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Die 1-Phosphorylenamine 8 und 10 reagieren nach Deprotonierung als Anion 8 A  und 10A regio- 
und stereoselektiv mit Silylierungs- und Alkylierungsmitteln zu homologen (E)-1-Phosphoryl- 
enarninen 13, 15, 19-32. Diese lassen sich zu den entsprechenden in 3-Stellung alkylierten Car- 
bonsauren hydrolysieren. Bei 10 erfolgt die Deprotonierung stets an der zur Phosphorylgruppe 
cis-standigen Methylgruppe. AnschlieBend isomerisiert das primar gebildete Allyl-Anion rasch 
um die C-1 - C-2-Bindung. Diese hohe Regio- und Stereoselektivitat der Deprotonierung gestattet 
die gezielte Einfuhrung von bis zu drei verschiedenen Alkylgruppen. Die Ergebnisse der NMR- 
spektroskopischen Untersuchung von 8 A  und 10A werden diskutiert. 

3-Metalated Enamines, X 
Formation and Reactivity of 1-(Diethoxyphosphory1)-1-(dimethylamino)allyl Anions 
I-Phosphorylenamines 8 and 10 react regio- and stereoselectively after deprotonation as anions 
8 A and 10A with silylating and alkylating reagents to  give homologous (E)-1-phosphoryl- 
enamines 13, 15, 19 - 32. These can be hydrolyzed to give the corresponding carboxylic acids 
alkylated at C-3. Deprotonation of 10 occurs always on the methyl group cis to the phosphoryl 
group. The primarily formed anion isomerizes rapidly about the C-1 - C-2 bond. The highly 
regio- and stereoselective deprotonation allows the controlled introduction of up to three dif- 
ferent alkyl groups. The results of NMR spectroscopic investigations of 8 A  and 10A are discus- 
sed. 
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2 H .  Ahlbrechl und W. Farnung 

Enamine 1 von Aldehyden oder Ketonen (X = H, Alkyl, Aryl) bzw. die entsprechenden Allyl- 
amine 2 lassen sich zu 1-Aminoallyl-Anionen 3A deprotonieren. Diese sind hoch nucleophil und 
reagieren mit einer Vielzahl von Elektrophilen regioselektiv in y-Stellung zu den homologen En- 
aminen 4. Deren saure Hydrolyse liefert in 3-Stellung elektrophil substituierte Aldehyde und Ke- 
tone 5. Die intermediar gebildeten Aminoallyl-Anionen 3 A  entsprechen somit synthetisch den di- 
rcki i i icht zuganglichen Homoenolaten von Aldehyden oder Ketonen 6 A  (X = H ,  Alkyl, A r ~ l ) ~ ) .  
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Handelt es sich bei X um eine hydrolytisch abspaltbare Gruppe, so erhalt man nach dem glei- 
chen Schema Homoenolat-Aquivalente von Carbonsauren (6A: X = OH). 3A gehdrt dann zur 
Familie von Reagenzien 7 A  (Y = Donorsubstituent), bei der allgemein ein Allyl-Anion geminal 
mit zwei Heterosubstituenten versehen ist. Voraussetzung fur die Verwendung als Homoenolat- 
Aquivalent ist allerdings, daR das ambidente System 7 A  mit Elektrophilen y-selektiv reagiert. 
Diese Bedingung ist bei den bisher untersuchten Anionen 7 A  haufig nicht erfiillt. So bevorzugen 
beispielsweise deprotonierte Ketendithioacetale (7A: X = Y = SR)9,  Dichlor- (7A: X = Y = 

Cl)6.7) oder Difluorallyl-Anionen (7A: X = Y = F)8) den a-Angriff. Metallierte Ketenacetale 
(7A: X = Y = OR) reagieren zwar in y-Stellung, aber wohl wegen ihrer thermischen Labilitat nur 
mit sehr reaktiven Elekt r~phi len~) .  

Haufig handelt es sich bei dem Substituenten X urn einen Elektronenakzeptor. Da er die Elek- 
tronendichte in der a-Position steigert, fdrdert er zusltzlich den a-AngrifflO). So beobachtet man 
auch bei deprotonierten 1-Cyanallylethern (7A: X = CN, Y = OR oder OSiR,) a-Angriff11.12). 
Allerdings kann man in diesen Fallen die y-Selektivitat stark steigern, wenn man die kleine 
Cyangruppe gegen eine sperrige Phosphonamid- (7A: X = P(O)(NR,),, Y = OSiR,)13), 
Phosphoryl- (7A: X = P(0)(OR)2, Y = OSiR3)14) oder Phosphinylgruppe (7A: X = P(0)R2,  
Y = OR)15) austauscht. Eine andere Mdglichkeit besteht darin, die Donorfahigkeit des Substi- 
tuenten Y zu steigern, wie etwa in den doppelt deprotonierten Acylphosphonaten (7A: 
X = P(0)(OR)2, Y = - O0)l6) oder den deprotonierten 1-Cyanenaminen (7A: X = CN, Y = 
N R2) 17 - 20). 

Bei letzteren spielt allerdings auch der sterische EinfluR der Aminogruppe fur die y-Selektivitat 
eine wichtige Rollel'). Mit ,,kleinen" Aminen wie Morpholin21a), aber auch Piperidin2'b*22) oder 
Pyrrolidin21b), erfolgt der elektrophile Angriff nur in a-Stellung. 

Nach diesen Erfahrungen sollten deprotonierte 1 -Phosphorylenamine (7A: X = 
P(O)(OR), , Y = NR2) attraktive Aquivalente fur Homoenolate von Carbonsauren 
(6A: X = OH) sein, da  fur sie y-Selektivitat und, veranlaRt durch die Aminogruppe, 
hohe Nucleophilie zu erwarten sind. 

Wir haben daher ihre E r z e ~ g u n g ~ ~ '  und ihr reaktives Verhalten untersucht. Die vor- 
liegende Arbeit berichtet uber die erhaltenen Resultate. 
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3-Metallierte Enamine, X 3 

Darstellung von 1-Phosphorylenaminen 

In 2-Position unverzweigte 1-Phosphorylenamine sind durch Wittig-Homer-Olefi- 
nierung von Aldehyden rnit deprotonierten Aminomethanbis(phosphons8ureestern) 24), 

durch Addition von Dialkylphosphiten an InamineZS’ und durch thermische Eliminie- 
rung von HX aus Addukten von Dialkylphosphit an Keten-X,N-acetale (X = OCH,, 
SC2H,, N(CH,)2)26) zuganglich. Als vorteilhaft hat sich eine Methode erwiesen, die 
von den leicht darstellbaren 1-Aminoalkanphosphonsaureestern ausgeht, diese uber 
das Anion mit Dimethyldisulfid in das N,S-Acetal uberfuhrt und durch thermische Eli- 
minierung von Methylmercaptan z. B. das 1-Phosphorylenamin 8 als E, 2-Gemisch 

Der Versuch, diese Reaktion auf die Darstellung des in 2-Position verzweigten 
1-Phosphorylenamins 10 zu ubertragen, war wenig erfolgreich. 

9 10 (36%) 11 (29%) 

12 

Neben 10 erhalt man das N,S-Acetal 11, das sich destillativ nur schwer abtrennen 
lafit. Trotz zahlreicher Versuche gelang es nicht, 11 analysenrein zu erhalten, da es sich 
bei der Aufarbeitung zersetzte. Es konnte daher nur spektroskopisch charakterisiert 
werden (s. exp. Teil). 

Wir nehmen an, daR die Bildung von 11 nach einem ionischen Mechanismus iiber das Ylid 12 
erfolgt. Ein solcher Mechanismus wurde kiirzlich auch bei der Umlagerung eines Pyrrolidinium- 
salzes diskutiert 28). Ein radikalischer Mechanismus, wie er fu r  eine analoge Umlagerung eines 
Chloratoms angenommen w~rde’~), scheint wenig wahrscheinlich. In diesem Falle sollte unter 
Bildung von 10 bevorzugt das tertiare H-Atom am C-2-Atom abstrahiert werden. 

Die in 2-Stellung verzweigten 1 -Phosphorylenamine wie 10 lassen sich jedoch leicht 
uber 1-Chlorenamine 30) herstellen’”. 

Deprotonierung der 1-Phosphorylenamine 8 und 10 

Enamin 8 lafit sich in T H F  sowohl rnit tert-Butyllithium (t-BuLi) bei - 78°C als auch 
rnit Lithium-diisopropylamid (LDA) bei 0 “C zu 8A deprotonieren. AnschlieBende 
Umsetzung rnit Trimethylchlorsilan liefert das 3-silylierte Enamin 13 in hoher Ausbeute. 

Chem. Ber. 117(1984) 



4 H. Ahlbrecht und W. Farnung 

+ I 

Me3Si’ I 

8A-endo 13 (79%) 14 (47%) 

Mit n-Butyllithium (n-BuLi) ist die Deprotonierung unsauber, rnit n-BuLi1Kalium- 
tert-butylat dagegen ebenfalls problemlos moglich. 

Erneute Deprotonierung von 13 rnit t-BuLi und anschlieflende Silylierung liefert die 
bissilylierte Verbindung 14. 

13 ist sterisch einheitlich, die E-Konfiguration ergibt sich aus der 3hlpH-Kopplungs- 
konstante von 13.0 Hz3”. Zwischen Phosphor und silyliertem Kohlenstoff findet man 
eine Kopplungskonstante von 13.7 Hz, die typisch fur eine E-Anordnung ist und von 
uns im folgenden als diagnostische Sonde verwendet wird. Da 8 als E,Z-Gemisch einge- 
setzt wurde, mun eine Z-E-Isomerisierung stattgefunden haben. Um zu priifen, ob 
1-Phosphorylenamine unter den nach Metallierung und Alkylierung herrschenden 
Reaktionsbedingungen konfigurationsstabil sind, wurde 8 als E,Z-Gemisch (57 : 43) in 
Lithiumbromid-haltigem T H F  gelost. Nach drei Tagen bei Raumtemperatur hatte sich 
das Isomerenverhaltnis nicht geandert. Schiittelte man aber die Losung rnit waljriger 
Ammoniumchlorid-Losung und Ether und trocknete anschlieRend die organische Pha- 
se iiber Natriumsulfat - dies entspricht der normalen Aufarbeitung - so findet man 
ausschlienlich 8-E. Dan die Isomerisierung jedoch schon auf der Anionstufe und nicht 
erst der Produktstufe erfolgt, zeigt die Untersuchung von 13 im Rohprodukt uor der 
wanrigen Aufarbeitung: ‘H-NMR-spektroskopisch laBt sich 13 nur in der E-Konfigura- 
tion nachweisen. 

Zur weiteren Bestatigung haben wir 8 A  direkt untersucht. Eine Losung von 8 A  in 
T H F  - erzeugt aus einem E,Z-Gemisch (70:30) und sofort vermessen - weist im 
‘H-NMR-Spektrum nur ein Signal im Vinylbereich bei 6 = 6.12 (dt, J = 18.5112.3 Hz) 
auf. Die 3h~pH-Kopplung von 18.5 Hz ist im Vergleich rnit den Daten anderer I-Phos- 
phorylenamine als normale cis-Kopplung a n z u ~ e h e n ~ ~ ~ ~ ’ ) .  Danach liegt 8 A  einheitlich 
in der endo-Konf ig~ra t ion~~)  vor. Da aus 8-2 nur  8A-exo entstehen kann, mu8 eine ra- 
sche exo-endo-Isomerisierung des Anions erfolgt sein. Vom thermodynamischen 
Standpunkt aus ist dies nicht iiberraschend: In substituierten Allyl-Anionen bevorzugt 
ein Donor immer die endo-, ein Akzeptor immer die exo-Stellung”). 

Aus Enamin 10 entsteht unter gleichen Bedingungen nur mit t-BuLi (nicht dagegen 
rnit LDA) quantitativ das entsprechende Anion l0A-endo, wie die Silylierung zum ste- 
risch einheitlichen 15 zeigt. Dessen E-Konfiguration ergibt sich aus der Kopplung 
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3-Metallierte Enamine, X 5 

(3J,~p~3c = 11.8 Hz) des silylierten Kohlenstoffs zum Phosphor. Die Kopplung zum 
Methylkohlenstoff betragt demgegenuber nur 2.8 Hz. 

, I,. 
1 1 . 8 & . - - ~  

I 

10A- endo 15 (81%) 

Bei erneuter Deprotonierung/Silylierung findet man nicht wie erwartet die 14 analo- 
ge 3,3-bissilylierte Verbindung 16, sondern ausschlieRlich die isomere 3,3'-Bissilyl- 
verbindung 17. 

