,SO P 9,75 S 20,14% 
(318,32) Gef. ,, 37.80 ,. 3,54 ,, 8 3 3  ,, 9,53 ,, 20.04% 
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Die analog rnit Kalium-O,O-diathyldithiophosphat hergcstclclltc homologe DSthoxy-Ver- 
bindung 10b (Ausb. 84%) schmilzt bci 4-4-47'4). 

CiaHla"a04PSz Ber. C 41,60 1.1 4.37 N' 8,09 P 8,% s lB,52% 
(346,37) Gcf. ,. 41.62 ,, 4,40 ,, 8,lO ,, 8,88 ,, 18,55% 

2. Cinchomefonsiiur-D~vn~. - 2.1. N - l ~ y d ~ ~ ~ h y l - t i ~ ~ ~ ~ ~ s ~ u v e ~ m ~  (9. 
Z = OH). 74 g (0,s mol) Cinchomwonsaureimid und 75 ml Wasser wurden auf 75-80" crhitzt. Man 
set& 75 ml ca. 37proz. whserigc Formaldehydliisung auf cinmal zu und erhitcte bis 90'. In cxo- 
thermer Rcaktion bildctc sich bei 90-95O dunitchst cine klarc IAsung und dann eine dickc Fgllung. 
Nach 112 Std. Stehen kiihlte man auf Oo. filtricrtc ab, wrisch niit Eiswasaer und trockncto i.V. bei 
40": 79 g (89%), ZUS. ab 140". 

(&I-TaNsOp (178,lS) Ber. C 53,97 H 3.40 N 15,720/, &f. C 53,74 H 3,41 N 15,710/, 
2.2. N-Cklmmsfk~yl-cincbons~~vez~~~ (9, 2 = Cl). Zu 142 g (0,s mol) N-Hydroxymdhyl- 

Verbindung, 1400 ml Chloroform und 8 ml DimcthylforInarnid liess man bci 0' rasch 150 g 
(1,26 mol) Thionylchlorid zufliassen. Man rllhrte dcn dicken Brci llber Nwht bei RT. und 2 Std. 
untcr Ruckflus, dampfte i.V. ab und verr.(lhrte rnit PetmlMher: 186 g (100%) Hydrochlorid. 
Dies% wurde im Mixer mit 130 g (O,% rnol) krist. Natriumacctat und 550 g Eis verquirlt. Man 
filtriertc ab, wusch rnit Wasscr, trocknetc und kristallisierte aus 600 ml Essigcster/Petroliither 1 : 1. 
urn: 83 g (53%), Smp. 83-85". 

C~HSCIN&)~ Ber. C 48,87 H 2,56 C118,04 N 14,25% 
(196.60) Gel. ,, 4 8 3 3  ,, 2.48 ,, 17.67 ,. 1432% 

2.3. N - ( D i ~ f ~ o r r y ~ ~ o ~ ~ ~ ~ ~ ~ h ~ ~ l - ~ h ~ o r n e ; h y Z ) - ~ ~ c ~ u ~ ~ ~ ~ ~ u r e ~ ~ ~ ~  (lla). 35 g (0,M mol) 
El-Chlormdhyl-Verbindung und 37 g (0,21 mol) Ammonium-0, 0-dimethyldithiophosphtbt wurden 
in 140 ml Accton 4 Std. bei 35" gcmhrt. Man dampftc ab, sctztc 200 ml Wasser eu, filtricrte ab und 
kristallisiertc aus McthanollWaaser 10: 1 urn: 393 g (75o/u), Smp. 86-87O; Misch-Smp. niit 
N-Chlormcthyl-Verbindung 65-84O. 

CIOHI~N~O~PSS &r. C 37.73 I3 3.49 N 8,80 P 9,75 S 20,14% 
(318,32) Gef. ,, 37.62 ,, 3.57 ,, 8,75 ,, 0,50 ,, ZO,ZOo/, 

Die analog rnit Kalium-0,O-diathyldithiophosphat hergcstellte homologe Diiithoxy-Ver- 
bindung llb (hushute  90%) schmilzt bei 73-74,5". 

