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SYNTHESE NEUER PHOSPHOR ENTHALTENDER 
HETEROCYCLEN (UMSETZUNG BIFUNKTIONELLER 

VERBINDUNGEN MIT 
DITHIOPHOSPHONSAUREANHYDRIDEN)~ 

GERHARD SALBECK 

Hoechst AG, 0-6230 Frankfurt (Main) 80 

(Receiivd Junuary 3. 1980) 

Durch Umsetzung von Dithiophosphonsaureanhydriden mit bifunktionellen Verbindungen werden einige, bisher in 
der Literatur nicht beschriebene, cyclische Phosphorverbindungen wie zum Beispiel 1,3,2-Oxathiaphospholan-2-thione; 
1,3,2-Benzoxathiaphosphorin-2-thione bzw. 3,l ,2-Benzot hiazaphosphorin-2-thione hergestellt. 

By reaction of perthiophosphonic acid anhydrides with bifunctional compounds new phosphorus containing hetero- 
cycles can be synthesized. Examples are 1,3,2-oxathiaphospholane-2-thione; 1,3,2-benzoxathiaphosphorine-2-thione; 
3,1,2-benzothiazaphosphorine-2-thione. 

Cyclische Phosphorester einschliefllich ihrer Thio- 
und Amidoderivate zeigen eine Vielfalt inter- 
essanter biologischer Eigenschaften.' Diese Ver- 
bindungen konnen meist nur in einer Mehr- 
stufensynthese aufgebaut werden. 

In dieser Mitteilung wird eine leicht durch- 
fuhrbare Synthese von cyclischen Dithiophos- 
phonestern beschrieben. 

1 SYNTHESEPRINZIP 

Ausgehend von Dithiophosphonsaureanhydriden 
l 2  werden, wie im Reaktionsschema 1 gezeigt, 
durch Umsetzung mit bifunktionellen Verbin- 
dungen des Typs 2 phosphorhaltige Heterocyclen 
3 dargestellt. Diese Heterocyclen 3 sind bisher in 
der Literatur nicht beschrieben. 

Reaktionsschema 1 

Als bifunktionelle Verbindungen 2 wurden Sub- 
stanzen eingesetzt, von denen eine funktionelle 
Gruppe, die uber ein Heteroatom A mit dem 
Molekul verknupft ist ein acides Wasserstoffatom 
besitzt. 

Die hohe Reaktionsfahigkeit der Dithiophos- 
phonsaureanhydride 1 fuhrt sofort zur Reaktion 
mit der Gruppe AH in 2. Die Primaraddukte 4 
erlauben Folgereaktionen, die abhangig sind 
von der Beschaffenheit der zweiten funktionellen 
Gruppe B. 1st diese Gruppierung B zum Beispiel 
eine Acetylengruppe oder eine Nitrilgruppe, so 
kann das Primaraddukt 4 unter Addition der 
Mercaptogruppe abreagieren. Besitzt die * Grup- 
pierung B ein aktiviertes Halogenatom, so kann 
durch Zugabe einer Base Halogenwasserstoff ab- 
gespalten werden. 

S 
B-S 

I 
II 

+ R-P=S II $ ___f (" 7" __t (A-P-R 
A-P-R 

S S 
4 3 

II 2 1 

R = Alkyl, Phenyl 
A = Heteroatom (0, S, N)  
B = -C=CH; -CGN ; -COCI; -CHACl 

t Herrn Prof. Dr. Rolf Sammet zu seinem 60. Geburtstag Fewidmet 
8 Die Vzrbindung ist dimer. 
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I76 G. SALBECK 

Einige Beispiele sollen die Vielfaltigkeit dieses 
allgemeinen Reaktionsprinzips illustrieren. 

2 ALIPHATISCHE BIFUNKTIONELLE 
VERBINDUNGEN ALS AUSGANGS- 
KQMPONENTEN 

2.1 4-Methylen-I,3,2-oxathiaphospholan- 

Wahlt man als Ausgangsmaterial 2 ein Hydroxy- 
acetylen der Formel 64 

2-thione 5 

(B=-C-CH; A=-OH) 

so ld3t sich nach Reaktionschema 1 folgender 
Reaktionsverlauf formulieren : 

S 

>C---C=CH + R-P=S R = Alkyl, Phenyl 
R '  II 
R2. I 

OH 
6 

1 R', R 2  = Alkyl 

+ 
R '  

>C---C-CH 

8 

5 
4-Methylen- 1,3,2- 6H-1,3,2-oxathia- 
oxathiaphospholan- phosphorin-2-thion 
2-thion Schema 1 