15A-endo 16 15 Jq / 
Me3Si 

I 

\ 15 A' -ex0 
2.5 Hz - _  , .  

~ e ~ ~ i - 6 ; ~  '@ 
Me,SiCI Me3Si 

N -CH2 N I 

I , I,' 
12.9Hz .- -*  

17 (82%) 15A'- endo 1 8 - Z  (94%) 

I 

Offensichtlich bildet sich nicht das thermodynamisch stabilste (,,richtige" Konfigu- 
ration, Silylstabilisierung) Anion lSA-endo, sondern in einer kinetisch kontrollierten 
Reaktion das instabilste (,,fakche" Konfiguration, keine Silylstabilisierung) Anion 
lSA'-exo. Ob 17 aus 15A'-exo direkt oder erst nach Isomerisierung zu dem stabileren 
15A'-endo (,,richtige" Konfiguration, keine Silylstabilisierung) entsteht, laRt sich im 
vorliegenden Fall nicht entscheiden. Aus diesem Grund wurde statt mit Trimethylchlor- 
silan mit Iodmethan umgesetzt. Als einziges Produkt erhalt man 18-2, wie die Phos- 
phorkopplung von 2.5 Hz zum silylierten und von 12.9 Hz zum methylierten Methylen- 
kohlenstoff zeigt. Es mun also eine Isomerisierung von 15A'-exo zu 15A'-endo stattge- 
funden haben! 

Um zu prufen, ob der gefundene Deprotonierungsmechanismus nur fur 15 speziell 
gilt oder fur 1-Phosphorylenamine allgemein typisch ist, haben wir aus 10 durch Depro- 
tonierung und anschlienende Deuterierung mit [D]Chloroform [3-D,]-10 hergestellt, 
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6 H .  A hlbrecht und W. Farnung 

fur das wir E-Konfiguration annehmen, aber nicht sicher beweisen konnen. Seine De- 
protonierung erfolgt ausschlienlich an der nicht deuterierten Methylgruppe, wie die Bil- 
dung von [3,3'-D2]-10 beweist. Methylierung liefert nur [3'-Dl]-19. Genau dies ist nach 
dem fur 15 gefundenen Deprotonierungs-Isomerisierungsmechanismus zu erwarten. 
Seine allgemeine Gultigkeit fur I-Phosphorylenamine ist damit bestatigt. Von daher 
wird die fur [3-Dl]-10 angenommene E-Konfiguration sehr wahrscheinlich. 

[ 3 -Dl] - 10 - €  

2 )  CH31 

13.3' -D2] - 10 

3 4  Hz 
,-- 

[3'-D1]- 19 

Die strenge Diastereoselektivitat der Deprotonierung unabhangig von der thermo- 
dynamischen CH-Aciditat zum instabileren Anion ist auf die aktivierende Ankerwir- 
kung (gelenkte M e t a l l i e r ~ n g ~ ~ ) )  der Phosphorylgruppe auf das Metallierungsreagenz 
zuruckzufuhren. Sie dominiert deutlich iiber den gleichartigen Effekt der Aminogrup- 
pe, der bei der Deprotonierung von Enaminen nur die Bildung von endo-Anionen 
gestattet 4a). 

Untersuchungen zur Struktur der deprotonierten 1-Phosphorylenamine 8A 
und 10A 

Die auBergewohnlich rasche Isomerisierung um die C-I - C-2-Bindung in 8 A  und 
10A zeigt an, da8 die Einfuhrung einer Phosphorylgruppe tiefgreifende Anderungen 
bewirkt, sind doch die entsprechenden 1-Aminoallyl-Anionen recht konfigurations- 
~ t a b i l ~ ~ ) .  Es war daher reizvoll, 8 A  und 10A in unsere Untersuchungen zur Struktur 
von 1- Amin~al lyl-Anionen~~) einzubeziehen. Ihre I3C-NMR-Daten und die der Vorlau- 
fer 8 und 10 sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Vergleicht man 8 A  und 3aA (R' = R2 = CH,, X = H)34), so stellt man fest, dal3 die 
Einfuhrung des Phosphorylrestes die Elektronenverteilung des 1-Aminoallyl-Anions 
,,umpolt": Das C-1 -Signal erfahrt eine Hochfeldverschiebung von 22 ppm (ein steri- 
scher Anteil kann nicht ausgeschlossen werden), das C-3-Signal dagegen eine Tieffeld- 
verschiebung von 36 ppm, wahrend C-2 relativ unbeeinflunt bleibt. Dieser Effekt ist 
auf Grund naiver Mesomerieiiberlegungen zu erwarten: In 3aA ist wegen der Elektro- 
nenabstohng der Aminogruppe Grenzstruktur I destabilisiert und hat daher geringeres 
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3-Metallierte Enarnine, X 7 

Tab. 1 .  "C-NMR-Daten der Verbindungen 8-Z, 8-E, 8A-endo, 10, 10A-endo und 3aA (6 in 
ppm, J in Hz) 

Nr.  c-1 c - 2  C-3-endo C-3-ex0 

8-Z 6 

8-E 6 

8A-endo S 

10 6 

10A-endo 6 

3 aA 6 

JPC 

JPC 

JPC 

JPC 

JPC 

141.9 
183.1 
12.3 

268.5 
135.2 
181.0 
12.9 

269.8 
94.3 

121.9 
24.0 

133.6 
32.1 

134.4 
35 .3  

149.9 
31.9 

141.8 
36.5 

130.4 

13.3 
15 .1  
80.0a) 
15.3  
21.4 
13.3 
83.3a) 

43.1 

20.8 
2.6 

24.5 
- 

NCH, 

43.6 

43.6 
1.2 

45.9 
5.2 

33.3 

35.3 
5.9 

1 5 . 3  

- 

OCH, OCH,CH, 

61.3 16.5 
5.8 5.9 

61.3 16.5 
5.8 5.9 

60.1 16.8 
4.8 1.6 

60.5 16.5 
5.8 6.2 

59.8 16.8 
4.8 8.5 

a) Signal stark verbreitert. 

Gewicht. Die deutlich gro13ere Elektronendichte ist an C-3. In 8A wird durch die Elek- 
tronenanziehung der Phosphorylgruppe Grenzstruktur I so stark stabilisiert, daf3 ihr 
nun ein groneres Gewicht zukommt. Die deutlich gronere Elektronendichte ist an C-1. 
Die starke Wechselwirkung zwischen C-1 und der Phosphorylgruppe in 8A und 10A 
macht sich auch in der deutlich gesteigerten Kopplungskonstante zwischen beiden Ato- 
men bemerkbar. Sie ist gegenuber 8 urn 85 und gegenuber 10 um 89 Hz erhoht, obwohl 
der Hybridisierungsgrad des Kohlenstoffs nicht wesentlich geandert wird und anderer- 
seits wegen der am Kohlenstoff eingefuhrten Ladung in dem Anion eher eine Vermin- 
derung zu erwarten ist "). Derngegenuber ist die Phosphorkopplung zu C-2 verglichen 
rnit der in den Edukten nahezu unverandert. Der Vergleich ihres Wertes in 8A mit dem 
in den beiden Isorneren 8 bestatigt ebenfalls die endo-Konfiguration in 8A. 

I 3 a A  11 I 8 A  11 

Die verschiedene Gewichtung der Grenzstrukturen I und I1 la13t auch zwanglos die 
unterschiedliche kinetische Stabilitat der exo,endo-Isoheren verstehen: Der gesteiger- 
ten Bindungsordnung zwischen C-1 und C-2 in 3aA entspricht eine grone, der vermin- 
derten Bindungsordnung zwischen diesen Atomen in 8A oder 10A eine kleine Rota- 
tionsbarriere. Da sich das Lithium-Ion bevorzugt rnit den Zentren hdchster Elektronen- 
dichte koordiniert, ergibt sich aus diesen Uberlegungen eine Ionenpaarstruktur (8A-I), 
in der sich das Lithium-Ion in der Nahe von C-1 befindet, wobei gleichzeitig eine Koor- 
dination zum Sauerstoff der Phosphorylgruppe anzunehmen ist. Eine analoge Ionen- 
paarstruktur wurde aus spektroskopischen Untersuchungen fur das lithiierte Benzyl- 
phosphonat abgeleitet 361. 

Allerdings steht ein solches Bild nicht rnit allen Befunden in Einklang. So erwartet 
man, da13 die Rotationsbarriere um die Bindung zwischen C-2 und C-3 in 8A, vergli- 
chen rnit 3aA, hoch liegt. In 3aA (Kaliumsalz bei - 3O"Cj findet man verschiedene 
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8 H .  Ahlbrechf und W. Farnung 

Werte der Kopplungskonstanten fur die cis- und fruns-Kopplung des Protons an C-2 zu 
den Protonen an C-34a). In 8A-endo (Lithiumsalz bei + 30°C) beobachtet man dage- 
gen nur  eine gemittelte Kopplung. Trotz der Unterschiede in Temperatur und Gegenion 
sieht es so aus, als o b  entgegen der Erwartung die Rotation in 8A erleichtert sei. 

Im 13C-NMR-Spektrurn von 8A und 10A ist das Signal fur C-3 selbst bei Normal- 
temperatur ungewohnlich stark verbreitert. Hierfur kann eigentlich nur  das Quadru- 
polmoment des ’Li-Atoms verantwortlich sein”). Entgegen der oben abgeleiteten 
Ionenpaarstruktur muRte sich das Lithiumatom dazu in der Nahe von C-3 befinden. 
Auch sind solche Effekte bisher nur in Ionenpaaren mit starker kovalentem Bindungs- 
charakter beobachtet worden”). Die widerspruchlichen Befunde lieBen sich in Ein- 
klang bringen, wenn man ein schnelles Gleichgewicht zwischen der Ionenpaarstruktur 
8A-I und einem Kontaktionenpaar 8A-I1 annimmt. Allerdings konnte von + 30 bis 
- 50°C im ”C-NMR-Spektrum keine Temperaturabhangigkeit der Verschiebungen 
und damit eines Gleichgewichts gefunden werden. 

8A- I 8A-I1 

Alkylierung der deprotonierten 1-Phosphorylenamine 8 A und 10A 
Die Reaktivitat der neuen Anionen 8A und 10A wurde durch Umsetzung mit ver- 

schiedenen Alkylierungsmitteln untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammenge- 
faRt . 

Tab. 2. Alkylierung von 8 A  und 10A zu 20-32 sowie S i ly l i e run~  7u 13 

vo To UIU 

dukta) dukta) Ausb.b) 
Nr. R R‘ x a-Pro- y-pro- Ges.- 3 ~ p C C H ~ )  3 J ~ ~ ~ ~ ~ c )  

13 
20 
21 
22 
15 
19 
23 
24 

25 
26 
21 

29 
30 
31 
32 

28 

CI 
I 
C D 3 0  
I 
CI 
I 
I 
Br 
c1 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
I 

0 
22 
9 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

100 
78 
91 

100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 

79 13.0 13.7 
68 
72 
70 
81 
84 
76 
83 

71 
72 
80 
78 
90 
71 
85 
65 

4 a) 

13.5 14.5 
13.8 
13.6 14.3 
- 11.8 
- 12.5 
- 12.0 
- 12.1 

- 11.9 
- 12.2 
- 12.2 
- 12.2 
- 12.2 
- 12.0 
- 12.1 
- 12.3 

- 

CH; i-C;H; Br 0 100 28’) - 
CH3 f-C4H9 1 0 

a) ‘H-NMR-spektroskopisch errnittelt. - b, Ausbeute an destilliertern Produkt. - 
lungskonstanten fur  die y-Produkte [Hz]. 

