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167. Arbeiten iiber Phosphorsaure- und Thiophosphorsaureester 
mit einem heterocyclischen Substituenten 

10. und letzte Mitteiluiig Ll] 

Aza-Analogie 11: Derivate von Oxazolo[4,5 -b]pyridin-2(3H) -on, 
einem Aza- Analogen von Benzoxazol-2(3H) -on 

von Kurt Rufenacht und Haukur Kristinsson 

in Zusam~ncnarbeit mit Gunter Mattern 

C h - G e g y  A G ,  l)icision A\giarchemie, CH-4002 Basel, Schweiz 

(10 XI1 75) 

Investigations on phosphoric acid and thiophosphoric acid esters with a heterocyclic 
substituent, 10th and last communication. Aza-analogy 11: Derivatives of oxazolo[4,5-b]- 
pyridin-2(3 H)-one, an aza-analogue of benzoxazol-2(3 H)-one. - Summary. Oxazolo- 
[4,5-b;p?rridin-Z(3H)-one (4), one of the possible aza-analogues of benzoxazol-2(3H)-one (3), is 
readily prepared starting from furfural (S), using the CZauson-Kaas tra~zsfoovnzation (oxydative 
transformation of iurans to pyridines with simultaneous incorporation of a nitrogen atom) and 
procceding either (1) via €urfurylaniine (9), 3-hydroxy-pyridine (lo), &nitro- and 2 -amino-3- 
hydroxy-pyridinc (11) followed by ring closure with phosgene or, on shorter routes, directly (2) 
via 2-amino-3-hydroxy-pyridine (11) or (3) via cr-nicthylaniino-(fur-2-yl)-acetic acid amide (12) 
and 3-hydroxypicolinic acid aiiiide (13) followed by a Hofmann degvadation. Halogenation and  
nitration of 4 lead to the 6-substituted derivatives 15-17. 

X series of thiophosphoric and thiophosphonic acid esters 22-24 with high insecticidal, 
acaricidal and anthelniinthic activities and with extremely low mammalian toxicities up to 
> 5000 nig/lig (rat p a . )  has been disclosed via the N-hydroxymethyl and N-chloromethyl- 
derivatives 21 of tlic oxazolopyridin-ones 4, 15, 16 and 17 and thc thionc 14. These esters are 
aza-analogues of the known bcnzoxazolone-insecticide type 1 and present really divcrgcnt 
properties. 

The vinyl compounds 25 are easily acccssible from the oxazolopyridin-ones with vinyl acetate. 
A4dditioii of halogen to form thc 3-(1,2-dihaloethyl)-derivatives 26, however, occasionally is 
troublesome : 3-(2-halovinyl)-derivatives 27 formed as inherent by-products by dehydrohalo- 
genation handicap further reactions. Soine thiophosphoric acid esters 28 and 29 derived from tlic 
vinyl compounds 25 and the dihalocthyl compounds 26 resp. are active pesticides too, but tlieir 
mammalian toxicity ranges from 20-200 mg/kg (rat P . o . ) ,  values generally regular in the phosphoric 
ester field. 

The one-step condcnsation of a heterocyclic NI-I-compound, formaldehyde and a thiophos- 
phoric compound ( S t d u b l i  procedure) is not applicable to the preparation of the esters 22 because 
the acidity of the oxazolopyridin-ones (8.g. 4 and 15) is too high to fulfill the basic requirements of 
this procedure. An alternative procedure running vzu the Mannich compounds 31 and 32 fails due 
to salt Iormation between Mannich base and thiophosphoric acid. 

Ring-homologues such as the bcnzoxazinone derivatives 37 and the pyrido-oxazinone deriva- 
tives 40 are not pesticidal. 

The isomeric oxazolo[4,5-c]pyridin-2(3H)-onc (5) and oxazolo[5,4-b]pyridin-2(3H)-onc (7) 
could not be prepared. 
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Einleituag. Die vorliegende Mitteilung befasst sicli rriit Aza-Analogen der be- 
kannten Thiophosphorverbindungen 1 [a], von denen der Thiolthionpliospliorsaure- 
tri-ester 2 uiiter dern Naiiien Pliosalone als Insektizid venvendet \+irdl) 131. 

Scheina I 

1 X.Y : 0,s 2 

Aza-Analoge von Renzoxazol-2(3H)-on (3) sind die \ier strukturisoniereii 
Oxazolopyridin-one 4-7 moglicli ; unter ilinen ist Oxazolo~f,  5-b!pyridin-2(3H)-on 
(4) auf rnelirereii lb'cb.cn leicht zugsnglicli. 

3 4 5 

G 7 

Oxazolo[d, 5-blPyridiii-2(,3H)-orz. Die Herstcllung \. 011 4 bt.1 ulit auf deiii ~ o r i  
Clazrson-Kaas et al. gefundenen und grundlich untersuchtcn oxydativen Ubergang 
yon der Furan- in die Pyridiii-Reihe (Clauso.n-Kaas-iJber6.ang) unter Einscliub eines 
Stirkstoffatoms, das cntweder in der Furanverbindung exocyc liich vorliegen kanri 
oder mittels eines Reagenses rnit Aminfunktion walircnd der Iicaktioii eingesclileust 
wird [4] !5] (Schema 3) .  

Ausgangsstoff ist Furfural(8). Das durch reduktive Aminierung d;iraus liergestellte 
Furfurylamin (9) ergibt beim Claztson-Kaas-Ubergaiig 3-Hydroxypi ridin (10) [6] ; 
dieses liefert bei Nitrierung und Reduktion 2-Amino-3-hydrox~~-pyridiii (1 1) !7] IS]. 
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Scheina 3 

1595 

(Ilcr Clauson-~aas-t’bergang ist jeweils niit -*+ markiert) 

n C H - C O N H 2  0 1  

NH-HCI ’’ LH3 11 14 

c‘ 
N W  

“ n 0 ; c 0  

18 15 16 

OH’ 
CL qf;* -cLqoH NH2 

19 20 
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iluf kurzereiii \Vcg wird 11 direkt aus Furfural beiin Claiisoiz-Kaas-Ubergaiig in 
Gegeiiwart v o ~ i  2 rnol Sulfaminsaure iiber ein gut isolierbares Zwisclienprodukt 
erhalteii [4j [9]. Schliesslich bildet das aus Furfural durcli Strecker-Synthese mit 
Blausaure und Metliylamin erhaltliche cr-Methylainino-(fur-2-y1)-acetaniid (12) beim 
CLazisoic-Kaus-Ubergaiig uber eine N-Metliylpyridiiiiuiii-~er~iii~ung 3-Hydroxy- 
picolinsaureaniid (13) [5]. 

2-Aiiiino-3-liydroxy-pyridiii (1 1) wird mit Phosgen leicht 2) zii Oxazoloi4,5-b]- 
pyridin-2(3H)-on (4) ryc-lisiert ; iiiit Schwefelkolilenstof€ bildet sic11 das entsprecliende 
Tliion 14 [8]. 3-Hydroxypicolinsaureamid (13) geht beirii Hofhiaw~z-Abbau oline 
besondere Massrialimen direkt in 4 iiber3), wobei sicli die interinediar gebildete 
Carbaniinsaure zum Oxazolonring schliesst, statt  decarboxyliert zu werden, was 
bereits beiiii Hofmaizn-Xbbau von Salicylsaureamid beobaclitet wurde [Ill. 

Das Oxazolopyridin-on 4 ist zu 15 bzw. 16 lialogenierbar. Die Nitrieruiig z i i  17 
verliiuft mit nur massiger Ausbeute. Das Tllion 14 ist niclit analog substituierbar ; 
es spaltet bei allen Substitutionsversiiclieii Scliwefel ab. 

6-Chlor-oxazolo[4,5-b]pyridin-2(3H)-on (15) liaiin aucli aus 2-,2iiiino1'yri'tin (18) 
gewonnen werden : Das bei der Chlorierung in konzentriertcr Salzsiiure eiitstehende 
2-Amino-3,5-dichlor-pyridin (19) [la] Iasst sich selektiv zu 2-Aiiiiiio-3-liydroxy-5- 
chlor-pyridin (20) verseifen4) ; daraus bildet Pliosgen 15. 

T~zio~~i2.ospkorsaure- tinil Thio~lzos~hoizsaiireester-Derivulc (Sclieniu I). Die Oxazolo- 
pyridin-one 4, 15-17 und das Thion 14 ergeben mit Foriiialdehyd die entspreclienden 
3-Hydroxymethyl-Verbindungen 21 (Z = OH), und diese lieferii iiiit Tliionylchlorid 
die 3-Chlormethyl-Verbindungen 21 (Z = C1) . Daraus erhiilt man iiiit O,O-Dialkyl- 
monothio- und -dithiopliospliorsauren, rnit O,S-Dialkyl-ditliiopllospliorsauren und 
init 0-Alkyl-ditliiophosplionsauren die Ester 22-24 (Schema I ,  Tab. 2-4). Diese 
zeichnen sicli durcli gute bis ausgezeiclinete insektizide, akarizide und antlielniin- 
thische \;lrirkuiig uiid eiiie fast durchwegs aussergewiihnlich gunstige Warmbliiter- 
toxizitiit aus; die Iiervorragendsten Vertreter siiid in l a b .  1 zusamiiiengestellt. 

