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a-SUBSTITUIERTE PHOSPHONATE 63.' 
SYNTHESE UND REAKTIONEN VON 
2,2-DICHLORVINYLBISPHOSPHONAT 

ANGELA KOCKRITZ und MICHAEL SCHNELL 
Zentrum fur Selektive Organische Synthese, Rudower Chaussee 5, 

0-11 99 Berlin, Bundesrepublik Deutschland 

(Received July 30, 1992) 

2,2-Dichlorovinylbisphosphonate 6 can be prepared from currently available 1 -amino-2,2,2-trichloro- 
ethanebisphosphonate 5 by deaminationldechlorination. Synthesis and reaction of keteneacetals 8, 10, 
13, 14, 16, keteneimine 9 and bisphosphonoacetamides 11, 15 are reported. Tautomeric equilibriums 
between ketene-N,N-acetals 10, 16 and bisphosphonoacetamidines 12, 17, respectively, are described. 

Key words: Deamination; dechlorination; bisphosphonate; keteneacetal; keteneimine; tautomerism. 

EINLEITUNG 

Acceptorsubstituierte Keten-S- und N-acetale, auch als Push-Pull-Olefine bezeich- 
net, sind wertvolle und gut untersuchte Ausgangsverbindungen fur die Synthese 
von funktionalisierten Alkenen und Heterocyclen.2 Bei den Untersuchungen dom- 
inierten Acceptorgruppen wie Nitril-, Carboxyl- und Carbonylreste. Die Phos- 
phonogruppe, die fur die Synthesechemie durch die Horner Emmons Reaktion 
von Bedeutung ist, wurde in diesem Zusammenhang wenig berucksichtigt. Erst 
1979 stellten Schaumann et ale3 das erste phosphonosubstituierte Keten-S,S-acetal 
aus einem Phosphonatanion, CS, und Methyliodid her. Nach der gleichen Verfah- 
rensweise erhielten Neidlein et ~ 1 . ~  1991 das Keten-S,S-acetal 1 mit zwei Phos- 
phonosubstituenten am C-1-Atom. Eine verbesserte Synthesevorschrift fur 1 wurde 
von Villemin et aL5 ausgearbeitet. Das cylische Keten-O,O-acetal2 konnte EichingeP 
aus dem Methanbisphosphonatanion und Chlorameisensaure-2-chlorethylester zu- 
ganglich machen (Schema I). Die Bisphosphonate 1 und 2 erwiesen sich als variabel 
einsetzbare Bausteine fur die Synthese von alicyclischen und heterocyclischen Phos- 
phonaten. Es zeigten sich aber auch Grenzen hinsichtlich ihrer Reaktivitat. So 
wurden bei Reaktionen von 1,2 mit schwach nucleophilen oder sekundaren Aminen 
entweder keine Umsetzungen beobachtet oder keine einheitlichen Reaktionspro- 
dukte isoliert . 

Gompper et al.' konnten nachweisen, dal3 durch Uberfuhrung von Keten-S,S- 
acetalen in Keten-dichloride Verbindungen mit hoherer Reaktivitat erhalten wer- 
den. Daher lag der Gedanke nahe, durch die Synthese von 2,2-dichlorvinylsubsti- 
tuierten Phosphonaten reaktive Ausgangsverbindungen fur bisher nicht herstell- 
bare Push-Pull-Olefine zu bekommen. 
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186 A. KOCKRITZ and M. SCHNELL 