NMR-Kopp- 
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3-Metallierte Enamine, X 9 

H R '  + R' k: I R'X 
R @  M -  

Lie N 
/ \  

Me3si+f 33 
_ _  

8 A b z w .  10A a - P r o d u k t  Y - Produkt 

13, 20-32 

Wie vor allem an der Vielzahl von rnit 10A erfolgreich umgesetzten Alkylierungsmit- 
teln ersichtlich wird, besitzen deprotonierte 1-Phosphorylenamine eine nicht unbe- 
trachtliche Nucleophilie: Primare Bromide und Iodide wie auch sekundare Iodide 
reagieren in hohen Ausbeuten. Allerdings scheint der Phosphorylrest die Nucleophilie 
zu dampfen, denn primare Chloride und sekundare Bromide reagieren unbefriedigend. 
Mit ihnen sind dagegen deprotonierte Enamine in guten Ausbeuten ~ m s e t z b a r ~ ~ ) .  Diese 
reagieren auch rnit ferf-Butyliodid unter teilweiser Alkylierung, wahrend rnit 10A nur 
Reprotonierung zu 10 beobachtet wird. Bemerkenswert ist die selektive Umsetzung von 
1-Brom-3-chlorpropan (30) und 3-Brom-I-propin (31). Im letzten Beispiel erfolgt Alky- 
lierung, obwohl ein relativ acides Proton zur Reprotonierung bereitsteht. Die eingangs 
gehegten Erwartungen hinsichtlich der Kegioselektivitat wurden voll erfiillt. Bei 8 A  be- 
obachtet man nur bei der Einwirkung von [D4]Methanol und Iodmethan in untergeord- 
netem MaBe Bildung des a-Produktes. 1-Iodbutan und Trimethylchlorsilan reagieren 
vollig y-selektiv. 10A setzt sich mit allen verwendeten Alkylierungsmitteln ausschlieB- 
lich in y-Stellung um. Uberraschend ergibt aber die Deuterierung hohe a-Anteile: Mit 
[D4]Methanol 7470, mit D 2 0  55% und mit [D3]Acetonitri123%. Nur rnit DCCI3 bildete 
sich ausschlienlich die y-deuterierte Verbindung [3-Dl]-10-E. 

Bemerkenswert ist auch die Selektivitat des Anions von 13: obwohl die sperrige Tri- 
methylsilylgruppe die y-Stellung abschirmt und Silylallyl-Anionen bevorzugt am nicht 
silylierten Ende alkyliert werden3*', bilden sich rnit Trimethylchlorsilan und Iodmethan 
ausschlieBlich die y-Produkte 14 und 33. Letztere Verbindung wird dabei im Eintopf- 
verfahren zu 95% aus 8 erhalten. 

SchlieBlich erfolgt die Alkylierung auch streng stereoselektiv: in allen Fallen tritt nur 
ein Stereoisomeres auf. Es besitzt E-Konfiguration, wie sich aus den in Tab. 2 angege- 
benen Phosphorkopplungen eindeutig ergibt. In Alkylierungsreaktionen zeigen somit 
8 A  und 10A vergleichbare Reaktivitat und Selektivitat wie die deprotonierten 1-[Bis(di- 
methylamino)phosphoryl]allylsilylether von Eoans'3) oder 1-(Diethoxyphosphory1)- 
allylsilylether von Huta 1 4 ) .  Die Ausbeuten sind allerdings im allgemeinen hoher, 

Hydroxyalkylierung der deprotonierten 1-Phosphorylenamine 8 A  und 10A 

dungen 34 und 35. 
Die Umsetzung von 8 A  oder 10A rnit Benzaldehyd ergibt die 6-Hydroxyalkylverbin- 

1) C ~ H S C H O  69 @ 
8.4 I 10A 7 C&5>y/ --+ c6H5- 3N. I 

HO 

3 4 : R ' H  36 (36%) 
35: R = CH, 

Chern. Ber. 117(1984) 



10 H. Ahlbrecht und W. Farnung 

Sie konnten jedoch nur 'H-NMR-spektroskopisch identifiziert werden, da sie sich 
wahrend der Destillation zersetzten. Aus 35 lien sich dabei in geringer Ausbeute das De- 
hydratationsprodukt 36 gewinnen. - Noch schlechter wurden die Verhaltnisse bei der 
Umsetzung mit dem leicht enolisierbaren Propionaldehyd: Im Rohprodukt findet man 
'H-NMR-spektroskopisch neben geringen Mengen Hydroxyalkylierungsprodukt 
hauptsachlich durch Reprotonierung gebildetes 8 bzw. 10. Der Wechsel des Gegenions 
von Lithium zu Magnesium oder Zink brachte keine Verbesserung. Auch die Reaktion 
von 10A mit Isobutenoxid ergibt das Hydroxyalkylierungsprodukt 37 in nur geringer 
Ausbeute. 

@ 
lo* - H O P (  37 (26%) 

In bezug auf die Umsetzung mit Carbonylverbindungen sind somit 8 A  und 10A den 
analogen Silyloxy-Anionen I 3 * l 4 )  deutlich unterlegen. 

Mehrfachalkylierung des 1-Phosphorylenamins 10 
Das groBe Gefalle zwischen kinetischer und thermodynamischer Aciditat der beiden 

Methylgruppen in 10 laRt sich zur stereoselektiven Synthese von 1-Phosphoryl- 
enaminen verwenden. Auf Grund des oben geschilderten Deprotonierungs-komerisie- 
rungs-Mechanismus hangt die Struktur und Konfiguration mehrfach alkylierter Homo- 
loger von 10 nur von der Reihenfolge der Zugabe der Alkylierungsmittel ab (s. Schema 1). 

Schema I 

- 
18 - E  

-2 

38 
39 
40 

15,19 

R' R2 R3 

18, -38 

CH, Me3Si - 
Me3Si CH3 - 
CH3 CII3 - 
CH3 Me3Si CH, 
Me,Si CH, CH, 

39.40 

])-Ha 
?) R'X 1 

R' 
>/-\Id 

R4 I 

Da die Phosphorylenamin-Funktion hydrolysierbar ist (s. unten), entsprache dies 
gleichzeitig der regioselektiven Synthese von homologen Isobuttersauren. Vorausset- 
zung ist, daR in allen Schritten die hohe Selektivitat bezuglich der Deprotonierung und 

Chem. Ber. 117(1984) 



3-Metallierte Enamine, X 11 

Isomerisierung gewahrt bleibt. Dan diese Bedingungen bis zur Dreifachalkylierung sau- 
ber erfullt sind, belegen die Ergebnisse in Tab. 3: Je nachdem, o b  zuerst Iodmethan 
und dann Trimethylchlorsilan eingesetzt wird oder umgekehrt, erhalt man sterisch ein- 
heitlich die Diastereomeren 18-E und 18-Z. Dabei mussen die Zwischenprodukte 15 
und 19 nicht isoliert werden. So erhalt man beispielsweise 18-2 im Eintopfverfahren 
rnit 94% Ausbeute direkt aus lo! 

Erneute Deprotonierung und Reaktion mit Iodmethan liefern die trialkylierten Ver- 
bindungen 39 und 40. Dabei entsteht aus 18-E ausschlienlich 39, aus 18-Z nur 40. Auch 
39 und 40 sind mit hoher Ausbeute im Eintopfverfahren zuganglich. 

Besonders bemerkenswert ist das Verhalten von 1 8 3 :  Hier gelingt selektiv die De- 
protonierung einer durch eine Methylgruppe desaktivierten neben einer durch eine 
Silylgruppe aktivierten Methylengruppe! 

Tab. 3.  Mehrfachalkylierungen von 10 

Nr . R’X R2X R3X To Ausb. 

18-E CH,I (CH,),SiCI 72 a) 

38 CH31 CH31 70a) 
39 CH,I (CH,),SiCI CH,I 67 
40 (CH,),SiCI CH,I CH,I 80 

18-2 (CH,),SiCI CH31 94 

a) Ausbeute bezogen auf 19. 

Mit den dreifach substituierten Verbindungen 39 und 40 ist allerdings die Grenze der 
selektiven Deprotonierung erreicht, weil die Verbindungen schon im Rohprodukt als 
E,Z-Isomere anfallen. Offenbar ist die hohe Bevorzugung der endo-Form auf der 
Anion-Stufe hier nicht mehr gegeben. 

Hydrolyse der 1-Phosphorylenamine 

1 -Phosphorylenamine lassen sich mit verdunnter Salzsaure unter Hydrolyse der En- 
aminfunktion in die entsprechenden Acylphosphonate uberfuhren, rnit konzentrierter 
Salzsaure erhalt man direkt die Carbonsauren24.26’. Dies konnte von uns an einer aus 
8 A  und 1-Iodpentan hergestellten Verbindung bestatigt werden. Bereits nach kurzem 
Aufkochen einer stark salzsauren Losung scheidet sich Octansaure in Form oliger 
Tropfchen ab und kann extrahiert werden. Allerdings beschrankt sich die leichte Hy- 
drolysierbarkeit offenbar nur auf in 2-Stellung monosubstituierte 1-Phosphoryl- 
enamine. In 2-Stellung disubstituierte Verbindungen widersetzen sich hartnackig einer 
Hydrolyse, selbst mit kochender konzentrierter Salzsaure. Wie wir an 10 zeigen konn- 
ten, erfolgt eine Spaltung erst unter aunerst drastischen Bedingungen: 3lstundiges KO- 
chen mit 48proz. Bromwasserstoffsaure! Offensichtlich zeigen die Verbindungen vom 
Typ 10 keinen Enamincharakter mehr. Dies wird dadurch bestatigt, da8 als Zwischen- 
produkt der Hydrolyse von 10 ‘H-NMR-spektroskopisch N,N-Dimethylisobuttersaure- 
amid nachweisbar ist ’). Der Phosphorylrest verlai8t also vor der Aminogruppe das Mo- 
lekul. Man kann daher einen Mechanismus der Hydrolyse iiber ein Keteniminium-Ion 
erwarten, wie er bei den 1-Chlorenaminen diskutiert ~ i r d ’ ~ ’ .  
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B T-0 
48 proz. HBr Q/ Hz0 0 

lo - A HP(O)(OCzHr)z +=N\ -HBr- k- N )-fH 
I 

Als Beispiel fur den in 2-Stellung dialkylierten Typ wurde 26 rnit 48proz. Brornwas- 
serstoffsaure in 11.5 h zu 2-Methyloctansaure hydrolysiert (Ausbeute 60%). 

"C-NMR-Daten und Elektronenverteilung in 1-Phosphorylenaminen 

Der drastische Unterschied in Geschwindigkeit und Mechanismus bei der Hydrolyse 
der in 2-Stellung mono- und disubstituierten 1-Phosphorylenarnine legt die Annahme 
einer stark verschiedenen elektronischen Struktur nahe. Urn das zu bestatigen, ha- 
ben wir die "C-NMR-Spektren ausgewahlter 1-Phosphorylenamine aufgenornmen 
(Tab. 4). Der Grundkorper 4127) zeigt das typische Enarninrnuster: ein Hochfeldsignal 

Tab. 4. Gemessene "C-NMR-Verschiebungen Sexp, [ppm] von C-1 und C-2 ausgewahlter 1-Phos- 
phorylenamine und deren Vergleich mit berechneten Werten sber, [ppm] 

4117) 
8-E 
8-2 

20-E 
20-2 
10 

19 
38 

H H 144.9 144.7b) 0.2 98.9 102.6b) -3.7 
CH, H 141.9 137.6c) 4.3 133.6 113.6c) 20.0 

121.9 113.6c) 8.3 
140.3 140.9 

129.5 
C2H5 
H C2H5 
CH, CH, 135.2 128.0d) 7.2 149.9 120.1d) 29.8 

132.3e) 2.9 140.1e) 9.8 
C2H, CHJ 135.1 156.1 
C7H5 C7H5 134.6 161.7 

H CH, 

a) Differenz zwischen gemessenem und berechnetem Wert. - b, Berechnet ausgehend von der Ver- 
schiebung fur Ethylen (122.8 pprn) mit den Inkrementen fur die Die thoxyph~sphoryl -~~)  und die 
DimethyIarnino-Gr~ppe~~).  - C) Wie unter b), jedoch unter zusatzlicher Beriicksichtigung der In- 
kremente fur eine Methylgruppe (C-I: - 7.1 ppm, C-2: + 11 .O ~ p r n ) ~ ~ ) .  - d, Wie unter c), jedoch 
unter Berucksichtigung von zwei Methylgruppen und einer geminalen Korrektur (C-1: - 2.5 ppm, 
C-2: -4.5 p p ~ n ) ~ ~ ) .  - e) Berechnet ausgehend von den gemessenen Verschiebungen von 8-E mit 
den Inkrementen einer Methylgruppe unter Berucksichtigung einer geminalen Korrektur wie un- 
ter d).  

fur C-2 und ein Tieffeldsignal fur C-1 'O). Verwendet man als Inkremente bei der Phos- 
phorylgruppe + 5 . 8  ppm fur C-1 und + 12.1 pprn fur C-241' und bei der Dimethyl- 
aminogruppe + 16.8 pprn fur C-1 und - 32.3 ppm fur C-Z4,', so laRt sich das Spektrurn 
von 41 recht gut vorhersagen (s. A-Werte in Tab. 4). Der SubstituenteneinfluR von Do- 
nor und Akzeptor auf die Doppelbindung ist somit additiv. Schon bei Einfuhrung einer 
Z-Methylgruppe an C-2 ( 8 - Z )  verschlechtert sich aber die Cute der Inkrernenten- 
a b s ~ h a t z u n g ~ ~ ) .  Man findet vor allern fur C-2 einen zu niedrigen Wert. Offenbar be- 
ginnt der AkzeptoreinfluR zu dorninieren, was sich zwanglos auf eine Push-pull- 
Wechselwirkung zwischen Phosphoryl- und Methylgruppe zuruckfuhren IaRt. Noch 
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ausgepragter  wird der  Ef fek t ,  wenn die  Methylgruppe in  d ie  E-Posi t ion eingefiihrt wird 
und den  DonoreinfluR d e r  Aminogruppe  durch  eine sterische Hinderung abschwacht  
( 8 3  20-E). Verstarkt  wird dies noch  durch  den Stiitzeffekt einer zweiten Methylgrup- 
pe an C-2 (10). 