3-Viitylverbindiiizge.~~ uizd Dcrivate (Schenza 5). In der l'litli:iliiiiid-, 13euzoxazolon- 
und Beiiztriazinon-Reihe sind direkte Anlageriiiig von Ditliiopliosphorsaure an 
N-Vinylverbindungen [ 131 [14] sowie Halogenaiilagerung an N-Vinylverbindungen 
und Weiterumsetzung der gebildeten N-(l,2-Dilialogeniithyl)-Derivate mit Thio- 
phosp'horsiiuren [14] [15] bekannt ; im ersten Fall werden leielit reiiie, im zweiten 
meist unreine Produkte erhalten, wobei ungewiihnliche Iie;iktionsbedingungen notig 
sind (zwei Reaktionspliasen niit verschiedeiien Reaktioiisteinperatureii uiid ver- 
schiedenen Losungsmit telgemisclieii) . 

Bei den Oxazolopyridinonen 4 uiid 15-17 verlauft nun tiereits die Chlor-An- 
lagerung an die mit Vinylacetat unter Hg-Katalyse nacli Hol f f  [lo] gewonnenen 

2) 

3) 

4) 

Frasev & T i t t e ~ ~ s o v  sctzton 2-hmino-3-hyclroxp-pyridiii iiiit 2 inol Clilorliolilcns~urcostcr u m  
und unterwarfen das Zwischenprodulrt einer Pyrolyse [lo]. 
Vorarbeiten zu diesem Hofmann-Abbau sind bereits vor Iangerer Zeit in unserer Division 
Pharma geleistet worden (Arbeitskreis Dr. E. R e n k ) .  
Diese Vcrseifung ist Gegenstand eincr Patentanmeldung dcr Ciba-Geigy AG. und einer separa- 
ten Veroffentlichung von G .  Mattern. 
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Schema 4 

I 
CH2 Z 

"H 
4,15, 16,17 Y.0: R = H, CI, Br, NO2 

I4 Y = S ;  R = H  

CH2-S- 

24 R' = Alkyl 
R '  = Alkyl, Phenyl I 

Tab. 1. Warmbliiterfoxizifait (Rat te)  und Pestizidwirkung von Thiophosphorsaure- und Thiophosphon- 
suure-estern 22-24. 

R X Y R' R" Akute Tox. Hauptpestizidwirkung 
p.0. Ratte  
DT-50 mg/kg 

2 2 H  S O  
c1 s 0 
c1 0 0 

13 s s 
23 C1 0 

24 13 S 0 
H S O  
c1 s 0 
c1 s 0 
c1 s 0 
C1 s 0 

> 5000 
> 5000 

1180 
240 

1000 

1750 
470 

3080 
> 5000 

1750 
> 5000 

Zecken- und Mottenschutzmittel a) 

Hygiene- und Obstbauinscktizid 
Hygiene- und Obstbauinscktizid b) 
Anthclminthikum 

Blattinsektizid 

Insektizid 
Insektizid, Akarizid 
Akarizid 
Akarizid 
H ygieneinsektizid 
Hygieneinsektizid 

a) Code-Nummer G S  38 781. 
il) Code-Nummern GS 40 616 und CGA 18 809; vorgeschlagencr Trivialname: Azamethiphos. 
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Tab. 3. Dathaolphosphorsaure-traester 23 (Schema 4) 

1599 

R R '  R" Ausb. Summenformel Mo1.- Analysen 

roha) Gew. R e r .  % Gef. % 
% C 1 N  P S C 1 N  P S 

H CH3 

'2'5 
'ZH5 
C2H5 
'2'5 
C2H5 
C2H5 
C2H5 

H C H  2 5  
4 

C1 CH 

C 1  CH7 

C 1  C2H5 

Cl C2Hg 
Cl C2H5 
C 1  C2H5 
61 C Fl 2 5  

2 5  

C 1  C2H5 

C1 C2H5 
C1 C H 

n-C3H7 64 

n-C3H7 73 
C2H5 75 

i-C3H7 66 

CH2CH=CH2 76 
n-C4R9 62 
i-C4H9 76 
C2H40CH 

C2H40C2H5 78 
CH3 66 

n-C31r7 57 
'2"5 51 
n-C3H7 67 
i -C jH7  74 

n-C4H9 72 
i-C4H9 59 
C2F40CH3 6ab) 
C2H40C2H5 74 

3 75 

CH2CH=CH2 72 

C11H15N204PS? 
C11H15N204PS2 
C12H17N204PS2 
C12H17N204PS2 
1 2H15N204PS2 
1 3H19N204PS2 

C13H19N204PS2 
C12H17N205PS2 
C13H19N205PS? 
C H C1N204Pb2 
C11H14C1N 0 PS 2 4  2 
C11H14C1N204PS2 

12H 16C1N204PS2 
CI2Al6C1N2O4PS2 
C 12 H 14 C1N204PS2 
C H C1N204PS2 
C13H18C1N 0 PS 2 4  7 
C12H16C1N205PS% 
C13H18ClN 0 PS 2 5  2 

9 10 

13 18 

374.36 
374.76 
348.39 
348,59 
346.77 
362.42 
362,42 
364.39 
378.42 
340,76 
368,81 
368,81 
382.83 
382,a3 
380,82 
396,86 
396.86 
398.84 
412,R6 

10.41 
9,62 
9,62 
9,76 

9,31 
8,93 
8,93 
8,aq 
8,60 

9,26 

9.28 19.17 
9.28 19.17 
8.91 18.41 
8.91 18.41 

8,96 18.52 
8,56 17.70 
8,56 17,70 
8,52 17.60 
8.20 16.95 
9.11 18.82 10.7 
8,42 17,39 9,78 
8.42 17.39 10.0 

8,lO 16.75 9.5 
8 , l A  16.84 9,59 
7.83 16.16 9.37 
7 , 8 3  16,16 9,18 
7.79 16.08 9,03 
7.52 15,53 8,91 

8910 16.75 9.5 

R , 0 4  

8,34 
7,96 
8,08 
8.06 
7.66 
7.7 
7.5 
7,33 
798 
7,31 
799 
7 $4  

795 
7,64 
6,82 
7,17 
7,24 
6,84 

a )  &igc Rohproduktc. 
b) Kristallisiert; Snip. 67-71". 

3-Vinyl-Verbindungen 25, im Gegensatz zur problemlosen Brom-Anlagerung zu 
26 (Hal = Br), nicht immer leicht : Ausser den 3-(1,2-Dichlorathyl)-Derivaten 26 
(Hal = C1) bilden sich Nebenprodukte mit geringerem Chlorgehalt, die sich durch 
Umkristallisieren nicht entfernen lassen und die im DC. mit der Hauptverbindung 
laufen. Aber auch reine 3-(1,2-Dihalogenathyl)-Derivate 26 liefern mit Dithiophos- 
pliorsauren Gemische, am denen nur die gut kristallisierbaren Thiolthionphosphor- 
saureester rein zu gewinnen sind. 

Aus einem Umsetzungsversuch von unreinem 3-( 1,2-Dichlorathyl)-oxazolo- 
[4,5-b]pyiidin-Z(3H)-on (26, R = H, Hal = C1) mit Ammonium-0, O-dimethyl- 
dithiophosphat konnte als einziger kristallisierter Anteil ein solclies Nebenprodukt 
isoliert werden, und zwar das HC1-Abspaltungsprotukt 3-(2-Chlorvinyl)-oxazolo- 
:4,5-b]pyridin-Z(3H)-on (27, R = H, Hal = C1) (s. aucli NMR.-Spektren Tab. 7). 
Diese HC1-Abspaltung kann offenbar bereits wahrend der Chloranlagerung an die 
Vinylverbindung eintreten; es ist nun aber auch denkbar, dass reine 3-(1,2-Di- 
halogenatliy1)-Derivate in Gegenwart von Ditliiophospliorsauren, also unter den 
Bedingungen der Folgereaktion, teilweise Halogenwasserstoff abspalten und nach- 
traiglicli gleiche Nebenprodukte bilden. 

Die aus den 3-Vinyl-Verbindungen 25 durch direkte Anlagerung von Dithio- 
phosphorsauren hergestellten Ester 28 (Tab. 5) und einige aus den 3-(1,2-Dihalogen- 
$thy])-Derivaten 26 bereitete Ester 29 (Tab. 6) sind teilweise insektizid und akarizid 
gut wirksam; aber ihre Warmbliitertosizitat liegt meist in1 herkommlichen Rereidi 
(20-200 rng/kg Ratte p.0 .  akut). 
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Tab. 4. ThiolthzoizPhosphonsaure-diesfel. 24 

R R '  R" Ausb. Smp. Summenformel Mo1.- Analysen 

5% umkrist. Gew. Rer. 9: Gef. % 
MeOH C 1 N  P S C 1 N  P S 

H CH3 CH3 

H C2H5 CH3 

H i-CjH7 CH3 

H i-C5H11CH3 

H CH3 C2H5 

C2H5 C2H5 
€1 n-C H C H 3 7  2 5  
H i-C3H7 C2H5 
H i-C4H9 C2H5 
H CH3 C6H5 

C2H5 'sH5 
C 1  CH3 
C1 C2H5 CH3 
C1 n-C H CH3 3 7  
C1 i -C3H7 

C 1  i - C  H CH3 4 9  
C1 i -C  H CH 5 11 3 
C 1  CH3 C H 

2 5  
C1 C2H5 C2H5 

C1 n-C H C I< 
5 7  2 5  

21 i - C  H C H 3 7  2 5  
C1 i - C  H C H 

4 9  2 5  
C1 CLf3 C6H5 
C1 C2H5 C6Y5 

NO2 C H  

H n-C3H7 CH3 

H i-C4H9 CH3 

CH5 

CH3 

3 CH3 
N 4  %H5 CH3 

65 

92 
92 
91 
65 
81 
53 
79 
83 
63 
86 
41 

50 
81 
65 
92 
90 

86 
53 
75 
91 
70 
88 
37 
53 
75 
57 

a8 

74-76' C9H11N203PS2 
6lig C10H13N203PS2 
l j l ig  C11H15N203PS2 
61ig C11H15N203PS2 
82-63' C12H17N203PS2 
61ig C13H19N203PS2 
54-56' C10H13N203PS2 
i i l ig  C11H15N203PS2 
o l i g  C12H17N203PS2 
52-54' C12H17N203PS2 
65-67' C13H19N203PS2 
95-97' C14H13N203PS2 
91-93' C15H15N203PS2 
77-79' CqHloC1N203PS2 

