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Darstellung yon ~-Aminophosphonsiiureestern und verwandten 
Verbindungen* 

Von 

Hellmut Hoffmann** und Heinz Fiirster ~** 

Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t iVfainz 

( Egngegangen am 13. Dezember 1967) 

Aus iN-FluorsulfonylMdiminen und Phosphorigs~uredialkyl- 
estern werden N-FluorsulfonyL ~-amino-phosphons~ureester erhal- 
ten. Dutch saure Verseifung kSnnen hieraus je nach den Be- 
dingungen ~-Aminophosphons~uren oder deren Ester gewonnen 
werden. Durch Anlagerung sekund~irer Phosphinoxide, sekun- 
d~rer Phosphine oder terti~rer Phosphinhydrohalogenide an 
i~-Fluorsulfonylaldimine entstehen in ~-Stellung dutch die 
~N-Fluorsulfonylamido-Gruppe substituierte terti~re Phosphin- 
oxide, terti~ire Phosphine oder PhosphoniumsMze. 

A m  Stickstoff  unsubs t i tu i e r t e  ~-Aminoalkanphosphons/~ureester  s ind 
in mi~Sigen Ausbeu ten  aus Phosphorigsi~uredialkylestern,  Carbonyl-  
ve rb indungen  und  A m m o n i a k  darges te l l t  worden~-% 

Wesent l ieh  g la t t e r  ver l~uf t  nach  K r e u t z l c a m p  und  Cordes 7 die Syn- 
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these des ~-Amino-phenyhnethan-phosphons~uredi~thylesters  (II) :  Durch 
Addit ion yon  Phosphorigsituredi/ithylester an Hydrobenzamid  ents teht  
zun~chst I, das leicht zu i I  und  Benzaldehyd gespalten werden kann. 

O 
H P(OCsHs)~ 

C6HsCH(N--CHC6Hs) 2 + 2 H(0)P(OC2Hs)2 --~ C6H~CH(N+-CgC~Hs)2 
I 

tIC1/tt~0 0 
I - -  > 2 C6Hs--CK~-P(OC2K~) 2 ,~ C6HsCHO 

f 
I I  N H  2 �9 H C 1  

Die erste Stufe dieser Synthese ist analog der Anlagerung von Phosphorig- 
s/~uredialkylestern an Schi / / sche  Basen s. Durch seine aminalurtige Bin- 
dung kann  jedoch im Spezialfall der Verbindung I der N-st~ndige Rest  
leicht abgespalten werden. 

Um zu einer breiter anwendbaren Syathese  yon  am Stickstoff un- 
substi tuierten ~-Aminophosphonsi~uren zu gelangen, gingen wir yon  den 
N-Fluorsulfonyl-aldiminen (II I )  aus. Diese Verbindungen sind in An- 
lehnung an Gra] 9 aus Fluorsulfonylisocyanat  leicht darstellbar. 

R--CI-IO -}- OCN--SO2F -> R--CI-I~Iq--SO~F -}- CO2 
I I I  

I% • Alkyl, Aryl 

Die N-F luorsu l fony la ld imine i I I  lagern leicht Phosphorigs~ure- 
dialkylester an. I n  sehr guten Ausbeuten entstehen dabei N-Fluorsulfonyl- 
g-aminophosphorsiiureester (IV) (Tab. 1) 

O 
llI + I-I(O)P(OC21Is) 2 -~ R--CI~I--P(OC2Hs) ~ 

l 
NH--SO~F 

IV 

HCOOK O 
I V -  > R--CH--P(OC2Hs) ~ 

] 
NI-I~ 

V 

~c1 O 
IV - -  > I%--CH--P(0I-I)2 R = Alkyl, Aryl 

J 
NH2 

VI 

s E.  K .  Fields, J. Amer. Chem. Soc. 74, 1528 (1952). 
9 R.  Gra], Ann. Chem. 661, 124 (1963). 