Die Tieffeldabweichung erreicht n u n  prakt isch den Wer t  des  Inkrementes  der Di- 
methylaminogruppe:  Verbindungen wie 8 u n d  10 sind Vinylphosphonate ,  keine En- 
amine  mehr.  Das C-2-Atom h a t  dami t  nicht nucleophilen, sondern  elektrophilen Cha-  
rakter .  V o n  d a h e r  wird es verstandlich, daR d ie  saure  Hydrolyse v o n  Verbindungen wie 
19 u n d  38 nicht den  iiblichen ,,Enaminweg" einschlagt. 

Wir danken Fraulein U. Hop fur die geschickte Mithilfe bei der Durchfuhrung der Reaktionen. 
Den Herren Dr. H. 0. Kulinowski und W. Kreiling danken wir fur die Aufnahme von NMR-, 
Frau E. Sauerwein fur die Aufnahrne von IR-Spektren. Ferner danken wir Frau M .  Kronenberger 
und Herrn A. Schonke fur die Ausfuhrung der gaschromatographischen Trennungen und der 
Mikroanalysen. Dem Fonds der Chemischen lndustrie sind wir fur finanzielle Unterstutzung 
dankbar. Unser besonderer Dank gilt Herrn Dr. H. Simon fur selbstlose Hilfe bei der Abfassung 
des Manuskriptes. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Beckman Spektrophotometer 1R 4250, Perkin-Elmer 225 Infrarot-Gitterspektro- 
photometer. - Elementaranalysen: Heraeus-Micro-U-Elemenraranalysator oder Carlo-Erba- 
Elernentaranalysator 1104. - 'H-NMR-Spektren: Varian T-60 Spektrometer, Varian A-60 Spek- 
trometer, Varian XL-100 Spektrorneter und Jeol JNM-MH-100 Spektrometer. TMS interner 
Standard. - I3C-NMR-Spektren: Varian-CFT-20- oder Varian XL-lOO-Spektrometer, TMS in- 
tern, Protonen-Breitband-entkoppelt. Die Signale konnen durch Kopplungen zu "P-Kernen auf- 
gespalten sein. Die Zuordnung der Signale wurde in manchen Fallen aufgrund von ,,Protonen- 
off-resonance-Entkopplung" vorgenornmen. Die Multiplizitaten, die sich durch die reduzierten 
Kopplungskonstanten IJR ergeben, sind direkt vor der Bezeichnung der entsprechenden "C- 
Kerne und hinter eventuell vorhandenen J11,1~,-Kopp1~ngskonstanten angegeben. - Siedepunk- 
te: unkorrigiert. Thermisch empfindliche Substanzen wurden rnit einern Glasrohrofen GKR-50 
der Firma Buchi destilliert. In diesen Fallen konnen nur die Ofenternperaturen angegeben werden, 
die ca. 20°C uber den Siedepunkten liegen. 

Alle Arbeiten, die den Ausschlun von Luft und Wasser erfordern, wurden unter Argon- 
Atmosphare durchgefiihrt. Zur Trocknung wurde das Schutzgas durch ein Glasrohr (1 m) mit ei- 
ner CaC12/P20,-Fullung geleitet. Diethylether und Tetrahydrofuran wurden 12 h uber Kalium- 
hydroxid gekocht, destilliert und rnit Kalium/Benzophenon bis zur Blaufarbung erneut gekocht, 
dann unter Argon-Atrnosphare destilliert. Zeitweise wurde die Trocknung nach der KOH- 
Behandlung in einer Chromatographiesaule (1 50 x 5 cm) mit einer 3 A-Molekularsiebfullung 
(Riedel-De Haen) vorgenomrnen. 

Der Gehalt an n-Butyllithium in Hexan und an tert-Butyllithium in Pentan wurde durch dop- 
peke Titration nach Gilman 46) bestimmt. Diisopropylamin wurde iiber CaH, gekocht und dann 
destilliert. 

(E + Z)-l-(Dierhoxyphosphoryl)-N,N-dimerhyl-I-propen-I-amin (8): Darstellung wie in Lit. 2') 

beschrieben. Ausb. 2.52 g (76%). farblose Fliissigkeit, Sdp. 60- 65 "C/0.005 Torr. - 'H-NMR 
(CCI,):6 = 1.31 ( t , J =  ~ . O H Z ; ~ H , O C H ~ C H ~ ) , ~ . ~ ~ ( ~ ~ , J =  ~ . O / ~ . O H Z ; ~ H , C H ~ C H = , E ) ,  
1.92 (dd, J = 7.513.0 Hz; 3 H ,  C H j C H = ,  Z ) ,  2.59 (d, J = 1.8 Hz; 6 H ,  NCH,), 4.06 (dq, J = 
8.517.0 Hz; 4 H ,  OCH,), 5.47 (dq, J = 43.0/7.5 Hz; 1 H, C H = ,  Z ) ,  6.13 (dq, J = 14.0/7.0 Hz; 
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l H , C H = , E ) .  - I3C-NMR(CDCI3):6 = 1 3 . 3 ( d , J =  15.1 Hz;q,CH3CH=,E),16.5(d,J= 
5.9 Hz; q ,  OCHzCH,), 43.6 (d, J = 1.2 Hz; q ,  NCH,), 61.3 (d, J = 5.8 Hz; t, OCH,), 121.9 (d, 
J = 24.0 Hz; d ,  C H  = , Z ) ,  133.6 (d, J = 32.1 Hz; d ,  C H  = , E ) ,  141.9 (d, J = 183.1 Hz; S ,  = C P ,  
E)' C9H2,NO3P (221.2) Ber. C 48.86 H 9.11 N 6.33 Gef. C 48.45 H 9.24 N 6.20 

I-(DiethoxyphosphoryI)-N,2-dimeihyl-N-[(meihylthio)tnerhy/jpropanamin ( 1 1): 4.74 g (20 mmol) 
1-(Diethoxyphosphoryl)-l-(dimethylamino)-2-methylpropan~7~ werden in einem 100-ml-Zwei- 
halskolben mit Schwanzhahn und Dreiweghahn unter Argon-Atmosphare in 35 ml Ether gelost. 
Nun werden bei 0 ° C  15 ml(22 mmol) n-BuLi in Hexan zugetropft und 2 h bei dieser Temp. ge- 
ruhrt. Dann tropft man 2.07 g (22 mmol) Dimethyldisulfid in 7 ml Ether zu und laflt 15 min bei 
0 ° C  weiterriihren. Man versetzt mit 10 ml Wasser, extrahiert die waflrige Phase dreimal mit Ether 
und riihrt anschlieflend die vereinigten etherischen Phasen 2 h iiber Natriumsulfat. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels wird 2 h bei 0.005 Torr unter Riickflufl gekocht und dann fraktioniert 
destilliert: 

1. Fraktion: Sdp. 60-  75"C/0.005 Torr, 1.7 g (36%) 10; 
2. Fraktion: Sdp. 90-94"C/0.005 Torr, 1.65 g ( 2 9 4 )  11, farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR 

7.0 Hz; 6 H ,  OCH2CH3), 1.8-2.2 (m,  breit und verdeckt; 1 H,  CHCH,), 1.98 (s; 3 H ,  SCH,), 
2.46 (d, J = 2.4 Hz; 3 H ,  NCH,), 2.72 (dd, J = 1 4 3 9 . 5  Hz; 1 H,  PCH), 3.86 (mc; 2 H ,  CH,S), 
4.06 (dq, J = 8.117.0 Hz; 4 H ,  OCH,). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 14.0 (s; q ,  SCH,), 16.6 (d, 
J = 5.7 Hz; q,  OCH2CH3), 16.7 (d, J = 4.8 Hz; q. OCH2CH3), 20.9, 21 .O, 21.2 und 21.8 (2mal 
d ,  Kopplung nicht eindeutig zuzuordnen; H,C-CH-CH,) ,  28.6 (d, J = 7.5 Hz; d ,  
H3C-CI--CH3),  3 7 . 0 ( d , J  = 1.3 Hz; q, NCH,),60.4, 60.6,61.0und61.4(2mald,  Kopplung 
nicht eindeutig zuzuordnen; t,  OCH,), 63.3 (s; t, NCH:), 66.7 (d, J = 131.2 Hz; d ,  PCH). 

I-lDieihoxyphosphoryl)-N,N,2-trimethyl-I-propen-l-amin (10): Darstellung aus 1-Chlor-1-(di- 
methylamino)-2-methyI-l-propen nach Lit. 27). Ausb. (36-mmol-Ansatz) 6.8 g (80%), farbloses 
Ol .Sdp.76"C/0.3Torr .  - IR(fliissig): 1615cm- ' (C=C) .  - 'H-NMR(CC1,): 6 = 1.32( t , J  = 

2.54(d, J = 2.2 Hz; 6 H ,  NCH,), 4.05 (dq, J = 8.517.0 Hz; 4 H ,  OCH,). - I3C-NMR (CDCI,): 
6 = 1 6 . 5 ( d , J =  6.2Hz;q,0CH2CH3),20.8(d,J= 2 . 6 H z ; q , C H 3 C = ) , 2 1 . 4 ( d , J =  13.3Hz; 

149.9 (d, J = 37.9 Hz; S ,  C = ) .  

(CC1,): 6 = 0.99(d, J = 6.5 Hz; 3 H ,  CH,CH), 1.06(d. J = 6.5 Hz; 3 H ,  CH3CH), 1.30(t, J = 

7.3Hz;6H,OCHlCH,) ,  1 . 9 1 ( d , J =  3 .0Hz;3H,CH,C=) ,2 .00(d .J=  ~ . ~ H z ; ~ H , C H ~ C = ) ,  

q,CH3C=),43.3(~;q,NCH3),60.5(d,J= 5.8 H ~ ; t , O C H 2 ) , 1 3 5 . 2 ( d , J =  181.0Hz;s. = C P ) ,  

Cl,H,,NO,P (235.3) Ber. C 51.05 H 9.43 N 5.95 Gef. C 50.49 H 9.38 N 5.85 

Allgemeine Arbeitsrlorschrift (AA V) fur Deprotonierungen oon I-Phosphorylenaminen mil 
tert-Buiyllithium: 10 mmol (z.B. 2.21 g 8, 2.35 g 10) 1-Phosphorylenamin werden in einem 
100-ml-Zweihalskolben mit Schwanzhahn und Dreiwegehahn unter Argon in 15 ml T H F  gelost. 
Unter Riihren wird bei -78°C t-BuLi in Pentan (11 mmol, 1 7  ml) zugetropft und 3.5 h bei die- 
ser Temp. geriihrt. Dann werden 11 mmol des entsprechenden Elektrophils in 4 ml T H F  zuge- 
tropft. Man riihrt noch 0.5 h bei -78°C und IaiRt iiber Nacht auf Raumtemp. aufwarmen. Die 
Losung wird mit 10 ml 2 N NH4Cl versetzt und dann dreimal mit je 10 ml Ether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet. Das nach Abziehen des 
Solvens anfallende Rohprodukt wird fraktioniert destilliert. Auf die so erhaltenen Produkte sind 
die .4usbeuten bezogen. 