56-58' CloHl2C1N2O3PS2 
Elig C11H14C1N 0 PS 2 3  2 
6 l i g  C11H14C1N 0 PS 

2 3  2 
61ig Cl2HlBC1N 0 PS 2 3  2 
o l i g  C13H18C1N 0 PS 

2 3  2 
55-56' ClOHl2C1N C PS 

2 3  2 
79-42' Cl1Hl4C1N 0 PS 2 3  2 
6 l i g  C12H16C1N 0 P:: 2 3  2 
56-57' C12H16C1N 0 PS 

2 3  2 
o l i g  C13H18C1N 0 PS 

2 3  2 
105-107' C14H12C1N203PS2 

66-66' C15H14C1N 0 PS 2 3  2 
120-176' C9HloN305PS2 

67-77' C10H12N305PS2 

Srhema 5 

R a o ; c o  - R y j f c o  - R - m o : c o  

CH-Hal 
N 1 \ I 1  

4,15, 16, 17 25 El i2  26 &+-Hal 

CH 
N I Y  

CH7 
28 29 27 
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Tab. 5. Thiolthionphosphorsiiz.lre-triester 28 (Schema 5) 

1601 

- 
R R' Ausb. 3mp. Summenformel Mo1.- A-ysen 

% umkris t .  Gew. Aer. $ G e f .  sh 
aus MeOH C l / B r  N P S C l / B r  N P S 

€1 CH3 66 Blig C10H13N204PS2 320,38 8.75 9.69 20,02 8.5 9-6 2 O , 4  

H C2H5 79 40-42' C12H17N204PS2 348,354 8,04 8,91 18.41 8,17 8,90 18,63 
C 1  CH5 81 103-105' ClOHl2C1N2O4PS2 554.79 10,OO 7,90 8,75 18.08 10,05 7,90 8.79 18.12 
C 1  C2H5 80 45-47' Cl2Hl6C1N2O4PS2 382.04 9,26 7,31 8.10 16.75 9.44 7,41 8.43 16,79 
B r  CH3 70 115-117' a )  cl0Hl2BrN2O4PS2 399,25 20,02 7,Ol 7.77 16.06 20.21 7,01 7.55 16.16 
Br C2H5 77 68-70' C12H,6RrN204PS2 427.30 18,71 6.56 7,26 15.01 18,86 6.48 7,12 15,12 
NC2 CH3 67 107-110° ClOHl2NJO6PS2 365,38 11,50 8,50 17.56 11,51 8,18 17.47 
NO2 C2H5 53 105-105' b, C12H16N506PY2 393,4O 10,68 7,90 l6,30 10.65 7,93 16.45 

") Umkristallisiert aps Athanol. 
b) Zweites Umkristallisieren aus Cvclohexan. 

Tab. 6. Thiol thio~~phospkovsu~~~e-tr irs fEr 29 (Schcnia 5) 

R R '  Hal Ausb. smpOa) Summenformel Mo1.- Analysen 
% Gew. Aer. % Gef. % 

C l / B r  N P S C l / R r  N P S 

H CH3 C1 38 66-68' ClOHl2C1N2O4PS2 354.78 1 0 , O O  7.89 
H C2H5 C 1  66 47-48' C12H16C1N204PS2 382,84 9,26 7,32 
H CH5 B r  72 79-81' Cl0HI2BrN2O4PS2 399,25 20,02 7,02 
H C2H5 B r  64 72-34' C12H16BrN204PS2 427,30 18.70 6.56 
C l  CH3 B r  73 Elis: C10H11BrClN204PS2 433.69 Cl 8,18 6.74 

B r  18.43 
Cl C2H5 R r  92 Blig Cl2Hl5BrCC1N2O4PS2 461,75 C 1  7.68 6,07 

w 17.31 
B r  CH3 Br 91 Blig C10H11Br2N204PS2 478,15 33.44 5,86 
Br C 2 U 5  B r  98 o l i g  C12H15Br2 N204PS2 506,21 31,59 5,54 

"I Umkristallisiert aus Methanol. 

8,75 18.08 10.26 7.91 
8,11 16,75 9,50 7,34 
7,78 16.06 20.13 7.06 
7.26 15.01 19,Ol 6,58 
7.16 14.79 C1 7,9 6.5 

6.72 13.89 C 1  7,7 6,l 

6,49 13.41 35.3 5,6 
6,13 12.67 31.3 5,6 

B r  18,8 

R r  16.8 
6.7 14.2 

6.2 12.9 
6.0 12,4 

Spektreiz. Die 1R.-Spektren der Oxazolopyridin-one 4 und 15-17 und ihrer 
N-Hydroxymethyl- und N-Chlormethyl-Derivate 21 zeigen charakteristische Banden 
bei 1795-1320 (Lacton), 1620-1645 (Amid) und 1465-1490 cm-1, die der N-Hydroxy- 
methyl-Derivate zusatzlich eine Bande bei 3200-3400 cm-1 (-OH). Das Fehlen einer 
typischen Phenolbande in den Spektren der Grundkorper und die Ubereinstimmung 
ihrer Spektren mit denen der N-Derivate weisen auf eine Oxazolon-Struktur hin5). 
Aus den in Tab. 7 zusammengestellten NMR.-Signalen getit liervor, dass die Kern- 
substitution in Stellung 6 erfolgt. 

Alterizativ-Verfahreiz. Versuche, das Stiiubli-Verfaliren 1141 zur Herstellung der 
Ester 22 heranzuziehen, sind fehlgesclilagen ; die Eintopf-Kondensation der Oxazolo- 
pyridin-one 4 und 15 mit Formaldehyd und Thiophosphorverbindungen in starker 
Mineralsaure liefert keine definierten Produkte. Dies l a s t  sich dadurch erklaren, dass 
mehrere der fur das Stiiubli-Verfahren notwendigen VoraussetzungenG) hier nicht 