Die Verbindungen 1 reagieren in einem in- 
differentem Losungsmittel, wie Toluol, rnit 6. Der 
Versuch, die Zwischenprodukte 8 rnit 10% iger 
wassriger Natronlauge aus dem Reaktionsgemisch 
herauszuwaschen, verlief negativ. Die Aufarbeitung 
der Toluolphase durch Abdampfen des Losungs- 
mittels und Destillation des Ruckstandes im 
Vakuum ergibt einheitlich siedende Verbindungen 
deren Elementarzusammensetzung rnit den Ver- 
bindungen 8,5  und 7 ubereinstimmt. 

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen zei- 
gen aber kein acides Proton sondern im olef- 
inischen Bereich bei ca. 5.3 ppm ein Multiplett 
fur zwei olefinische Protonen. 

Dieser Befund ist nur durch die Bildung eines 
Ringsystems vom Typ 5 bzw. 7 zu erklaren. 

Fuhrt man die oben genannte Umsetzung von 
1 rnit 6 in Toluol bei 50-80°C durch, dampft das 
Losungsmittel ab und destilliert den Ruckstand, 
so erhalt man ebenfalls die ringgeschlossenen 
Produkte. 

Strukturzuordnuny Der konstante Siedepunkt 
und das Gaschromatogramm zeigen, dal3 nur 
ein Isomeres isoliert wurde. Eine Entscheidung, 
ob die Funf-Ringstruktur 5 oder die Sechs- 
Ringstruktur 7 isoliert wurde, konnte am ein- 
fachsten rnit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie 
der olefinischen Protonen herbeigefuhrt werden. 
Da sich aber die beiden olefinischen Protonen in 
ihrer chemischen Verschiebung nur wenig unter- 
scheiden und die Kopplungskonstante klein ist, 
ist die Interpretation des Multipletts bei ca. 5.3 ppm 
nicht eindeutig. 

Ein exakter Strukturbeweis kann dagegen rnit 
Hilfe der I3C-NMR-Spektren gefiihrt werden 
Das protonengekoppelte '3C-NMR-Spektrum der 
Verbindungen 5a und 5b zeigt, d& in diesen 
Verbindungen die J(C, H)-Kopplungskonstanten 
160 Hz bzw. 163 Hz5b fur die beiden olefinischen 
Protonen betragen. 

Dieser Befund ld3t sich nur durch das Vorhan- 
densein einer exocyclischen Methylengruppierung 
der Struktur 5 erklaren. 

Ein gleichartiger Reaktionsablauf ist auch in der 
Literatur5 fur die Umsetzung von 6 rnit Isocyanaten 
9 beschrieben. 

Reaktionsschema 2: 
R ,  

> C - c r C H  + R-N=C=O 

9 R2 I 
I OH 

A 6 

R2 R'?-rcH2 
0 

10 
0 

11 
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PHOSPHOR-HETEROCY CLEN 177 

TABELLE I 

4-methylen-l.3,2-oxathiaphospholan-2-thione (5 )  

R R'  R2 Sdp. 
"C (Torr) 

5d CH, CH3 CH, 81(0,01) 
5b CH, C,Hs CH, 150 (0,s) 
5c C2H,  CH, CH, 85 (0.1) 
5d C,H, CH, CH, 95 (0.2) 
5e C,H, i s0  CH, CH, lOO(0.2) 
5f CH, -(CHZ)s- 125 (0,4) 
5g C,H, CH, CH, 
5h C,H, -(CH2)5- 
51 C,H, -[CHz)s-- 

Die Verbindungen 5q-51 wurden durch Filtra- 
tion uber eine Kieselgekduir mit Methylenchlorid 
gereinigt. 

Folgende in Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen 
5 wurden synthetisiert. 

2.2 $-lmino-1,3,2-o,~athiaphospholan-2-thione 13 

Ersetzt man die 2.1 beschriebene funktionelle 
Gruppe B(-C-CH) durch die -C-N Grup- 
pierung, so 1aBt sich die Reaktion analog durch- 
fuhren. 

Als Beispiel wurde das a-Methylmilchsaure- 
nitril 126 mit 1 (R = CH,) umgesetzt. 

Die Verbindung 13 erhalt man in praktisch 
quantitativer Ausbeute durch Umsetzung von 12 
mit 1 in Toluol bei 80°C. 