Deprotonierung tion 8 mil Lithium-diisopropylamid: Man verfahrt wie unter AAV beschrie- 
ben, als Base werden jedoch bei 0 ° C  11 mmol LDA (hergestellt aus 1.1 g (1 1 mmol) Diisopropyl- 
amin in 8 ml T H F  und 11 mmol n-BuLi in Hexan ( = 7  ml) bei O'C) zugetropft, dann wird 3 h bei 
0 ° C  geriihrt. 
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Deproionierung lion 8 mil n-Buiylliihium: Man verfahrt wie unter AAV beschrieben, als Base 
gibt man jedoch 11 mmol n-BuLi in Hexan ( = 7  ml) zu und riihrt 4 h bei - 78°C. Bei Verwendung 
von Iodmethan als Elektrophil fallen neben dem Produkt 20 auch Edukt 8 und mindestens eine 
weitere Verbindung an, die wahrscheinlich n-Butyl-Gruppen ['H-NMR (CCI,): 6 = 0.8 - 1.2 (m)] 
enthalt . 

Deprotonierung oon 8 mil n-Buiyllithium/Kalium-iert-buiylai: Man verfahrt wie unter AAV 
beschrieben, legt jedoch neben 8 auch noch 1.23 g (11 mmol) Kalium-teri-butylat vor, tropft dann 
bei - 78°C 11 mmol n-BuLi in Hexan ( -7  ml) zu und riihrt 2 h bei dieser Temperatur. 

(E)- I -(Dieihoxyphosphoryl)-N, N-dimethyl-3-(irimethylsilyl)- I -propen- I -amin (13): Darstel- 
lung aus 8 geman AAV, Elektrophil Trimethylchlorsilan. Ausb. 2.3 g (79%), farblose Fliissig- 
keit, Sdp. 68- 72"C/0.005 Torr. - IR (fliissig): 1612 c m - '  (C=C). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 
0.05 (s; 9H,  SiCH,), 1.33 (t, J = 7.0 Hz; 6H,  OCH2CH3), 1.77 (dd, J = 9/2.5 Hz; 2H,  SiCH,), 

8.2 Hz; l H ,  =CH). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = -1.5 (s; SiCH,), 16.5 (d, J = 6.2 Hz; 
OCH2CH3), 19.7 (d, J = 13.7 Hz; SiCH,), 43.7 (s; NCH,), 61.0 (d, J = 5.7 Hz; OCH,), 138.1 

C I ~ H ~ ~ N O ~ P S ~  (293.4) Ber. C 49.12 H 9.62 N 4.77 Gef. C 49.17 H 9.70 N 4.74 

(E)-I-(Dieihoxyphosphory[)-N,N-ditnethyl-3,3-bis(trimeihylsilyl))-I-propen-l-amin (14): Dar- 
stellung aus 8 im Eintopfverfahren durch zweimalige Deprotonierung/Silylierung mit Trimethyl- 
chlorsilan, Bedingungen analog AVV. Ausb. 1.7 g (47%), wobei auch der Vorlauf (1.3 g) noch ei- 
nen groBen Anteil an 14 enthalt. Farblose Fliissigkeit, Sdp. 87"C/0.005 Torr. - IR (fliissig): 
1595 cm- '  (C=C) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.08 (s; 18H, SiCH,), 1.34 (t, J = 7.0 Hz; 6H,  
OCH,CH3),2.22(dd,J= 1 3 . 2 / 1 . 0 H z ; l H , S i 2 C H ) , 2 . 5 5 ( d , J =  2.8Hz;6H,NCH3),4.09(dq, 

"C-NMR (CDCI,): 6 = -0.6 (s; SiCH,), 16.0 (d, J = 6.1 Hz; OCH,CH,), 22.1 (d, J = 
10.9 Hz; Si,CH), 43.3 (s; NCH,), 60.2 (d, J = 5.7 Hz; OCH,), 136.3 (d, J = 180.7 Hz; =CP) ,  
142.4 (d, J = 35.2 H z ;  CH=) .  

C,,H,,N03PSi2 (365.6) Ber. C 49.28 H 9.93 N 3.83 Gef. C 49.23 H 10.05 N 3.86 

(E)-I-(Die~hoxyphosphoryl)-N,N,2-irimethyl-3-(irime~hylsily/)-I-propen-I-amin (15): Darstel- 
lung aus 10 geman AAV mit Trimethylchlorsilan. Ausb. 2.59 g (81%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 
68-69"C/0.005 Torr. - 1R (fliissig): 1598 cm- '  (C=C) .  - 'H-NMR(CC1,): 6 = 0.06(s; 9H. 
SiCH,), 1.32 (t. J = 7.3  Hz; 6H,  OCH,CN,), 1.91 (d ,  J = 2.8 Hz; 3H,  2-CH3), 1.98(d, J = 

2.0 Hz; 2H, SiCH,), 2.54 (d, J = 2.3 Hz; 6H,  NCH,), 4.03 (dq, J = 8.3/7.3 Hz; 4H, OCH,). 
- I3C-NMR (CDCI,): 6 = 0.4 (s; q. SICH,), 16.9 (d, J = 6.3 Hz; q,  OCH,CH,), 21.7 (d, J = 
2.8 Hz; q,  2-CH3), 27.9 (d, J = 11.8 Hz; t, SiCH,), 44.0 (s; q, NCH,), 60.7 (d, J = 5.4 Hz; t, 

2.52 (d, J = 2.2 Hz; 6H,  NCH,), 4.04 (dq, J = 8.2/7.0 Hz; 4H,  OCH,), 6.21 (dt, J = 13.01 

(d, J = 181.7 Hz; =CP), 139.6 (d, J = 34.2 Hz; C H = ) .  

J = 8.017.0 Hz; 4H, OCH,), 6.09 (dd, J = 13.2/'13.2 Hz; l H ,  CH=) .  - 

OCH,), 132.7 (d, J = 179.3 Hz; S, =CP) ,  154.0(d, J = 38.5 Hz; S, C = ) .  

C,,H,,NO,PSi (307.5) Ber. C 50.79 H 9.84 N 4.56 Gef. C 50.53 H 9.80 N 4.41 

I -(Diethoxyphosphoryl)-N, N-dimeihyl-3-(trimethylsilyl)-2-[(irimeihylsilyl)meihy~- I -propen- I - 
amin (17): Darstellung aus 10 im Eintopfverfahren durch zweimalige Deprotonierung/Silylierung 
mit Trimethylchlorsilan, Bedingungen analog AAV. Ausb. 3.1 g CSZ'T'O), farblose Fliissigkeit, 
Sdp. 81 'C/0.003Torr. - IR(fliissig): 1585 cm-'  (C=C) .  - 'H-NMR(CC1,): 6 = 0.06(s; 18H, 
SiCH,), 1.34 (t, J = 7.0 Hz; 6H,  OCH,CH,), 1.89 (d, J = 2.0 Hz; 2H,  SiCH,), 2.09 (d, J = 
2.3 Hz; 2H,  SiCH,), 2.47 (d, J = 2.3 Hz; 6H,  NCH,), 4.02 (dq, J = 8.0/7.0 Hz; 4H,  OCH,). 
- "C-NMR (CDC13): 6 = - 0.4, - 0.2 (je s; SiCH,), 16.6 (d, J = 6.0 Hz; OCH,CH,), 25.7 (d, 
J = 1.8 Hz; CH,C=), 26.9 (d, J = 12.5 Hz; CH2C=), 43.9 (5; NCH,), 60.3 (d, J = 5.6 Hz; 
OCH,), 128.0(d, J = 184.9 Hz; =CP) ,  157.7 (d, J = 41.2 Hz; C = ) .  

CI ,H ,~NO~PS~,  (379.7) Ber. C 50.62 H 10.09 N 3.69 Gef. C 50.12 H 10.02 N 3.73 
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(Z)-I-(Diethoxyphosphoryl)-N,N-dimethyl-2-[(trimefhylsilyl)methylJ-I-buten-I-amin (18-Z): 
Darstellung aus 3.53 g (1 5 mmol) 10 im Eintopfverfahren durch Deprotonierung/Silylierung mit 
Trimethylchlorsilan und Deprotonierung/Alkylierung mit Iodmethan, Bedingungen analog 
AAV. Ausb. 4.55 g (94%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 78-8O0C/0.O05 Torr. - IR (fliissig): 1589 
cm-'  (C=C) .  - 'H-NMR(CDC13): 6 = 0.07 (s; 9H,  SiCH,), 1.03 ( t ,  J = 7.5 Hz; 3H,  CH,-4). 
1.32 (t. J = 7.2 Hz; 6H,  OCH,CH,), 2.16 (d, J = 2.3 Hz; 2H, SiCH,), 2.30 (dq, J = 1.9/ 

~ ',C-NMR (CDCI,): 6 = -0.4 (s; q, SiCH,), 13.1 (d, J = 1.6 Hz; q,  CH,-4). 16.6 (d, J = 

5.9 Hz; q, OCH,CH,), 22.9(d, J = 2.5 Hz; t ,  SiCH,), 27.6(d,J = 12.9 Hz; t ,  CH2C=),44.1 (s; 

38.4 Hz; S ,  C =). 

7 . 5 H z ; Z H , C H , C = ) , 2 . 5 6 ( d , J =  2 . 2 H ~ ; 6 H , N C H 3 ) , 4 . 0 8 ( d q , J =  8.5 /7 .2H~;4H,OCH2) .  

q,  NCH,), 60.4 (d, J = 5.8 Hz; t ,  OCHZ), 131.2 (d, J = 183.4 Hz; S ,  =CP), 160.4 (d, J = 

C,,H,,NO,PSi (321.5) Ber. C 52.31 H 10.03 N 4.36 Gef. C 51.76 H 9.80 N 4.26 

(E)-l-(Diethoxyphosphoryl)-N,N,2-frimethyl-[3-DlJ-I-propen-l-amin ([3-D1]-10-E): Darstel- 
lung aus 10 gemafl AAV, Elektrophil CDCI,. Ausb. 0.90 g (38%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 
65 - 66"C/O.O05 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.34 (t .  J = 6.8 Hz; 6H,  OCH,CH,), 1.90 (d, 
J = 2.8 Hz; 2H, CH,D), 2.02 (d, J = 2.9 Hz; 3H,  2-CH,), 2.58 (d, J = 2.6 Hz; 6H,  NCH,), 
4.08 (dq, J = 817 Hz; 4H,  OCH,). Bei Verwendung von CD,OD, D,O und CD,CN erhalt man 
grofle Anteile (siehe allgemeinen Teil) an a-deuteriertem Produkt I-(DiethoxyphosphoryI)-N,N-2- 
trimethyl-[I-Dl]-2-propen-I-amin: 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.30 (t, J = 7.0 Hz; 6H,  OCH,CH3), 
1.83 (mc; 3H,  Z-CH,), 2.37 (d, J = 2 Hz; 6H,  NCH,), 4.10 (mc; 4H,  OCH,), 5.04 (mc; 2H,  

I-(DiethoxyphosphoryI)-2-([Dl Jmethyl)-N, N-dimethyl-[3-DI]- I-propen- I -amin ([3,3'- D,]- 10): 
Darstellung aus 1.5 g (6.4 mmol) [3-Dl]-10-E analog AAV, Elektrophil CDCI,. Ausb. 0.70 g 
(46%). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.31 ( t ,  J = 7.0 Hz; 6H,  OCH2CH3), 1.88 (d, J = 2.8 Hz; 2H, 

817 Hz; 4H,  OCH,). 

(E)-l-(Diethoxyphosphoryl)-2-([DlJmethyl)-N, N-dimethyl- I- buten- I -amin ([ 3'-D, ] - 19): Dar- 
stellung aus [3-Dl]-10-E geman AAV, Elektrophil Iodmethan. Ausb. 2.05 g (82%). ~ 'H-NMR 

CH2=) .  

CHID), 1.96 (d, J = 2.6 Hz; 2H, CHZD), 2.52 (d, J = 2.8 Hz; 6H,  NCH,), 4.04 (dq, J = 

(CCI,): 6 = 1.01 ( t , J  = 7.5 Hz; 3H,  CH3-4), 1.32(t ,J  = 7.0Hz; 6H,OCH,CH3), 1 .93(d ,J  = 
2.9 Hz; 2H,  CHID), 2.38 (dq, J = 2.017.5 Hz; 2H,  =CCH,), 2.58 (d, J = 2.8 Hz; 6H.  NCH,), 
4.02 (dq, J = 8.017.0 Hz; 4H,  OCH,). - Das '3C-NMR-Spektrum stirnmt mit dem von 19 nahe- 
zu iiberein. 