5 )  
6 )  Siehe [14], S .  1GGO. 

~~~ 

Fmser & Tiltemor formulierten 4 als Z-Hydroxy-~'erbinrung [lo). 

103 
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Tab. 7. iVMR -Szgnale eznzger OxazoZo[4,5-b]~yrzdzn-2(3H)-oizc tint1 Derivate an (CD&SO 

NH(s,br.) H-C(5) H-C(6) H-C(7) 

4 

21 
25 (R=IT)&) 

(R = H , Z  : CI) “) 

15 
16 
17 
22 “) ”) 

27 (R=Cl,Hal=Cl) 

12,zs 8,13(m) 

8,20 ( M Z )  
8,25 (In) 

7,18(m) 7,69(ni) 
7,20(m) 7,52(wi) 
7,13(m) 7,46(n)) 

7,89(d)  
7,99(dl 

7, so ((0 
8 ,  .52 (d  I 

8,12(d) 

5,12 (d ,  211, C H z )  
3,90 und  3,62 (je <,3H,OCH3) 

7,12(d,lH,- CHCI) 
7,43(d, lH,N-CH=) 

~~ 

a) in CDC13 
b) R = C1, X = S, Y = 0, R’- CH3 

erfiillt sind. Die pK-Werte der Oxazolopyridin-one 4 und 15 liegen erwartungs- 
gemass ill tiefer als die der entsprechenden Benz-oxazolone (Tab. 8). Damit wird 
erstens der pK-Abstand zwischen NH-Heterocyclus und Tliiophosphorverbindung 
als Kondensationspartner fur cine geniigende Differenzierung ihrer Nucleophilie zu 
klein. Zweitens benotigt die Bildung des electrophilen Carbenium-Imonium-Ions 30 
eine so hohe Mineralsaurekonzentration (bei Schwefelsaure > 90”/0), dass die Disso- 
ziation der Thiophosphorverbindung und damit ihre h’ucleopliilfunktion unterdriickt 
werden. Schliesslicli wird das Pyridin-Stickstoffatom durch konzentrierte Mineral- 
saure protoniert (4 a), was das Reaktionsvermogen des Oxazolopyridin-ons veriindert , 
z.B. durch Ubergang der 3H-Form in die 4H-Form 4b; bei einer wasserfreien Variante 
des StGubZi-Verfahrens fallen die Oxazolopyridin-one als Hydrochloride aus der 
Losung aus. 

Schema 6 

RQo;CO N - R q q c c  - RQ:CO Y 
c 1-12 C H: 30 

H 
4, 15 

4a 4b 
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Tab. 8. pK&s- Wevte von Benzoxazoloizen und Oxazolopyvidin-onen 

Benzoxazol-Z(3H)-one Oxazolo [4,5-b]pyridin-Z (3H) -one 

Grundsubstanz 3 1 0 , O G  4 7,87 
6-Chlor-Dcrivat 9,lO 15 6,84 

Bestimmt in 80 proz. wasserigem Methylcellosolve (Athylenglykolinonomethylather) 

Eine weitere Moglichkeit der Syntheseverkiirzung verhiessen die aus den Oxazolo- 
pyridin-onen 4 und 15 mit Pormaldehyd und Di~nethylamin erldtlichen Mmznich- 
Rasen 31 (R = H, Cl). Baseii dieser Art lassen sich als solclie oder in Form ihrer 
quaternaren Salze 32 mit Nucleophilen (Mercaptid- oder Cyanid-Ion) unter 
Abspaltung von Dimethylamin bzw. Trimethylamin umsetzen L17j. Die liier ein- 
gesetzten Thiophosphorverbindungen sind jedoch so sauer, dass sich in siedendem 
Toluol oder MethanoI aus Mannich-Base und freier Thiophosphorverbindung ein 
Salz 33 und aus quaternarem Salz der Mannich-Basen und Salz der Thiophosphor- 
verbindung (Wasser, 6 Wochen, Raumtemp.) ein doppeltes Salzpaar 34 bilden, ohne 
dass eine Weiterumsetzung eintritt. 

Scheina 7 

// 
r 1 

L J 

r 

32 

I 
I 

CH3 

33 
34 

Ringhomologe. Die schon friiher an anderen Ringsystemen gemachte Feststellung 
1181, dass Ringhomologe mit eingeschobener CHz-Gruppe bei verminderter Hetero- 
aromatizitat und Aciditat iiber relativ unbestandige N-Hydroxymethyl- und N- 
Chlormethyl-Derivate biologisch wenig wirksame Thiophosphorsaureester liefern, 
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wird sowohl durch die aus 2H-Renz-l,4-oxazin-3(4H)-on (35) z~ia 36 liergestellten 
Ester 37, als aucli durch die aui  2fi-Pyrido[3,2-b]l,4-oxa7in-3(4H)-on (38) vza 39 
bereiteten ma-analogen Ester 40 l,r\t5tigt ( S c l ~ e n i a  S )  , 

Schema S a0w (CO -__3 f-J0Y2 *,co - oo;$2 

N S 
CH2-Z CH2-S-P H I I 1 I /OR' 

WR' 
35 36 z = O H ,  CI 37 

38 39 Z=OH.CL 40 

Andere Oxazolo$yridin-one. Versuche, die strukturisomeren Oxazolopyridin-one 
5 und 7 herzustellen, sind missgliickt (Schema 9) .  

Die mehrfach beschriebene Nitrierung von 4-Pyridon (41) [I 91 '201 verlauft ent- 
gegen den Literaturangaben uneinheitlich und liefert nur wenig 3-Nitro-4-pyridon 
(42) neben holier nitrierten Derivaten. Das aus 42 durcli katalytische Hydrierung 
gewonnene 3-Amino-4-pyridon (43) 1201 konnte niclit rein isolicrt werden, und das 

Schema 9 

41 42 43 5 

44 7 45 
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Rohprodukt lieferte mit Phosgen in Pyridin kein definiertes Produkt, was sich mit 
ahnlichen Befunden von Fraser & Tittensor [lo] deckt. 

2-Hydroxy-3-amino-pyridin (44) 1211 gibt mit Phosgen statt  7 ein schwerlosliches, 
unschmelzbares, violettes, amorphes Pulver. Auch der Hofmann-Abbau von 2- 
Hydroxynicotinsaureamid (45) [22] fuhrt nicht zu 7. 

Auf einen Herstellungsversuch von 6 (Schema 2) wurde verzichtet, da die nach 
den obigen Erfahrungen geringe Aussicht, ein Pyridinderivat mit geeignetem Sub- 
stituenten in 3,4-Stellung zum Oxazolonring schliessen zu konnen, einen aufwendigen 
Syntheseweg (z.B. aus . Cinchomeronsaureimid uber 3-Amino- und 3-Hydroxy- 
isonicotinsaureamid) nicht rechtfertigte. 

Schlussfolgernng. Mit den chemisch gut zuganglichen, pestizid stark und viel- 
faltig wirksamen und hinsichtlich Warmbliitertoxizitat sehr gunstigen Thiophosphor- 
saure- und Thiophosphonsaure-estern 22-24, die sich von Oxazolo[4,5-b]pyridin- 
Z(3H)-on (4) ableiten, ist die in der Pestizidchemie erste und bisher einzige grossere 
Gruppe von Aza-Analogen gefunden worden, die sich von iliren Modellvorbildern, 
Derivaten des Benzoxazolons, wesentlich unterscheiden7). 

hlikroanalyscn, pK-Werte (Dr. H .  Kiibler) und Spektren stammen a m  unsern Abteilungen 
fur Elementaranalyse (llr. H .  Wagner )  und Spektroskopie (Ur. H .  Fritz). Fur experimentelle 
Hilfe danken wir den Herren H .  Brunner, B. WaZZiser und W .  Zwahleiz. Unser besonderer Dank 
komrnt Herrn Prof. N .  Clausun-Kaas fur wertvolle Hinweise und klarende Diskussionen zu. 

Experimenteller Teil 

Snip. wurden auf clcm Kufler-Block bcstirnmt und sind nicht korrigiert. O,O-Dialkyl-dithio- 
phosphorsauren, O,O-Dialkyl-monothiophosphorsauren und O-Alkyl-benzoldithiophosphon- 
sauren s. I141 ; 0-Alkyl-alkandithiophosphonsauren nach [24] : 0, S-Dialkyl-dithiophosphorsauren 
s. [ZS]. 

Abkurzungcn : RV. = Rotationsverdampfcr ; KT. = Raurntcmperatur ; DC. = Diinnschicht- 
chromatogramm. 

1. Oxazolo[4,5-b]pyridin-2(3H)-one. - 1.1. Oxazolo[4,5-b]py7idin-2(3H)-o?z (4). Aus 2- 
A milzu-3-hydruxy-pyridin. In die Losung von 330 g (3 mol) 2-Amino-3-hydroxy-pyridin (11) in 
1200 ml trockenem Pyridin wurden bei 30-50" unter leichter Kiihlung 330 g (3,33 mol) Phosgen 
gelcitet. Nach 1 Std. Riihren bei RT. wurden 1200 ml Wasser zugetropft, anfainglich unter Kiih- 
lung bci 0-10" (Zersetzung von uberschussigem Phosgen). Nacli Eindampfen im RV. bei 50' auf 
