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157. Organische Phosphorverbindungen XIII.

Uber einige Reaktionen des Methylthiophosphonsiure-dibromids
CH;P(S)Br; und verwandter Verbindungen [1]?)

von Ludwig Maier
(2. V1. 64)

In der Reaktion des CH PBr, mit Schwefel bei erhthter Temperatur entsteht
CH,P(S)Br, in fast quantitativer Ausbeute [2]. Da nach neueren von uns kiirzlich
entwickelten Synthesen [3] [4] [5] nun auch andere Thiophosphonsiure-dihalogenide
und Thiophosphinsidurehalogenide sehr leicht zugénglich sind, bentitzten wir diese
Produkte als Ausgangsverbindungen zur Darstellung von Insektiziden, die eine
P-C-Bindung enthalten. Die ausserordentlich grosse Zahl an Arbeiten, die in den
letzten Jahren tiber dieses Gebiet erschienen sind [6], zeigt das stdndig zunehmende
Interesse an diesen Schidlingsbekdmpfungsmitteln an. Dass bisher erst drei Insekti-
zide auf dem Markt sind, die eine P-C-Bindung besitzen, nimlich EPN2): O-Athyl-
O-(p-nitrophenyl)-phenylthionophosphonat; Dipterex?): O, O-Dimethyl-(1-hydroxy-
2,2, 2-trichlorithyl)-phosphonat und Armin [9]: O-Athyl-O-(p-nitrophenyl)-ithyl-
phosphonat, liegt wohl daran, dass bis vor kurzem keine wirtschaftlichen Synthesen
fur die als Ausgangsprodukte benétigten Thiophosphonsidure- und Thiophosphin-
sdure-halogenide vorlagen.

A. Dayrstellung von O-Alkyl-alkyl- und -aryl-thionophosphonsiurehalogeniden und
0,0-dialkyl-alkyl- und -aryl-thionophosphonaten. Ahnlich der Darstellung von
CH,P(S)(OR)Cl aus CH;P(S)Cl, und Alkohol in Gegenwart eines tertidren Amins als
HCI-Acceptor, erhilt man bei der analogen Umsetzung mit CH,P(S)Br, die O-Alkyl-
methylthionophosphonsdurebromide {Gl. 1) in etwa 60-709, Ausbeute.

CH,P(S)Br, + HOR —I\i}ia» CH,P(S)(OR)Br + RyN, HBr 1)

1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1459.
?) Warenzeichen der E. I. Du PoNT pE NEMOURs & Co [7].
3) Warcnzeichen der Farbenfabriken Baver AG. [8].



1449

Volumen 47, FFasciculus 6 (1964) - No. 157

"URIAI[I$AP I730s10zuUN oty yors 3ssel (; ‘wdd €46 — :[z1] WT (¢ ‘SPOP'T = Qu w0l 11/14-0z “dpS :[0T] W (8 L70S'T = g3u
‘1101 9'0/,88 :[TT] Pun 0505°T = Ju ‘1101 €/601-£0T "APS :[0T) W1 (; ‘Ju (o ‘€272 dws :[oT]1 W (p ‘g2 (0 ‘& (o 1096~ "dWS :[OTI WI (e

928 — (s o'a*’oN-¢ H®D YHDA-¢/-0
¥eg— 1909°T 500°0/€0ZS6T o"H*ON-¢ fH% "H*o10-4/-0
(q€6— SSoH'T (361/09-6'8¢ o' B8 o) 0]
ZOTET (G1°0/S0T-10T  O*HO°HOS H® ‘H% *HD
0'€T Z¥6—  (SISZT  £orsT  (pbL-sL ouuxo/z\ -0 ) HO
A
,.mu_
€71 ev6—  (aLzsZ'T  (a69S6°'T (e6€-2€  $00°0/S9T-091 o'H*ON-¢ o o) *HD
8zl L'08 ~ $0/0T-10T 0 *H*D "11°0.1-¢/-0
€98~ 806S°T $00°0/0T1—90T 0 *H* u*n
0Z/8€T-CET g CH"-u HD
SlvL-gL g ‘Bt fitie}
$'69 — 8L9V'T 06251 0z/18-98 g ‘H *HD
sdo ur (3 "0a’H zoxd-cg) o qu D, dug 120L/D, dps X A q
*ISUOY ‘wdd ur ‘gosIop ‘wIeyd Jrg

