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BEITRAGE ZUR CHEMIE VON
VINYLPHOSPHONSAUREDERIVATEN

S. OKUCU, R. FISCHER, H. THONNESSEN, M. FILD, P.G. JONES
und R. SCHMUTZLER"

Braunschweig, Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen
Universitdt

(Received December 28, 2000))

Vinylphosphonsiuredichlorid 1 sowie dessen Thioanalogon 3 wurden mit Dialkylaminotri-
methylsilanen Me;SiNR, (R=Me, Et) zu den entsprechenden Amidchloriden
CH>=CHP(:O)CI(NR,} § (R=Me) und 6 (R=Et) sowie den Thioamidchloriden
CH,=CHP(:S)CI(NR5) 7 (R = Me) und 23 (R = Et) umgesetzt. Analoge Alkoholysereaktio-
nen lieferten die ethoxy- und phenoxysubstituierten Esterchloride CH,=CHP(:0)C)(OR) 10
(R = Et) und 12 (R = Ph); auBerdem erhiilt man durch Veresterung mit aromatischen Diolen
wie Tetrachlorbrenzkatechin oder 1.2-Dihydroxynaphthalin Diester. Sowohl die erwiihnten
Amidchloride als auch die Esterchloride wurden in einem weiteren Schritt durch Chlor-Fluo-
raustausch mit SbFy bzw, AsFj in die entsprechenden Amidfluoride bzw. Thioumidtluoride
CH,=CHP(:X)F(NMe,) 8 (X = O) bzw. 9 (X = S) und die Estertluoride CH,=CHP(:O0)F(OR)
11 (R = Et) bzw. 14 (R = Ph) iibertiihrt. SchlieBlich wurden weitere Vinylphosphonsiurederi-
vate, wie z.B. die vinylsubstituierte, cyclophosphamid-analoge Verbindung 21 durch Amino-
lyse- und Alkoholysereaktionen synthetisiert.

Von Verbindungen 12, 17 (als Dichtormethansolvat} und 19 wurde Rontgenstrukturanaly-
sen durchgetiihrt. In 12 ist die Koordination am Phosphor erwartungsgemii verzerrt tetrae-
drisch, in 17 quadratisch pyramidal; das Dichlormethanmolekiil ist an einer kurzen
nicht-klassischen Wasserstoftbriicke C-H...O beteiligt. Verbindung 19 weist kristallographis-
che Spiegel-symmetrie auf,

Contributions to the Chemistry of Vinylphosphonic Acid Derivatives

Vinylphosphonic dichloride 1 and its thio analogue 3 reacted with dialkylaminotrimethylsila-
nes Me;SiNR, (R=Me, Et), leading to the corresponding amide chlorides,
CHy=CHP(:O)CI(NR;) § (R=Me). 6 (R=Eh and to their thio derivatives,
CH,=CHP(:S)CI(NR,) 7 (R = Me), and 23 (R = Et). Analogous alcoholysis reactions led to
the ethoxy- and phenoxy-substituted chloro esters, CH,=CHP(:0)CI(OR) 10 (R = Et) and 12
(R = Ph); furthermore, cyclic diesters could be obtained via esterification with aromatic diols,
e.g. tetrachlorocatechol or 1.2-dihydroxynaphthalene. The amide chlorides mentioned above
and also the chloro esters were transformed in a further step via chiorine-fluorine-exchange

* R, Schmutzler, Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni-
versitiit, Postfach 3329, D-38023 Braunschweig, FAX-Nr.: (0531)3915387;
E-Mail: r. schmutzier@tu-bs.de
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with SbF; and AsF;, respectively, to the analogous amide fluorides or thioamide fluorides,
CH,=CHP(:X)F(NMe,) 8 (X =0), 9 (X=8) and fluoro esters CH,=CHP(:0)F(OR) 11
(R = Et), and 14 (R = Ph). Finally, further aminolysis- and alcoholysis reactions furnished
other vinylphosphonic acid derivatives, e.g. the vinyl-substituted cyclophosphamide analo-
gue 21.

X-ray structure analyses were carried out for compounds 12, 17 (dichloromethane solvate)
and 19. In 12 the coordination at phosphorus is, as expected, distorted tetrahedral, in 17
square pyramidal; the dichloromethane molecule is involved in a short non-classical hydro-
gen bond C-H...0. Compound 19 displays crystallographic mirror symmetry.

Keywords: Vinylphosphonic acid derivatives; Alcoholysis; Aminolysis; Fluorination; Crys-
tal strucure; IR-spectroscopy

EINLEITUNG

Organophosphorverbindungen, insbesondere P(V)-Verbindungen mit
tetrakoordiniertem Phosphor, stellen eine wichtige Stoffklasse dar, da sie,
neben ihrer Beteiligung an Vorgiingen in biologischen Systemen, auch als
Insektizide, Flammschutzmittel und als pharmazeutische Wirkstoffe ein-
gesetzt werden'. Phosphorverbindungen mit ungesittigten organischen
Gruppen, wie z.B. Vinylphosphonate und Vinylphosphonsiurehalogenide,
stellen ein interessantes Teilgebiet dieser Stoffklasse dar. Ein Addukt aus
der Diels-Alder-Reaktion von Vinylphosphonsiurediethylester mit Cyclo-
pentadien z.B. kann als Schmierflzusatz und Weichmacher eingesetzt
werden?>, Aufgrund der hohen Polymerisationsbereitschaft von Vinyl-
phosphorverbindungen wurde von der flammenhemmenden Wirkung
Gebrauch gemacht4'5. Vinylphosphonséuredichlorid 1 dient, neben der
Anwendung als Bestandteil von Copolymeren in Ionenaustauschern®, in
erster Linie als Ausgangsverbindung zur Darstellung neuer Verbindungen;
Vinylphosphonséuredifluorid 2 wurde in einem Copolymeren mit dem
Dichlorid 1 in Zahnpasten zur Kariesverhiitung eingesetzt’. Andererseits
gelten einige Vinylphosphonsiurederivate als besonders toxisch®?,

In der vorliegenden Arbeit wurden Phosphonsiure- und Thiophos-
phonséurederivate vom Typ CH,=CHP(:X)YZ (mit X=0, S und Y,
Z =0R, NR,, Cl, F) synthetisiert und charakterisiert. Die meisten dieser
Verbindungen sind durch Aminolyse bzw. Alkoholyse aus Vinylphos-
phonséuredichlorid 1 erhiltlich. Die Verbindung verfiigt iiber zwei reak-
tive Zentren, die Vinylgruppe, an der Additionsreaktionen denkbar sind,
und das Phosphoratom, an dem Substitutionsreaktionen stattfinden kon-
nen. Im Rahmen dieser Arbeit werden ausschlieBlich Abwandlungen am
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Phosphoratom durch Aminolyse, -Alkoholyse- und Fluorierungs-Reaktio-
nen beschrieben. Aufgrund der reaktiven Doppelbindung kénnen jedoch
Additionsreaktionen nicht ausgeschlossen werden. Additionsreaktionen an
der Vinylgruppe von Phosphonsédurederivaten haben in den letzten Jahren
an Bedeutung gcwonnenm. So wurde kiirzlich iiber asymmetrische, kata-
lytische Hydrierungsreaktionen an Vinylphosphon-Siduren und -Estern
berichtet'!.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Darstellung von Vinylphosphonsiureamiden

Zur Kniipfung von P-N-Bindungen wurden Aminosilane Me;SiNR, ans-
telle der entsprechenden Amine aus Griinden der leichteren Aufarbeitung
und besseren Reaktionskontrolle verwendet. Diese schonendere Methode
erlaubt nicht nur eine schrittweise Aminierung von Phosphorverbindun-
gen, sondern verhindert gleichzeitig, aufgrund der geringeren Reaktivitiit
der Aminosilane, mogliche Nebenreaktionen wie die Michael-Addition.
Die Vinylphosphonséiureamidchloride CH,CHP(:0)CI(NR;) 5 (R = Me)
und 6 (R=Et) sowie die Thioanalogen CH,CHP(:S)CI(NMe,) 7 und
CH,CHP(:S)CI(NEt,) 23 wurden auf diese Weise dargestellt (Schema 1).

X X
B Me,SiN B
X Y a * MeSiNk, - Me,SiCl N kkf l

X=0,8 5 X=0, R=Me

6 X=0, R=Et
7 X=8, R=Me
23 X=8S, R=Et

SCHEMA 1 Darstellung von 5, 6, 7 und 23

Das Phosphonsiuredichlorid 1 bzw. das Thiophosphonsiuredichlorid 3
wurden mit dem entsprechenden Dialkylaminotrimethylsilan Me3SiNR,
im molaren Verhiltnis von 1 : 0.95 umgesetzt. Der geringe Unterschuf an
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Me;SiNR,; sollie eine mogliche Addition an die Doppelbindung als Kon-
kurrenzreaktion zuriickdréngen.

