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Electrophilic N- Amination of 2-Aminophosphonic Esters 

Ubcr die den 2-Hydrazinocarboiisaurc-Derivaten analogen 
2-Hydrazinophosphonsaure-Derivate ist bisher wenig be- 
kannt gcwordcn. Die ersten Vertreter sind bisher aus- 
schlieBlich uber Anlagerungcn von Dialkylphoshiten bzw. 
dercn Natrium-Salzen an Aldehyd-azine hergestellt wordcn. 
Die Hydrierung der cntstandenen Addukte ergibt unter N- 
N-Spaltung 2-Aminopliosphonsaureester, die Hydrolyse lie- 
fert die entsprechcndcn 2-Hydrazinophosphonsiiuren 11-21. 
l-Benzyloxycarbonyl-2-(diethylphosphono)-hydrazin sol1 ge- 
genuber Chloracetanilid-Herbiziden Safenerwirkung zeigcn 

Von Ketonen abgelcitete Hydrazinophosphonsiiure-Dcri- 
vate, d.h. ohnc Wasscrstoff in 2-Stcllung, sind bisher nicht 
beschriebcn worden. 

Die aus Carbonylverbindungen, Ammoniak und Dial- 
kylphosphiten leicht zuggnglichcn 2-AminophosphonsBure- 
ester 1 [3] solltcn als Ausgangsniaterialicn fur 2- 
Hydrazinophosphonsaure-Dcrivate einsetzbar sein. Bei dcr 
Umsetzung mit 1 -Oxa-2-azaspiro[2.5]octan 2, das sich be- 
reits bei aiideren elektrophilen N-Aminierungen bcwahrt 
hat 141, konnte eine N-N-Knupfung eindeutig nachgewie- 
sen werdcn. Die in viclen Fallen kristallin anfallenden 2- 
Cyclohexylidenhydrazinophosphosphonsaureester 3 sind jedoch 
nur begrenzte Zeit stabil. Die Ausbeuten an Rohprodukt 
bctragen dabei ca. 60-70 %. wobci 17-35 % als erstc kri- 
stalline Fraktion gewinnbar sind. Zur  weiteren Charakte- 
risicrung wurden die Verbindungen 3 in die stabilen 4- 
Nitrobenzylidenhydrazinopli~sl~honsaLireester (4) ubcrfiihrt 
(siehe Tab. 1). 

Die analytischen und spektralcn Daten der neuen Verbin- 
dungen 3 und 4 sind in den Tab. 2 und 3 zusammengcfal3t. 
Die NMR-Spektren bestatigen die Strukturen 3 und 4. Cha- 
rakteristisch sind die starken Kopplungen des C2-Atoms mi1 
dcm Phosphoratom Jp-v = 140-149 Hz  (3: 140-144 Hz; 4: 
148-149 Hz). In 4c und 4e ist einc P-C-Fernkopplung zum 
Mcthin-Kohlenstoff von ca. 3 Hz erkennbar. Die ' H-NMR- 
Spcktren der Verbindungen 4 gebcn keine Anhaltspunkte 
fur das Vorliegcn von EIZ-Isomercn-Gemischeii (jeweils eiii 
scharks Singulett fur das Mcthin-Proton). Die Massenspck- 
tren zcigen neben einem intensitatsschwachen Molpeak nur 
wenige Bruchstucke. Dominiercnd ist die Abspaltung des 
Phosphono-Restes (M - P(O)(OR)2 100 % Intensitat). 

Lcider gelang es bisher nicht, aus den Hydrazoncn 3 
die freicn Hydrazinosauren zu gcwinnen. Beim Eirisatz von 

PI. 

Tabelle 1 2-Cyclohcxylidcnhydrazino- ...p hosphonsauredi..,ester 
(3) und 2-(4-Nitrobenzylidenhydrazino)- ...p l i o s y u r e d i  ... 
ester (4) 

Ver- 
bin- R'IR2 R Ausb. Fp. 
dung % 1 [ "Cl 

3a 
3b 
3c 
3d 
3e 
4a 
4c 
4e 
4f 

Me 33a) 

Et  25") 
Me 354 

Et  1721) 

E t  31") 
Me 67 
Et  52 
El 61 
Et 65 

133-1 15 
82-83 
44-55 

103-105 
84-86 

168-169 
122-123 
162- 164 
158-159 

"1 auskristallisierendes Produkt (Rohausbeute ca. 60-70 YO). 