cud. 600 in1 wurde mit 1800 ml Wasser verriihrt, abfiltriert und i.V. bei 50" getrocknet: 390 g 
(95,5% d.Th.), Smp. 209-211"; Lit. [lo]: Smp. 211-212". 

Aus 3-HydroxypicuZinsuu~eumid. In die Losung von 32 g (0,s mol) Natriumhydroxid in 300 ml 
Wasser wurden bei - 5 bis 5" 15 g (0,21 mol) Chlor geleitet. Bei 0-5" wurden 28 g (0,202 mol) 
rohes 3-Hydroxypicolinsaureamid (13) [5] eingetragen. Nach Ruhren l/z Std. bei RT. und l/z Std. 
bci 89" wurcle bei 0-10" mit 24 g (0,4 mol) Eisessig ausgcfallt, abfiltriert und getrocknet: 20,s g 
(74,5%), Smp. 209-211"; im DC. ist eine schwache Verunreinigung sichtbar. 

1.2. 6-ChZur-oxazoZo[4,5-~]~yr~d~n-Z(3H)-un (15). In die Losung von 272 g (2  mol) Oxazolo- 
pyridin-on 4 in 2 1 Dimethylformamid wurden bei 20-25" innerhalb von 2-3 Std. 148 g (2 , l  mol) 
Chlor geleitet. Nach 1 Std. Riihren bei RT. wurde in 12 1 Eiswasser gegossen, abfiltriert und i.V. 
bei 50" getrocknet: 305 g (89,5%), Smp. 187-188' Nach Umkristallisieren aus AthanollWasser 
Snip. 188-189". 

C,jH.&lN& Ber. C 42,25 H 1,77 C120,79 N 16,420;b 
(170,56) Gef. ,, 42,07 ,, 1,92 ,, 20,74 ,, 16,34% 

7 )  Die Thiophosphorverbindungen 22, 23, 24, 28 und 29 sind Gegenstand einer Reihe von 
Patentanmeldungen der Ciba-Geigy AG 1231. 
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1.3. 6-Brovn-oxazoZo[4, 5-b]~yridiiz-Z(3H)-on (16). Analog obigcr Chlorierung wurden rnit 352 g 
(2 ,2  mol) Brom 383 g (89%) 16 erhaltcn; Smp. 230-232". Nach Ilmkristallisiercn aus Methyl- 
cellosolvelwasser Smp. 232-333". 

C~H3BrNz02 f3cr. C 33,52 H 1,41 13r 37,16 N 13,030; 
(215,Ol) Gcf. ,, 33,58 ,, 1,58 ,, 37,16 ,, 13,06f; 

1.4. 6-~~ztro-oxazolo[4,5-b]pyridin-2(3H)-on (17) a),  In 1200 In1 lionzentricrtc Schwefclsaure 
wurden bei - 5 bis 5 ' 408 g (3 mol) Oxazolopyridin-on 4 cingctragen, d a m  bci 0-10" 600 nil rau- 
chende Salpetersaure zugctropft. Nach 6 Tagen Stehcn bci RT. wurdc auf 4,5 kg Eis gegosscn, 
abfiltricrt und aus .i I Athanol/Wasser 1 :1 umkristallisiert: 223 g (41%), Smp. 200-220" (Zers. 
ab 180"). 

C6H3N304 Ber. C 39,79 H 1,67 N 23,20qS 
(181.11) Gcf. ,, 39.85 ,, 1,65 ,, 23,26?;, 

2 .  3-Hydroxymethyl-Verbindungen 21 (2 = OH). - 2.1. 3-HyrZ~o,~~~ii~cl~zyZ-oxazoZo[4,5-b;- 
pyridin-Z(3H)-on (21,R = H, Y = 0,  Z = OH). Die Suspension von 272 g (2 mol) Oxazolopyridin- 
on 4 in 250 ml (3,3 mol) 37proz. wasscriger Formaldehydlosung und 1500 mlU'asscr wurdc l / 2  Std. 
bei RT. und l / ~  Std. bei 60" geriihrt, wobei sie sich verdickte. Nach Iiiihlen, ,ll)filtrieren, Waschcn 
mit Wasser und Trocknen i.V. bei 40": 320 g (96,5%), Zcrs. ab cu. 130'. 

CiH6NzO3 Bcr. C 50,61 H 3,64 N 16,86g;,, 
(166,14) Gc€. ,, 50,39 ,, 3,62 ,, 10,72:& 

2.2.3-Hydroxymethyl-6-chZor-oxazoZo[4,5-b]~~~ridin-2(3H)-c~~z (21, li == CI, Y = 0,  Z = OH) wurde 
analog aus 340 g (2 mol) 6-Chlor-oxazolopyridin-on (15) mit 370 ml (5 mol) 37proz. wasseriger 
Formaldehydlosung und 2 1 Wasser l/z Std. bei RT. und 2 Std. bei 50--60" erhalten; Ausb.  395 g 
(98,59/,), Smp. 130-135" (Zers.) 

C , ~ H S C I N ~ ~ ~  Ucr. C 41,X 11 2,51 C1 17,67 X 13,07c;c, 
(200,55) Gcf ,  ,, 41,78 ,, 2,53 ,, 17,45 ,, 13,76U,h 

2.3 .3-Hydroxynzc thyZ-6-b~o~-o~azo~o[4 ,5-b~p~~rid in-2(3H)-~1~z  (21, R = H r ,  T = 0, Z =: C)H) wur- 
de analog aus 173 g (0,8 mol) 6-Brom-oxazolopyridin-on (16) mit 95 nil (1,25 mol) 37proz. wasseriger 
Formaldehydlosung und 900 nil Wasser l / z  Std. bei R T .  uiicl Std. untcr Riickfluss rrhalten; 
ilusb. 184 g (93,50/:,), Zcrs. ab ca. 120". 

C7H~BrN203 Bcr. C 34,31 H 2,06 Gr 32,61 S l l ,43yo 
(245,03) Grf. ,, 34,31 ,, 2,OG ,, 32,66 ,, 11,491;;1 

2.4. 3-Hydr0xyln~thvZ-(i-nitr0-0xrcz0l0!4,5-b;pyridi~~-2(3H)-o,z~ (21, K N( )a ,  Y = 0, Z = OH), 
wurdc analog aus 90 g ( 0 3  mol) 6-Nitro-oxazolo-pyrjtlin-on (17) init 110 in1 (1,45 mol) 37proz. 
wasseriger Formaldehydlosung und 550 ml Wasscr, l / a  Std. bci R'r. untl 2 Std. bei 60" crhalten; 
Ausb. 102 g (97y0), Zers. ca. 140-150". 

CiI-IjN30j Bcr. C 39,H3 H 2,39 N 19,91q(j 
(211,13) Gef. ,, 39,77 ,, 2,50 ,, 10,62(>; 

2.5. 3-~~~~droxyinetlzyZ-oxn~oZo[4,5-b]~~~ridiiz-2(31-1)-thion (21, R = 1-1, 1' _= S, Z =OH).  Analog 
aus 152 g (1 mol) Oxazolopyridin-thion 14 181, 130 ml (1,75 mol) 37proz. wasserigcr Formaldehyd- 
losung, 600 ml Wasser, 112 Std. bei RT. und 2 Std. bei 60'; crl-ialten 177 g (97%), Zers. ab ca. 125'. 

CiH&02S Ber. C 4 6 s  H 3,32 N 15,38 S 17,607; 
(182,ZO) Gef. ,. 46,00 ,, 3,28 ,, 35,46 ,, 17,370', 

3. 3-Chlormethyl-Verbindungen 21 (2 = Cl). - 3.1. 3-ChZor~~~et lz~~l-oxazolo[J,  5-bjpyidiiz- 
2(3H)-o?z 21, R =H, Y = 0, 2 = Cl). Zur Suspension von 166 g (1 mol) 3-Hvdroxymethyl-oxazolo- 
ppridin-on (21 R = 11, Y = 0, Z =OH) in 1600 nil Chloroform wurden rascli ohne Kuhlung 166 g 
(1,39 mol) Thionylchloricl getropft, wobci die Temp. gegcn 30' ansticg. Xach l/z Std. Kiihrcm bci 
KT. wurde 3 Std. auf 60" crwarmt (fast klare Losung), klar filtricrt und im RV. cingedampft. Der 
Ruckstand wurde mit Petrolather vcrruhrt, abfiltricrt und gctroclmet : 165 g (89,5y0), Smp. 

8) Einc Arbeitsvorschrift irri 0,3-mol-MaDstab verdanken wir IIcrrn Ur. F .  Ostermayer. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 5 (1976) - Nr. 167 1607 

104-107" (Sintern ab 977, mit Spuren einer hoher schmelzenden Verunreinigung. Nach Umkri- 
stallisieren aus EssigesterlPetrolather Smp. 106-107". 

C7WsClNz02 Ber. C 45,56 H 2,73 C119,22 N 15,18% 
(184,59) Gef. ,, 45,44 ,, 2,77 ,, 1 9 , O O  ,, 15,41% 

3.2. 3-Chlormethyl-6-chlor-oxazolo[4,5-b]~yridin-2(3H)-on (21, I< = C1, Y = 0, Z = C1) wurde 
analogaus200,5 g (1 mol) 3-Hydroxymethyl-6-chlor-oxazolopyridin-on (21, R = C1, Y = 0, Z =:OH) 
in 2 1 Chloroform crhalten; Ausb. 210 g (96%), Smp. 98-106" (Sintern ab goo), mit Spuren einer 
hoher schmelzenden Verunreinigung. Eine aus EssigesterlPetrolather umkristallisierte Probe 
schmilzt bei 105-107". 

C7H4ClzNz02 Ber. C 38,39 H 1,84 C1 32,37 N 12,79% 
(219,03) Gef. ,, 38,47 ,, 1,82 ,, 31,98 ,, 12,83% 

3.3. 3-Chlornzethyl-6-brom-o~uzoZo[4,5-b]~yridin-2(3H)-on (21, R = Br, Y = 0, Z = C1) wurde 
analog aus 184 g (0,75 mol) 3-Hydroxymethyl-6-brom-oxazolo-pyridinon (21, R = Br, Y = 0, Z = 
0H)mit  133 g (1,115 mol) Thionylchlorid in 1500 ml Chloroform erhalten; Ausb. 191 g (97%), Smp. 
124-129" (Sintern ab 120") mit Spuren einer hoher schmelzcnden Verunreinigung. Eine aus 
EssigesterlPctrolather umkristallisierte Probe schmilzt bei 129-131" (Sintern ab 127"). 

C71-14BrCIN20~ Ber. C 31,91 H 1,53 Br 30,33 C1 13,46 N 10,63% 
(263,48) Gef. ,, 31,92 ,, 1,53 ,, 30,24 ,, 13,39 ,, lO,SS% 

