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178. Organische Phosphorverbindungen XXIX. 
Eine neue Methode zur Darstellung von dialkylaminomethyl- 

substituierten Phosphonig- und Phosphinsauren der allgemeinen 
Formel R,NCH,PH(O)OH und (R,NCH,),P( 0)OH [I] 

von Ludwig Maier 
(10. VI. 67) 

Bei der or-Aminoalkylierung von weissem Phosphor mit Hydroxymethyl-dialkyl- 
aminen [l] [Z ]  tritt ein Nebenprodukt auf, das im 31P-NMR.-Spektrum 2 Signale rnit 
den Intensitaten 1-1 gibt. Es wurde vermutet, dass es sich hierbei um dialkyla- 
minomethyl-phosphonige Sauren mit der allgemeinen Struktur 

0 

R,NCH,P 
II /H 

‘OH 

handelt, die durch Kondensation von unterphosphoriger Saure rnit Hydroxymethyl- 
dialkyl-aminen entstanden sein konnten. Da andererseits jedoch berichtet wurde, 
dass unterphosphorige Saure zwar rnit primaren Aminen und Carbonylverbindungen 
nach 0 

I1 ,H 
RNH, + OCR,( -+ RN=CR,) + H3P0, + RNHCR,P 

‘OH 

reagiert [3] [4], nicht aber rnit sekundaren Aminen und Carbonylverbindungen [3] ,  
schien es angebracht, diese Versuche zu wiederholen, besonders auch im Hinblick 
darauf , dass kurzlich die Synthese von dialkylaminomethyl-phosphonigen Sauren 
nach 0 0 

R,NH+ ClCH,P I l l H  __+ R,NCH,P 
Base /I /H 

\OH \OH 
beansprucht wurde [5] .  

A .  Darstellung der dialkylaminomethyl-9hosphonige.n Sauren. Wir fanden, dass 
unterphosphorige Saiure bereits bei Raumtemperatur rnit Hydroxymethyl-dialkyl- 
aminen - hergestellt aus Formaldehyd und sekundaren Aminen - in exothermer 
Reaktion unter Wasseraustritt zu dialkylaminomethyl-phosponigen Sauren reagiert : 

0 

H3P0, + R,NH + CH,O -+ R,NCH,P + H,O 
\OH 

Die Kondensation findet bereits in wasseriger Losung statt. Nach dem Entfernen 
des uberschussigen Wassers hinterbleiben die Sauren meistens als hochviskose ole, 
die grossenteils nach einigen Tagen Stehen bei Raumtemperatur kristallisieren und 
sich dann leicht aus Alkohol-&her umkristallisieren lassen. 

B. Struktur und Eigenschaften der dialkylaminomethyl-pIzospolzigelz Sauren. Alle 
von uns dargestellten Sauren fallen als Hydrate an, die das Hydratwasser erst kurz 
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unterhalb des Schmelzpunktes abgeben (Figur). Etwa 50" oberhalb des Schmelz- 
punktes zersetzen sich die Sauren weitgehend (Geruch nach Amin und Phosphin!). 
Die Struktur der dialkylaminomethyl-phosponigep: Sauren konnte durch das slP- 
NMR.-Spektrum bewiesen werden. Alle Sauren zkigen, wie erwartet, 2 Signale mit 
den Intensitaten 1-1, wobei jedes Signal durch die benachbarte CH,-Gruppe in ein 
Triplett aufgespalten wird. Die J,,-Kopplungskonstante betragt zwischen 537 und 
548 cps und liegt im Bereich der unterphosphorigen Saure (Jp-H 570 cps). Die JP-CH- 

Kopplungskonstante betragt etwa 10 bis 11 cps. Alle Sauren zeigen reduzierende 

A bsorptionsbanden einager dialkylamanomethyl-phos9honiger Sduren im Infvarot-Spektrum [in cm-I] 

c,H,,NcH,P- , H,O 
\nH 

. I I  

CH,CH,OCH,CH,NCH~P- , H,O PCH,N NCH2P' 
\nw Hn' u \ai 

3420 sst 
3360 st 
3300 m 
3015 s 
2950 m 
2858 s 
2655 s 
2620 s 
2540 m 
2295 st (P-H) 
2220 s 
1675 m 
1503 m 
1458 m 
1442 m 
1432 m 
1393 s 
1375 s 
1306 m 
1232 m 
1202 sst 
1190 st 
1150 m 
1140 m 
1075 sst 
1030 m 
1020 st 
1000 m 
975 sf 
955 m 
908 m 
887 m 
855 m 
826 st 
773 m 
748 m 
680 m 