‘1ddoyt

x(8)g (a)o.a)

appuoydsoydonorypAyprq-0'Q pun spruadopyampsuoydsoydouoryi-jLan- pun -|Ayw-1441 -0 ua1orsadivp 4ap ua (I aYISYvYIsYg "1 o[feqel



1450

HELVETICA CHIMICA ACTA

o

900°0 100 z00 90°0 00 N—o—a7 A
__ /mmo
. . . ’ ; - 0¥
80000 ro< €10 YAy 9'0 H*S*HY*HI0d” Al
1 /nmo
S
. . § . 2 Oy
$000°0 o< z0'0 €1 (x038£s) *H*OS*HO*HO0d] 111
1 0va
S
900°0 9000 +00°0 z00‘0 200 OZIA’/’ 1I
[ /nm o)
¢ ‘! ¥ ! 3 \ ||/ 0
00 6200 +00°0 10°0 (uoryrered) %0 ZI lOlnH 1
7 " o
S
(snzamyag (vruvpraa (4vydnuau (wnouvisvs (20ad S0 sapay) myynng
snyokuvyay) DIUIPOAT) SHIPYIDAIOUOD)) WnIoqIAT ) ‘wdd
% % % % ojmbsopy
waqruuurdg wIom AUy ¢ JoyBY[9SSNIUSUWINE[IJ JIOULINM[YSTA

191849 Sunio I %00 Yo0U 1P “UOYUDHUIZUOS] WRMIUL T

152 1219543 ‘UIPUNQGaT 40YGsoYJ uv yamp a¢InaS|Nya gy ouie yamp
addnan-0SHTD suts ususp up ‘UsFunpurqs | uoa uaSiualasp jum (;x01sAS pun (5(09 ) WOMILADT UOQ IPIANY Y UIPEUYISUL 43P YNFAI ) T SIPQEL



Volumen 47, Fasciculus 6 (1964) - No. 157 1451

Tabelle 2 (Forts.) Systemische Aktivitit

Bohnenkéfer S. Army worm Blattliuse Spinnmilben
% % %% %
(Epilachna (Prodenia (Aphis (Tetranychus
varivestis) evidania) gossypii) telarius)

I >0,004 >0,004 >0,004 > 0,004

II 0,0003 0,0005 0,0003 0,001

111 0,0003 >0,004 0,0005 0,0003

v 0,0003 >0,004 >0,004 0,0005

A% 0,001 >0,004 >0,004 >0,002

Diese Halbester reagieren mit Natriumalkoholat oder mit Alkohol in Gegenwart
von K,CO; unter Bildung von Thionophosphonaten in mittelmissiger Ausbeute
nach Gl (2). Die physikalischen Eigenschaften der dargestellten Verbindungen sind
in Tabelle 1 angegeben.

(R'O)RP(S)X + NaOR" ——»> (R'O)(R"O)RPS + NaX @)

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

Die eine CHy-P-Gruppe enthaltenden Verbindungen sind in vielen Féllen den
entsprechenden Didthoxyverbindungen an Aktivitit {iberlegen. Von besonderem
Interesse ist das CHy-P-Analoge von E 6054) wegen seiner hohen Riickstands- und
systemischen Aktivitdt gegeniiber dem Southern Armyworm (Prodenia eridania).

B. Darstellung von Methyithiophosphonsiure-dimethylamido-bromid und O-Alkyl-
methylthionophosphonsiure-dialkylamiden. Die Umsetzung von Thiophosphonsiure-
chloriden mit priméren und sekundiren Aminen, die zur Bildung von Thiophosphon-
sdure-amidochloriden oder Thiophosphonsidure-diamiden fiihrt, ist seit langem be-
kannt [13]. In gleicher Weise reagiert auch Methylthiophosphonsiure-dibromid.
So wurde Methylthiophosphonsidure-dimethylamido-bromid nach Gl. (3) in 75-proz.
Ausbeute erhalten.