(El-I-(Die1hoxyphosphoryl)-N, N.2-trimethyl-I-buten-I-arnin (19): Darstellung aus 10 gemafl 
AAV, Elektrophil Iodmethan Ausb. 2.1 g (84%). farblose Fliissigkeit, Sdp. 52"C/0.005 Torr. - 
1R (fliissig): 1615 cm-'  (C=C) .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.00(t, J = 7.5 Hz; 3H, CH,-4), 1.32 
(t. J = 7.1 Hz; 6H,  OCH2CH3), 1.92 (d, J = 2.8 Hz; 3H,  2-CH3), 2.34 (dq, J = 2.0/7.5 Hz; 
2H,  CH,C=),  2.54 (d, J = 2.2 Hz; 6H,  NCH,), 4.03 (dq, J = 8.517.1 Hz; 4H,  OCH,). - 

',C-NMR (CDCI,): 6 = 12.5 (d, J = 1.6 Hz; q, CH3-4), 16.5 (d, J = 6.2 Hz; q,  OCH,CH,), 18.3 
(d, J = 3.0 Hz; q, ZCH,), 27.9 (d, J = 12.5 Hz; t ,  CH,C=), 43.4 (s; q,  NCH,), 60.7 (d, J = 

CIlH2,NO,P (249.3) Ber. C 53.00 H 9.70 N 5.62 Gef. C 52.49 H 9.85 N 5.43 

5.8 Hz; t ,  OCH,), 135.1 (d, J = 177.9 Hz; S ,  =CP), 156.1 (d, J = 36.2 Hz; S,  C = ) .  

(E)-I-(Diethoxyphosphoryl)-N,N-dimethyl-I-buten-I-amin (20): Darstellung aus 8 geman 
AAV, Elektrophil Iodmethan. Ausb. 1.6 g (68%), Regioisomerengemisch. Farblose Fliissigkeit, 
Sdp. 63-65"C/0.005 Torr. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.03 ( t .  J = 7.5 Hz; 3H,  CH,-4), 1.31 ( t .  

J = 6.9 Hz; 6H,  OCH2CH3), 2.1 -2.4(m; 2H,  CH2-3), 2 .57(d ,J  = 2.5 Hz; 6H,  NCH,),4.00 
(dq, J = 8/7 Hz; 4H,  OCH,), 5.98 (dt, J = 13.517.0 Hz; 1 H, CH =), das a-Produkt 1-(Dieth- 
oxyphosphoryl)-N,N,1-trimethyl-2-propen-l-amin ist erkennbar an 6 = 4.9- 5.4 (m; CH2=) .  - 
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I3C-NMR (CDCI,): 6 = 13.4 (d, J = 1.1 Hz; q,  CH3-4), 16.5 (d, J = 6.0 Hz; q ,  OCH2CH3), 21 .O 

(d, J = 182.3 Hz; s, =CP), 140.9 (d, J = 30.2 Hz; d ,  C H = ) .  
(d, J 14.5 Hz; t ,  CH2-3). 43.9(d, J = 1.3 Hz; q,  NCH,), 61.3 (d, J = 5.9 Hz; t ,  OCH,), 140.3 

CloH2,N03P (235.3) Ber. C 51.05 H 9.43 N 5.95 Gef. C 50.71 H 9.43 N 5.83 

(E)-l-(Dieihoxyphosphoryl)-N,N-dimeihyl-[3-D,]-l-propen-l-atnin (21): Darstellung aus 8 ge- 
man AAV, Elektrophil CD,OD. Ausb. l .6 g (72%), Regioisomerengemisch. Farblose Fliissigkeit, 
Sdp. 52"C/0.001 Torr. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.32 (t. J = 7.0 Hz; 6H,  OCH2CH3), 1.6-2.0 
(m; 2H,  CH,D), 2.54 (d, J = 2.0 Hz; 6H,  NCH,), 4.02 (dq, J = 8.2/7.0 Hz; 4H, OCH,), 6.09 
(dtt, J = 13.8/7.0/0.9 Hz; 1 H, CH =), das a-Produkt 1-(Diethoxyphosphory1)-N,N-dimethyl-[1- 
Dl]-2-propen-l-amin ist erkennbar an 6 = 2.35 (d, J =- 1.5 Hz; NCH,), 5.1 -5.4 (m; =CH2). 

C9H,,DN0,P (222.2) Ber. C 48.48 H 9.33 N 5.99 Gef. C 48.86 H 9.11 N 6.33 

(E)-I-(Dieihoxyphosphoryl~-N,N-dimeihyl-I-hepien-I-amin (22): Darstellung aus 8 geman 
AAV, Elektrophil 1-Iodbutan. Ausb. 1.95 g (70%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 104- 108"C/0.005 
Torr. - I R  (fliissig): 1618 cm- '  (C=C) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.7- 1.6 (m; 9H,  C,H,), 
1.38 (t. J = 7.1 Hz; 6H,  OCH2CH3), 2.1-2.5 (m; 2H, CH,C=), 2.65 (d, J = 2.5 Hz; 6H,  
NCH,), 4.12 (dq, J = 8/7 Hz; 4H,  OCH,), 6.15 (dt, J = 13.617.2 Hz; 1 H, =CH). - ',C-NMR 
(CDCI,): 6 = 14.0 ( s ;  CH3-7), 16.5 (d, J = 6.0 Hz; OCHZCH,), 22.6 ( s ;  CH2-6), 27.5 (d, J = 

14.3Hz; CHzC=),28.6,31.8(jes;CH2-4,5),43.9(s;NCH3),61.3(d,J = 5.9Hz;OCH2), 140.0 
(d, J = 30.5 Hz; C H = ) ,  140.6 (d, J = 181.6 Hz; =CP).  

Cl3H2,NO3P (277.3) Ber. C 56.30 H 10.18 N 5.05 Gef. C 56.62 H 10.20 N 5.04 

(E)-I-(Die1hoxyphosphoryl)-N,N,2-irimethyl-1-penlen-I-amin (23): Darstellung aus 3.53 g 
(15 mmol) 10 analog AAV, Elektrophil Iodethan. Ausb. 3.0 g (76%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 
67-69°C/0.005 Torr. - IR (fliissig): 1615 cm-'  (C=C) .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.91 (t, J = 

7.0 Hz; 3H, CH3-5), 1.30 (t, J = 7.0 Hz; 6H,  OCH,CH,), 1.2-1.6 (m, verdeckt; 2H, CH2-4), 
1 . 9 0 ( d , J =  2.8Hz;3H, =CCH3) ,2 .31 (d t , J=  2 . 0 / 7 . 6 H z ; 2 H , C H 2 C = ) , 2 . 5 3 ( d , J =  2.4Hz; 
6 H ,  NCH,), 4.02 (dq, J = 8.0l7.0 Hz; 4H,  OCH,). - '-'C-NMR (CDCI,): 6 = 14.3 ( s ;  q, 
CH3-5), 16.5 (d, J = 6.2 Hz; q,  OCH2CH3). 18.6 (d, J = 3.3 Hz; q,  2-CH3). 21.1 (d, J = 
1.4 Hz; t ,  CH,-4), 36.7 (d, J = 12.0 Hz; t ,  CH,C=), 43.8 ( s ;  q,  NCH,), 60.6(d, J = 5.7 Hz; t ,  
OCH,), 135.9 (d, J = 176.9 Hz; S ,  =CP), 154.5 (d, J = 36.1 Hz; S ,  C = ) .  

CI2H2,NO3P (263.3) Ber. C 54.73 H 9.95 N 5.32 Gef. C 54.91 H 9.80 N 5.40 

(E)-I-(Die~hoxyphosphoryl)-N,N,2-1rimeihyl-I-hep1en-I-amin (24): Darstellung aus 3.53 g 
(15 mmol) 10 analog AAV, Elektrophil 1-Brombutan. Ausb. 3.6 g (83%), bei Verwendung von 
1-Chlorbutan 4% Ausbeute. Farblose Fliissigkeit, Sdp. 93 - 96"C/O.O05 Torr. - IR (fliissig): 
1614 cm-'  (C=C) .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.91 (mc; 3H,  CH,-7). 1.1 - 1.6(m, verdeckt; 6H,  

(m; 2H,  CH,C=),  2.54(d, J = 2.3 Hz; 6H,  NCH,), 4.03 (dq, J = 8.0/7.5 Hz; 4H,  OCH,). - 
I3C-NMR (CDCI,): 6 = 14.0 (s; CH3-7), 16.5 (d, J = 6.0 Hz; OCH2CH3), 18.7 (d, J = 3.1 Hz; 
2-CH3), 22.6 (s; CH2-6), 27.6(s; CH2-5), 32.1 (s; CH,-4), 34.7 (d, J = 12.1 Hz; CH,C=), 43.8 (s; 

[CH,],CH,), 1.33 (t. J = 7.1 Hz; 6H,  OCH,CH,), 1.91 (d, J = 3.0 Hz; 3H,  2-CH3), 2.1 -2.5 

NCH,), 60.6 (d, J = 5.6 Hz; OCH,), 135.6 (d, J = 177.3 Hz; =CP),  154.9 (d, J = 36.3 Hz; 
C = ) .  

CI4H3,NO3P (291.4) Ber. C 57.71 H 10.38 N 4.81 Gef. C 57.51 H 10.40 N 4.76 

(E)-I-(DiethoxyphosphoryI)-N,N,2-trimeihyl-4-phenyl-I-buten-I-amin (25): Darstellung aus 10 
geman AAV, Elektrophil Benzylbromid. Ausb. 2.3 g (71%). farblose Fliissigkeit, Ofentemp. 
13OoC/0.005 Torr. - IR (tliissig): 1608 cm-.' (C=C) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.33 (t, J = 

2.6-2.8 (m, teilweise verdeckt; 4H, [CH,],C=), 4.07 (dq, J = 8.017.1 Hz; 4H,  OCH,), 
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7.1 - 7.4 (m; 5 H, Aromaten-H). - ' k - N M R  (CDCI,): 6 = 16.4 (d, J = 6.1 Hz; q. OCH2CH,), 

NCH,), 60.6(d, J = 5.7 Hz; t, OCH,), 125.9(s; d,  Cp), 128.3, 128.5(jes; d, Co, C"), 136.4(d, 

C,,H2,N0,P (325.4) Ber. C62.75 H 8.67 N4.30 Gef. C62.76 H 8.71 N4.25 

(E)-l-(Die1hoxyphosphoryl)-N,N,2-1rime1hyl-l-oclen-l-amin (26): Darstellung aus 10 gema8 
AAV, Elektrophil 1-Brompentan. Ausb. 2.2 g (72%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 
99- 104"C/0.005 Torr. - IR (fliissig): 1615 cm-'  (C=C) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.91 (t. 
breit; 3H,  CH3-8), 1.1 -1.4 (m,  verdeckt: 8H,  [CH2I4CH,), 1.36 (t, J = 7.4 Hz; 6H,  
OCH,CH,), 1.98 (d, J = 2.9 Hz; 3H,  2-CH3), 2.1 -2.5 (m; 2H, CH,C=), 2.59(d, J = 2.7 Hz; 

18.7 (d, J = 3.0 Hz; q, 2-CH,), 34.1 ( s ;  t ,  CH,-4), 36.5 (d, J = 11.9 Hz; t, CH2C=), 43.7 ( s ;  q, 

J = 175.7 Hz; S ,  =CP), 141.7 ( s ;  S ,  C'),  153.2 (d, J = 36.7 Hz; S ,  C = ) .  