3530 st 
3360 m 
3260 st 
3012 s 
2970 s 
2925 s 
2870 s 

2310 st (P-H) 

1680 m 
1514 m 
1492 m 
1466 st 
1452 m 
1428 s 
1402 s 
1384 s 
1370 s 
1305 m 
1261 s t  
1200 sst 
1134 m 
1115 st 
1067 st 
1042 sst 
1021 st 
979 st 
915 m 
866 m 
834 st 
787 m 
748 m 
690 m 

3400 st (breit) 
3010 s 
2960 s 
2920 s 

2315 st (P-H) 

1505 m 
1460 st 
1394 s 
1360 m 
1310 st 
1263 st 
1175 sst 
1060 st 
1030 st 
1020 st 
962 m 
925 m 
870 m 
803 m 
752 m 
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Eigenschaften. Im 1R.-Spektrum zeigen sie eine Bande bei 2295-2315 cm-l, die 
charakteristisch fur eine P-H-Bindung ist (Tabelle). 

60 
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20 

- 
50 100 150 200 250 300 350 400 

Temp O C  

Thermographische Analyse von Piperidinomethyl-phosphonigsawe-Hydrat, C,HloNCH,P02H,, 

H,O (A), und Morpholinomethyl-Phospholzigsiiure-Hyara~, dH,CH,OCH,CH,~CH,PO,H,, H,O (0) 
(Tragergas N,, Temperaturgradient 2,8"/Min). 

Die Hydrochloride der Sauren lassen sich potentiometrisch titrieren. So ergab die 
Titration des Hydrochlorids von piperidinomethyl-phosponiger Saure einen Sprung 
bei pH 4,9; Neutralisationsaquivalent 200,8 (ber : 199,6). 

Piperidinomethyl-phosphonige Saure zeigt fungizide Eigenschaften gegeniiber 
dem Pilz Phythium ultiwum. 

C. Darstellung und Eigenschaften von Bis-piperidinomethyyl-phosphinsa~re. In salz- 
saurer Losung lassen sich beide Wasserstoffatome der Hypophosphorsaure durch den 
Piperidinomethyl-Rest ersetzen : 

2 (NH + 2 CH,O + H,PO, 3 ((-J~CH,jBP(o)oH+~ H,O 

Die gleiche Saure wird auch bei der Umsetzung des Hydrochlorids von piperidino- 
methyl-phosphoniger Saure mit Piperidin und Formaldehyd in salzsaurer Losung er- 
halten : 

~ N C H z ~ ( o p p H )  + cH,o + C N H  + ( C N C H , )  I'(O)OH+ H,O 

Die Hydrochloride der Sauren lassen sich potentiometrisch titrieren. So zeigt das 
Hydrochlorid der Bis-piperidinomethyl-phosphinsaure, (C,H,,NCH,),P(O)OH, 2 HCl 
einen Sprung bei pH 4; Neutralisationsaquivalent 339,8 (ber : 333,25). Im 31P-NMR.- 
Spektrum zeigt sie ein Signal bei -16,O ppm (Kopp1.-Konst. JP-CH 9,2 cps). 
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Ich danke den Herren Dr. W. FINK fur die thermographische Analyse und D. J. BAUER fur die 
SIP-NMR.-Daten. 

Experimenteller Teil l) 

0 

1. Piperidinomethyl-phosphonzge Suure C,H,,NCH P 
II /H 

, H,O (I): Zu 15 g (0,5 Mol) CH,O 

(als 40-proz. wasserige Losung) tropft man unter Eiskiihlung 42,5 g (0,5 Mol) Piperidin und dann 
33 g (0,5 Mol) H,PO, (als 60-proz. wasserige Losung). Anschliessend konzentriert man im Rota- 
tionsverdampfer bei Wasserstrahlvakuum bei 80". Das zuruckbleibende farblose 01 kristallisiert 
nach einigem Stehen und schmilzt nach dem Umkistallisieren aus Alkohol-Ather bei 146-147". 
Das Produkt liegt selbst nach dem Trocknen im Hochvakuum noch als Hydrat vor. Ausheute 62 g 
(68,5%). Die Saure zeigt im 31P-NMR.-Spektrum 2 Signale bei -20,2 und +2,2 ppm (Intensitat 
1-l), die in Triplette aufgespalten sind (verursacht durch die benachbarte CH,-Gruppe, Kopp- 
lungskonstanten: JP.H 546 cps, JP.CH 11,2 cps). Die Saure zeigt reduzierende Eigenschaften. 
Potentiometrische Titration: Sprung bei pH 10,3 ; Neutralisationsaquivalentgewicht 180 (ber. 
181,l). Beim Erhitzen auf 175O verliert die Saure das Hydratwasser (Gewichtsverlust gef. 10% ; 
ber. (fur 1 Mol Wasser) 9,94%). 
C,H,,O,NP, H,O (181,16) Ber. C39,77 H 8,90 N7,72% Gef. C39,79 H8,84 N8,06% 