0 

1 

0 

0 
X: CN , C02Me, C02Et, COPh , P(O)(OEt), 2 

SCHEMA I 

ERGEBNISSE 

Kurzlich berichteten wir uber die glatt verlaufende Oxidation des l-Aminophos- 
phonats 3 mit Chlor/Pyridin zum Iminophosphonat 4, das sich rnit Triethylphosphit 
zum l-Aminobisphosphonat 5 umsetzen lie13.' Wir wollten nun das Bisphosphonat 
6 aus dem Phosphonat 5 durch die Synthesesequenz Desaminierung (HN02) und 
Reduktion (Zn-Staub) via l-Hydroxybisphosphonat herstellen, analog bekannter 
Verfahren.9Jo Uberraschend verlief die Umsetzung von 5 rnit HNO, ohne er- 
kennbare Zwischenstufe unter Desaminierung und Entchlorierung gleich zur ge- 
suchten Verbindung 6 (Schema 11). Wir fanden, da13 6 in hohen Ausbeuten gebildet 
wird, wenn das Aminobisphosphonat 5 und 3,5 Molaquivalente NaNO,, gelost in 
CH,C12 bzw. H 2 0 ,  gleichzeitig zu wa13riger HC104 getropft werden. Man kann 
einen polaren Reaktionsmechanismus annehmen, da bei groBeren Nitrit- bzw. 
Chlorid-Konzentrationen oder bei Anwesenheit von Cu-Salzen zunehmend Ne- 
benprodukte in den 31P-NMR-Spektren der Reaktionslosungen nachgewiesen wur- 
den. 

Um die Prozedur zur Herstellung von 6 zu vereinfachen; wurden, ausgehend 
von 3, die Zwischenprodukte 4 und 5 ohne weitere Reinigung umgesetzt und erst 
das Bisphosphonat 6 durch Kugelrohrdestillation in 70%iger Ausbeute isoliert. 

Aus dem Bisphosphonat 6 lie13 sich durch Silylierung rnit Trimethylsilylbromid 
und nachfolgender Hydrolyse die Bisphosphonsaure 7 herstellen, die als Cyclo- 
hexylammoniumsalz charakterisiert wurde. 

In Ubereinstimmung rnit unseren Erwartungen liel3en sich die Chloratome von 
6 leicht mit N-  und S-Nucleophilen autauschen. In Gegenwart von 4 Molaquiva- 
lenten KOtBu reagierte 6 rnit Thiolen unter milden Reaktionsbedingungen zu den 
offenkettigen oder cyclischen Keten-S,S-acetalen 8 (Schema 111). Ein Zwischen- 
produkt wurde nur in geringen Mengen nachgewiesen. So zeigte das 31P-NMR- 
Spektrum einer Reaktionslosung von 6, EtSH und nur 2 mol KOtBu ein Signal 
bei 10.9 ppm (rel. Intensitat lo%), das einem Monosubstitutionsprodukt zugeord- 
net werden konnte, neben zwei weiteren Signalen bei 8.3 und 12.5 ppm (47%, 
43%) fur die Ausgangsverbindung 6 und das Keten-S,S-acetal 8a. 
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2,2-DICHLOROVINYLBISPHOSPHONATE 187 

\ 
NH- CH: 0 3 

0 

HN02 

SCHEMA I1 

0 0 

R2 Et Et Mea 
SCHEMA III 

Ein vollig unterschiedliches Reaktionsverhalten beobachteten wir bei der Um- 
setzung von 6 mit primaren oder sekundaren Aminen (Schema IV und V). In einer 
schnellen Reaktion wurden aus 6 und 4 mol eines primaren Amins die Keten-N,N- 
acetale 10 gebildet. Im Gegensatz zu dem Keten-S,S-acetal 1, das mit aromatischen 
Aminen nicht umgesetzt werden konnte,6 reagierte 6 auch mit p-Tolylamin glatt 
zum N,N-Acetal 10d. Mit Hilfe der "P-NMR-Spektroskopie IielJ sich ein noch 
nicht beschriebenes Zwischenprodukt, das Ketenimin 9, nachweisen, das in Ab- 
hangigkeit von dem Amin und dem Molverhalnis in verschiedenen Mengen ent- 
stand (Tabelle I ) .  Bei der Reaktion von 6 mit tert.-Butylamin konnten wir das 
Ketenimin 9f sogar als destillierbare Verbindung isolieren und charakterisieren. 
Ein wichtiger Hinweis fur die Struktur von 9f ist eine starke Absorptionsbande im 
IR-Spektrum bei 2081 cm- ', die fur Heterocumulene typisch ist. Bei Versuchen, 
die Intermediate 9 durch Saulenchromatographie an Kieselgel zu reinigen, beo- 
bachteten wir Hydrolyse zu den Bisphosphonoacetamiden 11. Im Gegensatz dazu 
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188 A. KOCKRITZ and M. SCHNELL 

