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Darstellung von o-Aminophosphonsiiureestern und verwandten
Verbindungen*

Von

Hellmut Hoffmann** und Heinz Forsterl**

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Mainz

( Eingegangen am 13. Dezember 1967 )

Aus N-Fluorsulfonylaldiminen und Phosphorigsduredialky!-
estern werden N-Fluorsulfonyl-w-amino-phosphonsiureester erhal-
ten. Durch saure Verseifung kdnnen hieraus je nach den Be-
dingungen «-Aminophosphonsduren oder deren Ester gewonnen
werden. Durch Anlagerung sekundérer Phosphinoxide, sekun-
dédrer Phosphine oder tertidrer Phosphinhydrohalogenide an
N-Fluorsulfonylaldimine entstehen in «-Stellung durch die
N-Fluorsulfonylamido-Gruppe substituierte tertiire Phosphin-
oxide, tertiire Phosphine oder Phosphoniumsalze.

Am Stickstoff unsubstituierte a-Aminoalkanphosphonsdureester sind
in médBigen Ausbeuten aus Phosphorigssuredialkylestern, Carbonyl-
verbindungen und Ammoniak dargestellt worden?-,
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these des a-Amino-phenylmethan-phosphonsduredidthylesters (II): Durch
Addition von Phosphorigsduredidthylester an Hydrobenzamid entsteht
zundchst I, das leicht zu II und Benzaldehyd gespalten werden kann.

0
H P(OC,H,),
|
CoH,CH(N—=CEHC,H;), + 2 H(0)P(OC,H;), — CoH CE(N-CHCH,),
I

HOYH,0 0
I ——% 20,H,CH—P(OC,H,), - C,H,CHO

IT NH,-HCl

Die erste Stufe dieser Synthese ist analog der Anlagerung von Phosphorig-
sduredialkylestern an Schiffsche Basen®. Durch seine aminalartige Bin-
dung kann jedoch im Spezialfall der Verbindung I der N.stindige Rest
leicht abgespalten werden.

Um zu einer breiter anwendbaren Synthese von am Stickstoff un-
substituierten «-Aminophosphonséuren zu gelangen, gingen wir von den
N-Fluorsulfonyl-aldiminen (III) aus. Diese Verbindungen sind in An-
lehnung an Graf? aus Fluorsulfonylisocyanat leicht darstellbar.

R—CHO 4 OCN—S80,F - R—CH=N—SO,F + €O,
111
R = Alkyl, Aryl

Die N-Fluorsulfonylaldimine ITT lagern leicht Phosphorigsiure-
dialkylester an. In sehr guten Ausbeuten entstehen dabei N-Fluorsulfonyl-
a-aminophosphorsiureester (IV) (Tab. 1)

o)
IIT + H(0)P(OC,H,), - R—CH—P(OC,Hj),

NH—S0,F
v
HCOOH O
IV % R—CH—P(OC,H,),
|
NH,
Y
HCL 0o
IV ——> R—CH—P(QH), R — Alkyl, Aryl
NH,
V1

$ . K. Fields, J. Amer. Chem. Soc. 74, 1528 (1952).
9 R. Graf, Ann. Chem. 661, 124 (1963).
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Durch schonende Solvolyse in Athanol/Ameisensiure kann der Fluor-
sulfonylrest entfernt werden. Die entstehenden «-Amino-phosphonséure-
ester (V) konnen als solche oder in Form der Hydrochloride isoliert werden.
Bei der Hydrolyse mit wiriger Salzsdure wird gleichzeitig am Phosphor
verseift. Man erhédlt nach Zusatz der berechneten Menge Alkali die freien
Aminophosphonséuren bzw. deren Betaine (Tab. 2).

In gleicher Weise wie sekundére Phosphite addieren sich sekundire
Phosphinoxide an N-Fluorsulfonylaldimine. Dabei entstehen tertidire
Phosphinoxide mit einer ea-stdndigen Fluorsulfonyl-amido-Gruppe (VIIT)
(Tab. 3).

0
RR'P(O)H + R"—CH=N—SO,F - RR'’P—CHR"—NH—SO0O,F
VII
HX Y
VII — RR'’P—CHR’NH, - HX
VIIX

Durch Verseifung kénnen aus VII a-Aminophosphinoxide (VIII) er-
halten werden, die wegen ihrer geringen Bestdndigkeit® vorteilhaft in
Form ihrer Salze isoliert werden.

Wie nach den vorstehenden Befunden zu erwarten, lagert sich auch
Diphenylphosphin sehr leicht an N-Fluorsulfonylbenzaldimin an.

(CeH3),PH + C,H,CH=NSO,F — (C,H,),P—CH—NHSO,F
C6H,

Das dabei gebildete tertidre Phosphin IX geht bereits mit Luft-
sauerstoff in das entsprechende Oxid iiber.