C~~H&SO&'!& Bcr. C 41.60 11 4.37 N 8,N P 8.96 S 18.52% 
(346.37) Gef. ,, 41.78 ,, 4,44 ,, 8,03 ,, 8,89 ,, 18,82% 

3. Pyrazin-2, a-dicarbonrllureimid-Derivate. - 3.1. N-Hyd~oxymrthy~-prrazin-2,3-di- 
cwbmsluveimid (13, 2 = OH). I n  eine Suspenlsion von 45 g (0,3 mol) Pyrazin-2.3-dicarbonalure- 
imid in 90 ml siedendem Wasscr wurden auf einmal30 rnl(0,37 mnl) ca. 37pmz. wasserigc Formal- 
dchydBsung gcgossen. Es bildcte sich kurz einc klare Usung, d a m  eine dicke Falung. Nach 
Kiihlen, Abfiltricren und Trocknen 37 g (68%), Zcrs. ab 160". 

C7HsNaOa (179,14) Ber. 46,94 H 2,82 N 23.467; Gel. C 46,63 H 2.73 N 23,160/, 
3.2. N-Chlovmethyt-pyrazi~-2,3-dicavbansifure~mid (13, Z = CI). Zu 27 g (0,15 mol) N-1Iydroxy- 

methyl-Verbindung, 600 ml Chloroform und 3 ml L)imcthylIrrrmxmid licss man bei 0" resch 30 g 
(0.25 mol) lkionylchlorid flicssen. Nach 24 Std. h i  R T .  rlampfte man ohne E r w m e n  at) und 
kristallisicrte aus 600 ml Essigester/l50 ml Pctroliithcr um: 22 g (75%). Smp. 197-200". 

C7H4CINpOs Rcr. C 42,55 H 2,05 C117,95 N 21,26% 
(197.59) GeI. ,, 42,49 ,, 2,07 ,, 17,98 ,, 21.38% 

3.3. N-(Dimelhory-phosphbo#hioyl-thiomali?yl)-pyrrrzin-2,,~-diclcvbonsU~~inrid (14a). 25,6 g 
(0,13 nol) N-Chlormethyl-Verbindung wurden rnit 26 g (0,148 mol) Ammonium-0, O-dimethyl- 
dithiophosphat in 125 ml Methanol 5 Min. gekocht. Nach Abdampfcn des Mdhanole wurde der 
Rilckstand mit W w e r  verruhrt, abfiltriert und PUS 300 ml Melhanml urnkristtdlisiert : 29 g (70%). 
Srnp. 106-107". 

CgHioNaO4PSs Ber. C 33,85 11 3,15 N 13J6 P 9,72 S 20,08u/, 
(319.31) Gef. ,. 33.96 ,, 328 ,, 13,23 ., 0.61 ,, 20,21% 

-. - 
3 Diese Vcrbindung ist in ciner Patentschrift [MI als braunes 01 beschrjcben. 
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Die analog mit Kalium-C),C)-ditithyldithiophoephat hergestelltc homologe Diathoxy-Vcrbin- 
dung 14b (Ausb. 60%) schmilzt bei 6367". 

C U H I ~ N ~ O ~ P S ~  Bcr. C 38,03 H 4.07 N 12,10 P 8.93 S 18,46% 
(347,35) Gef. ,, 37.92 ,, 4,18 ,, 12.15 ,, 8,63 ,, 18.75% 

4. lH-u-Triw,olo[4,5-b]pyrldln-Derivate. - 4.1. IIl-v-Triazolo[4, Sblpyvidin (15). gegen- 
iiber [S] ueveinfachte kfevstellung. Zur Jiisung von 33 g (0,3 mol) 2,3ilXaminopyridin in 100 ml 
Wasser und 33 ml Eiseesig wurde bei 0-10" auf cinmal eine Tdsung von 21 g (0,304 mol) Natrium- 
nitrit in 30 ml Wasser geftigt. In exothcrmer Kcaktion bis 70" bildete sjch eine liallung. Nach 
l/n Std. wurde gekuhlt und abfiltriert: 50 g feuchtcs Rohprodukt. Eine Probe wurde aus Wasscr 
umkristallieiert: Smp. 205" (Zcrs.); Lit. [S]: Smp. 195" (Zers.) bzw. 196' (Zcrs.). 