3 

hl c 

wassrigcr Salzsiiure waren jc nach Versuchsbedingungen die 
Hydrolyscn unvollstiindig (Restc von OR-Signalen in den 
NMR-Spektren) bzw. fuhrten zu Produktgemischen, die aus 
unterschiedlichen Anteilen von Hydrolyse-, C-P- und C-N- 
Spaltungsproduktcn bestanden. Auch die milde Entalkylie- 
rung mit H i l k  von Trimelhylsilylbromid fuhrte nicht zum Er- 
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Tabelle 2 Elementaranalysen, Massenspektrcn und 3'  P-NMR-Daten der Verbindungen 3 und 4 

Ver- 
bin- 
dung 

C H N P MS 
[ber. %/get'. %]  [miz (ref. Intensitat in %] 

3a 

3b 

3c 

3d 

3e 

4a 

4c 

4e 

4f 

50,37 
49,98 

53,77 
53,75 

.55,24 
55,04 

55,61 
55,26 

58,16 
58,04 

45,72 
4588 

50,42 
50.49 

53,26 
53,32 

.55,24 
5535 

8,84 
8,90 

9,37 
0,65 

9,60 
9,92 

9,00 
9,19 

9,46 
9,66 

575 
5,68 

6,77 
6,9S 

6,84 
6,99 

5,67 
5.65 

10,68 
10,41 

9,65 
9,66 

9,21 
8,91 

9,27 
9,20 

8,48 
8,41 

13,33 
13,18 

11,76 
11,76 

10,96 
11,01 

10,74 
10,73 

11,81 
I 1,95 

10,67 
10,59 

10,18 
10,48 

10,25 
10,22 

9,38 
9,457 

9,82 
9,72 

8,67 
8,93 

8,08 
8,08 

7,91 
7,85 

~ 

262(1) 153(100), 110(12), 109(18), 
96(34), 79(21), 58( It() 

290(1), 153(100), 137(10), 96(38), 
65(18), 58(33), 42(21), 41(19) 

304(1), 167(100), 96(22), 81(16), 
72( 14) 

302(2), 193(100), 110(17), 109(10), 
98(37), 96(20). 70(33), 54(16) 

330(2), 194(14), 193(100), 98(45), 
96(16), 81(14) 

3 1 5(6 ) ,  207( 17), 206( loo), 1.5 1 ( I 0), 
79( 10) 

357(8), 22 1 (1 6), 220( I 00). 15 I (1 8), 
149( 15), 103( 10) 

383(3), 247( 16). 246(100), 151(18), 

391(7), 255(14), 254(100), 172(15), 
104(23), 91(30), 79(17), 77(22) 

Tabelle 3 '"C-NMR- (1. Zeile) und 'H-NMR-Daten (2. Zeile) dcr Verbindungen 3 und 4a) 

Ver. R ' I R ~  
Cyclohexyliden-System 

c-P NH C=N C21C6 C31C.5 C4 R 

i33.4 

+31,1 

+31,6 

+28,9 

+27,9 

+20.8 

3a 

3b 

3d 

3e 

4a 

4c 

4e 

4f 

22,s 
1,42( 3) 

22,s 
1,40(3) 

56,3(144) - 152,8 35,4126,9 25,8/25,6 25,2 52,5(7) 
5,2br.m - 2,2m, 4H 1,6m. 6H 3,70( lo), 6H - 

56,1(144) - 152,h 35,4126,') 25,8125,s 25,2 61,9161,X: 16.5116,6 
- 5,1 br.m - 2,2m, 4H 1,6m, 6H 1.32t u n d  1,29t, hH; 4,091~1, 4H 

29,2120.2 20,3/25,6*") 59,2( 140) - 151,9 35,5127,l 25,Y125.7- 2.5,1' 52,5(7) 
1.1-2,3m. 20H - 4,44(4) - srehe R' /R2 3,66(10), 6H 

28,4/19,7 19.8/25,2*") 57,7(141) - 148,3 34,0126,X 25,4125,4L) 24,7* 60,8160,7; 16,3/16,4 
1,1-2,3m, 20H - 5,34(4) - siehe R1/R2 1,20t, 6H; 3,03q, 4H 

4-Nitrophenyl-Rest 
c 1  C21C6 c31c5 c 4  

56,8(149) - 135,5s 141,9 124,O 126,O 147,O 53,1(7) 
- 6,15s 7,56s 7,65 AB8,18 3,73(2), 6H 

7.1(7), 27,4(4); 16,5(6) 59,5(148) - 134,4(3) 142,2 124,O 125,9 146,8 h2,1/62,2; 16,5/16,6 
1,00t, 1,7-2.2m; 1,49( 16) 6,2br.m 7,67s 7,64 AB &I7 1,28t, 6H; 4,08m, 4H 
28,8/20,2120,0/25,4 59,3(148) - 133,3(3) 142,7 124,O 12.5,7 146,7 62,2/62,1; 16,5116.6 
I ,2-2,4m. 10H - 6,1 br.m 7,69s 7,64 AB 8,lh 1.25t, 6H; 4,OSm. 4H 