TABELLE 1 Experimentelle Angaben zur Darstellung von 5~7 und 23

Produkt Reagens Reaktionsbedingungen Siedepunkt Ausbeute
5 Me;SiNMe, 80°C /30 min 74°C /0.6 mm 89 %
6 Me;SiNEt, 60°C/5h 75°C /0.3 mm 67 %
7 Me;SiNMe, 80°C /30 min 75°C /0.8 mm 45 %
23 Me;SiNEt, 60°C/3h 67°C /1.0 mm 67 %

Aus den Angaben in Tabelle 1 wird deutlich, dass die Ausbeuten bei den
Phosphorylverbindungen § und 6 deutlich hoher liegen als bei der Thio-
phosphorylverbindung 7. Die hohere Ausbeute an Dimethylamid 5,
imVergleich zum Diethylamid 6, spiegelt die hohere Reaktivitit des
Dimethylaminotrimethylsilans Me;SiNMe, im Vergleich zu Diethylami-
notrimethylsilan Me;SiNEt, wider.

Die 3'F‘—NMR-spektroskopische Untersuchung der Verbindungen § - 7
zeigt den EinfluB elektronegativer Substituenten auf die 8,-Werte. So ist
das Signal fiir die Phosphorylverbindung 5 (8, = 37.4) gegeniiber dem der
Thiophosphorylverbindung 7 (8= 83.0) hochfeldverschoben. Diesen
Trend findet man auch bei den einfach gebundenen Substituenten am
Phosphoratom. Wihrend Vinylphosphonsidure- und  Vinylthiophos-
phonséure-Dichlorid SP-Werte bei relativ hohem Feld aufweisen, ist bei
den analogen Monochloriden § — 7 eine Tiefeldverschiebung zu verzeich-
nen. Die zunehmende Elektronegativitit der Substituenten scheint dem-
nach eine zunehmende Hochfeldverschiebung des Phosphorsignals zu
bewirken.

Die &y-Werte der Protonen in den N-stindigen organischen Resten in
NR, (R = Me, Et) der Verbindungen § — 7 und 23 liegen in dem fiir diese
Gruppen zu erwartenden Bereich!Z!'3, Das |H-NMR-Spektrum des
Diethylamids 6 zeigt zwei komplizierte Signalgruppen (Multipletts), die
zu zwei Spinsystemen gehéren. Wihrend die vinylischen Protonen zu
einem ABCX-Spinsystem gehdren, bilden die diastereotopen Methy-
lenprotonen am Stickstoffatom (AB-System) zusammen mit den Methyl-
protonen und dem Phosphoratom ein ABC;X-System (Abb. 1).
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ABBILDUNG 1 Spinsysteme in Verbindung 6

Die Nichtiiquivalenz der Methylenprotonen HA und HB (ZJ(HAHB) =
14.3 Hz) wird durch die Asymmetrie am Phosphoratom verursacht (Aniso-
chronie).

Im 3'P-enlkoppelten lH-NMR-Spektrum vereinfacht sich das Aufspal-
tungsmuster zu dem eines ABC;-Spinsystems, so dass sich die Anzahl der
Linien auf 8 reduziert, und insgesamt nur noch ein Dublett von Quartetts
beobachtet wird.

Reaktion von Vinylphosphonsduredichlorid 1 mit Trityl-
phospharigsidure-amino-N-(N',N',N" ,N''-tetramethyl)guanidid 24

Die Basizitiit der stickstoffhaltigen Substituenten iibt einen groBen Einflufl
auf die Nukleophilie des Phosphoratoms in Phosphonsdureamiden aus. In
diesem Zusammenhang wurde die Funktionalisierung von I mit einer tetra-
methylguanidyl-(TMG)-substituierten Phosphorverbindung'4 untersucht.

NH,
NMe, NMe, ‘P—CPh,
N=C’ ‘c=N
H’ \\IMe2 Wez
HTMG 2
ABBILDUNG 2

Beispielsweise wurde versucht, 24 iiber die Aminogruppe mit Ph;CPCl,
zu verkniipten (Schema 2). In Anlehnung an diese Reaktion wurde 1 eben-
talls mit 24 umgesetzt und das Produkt 20 in 57% iger Ausbeute erhalten.
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c
+ \P_CPh,
NMe, H
+ NEL e, f,
- NEt, - HCl ? CPh,
N{V!e, /NH, nicht bewiesen
C=N—P o)
N ‘cph
e, 3 + \/“\—-Cl ;
24 , © NMe, L o
Yc=N—P~ "\ p
+ NEt
NEt };CI Wc’ ép"’ Cm
- NEt, - N
20

SCHEMA 2 Versuche zur Reaktion von 1 und Ph;CPCl, mit 24

Protolytische Stabilitit von 20

Bei Untersuchungen der protolytischen Stabilitit von P-N-Bindungen
TMG-substituierter Phosphorverbindungen wurde bei Zugabe eines
Uberschusses an HCI die Bildung stabiler Salze beobachtet, die nur am
Imino-Stickstoff protoniert waren'. Die Verbindung 20 sollte eine derar-
tige Stabilitdt aufweisen (Gleichung 1). Im 31P-NMR-Spektrum wurden
die entsprechenden Signale fiir das P-N-P-Geriist beobachtet. Schon bei
dquimolarer Zugabe von HC| wurde die Bildung des Anions HCl,™ im
'H-NMR-Spektrum nachgewiesen.

+

H

H
o NMe, H Y .
Nea 4 y + 2 HOl Semrf_p N HCl,
C=N—P""~gg — e ~ci
N‘Me, J:Ph, R K &”‘3 K
) 2

GLEICHUNG 1 Protonierung von 20 ohne P-N-Bindungsspaltung

Das 3'P-{'H}-NMR-Spektrum von 20 enthilt 4 Dubletts, die auf das
Auftreten eines Diastereomeren-Paares schlieBen lassen (2 AX-Spinsys-
teme).
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H
MCZN\ T!’ /;)
§ C=N—P-~ P

a b\
Mezl\/ 3 }Zth /I ]C]
4 2

9
5

6
7

ABBILDUNG 3 Numerierung und Kennzeichnung der P- und C-Atome in 20

Dabei sind die 3p-Werte TMG-substituierter P#-Atome gegeniiber den
BP(Pb)-Werten hochfeldverschoben (8p(P*) < SP(Pb)). Dieser Unterschied
kommt durch den elektronenschiebenden Effekt des Stickstoffs am
TMG-Substituenten und die damit verbundene stirkere Abschirmung des
PP Atoms zustande. Die 'H-NMR-Daten, insbesondere das Auftreten der
6y-Resonanz des NH-Briickenprotons, bestiitigen die fiir die Verbindung
20 vorgeschlagene Struktur mit dem P-NH-P-Geriist und damit sowohl die
protolytische Stabilitit als auch die Stabilitit gegeniiber einer Cyclodime-
risierung, die bei Vorliegen einer P=N-Bindung hiufig beobachtet wird.
Das fiir dieses Proton beobachtete Signal spaltet durch die Kopplung mit
den beiden nicht-identischen Phosphoratomen P* und P® in ein Triplett auf
[2J(HP) = 7.3 Hz), das sich aus der Uberlagerung zweier Linien der
Dubletts von Dubletts ergibt.

TABELLE 2 ép- und 2J(PP) Werte aus dem 3'Pl 'H }-NMR-Spektrum von 20

Diastereomer Sp(PH) 2ypaph) Sp(P") 2yphp)
meso-RR bzw. §S 40.7 64.1 Hz 56.8 64.3 Hz
D/L-RS bzw. SR 46.3 57.0Hz 57.7 57.2 Hz

Kondensation von Vinylphosphonsduredichlorid 1
mit 2-Chlorethyl-4-hydroxypropylamin-hydrochlorid 26

In der Behandlung verschiedener menschlicher Tumorerkrankungen wer-
den antitumoraktive Phosphorverbindungen vom Typ Ifosfamid und
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Cyclophosphamid als Alkylierungsmittel klinisch eingesetztm' 17, Man
erhilt sie auf einfache Weise durch Umsetzung von Phosphorylchlorid mit
dem entsprechenden Hydroxylaminhydrochlorid und anschlieBender
Reaktion mit 2-Chlorethylamin.

R

¥ o

\I(’
o YA

k

A R'= /\/CI R*=H
B R-H R= _~"_"Y
ABBILDUNG 4 Formel von Ifosfamid A und von Cyclophosphamid B

Auf analoge Weise wurde 1 mit 2-Chlorethyl-4-hydroxypropyla-
min-hydrochlorid 29 umgesetzt und die vinylsubstituierte, ifosfamid- bzw.
cyclophosphamid-analoge Verbindung 21 als Ol erhalten, das sich sédulen-
chromatographisch (Kieselgel als stationire Phase und eine 5%ige Losung
von NEt; in CH,Cl, als Laufmittel) reinigen lieB.

H
o \o/j
0
o i +3NEt, RT, 18h I_o
N a\) -3HNEL, " CI" TN

1 26 2 5
C

GLEICHUNG 2 Gleichzeitige Alkoholyse und Aminolyse von 1

Das 3'P('H }-NMR-Spektrum zeigt das Produktsignal bei & = 17.0.