Zur Darstellung des Hydrochlorides der piperidinomethyl-phosphonigen Saure versetzt man 
eine wasserige Losung der Saure mit uberschiissiger Salzsaure und dampft zur Trockene ein. Aus- 
beute quantitativ. Smp. 137-147". Das Hydrochlorid zeigt bei der potentiometrischen Titration 
Sprunge bei pH 5,l und pH 10,2, Aquiv.-Gew. 100 (ber. 99,s). 

\OH 

0 

2. Dzathylaminomethyl-phosphonige Saure Et,NCH P 
II ,H 

(11): Aus 3 g (0,l Mol) CH,O, 

8,l g (0,l Mol) Diathylamin und 6,6 g H3P0, wie fur I ,  aber 2 Std. auf 70" erwarmt. Nach dem 
Eindampfen hinterbleibt ein viskoses, gelbliches 01, das nicht kristallisierte. Das 31P-NMR.- 

0 

Spektrum zeigt die Anwesenheit von Et,NCH P durch Signale bei -17.6 und +4,5 an 

(Intensitat 1-1, Jp-H 537 cps, -ZS%), die durch die benachbarte CH,-Gruppe wieder in Triplette 
gespalten sind. Zur Hauptsache besteht das Gemisch jedoch aus Hypophosphorsaure (Signale bei 
-22,5, - 1,5, + 19.5, Intensitat 1-2-1, -40%) Phosphorsaure (Signal bei 0 , O  ppm. -20%) und 
wenig Et,NCH,P(O)(OH), (Signal bei - 6,2 ppm, -12%, vermutlich entstanden durch Oxyda- 

'OH 

II /H 

\OH 

tion von Et,NCH,PH(O)(OH)). 0 
I- I I P  

3. Morpholinomethyl-phosphonzge Suure (CH,CH,OCH,CH,NCH,)P H,O (111): Zu 
\OH' 

6,6 g (0,l Mol) H,PO, (60-proz. H,O-Losung) und 3 g (0,l Mol) CH,O (40-proz. H,O-Losung) 
tropft man 8,7 g (0,l Mol) Morpholin, erwarmt 1 Std. zum Ruckfluss und dampft im Wasserstrahl- 
pumpenvakuum ein. Es hinterbleiben 18 g farbloses 01, das nach 3 Tagen Stehen bei Raumtempe- 
ratur zu kristallisieren beginnt. Die Kristalle werden abgenutscht und aus Alkohol-Ather um- 
kristallisiert : vollkommen weisse Kristalle vom Smp. 203-205". SIP-chem. Versch. (in H,O) 
- 19,7 und + 2,5 ppm (Intensitat 1-1; Kopp1.-Konst. Jp-H 539,Z cps, JP.CH -10 cps). Die Saure 
liegt selbst nach dem Trocknen im Vakuum als Hydrat vor; erst beim Erhitzen auf etwa 150" 
(s. Fig.) verliert sie das Hydratwasser. Gewichtsverlust gef. 9,5%, ber. (fur 1 Mol. Wasser) 9,83%. 
Die wasserfreie Saure ist bis 220" stabil und zersetzt sich danu unter Amin- und Phosphin-Ab- 
spaltung. 
C,H,,O,NP, H,O (183,13) Ber. C 32,79 H 7,70 N 7,64% Gef. C 32,48 H 7,70 N 7,82% 

n " 
II /H 

4. Dimethylaminomethyl-phosphonige Suure (CH,),NCH P ( I V ) :  Zu 3.0 g (0,l Mol) 
'OH 

CH20 (40-proz. H,O-Losung) und 13,5 g (0,l Mol) (CH,),NH (33-proz. H,O-Lijsung) tropft man 

l) Die Mikroanalysen wurden von A. PEISKER-RITTER und H. WOLF, Brugg AG, ausgeftihrt. 