CH,P(S)Br, + 2 HN(CHy), — > CH,P(S)[N(CH,),]Br + (CH,),NH, HBr 3)

Gemischte Ester-Amide der Methylthiophosphonsiure wurden erhalten, wenn die
nach Gl (1) hergestellten O-Alkyl-methylthionophosphonsiurebromide mit sek.
Aminen umgesetzt wurden (Gl 4).

(R’0)(CH,)P(S)Br + 2HNR, —> (R‘O)(CH,)P(S)NR, + R,NH, HBr )

R

RCl + (ﬁ — kw + HCl (5)
RC

rRCA 1+ j —_— \|\> + HCL 6)

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

g O
It
( ﬁ (R'0) (CH,) P_[j 0) (CH, )P—(j
(R0) (CH,)P(S)Br + ; (7)
R
/\\_ S
(R0) (CH,)P(S)Br + W — » ®woycH)P-N o (8)
P /

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

S
S\ R,N /N

(R’0) (CH,)P(S)Br + HN 0 —» (RO (CHa)I")—N o) (9)
__/ ___/

Tabelle 3. Physikalische Daten dev davgestellten Dialkylamido-methylthiophosphonsdurebromide
und O-Alkyl-methylthionophosphonsiure-dialkylamide, (CHg)(R,N)P(S)X

31P chem. Versch.

R X Sdp. °C/Torr Smp. in ppm (85-proz. H;PO, Ref.)
CH, Br 120-125°/10 40 — 77,2 (in CCly)
CH,CH,0CH,CH, C,H,O 91-96/0,05 38-40

CH, i-C4H,0 67-73/2

C. Ester von unsymmetyischen Dialkylphosphinsiuren und Dialkylthiophosphin-
sduren. Durch Umsetzung der jetzt leicht zuginglichen unsymmetrischen Dialkyl-
phosphinsdurechloride [3] [16] und Dialkylthiophosphinsidurechloride [3] [4] [17] mit
Alkoholen in Gegenwart von K,CO,; oder mit Natriumalkoholaten (Gl. 10) werden

R’'RP(S)Cl + HOR” -—> R’RP(S)OR” + HCI (10)
() (0)

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

D. Uber unsymmetrische Dialkyiphosphinsiureanhydride und deven Thioderivate.
In der Literatur sind bisher nur sehr wenige Phosphinsdureanhydride mit 2 asym-
metrischen Phosphoratomen synthetisiert worden [18]. Diese Verbindungen sollten,
dhnlich wie die asymmetrischen Biphosphindisulfide [19], in Racemat- und wmeso-
Form auftreten. Bei dem von uns nach einer Methode von KosoLAPOFF & WATSON [20]
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Tabelle 4. Physikalische Daten der davgestellien unsymmetrischen Phosphinsdure- und Thionophos-
phinsiure-estey, (CHg)(R)P(X)OR’

R R’ X Sdp. °C/Torr Smp. °C  «¥ 31P chem. Versch. in ppm
C,H; p-NO,CH, O 65,5-67

C,H; p-NO,CH, S 69-70 :

C,H, C,H, 0 94-98/17 1,4337

n-CgHy  C,H S 99-101/2 1,4859 —97,8 und ~ 54,4%)

3) Das zweite Signal (- 54,4 ppm) ist der isomerisierten Verbindung (P{O)-Gruppierung) zuzu-
ordnen.

dargestellten Methyldthylphosphinsiureanhydrid (Gl. 11) konnte eine Auftrennung
durch fraktionierte Destillation jedoch nicht erreicht werden. Im Gegensatz zu
(CH,) (C,Hy) P(O)OC,Hg + CLOIP(CH) (CHy) —>  [{CHg)(C,H,)P(0)1,0 + C,H,Cl (11)
der unsymmetrischen Verbindung (CH,),P(O)OP(O)(C,H,),, die unbestindig ist
und zu der symmetrischen Verbindung dismutiert (Gl. 12) [20], sind die Phosphin-
sdureanhydride mit 2 asymmetrischen Phosphoratomen jedoch bestindig. Die ent-
2(CHy),P(0)OP(0)(CHy)y —>  [CHy)pP(0)],0 + [(C,H,),P(0)],0 (12)
sprechenden Thioderivate wurden entweder in analoger Weise aus Thiophosphin-
sdurechloriden (Gl. 13, 14) oder aber durch Erhitzen von Phosphinsdure mit Thio-
phosphmsaurechlorld in Gegenwart eines tertidren Amines dargestellt (Gl. 15).