6 H ,  NCH,), 4.10(dq, J = 817 Hz; 4H,  OCH,). - I3C-NMR(CDCI,): 6 = 14.1 ( s ;  CH3-8), 16.5 
(d, J = 6.2 H; OCHlCH,), 18.7 (d, J = 2.7 Hz; 2-CH3). 22.7 ( s ;  -CH,-), 27.8 (d, J = 1.2 Hz; 
- CH2-),  29.6, 31.8 (je s; - CH2-),  34.8 (d, J = 12.2 Hz; CH,-3). 43.8 (s; NCH,), 60.7 (d, J = 

C,,H3,N03P (305.4) Ber. C 58.99 H 10.56 N 4.59 Gef. C 58.80 H 10.41 N 4.51 

(E)-I-(Dieihoxyphosphory1)-N, N~2-~rimelhyl-l-nonen-l-amin (27): Darstellung aus 10 gema8 
AAV, Elektrophil 1-Bromhexar.. Ausb. 2.55 g (80%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 
108- 111 "C/0.005 Torr. - IR (fliissig): 1612 cm- '  (C=C) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.89 (t, 
breit; 3H,  CH3-9), 1.1 -1.5 (m; 10H, [CH,],); 1.33 (t, J = 7.1 Hz; 6H,  OCH2CH3), 1.97 (d, 
J = 3.2 Hz; 3H,  2-CH3), 2.1 -2.3 (m; 2H, CH2-3), 2.57 (d, J = 2.8 Hz; 6H,  NCH,), 4.08(dq, 

OCH2CH,), 18 .7(d ,J  = 2.6Hz; ZCH,), 22.7,27.9, 29.3,29.9, 31.9(jes; [CH,],), 34 .8(d ,J  = 

5.8 Hz; OCH,), 135.4 (d, J = 177,5 Hz; =CP) ,  155.0 (d, J = 36.8 Hz; C = ) .  

J = 8.017.1; 4H,  OCH,). - ' k - N M R  (CDCI,): 6 = 14.1 ( s ;  CH,-9), 16.5 (d, J = 6.3 Hz; 

12.2 Hz; CH2-3). 43.9 ( s ;  NCH,), 60.7 (d, J = 5.8 Hz; OCH,), 135.6 (d, J = 177.2 Hz; = CP), 
154.9 (d, J = 36.6 Hz; C = ) .  

C,,H,,NO,P (319.4) Ber. C 60.16 H 10.73 N 4.39 Gef. C 60.42 H 10.67 N 4.44 

(E)-l-(Dielhoxyphosphoryl)-N,N,2-1ri~~eihyl-I-undecen-l-amin (28): Darstellung aus 10 ge- 
ma8 AAV, Elektrophil l-Bromoctan. Ausb. 2.7 g (78%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 
130- 134"C/0.005 Torr. - IR (fliissig): 1613 cm- '  (C=C) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.90 (t, 
breit; 3H,  CH3-ll) ,  1.1 - 1.6 (m; 14H, [CH,],), 1.35 (t, J = 7.2 Hz; 6H,  OCH,CH,), 1.94 (d, 
J = 2.9 Hz; 3H,  2-CH,), 2.2-2.5 (m; 2H,  CH2-3). 2.59 (d, J = 2.9 Hz; 6H,  NCH,), 4.10 (dq, 
J = 8.0/7.0 Hz; 4H,  OCH,). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 14.1 ( s ;  CH3-11). 16.5 (d, J = 6.0 Hz; 
OCHlCH,), 18.6 (d, J = 3.3 Hz; 2-CH3), 22.8, 27.9, 29.4, 29.6, 29.9, 32.0 (je s; [CH2],), 34.7 

=CP) ,  154.8 (d, J = 36.4 Hz; C = ) .  
(d, J = 12.2 Hz; CH2-3), 43.8 (5; NCH,), 60.6 (d, J = 5.6 Hz; OCH,), 135.6(d, J = 177.0 Hz; 

C18H3,N03P (347.5) Ber. C 62.22 H 11.02 N4.03 Gef. C 61.96 H 11.01 N 3.98 

(EJ-I-(Die1hoxyphosphory1)-N, N,2-1rimethyl-1,5-hexadien-l-amin (29): Darstellung aus 3.53 g 
(15 mmol) 10 analog A.4V, Elektrophil 3-Brom-1-propen. Ausb. 3.7 g (go%), farblose Fliissig- 
keit, Sdp. 81 -85"C/0.005 Torr. - IR (fliissig): 1638 (H,C=CH), 1607 cm-'  (PC=C) .  - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 1.30 (t. J = 7.0 Hz; 6H,  OCHlCH,), 1.93 (d, J = 2.8 Hz; 3 H, 2-CH,), 
2.0-2.5 (m; 4H,  [CH212C=), 2.55 (d, J = 2.8 Hz; 6H,  NCH,), 4.02(dq, J = 8.0/7.0Hz; 4H,  
OCH,), 4.8-5.1 (m; 2H,  H,C=). 5.6-6.0(m; l H ,  =CH).  - '3C-NMR(CDC1,): 6 = 16.5(d, 
J = 6.3 Hz; q,  O C H Q , ) ,  18.7 (d, J = 3.0 Hz; q, 2-CH,), 32.1 (s; t ,  CH,-4), 34.1 (d, J = 

12.2 Hz; t ,  CH2-3), 43.8 ( s ;  q, NCH,), 60.7 (d, J = 5.8 Hz; t ,  OCH,), 114.7 ( s ;  t ,  H2C=), 136.2 
(d, J = 176.1 Hz; S ,  =CP), 138.3 (s; d, =CH), 153.7 (d, J = 37.0 Hz; S ,  C=CP) .  

C,,H2,N03P (275.3) Ber. C 56.71 H 9.52 N 5.08 Gef. C 56.74 H 9.60 N 4.91 
(E)-6-Chlor-I-(dieihoxyphosphoryl)-N,N,2-lrime1hyl-I-hexen-I-amin (30): Darstellung aus 10 

gema8 AAV. Elektrophil 1-Brom-3-chlorpropan. Ausb. 2.2 g (71%). - I R  (flussig): 1609 cm- '  
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(C=C) .  - 'H-NMR(CC1,): 6 = 1.32( t , J  = 7.0Hz;6H,0CH2CH,),  1.4-1.8(rn;4H,CH2-4, 
-5), 1.94 (d, J = 3.2 Hz; 3H, Z-CH,), 2.37 (dt, J = 2A.O Hz; 2H, CH,C=), 2.54 (d, J = 

',C-NMR (CDCI,): 6 = 16.5 (d, J = 6.0 Hz; q, OCH,CH,), 18.6 (d, J = 2.9 Hz; q,  2-CH,), 
24.9, 32.6 (je s; t ,  CH,-4, -5). 33.7 (d, J = 12.0 Hz; t, CH,-3), 43.9 (s; q,  NCH,), 44.6 (s; t, 
CHZCI), 60.8 (d, J = 5.6 Hz; t, OCH,), 136.1 (d, J = 177.4 Hz; S, =CP) ,  153.7 (d, J = 36.2 Hz; 
s, C = ) .  

2.9 Hz;6H, NCH,), 3.56(t, J = 6.0Hz; 2H,  CH,C1),4.01 ( d q , J  = 8.0/7.0Hz; 4H, OCH,). - 

C,,H,,CINO,P (311.8) Ber. C 50.08 H 8.73 N 4.49 Gef. C49.61 H 8.75 N4.38 

(E)-I-(Diethoxyphosphory1)-N, N,2-trime1hyl-l-hexen-5-in-l-amin (31): Darstellung aus 3.53 g 
(15 rnrnol) 10 analog AAV, Elektrophil 3-Brorn-1-propin. Ausb. 3.5 g (85%), farblose Fliissig- 
keit, Sdp. 91 -95"C/O.M)5Torr. - IR(flussig): 3295(=CH), 2110(C=C), 1609crn-'(C=C). - 
'H-NMR (CCl,): 6 = 1.31 (t, J = 7.0 Hz; 6H,  OCH2CH3), 1.8-2.7 (rn; 5H,  HC=C[CH2],), 
1.97 (d, J = 3.1 Hz; 3H,  2-CH3). 2.55 (d, J = 2.4 Hz; 6H,  NCH,), 4.01 (dq, J = 8.017.0 Hz; 
4H,  OCH,). - ' k - N M R  (CDCI,): 6 = 16.5 (d, J = 6.1 Hz; OCH2CH3), 17.0 (d, J = 1.6 Hz; 
=CCH2), 18.7 (d, J = 3.3 Hz; Z-CH,), 33.4 (d, J = 12.1 Hz; CH2-3), 43.8 (s; NCH,), 60.7 (d, 
J = 5.7 Hz; OCH,), 69.1 (s; HCE) ,  83.6 (s; =C), 137.3 (d, J = 175.4 Hz; =CP),  152.1 (d, 
J = 36.9 Hz; C = ). 

C,,H,,NO,P (273.3) Ber. C 57.13 H 8.85 N 5.13 Gef. C 57.13 H 8.87 N 5.16 
(E)- I-(Diethoxyphosphory1)-N, N,2,4-tetramerhyl-I-yenten-I-amin (32): Darstellung aus 10 ge- 

man AAV, Elektrophil 2-Iodpropan. Ausb. l .8 g (65%), bei Verwendung von 2-Brornpropan 
28% Ausbeute. Farblose Fliissigkeit, Sdp. 79-8O0C/0.O05 Torr. - IR (flussig): 1608 ern-' 
(C=C) .  - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 0.90 (d, J = 6.5 Hz; 6H,  CH(CH,),, 1.33 (t, J = 7.4 Hz; 
6H,  OCH,CH,), 1.7-2.1 (rn; l H ,  CH), 1 .94 (d , J  = 3.1 Hz; 3H; 2-CH3), 2.26(dd,J = 6.5/ 
2.3 Hz; 2H, CH,C=),  2.55 (d, J = 3.0 Hz; 6H,  NCH,), 4.06 (dq, J = 8/7 Hz; 4H,  OCH,). - 
'3C-NMR (CDCI,): 6 = 16.5 (d, J = 6.0 Hz; OCH,CH,), 18.6 (d, J = 3.3 Hz; 2-CH,), 22.7 ( s ;  
CH(CH3)2), 26.4 (s; CH), 43.3 (d, J = 12.3 Hz; CH,-3), 43.6 (s; NCH,), 60.5 (d, J = 5.5 Hz; 
OCH,). 136.6 (d. J = 175.2 Hz; =CP),  153.5 (d, J = 36.5 Hz; C = ) .  

C17H26N01P (277.3) Ber. C 56.30 H 10.18 N 5.05 Gef. C 55.90 H 10.30 N 4.98 
(E)-I-(Diethoxyphosphoryl)-N,N-dimelhyl-3-(lrimethylsiIyl)-I-bu1en-I-amin (33): Darstellung 

aus 1.85 g (8.4 rnrnol) 8 irn Eintopfverfahren durch Deprotonierung/Silyiierung rnit Trirnethyl- 
chlorsilan und DeprotonierunglAIkylierung rnit Iodrnethan, Bedingungen analog AAV. Ausb. 
2.45 g (95%). farblose Fliissigkeit, Sdp. .84-89"C/0.005 Torr. - IR (flussig): 1612 crn-' 
(C = C). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.01 (s; 9H,  SiCH,), 1.05 (d, J = 7.5 Hz; 3H,  CH,-4), 1.29 
(t, J = 6.9 Hz; 3H, OCH,CH,), 1.30 (t, J = 7.0 Hz; 3H, OCH2CH3), 2.1 -2.3 (rn; l H ,  
CHC=) ,  2.47 (d, J = 2.3 Hz; 6H,  NCH,), 3.8-4.2 (rn; 4H,  OCH,), 5.89 (dd, '.IpH = 
12.0/,JHH = 13.8 kiz; 1 H, C H = ) .  - '3C-NMR(CDCI,): 6 = - 3.2(s; SiCH,), 14.3 (s, CH,-4), 
16.5 (d, J = 6.2 Hz; OCH2CH3), 23.3 (d, J = 13.6 Hz; CH-3), 44.1 (s; NCH,), 61.1 (d, J = 

C,,H3,NO3PSi (307.4) Ber. C 50.79 H 9.84 N 4.56 Gef. C 50.15 H 9.73 N 4.56 
(E)-4-(Diethoxyphosphoryl)-4-(dimerhylamino)-I-phenyl-3-buten-I-ol (34): Darstellung aus 8 

gernaB AAV, Elektrophil Benzaldehyd. Nach der Aufarbeitung fallen 2.7 g Rohprodukt an. 34 
zersetzt sich bei der Destillation. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.20 (I. J = 7 Hz; 6H,  OCH2CH3), 
2.3-2.9(rn; 2H,  CH,C=), 2.43 (d, J = 2 Hz, 6H,  NCH,), 3.5-4.2(rn; 4H,  OCH,), 4.62(t, 
J = 7 Hz; l H ,  CH,CHOH), 5.03 (s, breit; l H ,  OH), 6.20 (dt, J = 1317 Hz; l H ,  CH=) ,  
7.0-7.4 (rn; 5H,  Arornaten-H). 