0] 3
2\/{17%
1 N3 T4
6 7
C

ABBILDUNG 5 Numerierung der C-Atome in 21
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Bei der Deutung des ]H-NMR-Spektrums von 21 muB beriicksichtigt
werden, dass die geminalen Protonen der einzelnen Methylengruppen in
den Positionen 3, 4 und 5 jeweils als chemisch dquivalent anzusehen sind,
da axiale und dquatoriale Positionen infolge der schnellen Ringinversion
auf der NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur nicht unterschieden werden
konnen. Ein Multiplett bei 8y =3.19 - 3.62 mit einem komplizierten
Aufspaltungsmuster ist diesen Methylenprotonen zuzuordnen. Diese sind
zwar chemisch, jedoch nicht magnetisch dquivalent (AB-Spinsystem). Die
Methylenprotonen an ct (8 = 1.77 — 2.14) koppeln sowohl mit denen an
c’ (8y = 4.07 - 4.43) als auch mit dem Phosphoratom, wodurch ein weite-
res Multiplett entsteht. Bei den 3C.NMR-Daten fillt auf, dass die
8c-Werte der N-stindigen C-Atome C> (8 = 26.4) und C® (5 = 50.0) im
Vergleich zu dem Signal des O-stiindigen C? (5 = 67.1) hochfeldverscho-
ben sind. Dies mag am sogenannten o-Effekt liegen, der mit zunehmender
Elektronegativitiit des Heteroatoms steigt und somit das am Sauerstoff
gebundene c? weniger abgeschirmt wird'®,

Darstellung von Vinylphosphonsiureestern

Die Spaltung der P-Cl-Bindung durch Alkoholyse ermdglicht die Synthese
diverser Vinylphosphonsiureester. Neben den Halbesterchloriden mit der
allgemeinen Formel RP(:O)CI)OR’ werden durch vollstindige Vereste-
rung mit aromatischen Diolen auch cyclische Diester zugdnglich.

Synthese von Vinylphosphonsiurephenylesterchlorid 12

Zur Synthese von 12 wurde eine Losung von Phenol und Triethylamin in
einem Losungsmittelgemisch aus Hexan/Pentan (2:1) bei 0 °C in nahezu
dquimolarem Verhiiltnis mit Vinylphosphonsiduredichlorid 1 bei Raum-
temperatur !h geriihrt.

Die geringe Ausbeute von 26% ist u.a. auf die gleichzeitige Bildung des
Diphenylesters 13 als Nebenprodukt zuriickzufiihren. Daneben kommt
eine mogliche Kondensationsreaktion zwischen Mono- und Diester in
Frage, bei der Anhydride als undestillierbare Riickstinde anfallen (Glei-
chung 3)'9.

Fiir die Darstellung von Vinylphosphonsiureesterchloriden bieten sich
neben der in Schema 3 dargesteliten Variante auch noch weitere Methoden
an?’. So erhiilt man die Produkte in sehr guten Ausbeuten (80-100%),
wenn Phosphonsiuredichloride mit Alkoholen in Gegenwart von Acryl-
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0 NE 0
+ NEt
poa . row — \/B’-C'
‘al - NEt, - HCI ‘OR
1 10 R=Et
12 R=Ph

SCHEMA 3 Teilweise Alkoholyse von 1

) 0 0 0
\/ILOR — . rob_o_b_or

! br “Ral /I /I

GLEICHUNG 3 Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Bildung eines Anhydrids aus einem
Vinylphosphonsiureesterchlorid und Vinylphosphonsiiurediester

sdurenitril umgesetzt werden, das ebenso wie Triethylamin als Chlorwas-
serstoff-Akzeptor fungiert?!,

NMR-spektroskopische Untersuchungen lieferten die in Tabelle 3 aufge-
tiihrten 8p-Werte der Halbesterchloride 10 und 12 zusammen mit den Wer-
ten der entsprechenden Diester 13 und 22 und des Dichlorids 1.

TABELLE 3 8p-Werte von 1, 12, 13 und 22

Nr X Y Sp
1 Cl Cl 319
10 OEt Cl 27.4
12 OPh Ci 239
13 OPh OPh 10.8
22 OEt OEt 17.9

Es wird deutlich, dass bei Substitution von Chloratomen durch Alkoxy-
grupen eine zunehmende Hochfeldverschiebung der NMR-Signale eintritt
(vgl. 8p-Werte von 1, 10, 22 und von 1, 12, 13).



12: 22 28 January 2011

Downl oaded At:

VINYLPHOSPHONIC ACID DERIVATIVES 59

B
HH
C
10 X-= A y=C]
— 22 X=Y=OFt
1N =X
. MY 12 X=OPh Y=Cl
H 13 X=Y=0OPh
A

SCHEMA 4 Spinsysteme in 10, 12, 13 und 22

Offensichtlich kommen neben unterschiedlichen induktiven und meso-
meren  Effekten auch  sterische  Einfliisse, wie z.B. der
0O-P-O-Bindungswinkel zum Tragen (vgl. Adp von 10 und 22 mit Adp von
12 und 13). So werden i.a. mit zunehmendem Bindungswinkel abneh-
mende dp-Werte beobachtet (Hochfeldverschiebung)zz.

Die 8y;-Werte der Verbindungen 10~13 sind der Tabelle 4 zu entnehmen.

Wiihrend die 'H-NMR-Spektren von 12 und 13 lediglich jeweils zwei
Multipletts tiir die vinylischen und aromatischen Protonen aufweisen, wer-
den im 'H-NMR-Spektrum von 10 auch Signale fiir die Diesterverbindung
22 beobachtet. Die Resonanzen fiir die Protonen der Ethoxy-Gruppe in 10
bilden zusammen mit der Resonanz des Phosphoratoms ein A;BCM-Spin-
system bei 3 = 4.29 (dq); es werden aullerdem zwei benachbarte Tripletts
bei g = 1.35 (10) und 8y = 1.27 (22) gefunden, dic den Methylprotonen
der Ethoxy-Gruppen zuzuordnen sind (s. Schema 4).

TABELLE 4 §;;- und /-Werte von 10, 12, und 13

Nr. Sy J(PH) J(HH) Proton
1.35 () - 7.1 Hz Ha
10 4.29(dyg) 17.1 Hz 2Y Hz Hp
5.99 6.57 (m) - - vinyl. H
12 6.08-6.66 (m) - - vinyl. H
7.13-7.37 (m) - - arom. H
13 6.08-6.64 (m) - - vinyl. H

7.11-7.34 (m) - - arom. H
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Synthese der cyclischen Phosphonsiiure-
und Thiophosphonsiurediester 15, 18 und 19

Bei der Umsetzung von Phosphonsiduredichloriden mit Phenolen in
Gegenwart von HCl-Akzeptoren wie Chinolin oder Tributylamin werden
Diphenylester erhalten®3. Bei Einsatz von 1,2-Dihydroxybenzolen entste-
hen cyclische Diester?”.

Cl
a OH Cl
+ X Cl
01@0}1 u/O
\/ ~o Cl
X s X= l
18 X=§
A u_cl + 2 NEt; (- 2 NEt;'HCl
X a o

0o
10
3 X=§ OH
¥ OH

SCHEMA 5 Veresterung von 1 mit Tetrachlorbrenzcatechin und 1,2-Dihydroxynaphthalin
unter Bildung von 15, 18 und 19

Bei der Synthese der Vinylphosphonsidure- und Vinylthiophos-
phonsiure-O-tetrachlor-catechylester 15 und 18 sowie Vinylphos-
phonsiure-O-benzocatechylester 19 wurde auf konventionelle Weise
Triethylamin als Chlorwasserstoff-Akzeptor eingesetzt.

Die aromatischen 1,2-Diole wurden in Dichlormethan bei 0 °C zunichst
dquimolar mit 1 bzw. 3 und spiter mit zweifachem Uberschuf an Triethy-
lamin umgesetzt. Die Verbindungen 15 und 18 wurden in 60%- bzw.
32%-iger Ausbeute erhalten. Dagegen ergab sich fiir den Naphthylester 19
lediglich eine Ausbeute von 11%. Die Verbindungen erwiesen sich als
empfindlich gegeniiber Luftfeuchtigkeit (schnelle Hydrolyse zu Vinyl-
phosphonsiure).

Partielle Hydrolyse des o‘l.s-Phenylesters 15 unter Bildung
des °)°- Vinylspirophosphorans 17

Beim Versuch, Kristalle der Verbindung 15 zu erhalten, wurden nach
zweimaliger Kristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan (2:1) bei —20 °C farblose
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Einkristalle isoliert. Thre Rontgenstrukturanalyse zeigte jedoch das Vor-
liegen von 17.

Cl Cl
(] Cl OH
OB _0 a +2H,0 u N
LI L — o
Cl OH cl OH
1 |
[} 16
cl cl
(o} Cl OH Cl
0 +H,0H* 0
-~ 1 + B~
(i) \/B\O — L - \/L
a d o a
| A oA ]

=
cl o—P_o cl

C Cl Cl Ci

17

SCHEMA 6 Moglicher Mechanismus fiir die Bildung von 17; (i): Vollstindige Hydrolyse
von 15; (ii): Partielle, saure Hydrolyse von 15

Sowohl von der Mutterlauge, als auch vom Rohprodukt wurden
3p('H }-NMR-Spektren aufgenommen. Folgende Signale wurden in bei-
den Spektren gefunden: 8p = 36.7 (15), 20.2 (16), -9.2 (17).

Die Anwesenheit des Hydrolyseprodukts 16 (vollstindige Hydrolyse
von 15) deutet auf die Moglichkeit einer partiellen Hydrolyse der Ver-
bindung 15 unter Bildung des Spirophosphorans 17 hin. Fiir diese Reak-
tion ist folgender Mechanismus denkbar (Schema 6).