6 6 9 

H'. H 2 0  

0 
I 

0 

11 O 

10 O 

HX 11 OH- 

0 

12 

9,101 a b ; d ea 11.12 

R1 Et nPr CH2 pTol 

R2 Et nPr CH2 pTol 

0 6 

151 a b c 

a b  

Et nPr 

SCHEMA IV 

SCHEMA v 

sind die Ketenimine gegen eine alkalische Hydrolyse erstaunlich ,stabil. So zeigte 
das 31P-NMR-Spektrum einer Umsetzung von 6 mit Propylamin in Gegenwart von 
wa13rigem Na2C03 nur das Ketenimin 9b (57%) und das Keten-N,N-aminal 10b 
(43%). 
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2,2-DICHLOROVINYLBISPHOSPHONATE 189 

Mit sekundaren Aminen reagierte 6 unter Monosubstitution eines Chloratoms 
zu einem Zwischenprodukt, das vermutlich die Struktur des Vinylbisphosphonats 
13 besitzt. Die Verbindung zeigte ein sehr differenziertes chemisches Verhalten. 
So setzte sich 13 mit weiterem Amin auBerordentlich trage zum Keten-N,N-acetal 
14 um, wahrend es mit Wasser sehr schnell zum Bisphosphonoacetamid 15 hydro- 
lysiert wurde. Die Acetale 14 konnten nicht analysenrein hergestellt werden. Laut 
31P-NMR enthalten sie geringe Mengen 15, die sich durch Saulenchromatographie 
nicht abtrennen liel3en. Der Nachweis des Intermediates 13 gelang durch 31P-NMR 
einer Reaktionslosung von 6 und einem sekundaren Amin, die unmittelbar vor der 
Messung unter AusschluB von Wasser in einem NMR-Rohrchen hergestellt wurde 
(Tabelle 11). Versuche zur Isolierung und weiteren Charakterisierung von 13 schlu- 

TABELLE I 
Die Umsetzung von 6 mit primaren Aminen 

3'P-NMR-spektroskopisch nachgewiesene Ketenimine 9 

0 

0 

Amin 9 9 10 6 
R' Mol 63ip (ppm) Gehalt (Mol%P) 

Et 2 18.1 38 62 - 
nPr 1 18.2 55 45 
nPr 2 18.2 65 13 22 
tBu 3 17.4 83 17 - 

TABELLE I1 
Die Umsetzung von 6 mit sekundaren Aminen 

3'P-NMR-spektroskopisch nachgewiesene Vinylbisphosphonate 13 

0 

13 13 15 14 
R' R~ *31p(ppm) Gehalt (Mol%P) 

60 14 26 
82 9 9 
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190 A. KOCKRITZ and M. SCHNELL 

16[ a b R'I R2 FHZ CH2 a 
SCHEMA VI 

gen jedoch fehl. Die Unterschiede im Reaktionsverhalten von 13 gegenuber Ami- 
nen und Wasser nutzten wir fur eine elegante Synthese von 15. So lieB sich das 
Acetamid 15 durch Umsetzung des Dichlorvinyl-bisphosphonats 6 rnit einem sek. 
Amin in wal3riger K,CO,-Losung in guten Ausbeuten herstellen. Das bemerkens- 
werte Resultat der Reaktion ist eine selektive Substitution beider Chloratome von 
6 durch zwei verschiedene, gleichzeitig vorhandene Nucleophile. 

