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Enaminphosphonate 

Notiz iiber die Addition von Phosphorigsaurediestern an Inamine 

Aus den Laboratorien der Henkel & Cie GmbH, Dusseldorf 

(Eingegangen am 1 .  Marz 1971) 

Enaminphosphonate v a n  Typ 1 wurden erstrnals von GroJ Lind Cosrirelln 1.2) hcrgcstcllt. 
Ausgehend von Dimethylforiiiamid-dimethylacetal und Diathylphosphit wurde 7unach~t dcr 
Dimethylaniino-methandiphosphonsaure-tetrddthyle~ter hergestcllt und daraus nach der 
Methode der Hornerschen Olefinierung mit Aldehyden das Enaminphosphonat erhalten. 

Wie wir fanden, sind diese Verbindungen auch in eincm hnstufenverfahren dnrch Addition 
von Phosphorigsaurediestern an Inamine zuganglicli Je nach Art der Substituenten X und K3 
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verlaufen die Umsetzungen init unterschiedlicher Geschwindigkeit. Wiihrcnd der Thio- 
phosphorigsaure-0.0-diisopropylester bereits nach 30 Minuten bei 120* mit dem Diathyl- 
aminopropin reagiert hatte (Kontrolle durch 1R-Spektrum), erforderte die Umsetzuiig dcs 
Phosphorigsaure-diiithylesters mit demselben Inamin 6 Stunden bei 150". Bei der Destillation 
der Reaktionsprodukte waren in der Regel schleppcndc Siedepunkte zu beobachten, was auf 
das Vorliegen von schlecht trennbaren cisltrans-Isomereiigemischen zuriickzufiihren ist. 
Deren eindeutige Charakterisierung erfolgte durch die Protonenkernresonanz aufgrund der 
bekannten Tatsache, daR in phosphonylierten cis-Olefinen die Kopplung JFrccp in der 
GroDenordnung 10-30 Hz liegt und klciner ist als in den entsprechendcn traits-Olefinen, 
bei denen Kopplungen JHCCP von 3O--SO Hz beobachtet werdeni.4)). 

In der Tab. sind die Kopplungskonstanten J~ccp  der hcrgcstellten Verbindungen angege- 
ben und zugeordnet. Tn allen Fallen iiberwiegt der Anteil der cis-Komponente stark, mitunter 
war der trans-Anteil (nach einmaliger Destillation) durch die Kcrnresonanz nicht mehr zu 
erfassen. 

Die von den Verbindnngen 1 a, b, e unter 31P-Spinentkoppluiig aufgenommenen Spektreii 
(Tab.) liefern aufgrund der mit der Erwartung ubereinstimmenden Vereinfachung der Signale 
eine weitere Bestatigung der Struktur 1. 

Es ist darauf hinzuweisen, daB beim Umgang mit obigen Substamen Vorsicht geboten ist, 
da einige Vertreter, insbesondere 1 a, b, ausgepragte Warmbliitertoxizitat besitzen. 
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Kopplungskonstdntell J ~ c c p  und 31P-Entkopplungslrequenzen in dcn Vcrbindungen 1 

J~ccp [HI] 3!P-Pntkopplungs- 
cis trans frequenz [Hz] Verb. X Kl RZ R3 

l a  0 CH3 CzH5 CzH5 14 43 4372 (CIS) 
l b  0 CH3 CzH5 CH(CH3)z 13 42 4246 (cis und trans) 
IC 0 CH3 CzHi, C6H5 14 47 
l d  0 CeHs CH3 C2Hs 15 
l e  S CH3 C2H5 CH(CH& 1s 5885 

Ein Teil der Kernresonanzmessungen wurde freundlicherweise von den Herren Dr. 
G. Hiigelr und Dip1.-Chem. K. Diewicrt vom Institiit fiir Anorganische Chcmic dcr Uai-  
versitPt Dusseldorf durchgefiihrt. Verwcndet wurde ein 60-MHz-Geriit der Firma Bruker. 

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

I-Diathylnmino-propcn-(I)-phosphonsaure-( I)-diathylester (1 a): 25.4 g (0.23 Mol) I-Di- 
athyluniino-propin-(I) und 3 1.8 g (0.23 Mol) Phosphorigsaure-ruth~~lester wurden 6 Stdn. 
auf 150 - 160" erhitzt. Bei der anschliel3endcn Destillation ging das cis/truns-Isomercngemisch 
la bei 60-6S0/1O-~l Torr iiber; Ausb. 467:. 

C11H24hT03P (249.3) Ber. C 53.00 H 9.70 N 5.62 P 12.42 
Gef. C 52.22 H 9.17 N 5.46 P 11.99 

Massenspektrum: m / r  = 249. 

I-Diathylumino-propen-( l ) - p h o s p h o n s a ~ r e - ( I ) - d i ~ ~ ~ o p r o p y l ~ s ~ e ~  (1 b) : 27.5 g (0.25 Mol) I-Di- 
athylmnino-propin-( I )  und 41.5 g (0.25 Mol) Phosphorigsaure-diisopropylester wurden 
3 Stdn. auf 150" erhitzt. Sdp. des cis/truns-Isomerengemisches 1 b 63 --73"/0.005 Torr; Ausb. 
nach zweimaliger Destillation: 25-40 :d. 

C13H~sN03P (277.4) Ber. C 56.30 H 10.18 N 5.05 P 11.17 
tief. C 5S.82 H 9.95 N 4.85 P 11.01 

I-Diuthylnmino-propen-(I)-phosphonsaure-(l)-diphenylester (1 c): 11.2 g (0.1 Mol) I-Di- 
athylainino-propin-(I) und 23.5 g (0. I Mol) Plzospllorigsuurr-dip~ieriylester wurden 1 Stde. 
auf 100- 120" erhitzt. Sdp. des cisltrans-Tsomerengemisches l c  1.58.- 162'/10-' Torr; Ausb. 
36 %. 

C ~ ~ H ~ J N O ~ P  (345.4) Rcr. C 66.07 H 7.00 N 4.06 P 8.97 
Gef. C 66.88 H 6.86 N 3.72 P 8.54 

~-Ditnethylanrino-s!y~ol-phosphonsiiuue-(~)-diathylester (1 d) : 5.00 g (0.034 Mol) Dimethyl- 
amino-phenyl-ucefylen und 4.7 5 g (0.034 M 01) Phasphori~sai~~e-d~athylesf er w urden 2 Stdn. 
auf 120" erhitzt. Sdp. der cis-Verbindungld 110 -114"/10-2Torr (Lit.'): Sdp.o.01 I05 ~ 106"); 
Ausb. 25 %. Bei mehrmaliger .Destillation treten erhebliche Verlustc durch Zers. auf. 

I-Diat~iyl~imino-propen-(l)-thiophospitonsaure-(l)-O.O-diisopropylester (le): 22 g (0.2 Mol) 
I-Diathylumino-propin-(I) und 36 g (0.2 Mol) Thiophosphorigsaure-0.0-diisopropylester 
wurden 30 Min. aul 12O-13Oc erhitzt. Sdp. der cis-verbindung l e  100-109°/10-1 Torr; 
Ausb. 35%. 

C ~ ~ H ~ ~ N O Z P S  (293.4) Ber. C 53.22 H 9.62 N 4.77 P 10.56 S 10.93 
Gef. C 51.53 H 8.96 N4.-82 P 10.32 S 10.26 
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