382 H. Hoffmann und H. FSrster: [Mh. Chem., Bd. 99~ 

@ 

0 

@ 

�9 

0 

�9 

�9 

.4 
�9 

@ 

~8 

�9  
�9 

§ 

�9 

0 

0 

< v  

@ ~) @ �9 @ 
~o ,.-Q ~s0 ,...Q 

d d ~ ~ 

~q 



t:I. ~/19~8] D~rstellung yon ~-Aminophosphonsgureestern 383 

�9 

m 

o 
~9 

�9 

m 

o 

f 

ff 
[ 

�9 

�9 

�9 

@ 

m 

0 

r;/ 

0 

�9 

d 

| 

D o  

s ~  

%%%}o 
~ d c c o d 



384 H. I-Ioffmann und I-I. FSrster: [Mh. Chem., Bd. 99 

Dureh schonende Solvolyse in Xthanol/Ameisens/~ure kann der Fluor- 
sulfonylrest entfernt werden. Die entstehenden g-Amino-phosphons/~ure- 
ester (V) kSnnen als solehe oder in Form der Hydroehloride isoliert werden. 
Bei der Hydrolyse mit w/~6riger Salzs/~ure wird gleichzeitig am Phosphor 
verseift. Man erh/ilt naeh Zusatz der berechneten ~enge Alkali die freien 
Aminophosphons/~uren bzw. deren Betaine (Tab. 2). 

In gleicher Weise wie sekund/~re Phosphite addieren sich sekund/~re 
Phosphinoxide an N-Fluorsulfonylaldimine. Dabei entstehen terti/~re 
Phosphinoxide mit einer ~-st/~ndigen Fluorsulfonyl.amido-Gruppe (VIII) 
(Tab. 3). 

O 
RR'P(O)H + I{"--CI-I--N--SO~F -> RR'P--CHR"--NI~I--SO2F 

VII 

HX O 

VII > RR'P--~CI-IR"NPI 2 " HX 

VIII 

Durch Verseifung kSnnen aus VII ~-Aminophosphinoxide (VIII) er- 

halten werden, die wegen ihrer geringen :Bestandigkeit 1~ vorteilhaft in 
Form ihrer Salze isoliert werden. 

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

(CGHs)2PH§ -+ (C~I-I~)~p--CH--I~I-ISO2F 
I 
C~H5 

IX 

Das dabei gebildete terti/~re Phosphin IX geht bereits mit Luft- 
sauerstoff in das entspreehende Oxid fiber. 

Mit Methyljodid entsteht aus IX ein l~-Fluorsulfonyl-~-amino-phos- 
phoniumsalz (X). 

c ~ J l -  (+) -3 (--) 
IX _ _  _> --[ (CsHs)2CH3P--CHNI-ISO~F~ g 

I 
C6I-I 5 

X 

Ein anderer Vertreter dieser Verbindungsklasse (XI) wurde in Ana- 
logie zu 11 aus Triphenylphosphin-hydrobromid und N-Fluorsulfonyl- 
benzaldiminen gewonnen. 

F /+) q (-) 
(C6Hs)~P �9 I-IBr + C6HsCI-I=NSO2F -> ] (C~Hs)3P--CI-I---NHSO~F_J Br 

- I 
C6I-I~ 

XI 

x0 Vgl. H.  Erte[, Dissertation Univ. 1V[ainz, 1961. 
n H.  Ho]]mann, Chem. Ber. 95, 2563 (1962). 
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Die Verseifung yon X und X I  zu den am N unsubsti tuierten ~-Amino- 
phosphoniumsMzen gelingt nicht. I n  alkaliseher L6sung zerf~illt X I  
wegen des aciden ~-st/indigen Protons  am N nach dem Prinzip eines 
Ho/mannsehen Abbaues in tert. Phosphin und Aldiminsulfofluorid. Auch 
bei der sauren Verseifung kann  kein g-Amino-phosphoniumsMz gef~tlt 
werden. Aus X entsteht  in saurer L6sung das e-I-Iydroxyphosphonium- 
salz X I I .  

x ~xlmo F (+ )  7 (--) --~ L(C,I45)~CH31)CH(OH)C~Hs] X 

X I I  

Vermutlieh zerf/illt aueh in saurer LSsung X zun/iehst in tert.  Phosphin 
und  N-Fluorsulfonylbenzaldimin. Letzteres hydrolysiert  zu Benzaldehyd,  
der mit  tert. Phosphin in saurer L6sung zu X i I  zusammentr i t t  (vgl.i~). 

(C6Hs)~CHaP + C~HsCI-IO + H X  --> XI I .  