Uberraschend fanden wir, dal3 sich die Keten-N,N-acetale 10 und 14 nicht nur 
im Bildungsmechanismus, sondern auch in den physikalischen Eigenschaften un- 
terscheiden. So liel3en sich die Aminale 10 aus etherischer Losung rnit verd. wal3riger 
HCl extrahieren, wahrend die Dialkylaminoaminale 14 in der Ether-Phase ver- 
blieben. Diese unerwartete Diskriminierung laBt sich rnit der Basizitat der rnit 10 
tautomeren Bisphosphonoacetamidine 12 erklaren. Das Tautomerengleichgewicht 
10112 wird durch die Salzbildung zugunsten von 12 verschoben. Durch Umsetzung 
von 10 rnit Pikrinsaure konnten die Acetamidine 12 in Form stabiler Salze isoliert 
werden, deren Struktur durch 'H- und "C-Spektroskopie bestatigt wurde. So wer- 
den im IH-NMR von 12 fur das CH-Proton Tripletts bei 3.75 ppm gefunden und 
im "C-NMR fur das C-1-Atom Kopplungskonstanten 'JPc von 127.6 bzw. 127.7 
Hz gemessen, die fur ein sp3-hybridisiertes C-1-Atom charakteristisch sind. Im 
Vergleich dazu zeigen die Aminale 10 Kopplungskonstanten lJpc von 192.0 bis 
197.9 Hz. Beim Neutralisieren der wafirigen Losung von 12 bildeten sich die Amin- 
ale 10 wieder zuruck, die sich nun wieder mit Ether extrahieren lieBen. Die Tau- 
tomerie 1aBt sich fur die Reinigung der Aminale 10 ausnutzen, da die als Neben- 
produkt entstehenden Saureamide 15 nur gering saureloslich sind. Diese leichte 
und vollstandige Tautomerisierung eines Keten-aminals war u.W. bisher noch nicht 
bekannt. Verschiedene Untersuchungen zur Tautomeriefahigkeit von Keten-ami- 
nalen fuhrten zu dem Ergebnis, dafi das Tautomeriegleichgewicht ausschliefllich 
auf der Seite der Aminale liegt."-" 

Bifunktionelle N,S-Nucleophile bildeten rnit 6 unter milden Bedingungen die 
cyclischen Keten-N,S-acetale 16. Ein Zwischenprodukt konnte bei der Reaktion 
nicht beobachtet werden. Die "P-NMR-Spektren von 16 zeigen typische AB-Spek- 
tren, verursacht durch die magnetische Nichtaquivalenz der Phosphoratome. Zu- 
satzlich wurde bei 16b noch ein weiteres, hochfeldverschobenes Singulett beo- 
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2,2-DICHLOROVINYLBISPHOSPHONATE 

TABELLE I11 
IT-NMR-Daten des C-1-Atoms einiger Vinyl- und 

Alkanbisphosphonate 

6 c1 c1 123.8 164.6 
8a EtS EtS 117.2 172.7 
10a EtNH EtNH 51.1 192.0 
10d HN-(CH&-NH 44.8 197.9 
14a Et2N Et2N 56.3 198.9 
lla Et H 48.6 123.1 
llb nPr H 48.6 123.7 
15b nPr nPr 45.0 132.3 

191 

bachtet. Dieser Befund lafit sich durch die bereits oben envahnte Aminal-Arnidin- 
Tautomerie erklaren, die bei 16/17 schon unter Neutralbedingungen auftritt (Schema 

Die Vinylbisphosphonate 6, 8, 10 und 14 zeigen je nach Donorcharakter der 
Substituenten am C-2-Atom in den I3C-NMR-Spektren eine starke Hochfeldver- 
schiebung fur das C-1-Atom (Tabelle 111). Ein Vergleich der Werte fur die Keten- 
aminale 10 und 14 mit denen der Phosphonate 11 und 15 macht deutlich, dalJ in 
diesen Fallen sp2- und sp3-hybridisierte C-1-Atome ahnliche chemische Verschie- 
bungen aufweisen. Zur sicheren Unterscheidung zwischen einem Vinyl- und einem 
Alkanbisphosphonat kann, wie bereits bei der Tautomerie von 10112 erwahnt, die 
Kopplungskonstante lJPc herangezogen werden, die bei einem olefinischem Koh- 
lenstoff 165- 198 Hz und 124-133 Hz bei einem gesattigten Kohlenstoff betragt. 

VI) . 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den ublichen Methoden getrocknet und uber Molcku- 
larsieb (Wolfen-Zeosorb 4A) aufbewahrt. Die Angabe von Siedepunkten bei der Kugelrohrdestillation 
bezieht sich auf die,Badtemperatur. Saulenchromatographie wurde mit Kieselgel 60 (0.04-0.063 mm. 
Merck) bei einem Uberdruck von 4.7 kPa durchgefuhrt. Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte 
mit folgenden Geraten: 'H-NMR: Tesla 567, interner Standard HMDS. Losungsmittel: CDCI,; 
NMR: Bruker MSL 400, externer Standard H,?PO,, Losungsmittel CH,CIZ; "C-NMR: Varian Gemini 
300, externer Standard HMDS, Losungsmittel CDCI,; Verbindung 7 jeweils Losungsmittel D,O; die 
chemische Verschiebung S ist in ppm und die Kopplungskonstante J in Hz angegeben. 