Methylierung von 13 mit Methyljodid/Tri- 
ethylamin ergibt in glatter Reaktion die Ver- 
bindung 14, deren Struktur sowohl durch Element- 
aranalyse als auch durch spektroskopische Befunde 
(IR-Spektrum und H-NMR-Spektrum) gesichert 
ist. 

CH, 
14 

3 BIFUNKTIONELLE AROMATISCHE 
VERBINDUNGEN ALS AUSGANGS- 
MATERIALIEN 

Als bifunktionelle Verbindungen konnen auch 
aromatische Verbindungen 15 nach dem allge- 
meinen Reaktionscshema 1 umgesetzt werden. 
Stehen die bifunktionellen Gruppierungen ortho- 
standig, so erhalt man benzokondensierte Sechs- 
ringheterocyclen 16. 

15 1 16 

3.1 4-Imino-l,4-dihydro-3,1,2-benzothiazaphos- 

Setzt man als bifunktionelle Verbindungen die 
leicht zuganglichen 2-Amino-benzonitrile 18' in 
die Reaktion ein, so erhalt man nach folgendem 
Reaktionsschema in fast quantitativen Ausbeuten 
die Verbindungen 17. 

phorin-2-thione 17 

S 
II 

R-P=S - 

In diesem Falle ist die Strukturzuordnung leicht 
und eindeutig zu fuhren. Im IR-Spektrum fehlt 
die OH Valenzschwingung und die Nitrilbande. 
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein acides Proton. 

18 

H 
19 

1 
NH 

17 
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178 G. SALBECK 

Die Reaktion wird in einem inerten Losungs- 
mittel, wie z. B. Toluol, bei 50-80°C durchgefuhrt. 
Nach ca. 3 stundiger Reaktionszeit und Abkuhlen 
auf Raumtemperatur werden die gelbbraun bis 
ocker gefarbten kristallinen Produkte abgesaugt. 
Sie besitzen einen relativ hohen Schmelzpunkt 
(siehe Tabelle 2). Die intermediar auftretenden 
Produkte 19 konnen unter den Reaktionsbedin- 
gungen nicht isoliert werden. Die Strukturzu- 
ordnung der Verbindungen 17 ist eindeutig mit 
Hilfe der IR-Spektroskopie und der 1H-NMR- 
Spektren moglich. Die monomere Struktur der 
Verbindungen wurde an einem Beispiel 17a nach- 
gewiesen. Die osmometrische Molekulargewichts- 
bestimmung in Aceton ergibt fur 17a ein Molge- 
wicht von 234 (berechnet 228). Folgende in 
Tabelle I1 aufgefuhrten Verbindungen wurden 
synthetisiert : 

TABELLE I1 

4 - Imino - 1,4 - dihydro - 3,1,2 - benzothiazaphos - 
phorin-2-thione 

N H  

H 
17 

17a 
17b 
17c 
17d 
17e 
17f 

17h 
17i 

17g 

TABELLE I11 
y H 3  

H 
20 

R R '  Fp. "C 

20a CH, H 205-210 
20b C,H9 is0 H 192-195 
20c C2H, 6-CI 176-179 
20d C3H7 6-CI 194-196 
20e CH, 8-CH3 202-205 

andithiophosphonsaureanhydrid umgesetzt und 
mit Methyljodidpriethylamin methyliert. 

S 
I I  +(C,H, ) ,N  H3cacN + C H , - P = S  +CH,J  

OH 
22 

21 

Schmp. 
"C 3.3 4H-1,3,2-benzoxathiaphosphorin-2-thione 23 R Rl 

210-21 3 
156-158 
203-205 
2 12-2 14 
175-1 77 
205-207 
230-233 
217-222 
208-2 1 1 

Methylierung der Verbindungen 17 mit Methyl- 
jodid/Triethylamin liefert ganz glatt die farblosen 
Iminomethylverbindungen 20 (Tabelle 111). 

Eine weitere bifunktionelle aromatische Verbin- 
dungsklasse, die nach dem Reaktionsschema 1 
reagiert ist die Klasse der 2-Hydroxy-benzyl- 
chloride 24. Das gut zugangliche 4-Nitro-2-hy- 
droxy-benzyl~hlorid~ reagiert spontan mit 1 in 
Glykoldimethylether. Das Primarprodukt 25 
wurde nicht isoliert ; setzt man dem Reaktions- 
ansatz die stochiometrische Menge Triethylamin 
zu und ruhrt den Reaktionsansatz in Wasser ein, 
so erhalt man kristalline Umsetzungsprodukte. 