RR’P(O)OR” + CI(S)PRR’ ——> RR’P(O)OP(S)RR’ + R"Cl (13)
RR'P(S)OR" + CI(S)PRR’ ——> RR'P(S)OP(S)RR’ + R"Cl (14)
R,N

RR’P(O)OH + CI(S)PRR’ » RR'P(O)OP(S)RR’ + HCl (15)

Da all diese Verbindungen zwei asymmetrische Phosphoratome enthalten, sollten

sie in diastereomeren Formen auftreten. Es war aber nur im Falle von (CH,){(C,Hj)-
P(O)OP(S)(CH,)(C,Hy) durch fraktionierte Destillation moglich, 2 Fraktionen zu er-
halten, die wahrscheinlich die beiden moglichen Racemate darstellen. Dass in den
gemischten Thiophosphinsiureanhydriden eine P-O-P-Bindung und nicht eine
P-S-P-Bindung vorhanden ist, konnte durch 3'P-kernmagnetische Resonanzmes-

Tabelle 5. Physikalische Daten dev davgestellten unsymmetvischen Phosphinsdureanhydvide und
deven Thiodevivate, (R')(R) P(X)-0—(Y)P(R)(R’)

R’ R X Y Sdp.°C/Torr Smp. °C 7% 31P chem. Versch. in ppm
CH,; CH; (6] O 189-193/15 1,4701
CH; #=»-CH, S S 191-192/1,7 1,5052
CH; C,Hy O S 124-127/0,2 1,5051 —98,1 und — 54,0%)
und
137-142/0,22) 1,5041
CH, CH, O S 188-192/0,01
CHy, CH, S 8 196,5-197,5°¢) ~79,3 (in CH,C,)

3) Diastereomere Formen.
b} Das Signal bei — 98,1 ppm ist der P(S)- und das bei - 54,0 der P(O)-Gruppierung zuzuordnen.
¢} Lit. [22]: Smp. 197-198°.
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sungen eindeutig sichergestellt werden. So zeigte (CHg)(C,H;)P{O)OP(S)(CoH,(CH,)
zwei Signale mit gleicher Intensitit bei —98,1 ppm (P-S-Gruppierung) und -54,0 ppm
(P-O-Gruppierung). Wire die Struktur durch eine P-S-P-Bindung gekennzeichnet,
so wiirde man nur ez Signal erwarten. Eine &hnliche Struktur wurde auch fiir
Et,P(O)OP(S)Et, [21] nachgewiesen. Auch Diphenylthiophosphinsiureanhydrid,
(CeH,)o P(S)-O—(S)P(C¢Hy)p, dessen Struktur durch Hydrolyse nicht aufgekldrt
werden konnte [22], besitzt eine P-O-P-Bindung und nicht eine P-S-P-Bindung,
denn die Verbindung gibt im 3'P-kernmagnetischen Resonanzspektrum nur ein
Signal bei —79,3 ppm. Auch das IR.-Spektrum deutet eine P-O-P-Bindung durch
2 starke Banden bei 928 und 915 cm~! an. Die physikalischen Daten der dargestellten
Verbindungen sind in Tabelle 5 angegeben und die IR.-Spektren einiger Verbin-
dungen sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Ich danke den Herren H. Gross fiir die Aufnahme der IR.-Spektren und DoNALD J. BAUER
fiir einige 31P-NMR.-Daten. Die Bestimmung der insektiziden Aktivitit der dargestellten Ver-

bindungen wurde von Dr. G. Lubvik durchgefithrt. Fir dic Erlaubnis, diese Ergebnisse hier
publizieren zu dirfen, bin ich ihm zu besonderem Danke verpflichtet.