Im ersten Schritt wird 15 vollstindig hydrolysiert (i) und die dabei gebil-
dete Vinylphosphonsiure 16 katalysiert anschlieBend die partielle Hydro-
lyse von 15(ii). Das dabei gebildete Zwischenprodukt reagiert
anschlieflend in einer Kondensationsreaktion mit dem bei der vollstiindi-
gen Hydrolyse gebildeteten Tetrachlorbrenzcatechin schlieBlich zum Spi-
rophosphoran 17.



12: 22 28 January 2011

Downl oaded At:

62 S. OKUCU et al.

Derartige Bicyclophosphorane wurden bereits von J.-V, WeiB25 et al.
beschrieben. In dieser Arbeit wurde iiber ein Spirophosphoran berichtet, in
dem als fiinfter Substituent die sehr raumerfiillende Adamantyl-Gruppe
vorlag. Die sperrige Gruppe sollte die Stabilisierung der quadratisch-pyra-
midalen Struktur begiinstigen. Die Bildung der Verbindung 17 beweist,
dass auch Spirophosphorane mit weniger spérrigen Vinyl-Gruppen in
einer quadratisch-pyramidalen Anordnung stabil sein kénnen.

NMR-spektroskopische Untersuchungen der Verbindungen 15 und 17-
19 ergaben folgende &,-Werte.

TABELLE 5 8p-Werte der Verbindungen 15, 17, 18 und 19

15 17 18 19

op 36.7 -9.2 109.2 35.1

Die Erhohung der Koordinationszahl des Phosphors von 4 auf 5 beim
Ubergang von 15 nach 17 macht sich erwartungsgemiB in einer Hochfeld-
verschiebung des 8,-Wertes bemerkbar’®. Die Werte fiir die PH-Kop-
plungskonstanten liegen bei 29.8 Hz fiir 15 bzw. 28.3 Hz fiir 19.
ErwartungsgemaB ist auch der §,-Wert der Phosphorylverbindung 15 im
Vergleich zu dem des Thioanalogen 18 hochfeldverschoben (vgl. auch §
mit 7). In den IH-NMR-Spektren der untersuchten Verbindungen wurden
wie erwartet die Signale fiir die vinylischen bzw. fiir 19 zusitzlich noch
die der aromatischen Protonen beobachtet. Ein 13C-NMR-Spektrum
konnte nur von Verbindung 15 aufgenommen werden, da kein geeignetes
Losungsmittel fiir die Herstellung einer konzentrierten Losung, ohne glei-
chzeitigen Zerfall der Verbindungen, gefunden wurde.

Fluorierung von Vinyl(thio)phosphonsiurederivaten

Eine Ubersicht iiber die Synthesemethoden einer Reihe von Phos-
phonsiure- bzw. Thiophosphonsaurefluoriden, d.h. von Verbindungen der
allgemeinen Formel R ,P(:X)F3_, (n=1 oder 2 und X = O oder S) findet
sich in Literatur?’,

Zur Fluorierung der beschriebenen Vinyl(thio)phosphonsdurederivate
wurden SbF; bzw. AsF; als miBig starke Fluorierungsmittel eingesetztzx.
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Es wurde getrocknetes SbF, verwendet und die anschlieBende Destillation
unter Normaldruck durchgefiihrt, da die Destillation unter vermindertem
Druck zur Sublimation des entstandenen SbCl; fiihrte. Die Darstellung der
einfach fluorierten Monoester 11 und 14 wird in Schema 7 veranschau-
licht,

+ '/ SbF. o
i o _r + Y, SbCl
Ih, RT X 3 3
0 OEt
u al 45% 11
Y -
Ay \OR
l (o)
+ 'y AsF; u F .
- + '/, AsCl
10 R=Ft Th, 50°C ~ \:Ph 3 AsCl,
12 R=Ph
55% 14

SCHEMA 7 Darstellung der Vinylphosphonsiurefluoride 11 und 14

X X
1, AsF,
™ H~NMe1 oM \/HsNMez + ', AsCl,
X \: 1h, 25°C \
1
5 X=0 8 X=0 8%
7 X=8§ 9 X=S8

SCHEMA & Darstellung der Phosphonsiiure- bzw. Thiophosphonsiiurefluoride 8 und 9

Fiir die Fluorierung des Ethylesters 10 wurde SbF; in deutlichem
UnterschuBB zugegeben. Bei der Darstellung von 14 mullten dagegen fiir
eine erfolgreiche Umsetzung das Fluorierungsmittel und der Ester im
Verhiiltnis von insgesamt 0.89:1 eingesetzt werden. Eine Variante zur
Darstellung von Vinylphosphonsiurefluoriden ist die Umsetzung von
Diestern mit Acetylﬂuoridzg. Fiir die Umsetzung von Phosphonsiure-
bzw. Thiophosphonsiure-amiden wurden nach bewihrter Methode die
bereits einfach veresterten Chloramide § bzw. 7 mit AsF; versetzt.
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NMR-spektroskopische Untersuchung der Verbindungen 8, 11 und 14

Zum Vergleich der NMR-Daten sind die 8p-, 8- und J(PF)-Werte der
verschiedenen Fluoride in Tabelle 6 zusammengefalt.

2 X Y=F
X=8 Y=F
3
~PF -
X\ 9 X=S Y=N(CH,),
3 4
ll x = 0 Y = O'CHz‘CHl

k] 6

ABBILDUNG 6 Numerierungsschema der C-Atome in den Verbindungen 2, 4, 8, 9, 11 und
14

[
o

TABELLE 6 8p-, 8¢- und J-Werte der Verbindungen 2,4, 8,9, 11 und 14

N X Y 8p 8 L)(PF)
2 o F 10.7 () - 66.9 (d) 1095 Hz
4 S F 78.2 (1) -49.9 (d) 1133 Hz
8 O NMe,, 25.4(d) - 711 () 1021 Hz
n o OEt 16.0 (d) -66.7 (d) 1036 Hz
4 o0 OPh 11.5 () -65.4 (d) 1050 Hz

Aufgrund der PF-Kopplung wurden in den 31p{!H}-NMR-Spektren der
aufgefiihrten Verbindungen scharfe Dubletts fiir die Fluoride 8, 11 und 14
beobachtet. Im protonengekoppelten Spektrum von 14 ist das Dublett
durch die Kopplung mit den vinylischen Protonen in ein Spektrum hoherer
Ordnung aufgespalten. In den entsprechenden Spektren der Verbindungen
8 und 11 wurden aufgrund der zusitzlichen Kopplung mit den Protonen
der Amid- und Alkoxy-Gruppen Multipletts beobachtet. Im
'H-NMR-Spektrum von 11 verursacht die Ethoxy-Gruppe ein komplizier-
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tes Aufspaltungsmuster (vgl. Abb. 6). Fiir die nichtiiquivalenten Methy-
lenprotonen (H3Aund HBB) wurde bei 8y 4.20- 4.35 die Kopplung mit H*
(CH;-Gruppe), F und P beobachtet (Anisochronie). Das Signal fiir die
Methylprotonen H* wird durch die Kopplung mit den Methylenprotonen
(HSA und H3B) in ein Pseudotriplett bei & =1.39 aufgespalten
[3J(H3H4) =7.1 Hz]. Die 8y-Werte der vinylischen Protonen von 8, 11
und 14 sind gegeniiber denen der entsprechenden Chloride kaum verin-
dert. Allerdings sind die Spektren in diesem Bereich erheblich komplexer
geworden, da nun ein ABCMX-Spinsystem vorliegt.

Vergleich der IR-P(:0)-Schwingungsfrequenzen
von Vinylphesphonsiurederivaten

Die P(:0)-Schwingungsfrequenzen der Phosphorylgruppen werden durch
die Polaritiit der P(:0)-Bindung beeinflusst, weilche wiederum ihrerseits
durch die Elektronegativitiit der Substituenten am Phosphoratom bestimmt
wird.

Vergleicht man z.B. die Bindungsdissoziationsenergien der
P(:0)-Bindungen Dp.g, der Verbindungen POBr3, POCl; und POF;
miteinander (125-130 kcal/mol), so beobachtet man eine mit der Elektro-
negativitit zunehmende Bindungsstirke der P-Hal-Bindung3(’. Durch die
starke d,-p.-P(:0)-Bindung, die mit zunehmend positiver Ladung am
Phosphor- atom verstirkt wird (O-P-Riickbindung), werden fiir die Phos-
phorylgruppe i.a. hohe Schwingungsfrequenzen mit starker Absorption
beobachtet. In diesem Zusammenhang ist auch der etwas geringere Ein-
fluB der Substituenten, die mit dem Phosphoryl-Sauerstoffatom um das
d,-Orbital des Phosphors konkurrieren, zu beriicksichtigen’'. Schema 9
zeigt die Schwingungsfrequenzen einiger repriisentativer Phosphoryl-Ver-
bindungen.