Zu einer Losung von 3.12 g (0.044 mol) Chlor 
in 150 ml absolutem CCI, tropft man unter Ruhren und Eiskuhlung 6.32 g (0.08 mol) Pyridin und gibt 
anschlieBend portionsweise 12.50 g (0.04 mol) I-Formylamino-2,2,2-trichlorethanphosphonsaure- 
ethylester 3 hinzu. Man ruhrt 1 Std. bei r.t . ,  filtriert das ausgefallene Hydrochlorid uber Kieselgur ah, 
engt das Filtrat i. Vak. ein, nimmt den Ruckstand in 40 ml absolutem Ethanol auf, tropft 5.2 ml (0.02 
mol) Bortrifluorid-Ethylether-Komplex (48% ig) und anschlieflend 6.81 g (0.041 mol) Triethylphosphit 
zu. Man ruhrt bei r.t. weitere 20 Min., engt die Losung i. Vak. ein und nimmt den Ruckstand in 50 

2,2-DichlorvinylbisphosphonsUurefe~ruerhy/esfer 6. 
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192 A. KOCKRITZ and M. SCHNELL 

ml CH2C1, auf. Nun  tropft man unter Riihren und Eiskiihlung bei 7°C gleichzeitig die CH,CI,-Losung 
und 9.60 g (0.14 mol) NaNO,. gelost in 30 ml H,O, zu 100 ml CH,CI, und 30 ml 5 N HCIO,, ruhrt 1 
Std. bei dieser Temperatur, trennt die waBrige Phase ab. wascht die organische Phase mit NaHC0,- 
Losung, trocknet iiber Na,SO,, engt i. Vak. ein und reinigt durch Kugelrohrdestillation. Ein analy- 
senreines Produkt erhalt man durch Chromatographie an Kieselgel; Laufmittel: Aceton/Hexan 1:2 bis 
1:I. 
Ausbeute: 10.3 g (70%). ni;: 1.4740. NMR: "P: 8.9; I'C: PC: 123.8 t ('Jpc = 164.6). CI,C: 148.0 t 
('Jpc. = 3.8). 
C,,,H,,,CI,O,P, (369.1) Ber. C 32.54 H 5.46% 

Gef. 32.45 5.54Yo 

2.2-Dich/orviny/bisphosphonsuure 7. Man kocht 1.11 g (3 mmol) 6 und 4.59 g (30 mmol) Me,SiBr 3 
Std. unter RiickfluB, engt i. Vak. ein. nimmt in 10 ml H,O auf, filtriert von geringem Niederschlag ab 
und engt erneut ein. Man erhalt 1.05 g 7, als oliges Rohprodukt. ng:  1.5473. NMR: 7.3; "C: PC: 
138.4 t ('Jpc = 143.0), CIzC: 115.9 S. 

Cyclohexylammoniumsalz von 7 (7.3(C,HlINH,). 3 H,O)). Zu 20 ml einer cthanolischen Losung von 
3 mmol 7 tropft man unter Ruhren bei r.t. 1.84 g (16 mmol) Cyclohexylamin. Man filtriert den Nie- 
dcrschlag ab und reinigt ihn durch Urnfallen aus H,O/Aceton. 
Ausbeute: 1.55 g (85%), Fp.: 18446°C. NMR: ,'P: 6.5; "C: PC: 147.3 t ('.Ipc = 122.4), C1,C: 104.6 s. 
C,,H,,CI,N,O,P, (608.5) Ber. C 39.48 H 8.12 N 6.91% 