24 
3.2 4-lmino-l,4-dihydro-l,3,2-benzoxathiaphos- O2N 

OZN aCH 0- % P, + N(C,H,), + m/;=. 0 's 
phorin-2-thion 21 

Mit 2-Hydroxy-benzonitrilen 22' an Stelle von 
18 verlauft die Reaktion analog. Das 5-Methyl-2- 
hydroxy-benzonitril wurde als Beispiel mit Meth- 25 23 

II R 
S 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
1
6
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



PHOSPHOR-HETEROCYCLEN 179 

Die Strukturzuordnung gelingt mit Hilfe der 'H- 
NMR-Spektroskopie. 

4H- 1,3,2-benzoxathiaphosphorin-2-thione 

23a R = CH, 
b R = C , H ,  
c R = C 4 H 9  

O Z N W , ! / R  0 \\s 

23 

In der gleichen Weise, wie oben beschrieben, 
reagiert auch das Salicylsaurechlorid 261° mit 1 
(R=CH 3) : 

S 
II 

+C"3--P=S 

26 1 

27 

4 EXPERIMENTELLER TEIL 

4-methylen-1.3,2-osathiaphospholan-2-thione 5 

Allgemeine vorschrift : 

Zu einer geriihrten Suspension von, 0,1 mol 1 in 150 ml trock- 
enem Toluol tropft man bei + 50°C 0.1 mol6 und riihrt noch 3 h. 
bei + 8 O T  nach. Nach dem Abziehen des Losungsmittels im 
Wasserstrahlvakuum wird der olige Ruckstand in Hochvakuum 
destilliert. 

Man erhalt so die Verbindungen 5a-5f (Tabelle I) in Aus- 
beuten von ca. 45-80 

Die Verbindungen 5g-5i wurden nicht destilliert sondern 
durch Filtration uber eine Kieselgelsaule rnit Methylenchlorid 
rein erhalten. 

Sa: 

d. Th. 

Ausb. 61 ";); Sdp., O I T o r r  80-83°C 
C6H, ,0PS2 Ber. P 16.0 S 33.0 

(194) Gef. P 15.7 S 32.8 
G C :  96"; 

56: Ausb. 58 Y o ;  Sdp.o,,,,,, 150-153°C 
C7H,,0PS2 Ber. P 14.9 S 30.8 

Gef. P 14.7 S. 30.5 (208) 
G C :  96.59, 

S c :  Ausb. 63 :,(,; Sdp.,,,,,,, 85°C 
C7H,,0PSz 

(208) 
G C :  95.5"{ 

Ausb. 560<,,; Sdp.,,2 Torr 95°C 
C,H150PS2 

(222) 
G C :  94.5"" 

Ber. P 14.9 S 30.8 
Gef. P 14.8 S 30.7 

5d; 
Ber. P 14.0 S 28.8 
Gef. P 14.1 S 28.6 

Se: Ausb. 79",6; Sdp.o,z,,, 100°C 
C9H170PS2 

(236) 
Ber. P 13.1 S 27.1 
Gef. P 13.0 S 27.2 

GC: 97 :< 
5f: Ausb. 51 7'; Sdp.o,a 124°C 

C,H,,OPS, 
(234) 

Ber. P 13.2 S 27.3 
Gef. P 13.0 S 27.1 

5g: Ausb. 71 "/; ni3  1.6243 
C,,H,,OPS, Ber. P 12.1 S 25.0 

Gef. P 11.9 S 24.7 (256) 

511: Ausb. 48 %; ni3  1.6270 
Cl4Hl7OPS2 Ber. P 10.5 S 21.6 

Gef. P 10.4 S 21.8 (296) 

Si; Ausb. 46':;; ni3  1.5768 
C, ,H, ,0PS2 Ber. P 11.8 S24.4 

Gef. S 11.4 S 24.0 (262) 

4-Imino-~,S,S-trimeth~~l-1,3,2-o.uaihiaphospholari-2-tAiori 13 

Zu der geriihrten Suspension von 0.2 rnol 1 in 150 ml trocke- 
nem Toluol tropft man 0,22 rnol 12 zu. Es tritt eine exo- 
therme Reaktion ein. Die Zutropfgeschwindigkeit wird so 
reguliert. daB die Innentemperatur + 50°C nicht iibersteigt. 
Nach Beendigung des Zutropfens riihrt man 1 h. bei Raum- 
temperatur nach. Die erhaltene gelbe. klare Losung wird am 
Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvakuum eingedampft. 
Der Ruckstand wird rnit 100 ml Hexan versetzt und die gelb- 
lichen Kristalle werden abgenutscht. 