Der Einflul der Elektronegativitit wird besonders beim Vergleich der
Werte von Vinylphosphonsiurediftuorid 2 und Vinylphosphonsiurephe-
nylesterfluorid 14 mit denen des Dichlorids 1 und des Phenylesterchlorids
12 deutlich. Die Substitution eines Chloratoms in 1 durch eine Dimethyla-
mino-Gruppe wie in Vinylphosphonsiuredimethylamidchlorid § oder
durch eine Phenoxy-Gruppe wie in 12 fithrt zur Erhohung des v
P(:0)-Wertes und zeigt den EintluB der zu d,-p,-Bindungen befsdhigten
Gruppen. Der im Vergleich zum Monochloramid 5 groflere + I-Effekt des
Stickstoffatoms in 20 fiihrt zur Abnahme des v P(:0)-Wertes.
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SCHEMA 9 v P(:0)-Werte ausgewiihlter Phosphorylverbindungen in [em™!

Rontgenstrukturanalysen der Verbindungen 12, 17 und 19

12: Von Verbindungen des einfachen Typs RP(:0)(OPh)CI mit beliebigem
organischen Rest R konnten in der Vergangenheit keine geeigneten Ein-
kristalle erhalten werden. Erst der Einsatz eines Tieftemperaturaufsatzes
ermdglichte die Untersuchung der Kristalle. Die racemische Verbindung
12 kristallisiert in einer chiralen Raumgruppe. Abbildung 7 zeigt das
Molekiil in der R-Form.

Das Phosphoratom ist verzerrt tetraedrisch von seinen Substituenten
umgeben, wobei an der grofiten Aufweitung am Phosphoratom stets Ol
beteiligt ist, da die n-Elektronen der P-O1-Doppelbindung einen erhohten
Raumbedarf aufweisen [O1-P-02 116.51(11)°, O1-P-C1 117.00(15)°,
OI1-P-C1 111.14(10)°]. C1 und C!11 sind nahezu antiperiplanar zueinander
angeordnet, wie der Torsionswinkel C1-P-O2-C11 mit —168.1(2)° zeigt.
Der Torsionswinkel O1-P-O2-C11 betrigt 63.3(2)°.

Die Bindungslingen am Phosphor {P-O1 145.3(2), P-O2 158.47(18)
sowie P-Cl 201.83(11) pm] sind als normal einzustufen2. Die
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ABBILDUNG 7 Molekiilstruktur von 12 im Kristall in der R-Form. Ellipsoide entsprechen
309 Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ausgewiihlte Bindungslingen [pm| und Bindungswinkel
[°]: P-O(1) 145.3(2), P-O(2) 158.47(18), P-C(1) 176.0(3), P-C1 201.83(11), O(2)-C(11)
141.6(3), C(1)-C(2) 132.1(4), CN-C(16) 137.2(4) pm; O(1)-P-O2) 115.51(11),
O(1)-P-Cchy  117.0(15), O(2)-P-C(1) 101.96(13), O(1)-P-Cl 111.14(10), 0O(2)-P-CI
103.29(R).  C(1)-P-C1  10543(11), CU1-O2)-P 124.48(17), C(2)-C(1)-P  120.0(3),
C(16)-C(1N-C(12)  122.1(3). C(16)-C(11)-0(2) 121.5(2), C(12)-C(11)-0(2) 116.5(3),
C(1H-C(12)-C(13) 118.6(3), C(14)-C(13)-C(12) 120.7(3)°

C=C-Bindungslinge betriigt 132.1(4) pm. Folgende Kontakte konnten als
nicht-klassische Wasserstoftbriicken interpretiert werden: C2-H2A---Ol
mit H---O 253 pm, C-H:--O 133° (Operator des Akzeptors 1/2 + x, 3/2 -y,
1-z) sowie C13-H13---Ol mit H---O 262 pm, C-H:--O 145° (Operator 1/2-
x, l-y, 1/2+2).

17: Fiir den fiinfbindigen Phosphor kommt eine trigonal-bipyramidale
(TBP) Struktur oder eine quadratisch-pyramidale (QP) Struktur in Frage.
Die zwischen diesen Anordnungen liegenden Ubergiinge werden durch
prozentuale Abweichungen (Berry-Verzerrung) z.B. von der trigonal-bipy-
ramidalen Anordnung charakterisiert®>. Trotz der allgemein beobachteten
energetischen Bevorzugung dieser Anordnung wurde fiir 17, wie oft bei
zwei chelatisierenden  Sauerstoffliganden®, eine verzerrte, quadra-
tisch-pyramidale Koordination am Phosphor gefunden.

In solchen Systemen kann die Abweichung der Geometrie von der trigo-
nalen Bipyramide bzw. der quadratischen Pyramide durch die Summe der
quadratischen Winkelabweichungen dargestellt werden®. Die Summe der
Winkelabweichungen von den Werten fiir die ideale trigonale Bipyramide
betrdgt 1591 und die von dem Wert fiir die quadratische Pyramide 112.
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Das Phosphoratom liegt 42 pm auBerhalb der Ebene, die durch die basalen

Sauerstoffatome gebildet wird. Die mittlere Abweichung dieser Ebene
betrdgt 11 pm.

Die endocyclischen Basislingen O1--02 (237.1 pm) und O3---04 (237.8
pm) sind geringfiigig linger als die exocyclischen Abstinde 02:-04
(224.1 pm) und O1--03 (221.3 pm), so dass von einer leichten Verzerrung
in Richtung einer rechteckigen Pyramide gesprochen werden kann
(Abb. 8).

Cl9og

ABBILDUNG 8 Molekiilstruktur von 17-CH,Cl, im Kristall. Ellipsoide entsprechen 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ausgewihlte Bindungskiingen {pm| und Bindungswinkel [°]:
P-O(1) 165.3(3), P-O(4) 167.0(3), P-O{2) 168.9(3), P-O(3) 169.4(3), P-C(1) 176.9 (5),
CI(1)-C(13) 171.2(5), CK(S5)-C(23) 171.9(5), O(4)-C(22) 136.7(5), C(1)-C(2) 130.(7),
C(11)-C(16) 136.4(6), C(11)-C(12) 137.6(6), C(12)-C(13) 136.9(6), C(13)-C(14) 141.0(7),
C(14)-C(15) 138.7(7), C(15)-C(16) 140.5(7), O(1)-C(11) 137.4(5), O(2)-C(12) 135.6(5),
O(3)-C(21) 135.7(5) pm; O(1)-P-O(4) 143.34(17), O(1)-P-O(2) 90.36(16), O(4)-P-O(2)
83.69(16), O(1)-P-O(3) 82.78(16), O(4)-P-O(3) 89.98(16), O(2)-P-O(3) 158.94(17),
O(1)-P-C(1) 111.16(19), O(4)-P-C(1) 105.49(19), O(2)-P-C(1) 100.%2), O(3)-P-C(1)
10L05(19), CUD-O(-P 113.1(3), C(12)-02)-P 111.8(3), C2)»-C(1)-P 124.7(4),
CU1)-C(16)-C(i5) 117.0(4), C1)-C(16)-Cl(4) 120.6(4), O(3)-C(21)-C(22) 112.1(4),
0(3)-C(21)-C(26) 126.4(4), C(22)-C(21)-C(26) 121.5(4)°

Die Winkel zwischen den basalen Sauerstoffatomen weichen mit 86.3°
{02-04-0O1] bis 93.0° [01-03-02] in geringem MaBe vom rechten Win-
kel ab. Die Winkel zwischen O1-P-02 [90.36(16)°] sowie O3-P-O4
[89.98(16)°]) sind groBer als die exocyclischen Winkel cis-stindiger
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Sauerstoffatome 02-P-O4 [83.69(16)°] und OI1-P-O3 [82.78(16)°]). Die
Fiinfringe zeigen Briefumschlagkonformation, in der das Phosphoratom
26 pm bzw. 42 pm auBerhalb der Ebene der anderen vier Atome liegt. Die
beiden Fiinfringe zeigen etwas unterschiedliche Torsionswinkel, z.B.
betragen C11-C12-02-P und C12-C11-O1-P 9.5° und -9.7°, C22-C21-
03-P und C21-C22-04-P dagegen 14.7° und -16.4°. Die C=C-Bindungs-
lange betriigt 130.0(7) pm. Verbindung 17 kristallisiert als Dichlormethan-
solvat. Das gut aufgeloste Dichlormethanmolekiil ist beteiligt an einer
kurzen nicht-klassischen Wasserstoftbriicke [C99-H99A:-02 mit H---O
235 pm, C-H--O 148°] sowie einem sehr kurzen Cl---Cl-Kontakt
[CI99---C17 317.6(2) pm, Operator fiir C99 x, 1 +y, =1 +z ]. Wegen der
hohen Zahl an Cl-Atomen in 17 sind auch mehrere andere solcher Kon-
takte zu beobachten, von denen der kiirzeste, Cl6---C16, 346 pm betriigt.

