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Electrophilic N-Amination of 2-Aminophosphonic Esters

Uber die den 2-Hydrazinocarbonsiure-Derivaten analogen
2-Hydrazinophosphonsdure-Derivate ist bisher wenig be-
kannt geworden. Dic ersten Vertreter sind bisher aus-
schlieBlich iiber Anlagerungen von Dialkylphoshiten bzw.
dercn Natrium-Salzen an Aldehyd-azine hergestellt worden.
Die Hydrierung der cntstandenen Addukte ergibt unter N-
N-Spaltung 2-Aminophosphonsidureester, die Hydrolyse lie-
fert die entsprechenden 2-Hydrazinophosphonsiuren [1-2].
1-Benzyloxycarbonyl-2-(diethylphosphono)-hydrazin soll ge-
geniiber Chloracetanilid-Herbiziden Safenerwirkung zeigen
[2].

Von Ketonen abgelcitete Hydrazinophosphonsiure-Deri-
vate, d.h. ohne Wasscrstoff in 2-Stellung, sind bisher nicht
beschrieben worden.

Die aus Carbonylverbindungen, Ammoniak und Dial-
kylphosphiten leicht zugénglichen 2-Aminophosphonséiure-
ester 1 [3] sollten als Ausgangsmaterialicn fiir 2-
Hydrazinophosphonsdure-Derivate einsetzbar sein. Bei der
Umsetzung mit 1-Oxa-2-azaspiro[2.5]octan 2, das sich be-
reits bei anderen elektrophilen N-Aminierungen bewihrt
hat {4], konnte eine N-N-Kniipfung eindeutig nachgewie-
sen werden. Dic in viclen Fillen kristallin anfallenden 2-
Cyclohexylidenhydrazinophosphonsiureester 3 sind jedoch
nur begrenzte Zeit stabil. Die Ausbeuten an Rohprodukt
betragen dabei ca. 60-70 %, wobei 17-35 % als erste kri-
stalline Fraktion gewinnbar sind. Zur weiteren Charakte-
risierung wurden die Verbindungen 3 in die stabilen 4-
Nitrobenzylidenhydrazinophosphonsiureester (4) iberfiihrt
(siehe Tab. 1).

Die analytischen und spektralen Daten der neuen Verbin-
dungen 3 und 4 sind in den Tab. 2 und 3 zusammengefalit.
Die NMR-Spektren bestatigen die Strukturen 3 und 4. Cha-
rakteristisch sind die starken Kopplungen des C2-Atoms mit
dem Phosphoratom Jp_¢ = 140-149 Hz (3: 140-144 Hz; 4
148-149 Hz). In 4¢ und 4e ist einc P-C-Fernkopplung zum
Methin-Kohlenstoff von ca. 3 Hz erkennbar. Dic 'H-NMR-
Spektren der Verbindungen 4 geben keine Anhaltspunkte
fiir das Vorliegen von E/Z-Isomeren-Gemischen (jeweils ein
scharfes Singulett flir das Mcthin-Proton). Die Massenspck-
tren zcigen neben einem intensitdtsschwachen Molpeak nur
wenige Bruchstiicke. Dominiercnd ist die Abspaltung des
Phosphono-Restes (M - P(O)(OR), 100 % Intensitit).

Leider gelang es bisher nicht, aus den Hydrazonen 3
diec freien Hydrazinosduren zu gewinnen. Beim Einsatz von

Tabelle 1 2-Cyclohexylidenhydrazino-...phosphonséuredi...ester
(3) und 2-(4-Nitrobenzylidenhydrazino)-...phosphonsauredi...
ester (4)

Ver-

bin- RI/R? R Ausb. Fp.
dung [%] [°C]
3a Mc/Me Me 332) 133-115
3b Me/Me Et 174 82-83
3¢ Me/Et Et 254) 44-55
3d -(CH»)s- Me 35%) 103-105
3e -(CHy)s- Et 318 84-86
4a Me/Me Me 67 168-169
4c Me/Et Et 52 122-123
4e -(CHjy)s- El 61 162-164
af Ph/H Et 65 158-159