Gef. 39.01 7.94 6.84% 

2,2-(Dialkyl(aryl)thio)-vinylbisphosphonsauretetraerhylester 8. Zu einer Losung von 1.85 g (5 mmol) 
6 und 10 mmol Thiol in 20 ml absolutem Ether gibt man unter Riihren portionsweise 1.12 g (10 mmol) 
KOtBu. Man riihrt 2 Std. bei r.t., filtriert das ausgefallence KCI iiber Kieselgur ab, engt das Filtrat 
ein und chromatographiert an 100 g Kieselgel; Laufmittel: AcetodHexan 1:4 bis 1:3. 
8a: Ausbeute: 1.43 g (68%), ng: 1.5200. NMR: ,IP: 12.4; I3C: PC: 117.2 t (lJPc = 172.7), S2C: 177.7 s. 
C,,H,,,O,P,S, (420.5) Ber. C 39.99 H 7.19% 

Gef. 39.63 7.18% 
8b: Ausbeute: 1.63 g (72%), Fp.: 89-91°C. NMR: 3'P: 16.2; "C: PC: 93.4 t (lJPc = 177.7), S,C: 178.6 

Cl,HZ6O,P,S, (452.5) Ber. C 45.13 H 5.79% 
Gef. 45.44 5.84% 

Bis-(dieihy1phosphono)-N-teri.butyl-ketenimin 9c. Zu einer Losung von 1.11 g (3 mmol) 6 in 25 ml 
abs. Ether tropft man unter Riihren bei r.t. 0.66 g (9 mmol) tert.-Butylamin, gelost in 5 ml abs. Ether. 
Man riihrt 2 Std. bei r.t.. filtriert vom Hydrochlorid ab, engt i .  Vak. ein und reinigt durch Kugelrohr- 
destillation. 
Ausbeute: 1.09 g (98%), Kp. 120-25"C/3.9 Pa. n g :  1.4600. NMR: "P: 17.5; IR: v , , , ,~  = 2081 cm-' 
s; "C: PC: 40.4 t ('Jpc = 191.3), N=C: 155.3 s.  
C,,HZ,NO,P, (369.3) Ber. C 45.53 H 7.91 N 3.79% 

Gef. 45.25 7.61 3.52% 

t (ZJ, = 7.5). 

2,2-Bis-(alkyl(aryl)amino)-vinylbis~hos~honsauretetrae~hylester 10. Man tropft zu einer Lasung van 
1.11 g (3 mmol) 6 in 30 ml absolutem Ether unter Riihren bei r.t. 12 mmol Amin, gelost in 10 ml 
Ether, und riihrt 2 Std. bei gleicher Temperatur. Nach Filtration und Abdestillieren des Losungsmittels 
wird der Ruckstand umkristallisiert oder an 100 g Kieselgel chromatographiert. Laufmittel: Aceton/ 
Hexan 1:3 bis 1:4. 
10a: Ausbeute: 1.08 g (93%), Fp.: 45-49°C. NMR: 31P: 29.4; 13C: PC: 51.1 t ('Jpc = 192.0), N,C: 
170.8 t ('Ipc = 10.6). 
Cl,H3,N206P, (386.4) Ber. C 43.52 H 8.35 N 7.25% 

Gef. 43.70 8.31 7.01% 
lob: Ausbeute: 1.10 g (88%). ng:  1.4734. NMR: "P: 30.2; I T :  PC: 50.6 t (IJP(. = 192.2). N,C: 171.0 
t (,JPc = 10.7). 
C,,H,N,O,P, (414.4) Ber. C 46.37 H 8.76 N 6.76% 

Gef. 46.01 8.55 6.43% 
10c: Ausbeute: 0.96 g (90%), Fp.: 8546°C. NMR: 31P: 28.1; I T :  PC: 44.8 t (lJpc = 197.9), N,C: 
169.4 t (,JPc = 10.7). 
Literatur': Fp: 83°C. "C: PC: 44.5 t ('Jpc = 196.1), N,C: 168.9 t (V,,. = 10.7). 
10d: Ausbeute: 0.83 g (54%), Fp.: 115-17°C. NMR: 3'P: 27.6; I3C: PC: 56.5 t (IJpc = 187.7), N,C: 
162.6 t (*JPc = 11.1). 
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2,2-DICHLOROVINYLBISPHOSPHONATE 193 