Experimenteller Teil5)
(mitbearbeitet von H. Pfister und K. Munz)

A. Darstellung von O-Alkyl-alkyl- und -aryl-thionophosphonsiurehalogeniden
und O, 0-Dialkyl-alkyl- und -aryl-thionophosphonaten

1. (CoH O) (CHy) P(S)Br (I). Zu einer Losung von 21 g (0,456 Mol) Alkohol und 50 g (0,495
Mol) Et;N in 400 mi Benzol tropft man langsam eine Lésung von 109 g (0,495 Mol) CH;PSBr, [2].
Nach 4-stdg. Riihren bei Zimmertemperatur saugt man das cntstandene Aminsalz ab, wischt
gut mit Benzol aus und fraktioniert das Filtrat. Man erhilt 69 g (74,3%,) I vom Sdp. 86-87°/
20 Torr (Tab. 1).

CsH OBrSP (203,05) Ber. C17,75 H 3,97 Br 39,369  Gef. C16,82 H 3,73 Br 40,199

2. (i-C,H,0) (CHg) P(S)Br (I1). Aus 20 g (0,084 Mol) CHzPSBr,, 5,1 g (0,085 Mol) i-C;H,OH,
9 g (0,089 Mol) Et,N und 120 ml Benzol wie in 1. Ausbeute 11,5 g (63,2%) 11, Sdp. 73-74°/5 Torr.

C,H,,OBrSP (217,08) Ber. C 22,14 H 4,649, Gef. C 21,57 H 4,219,

3. (n-C,HO) (CHZ) P(S)Br (I1I}. Aus 20 g (0,084 Mol) CH,PSBr,, 6,2 g (0,085 Mol) »-C;H,OH,
9 g (0,089 Mol) EtzN und 120 ml Benzol wie in 1. Ausbeute 7 g (36%) 111, Sdp. 135-138°/20 Torr.

4. (C,H0) (0-|p-CIC4H,) P(S)CI (IV). Aus 24,6 g (0,1 Mol) o-, p-CICgH,PSCl, [4b], 4,6 g
(0,1 Mol) Alkohol, 10,1 g (0,1 Mol) Et;N und 130 ml Benzol wie in 1. Ausbeute 17 g (66,6%) 111,
Sdp. 106-110°/0,005 Torr (Tab. 1).

C,H,OCL,SP (255,1) Ber. C 37,66 H 3,56 Cl 27,809, Gef. C 3746 H 3,68 (129419,

5. (CoH0) (o-/p-FCgH,) P(S)Cl (V). Aus 21,9 g (0,096 Mol) o-, p-FCyH,PSCI, [4b], 4,4 g (0,096
Mol) Alkohol, 9,7 g (0,096 Mol) Et,N und 100 m! Benzol wie in I, aber 14 Std. bei Zimmertempe-
ratur geriihrt. Ausbeute 18 g (75,6%) V, Sdp. 101-104°/0,4 Torr (Tab. 1).

6. (CoH0) (p-NOyCyH,0) (CHg)PS (VI). Aus 40 g (0,194 Mol) I, 39,5 g (0,246 Mol) p-
NO,CgH,ONa und 250 ml C,H;OH wie in I. Die Farbe des Reaktionsgemisches wechselt von gelb
nach weiss. Nach 1 Std. Riickfluss wird der Alkohol abgedampft, der Riickstand in Benzol auf-
genommen und 3mal mit Na,COz-Losung gewaschen. Nach Trocknung wird die benzolische
Losung fraktioniert. Man erhilt neben 4 g Vorlauf 17,5 g (44,5%) VI, schwach gelbes 01, vom
Sdp. 160-165°/0,005 Torr, Smp. 37-39° (Tab. 1).

C,H,,O,NSP Ber. C41,38 H 4,63 P11,85 §12,279
(261,23) Gef. ,, 40,72 ,, 466 ,, 12,37 ,, 12,88Y%,

5) Die Mikroanalysen wurden von A. PrIsker-Ritter, Brugg AG, ausgefiihrt.
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CH, \
/‘\/ x>
7. (C,H0) O:C\OJ\//AO (CH,) PS(VII). Aus 30 g (0,148 Mol) I, 29,3 g (0,148 Mol) des
Natriumsalzes von g-Umbelliferon und 250 ml Alkohol wie in VI. Nach Abdestillieren von 6 g I
kristallisiert der Riickstand beim Kiihlen mit festem CO, und gibt 13 g (39,8%) VII vom Smp.
72-73° (Tab. 1).
C;5H50,5P (298,3) Ber. € 52,34 H 5,07 S 10,75% Gef. C51,64 H 5,28 §10,669%