C5H4N4 (120,12) Ber. N 46,610/, Gef. N 46,58% 
4.2. I -~ydvo~~methy l -7H-v - fv ia~ok[4 ,5 -b ]~yr id in  (16, Z = OW). Zur Suspension von 50 g 

rohem, feuchtcm lH-u-Triazolo[4, S-L]pyridin in 80 ml sicdcndem Wasscr wurden 80 ml (ca. 1 mol) 
ca. 37proz. wasserige Pormalclehydlosnng gegossen. Nach Erhitzen bis zur L6sung wurde mit 80 ml 
Wasser versctzt, gekllhlt, abfiltricrt und getrocknet: 39 g (87% bcz. auf 2,3-Diaminopyriclin), 
Zere. ab 130". 

GH6N40 (150,lS) h r .  C 47.99 H 4,03 N 3731% Gef. C 48,21 H 3,92 N 37,.58% 
4.3. l-Chlmme~~yyl-lH-v-triaaoZo[4,5-b]~yridin (16, Z = Cl). Zur Suspension von 30 g (0.2 mol) 

1-Hydroxymethyl-Verbindung in 1200 rnl Chloroform liess man bei 0" raech 60 g (0,5 mol) Thionyl- 
chlorid fliessen, rtihrte 24 Std. bei HT. und darnpfte den dicken Brci ganz ein. Der aus dem Hydro- 
chlorid bestehendc Riickstand liefertc beim Vcrriihren rnit 200 ml Wasser die Base; sic wurde 
abfiltricrt und getrocknet: 38 g (83%), Smp. 122-124". nach Umkristallisicren aus Methanol/ 
Wasser Smp. 123-125". 

&H5ClN4 Ekr, C 42.75 If 2,99 C121,03 N 33,24% 
(168,60) Get ,, 42,47 ,, 2,98 ,, 2125 ,, 33.14% 

4.4. Dithio~hosphorsdluvc-0,O-dimethyZ-S-[( lH-v-t~iazoZo[4,5-b]pyvidin- 7-yZ) -waethyZJ-estev (l7a). 
42'g (0,25 mol) 1-Chlormcthyl-Vcrbindung wurden mit 52 g (0,295 mol) Ammonium-0, O-dimethyl- 
dithiophosphat in 150 ml Methanol 5 Min. gekocht. Nach Eindampfcn wurde dcr Ruckstand Knit 
250 ml Wasscr vcrriihrt, abfiltricrt und aus Methanol umkristallisiert: 36 g (49,5%), Smp. 90-92". 

C8HllN40et'Ss Hcr. C 33.10 H 3,H2 N 19,30 P 10,69 S 22,09% 
(290,32) C k f .  ,, 33,14 ,, 3 3 4  ,, 19,34 ,, 10,69 ,, 22,15% 

Uer analog mit Kalium-0, 0-diathyldithiophosphat hcrgcstsllte homologe Diathylestcr 17 b 
(Ausbeute 67%) schmilzt bei 70-71". 

CloHlsN,&laPSZ Ber. C 37,71 H 4,75 N 17,60 P 9,75 S 20,14% 
(318,37) Gef. ,, 37,60 ,, 4,72 ,, 17,68 ,, 9,71 ,, 20,17% 

5. Pyrido[Z, 3-e]l, 2,3-triazin-4(3H)-on-Zerlvate. - 5.1. Pyrddo[2,3-eJ~.Z,d-fv~a~irt- 
4(3H)-orr (21) 6). 28 g (0,2 mol) 3-Aminopicolinuaurcamid wurden in 200 ml1 N HCl bei 50" gcliist. 
Nach Verdlinnen mit 100 ml Waeser wurdc vorsichtig auf 15" gekuhlt (eine Kristallisation cles 
IIydrnchlorids muss vermieden werdcn) und mit eincr Losung von 14 g (0,2 mol) Natriumnitrit 
in 60 ml Wasser vcrsetzt. Es bildete sich sofort einc vnluminose, violctte Fallung. Man crwiirmte 
auf 75" und l ies  3 Stcl. stchen, wobci die Farbe nach gelb verblasste und die Fallung kiirnig 
kristdlhl wurde. Nach Kuhlen, Abfiltriercn, Auswaschcn und Trocknen 26 g (88%). Rinc Robe 
wurde aus Wasscr urnkristdisicrt, Smp. 230' (ZcrS.). 