134,9( -)/I 28,0( 6)/ 60,9(149) - 13.5,4s 141,7 123,') 126,2 147,O 63.3(7)/63,2(7): 16,2(6)/16,4(6) 
1 28.3(3)/128,8(2)d) 4,96dd(22) 6,8br.m 7,58s 7,56AB8,12 4,14m, 2H und 3.7-4,0m, 2H: 
7,2-7,5m, 5H 1,31t, 3H und 1,13t, 3H 

a )  chemische Verschiebungen in ppm (Kopplungskonstanle mit Phosphoratom, ohne Multiplizit~tsangabc: Dublctt), 
unsicher, b, Signalreihenfolge: C2 C6IC3 C5iC4; ') 2 Signale; 

Zuordnung 
Signalreihenfolge: C11C2 C61C3 C51C4. 



368 J. prakt. Chem. 336 (1994) 

folg. So wurde z.B. in den1 Fall R1,R2,R= Mc die stickstoff- 
freie 2-Hydroxypropanphosphonsaure 5 in praktisch quanti- 
tativer Ausbeute isoliert [ S ] .  

Die Herstellung kann naturlich auch durch analoges Be- 
handeln der rohen oder kristallisierten Verbindungen 3 mit 
4-Nitrobenzaldehydiwassr. SalzsaureiEthanol erfolgen. 

Beschreibung der Versuche 

Schmp.: Heiztischmikroskop (unkorr.). - 'H-NMR: CDC131 
TMS, 300 MHz. - "C-NMR: CDC13/HMDS, 75 MHz. - 
"P-NMR: CDC13iext. Phosphorssure, 32 MHz. - Analysen: 
Carlo Erba CHN-Analyzer Mod. 1106.- MS: 70 eV, direkt, 
ca. 170°C. 

2-C.yc.lohexylidenhydr~izino- ...p ho.sphonsuuredi ... ester (3) 

( Allgemeine Arbeitsvorschrift): 
3 mmol des entsprechenden 2-Aminophosphonsauredialkyl- 
esters 1 werden in einer 5 mmol enthaltenden Losung des 
Oxaziridins 2 in Toluol [6] bei ca. 85°C geriihrt, bis diinn- 
schichtchromatographisch ein wcitgehender Umsalz des Aus- 
gangsesters 1 festgestellt wird. Dazu siiid 3-5 h notwendig 
(sollten noch groBere Mengen von 1 vorhanden win, kann 
nochmals mit 2 mmol 2 in Toluol erwarrnt werden.). Es wird 
im Vakuum vorn Liisungsmittel und von fluchtigen Anteilen 
befreit. Aus dem Ruckstand, der ca. 60-70% der Theorie 
an dcm entsprechenden Zielprodukt 3 enthalt, kristallisieren 
inncrhalb von 1-2 Tagen 17-35 % (siehe Tab. 1). Unikristalli- 
sation aus n-Heptan oder Petrolcther ergibt analysenreine 
Produktc (Analysenwerte und spektrale Daten siche Tab. 
2-3). Die Verbindungen 3 sind einige Tage bis Wochen 
stabil. 

2- (4- Nitrohenzylidenhydrazin[i) -. . .phosphonsduredi.. . ester (4) 

(Allgemeine Arbcitsvorschrift): 
Die nach der obigen Vorschrift beendete Umsetzung von 1 
und 2 wird bei 40-50°C viermal mit je 3 ml 1 N HCI cxtra- 
hiert. Die vereinigten wassrigen Phasen werden mil Toluol 
gewaschcn und mit einer gcsattigten Losung von 2,5 mmol 
4-Nitrobenzaldehyd in Ethanol geschuttelt. Das ausfallende 
Hydrazon 4 (Ausbeuten siche Tab. 1) wird aus EthanoliDMF 
(1O:l) und etwas Wasser umkristallisiert (Analysenwerte und 
spektrale Daten siehe Tab. 2 - 3). 

2- Hy  droxypropan -2-p hosp honsu w e  (5) 

Versuch zur Hydrolyse von 3a [5];  0,4 g 2,6 mmol Trimethyl- 
silylbromid werden zu 0,23 g (0,88 mmol) 3a gegeben, wobei 
eine leich e Erwarmung eintritt. Nach S h werden 2 ml Was- 

im Vakuum eingedampft. Der  Riickstand kristallisiert lang- 
sam und wird aus Acetonitril umkristallisiert; Ausb. 0.095 g 
(93 Yo), Fp. 165-170°C (Lit. [7] Fp. 167-169°C; Elementar- 
analyse und Massenspektrum ergaben die fur 5 crwarteten 
Werte.). 

ser zugesctLt, \ .  nach 0,s h Stehen wird die Reaktionslosung 
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