8. (C,H;0) (C,H SCH,CH,0) (CHg)PS (VIII). Aus 30 g (0,148 Mol) 1, 24 g K,CO,, 57 mg
Kupfer, 17 g (0,160 Mol) EtSCH,CH,OH und 50 ml Benzol wie in VI. Die benzolische Losung
wird mit 150 ml Wasser und 20 ml konz. Ammoniak gewaschen und nach Trocknung destilliert.
Nach einem Vorlauf von 6 g (Sdp. 38-85°/0,05 Torr) erhilt man 18 g (66,79%) VIII, eine schwach
gelbe Fliissigkeit vom Sdp. 101-105°/0,1 Torr, »n = 1,5102 (Lit. [10]: Sdp. 107-109°/3 Torr,
nf = 1,5080, und Sdp. 88°/0,6 Torr [23]).

C;H,;,0,5,P (228,3)  Ber. C 36,83 H 7,51 $28,08%  Gef. C 3671 H745 S 27,229

Nach HorFMaNN und Mitarb. [23] ist der Brechungsindex des reinen Thionoesters #}) =
1,5027, wahrend der des Thiolesters (vollstindig isomerisiert) bei # = 1,5136 liegt. Danach ist
VIII bei der Destillation zu 699%, isomerisiert. Ein Beweis fiir die eingetretene Isomerisation sind
auch die P=0O-Banden im IR.-Spektrum bei 1263 und 1230 cm1.

9. (C,Hg0),(CH,) PS (IX). Aus 10 g (0,042 Mol) CH,PSBr, und Natriumalkoholat (2 g Na
und 40 g Alkohol) wie in VI. Ausbeute 5,5 g (79,2%) IX vom Sdp. 58,5-60°/1,5 Torr (Tab. 1).

70. (CoH0) (p-NO,CoH,0) (0-p-CiCgH,) PS (X). Aus 12,7 g (0,05 Mol) 1V, 10 g (0,06 Mol)
$-NO,C;H,ONa und 70 ml Alkohol wie in VI. Ausbeute 2,4 g (12,9%) X, leicht gelbes O1, Sdp.
195-205°/0,005 Torr (Tab. 1).

Cy H 30,NCISP (357,7)  Ber. C19,91%  Gef. C19,849,
11. (C,H0) (p-NO,C4H,O) (o-[p-FCgH,) PS (X1I). Aus 12 g (0,05 Mol) V, 10 g (0,06 Mol)
$-NO,CgH,ONa und 70 ml Alkohol wie in VI. Ausbeute 12 g (709) XI, eine olige Fliissigkeit, die
nicht ohne Zersetzung destilliert werden kann,

CuH;,ONFSP (341,3)  Ber. C49,27 H 3,84 N411%  Gef. C47,56 H 4,18 N 4,209

B. Darstellung von Methylthiophosphonsiure-dimethylamido-bromid
und O-Alkyl-methylthionophosphonsiure-dialkylamiden

1. [(CHy),N]1(CH,) P(S)Br (XII). Zu 119 g (0,5 Mol) CH,PSBr, in 300 ml Et,O werden unter
Riihren und Eiskiihlung 45 g (1 Mol) (CH,;),NH, gelost in 300 ml Et,O, getropft. Nach 1/, Std.
Riickfluss wird das Aminsalz abfiltriert und das Filtrat fraktioniert. Man erhialt 76 g (75%) XII,
Sdp. 120-125°/10 Torr, Smp. 40° (Tab. 4).

CyH NBrSP (202,07) Ber. C17,83 H 4,49 N 6,939 Gef. C17,81 H 4,52 N 7,259,

2. (C,H0) ((EHchzOCH2CHZZ\IT) (CHg)PS (XIII). Aus 20,2 g (0,1 Mol) I, 8,7 g (0,1 Mol)
Morpholin, 12 g (0,12 Mol) Et;N und 80 ml CHCI; wie in XII. Die CHCl,-Lésung wird 3mal mit
Wasser gewaschen, getrocknet und destilliert. Ausbeute 11,5 g (55,3%) XIII, Sdp.91-96°/
0,05 Torr, Smp. 37-40°.