4 auskristallisierendes Produkt (Rohausbeute ca. 60-70 %).
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wassriger Salzsidure waren je nach Versuchsbedingungen die
Hydrolysen unvollstdndig (Reste von OR-Signalen in den
NMR-Spektren) bzw. fiihrten zu Produktgemischen, die aus
unterschiedlichen Anteilen von Hydrolyse-, C-P- und C-N-
Spaltungsprodukten bestanden. Auch dic milde Entalkylie-
rung mit Hilfe von Trimethylsilylbromid fiihrte nicht zum Er-
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Tabelle 2 Elementaranalysen, Massenspektren und *'P-NMR-Daten der Verbindungen 3 und 4

Ver-

bin- C H N P MS TP-NMR

dung [ber. %/get. %] [m/z (rel. Intensitit in %] [ppm]

3a 50,37 8,84 10,68 11,81 262(1) 153(100), 110(12), 109(18),
4998 8,90 10,41 11.95 96(34), 79(21), 58(18)

3b 53,77 937 9,65 10,67 290(1), 153(100), 137(10), 96(38),
53,75 9,65 9,66 10,59 65(18), 58(33), 42(21), 41(19)

3¢ 55,24 9,60 9,21 10,18 304(1), 167(100), 96(22), 81(16).
55,04 9,92 8,91 10,48 72(14)

3d 55,61 9,00 9,27 1025 302(2), 193(100), 110(17), 109(10), +334
55,26 9,19 9,20 10,22 98(37), 96(20), 70(33), S4(16)

3e 58,16 9,46 8,48 9,38 330(2), 194(14), 193(100), 98(45), +31,1
58,04 9.66 8,41 9,45 96(16), 81(14)

4a 45,72 5,75 13,33 9,82 315(6), 207(17), 206(100), 151(10), +316
45,88 5,68 13,18 9,72 79(10)

de 50,42 6.77 1176 8,67 357(8), 221(16), 220(100). 151(18), +28.9
50.49 6,95 11,76 8,93 149(15), 103(10)

de 53,26 6.84 10,96 8,08 383(3), 247(16), 246(100), 15L(18), +27.9
53,32 6,99 11,01 8,08

4f 55,24 5,67 10,74 791 391(7), 255(14), 254(100), 172(15), +20.8
55,35 5,65 10,73 785 104(23), 91(30), 79(17), 77(22)

Tabelle 3 C-NMR- (1. Zeile) und "H-NMR-Daten (2. Zeile) der Verbindungen 3 und 4%

Cyclohexyliden-System

Ver. RI/RZ C-P NH C=N C2/C6 C3/C5 C4 R
3a 225 56,3(144) - 1528 354/269 258256 252  52.5(7)
1,42(3) - 52brm — 2.2m, 4H 1,6m, 6H 3,70(10), 6H
b 225 56,1(144) - 152,66 354/269 258255 252  61.9/618; 16,5/16,6
1,40(3) - 51brm - 22m, 4H 1,6m, 6H 1,32t und 1,29, 6H; 4,09m, 4H
3d  29.2/20.2 20,3/25,6") 592(140) - 1519 3557271 259%257% 251* 52,5(7)
1.1-2,3m, 20H - 4.44(4) - siche R!/R? 3,66(10), 6H
3e  28.4/19.7 19.8/252*D) 577(141) - 1483  349/268 254/2549  24.7* 608/60.7, 163/16.4
1,1-2.3m, 20H - 534(4) - siehe R1/R? 1,201, 6H: 3.93q, 4H
4-Nitrophenyl-Rest
Cl  CC6 C3/C5 C4
4a 225 56,8(149)  — 13555 1419 1240 1260 1470 53,1(7)
1,52(4) - 6,155 7.56s 7.65ABS,18 3,73(2), 6H
¢ 7.1(7), 27.4(4); 16,5(6)  59.5(148) - 134.4(3) 1422 1240 1259 1468 62,1/62.2; 16,5/16.6
1,00t, 1,7-2.2m; 1.49(16) 62brm 7.67s 7.64 AB8,17 1,28t, 6H; 4,08m, 4H
de  28,8/20,2120,0/25.4 593(148) - 1333(3) 142,7 1240 1257 1467 62.2/62,1; 16,5/16.6
1,2-2,4m, 10H - 6,1br.m  7,69s 7.64 AB8,16 1.25t, 6H: 4.05m, 4H
a4 134.9(-)/128,0(6)/ 60,9(149) - 1354s  141,7 123,9 1262 1470  633(7)/63.2(7): 162(6)/16.4(6)
128.3(3)/128,8(2)9) 4,96dd(22) 6,8br.m 7,38s 7.56 AB8,12 4.14m, 2H und 3.7-4.0m, 2H;
72-75m, 5H 131t, 3H und 1,13t, 3H