Fiir die Unterst i i tzung dieser Arbeit  danken wir der Deutsehen For- 
schungsgemeinsehaft,  dem Fonds  der Chemisehen Industr ie  und  den 
Farbeniabr iken Buyer  AG. Den Farbwerken  Hoeehst  AG. danken wit 
fiir die freundliehe i3ber]assung yon  Chlorsulfonylisoeyanat.  

Experimenteller Teil 
N-Fluorsul]onylaldinvine (Allgemeine Vorschrift, vgl. 9) 

Man tropft N-Fklorsulfonylisocyanab zu einer ~quivalenten Menge 
Aldehyd und erw~irmt anschlieBend his zum AufhSren der CO2-Entwicklung 13 
Die sehr hydrolyseempfindlichen N-FluorsuKonylaldimine werden ohne 
geinigung wei~er umgesetzt. 

N-Fluorsulfonyl-~-naphthaldimin kann aus Ligroin umkristallisierb wer- 
dan. Sehmp. i05 ~ Ausb. 93%. 

CiiHsFNO~S. Ber. C 55,66. Gef. C 55,08. 

N-Fluorsul]onyl-c~-aminophosphonsiiurediiithylester (Tab. 1) (Allgemeine Vor. 
schrif~) 

10 mMol N-Fluorsttlfonylaldimin werden in 10--20 em 3 Nther gel6st oder 
suspendiert, mit 1,38 g (10 mMol) Phosphorigsi~urediiithylester versetzt und 
24 Stdn. bei l%aumtemp, geriihrt. AnsehlieBend wird der J(ther abgezogen und 
der l%iickstand aus Petrol~ther umkristMlisiert. 

VerseiJung von N-Yluorsulfonyl-~-aminophosphonsi~ureestern (Tab. 2) (AH- 
gemoine Vorsehrift) 

a) In  Ameisens~iure/Athanol : l0 mMol N-Fluorsulfonyl-~-aminophosphon- 
s~iureester werden in 10 em a Ameisens~iure und 5 cm a Nthanol 80 Min. erhitzt. 

is H. Ho]Jmann, Angew. Chem. 72, 77 (1960). 
13 Beim Einsetzen aliphatiseher Aldehyde darf die geaktionstemp. 70 ~ C 

nieht iibersteigen; das N-Fluorsulfonylisoeyanat mug langsam eingetropft 
werden .  
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Ansehliegend wird das L6sungsmittel abgezogen, der g/ieks~and in ln-HC1 
aufgenommen und mit  Nther ausgeschfittelt. Beim Zusatz yon NaOI t  zur 
wi~Br. Phase scheidet sieh ein 01 ab, das abgetrermt und destilliert wird. Dutch 
Einleiten von HC1 in die a]bher. L6sung der Aminophosphonsiiureester werden 
die Hydrochloride erhalten. 

b) In  12n-I-ICl: 10 mMol N-Fluorsulfonyl-a-aminophosphons/~ureester 
werden mit  30 cm 3 12n-HC1 einige Stdn. erhitzt. Ansehliegend wird im Vak. 
zur Trockne eingedampft, der l~iickstand in wenig Wasser anfgenommen und 
mit  5 em a 4n-NaOH versetzt. Die anfMlenden Aminophosphonsauren werden 
a.us Wasser oder Wasser/lYIethanol umka-istallisiert. 

N-Fluorsul/onyl-u-aminophosphinoxide (Tab. 3) (Allgemeine Vorschrift) 

10 mMol N-Fluorsulfonylaldimin und 10 ml~r sek. Phosphinoxid werden 
in 30 em 3 Nther vereinigt. In  magig exothermer l~eaktion scheidet sieh sofort 
oder naeh kurzem Stehen das Reaktionsprodukt aus. Es wird aus tlenzol um- 
kristallisiert. 

~-Aminophosphinoxide (Allgemeine Vorschrift) 

10 mMol N-Fluorsulfonyl-~-axninophosphinoxid werden in 20 em 3 Eis- 
essig und 5 cm 3 12n-HC1 3 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. Ansch]ieBend wird im Vak. 
eingedampft, der tl , i ieks~nd in wenig Wasser aufgenommen trod das Hydro- 
halogenid durch Zusatz von HC1 oder H J  gefallt. 

