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Enaminphosphonate vom Typ 1 wurden erstmals von Groff und Costisellal.2) hergestellt.
Ausgehend von Dimethylformamid-dimethylacetal und Diiithyiphosphit wurde 7unachst der
Dimethylamino-methandiphosphonsédure-tetraithylester hergestcllt und daraus nach der
Methode der Hormerschen Olefinierung mit Aldehyden das Enaminphosphonat erhalten.

Wie wir fanden, sind diese Verbindungen auch in eincm Einstufenverfahren durch Addition
von Phosphaorigsidurediestern an Inamine zuginglich. Je nach Art der Substituenten X und R3
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verlaufen die Umsetzungen mit unterschiedlicher Geschwindigkeit. Wihrend der Thio-
phosphorigsidure-O.0-diisopropylester bereits nach 30 Minuten bei 120° mit dem Didthyl-
aminopropin reagiert hatte (Kontrolle durch IR-Spektrum), erforderte die Umsetzung dcs
Phosphorigsdure-diithylesters mit demselben Inamin 6 Stunden bei 150°. Bei der Destillation
der Reaktionsprodukte waren in der Regel schleppende Siedepunkte zu beobachten, was auf
das Vorliegen von schlecht trennbaren cis/trans-Isomerengemischen zuriickzufiihren ist.
Deren eindeutige Charakterisierung erfolgte durch die Protonenkernresonanz aufgrund der
bekannten Tatsache, dal in phosphonylierten cis-Olefinen die Kopplung Jyccp in der
GréBenordnung 10—30 Hz liegt und kleiner ist als in den entsprechenden trans-Olefinen,
bei denen Kopplungen Jyccp von 30--50 Hz beobachtet werden3.4).

In der Tab. sind die Kopplungskonstanten Jyccp der hergestellten Verbindungen angege-
ben und zugeordnet. In allen Féllen iiberwiegt der Anteil der cis-Komponente stark, mitunter
war der frans-Anteil (nach einmaliger Destillation) durch die Kernresonanz nicht mehr zu
erfassen.

Die von den Verbindungen 1a, b, e unter 31P-Spinentkopplung aufgenommenen Spektren
(Tab.) liefern aufgrund der mit der Erwartung (ibereinstimmenden Vereinfachung der Signale
eine weitere Bestitigung der Struktur 1.

Es ist darauf hinzuweisen, daB beim Umgang mit obigen Substanzen Vorsicht geboten ist,
da einige Vertreter, insbesondere 1a, b, ausgeprigte Warmbliitertoxizitit besitzen.
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Kopplungskonstanten Jgccp und 31P-Entkopplungslrequenzen in den Verbindungen 1

Verb. X Rl R R3 s T g i i
1a O  CHjs CoHs  CoH; 14 43 4372 (cis)
1b (e] CH; CoHs CH(CH3), 13 42 4246 (cis und trans)
1c O CH; CaHs  CgHs 14 47
1d 0 CoHs CH; C,yH5 15
e S CH; CoHs  CH{CHs), (s 5885

Ein Teil der Kernresonanzmessungen wurde freundlicherweise von den Herren Dr.
(. Hiigele und Dipl.-Chem. K. Diemert vom Institut fir Anorganische Chemie der Uni-
versitit Diisseldorf durchgefithrt. Verwcndet wurde ein 60-MHz-Geriit der Firma Bruker.

Beschreibung der Versuche
Samtliche Destillationen wurden iiber eine 20 cm lange Vigreux-Kolonne durchgefiihrt.

1-Didithylamine-propen-( 1)-phosphonsiure-( | )-didthylester (1a): 254 g (0.23 Mol) I-Di-
dthylamino-propin-(1) und 31.8 g (0.23 Mol) Phosphorigsiure-diiithylester wurden 6 Stdn.
auf 150 --160° erhitzt. Bei der anschlieBenden Destillation ging das cis/trans-Isomercngemisch
1a bei 60—65°/10-1 Torr iiber; Ausb. 469;.

Cr1H24NO3P (249.3) Ber. € 53.00 H 9.70 N 5.62 P 12.42
Gef. C52.22 H9.17 N 546 P11.99
Massenspektrum: m/fe = 249.

I-Diathylamino-propen-( | )-phosphonséure-( 1)-diisopropylester (1b): 27.5 g (0.25 Mol) I-Di-
dthylamino-propin-({) und 41.5g (0.25 Mol) Phosphorigsiure-diisopropylester wurden
3 Stdn. auf 150° erhitzt. Sdp. des cis/trans-Isomerengemisches 1b 63---73°/0.005 Torr; Ausb.
nach zweimaliger Destillation: 25—409;.

C3HgNO3P (277.4). Ber. C56.30 H 10.18 N 5.05 P 11.17
Gef. C 55.82 H 9.95 N4.85 P 11.0]

1-Didthylamino-propen-( 1)-phosphonsdure-(1)-diphenylester (1c): 11.2 g (0.1 Mol) 1-Di-~
dthylamino-propin-(1) und 23.5 g (0.1 Mol) Phosphorigsiure-diphenylester wurden |1 Stde.
auf 100—120° erhitzt. Sdp. des cis/trans-Tsomerengemisches 1¢ 158-—162°/10~1 Torr; Ausb.
369%,.
CigHp4NO3P (345.4) Ber. C66.07 H7.00 N 4.06 P 897
Gef. C66.88 H6.86 N3.72 P8.54
B-Dimethylamino-styrol-phosphonsdure-( ) -didithylester (1d): 5.00 g (0.034 Mol) Dimethyl-
amino-phenyl-acetylen und 4.75 g (0.034 Mol) Phosphorigsiure-didithylester wurden 2 Stdn.
auf 120° erhitzt. Sdp. der cis-Verbindung 1d 110—114°/10-2 Torr (Lit. 1): Sdp.p.o1 105 106°);
Ausb. 259%. Bei mehrmaliger Destillation treten erhebliche Verluste durch Zers. auf.
1-Didthylamino-propen-( 1)-thiophosphonsdure-(1)-0.0-diisopropylester (1e): 22 g (0.2 Mol)
[-Didthylamino-propin-(1) und 36g (0.2 Mol) Thiophosphorigsiure-O.0-diisopropylester
wurden 30 Min. auf 120—130° erhitzt. Sdp. der ¢is-Verbindung 1e 100-—-109°/10-! Torr;
Ausb. 35%.

Ci3HogNO,PS (293.4) Ber. C53.22 H9.62 N4.77 P 10.56 S 10.93
Gef. C51.53 H8.96 N4382 P10.32 S 10.26
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