C,H,,0,NSP (209,2) Ber. C40,18 H 7,71 N 6,699, Gef. C39,97 H7,68 N7,17%

Verbindung XIII wird auch bei folgender Reaktion erhalten: 20,2 g (0,1 Mol) I in 50 ml
CHCIg werden unter Rijhren innerhalb von 30 Min. bei 35° zu einer Lésung von 16,6 g (0,1 Mol)
1-Morpholinocyclohexen und 12 g (0,12 Mol) Et;N in 13 ml CHCI, getropft. Dann wie oben ver-
fahren. Ausbeute 7 g (33,5%) XIII, Sdp. 92-97°/0,05 Torr, Smp. 38-40°, Misch-Smp. 38-40°.
Die IR.-Spektren stimmen vollstindig iiberein.

3. [(CHy),N] (i-CoH,0) (CHg) PS (XIV). Aus 8 g (0,037 Mol) 11, 5 g (0,14 Mol) (CH,),NH und
45 ml Et,0 wie in XII. Ausbeute 5 g (74,6%) XIV, Sdp. 67-73°/2 Torr.

C,H,,ONSP (181,24) Ber. C 39,76 H 890 N 7,73%  Gef. C 39,28 H 8,82 N 8189
92
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C. Ester unsymmetrischer Phosphinsiuren und Thiophosphinsiuren

1. (CH,)(C,H,)(p-NO,C,H,OVPO (XV). Aus 3 g (0,024 Mol) (CH,) (C,H,)POCI [16], 4,7 g
(0,033 Mol) p-NO,CeH,ONa und 25 ml Alkohol wie in VI, Nach Abdestillieren des Benzols kri-
stallisiert der Riickstand: 1,4 g (25,7%) XV, Smp. 65,5-67° (aus Petroldther umkristallisiert).
CgH,,0,NP (229,18) Ber. C47,16 H 528 N 6,11% Gef. C46,71 H 4,79 N 6,29%

2. (CH,)(C,H)(p-NO,C,H,0)PS (XVI). Aus 2,8 g (0,02 Mol) (CH,)(C,H,)PSCl [17], 4 g
(0,025 Mol) p-NO,C¢H,ONa und 25 ml Alkohol wie in VI. Ausbeute 3 g (62,2%) XVI, Smp.
69-70° {aus Petrolither unkristallisiert).
CoH,O;NSP (245,24) Ber. C44,08 H 4,93 N 5,71% Gef. C 43,68 H 4,57 N 6,30%

3. (CH,)(CoHy)(C,H,0) PO (XVII). Aus 5 g (0,04 Mol) (CH,)(C,H;)POCI [16], 2,8 g (0,041
Mol) C,;H,ONa und 70 ml Benzol wie in VI. Ausbeute 3,9 g (72,5%) XVII, Sdp. 94-98°/17 Torr.

C;H,;0,P (136,13) Ber. C44,11 H 9,629  Gef. C44,06 H 9,469

4. (CH,)(n-C, Hy)(C,HgO) PS (XVIII). Aus 7 g (0,041 Mol) (CH,) (n-C;Hg)PSCl [17], 2,8 g
{0,041 Mol) NaOC,H; und 100 ml Benzol wie in VI. Ausbeute 5,2 g {70,3%) XVIII, Sdp. 99-101°/
2 Torr (Tab. 5).

C.H,,0SP (180,25) Ber. C 46,64 H 9,57%  Gef. C46,75 H 9,419,

D. Darstellung unsymmetrischer Phosphinsiureanhydride und deren Thioderivate
1. (CH)(C,Hz) P(0)),0 (XIX). Eine Mischung aus 2,5 g (0,0184 Mol) XVII und 2,3 g

(0,0184 Mol) (CHy)(CoH)POC] wird auf 145-160° erhitzt bis C,H,Cl-Entwicklung aufhért
(~ 45 Min.). Bei der Destillation erhalt man 2,2 g (61,29,) XIX, Sdp. 189-193°/15 Torr (Tab. 6).