3.4. 3-CAlorrvzethyZ-6-nitro-oxazoZo[4,5-b]pyridin-2(3H)-on (21, R = NOz, Y = 0, Z = C1) wurdc 
analog aus 106 g (0,5 niol) 3-Hydroxymethyl-6-nitro-oxazolo-pyridinon (21, R = NOz, Y = 0, 
Z = OLI) mit 100 g (0,84 niol) Thionylchlorid in 750 ml Chloroform unter Zusatz von 5 ml Di- 
methyl Iormamid erhalten (exothermc Reaktion bei 50-60"). Oliger Eindanipfriickstand in 150 ml 
Essigester gclost, nach Zusatz von 75 ml Petrolather Losung von Schmieren abdekantiert, durch 
Tierkohlcfiltration geklart, mit 150 ml Petrolather versctzt: 83 g (72%), Smp. 107-109" (Sintern 
ab 103"). Sach Umlrristallisieren Smp. 109-111". 

C7H4ClN304 Bcr. C 36,62 H 1,76 C1 15,44 N 18,30% 
(229,58) Gef. ,, 36,68 ,, 1,74 ,, 15,41 ,, 18,380/, 

3.3. 3-ClzZormethyZ-oxazolo[4,5-b)pyridin-2(3H)-thio~z (21, R = H, Y = S, Z = Cl). Analog 
aus 182 g (1 niol) 3-Hydroxymcthyl-oxazolopyridin-thion (21, K =H, Y = S, Z =OH), 166 g 
(1.39 mol) Thionylchlorid, 1500 ml Chloroform; erhalten 190 g (95%), Snip. 120-123" mit Spuren 
einer hoher schmelzenden Verunreinigung. Nach Umkristallisation aus Essigester/Petrolather 
Smp. 3 30-131". 

C7HSClNZOS Rcr. C 41,90 I3 2,51 C1 17,67 N 13,96 S 15,98% 
(200,64) Gef. ,, 41,65 ,, 2,47 ,, 17,62 ,, 14,OO ,, 16,140/, 

4. Thiophosphorsaure-O,O-dialkyl-S-[(oxazolo[4,5-b]pyridin-2(3H)-on- oder -thion- 
3-yl)-methyl]-ester (22). - 4.1. Dithiophosphorsuure-O,O-diuthyl-S-[(oxazoZo[4,5-b]pyridin-2 
(3H)-on-3-yZ)-methyl]-ester (22, R = H, X = S, Y = 0, R' = CzHs), Beispiel der Umsetzung in 
Accton: 432 g (1,93 mol) Kalium-0,O-diathyl-dithiophosphat wurden mit einer Losung von 298 g 
(1,61 niol) 3-Chlormethyl-oxazolo-pyridin-on (21, R = H, Y = 0, Z = C1) in 1800 ml Aceton iiber- 
gossen. Nach 4 Std. Riihren bci 35" wurde im RV. eingedampft. Der Riickstand kristallisierte 
beim Verruhren mit 2 1 Wasser, wurde abfiltriert und aus 1 1 Methanol umkristallisiert: 463 g 
(86%), Smp. 86-88"; -4nalyse s. Tab. 2. 

4.2. Thiophosphorsaure-0, 0-dimethyl-S-[ (6-chlor-oxuzolo[4,~-bjpyridin-2(3H)-on-3-yl)-melhyZ]- 
ester (22, R = C1, X = 0, Y = 0, R' = CHz), Reispiel der Umsetzung in Methanol: Die Suspension 
von 548 g (2,5 mol) 3-Chlormethyl-6-chlor-oxazolopyridin-on (21, R = C1, Y = 0, Z = C1) und 
480 g (3 mol) Ammonium-0,O-dimethyl-thiophosphat in 1200 ml Methanol wurde im vorgeheizten 
olbad moglichst rasch erhitzt und 5 Min. gekocht. Nach Eindampfcn im RV. wurde mit 1,s 1 
Wasser verriihrt, abfiltriert und aus 1,2 1 Methanol/0,3 1 Wasser umkristallisiert: 497 g (61%), 
Smp. 87-89"; Analyse, Rein-Smp. und weitere Ester 22 s. Tab. 2. 

5. Dithiophos phorsaure- 0 - athyl- S-propyl- S- [(OXaZO10[4,5 - blpyridin-2 (3 H )  -011-3- 
y1)-methyl]-ester (23, R = H, li'= C,H,, R" = C,H,). - Die Suspension von 37 g (0,2 mol) 
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3-ChIormrthyl-~~xazolo-pyridin-t~n (21, I< = - I  I, 1' I)> Z : CI) i i i i t l  58 g (0,244 11101) I<:iliuin-O- 
~thyl-S-propyl-dithiophospliat in 125 nil Rfethanol Jvurdc in1 x.orgehciztcn illbad. niiiglichst rasch 
erhitzt und 8 Min. gckocht. Nach Eindanipfen im 12V. wurde mit 150 nil l0proz.  Natriumhydro- 
gencarbonatlosung verriihrt, ausgeathcrt, die Atherlosung mit Sole gewaschcn, getrocknet und 
cingedampft. Uer d ige  Iiiickstancl wurde in crner I~urz~~-cgtl~sti l lat ionsapparatur hei 70"/0,05 
Torr von fluchtigcn -4ntcilen befrcit untl rnit Ticrkohlc u11e~- 1-1y11o fi l trkrt  : 51 g (73%) hcll- 
hrauncs, ziihflussiges 01; Analyst und wcitcrc Ester 23 s. Tab. 3.  
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6 .  Methandithiophosphons2ure- 0-methyl-S- [(6-chlor-oxazolo[~4,5-b]pyridin-2(3H)- 
on-3-yl)-methyl]-ester (24, I< = CI, I<' = CH3, R" = CH,). - %nr Liisuiifi von 77 g (1,13 inol) 
85prOZ. Iialiumhyclroxid in 600 1171 Methanol wurdcn bei 3 5-30- 160 g (1,13 inol) O-hlctlryl- 
inethandithio~~liosphons~ure gctropft. Nach Zugabc VOII 210 g (1 inol) 3-Chlornictlivl-6-chlor- 
oxazolopyridin-on (21, R : C1, Y = 0,  Z = C1) wurtle in1 vorgclrcizten i2)1liad rasch el-Iiitzt und 
5 Min. gekocht. Nach Zusatz van 600 in1 Wasser ivurde das Methanol ini RX.. abgedampft, der 
auskristallisicrte Ester abfiltricrt und aus 1350 in1 Mcthanol umltristallisicrt : 265 g (81 : a ) ,  
Smp. 77-79?; .4nalysc und weiterc Ester 24 s. Tab .  4. 

7. 3-Vinyl-oxazolo[4,5-b]pyridin-2(3H)-one 25. - -  7.1. J- ~ ~ i ~ ~ ~ l - t ~ . ~ ~ i ~ u l o [ J , : i - b , p y r i d z i z -  
2(.3H)-olz (25, li ~ 1 1 ) .  In 2800 g Vinylacetat wurdcn 48 g (&ecksilbcr(I I)-acct:it, 3,4 nil Sch\\elcal- 
saurc-Monohydrat und 544 g (4 mol) Oxazolopyridin-on 4 cingc~bracht. n'ach 7 Sltl. Erhitzcn untcr 
Riickfluss wurde mit Ticrkohle klarfiltriert, iiii RV. eingedanipft, dcr Kiickstand init 1 1 Eiswasser 
verriihrt, die Fallung abfiltriert und aus 720 in1 Methanol umkristnllisiert: 460 g (717(,), Smp. 
56-58". 

C8liGN202 Bcr. C 50,25 11 3,73 X 17,27:,, 
(162.15) Gcf. ,, 58,94 ,, 3,68 ,, 17,11 

7.2. 3- Viizyl-6-ckZov-oxnso~o~~, 5-l~jpyvidii~-2(311-1)-ol~ (25, I< = C'I) \vurtli: 
(2 mol) 6-Chlor-oxazolopyridin-on (15) in 1400 g Vinylacetat niit 24 g Quc 
1,7 ml Sch\\.ciclsainre-~~orioli~~clrat w8hrcnd 5 Sttl. bci 50" crti;iltc>ii. X'aclr l'nikristallisicreii :&us 
1800 ml Methanol 231 g (59%), Snip. 103--105'. 

C ~ H S C I K ~ O Z  Ber. C 48,88 TI 2,56 C1 18,03 IV l4,2jr;( ,  
(196,.59) Gcf. ,, 48,h-1 ,, 2,56 ,, 17,87 ,, 14-,190; 

7.3. .7-~iii,J~l-fi-bvowz-owczsolol'~, 5-l)!P.yvitli,z-,7(.3fl)-oiz (25, l i  =. 131.) \ v ~ i n i < .  analog ;&us 214 g 
(1 mol) O-Hrorn-oxazolop~~ridi1~-oii(16) in 700 g Vinylacetat mit 12 g (~u~~cksi1lit~r;icetat untl 0.9 ml 
Scliwcfelsaure-Mont,h?rdrat durch liochen (2-5 Std.) crhdtcn. Nach I ~iiil~r~st;illisieren ails 1,l I 
Kthanol 153 g (63,50/,), Smp. 111--112". 

C ~ H & N ~ O Z  T k r .  C 39,87 H I,O9 Ur 3.3, l . j  N I l ,0270 
(241,04) Gel'. ,, 40,103 ,, 2,11 ,, 33,14 ,, 11,38", 

7.4. 3- ~ ~ I ~ ~ ~ - ~ - ~ Z ~ ~ ~ O - O X ~ Z O ~ O ~ ~ , ~ - ~ ~ ~ ~ J ~ Y , Y ~ ~ ~ ~ - ~ ( ~ ~ ~ ) - ~ ~ ~  (25, I< = 302) \vurde analog ans 108 g 
(0,6 tnol) 6-Nitro-oxazolopyridin-on (17) in 480 g 1.inylacetat mit 7 g Oi:cclisill,eracetat und 0,6 ml 
Schwefelsaure-Monohydrat in 2112 Std. bci 50" crhalten. Nach ~iiiiliristallisieren aus 500 ml 
Athanol 80 g (64,50/6), Smp. 108-110". 

C ~ E l a N 3 0 . ~  73cr. C -16,3S I ~ l  2,43 N 20,20')b 
(207,15) Gef. ,, 46,20 ,, 2,so ,, 20,15~!(, 

8. 3-( 1,2- Dihalogenathy1)-oxazolo[4,5- b]pyridin-2(3 H)-one 26. - S. 1. 3- ( I ,  2-Dichlov- 
i i t h y Z ) - o x a z o l o [ 4 , 5 - b ] ~ y ~ ~ ~ ~ ~ - 2 ( 3 H ) - o ~ ~  (26, R = 13, Hal = Cl). I n  die T,osung \'on 243 g (1,; mol) 