C,,H,,N,O,P, (510.5) Ber. C 56.47 H 7.11 N 5.49% 
Gef. 56.59 7.21 5.35% 

10e: Ausbeute: 1.02 g (84%), Fp.: 166-67°C. NMR: 31P: 27.4; I3C: PC: 43.0 t ( IJpc  = 196.9), N,C: 
158.0 t ('JPc = 11.6). 
CI&,N,O,P, (404.4) Ber. c 47.53 H 6.48 N 6.93% 

Gef. 47.62 6.56 6.78% 

Bis(dieth0xyphosphono)-N-alkyl-acetamid 11. Zu einer Losung von 1.11 g (3 mmol) 6 tropft man unter 
Ruhren und Eiskuhlung 6 mmol Amin und riihrt 1 Std. bei 0°C. Man filtriert ab, engt i. Vak. ein und 
chromatographiert uber 100 g Kieselgel. Laufmittel: AcetonIHexan 2:l. 
lla: Ausbeute: 0.34 g (32%), ng: 1.4610. NMR: 'IP: 15.65; 'H: PCH: 3.55 t (,JPcH = 23.3); I3C: PC: 
48.6 t (IJPc = 123.1), -0: 161.2 t (*JPc = 4.9). 
C,,H,,NO,P, (359.3) Ber. C 40.11 H 7.57 N 3.90% 

Gef. 39.90 7.62 4.00% 
llb: Ausbeute: 0.65 g (58%), ng: 1.4610. NMR: 31P: 15.6; 'H: PCH: 3.5 t (ZJpCH = 23.2); '3C: PC: 
48.6 t ('.Ipc = 123.7), (5 -0 :  161.5 t ('JK = 5.0). 
C,,H,,NO,P, (373.3) Ber. C 41.82 H 7.83 N 3.75% 

Gef. 42.13 7.69 3.42% 

Bis(dierhoxyphosphono)-bis-(N,N-alkyl)-acetamidinium-pikrat 12. Zu einer Losung von 3 mmol 10 
in 2 ml Ethanol gibt man eine Losung von 0.69 g (3 mmol) Pikrinsaure in 8 ml Ethanol. Man lafit 2 
Std. bei r.t. stehen, engt i. Vak. ein und kristallisiert den Ruckstand aus BenzedHexan urn. 
12a: Ausbeute: 0.73 g (40%), Fp.: 110-14°C. NMR: 31P: 12.7; 'H: PCH: 3.75 t (,JPcH = 23.2); I3C: 
PC: 39.6 t ('.Ipc = 127.7), NzC: 156.6 t (*JPc = 4.6). 
C,,H,,N,O,,P, (614.5) Ber. C 39.09 H 5.58 N 11.40% 

Gef. 39.13 5.75 11.60% 
12b: Ausbeute: 1.43 g (74%), Fp.: 116-19°C. NMR: 31P: 12.8; 'H: PCH: 3.75 t (ZJpCH = 23.2); I3C: 
PC: 39.7 t ( IJpc  = 127.6), NzC: 156.9 t ('JPc = 4.7). 
C22H39N5013P2 (643.5) Ber. C 41.06 H 6.11 N 10.88% 

Gef. 41.07 6.12 10.94% 

2,2-Bis-(dialkylamino)-vinylbisphosphonsauretetraethylester 14. Zu einer Losung von 1.11 g (3 mmol) 
6 in 10 ml CH,CI, tropft man unter Riihren bei r.t. 15 mmol Dialkylamin und laat 4 Tage bei r.t. 
stehen. Man versetzt mit 20 ml CH,CI, schuttelt mit 5 ml H,O aus, trocknet uber Na,SO,, engt i. Vak. 
ein und chromatographiert an 70 g Kieselgel. Laufmittel Aceton. Die Verbindungen konnten nicht 
analysenrein hergestellt werden. 
14a: Ausbeute: 0.45 g (34%), ng: 1.4834. NMR: 'IP: 25.5; "C: PC: 56.3 t ('Jpc = 198.9), N,C: 173.4 

C,,H,,N,O,P, (442.5) Ber. C 48.86 H 9.11 N 6.33% 
Gef. 47.11 8.80 5.63% 

14b: Ausbeute: 0.87 g (58%), ng: 1.4768. NMR: 31P: 25.4; I3C: PC: 55.8 t ('JPc = 198.6), N,C: 173.8 