) chemische Verschiebungen in ppm (Kopplungskonstante mit Phosphoratom, ohne Multiplizitidtsangabe: Dublett), * Zuordnung
unsicher, ) Signalreihenfolge: C2 C6/C3 C5/C4; © 2 Signale; 9 Signalreihenfolge: C1/C2 C6/C3 C5/C4.
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folg. So wurde z.B. in dem Fall RLRZR= Me die stickstoff-
freie 2-Hydroxypropanphosphonsiuie 5 in praktisch quanti-
tativer Ausbeute isoliert [5].

Beschreibung der Versuche

Schmp.: Heiztischmikroskop (unkosr.). — 'H-NMR: CDCls/
TMS, 300 MHz. - C-NMR: CDCl3/HMDS, 75 MHz. —
SIP.NMR: CDCly/ext. Phosphorsdure, 32 MHz. — Analysen:
Carlo Erba CHN-Analyzer Mod. 1106.- MS: 70 eV, direkt,
ca. 170°C.

2-Cyclohexylidenhydrazino-...phosphonsdiuredi...ester (3)

(Allgemeine Arbeitsvorschrift):

3 mmol des entsprechenden 2-Aminophosphonsiuredialkyl-
esters 1 werden in einer 5 mmol enthaltenden Losung des
Oxaziridins 2 in Toluol [6] bei ca. 85°C geriihrt, bis dinn-
schichtchromatographisch ein weitgehender Umsatz des Aus-
gangsesters 1 festgestellt wird, Dazu sind 3-5 h notwendig
(sollten noch grofere Mengen von 1 vorhanden scin, kann
nochmals mit 2 mmol 2 in Toluol erwirmt werden.). Es wird
im Vakuum vom Losungsmittel und von fliichtigen Anteilen
befreit. Aus dem Riickstand, der ca. 60-70 % der Theorie
an dem entsprechenden Zielprodukt 3 enthélt, kristallisieren
inncrhalb von 1-2 Tagen 17-35 % (siehe Tab. 1). Umkristalli-
sation aus n-Heptan oder Petrolether ergibt analysenreine
Produktc (Analysenwerte und spektrale Daten siche Tab.
2-3). Die Verbindungen 3 sind einige Tage bis Wochen
stabil.

2-(4-Nitrobenzylidenhydrazino)-...phosphonsduredi...ester (4)

(Allgemeine Arbeitsvorschrift):

Die nach der obigen Vorschrift beendete Umsetzung von 1
und 2 wird bei 40-50°C viermal mit je 3 ml 1 N HCI extra-
hiert. Die vereinigten wissrigen Phasen werden mit Toluol
gewaschen und mit einer gesittigten Losung von 2,5 mmol
4-Nitrobenzaldehyd in Ethanol geschuttelt. Das ausfaliende
Hydrazon 4 (Ausbeuten siche Tab. 1) wird aus Ethanol/DMF
(10:1) und etwas Wasser umkristallisiert (Analysenwerte und
spektrale Daten siche Tab. 2 — 3).

Die Herstellung kann natiirlich auch durch analoges Be-
handeln der rohen oder kristallisierten Verbindungen 3 mit
4-Nitrobenzaldehyd/wassr. Salzsdure/Ethanol erfolgen.

2-Hydroxypropan-2-phosphonsdure (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 leichte Erwdrmung eintritt. Nach 5 h werden 2 ml Was-
ser zugesctzt, nach 0,5 h Stehen wird die Reaktionslosung
im Vakuum eingedampft. Der Riickstand kristallisiert lang-
sam und wird aus Acetonitril umkristallisiert; Ausb. 0,095 g
(93 %), Fp. 165-170°C (Lit. [7] Fp. 167-169°C; Elementar-
analyse und Massenspektrum ergaben die fiir 5§ erwarteten
Werte.).
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