3-Vinyl-oxazolopyridin-on 25 (R = H) und 0,6 g Hydrochinon in l , 5  1 Trtrachlorkohleristoff 
wurden bci O - - l O "  117 g (1,f)S mol) Chlor gclcitct. Xach 1 S t d .  Riihrcw 1x.i 121'. wiirde klar filtricrt 
untl b e i  R'T.  im ICV. cingedampft. I k i -  liiiclistand \$ urtlc niit 600 in1 I'ch-oliitlicr verriilirt , all- 
filtriert und gctrocknct : 220 g ( 6 3 % ) ,  Snip. 5 - 6 2  '. Sach IJiiiI~i-isl;illisicrc.n aus 'I'ctrarhlor- 
kohlenstoff/l'etrolathcr Snip. 66-67". 

CsH&I2N2C)? Her. C 41,23 H 2,60 C,1 30,43 N 12,020b 
(233,05) Gef. ,, 41,12 ,, 2,64 ,, .30,65 ,, 12,01q, 
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8.2. , ? - ( I ,  2-UiBromutl~yZ)-oxazolo[3, j-blpy,yvidin-Z(3H)-oii (26, I< = H, l Ia l= Br). Z u r  Losung 
von 130 g (0,8 mol) 3-Vinyl-oxazolopyritiin-on (25, R = H) und 0,3 g Hydrochinon in 800 in1 
Tctrachlorkohlenstoff wurden bei 0-10" 128 g (0,8 mol) Broin in 300 in1 Tetrachlorkohlcnstoff 
gctropft. Nach 1/2  Std. Ruhren bei 10" wurde klar filtriert und bei RT. im RV. eingedampft. Der 
Ruckstand wurde mit 500 ml Petrolather vcrruhrt, abfiltriert und gctrocknet: 244 g (95%), Smp. 
70-73". Xach Umkristallisiercn aus Tetrachlorkohlcnstoff/I'ctrolather Smp. 71-73". 

CsHeBrzNzOz Ber. C 29,8S H 1,88 lk 49,64 ?rT 8,700/6 
(321,96) Gcf. ,, 29,83 ,, 1,92 ,, S0,OS ,, 8,96% 

8.3 3 - ( / ,  2-L)zchloruthyl)-fi-chlor-oxazoloj~, 5-bjpy,y~itlii2-2(3H)-oiz (26, I< = CI, Hal = C1) wurdc 
aus 196,5 g (1 mol) 3-Vinyl-6-chlor-oxazolopyridin-on (25, R = CI), 0,s g Hydrochinon und 80 g 
(1,12 mol) Chlor in 3 1 Tctrachlorkohlenstoff analog 8.1. erhaltcn; Ausb. 199 g (74,5y0), Smp.60-65" 
mit hoher schmelzenden Anteilen. Eine aus Tetrachlorkohlenstoff/Petrolatlicr umkristallisiertc 
Probe schmilzt bei 63-73" und enthalt noch irnnicr hiiher schmelzcndc Antcilc. Dcr zu tiefc 
Chlorgehalt wcist auf das Vorliegen ciner chlorarmeren Verunreinigung bin (vgl. Abschnitt 11 .). 

CgI-I~C13N202 Her. C 35,92 H 1,88 C1 39,76 N 10,470;6 
(26730) Gef. ,, 36,5 ,, 1,9 ,, 3 8 3  ,, 10,6 % 

8.4. 3 - ( / ,  2-DibromuthyZ)-6-chZor-oxazolo[4, j-b]pyridiiz-Z(3H)-o~z (26, R = C1, Hal = I3r) wurdc 
aus 98 g (05 mol) 3-Vinyl-6-chlor-oxazolopyridin-on (25, R = CI), 0,2 g Hydrochinon in 800 ml 
Tctrachlorkohlcnstoff und 80 g (0,s mol) Hrom in 200 ml Tetrachlorkohlenstoff analog 8.2. cr- 
halten; Ausb. 165 g (930/), Smp. 70-73". Nach Unikristallisieren aus Tetrachlorkohlcnstoff/ 
Petrolather Snip. 72,5-74". 

CsHjBr2CIN202 13cr. C 26,96 11 1,42 Hr 44,84 C19,95 N 7,86% 
(356,40) Gef. ,, 26.99 ,, 1,42 ,, 44,95 ,, 9,88 ,, 7,957; 

8.5. 3 - ( / ,  2-0ichlorutlzyl)-fi-broin-oxazolo[4,5-b]p~~idin-2(3H)-oiz (26, 1% = Br, Hal =: C1) wurde 
aus 241 g (1 mol) 3-Vinyl-6-brom-oxazolopyridin-on (25, R = Br), 0,s g Hydrochinon und 80 g 
(1,12 mol) Chlor in 3 1 Tctrachlorkohlenstoff analog 8.1. erhalten; .\usb. 259 g (83%), Snip. 
73-75" niit hoher schmelzenden Anteilen. Einc aus Tctrachlorkohlenstoff/Petrolather uinkristal- 
lisicrte l'robe schmilzt bei 74-76" und enthalt noch immer hoher schmclzcnde Antcile. Uer zu 
tiefc Chlorgehalt weist auf das Vorlicgcn cincr chlorarmcrcn Vcrunreinigung hin. 

CsH5BrCl~N~Oz Her. C 30,80 11 1.62 Hr 25,61 C1 22,73 K 8,9S1x 
(311,9S) Gcf. ,, 31,4 ,, 1,6 ,, 26,6 ,, Z1,O ,, 9 , Z  

8.6. 3-(/,2-Uibromiithyl)-G-brom-oxrczoZo[4, j-b]~~ridZiz-Z(3H)-on (26, R = Ur, Hal = Br) Tvurde 
aus 120 g (0,5 mol) 3-Vinyl-6-broni-oxazolopyridin-on (25, R = Br), 0,25 g Hydrochinon in 1500 
ml Tctrachlorkohlenstoff und 80 g (0,5 mol) Broni in 200 nil Tetrachlorkohlenstoff analog 8.2. 
erhalten; Ausb. 188 g (940/,), Smp. 81-84'. Nach Umkristallisiereii aus Tetrachlorkohlenstoff/ 
Petrolather Snip. 84-86". 

CsH5Br3N202 Ber. C 23,97 H 1,26 Br 59,80 K 6,9976 
(400,851 Gcf. ,, 23,96 ,, 1,27 ,, 60,40 ,, 7,00% 

9. Dithiophosphorsaure- 0 , O -  diathyl- S- [(oxazolo[4,5- blpyridin-2 (3 H )  - on-3-y1)- 
ath-1 -yl]-ester (28, 1% = H, I<'= C,H,), Beispiel der direktcii Anlagerung von Dithiophosphor- 
sauren an 3-Vinyl-Verbindungen 25 : 324 g (2 mol) 3-Tiny-I-oxazolopyridin-on (25, R = H) und 
450 g (2,4 mol) 0,O-Diathyl-dithiophosphorsaure murtlen in 1,s 1 Toluol 8 Std. unter Riickfluss 
gekocht. Nach Verdunnen mit 1 1 a the r  wurde mit 10proz. Natriumhydrogencarbonatlosung und 
mit Solc ausgeschiittelt, die a4tlier/Toluol-Phasc getrocknet und eingedampft : 700 g 01, das auf 
.Snrcibcn kristallisierte. Nach Umkristallisicrcn aus 700 ml Methanol S45 g (79%), Snip. 40-42"; 
.\nalysc und weitcrc Ester 28 s. Tab. 5. 

10. Dithiophosphorsaure- 0,O-dimethyl- S- [(oxazolo[4,5- b]pyridin-2(3 H ) -  on-3-yl) - 
2-chlorath-l-yl]-ester (29, R = H, Hal = C1, R' = CH,), Heispiel dcr Umsetzung von 3-(I ,2 -  
~ihalogenathyl)-I>erivaten (26) : 3.5 g (0,lS niol) 3-(1,2-DichlorathyI)-oxaz[)lop~~ridin-on (26, 
R H, Hal = CI) und 35 g (0,2 mol) Ammonium-O,O-dimethyl-dithiophosphat wurden irn 
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Gemisch von 200 ml Methanol und 75 ml Wasser durch kurzes Erwarmen auf 60" gelost. Nach 
24 Std. Stehcn bei RT. hatte sich cin gelbes 01 abgeschieden. Die Mischung wurdc kurz zum Sieden 
crhitzt, in, RV. cingcdampft, mit \2'asser versetzt, ausgcathert, die jitherliisung ncutralgewaschen, 
gctrocknct untl eingedampft. l k r  Ruckstand (48 g) kristallisicrte bcini hnreiben. Nach Um- 
kristallisiercn aus 90 nil Methanol 20 g (389; ) ,  Smp. 66-68"; Analyse und neitere Ester 29 s. Tab. 6. 

11.3-(2-Chlorvinyl)-6-chlor-oxazolo[4,5-b]pyridin-2(3H)-on (27, K = C1, Hal = (2). - 
IsoZierimg 01s T7evuwei~bigung van 3-( I ,  2 - l ~ i c h Z o r u t h ~ y 1 ) - ~ - c h Z o v v - o ~ a i n Z ~ ~ p ~ ~ v v ~ d ~ ~ ~ - o n  (26, R == C1, 
Hal =CI) .  53 g (0,2 niol) unreincs 26 (R =C1, Hal =Cl) uncl 37 g (0,21 inol) Ammonium-0,O- 
dimethyl-clithiophosphat wurden in 250 nil Acctonitril 3 Std. bci 60" gcriihrt. Nach Eindampfen 
wurdc mit Wasscr versetzt, ausgeathcrt, die Athcrlijsung ncutralgcwaschen, gctrocknct und ein- 
gcdampft. 43 g gelbcs 0 1  wurden in 45 ml Metlianol geliist. Beiin Stehcii schieden sich 4.5 g 
liristalle ah, Smp. 95-118". Umkristallisiercn aus 50 nil Mcthnnol gab 3 g, Snip. 120-122'. 

C ~ H ~ C , I & ~ O Z  Ber. C 41,59 H 1,75 C1 30,70 N 12,13% 
(231,O.i) Gef. ,, 41,63 ,, 1,01 ,, 30,37 ,, 12,360/6 

Versuche, tliesc T'crbiIidung gcziclt (lurch hlkalicinwirkung auf 26 (I< := CI, Hal = C1) hcr- 
zustellcn, blielxn erfolglos. 

12.3-(Dimethylaminomethyl)-oxazolo[4,5- b]pyridin-2(3 H)-one 31. - 12.1. 3- (Di- 
r~zctlzylaiiiin~~nethyZ)-oxaioZo~4,5-b]~~vvirZi~z-2(3H)-o~z (31, K = 1-1). Zur Suspension von 272 g 