C,,H,,N,O,P, (498.6) Ber. C 53.00 H 9.70 N 5.62% 
Gef. 51.92 9.52 4.87% 

Bis(diethoxyphosphono)-N-dialkyl-acetamid 15. Zu einem Zweiphasensystem aus 20 ml CH,CI, und 
10 ml HzO gibt man 1.11 g (3 mmol) 6 ,  1.24 g (9 mmol) K,CH, und tropft unter Ruhren bei r.t. 3.3 
mmol Amin zu. Man ruhrt 4 Std. bei r.t., trennt die Phasen, extrahiert die wal3rige Phase zweimal mit 
je 10 ml CH,CI, und trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber Na,SO,. Nach Abziehen des 
Losungsmittels reinigt man den Ruckstand durch Chromatographie an 70 g Kieselgel. Laufmittel: 
Aceton. 
15a: Ausbeute: 0.62 g (53%), n$: 1.4543. NMR: 'IP: 15.2; 'H: PCH: 3.95 t (,JpCH = 23.3); 13C: PC: 
45.0 t ('Jpc = 132.2), C=O: 162.4 t ('JPc = 5.5). 
C,,H,,NO,P, (387.4) Ber. C 43.41 H 8.07 N 3.62% 

Gef. 43.14 8.03 3.39% 
15b: Ausbeute: 0.72 g (58%), ng: 1.4582. NMR: 3'P: 15.1; 'H: PCH: 4.08 t (*JpCH = 23.5); I3C: PC: 
45.0 t (lJPc = 132.3), C=O: 162.8 t ('JPc = 5.4). 
C,,H,,NO,P, (415.5) Ber. C 46.26 H 8.49 N 3.37% 

Gef. 46.06 8.52 3.29% 
15c: Ausbeute: 0.94 g (78%), ng: 1.4760. NMR: "P: 15.0; 'H: PCH: 4.11 t (,J,,, = 24.0); I T :  PC: 

t (2Jpc = 7.4). 

t (2Jpc = 7.7). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
5
3
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



194 A.  KOCKRITZ and M. SCHNELL 

44.4 t (lJpc = 132.4), C=O: 162.1 t (2Jpc = 4.9). 
C,,H,,N0,P2 (401.3) Ber. C 41.90 H 7.28 N 3.49% 

Gef. 41.63 7.16 3.20% 

2,2-(Cycloalkyl(Aryl)-amino-thio)-vinylbisphosphons6uretetraethylester 16. Man gibt zu einer Losung 
von 1.11 g (3 mmol) 6 in SO ml absolutem Ether 3 mmol 1,2-Aminothiol, tropft unter Riihren bei r.t. 
0.30 g (6 mmol) Triethylamin zu und ruhrt 2 Std. bei gleicher Temperatur. Nach Filtration und Ab- 
destillieren des Losungsmittels wird der Ruckstand an 100 g Kieselgel chromatographiert. Laufmittel: 
AcetonIHexan 1:2 bis 1:l .  
16a: Ausbeute: 0.95 g (85%). 6;: 1.5166. NMR: 25.1 d. 22.3 d (IJpp = 35.9); 'C: PC: 65.6 t (!.Ipc 
= 194.9). N,SC: 178.2t ('.TPc 5 9.1). 
C,,H,,NO,P,S (373.4) Ber. C 38.60 H 6.75 N 3.75% 

Gef. 38.43 6.66 3.76% 
16b: Ausbeute: 1.06 g (84%). Fp.: 79-81°C. NMR: "P,,, ,"., ,: 24.5 d,  22.3 d (lJpp = 30.0), P(Am,d,n): 
14.8s: "C: PC,,,,,,,,: 63.8 t ('Jpc = 187.9). PC,,,,,,,,: 46.2 t (lJPc = 131.4), N,SC(,,,,,,,: 172.8 t (,JpC 
= 9.85), N,SC,,,,,,,,: 159.8 t (,JPc = 8.5). 
C,,H,,NO,,P,S (421.4) Ber. C 4.5.60 H 5.98 N 3.32% 

Gef. 45.54 6.19 3.19% 
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