(E)-4-(Diethoxyphosphoryl)-4-(dimethylamino)-3-me1hyl-I-phen~l-3-bu1en-l-ol (35): Darstel- 
lung aus 10 geman AAV unter Zusatz von 5 rnl Hexarnethylphosphorsauretriarnid. Nach der Auf- 
arbeitung fallt ein Gernisch an, das neben 35 noch weitere Substanzen enthalt. - 'H-NMR 
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(CCI,): 6 = 1.23 (t, J = 7 Hz; 6H,  OCH,CH,), 1.88 (d, J = 3 Hz; 3H, 3-CH,), 2.45 (d, J = 

2.5 Hz; 6H,  NCH,), 2.62 (d, J = 7 Hz; 2H, CH,C=),  3.6-4.2 (m; 4H, OCH,), 4.72 (t, J = 

7 Hz; 1 H, OCH), 5.00 (s, breit; 1 H, OH), 7.0- 7.3 (m; 5H,  Aromaten-H). 
(E)-I-(Diethoxyphosphory/)-N,~V,2-1riniethyl-4-phenyl-1,3-bu~adien-l-amin (36): Bei der De- 

stillation des Rohprodukts von 35 erhalt man ein Gemisch (1.3 g, farblose Fliissigkeit, Sdp. 
135"C/0.005 Torr) von 36 und 10. Ausb. an 36 ('H-NMR-spektroskopisch) 36%. Durch mehr- 
fache Destillation wird reines 36 erhalten. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.33 (t, J = 7.0 Hz; 6H,  

817 Hz; 4H,  OCH,), 6.79 (dd, J = 16.4/2.0 Hz; 1 H, C=CH) ,  7.1 -7.6 (m; 5H,  Aromaten-H), 
OCH,CH,), 2.22 (d, J = 2.8 Hz; ?H,  2-CH,), 2.66(d, J = 2.8 Hz; 6H,  NCH,), 4.08 (dq, J = 

7.70 (dd, J = 16.4/2.5 -3.0 Hz; 1 H, C =  CH). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 14.9 ( s ;  2-CH,), 16.5 
(d, J = 6.1 Hz; OCH,CH3), 44.1 (s; NCH,), 61 .0 (d , J  = 5.5 Hz; OCH,), 127.0, 128.1, 128.7, 
132.1 (je s; Aromaten-C), 137.6 (d, J = 2.2 Hz; CH-4). 138.8 (d, J = 181.5 Hz; =CP), 145.5 (d, 
J = 37.3 Hz; C=CP) ,  das Signal fur C-3 ist nicht eindeutig, vielleicht 125.9 (d, J = 15.2 Hz). 

C,,H2,NO3P (323.4) Ber. C 63.14 H 8.10 N 4.33 Gef. C 62.74 H 8.17 N 4.11 
(E)-6-(Die1hoxyphosphoryl)-6-(dime1hylamino)-2,S-dimelhyl-5-hexen-2-ol (37): Darstellung 

aus 10 geman AAV, Elektrophil 2,2-Dimethyloxiran. Ausb. 0.80 g (26%). farblose Fliissigkeit, 
Ofentemp. 12O0C/O.005 Torr. - IR (fliissig): 3420 (OH), 1613 cm-'  (C=C). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.24 (5; 6H,  C(CH,),), 1.36 (t ,  J = 7.1 Hz; 6H,  OCH2CH,), 1.5-1.7 (m; 2H, 
CH2-3), 1.90 (d, J = 2.9 Hz; 3H, 5-CH,), 2.55 (d, J = 2.6 Hz; 6H,  NCH,), 3.83 (breit; l H ,  
OH), 4.09 (dq, J = 8/7 Hz; 4H,  OCH,). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 16.5 (d, J = 6.0 Hz; q,  
OCH,CH,), 19.4 (d, J = 14.1 Hz; q,  5-CH,), 29.4 (s; q und t ,  C(CH,), und CH,:3), 42.2 (s; t ,  
CH2-4), 43.1 ( s ;  q, NCH,), 61.1 (d, J = 6.0 Hz; OCH2), 70.1 (s; S, COH), 134.5 (d, J = 

185.7 Hz; S, =CP), 155.4 (d, J = 40.0 Hz; S, C = ) .  

Cl,H30N0,P (307.4) Ber. C 54.71 H 9.84 N 4.56 Gef. C 54.25 H 9.67 N 4.53 

(E)-I-(Diethoxyphosphory/)-N,N-dimethyl-2-[(trimethylsilyl/methyl]-I-buten-I-amin ( W E ) :  
Darstellung aus 1.99 g (8.0 mmol) 19 analog AAV, Elektrophil Trimethylchlorsilan. Ausb. 1.85 g 
(72%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 85 - 86"C/0.005 Torr. - 'H-KMR (CDCI,): 6 = 0.07 (s; 9H,  
SiCH,), 1.04 (t, J = 7.3 Hz; 3H,  CH,-4), 1.32 (t. J = 7.2 Hz; 6H,  OCH2CH3), 1.95 (d, J = 

1.9 Hz; 2H,  SiCH,), 2.40(dq, J = 1.9/7.5 Hz; 2H,  CH,C=), 2.53 (d, J = 2.9 Hz; 6H,  NCH,), 
4.08 (dq, J = 817 Hz; 4H,  OCH?), ein Signal bei 2.80 ppm kann nicht zugeordnet werden. - 
I3C-NMR (CDCI,): 6 = -0.2 (s; SiCH,), 13.3 (d, J = 1.5 Hz; CH,-4), 16.5 (d, J = 6.3 Hz; 
OCH2CH3), 23.8 (d, J = 12.1 Hz; SiCH,), 27.1 (d, J = 3.6 Hz; CH2-3), 43.6(s; NCH,), 60.5 (d, 

C,,H,,NO,PSi (321.5) Ber. C 52.31 H 10.03 N 4.36 Gef. C 52.10 H 9.91 N 4.25 

I-(DiethoxyphosphoryI)-2-ethyl-N,N-dimethyl-l-buten-ldmin (38): Darstellung aus 1.23 g 
(4.9 mmol) 19 analog AAV, Elektrophil Iodmethan. Ausb. 0.90 g ( ~ W O ) ,  farblose Fliissigkeit, 
Sdp. 75"C/0.005 Torr. - IR (fliissig): 1607 cm- '  (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.03 (t, 

J = 5.8 Hz; OCH,), 131.6(d, J = 179.9 Hz; =CP) ,  159.7 (d, J = 39.8 Hz; C = ) .  

J = 7.5 Hz; 3H,  CH2CH3). 1.04 (t. J = 7.5 Hz; 3H,  CH,CH,), 1.35 (t, J = 7.2 Hz; 6H,  
OCH2CH3), 2.36 (dq, J = 1.917.5 Hz; 2H, CH,C=),  2.46(dq, J = 2.017.5 Hz; 2H, CH,C=), 
2.63 (d, J = 2.9 Hz; 6H.  NCH,), 4.11 (dq, J = 7.018 Hz; 4H,  OCH,). - I3C-NMR (CDCI,): 
6 = 13.0 (d, J = 4.5 Hz; CH,CH3), 13.0 (s; CH,CH3), 16.5 (d, J = 6.1 Hz; OCH,CH,), 24.4 
( d , J =  4 .4Hz ;CHzC=) ,24 .6 (d , J=  11.8H~;CH2C=),43.8(~;NCHj),60.6(d,J= 6.0Hz; 
OCH,), 134.6 (d, J = 178.1 Hz; =CP), 161.7 (d, J = 36.7 Hz; C = ) .  

C1,H2,NO3P (263.3) Ber. C 54.74 H 9.95 N 5.32 Gef. C 54.72 H 9.97 N 5.25 

(E + Z)- I -(Dierhoxyphosphoryl)-.V, N, 3-trimerhyl-2-[(~rimethylsi!vl)methyl]- I -buten- I -amin (39): 
Darstellung aus 10 im Eintopfverfahren durch Deprotonierung/Alkylierung mit Iodmethan, 
Deprotonierung/Silylierung mit Trimethylchlorsilan und Deprotonierung/Alkylierung mit 
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lodmethan, Bedingungen analog AAV. Ausb. 2.25 g (67%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 
82- 86"C/0.008 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.07, 0.13 (je s; SiCH,), 0.97, 1.06 (je d ,  J = 
7.0 Hz; CH(CH,),), 1.32 (t, J = 7.5 Hz; OCH,CH,), 1.64, 2.07 (je d ,  J = 2.0 bzw. 2.8 Hz; 
SiCH,), 2.52, 2.55 (je d ,  J = 3.0 bzw. 2.6 Hz; NCH,), 3.17, 3.49 (je sept. J = 7 Hz; CH), 
3.9-4.3 (m; OCH,), die Lage des Methinsignals der Isopropylgruppe wurde durch Entkopp- 
lungsversuche gesichert. - "C-NMR (CDCI,): 6 = 0.3 (s; SiCH,), 16.6 (d, J = 5.9 Hz; 
OCH,CH,), 21.2 (s; CH(CH3)2), 30.3 (d. J = 2.5 Hz; SiCH,, Z ) ,  32.1 (d, J = 12.9 Hz; SiCH,, 
E)43.1,44.3(jes;NCH3),60.4(d,J= 5 . 8 H z ; O C H 2 ) , 1 3 1 . 5 j d , J =  182.0Hz; =CP),  163.l(d, 

CI5H3,NO3PSi (335.5) Ber. C 53.70 H 10.21 N 4.18 Gef. C 53.95 H 10.20 N 4.21 

J = 39.6 Hz; C = ) ,  164.3 (d, J = 37.3 Hz; C = ) .  

(E + Z)- I-(DieihoxyphosphoryI)-2-eihyl-N, N-dimeihyl-3-(irimeihylsilyl)- I -buren- I-amin (40): 
Darstellung aus 10 im Eintopfverfahren durch Deprotonierung/Silylierung mit Trimethyl- 
chlorsilan, Deprotonierung/Alkylierung mit Iodmethan und Deprotonierung/Alkylierung mit 
lodmethan, Bedingungen analog AAV. Ausb. 2.7 g (SO%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 
X I  - 84"C/0.008 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.04 (s; SiCH,), 1.06, 1.08 ( je t ,  J = 7.5 Hz; 
CH2CH3), 1.13 (d, J = 7.0 Hz; CH,-4), 1.34, 1.35 ( j e t ,  J = 7.3 Hz; OCH,CH,), 1.5-2.2 (m; 
CH,C=),  2.54, 2.57 (je d ,  J = 2.0 bzw. 2.3 Hz; NCH,), 2.7-3.1 (m; SiCH), 3.9-4.3 (m; 
OCH,). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = -2.0, - 1.7 (je s; SiCH,), die Signale bei 13.2 (d, J = 1.1 
Hz), 14.0(s), 14.4 (d, J = 2.6 Hz), 15.1 (d, J = 1.8 Hz) werden CH3-4 und CH,CH, zugeordnet, 
16.6(d, J = 6.0 Hz; OCH2CH3), 24.9, 25.1 ( jed,  J = 3.3 bzw. 12.2Hz; CH,CH3), 27.8,28.8(je 
d ,  J = 3.3 bzw. 12.0 Hz; SiCH), 44.1 (s; NCH,), 60.5(d, J = 6.1 Hz; OCH,), 133.1, 133.2(jed, 
J = 178.0 bzw. 180.6 Hz; =CP) ,  164.3, 165.0 ( je d,  J = 38.2 bzw. 38.1 Hz; C = ) .  

CI5H3,NO3PSi (335.5) Ber. C 53.70 H 10.21 N 4.18 Gei. C 53.95 H 10.20 N 4.21 

Verseifung tion in 2-Siellung monosubsfiiuierren I-Phosphorylenaminen: Die Losung des Roh- 
produkts (3.8 g) des aus 3.3 g (15 mmol) 8 und 1-lodpentan analog AAV hergestellten 1-Phospho- 
rylenamins in 20 ml konz. Salzsaure wird 30 min unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
wird mit 60 ml Wasser verdiinnt, dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert und iiber Na2S0, getrock- 
net. Nach Abziehen des Losungsmittels wird destilliert. Ausb. 1.1 g (51%), farblose Fliissigkeit, 
Sdp. 125 "C/15 Torr. Die entstandene Ocransaure 47) wird 'H-NMR- und IR-spektroskopisch 
identifiziert. 

Verseifung cion 26: Die Losung von 1.77 g (5.8 mmol) 26 in 10 ml 48proz. Bromwasserstoff- 
saure wird 11.5 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit 20 ml Wasser, 
extrahiert dreimal mit je 50 ml Ether und trocknet iiber Na?SO,. Nach Abziehen des Lbsungs- 
mittels wird destilliert. Ausb. 0.55 g (60%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 132"C/15 Torr. Die ent- 
standene 2-Mefhylociansuure ,*) wird H-NMR- und IR-spektroskopisch identifiziert. 
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