CgH,;0,0, (198,15)  Ber. C 36,37 H 8,14%  Gef. C 36,48 H 8,05%,

2. [(CH;3)(n-C4H}g) P(S)1,0 (XX). Aus 4,2 g (0,023 Mol) XVIII und 4 g (0,023 Mol) (CHj)
(n-CyHy) PSCIL. Damit C,H;Cl-Entwicklung eintrat, war Erhitzen bis auf 200-220° nétig (21/, Std.).
Die Destillation ergab 5 g Ausgangsprodukte und 1 g (15%) XX, Sdp. 191-192°/1,7 Torr (Tab. 6).

C,oH,,08,P,; (286,37) Ber. C 41,94 H 8,45%  Gef. C42,06 H 8,46,

3. (CH,)(CyHy) P(O)O(SYP(C,Hy) (CHy) (XXT). Aus 4,8 g (0,035 Mol) XVII und 5 g (0,035 Mol)
(CH)(C,H;)PSCI wie in XIX. Man erhilt 6,0 g (79,5%,) XIX, eine gelbe Fliissigkeit, Sdp. 131-
150°/0,35 Torr. Bei sorgfiltiger Fraktionierung ist es méglich, die Fraktion in die beiden diastereo-
isomeren Formen mit den Sdp. (1) 124-127°/0,2 Torr, »} = 1,5051 (3,5 g) und (2) 137-142°/
0,2 Torr, »} = 1,5041 (0,9 g) aufzutrennen (Tab. 6).

CgH,40,SP, (214,2) Ber. C 33,64 H 7,53 S1497%  Gef. (1) C32,93 H 736 S 14,329
Gef. (2) ,, 33,17 ,, 744 ,, 14,769,

4. (CH3)(CgHz) P(O)O(S) P(CeH;) (CHy) (XXII). Man tropft 3,4 g (0,0179 Mol) (CH,) (CgHj)
PSCI [17] zu 2,8 g (0,0179 Mol) (CHg) (CgH;)P(O)OH [17] und 5 g (0,0495) Et,N in 50 ml Ather.
Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird das Aminsalz abfiltriert und das Tiltrat destilliert.
Ausbeute 4,0 g (69,3%) XII, Sdp. 188-192°/0,01 Torr.

C,,H,60,5P, (310,29} Ber. C 54,19 H 5,20 S$10,339, Gef. C 54,02 H 5,02 S10,179%

5. [(CeHy)y P(S)1,0 (XX III). Analog XXII aus 8,15 g (0,035 Mol) (C;H;),P(S)OH [22], 8,8 g
{0,035 Mol) {C4H,),P{S)Cl [4b], 5 g Pyridin und 100 ml Toluol. Aus dem Filtrat wurden 8,8 g (56%,)
XXIII erhalten, Smp. 196,5-197,5° (Lit. [22]: Smp. 197-198°): 3P chem. Versch. (in CH,Cly):
—79,3 ppm.

CyyHy 0S8, P, (466,5) Ber. C64,0 H 4,48 S14,239% Gef. C 64,04 H 4,36 S 14,429,

SUMMARY

Several insecticides containing a P-C bond have been prepared. The physical
properties and the insecticidal activity of these compounds are reported. The struc-
ture of phosphinothioic anhydrides has been elucidated.
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158. Uber die Struktur des Chartreusins I
von E. Simonitsch, W. Eisenhuth, O. A. Stamm und H. Schmid
(5. V1. 64)

Chartreusin ist ein aus verschiedenen Streptomyces-Arten erhiltliches Anti-
biotikum, das sich aus einem aromatischen Aglykon-Teil sowie D-Fucose und D-
Digitalose zusammensetzt [1][2]%). In einer fritheren, vorliufigen Mitteilung [3]
haben wir Versuche und Argumente vorgebracht, die zur Ableitung der Struktur-
formel IV des Chartreusin-Aglykons fithrten. Die vorliegende Arbeit enthilt die Be-
schreibung der der ersten Mitteilung zugrunde liegenden Experimente2). Auf eine
Wiederholung der Diskussion wird verzichtet. Nur einige Umwandlungen sowie der
Verlauf der katalytischen Hydrierung des Chartreusin-Aglykons, zu der neue Ver-
suche hinzukamen, werden niher besprochen. In einer nachfolgenden Mitteilung [4]

1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1474,
%) Die Verbindungen werden mit denselben Nummern bezeichnet wie in der vorliufigen Mittei-
lung [3].