19: Die Verbindung 19 kristallisiert in der Raumgruppe Pnma des ortho-
rhombischen Kristallsystems mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle
und besitzt kristallographische Spiegelsymmetrie (Abb. 10)

ABBILDUNG 9 Molekiilstruktur von 19 im Kristall, Ellipsoide entsprechen 30% Auten-
thaltswahrscheinlichkeit; ausgewiihlte Bindungsliingen {pm| und Bindungswinkel [°]: P-O(1)
145.64(16), P-O(2) 161.71(1M, P-C(1) 176.1(2), O(2)-C(3) 139.54(15), C(1)-C(2) 132.2(3),
C(3)-C(4) 134.79(18), C(4)-C(5) 142.55(19), C(5)-C(6) 141.71(19), C(6)-C(7) 136.9(2) pm;
O(1)-P-0(2) 115.06(5), O(2)-P-O(2’y 97.00(7), O(1)-P-C(1) 115.16(1), O(2)-P-C(1)
106.33(6), C(3)-0(2)-P 111L16(8), C(2)-C(1)-P 121.01(18), C(4)-C(3)-0(2) 126.19(12).
C(3)-C(4)-C(5) 117.44(12), C(6)-C(5)-C(4) 120.99(13), C(7)-C(6)-C(5) 120.50(15)°

Die Atome P, O2, C1 und C2 (sowie die entsprechenden H-Atome)
liegen in der Spiegelebene. Das Phosphoratom weist verzerrt tetraedrische
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Geometrie auf. Das Sauerstoffatom Ol ist wie bei 12 an den groBten
Bindungswinkeln am Phosphoratom beteiligt, etwa 115.06(5)° [O1-P-O2]
und 115.16(10)° [O1-P-C1]. Die P-O2-Bindung {161.7(10) pm)] ist linger
als die in 12 [158.47(18) pm]. Die C=C-Bindungslidnge betrigt 132.2(3)
pm. Die mittlere Abweichung der Naphthyl-Ebene betriigt 0.5 pm. Der
Fiinfring ist effektiv planar (mittlere Abweichung 0.8 pm). Es werden
keine nennenswerten intermolekularen Kontakte beobachtet.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Arbeiten wurden in konventionellen Glasapparaturen unter AusschluBl
von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphidre von nachgereinigtem
Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt (beheizter BTS-Katalysator). Alle
Glasapparaturen wurden vor Gebrauch evakuiert, ausgeflimmt und mit
nachgereinigtem Stickstoff beliiftet. Sdmtliche Ldsungsmittel wurden
nach Standardmethoden getrocknet”. Die Bezeichnung “im Vakuum™
(abgekiirzt i.V.) bezieht sich, soweit nicht anders angegeben, auf einen
Druck von 0.1 mmHg (0.1 Torr). Die Aufnahme der Kernresonanzspek-
tren erfolgte auf den Geriten JNMC-60HL (lH: 60 MHz, 3'P; 24.3 MHz,
19F: 56.4 MHz) der Fa. Jeol, CFT-20 ('*C: 20.1 MHz), AC-200 ('H:
200.1 MHz, '3C: 50.3 MHz, 3'P: 81.0 MHz, 'F: 188.3 MHz) sowie
AM-400 der Fa. Bruker ('H: 400.13 MHz, 'C: 100.61 MHz). Fiir die Pro-
benvorbereitung wurde ausschlieBlich CDCl; als Losungsmittel verwen-
det. Verschiebungen zu niedriger Frequenz (Hochfeldverschiebungen)
sind mit negativem Vorzeichen, Verschiebungen zu hoher Frequenz (Tief-
feldverschiebungen) mit positivem Vorzeichen gegeniiber Tetramethylsi-
lan (TMS) bei 'H- und '’C-NMR-Spektren und H;PO, bei
3Ip.NMR-Spektren angegeben.-MS (70 eV): Finnigan MAT 8430.-IR:
BIO-RAD FT-IR-165 Spektrometer. -Elementaranalysen: Analytisches
Laboratorium des Instituts fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitiit Braunschweig. Schmelzpunkte wurden in abges-
chmolzenen Kapillaren auf dem Schmelzpunktbestimmungsgerit 510 der
Fa. Biichi bestimmt und sind nicht korrigiert. Die eingesetzten Chemika-
lien waren kommerziell erhiltlich oder im Arbeitskreis vorhanden. Vinyl-
phosphonséuredichlorid wurde von der Hoechst AG, Frankfurt a. M., als
Geschenk zur Verfiigung gestellt.
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Umsetzung von Vinylphosphonsiuredichlorid (1)

und Vinylthiophosphonsiure-dichlorid (3) mit Me;SiNMe,

und Me;SiNEt,; Synthese der Vinylphosphonséiureamidchloride (5)
und (6) und der Vinylthiophosphonsiureamidchloride (7) und (23)

Die Phosphonsiure- bzw. Thiophosphonsiuredichloride 1 bzw. 3 wurden
vorgelegt und das entsprechende Dialkylaminotrimethylsilan Me;SiNR,
(R= Me, Et) im molaren Verhiltnis von 1:0.95 unter Riihren und Kiihlen
zugetropft. Das triibe Reaktionsgemisch wurde bei der jeweiligen Tempe-
ratur bis zu 5 Stunden weitergeriihrt. Anschlielend wurden fliichtige Bes-
tandteile unter vermindertem Druck (7 Torr) abgetrennt. Durch
Destillation i. V. wurden schlie8lich die reinen Produkte 5-7 und 23 erhal-
ten.

Vinylphosphonsiure-dimethylamidchlorid (5)

'H-NMR: 3=2.62 {d, *J(PH) = 14.7 Hz, (CH;),], 5.97-6.41 [m, 3H,
vinyl. H]. - '3C-NMR: & = 35.51 [d, 2/(PC) = 1.3 Hz, 2C, (CH3),|, 128.95
[d, 'J(PC)=159.4 Hz, vinyl. CH], 13529 [s, vinyl. CH,]. -
3p(TH}-NMR: 8=37.4. — EI-MS: m/z (%) =153 (6) [M]". 118 (37)
[M-CIJ*, 109 (17) [M-N(CH3),|*, 44 (100) [M-CH,=CHP(:0)CI]*. - IR
(Film): (¢cm™') =512 [m, P-Cl], 689 [m, P-N}, 985 [s, P(:O)], 1399 {m,
P-C}, 1604 [w, C=C). C4HyCINOP (153.5): Ber. C 31.29, H 5.92, N 9.12;
gef. C 30.63, H 5.89, N 8.55.

Vinylphosphonsiure-diethylamidchlorid (6)

'H-NMR: =113 [t, 3J(HH)=7.13Hz, 6H, [CH;),), 3.13 |[dq,
3J(PH) = 13.95 Hz, *J(HH) = 3.49 Hz, 4H, (CH,),], 5.96-6.41 [m, 3H,
vinyl. H]. - 3C-NMR: § = 13.32 [d, *J(PC) = 4.43 Hz, 2C, (CH;),), 38.82
[d, 2J(PC) = 2.92 Hz, 2C, (CH,),], 130.36 [d, 'J(PC) = 159.92 Hz, vinyl.
CHJ, 134.40 [d, %/(PC)=1.32Hz, vinyl. CH,]. - 3'P{'H}-NMR:
8 = 35.1. — EI-MS: m/z (%) = 181 (9) [M]*, 166 (100) {M-CH,]*, 138 (77)
(M-{CH,=CH}, OJ%, 109 (26) [M-NEt,]', 72 (43)
[M-{CH,=CH-P(:0)Cl}]*. C¢H,;CINOP (181.61): Ber. C 39.68, H 7.23,
N 7.71; gef. C 39.99, H 7.29, N 7.85.

Vinylthiophosphonsdiure-dimethylamidchlorid (7)

'H-NMR: & = 2.79 [d, *J(PH) = 16.9 Hz, 6H, (CH;),], 5.93-6.63 [m, 3H,
vinyl. H]. — BC-NMR: 8=3738 [s, 2C, (CH;),], 13298 [d,
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2J(PC) = 2.2 Hz, vinyl. CH,], 133.41 [d, 'J(PC) = 129 Hz, vinyl CH]. -
3p('H}-NMR: 8 = 84.03. — EI-MS: m/z (%) = 169 (100) [M]*, 134 (50)
[M-CI]*, 125 (13) [M-N(CH;),]*, 93 (19) [M-N(CHs),,-S]*, 90 (8)
[M-CL,-N(CH;),]*, 44 (81) [M-{CH2=CH-P(:0)Cl}]*. - IR (Film):
(em™') = 458 [w, P-Cl}, 606 [m, P=S], 762 [m, P-N], 979 [s, N-C].

C,HyCINPS (169.62): Ber. C 28.32, H 5.36, N 8.26, S 18.90; gef. C
28.42, H5.17, N 8.38, S 18.91.

Vinylthiophosphonsiure-diethylamidchlorid (23)

'H-NMR: & = 1.10 [t, 6H, (CH3);], 3.2 [m, 4H, (CH),], 5.2 - 6.8 [m,

vinyl. H]. — 3C-NMR: & = 13.50 [d, */(PC) = 5.3 Hz, 2C, (CH3),], 40.4

[d, 2/(PC) = 1.60 Hz, 2C, (CH,),], 134.3 [d, 'J(PC) = 129.90 Hz, vinyl.

CH], 131.7 [d, 2J(PC) = 1.70 Hz, vinyl. CH,]. - *'P{'H}-NMR: 5 = 87.0.
CeH 3CINPS (197.69): Ber. C 36.46, H 6.63; gef. C 36.31, H 6.41

Vinylphosphonsdure-monochlor-N-phosphorigsdure-trityl-N-
(N',N',N',N"'-tetramethyl)-guanidid (20)

Eine  Losung  von 125g (3.1 mmol)  Tritylphospho-
rigsdure-amino-N-(N' N’ N' N'-tetramethyl)guanidid in 10ml CH,Cl,
wurde bei Raumtemperatur zundchst mit 0.45 g (3.1 mmol) Vinylphos-
phonséuredichlorid 1 und anschlieBend mit 0.63 g (6.2 mmol) Triethyla-
min versetzt. Nach Entfernen des Losungsmittels und anderer fliichtiger
Bestandteile i.V. wurde der Riickstand (NEt;H* CI') mit 10 m! Toluol
extrahiert. Das Filtrat wurde schlieBlich i.V. aufkonzentriert, wodurch das
Produkt 20 als reiner farbloser Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert
und zur Entfernung letzter Reste an fliichtigen Bestandteilen bei 50 °C i.V.
getrocknet. Es wurden so 0.9 g (57%) der Verbindung 20 erhalten (Fp.:
155°C).