Ausbeute: 37 g = 95:; d. Th. Schmp. 108-113°C; lll-113"C 
(Toluol/Hexan) 

C5HloNOPSz 
(195) 

Ber. N 7.2 P 15.9 S 32.8 
Gef. N 7.J P 15.7 S 32.7 

4 - Iminomethyl- 2,5,5 - trimethyl - 1.3,2 - oxathiaphospholan - 2 - 
thion 14 

Zu der Losung von 0,2 mol 13 und 0.22 mol Methyljodid 
in 150 ml Toluol tropft man 0,22 rnol Triethylamin. Es tritt 
eine exotherme Reaktion ein und Triethylaminhydrojodid 
fallt aus. Man ruhrt 2 h. bei Raumtemperatur nach und wascht 
2x mit 50 ml Wasser der Ruckstand der organischen Phase wird 
im Hochvakuum destilliert. 

Ausbeute: 827"; Sdp.,,, 95-96°C 
C,H,2NOPS, 

(209) 
Ber.N 6.7 P 14.8 S 30.6 
Gef. N 6.5 P 14.5 S 30.7 

4-lmino-1,4-dihydro-3,I,2-benzothiazaphosphorin-2-thione 11 

Allgemeine Vorschrift: 

Eine Suspension von 0,2 rnol 1 und 0,2 rnol 18 in 250 ml Toluol 
wird 3 h. auf 90°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtem- 
peratur werden die ausgefallenen ocker his braungefarbten 
Kristalle isoliert. 

Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf diese Frak- 
tionen. Durch Einengen der Mutterlauge kann diese Ausbeute 
verbessert werden. 
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180 G. SALBECK 

17a Ausb. 92"" Schmp. 210.-213"C 
CBH,N,PS2 

(228) 
Ber. N 12.3 P 13.6 S 28.1 
Gef. N 12.2 P 13.7 S 28.0 

Molgewicht (osmometrisch in Aceton: Ber. 228 Gef. 234). 

17b 

17c 

17d 

17e 

I 7f 

I 7 s  

I711 

17i 

Ausb. 90"/b Schmp. 156-158°C 
CllHl,N,PS, 

(270) 
Ber. N 10.4 P 11.5 S 23.7 
Gef. N 10.5 P 11.1 S 24.0 

Ausb. 83 9 ,  Schmp. 203-205°C 
C13HliN,PS2 

(290) 
Ber. N 9.6 S 22.0 
Gef. N 9.4 S 21.5 

Ausb. 80"/"; Schmp. 212-214°C 
C,H,ClN,PS, 

(262,5) 
Ber. N 10.7 P 11.8 S 24.4 
Gef. N 10.7 P 11.9 S 24.9 

Ausb. 89",;; Schmp. 175-177°C 
C,H,,CIN2PSZ 

(276,5) 
Ber. N 10.1 P 11.2 S 23.1 
Gef. N 10.3 P 11.0 S 23.2 

Ausb. 81 ;I; Schmp. 205-207°C 
CloH12C1NZPS, 

(290,s) 
Ber. N 9.7 P 10.7 S 22.0 
Gef. N 9.9 P 10.5 S 22.1 

Ausb. 60 :,a; Schmp. 230-233°C 
C13H,,CIN,PS2 Ber. P 9.4 

( 3 3 2 3  Gef. P 9.9 

Ausb. 92 ?$; Schmp. 217-222°C 
C,,Hl,C1NZPS2 

(338,5) 
Ber. N 8.3 P 9.2 S 18.9 
Gef. N 8.5 P 8.5 S 19.4 

Ausb. 93 yo; Schmp. 208-21 1°C 
C,HllN,PS2 

(242) 
Ber. N 11.6 P 12.8 S 26.4 
Gef. N 11.3 P 12.6 S 25.9 

4 - Iminomethj,l- 1.4 - dihjldro - 3.1.2 - hen;othia=aphosphorin - 2 - 
thione 20 

Allgemeine Vorschrift : 

Zu einer Losung von 0.1 rnol 17 und 0,11 rnol Triethylamin in 
I50 mi Glykoldimethylether tropft man 0 , l l  rnol Methyljodid 
zu. Die Zutropfgeschwindigkeit wird so reguliert, daR die 
Innentemperatur + 5 0 T  nicht iibersteigt. Man riihrt 2 h. bei 
Raumtemperatur nach und riihrt dann den Ansatz in 0,s 1 
Eiswasser ein. Die ausgefallenen Kristalle sind bereits analysen- 
rein. 