( 2  niol) Oxazolopyridin-on 4 in 600 ml Wasser wurclcn untcr lcichtcr Kiihlung bei 20-30" 240 g 
(2 inol) 40proz. wasserigc Dimcthylaminl6sung (Auflosung durch Salzbildung) und dann 180 g 
(2.1 mol) 35 proz. wasserige Fornialdehydlosung getropft. Nach 2 Sttl. Riihren bci RT. murde 
gekiihlt, die voluminose Fallung abfiltriert, scharf abgepresst und i.V. bci 40" getrocknet: 278 g 
(720/;), Snip. 77-80". Nach Iitiilrristallisiercn aus Hcnzol/I'ctrol~ther Snip. 78-80". 

C9€111X& Bcr. C 55,94 I-I 5,75 S 21,75(;;, 
(193,21) Gcf. ,, 56,06 ,, 5,05 ,, 21,85:a 

12.2. 3-(Di~~zetlzylainino~netlzyZ)-S-chZo~-o.razoZo[4, j-l,!~yyyidi?i-7(31-1)-oi1 (31, R = CI). Analog aus 
340 g (2 mol) 6-Clilor-oxazolopyridin-on (15) ; erhaltcn 340 g (750/6), Snip. 75-80", Nach Unikristal- 
lisicrcn aus Xcnzol/Petrolather Sinp. 7s-80". 

C!,I-ILOCIX~O~ Her. C 47,48 H 4,43 C1 15,57 N 18,460,', 
(227,65) Gcf. ,, 47,64 ,, 4,41 ,, 15,84 ,, 18,.5100 

12.3. Jlel~z~iZievii i igspYonuktc 32. Zur Losung von 190 g (1 niol) 3-(L)irncthylarninoiiietli~l)- 
oxazolopyridin-on (31, R = H) in 750 nil Benzol wurden rasch 150 g (1,05 Inol) Mcthyljodid ge- 
tropft. Nach 4 Std.  Kuhrcn bei 35' wurde die gebildete Faillung abfiltriert, niit Benzol und Petrol- 
ather gewaschen und gctrocknct: 226 g (67,5%), Smp. 200 -220' (Zers.). Eine aus Wasser/Athanol/ 
.Aceton unikristallisicrte Probe schmilzt teilwcise bci 218-225" (Zcrs.). Die .-lnalysenwcrtc (J xu 
Iioch, C uncl X zu tief) dcutcn a d  cine tcilwcisc zwcitc Quaternierung am I'yridin-Stickstoffatom 
hin. 

C10H14JN302 Ber. C 35,84 11 4,21 J 37,87 hr 12,54'>; 
(335 15) Gef. ,, 3 3 3  ,) 4,4 ,, 42,0 ,, 11,6 7; 

Em cinhcitlichcrcs ~1cLiiylicrungsprodukt 32 (K = Cl) wvurtle aus 31 (R = CI) in analogcr 
\\rekc in 5376 -4irsbcutc erlialten, Snip. 205-210" (Zcrs.). Nacli tTmkristnllisicren aus hlethanol/ 
I3cnzol Snip. 212-215" (Zcrs.). 

CloH13ClJN302 Ucr. C 32,50 H 3,55 C1 9.59 J 34,34 N 11,3776 
(369,59) Gcf. ,, 32,42 ,, 3,52 ,, 9,63 ,, 34,41 ,, 11,38% 

13. 2 H-Benz-l,4-oxazin-3(4 H)-on-Verbindungen. - 13.1. Z H - - B e i i i - / ,  4-oxaiin-3(4H)-oiz 
(35) : gegerziibev [26] verbessevtes Vevv/uIzwz~). Zum Gcmisch yon 100 g (1 niol) o-ihiinophcnol, 
200 I: (2,39 mol) Natriumhydrogencarhonat, 660 in1 Wassrr und  660 In1 Methylathylketon 

$1) Diese hrbeitsvorschrift verdanken wir Hcrrn Dr. I?.  .lleiaassb. 
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ururden bei 5-15" 130 g (1,15 mol) Chloracetylchlorid getropft. Xach l / ~  Std. Ruhren bci RT. 
wurde l / ~  Std. auf 70-75" erwarmt. Nach Abdampfen des Methylathylketons wurde mit 200 ml 
Wasser versetzt, abfiltriert und aus 1 1 Methanol/Wasscr 1 : 1 umlrristallisicrt: 109 g (73%), Smp. 
170-171"; Lit. [26] : Smp. 171-172". 

13.2. 4-ChlormethyZ-2H-benz-7,4-oxazin-3(4H)-on (36, Z = CI).  149 g (1 mol) Benzoxazinon 35, 
200 g krist. Natriumacetat und 200 in1 (2,5 mol) 38proz. wasserige Formaldehydlosung wurden 
auf 75" erwarmt (klare Losung). Nach Kuhlcn auf KT. murde das ausgeschiedene 0 1  (36, Z = 013) 
in 800 nil Chloroform aufgenommen, die Chloroformlosung getrocknet und auf - 10" gekuhlt. 
Nach Zufliessenlassen von 350 g (2,95 mol) Thionylchlorid wurde 1 Std. bei RT. und 2 Std. bei 
GO" geriihrt, im RV. eingedampft, der oligc Ruckstand mit 500 ml Petrolather bis zur Kristalli- 
sation verruhrt, abfiltriert und aus 300 ml EssigesterlhOO ml Petrolathcr umkristallisiert : 70 g 
(35%), Smp. 98-103"; nach nochmaligeni Umkristallisicren Smp. 106-106,5". 

C91-18ClNO2 Bcr. C 54,70 H 4,08 C1 17,95 N 7,090/, 
(197,63) Gef. ,, 54,77 ,, 4,22 ,, 17,58 ,, 7,08% 

13.3. Dithiophosphorsiiure-0, 0-dimethyl-S-[ (2H-benz-I, J,-oxazin-3(4H)-on - rl-yl)-methyZ] -ester 
(37, R' = CH3). 39 g (0,2 mol) 4-Chlormethyl-benzoxazinon (36, Z = C1) und 40 g (0,23 mol) Am- 
monium-0,O-dimethyl-dithiophosphat wurdcn in 200 ml Accton 2 Std. bei 35" geriihrt. Nach Ein- 
dampfen und Wasserzusatz wurdc ausgeathert, die Atherlosung neutralgcwaschen, getrocknct und  
eingedampft und der Ruckstand bci 40"/0,01 Torr in ciner Kurzmegdcstillationsapparatur VOJI 

fluchtigen Anteilcn befreit: 48 g (75%) gclbes 61. 

CllH14N04PS2 Ber. C 41,37 H 4,42 N 4,39 1' 9,727 S 20,08% 
(319,35) Gef. ,, 41,13 ,, 4 3 5  ,, 4,41 ,, 9,82 ,, 20,03% 

Mit 52 g (0,23 mol) Kaliuni-0, 0-diathyl-dithiophosphat wurden analog 62 g (897;) honiologcr 
Diathylester crhalten. 

C ~ ~ H ~ ~ N O ~ P S Z  (347,40) Ber. K 4,04 1' 8,93 S 18,45% Gcf. N 4,19 P 8,66 S 18,20% 

14. 2 H-Pyrido[3,2-b]l,4-oxazin-3(4H)-on-Verbindungen. - 14.1. 2H-Pyrido[S,Z-b]-  
7,4-oxazin-3(4H)-on (38) ; gegeniiber [27] vevbessertes Vevfuhven analog 77.1. Aus 110 g (1 iiiol) 
2-Amino-3-hydroxy-pyridin (11) wurden analog 13.1 101 g (67%) 38 erhaltcn; Snip. 204-205 j-. 

Lit.[27] : Smp. 205-206". 

14.2. 4-ChZor~ethyZ-2H-pyrido~S,2- l~]/ ,  $-oxazir~-3(4H)-on (39, Z = Cl). 90 g (0,6 mol) Pyrido- 
oxazin-on (38), 120 g krist. Natriumacetat und 120 nil (1,5 niol) 37proz. wasserige l'ormaldehyd- 
losung wurden bis zur Bildung einer klaren Losung auf 95" crwarmt. Das beim Abkuhlcn aus- 
gcschiedene 01 (39, Z = OH) wurde in 250 nil Chloroform aufgenommcn und die Chloroformlosung 
getrocknet. Nach Iiiihlen auf -10" wurdcn 210 g (1,75 mol) Thionylchlorid rasch zugetropft. 
Dann wurde 2 Std. bei RT. und 2 Std. bei 60' geriihrt, klarfiltricrt, im RV. bei 30" eingedampft, 
der Ruckstand init Petrolather verruhrt, abfiltriert und getrocknct : 111 g (93%). Nach Umkristal- 
lisicren aus Essigester/Petrolathcr Smp. 119-121". (Zers.) 

CsH7ClN202 Ber. C 48,36 H 3.56 C1 17,85 N 14,11% 
(198,GZ) Gcf. ,, 48,22 ,, 3,57 ,, 17,51 ,, 13,82% 

14.3. Dithiophosphorsaure-0,O-dimethyZ-S-[(2H-pyrido[3,2-b] I ,  ~l-oxaziiz-3(4H)-oiz-4-yZ)-1nethyZ]- 
estev (40, R = CH3). 40 g (0,2 mol) rohcs 4-Chlor1nethyl-p).rjdo-oxazinon (39, Z = C1) und 40 g 
(0,23 mol) Ammonium-0, 0-dimethyl-dithiophosphat wurden in 400 ml Aceton 2 Std. bei 35" 
geriihrt. Nach Eindampfen und Zusatz von 400 nil Wasscr wurde das ausgeschiedene 61 durch 
Anreibcn zur ICristallisation gebracht. Nach Abfiltrieren und Unikristallisieren aus 50 ml Mcthanol 
32 g (50%), Smp. 83-84", 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ~ P S ~  Bcr. C 37,49 H 4,09 N 8,75 1' 9,69 S 20,02% 
(320,34) Gef. ,, 37,57 ,, 4,20 ,, 8,66 ,, 9,69 ,, 20,230" 

Mit  52 g (0,23 mol) lialium-0, 0-diathyl-tlithiophosphat wurdcn analog 28,5 g (41 %) hoino- 
logcr DiuthyZestev crhalten; Snip. 36-38." 

C12H17Nt04PS2 (348,39) Ber. S 8,04 P 8,91 S 18,4174 Gcf. 2; 8,09 P 8,94 S 18,437; 
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