'H-NMR: 8=1.37 [m = t, 2J(PH) ~ 7.29 Hz, NH]J, 2.65 [s, 12H,
(CH3)4l, 5.95-6.70 [m, 3H, vinyl. H|, 7.15-7.42 [m, 15H, arom. H]. -
I3C-NMR: & =40.78 [s, 4C, (CH;)4), 127.08-131.54 [m, 15C, arom. C,
(vinyl. C werden verdeckt)], 141.87 [d, lJ(PC) = 3.05 Hz, CPhs], 162.36
[s, (NMe,),C=N-]. - 3IP{!H}-NMR: & =40.7 [d, %/(PP) = 64.1 Hz, 2P,
-P-CPh;, RR bzw.SS], 46.3 [d, 2J(PP) = 57 Hz, 2P, -P-CPhs, RS bzw. SR,
56.8 [d, 2J(PP) = 64.3 Hz, 2P, -P(:0)(Cl)CH=CH,, RR bzw. SS], 57.2 [d,
2J(PP) =57.72 Hz, 2P, -P(:0)(C1)CH=CH,, RS bzw. SR]. — EI-MS: m/z
(%) =512 (7) [M]*, 269/71 (66/21) [M-CPh;]*, 243 (100) [CPh;]*, 165
(78) [CPh,y]*, 156 (14) [M-CH2=CHP(:0)(C)NH,-Ph;]*.-IR (KBr):
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(cm™') = 547 [m, P-Cl], 1104 [s, P-N], 1216 [m, P(:0)], 1546 [s, C=N],
1624 {m, C=C|, 3422 [s,b, N-H|.

C,sH3,CIN,OP, (512.96): Ber. C 60.87, H 6.10, N 10.92; gef. C 60.40,
H6.01, N 10.55.

Reaktion von (1) mit 2-Chlorethyl-4-hydroxypropylamin-
hydrochlorid (26)
Zu einer Losung von 8.75 g (50 mmol) 26 in 68 mi CH,Cl, wurden 15.2 g
(150 mmot) NEt; gegeben. Die Losung wurde auf 0°C abgekiihit und trop-
fenweise mit einer Losung von 7.25 g (50 mmol) 1 in 68 ml CH,Cl, ver-
setzt. Nach 18 h Riihren bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel 1.V,
entfernt, so dass ein Ol und Triethylaminhydrochlorid als Riickstand
zuriickblieben. Dieser wurde mit 140 ml Diethylether extrahiert, filtriert
und das Filtrat i.V. vom Ether befreit. Als Rohprodukt erhielt man ein gel-
bliches Ol, das siulenchromatographisch gereinigt wurde (Kieselgel als
stationiire Phase, 5%ige Losung von NEt; in CH,Cl; als Laufmittel). Das
reine Produkt 21 wurde in einer Ausbeute von 60% (6.3 g) als Ol erhalten.

'H-NMR: & = 1.77-2.14 [m, 2H, N-CH,-CH,Cl], 3.19-3.62 [m, 6H,
cycl. CH,], 4.07-4.43 [m, 2H, CH,Cl], 5.88-6.26 [m, 3H, vinyl. H]. -
BC.NMR: 8=1338 [d, 2/(PC)=1.89 Hz, vinyl. CH,}, 127.80 [d,
LJ(PC) = 166.75 Hz, vinyl. CH], 67.06 [d, 2/(PC) = 7.34 Hz, P-O-CH,],
50.03 {d, 2/(PC) = 4.28 Hz, N-CH,-CH,Cl], 47.63 [s, CH,Cl], 42.79 [d,
3J(PC) = 1.9 Hz, cycl. CH,], 26.37 {d, 2J(PC) = 5.76 Hz, cycl. CH,]. -
3Ip{'H}-NMR: 6 = 17.1. — EI-MS: m/z (%) =209 (1.4) [M]*, 174 (3)
[M-CIT*, 160 (100) [M-CH,CI]*, 146 (14) [M-CH,CH,Cl}*, 133 (3)
[M-NCH,CH,CI[*. - IR (Film): (cm~') = 761 [m, P-N], 975 [m-s, N-C],
1241 [s, P¢:0)], 1608 [w, C=C], 2929 [w-m, C-H (=CH,)|.

C7H,3CINO,P (209.62): Ber. C 40.11, H 6.26, N 6.68; gef. C 40.18, H
6.19, N 6.60.

Vinylphosphonsdure-phenylesterchlorid (12)

In einem Losungsmittelgemisch von 100 ml Pentan und 50 ml Hexan wur-
den 16.44 g (113 mmol) Vinylphosphonsiiuredichlorid 1 gelost und auf
0°C gekiihlt. Ein Gemisch aus 10.72 g (114 mmol) Phenol, 11.87 g (117
mmol) NEt; und 10 ml Hexan / 5 ml Pentan wurde innerhalb von 10 min.
zugetropft und anschliefend | h bei Raumtemperatur geriihrt. Triethyla-
minhydrochlorid und fliichtige Bestandteile wurden i.V. entfernt und das
erhaltene  Rohprodukt bei vermindertem Druck iiber eine
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Vigreux-Kolonne destilliert. Das Produkt 12 wurde bei einem Siedepunkt
von 91-92°C / 0.25 mm Hg in einer Ausbeute von 26% (5.97 g) erhalten.

TH-NMR: 8 = 6.08-6.66 [m, 3H, vinyl. H}, 7.13-7.37 [m, 5H, aromat.
H]. - 1>)C-NMR: 3= 120.64 [d, *J(PC)=5.11 Hz, 2C, aromat. CH,
125.93 [d, J(PC) = 190 Hz, vinyl. CH], 126.43 (s, aromat. CH], 129.81
[d, %/(PC) = 0.03 Hz, 2C, aromat. CH], 137. 33 [d, 2J(PC) = 0.03 Hz,
vinyl. CH,], 149.23 [d, 2J(PC) = 10.71 Hz, aromat. C]. - 3'P{'H}-NMR:
8=23.9. - EI-MS: m/z(%) = 201 (100) [M]*, 165 (7) [M-CI]*, 139 (4)
[M-CH,=CH-,-Cl]*, 109 (3) [M-OPh]*. — IR (Film): (cm™') = 530 [w,
P-Cl], 942 [s, P-O-(C)] 1193 [s, (P)-O-C], 1277 s, PC:O)].

CgHClO,P (202.58): Ber. C 47.43, H 3.99; gef. C 47.34, H4.01.

Fluorierung von Vinylphosphonsiure-dimethylamidchlorid (5),
Vinylphosphonséure-ethylesterchlorid (10) und -phenylesterchlorid
(12); Darstellung von Vinylphosphonsiure-dimethylamidfluorid (8),
Vinylphosphonsiure-ethylesterfluorid (11)

und -phenylesterfluorid (14)

Zur Fluorierung wurden das Amidchlorid § bzw. die Esterchloride 10 und
12 vorgelegt und mit den jeweiligen Mengen Fluorierungsreagenz (SbF;
bzw. AsF3) vorsichtig, jedoch ohne Kiihlung, versetzt. AnschlieBend
wurde bei den in der Tabelle genannten Temperaturen geriihrt und die Pro-
dukte 8, 11 und 14 wurden destillativ abgetrennt.

TABELLE 7 Experimentelle Angaben zur Darstellung von 12-14

Molverhdltnis [mmol]

Produkt  Reagenz Reaktionsbedingungen Reaktand | Reagen: Ausbeute
12 AsF; RT/1h 219/218 82 %
13 SbF; RT/th ' 3.24/1.30 45 %
14 AsF; 50°C / 30 min 4.90/2.37 55 %

Vinylphosphonsiiure-dimethylamidfluorid (8)

TH.NMR: 8=2.64 [dd, 3J(PH)=10.36Hz, “J(HF)=2.64 Hz, 6H,
(CH3),], 592 — 629 [m, 3H, vinyl. H]. - 3C-NMR: §=35.19 [d,
2J(PC)=4.6Hz, 2C, (CH;3),). 12421 [dd, 'J(PC)=179.46 Hz,
2J(CF) = 40.7 Hz, vinyl. CH], 135.47 [m = t, 2J(PC) = 2.1 Hz, vinyl. CH,].
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- 31P{'H}-NMR: 8 = 25.4 |d, "J(PF) = 1021.3 Hz]. - "YF-NMR: 8 = 71.1
[d, 'J(PF) = 1020.2 Hz|. — EI-MS: m/z (%): 137 (44) [M]*, 122 (16)
[M-CH;]*, 118 (4) [M-F]*, 93 (36) [M-NMe,|*, 44 (100)
[M-{CH,=CH-P(:0)F}]*. — IR (Film): (cm~')=831 (s, P-F], 1000 s,
N-CJ, 1248 [s, P¢O)], 1612 [w, C=C]. C4HyFOP(123.13)