20a Ausb. 980;; Schmp. 205-210°C 
Umkristallisation aus Methanol ist moglich. 

Ber. N 11.6 P 12.8 S 26.5 
Gef. N 11.7 P 12.7 S 26.6 

C,Hl1N,PS, 
(242) 

206 Ausb. 96");; Schmp. 192-195°C 
C,,HI7N2PS2 

(284) 
Ber. N 9.8 P 10.9 S 22.6 
Gef. N 9.8 P 11.1 S 22.8 

2Uc Ausb. 957,;; Schmp. 176-179°C 
C,,H,,ClNPS, 

(290,5) 
Ber. N 9.6 P 10.7 S 22.1 
Gef. N 9.7 P 10.6 S 21.7 

20d Ausb. 98 x; Schmp. 194-196°C 
Cl,Hl,C1N2PS, 

(304,s) 
Ber. N 9.2 P 10.2 S 21.1 
Gef. N 9.4 P 10.0 S 21.5 

20e Ausb. 97 " o ;  Schmp. 202-205'C 
Cl,H13N,PS2 

(256) 
Ber. N 10.9 P 21.1 S 25.0 
Gef. N 10.8 P 11.8 S 25.3 

4 - Iminomethyl- 1.4 - dihvdro - 1.3,2 - benzoxathiaphosphorin - 2 - 
thion 21 

Die Suspension von 0,l rnol 22 und 0,l rnol 1 in 200 ml Toluol 
ergibt beim ErwLrmen auf ca. 40°C in exothermer Reaktion 
eine klare, gelbliche Losung. Man riihrt 1 h. bei + 50°C nacht- 
kiihlt. auf Raurntemperature ab, und gibt 0,l l  rnol Triethyl- 
amin zu und tropft 0,l l  Mol Methyljodid anschlieRend zu. 

Das Reaktionsgemisch wird nach zweistiindigem Riihren 
bei Raumtemperatur mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
das Losungsmittel im Wasserstrahl-vakuum abgedampft. 

Ausbeute: 95 ;(; Schmp. 120-127°C 

Umkristallisation aus 0,3 1 Methanol ergibt farblose Kristalle 
vom Schmp. 130-132°C. 

CloHl,NOPS2 
(257) 

Ber. N 5.4 P 12.1 S 24.9 
Gef. N 5.3 P 11.9 S 25.2 

4 - H - 1,3,2 - benzoxathiaphosphorin - 2 - thione 23 

Allgemeine Vorschrift : 

Zu einer Suspension von 0,l rnol 1 in 100 ml Glykoldimethyl- 
ether tropft man eine Losung von 0,1 mol24 in 100 ml Glykol- 
dimethylether so zu, daR die Innentemperatur + 50°C nicht 
iibersteigt, Man riihrt zwei Stunden bei Raumtemperatur nach, 
tropft anschlieDend 0, l l  rnol Triethylamin so zu, daR die 
Innentemperatur + 50°C nicht iibersteigt und halt eine weitere 
stunde be1 f50"C. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wird in 
0.8 1 Wasser eingeriihrt und die ausgefallenen Kristalle isoliert. 

Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert. 

23a Ausb. 607;; Schmp. 145-147°C 
CsHsN03PS2 

(261) 
Ber. N 5.3 P 11.9 S 24.6 
Gef. N5.1 P 11.5 S24.5 

Molgewicht (osmometrisch in Aceton) Ber. 261 Gef. 243 

23b Ausb. 91 ',,; Schmp. 88-89°C 
CQH,,N0,PS2 Ber. C 39.3 H 3.6 P 11.3 S 23.2 

Gef. C 38.8 H 3.6 P 11.0 S 23.4 

23c Ausb. 50'4; Schmp. 47-49°C 
C1,Hl,NO3PS2 Ber. N 4.6 P 10.2 S 21.2 

(303) Gef. N 4.6 P 9.8 S 21.1 

2 - Methyl - 2 - thioxo - 4 H  - 1,3,2 - benzoxathiaphosphorin - 4 - on 
27 

Auf analoge Weise wie fur 23 beschrieben IaRt sich 24 darstellen. 

Ausb. 53 %; Schmp. 114-1 16°C 
C,H,O,PS, 

(230) 
Ber. C 41.6 H 3.4 P 13.4 S 27.8 
Gef. C 41.5 H 3.1 P 13.4 S 27.8 
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