Mit Methyljodid entsteht aus IX ein N-Fluorsulfonyl-«-amino-phos-
phoniumsalz (X).

CH,J (+) (—)
IX — > (06H5)20H3P—(|JHNHs02F J
CSH5
X

Ein anderer Vertreter dieser Verbindungsklasse (XI) wurde in Ana-
logie zu 1 aus Triphenylphosphin-hydrobromid und N-Fluorsulfonyl-

benzaldiminen gewonnen.
(1) =)
(CgH,),P * HBr - C,H,CH—NSO,F — (06H5)3P—(|3H—~NH802F Br

CeHs
XI

10 Vgl. H. Brtel, Dissertation Univ. Mainz, 1961.
1 H. Hoffmarn, Chem. Ber. 95, 2563 (1962).
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Die Verseifung von X und XI zu den am N unsubstituierten o-Amino-
phosphoniumsalzen gelingt nicht. In alkalischer Losung zerfallt XI
wegen des aciden B-sténdigen Protons am N nach dem Prinzip eines
Hofmannschen. Abbaues in tert. Phosphin und Aldiminsulfofluorid. Auch
bei der sauren Verseifung kann kein o-Amino-phosphoniumsalz gefalit
werden. Aus X entsteht in saurer Lisung das «-Hydroxyphosphonium-
salz XII. '

HX/H,0 (+) (
2T | (CH,),CH,PCH(OH)CH, | X

XII

Vermutlich zerfillt auch in saurer Losung X zunéchst in tert. Phosphin
und N-Fluorsulfonylbenzaldimin. Letzteres hydrolysiert zu Benzaldehyd,
der mit tert. Phosphin in saurer Losung zu XIT zusammentritt (vgl.12).

(C4H,):CH,P -+ CeH,CHO + HX > XII.
Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und den

Farbenfabriken Bayer AG. Den Farbwerken Hoechst AG. danken wir
fiir die freundliche Uberlassung von Chlorsulfonylisocyanat.

X

Experimenteller Teil
N-Fluorsulfornylaldimine (Allgemeine Vorschrift, vgl.®)

Man tropft N-Fluorsulfonylisocyanat zu einer &dquivalenten Menge
Aldehyd und erwirmt anschlieBend bis zum Aufhdren der COz-Entwicklung 3.
Die sehr hydrolyseempfindlichen N-Fluorsulfonylaldimine werden ohne
Reinigung weiter umgesetzt.

N-Fluorsulfonyl-a-naphthaldimin kann aus Ligroin umkristallisiert wer-
den. Schmp. 105°, Ausb. 839,.

C11HgFNO2S8. Ber. C 55,66. Gef. C 55,08.

N- Fluorsulfonyl-«-aminophosphonsduredidthylester (Tab. 1) (Allgemeine Vor-
schrift)

10 mMol N-Fluorsulfonylaldimin werden in 10—20 cm3 Ather geldst oder
suspendiert, mit 1,38 g (10 mMol) Phosphorigséuredidthylester versetzt und
24 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend wird der Ather abgezogen und
der Riickstand aus Petrolather umkristallisiert.

Verseifung wvon N-Fluorsulforyl-«-aminophosphonsiureestern (Tab. 2) (All-
gemeine Vorschrift)

a) In Ameisensdure/Athanol: 10 mMol N-Fluorsulfonyl-«-aminophosphon-
sdureester werden in 10 cm?3 Ameisensidure und 5 cm?® Athanol 80 Min. erhitzt.

12 H. Hoffmoann, Angew. Chem. 72, 77 (1960).

13 Beim Einsetzen aliphatischer Aldehyde darf die Reaktionstemp. 70° C
nicht ibersteigen; das N-Fluorsulfonylisocyanat mufB langsam eingetropft
werden.
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Anschlieflend wird das Losungsmittel abgezogen, der Rickstand in 1x-HCI
aufgenommen und mit Ather ausgeschiittelt. Beim Zusatz von NaOH zur
wiBr. Phase scheidet sich ein 01 ab, das abgetrennt und destilliert wird. Durch
Einleiten von HCI in die dther. Losung der Aminophosphonséureester werden
die Hydrochloride erhalten.

b) In 12n-HCil: 10mMol N-Fluorsulfonyl-«-aminophosphonsiureesier
werden mit 30 cm?® 12n-HOI einige Stdn. erhitzt. Anschliefend wird im Vak.
zur Trockne eingedampft, der Riickstand in wenig Wasser aufgenommen und
mit 5 cm?® 4n-NaOH versetzt. Die anfallenden Aminophosphonsguren werden
aus Wasser oder Wasser/Methanol umkristallisiert.