Vinylphosphonsdure-phenylesterfluorid (14)

TH-NMR: & = 6.07 - 6.88 [m, 3H. vinyl. H|, 7.13 — 7.40 [m, 5H, arom. H].
- BC-NMR: 8 =120.26 [d, *J(PC) = 4.6 Hz, 2C, aromat. CH|, 121.56
[dd, 'J(PC)=195Hz, %J(CF)=31.2Hz, vinyl. CHJ]. 125.88 [d,
4J(PC%) = 1.14 Hgz, 2C, aromat. CH] 130.02 [s, aromat. CH], 140.43 [m =
t, 2J(PC) = 3.47 Hz, *J(CF) = 2.88 Hz, vinyl. CH,}, 149.25 [m = d, 2J(PC)
~ 8.1 Hz, aromat. C]. - 3'P-NMR: 8=11.5 [m ~ dquint, 'J(PF) =
1050 Hz, 2J(PH) ~ 28 Hz|. - '""F-NMR: & = —=65.37 [d, 'J(PF) = 1050 Hz].
— EI-MS: m/z (%): 185 (100) [M]*, 165 (9) [M-F]*, 135 (21) [M-OPh]*. -
IR (Film): (cm™') = 869 (m, P-F], 954 [s, P-O-(C)], 1199 [(P)-O-C], 1300
[s, P¢O)], 1594 [m, C=C].
CyHyFO,P(186.13): Ber. C 50.89, H 4.36; gef. C 51.62, H 4.34,

Vinylphosphonsdure-ethylesterfluorid (11)

'H-NMR: & = 1.39 [t, >J(HH) = 7.1 Hz, 3H, CH;), 4.27 (m = ddg, J = | -
6 Hz (CH, koppelt mit CH;, F und P), 2H, CH,}, 6.03 — 6.59 [m, 3H,
vinyl. H. - *C-NMR: §=16.33 [d, 3J(PC)=5.85, CH;], 63.69 [d,
2JPC) = 6.36 Hz, CH,), 122.53 [dd, 'J(PC) = 195 Hz, ZJ(CF) = 33.26 Hz,
vinyl. CH|, 138.47 [m = t, 2J(PC) = 2.5 - 3.3 Hz, vinyl. CH,].-*'P-NMR:
§ = 16.0 [d, 'J(PF) = 1036 Hz]. - "?F-NMR: & = —-66.7 [d, 'J(PF) = 1029
Hz].

Darstellung cyclischer Phosphonsiure-

und Thiophosphonsiurediester; Synthese von
Vinylphosphonsiure-0,0’-tetrachlor-catechylester (15),
Vinylthiophosphonsiure-0,0'-tetrachlor-phenylester (18)
und Vinylphosphonsiure-0,0'-2,3-benzocatechylester (19)

Zur Synthese der Diester 15, 18 und 19 wurden 25.6 mmol Tetrachlorbren-
zcatechin bzw. 2,3-Dihydroxynaphthalin in 35 ml Dichlormethan vorge-
legt und iiber einen Zeitraum von 10 min bei 0 °C unter kriiftigem Riihren
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mit der dquimolaren Menge Vinylphosphonsiuredichlorid 1 bzw. Vinyl-
thiophosphonséuredichlorid 3 versetzt. Zur Reaktionslosung wurde dann
innerhalb von 20 min. bei 0 °C Triethylamin in zweifachem UberschuB
(51.2 mmol) getropft und weitere 30 min bei Raumtemperatur geriihrt.
AnschlieBend wurden alle fliichtigen Bestandteile zunichst bei Raumtem-
peratur, spiter bei 50 °C i.V. abkondensiert. Der Riickstand wurde mit
35 ml Toluol extrahiert, das ausgefaliene Triethylaminhydrochlorid mit
einer UmkehrfTitte abgetrennt und das Filtrat i.V. eingeengt, bis ein reiner
farbloser Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert und aus Dichlormethan
/ n-Hexan im Verhiltnis von 2:1 bei =20 °C umkristallisiert.

TABELLE 8 Experimentelle Angaben zur Darsteliung von 15-17

Produkt Reakiand Reagenz Ausheute
15 1 Tetrachlorbrenzcatechin 82 %
16 2 Tetrachlorbrenzcatechin 45 %
17 1 2,3-Dihydroxynaphthalin 55 %

Vinylphosphonsiure-0,0'-tetrachlor-catechylester (15)

'H-NMR: & = 6.14 — 6.90 [m, 3H, vinyl. H]. - '*C-NMR: § = 121.56 [d,
LJ(PC) = 179.5 Hz, vinyl. CH], 138.96 [s, 2C, aromat. C-O-], 141.01 [s,
2C, aromat. -CCl], 141,72 [s, 2C, aromat. -CCi], 143.81 |[d,
2J(PC) = 2.04 Hz, vinyl. CH,]. - 3'P-NMR: & = 36.74 [m = quint., J(PH)
= 29.8 Hz). — EI-MS: m/z (%): 320 (100) [M]*, 294 (34) [M-CH,=CH]",
277 (18) [M-CH,=CH, OI*. — IR (KBr): (cm™') = 855 [s, P-O-(C)], 992 [s,
(P)-0-CJ, 1277 [s, PC:0)).

CyH;C1,05P (319.88): Ber. C 30.04, H 0.95; gef. C 29.89, H 1.15

Vinylthiophosphonséiure-0,0'-tetrachlor-catechylester (18)

'H-NMR: § = 6.29 — 6.82 [m, 3H, vinyl. H]. - 3'P{'H}-NMR: & = 109.2.

— EI-MS: m/z (%): 336 (100) [M]*, 277 (91) [M-CH,=CH, S}*, 91 (65)

[M-C5Cl,0,]*. — IR (KBr): (cm !) = 856 [s, P-O-(C)], 991 [m, (P)-O-C].
CyH;C1,0,PS (335.88): Ber. C 28.61, H 0.90, S 9.53; gef. C 28.73, H

1.22,59.22
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Vinylphosphonsdure-0,0'-2,3-benzocatechylester (19)

'H-NMR: 8 = 6.09 - 6.78 [m, 3H, vinyl. H|, 7.42 - 7.80 [m, 6H, arom. HJ.
- 3p.NMR: § = 35.1 [m = quint., J(PH) = 28.33 Hz]. - EI-MS: m/z (%)
232 (100) [M]*, 206 (24) [M-CH,=CH|*, 189 (15) [M-CH,=CH, -O]*. -
IR (KBr): (cm™") =935 s, P-O-(C)], 991 [s, (P)-O-C}, 1277 s, P(:O)].

C,HyO3P (232.18): Ber. C 62.07, H 3.92; gef. C 61.27, H 4.13

Rontgenstrukturanalysen von (12), (17) und (19)

Kristalle wurden in Inertél auf Glastaden montiert und in den Kaltgass-
trom des Diffraktometers gebracht (12: Siemens P4, sonst Stoe STADI-4).
Es wurde mit monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung bis 26, 55° (12,
19) bzw. 50° (17) gemessen. Absorptionskorrekturen fiir 12 und 17 basier-
ten auf y-Scans. Die Strukturen wurden anisotrop gegen F2 verfeinert
(Programmsystem: SHELXL- 97)*. H-Atome wurden mit einem
Riding-Modell beriicksichtigt.

Kristalldaten

12, C4HiCIO,P, M =202.56, orthorhombisch, Raumgruppe P2 242y,
a = 647.0(2), b = 864.0(2), ¢ = 1672.9(3) pm, U = 0.9352(4) nm°, z 4,
D,= 1.439 Mg/m?, F(000) =416, T = 173(2) K, p =0.535 mm1, 2152
unabhiingige Reflexe, R(F)=0.0381, wR(F?)=0.0809, Ap,,, =265 e
nm >, 17-CH,Cl;, C5sH5Cl,04P, M = 634.66, triklin, Raumgruppe P(-1),
a=918.1(5), b=1121.06), ¢=1236.77) pm, a=6727(2),
B=76.88(3)°, y=67.76(2°, U=1.0818(10) nm’, Z=2, D,=1948
Mg/m®. F(000) = 624, T = 143(2) K, p = 1.386 mm~', 3795 unabhiingige
Reflexe, R(F)=0.048, WR(F%)=0.115, App, =649 e nm™>. 19,
C;HyO;P, M=232.16, orthorhombisch, Raumgruppe  Pnma,
a=1154.5(3), b= 93765(12) ¢=960.5(2) pm, U = 1.0398(4) nm?, Z =4,
D, = 1.483 Mg/m>, F(000) = 480, T = 143(2) K, = 0.250 mm"', 1278 unab-
hanglge Reflexe, R(F) = 0.0352, WR(F?) = 0.0979, A,y = 228 € nm >,

Vollstiindige Einzelheiten der Strukturbestimmungen (ohne Strukturfak-
toren) wurden beim Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Rd., GB Cambridge CB2 1EZ, unter den Nummern 151861 (12), 151862
(17) und 151863 (19) deponiert. Kostenlose Exemplare konnen beim
Direktor (Telefax: Int + 12 23 33 60 33; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk)
angefordert werden.
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