C+$-I4N40 (148,13) Ber. C 48,W H.2,72 N 37.82% Gef. C 48,62 H 2,76 N 37,81% 
5.2. 3-Hydvo~~.rmrrh~cyl-~yv~ido[2,3-~~7,2,3-~ria~i~-4(3H)-on (22, Z = OH). 52 g ( 0 3  mol) 21 

wurdnn in 360 ml (ca. 2 mol) cu. 37proz. wasserigcr Formaldehydliisung kochend gclost. Nacli 
Tierkohlefiltration wutde rnit 320 ml heisscm Wasscr verdiinnt. Kiihlen auf 0". Abfiltricrim und 
Trocknen ergaben 58 g (93%), Zers. a11 130'. 

C7HnN402 (178,16) Rer. C47,M H 3,40 N 31,45% Gcf. C 47,06 I I  3,34 N 3133% 
_. - - 
5 )  Nach Absch1u1.s mciner Arkiten crschien eine Reschrcibung dieser Vcrbindung (hcrgestellt 

rnit hmvlnitrit id Essigsaure) [17]. 
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5.3. 3-Chlo~ms~yl -pyv ido[2 ,3-~]1 ,2 ,3- f~i~l i rr -d(bH)-orz  (22, Z = Cl), ZU JH g (0,325 ~ o I )  
3-Hydro~ymethyl-Verbi~dung, 1000 ml Chloroform und 3 nil Uimethylformamid l ies  man bei 0' 
rasch 80 g (0,675 mol) Thionylchlorid flicsscn, rfdirtc 1 Std.  bei KT., 6 Std. bei 35" und Il/ii Std. 
untcr Riickfluss, dampfte ab und kristallisiertc ails 550 rnl Essigcster/lOO ml Petrolhther um: 
43 g (66%), Smp. 137-139'. 

C7HsClN40 Her. C 42,77 H 2,57 Cl 18,04 W 28,500/, 
(1%,61) Gef. ,, 42.71 ,, 2,53 ,, 18,ZO ,, 28,51% 

5.4. Dithia~hosp~ovsaure-0,O-dimethyl-S-~(~yrido~2,3-e~1, 2,3-Iria*in-a(3H)dn-3-yl)-msthyl]- 
ester (%a). Eine Usung vcm 5,9 g (0,03 mol) 3-C~lormc.thyl-V~rbind~lng in SO ml Methand wurde 
rnit einet Idsung van 6 g (0,034 mnl) Ammoniuni-O,C~-dimctliyldithiophosphat in 12 ml Waw:r 
vcrsctzt. Nach 6 Std. Rtihren bei RT. wurde abgedajnplt, mit Wesscr vcrruhrt, votl der unlijslichcn 
Schmiere abdekantiert und d i e s  in 30 ml Methanol gelfist. rlie beirn Ahkuhlcn ausgeschicdenen 
Kristallc wurdcs aus 8 ml Methanof urnkristallisicrt; 1,9 g (20%), Srnp. 6%-70". 

CgH11N40aPSa Ber. C 3395 H 3,4Q N 17,60 Y 9,75 S 20.14% 
(318,33) Go€. ,, 33,94 ,, 3,56 ,, 17,67 ,, 9,60 ,, 20,07% 

Ucr homologe Diathylcstcr 23b wurde Jurch Umsetziing von 20 g (U,1 rnol) 3-Chlortncthyl- 
Vcrbindung mit 25 g (0,112 mol) Kalium-Il.O-diathyltlithioph~~s~€~at in 150 ml Accton bei 35" 
gewonnen und aus Methanol/Wasser 5 : l  utrikristallisiert: 29 g (83x1, Smp. 63-65". 

C I ~ H ~ & ~ ~ P S S  Ikr. C 38,1.4 1X 4,37 N 16,17 P 8,% S 18,52% 
(346,38) Gef, ,, 37,97 ,, 4,43 ,, 16.22 ,, P,93 ,, 18.75% 
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