110 
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6,6 g (0.1 Mol) H,PO, (60-proz. H,O-Losung). Die Reaktion ist stark exotherm. Dann dampft man 
im Wasserstrahlpumpenvakuum vollstandig ein. Es hinterbleibt ein farbloses 01, das beim Stehen 
iiber Nacht fast vollstandig kristallisiert. Die Kristalle werden abfiltriert und mit Ather gewaschen : 
10 g (81 %) IV, weisse Kristalle vom Smp. 56-58", ,lP-chem. Versch. (in H,O) - 20,s und -l- 1,6 
ppm (Intensitat 1-1; Kopp1.-Konst. JP.H 544 cps, JP-CH -10 cps). IV ist extrem hygroskopisch. 
Im Filtrat lasst sich durch 31P-NMR.-Spektroskopie eine Spur Verunreinigung (chem. 
Versch. - 15,O ppm) und etwas unverbrauchte H,PO, nachweisen. 

n n v v 

H, I1 II /H 
5. Piperazinomethyl-bis-phosphosphosphon~ge Saure PCH,N/7NCH,P , 2 H,O ( V )  : Aus 

HO' L/ 'OH 
3 g (0,l Mol) CH,O (40-proz. H,O-Losung), 4,3 g (0,05 Mol) Piperazin und 6,6 g (0,l Mol) H,PO, 
(60-proz. H,O-Losung) wie fur I. Nach dem Eindampfen hinterbleibt ein hellgelbes 81, das nicht 
kristallisierte. Deshalb wurde das 01 auf eine Tonplatte aufgetragen. Nach 5 Tagen konnte man 
ein weisses Produkt abkratzen, das bei 238-242" schmolz (,lP-chem. Versch. (in H,O) - 20,s und 
+1,8 ppm, Intensitat 1-1, Jp-H = 548,9 cps, JP-CH -10 cps). Aquiv.-Gew. gef. 283, ber. 2782. 
C,H,,O,N,P,, 2 H,O (278,Z) Ber. C 25,92 H 6,85 N 10,38% Gef. C 25,90 H 7 2 4  N 10,07% 

6 .  Bis-pi~eridznomethyl-~hosphinsaure (C,H,NCH,),P(O)OH ( V I )  : Zu 8,51 g (0,l Mol) Piperi- 
din, 3,6 g (0,l Mol) HCl und 3,3 g (0,05 Mol) H,PO, (60-proz. H,O-Losung) tropft man unter Riick- 
fluss 6,O g (0,2 Mol) CH,O (37,4-proz. H,O-Lbsung). Dann dampft man bei Wasserstrahlvakuum 
zur Trockene ein. Man erhalt 19 g einer durchsichtig zahen Masse. Nochmaliges Versetzen mit 
iiberschiissiger Salzsaure und Eindampfen gibt ein weisses Produkt vom Smp. 170-180°. ,lP- 
chem. Versch. (in H,O) - 16,O pprn (Kopp1.-Konst. JP-CH 9,2 cps) [Verunreinigung bei - 31,9 
ppm]. Das Hydrochlorid zeigt bei der potentiometrischen Titration einen Sprung bei pH 4,O; 
Neutralisationsaquivalentgewicht 326,7 (theor. 333,25). 

Das Hydrochlorid der Bis-piphosperidinomethyl-phosphins~ure, (C,H,,NCH,),P(O)OH, 2 HCl, er- 
halt man auch bei der Umsetzung des Hydrochlorides von piperidinomethyl-phosphoniger Saure 
mit Piperidin-hydrochlorid und Formaldehyd. I n  diesem Fall wurde ein Neutralisationsaquiva- 
lentgewicht von 339,s gefunden (ber. 33325). 

SUMMARY 

A new method for the preparation of dialkylaminomethyl-phosphonous and 
-phosphinic acids, R,NCH,P(O)H(OH) and (R,NCH,),P(O)OH, is described. This 
involves reaction of hypophosphorous acid with hydroxymethyl-dialkyl-amines or a 
mixture of formaldehyde and a secondary amine. 

0 
II /H 

H,PO, + CH,O + R,NH -+ R,NCH,P + H,O 
'OH 

and 0 
I1 

H3P0, + 2 CH,O + 2 R,NH -+ (R,NCH,),P-OH+ 2 H,O 

The crystalline acids form monohydrates which are stable up t o  the melting points 
of the acids. The IR. and 31P-NMR. spectra are reported. 

MONSANTO RESEARCH S. A., 8045 Zurich 
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