Dibenzyl- ~-aminobenzylphosphinoxid-hydrochlorid, Schmp. 218~ Ausb. 92 %. 

C~,IH~2NP - HC1. Bet. C 67,85, C1 9,55. Gef. C 67,52, C1 9,25. 

Diphenyl-~-aminobenzylphosphinoxid-hydro]edid, Schmp. 308 ~ Ausb. 89~ 

C19HlsNOP �9 H J .  Ber. C 52,44, J 29,16. Gel. C 52,05, J 29,38. 

Dibenzyl-o;-aminopropylphosphi~oxid-tetrafluoborat, Sehmp. 92 ~ Ausb. 96 ~). 

C17N23NOP-BF4. Ber. N 3,73, P 8,25. GeL N 3,46, P 8,18. 

N-Fluorsulfonyl-diphenyl-c~-aminobenzylphosphin (IX) 

10 mMol N-FluorsulfonylbenzMdimin werden in 10 cm 3 ~ ther  und 5 cm 3 
Benzol mit  1,86 g (10 mMol) Diphenylphosphin verse~zt. Dabei seheiden sich 
3 g (83%) I X  vom Sehmp. 134 ~ aus. 

C19H17FNO2PS. Ber. C 61,28. Gel. C 60,49. 

Beim Verdampfen einer benzol. L6sung yon I X  an tier Luft entsteht in 
90% Ausb. das entsprechende Oxid (vgl. Beispiel 2 in Tab. 3), Sehmp. und 
Misehsehmp. 164 ~ 

N-Fluorsul]onyl-methyl-diphenyl.~-aminobenzyl-phosphonium~odid (X) 

3,73 g (10 mMol) I X  werden in 15 cm a ~ the r  mit 7 cm 3 CHzJ 10 Stdm 
erwi~rmt. Dabei scheiden sich 4,8 g (93%) X veto Schmp. 128 ~ ab. 

C20H20FNO2PS �9 J .  Ber. C 46,61, I-I 3,89. Gef. C 47,11, t t  4,19. 

26* 
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VerseiJung yon X 

a) Alkalisch. 0,52 g (1 mMol) X werden mit  10 cm s 5n-NaOH 30 Min. 
geriihrt. AnschlieBend wird mit  ~ ther  ausgeschiittelt und durch Zugabe von 
CH~J 0,28 g (84%) Dime~hyldiphenylphosphoniumjodid, Schmp. und  Misch- 
schmp. 251 ~ gef~llt. 

b) Sauer. 2 g (4 mMol) X werden in 10 cm 3 20proz. Essigs~ure 1 Stde. auf 
100 ~ erhitzt. ]:)as ausgeschiedene 01 wird in wenig Methanol ge16st und mit 
J(ther versetz~. 0,3 g ( 18 %) Methyldiphenyl- a-hydroxybenzyl-phosphonium- 
jodid, Schmp. 178 ~ 

C20I{20OP �9 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-DinitrophenylhydrazinlSsung 10 Min. erhitzt. Dabei 
werden 0,25 g (87%) Hydrazon yore Schmp. und !V[ischschmp. 236 ~ gebildet. 

~TV- Fluorsul]onyl-triphenyl-c~.aminobenzyl-phosphoniumbromid (XI) 

10 mMol N-Fluorsulfonylbenzaldimin werden in 20 cma trockenem 
Acetonitril mit 3,43 g (10 mMol) Triphenylphosphin-hydrobromid 3 Stdn. bei 
Raumtemp. geschtittelt. Dutch Zusatz yon ~ther  werden 4,25 g (80~o) XI  
abgeschieden, die aus CI{2C12/~ther umgef~llt werden. Schmp. (Zers.) 123 ~ 

C25H21FNO2PS �9 Br. Ber. C 56,62, H 3,99. Gef. C 56,21, I-I 4,32. 

Versei]ung yon XI  

2,65 g (5 mMol) XI  werden in i0 cm 3 80proz. Essigsgure ]0 Min. auf dem 
Wasserbad erhitzt. Nach Zugabe yon Wasser scheiden sich 1,2 g (92%) 
Triphenylphosphin yore Schmp. und !Viischschmp. 78 ~ aus. 