N-Fluorsulfonyl-u-aminophosphinoxide (Tah. 3) (Allgemeine Vorschrift)

10 mMol N-Fluorsulfonylaldimin und 10 mMol sek. Phosphinoxid werden
in 30 em3 Ather vereinigt. In mi#Big exothermer Reaktion scheidet sich sofort
oder nach kurzem Stehen das Reaktionsprodukt aus. Es wird aus Benzol um-
kristallisiert.

a-Aminophosphinoxide (Allgemeine Vorschrift)

10 mMol N-Fluorsulfonyl-«-aminophosphinoxid werden in 20 cm?® Eis-
essig und 5 cm3 12n-HC 3 Stdn. auf 100° erhitzt. Anschliefiend wird im Vak.
eingedampft, der Ruckstand in wenig Wasser aufgenommen und das Hydro-
halogenid durch Zusatz von HOL oder HJ gefallt.

Dibenzyl-o-aminobenzylphosphinoxid-hydrochlorid, Schmp. 218°, Ausb. 929.
Co1HgoNP - HCl. Ber. C 67,85, C19,55. Gef. C 67,52, Cl 9,25.

Diphenyl-a-aminobenzylphosphinoxid-hydrojodid, Schmp. 308°, Ausb. 899.
CigH1sNOP - HJ. Ber. C 52,44, J 29,16. Gef. C 52,05, J 29,38.

Dibenzyl-a-aminopropylphosphinoxid-tetrafluoborat, Sehmp. 82°, Ausb. 96 9.
C17Ng3NOP . BF4. Ber. N 3,73, P 8,25. Gef. N 3,46, P 8,18.

N - Fluorsulfonyl-diphenyl- a-aminobenzylphosphin (1X)

10 mMol N-Fluorsulfonylbenzsldimin werden in 10 ecm8 Ather und 5 cm3
Benzol mit 1,86 g (10 mMol) Diphenylphosphin versetzt. Dabei scheiden sich
3 2 (839%) IX vom Schmp. 134° aus.

C10H17FNO2PS. Ber. C 61,28. Gef. C 60,49,

Beim Verdampfen einer benzol. Losung von IX an der Luft entsteht in
909, Ausb. das entsprechende Oxid (vgl. Beispiel 2 in Tab. 3}, Schmp. und
Mischschmp. 164°,

N- Fluorsulfonyl-methyl-diphenyl- a-aminobenzyl-phosphoniumjodid (X)

3,73 g (10 mMol) IX werden in 15 em3 Ather mit 7 em3 CHzJ 10 Stdn.
erwarmt. Dabei scheiden sich 4,8 g (939,) X vom Schmp. 128° ab.

CooH20FNO2PS - J. Ber. C 46,61, H 3,89. Gef. C 47,11, H 4,19.
26*
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Verseifung von X

a) Alkalisch. 0,52 g (1 mMol) X werden mit 10 em3 57-NaOH 30 Min.
gerithrt. AnschlieBend wird mit Ather ausgeschiittelt und durch Zugabe von
CH3J 0,28 g (849,) Dimethyldiphenylphosphoniumjodid, Schmp. und Misch-
schmp. 251°, gefallt.

b) Sauer. 2 g (4 mMol) X werden in 10 ecm? 20proz. Essigséure 1 Stde. auf
100° erhitzt. Das ausgeschiedene Ol wird in wenig Methanol geldst und mit
Ather versetzt. 0,3 g (189) Methyldiphenyl-a-hydroxybenzyl-phosphonium-
jodid, Schmp. 178°.

C20H200P - J. Ber. C 55,16, J 29,20. Gef. C 54,86, J 29,20.

Zur Bestimmung des Benzaldehyds werden 0,44 g {1 mMol) X mit iiber-
schiiss. schwefelsaurer 2,4-Dinitrophenylhydraziniésung 10 Min. erhitzt. Dabei
werden 0,25 g (879%) Hydrazon vom Schmp. und Mischschmp. 236° gebildet.

N- Fluorsulfonyl-triphenyl- «-aminobenzyl-phosphoniumbromid (XT)

10 mMol N-Fluorsulfonylbenzaldimin werden in 20 cm3 trockenem
Acetonitril mit 3,43 g (10 mMol) Triphenylphosphin-hydrobromid 3 Stdn. bei
Raumtemp. geschiittelt. Durch Zusatz von Ather werden 4,25 g (809%) X1
abgeschieden, die aus CHzCleo/Ather umgefillt werden. Schmp. (Zers.) 123°.

CosH21FNO2PS - Br. Ber. C 56,62, H 3,99. Gef. C 56,21, H 4,32.

Verseifung von X1

2,65 g (5 mMol) XTI werden in 10 ecm3 80proz. Essigsidure 10 Min. auf dem
Wasserbad erhitzt. Nach Zugabe von Wasser scheiden sich 1,2g (929)
Triphenylphosphin vom Schmp. und Mischschmy. 78° aus.



