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SYNTWESE VON FLUORWRTEN N-ARYLAMINO- 
ARYLMETHANPHOSPHONS~REDIALKY LESTERN 

ULRIKE GRUSS und GERHARD MGELE* 
Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie I ,  

Hein rich-kieine- Universitcit Diisseldorf, Universitiitsstrafle I ,  
40225 DiisseldoY, Germany 

Herrn Prof. Dr. R. Tyka zum 70. Geburtstag gewidmet. 

(Received September 1. 1994; in final form September IS, 1994) 

Fluorinated a-C- and N-arylsubstituted aminomethanephosphonic acid diethylesters 5 are prepared in 
high yields by a "two-step" procedure: mixing equimolar amounts of fluorinated benzaldehydes 1 and 
anilines 2 to benzaldehyde-(N-aryi-)imines 3. Subsequently N-arylamino-arylmethanephosphonic acid 
diethylesten 5 are obtained by addition of diethyl phosphite 4 to the imines 3. All compounds are 
characterized by "P{'H), IH and "T NMR spectroscopical investigations. External biological studies 
involving the 27 new aminophosphonic acid esters 5 show insecticidal activity of N-Ctrifluoromethoxy- 
phenylamino-phenylmethanephosphonic acid diethylester 5h towards harmful and parasitic insects. 

Key words: Benzaldehyde-(N-aryl-)mine, N-arylamino-arylmethanephosphonic acid diethylester, aromatic 
substitwnts: fluoro. trifluoromethyl, trifluoromethoxy, insecticidal activity. 

EINLEITUNG 

Aminophosphonsauren sind als Phosphaanaloga der als Proteinbausteine fun- 
gierenden Aminosauren und aufgrund ihrer potentiell antibakteriellen, herbizi- 
den, fungiziden und insektiziden Wirkung von biologischem Interesse. Speziell 
fluorierten Vertretern kommt hierbei eine groSe Bedeutung zu: so stellten Flynn 
und Mitarbeiter fluorierte 1-Aminoethanphosphomiiuren mit antibakterieller 
Wirksamkeit dar. Diese zerstoren spezifisch das Enzym Alaninracemase und in- 
hibieren damit den Peptidaufbau aus D-Alanin zur bakteriellen Zellwandsynthese.s 
Aromatisch substituierte Aminoalkanphosphonsauren und Derivate, darunter auch 
fluorierte Verbindungen, wurden von L. Maier und Mitarbeitern erhalten: Pyri- 
dyloxyphenylaminoalkanphmphonate, Phenyloxyphenylaminoalkanphosphonate, 
-phosphinate und -phosphinoxide zeigen herbizide Aktivitat gegenuber Unkrautern 
und besitzen pflanzenwachstumsregulierende Eigenschaften.6 Amino-arylmetha- 
nphosphonsauredialkylester-Derivate (mit Ar = 4-, 3-i C3H,-CJ-14)7 besitzen 
fungizide Aktivitat in Bezug auf Schadlingsorganismen auf bestimmten Getreide- 
sorten. 1-Amino-2-arylethanphosphonsauren wirken als Inhibitoren auf die Phenyl- 
alaninammoniumlyase (ein SchlDsselenzym des Pflanzenmetabolismus) in Buch- 
wekenpflanzen (mit Ar = CJs; 4-, 3-, 2-F-C6H,; 3-. 2-CH3-C6H,)8.9 und auf die 

C,H,; 3-, 2-CH3-C,J-14)X.9.10; aukrdem zeigen einige Vertreter (mit Ar = C,H,; 

n C,H90-C6H,)n-'.1" sowie Phosphonopeptidabkommlinge davon (mh Ar = 4-F- 
C,H,; 4-CH3-C,H4 und (L)-Alanin bzw. (L)-Alan~l-(L)-Alanin)~ fungizide Wirk- 
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Anthocyanin-Synthese ( I ' d  Ar = C&; 4-, 3-, 2-F-C&; ~ ,~-Fz-C~H, ;  2-NOZ- 

4-F-C&; 4-, 3-. 2-CH&,H,; 4-, 3-, 2-CSH4N; 4-CH,O-C&; 4-C-&o-C6H4; 4- 
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210 U. GRUSS und G. HAGELE 

samkeit gegen Schadlingsorganismen auf bestimmten Obstsorten. Ahnliche 
Eigenschaften werden auch von den in dieser Arbeit vorgestellten fluorierten 
N-Arylamino-arylmethanphosphonsaurediethylestern 5 erwartet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Diese fluorierten N-Arylamino-arylmethanphosphonsaurediethylester 5 werden in 
einem Zweistufenverfahren nach Schema I hergestellt, wobei zuerst die Schiff 'schen 
Basen 3 synthetisiert werden, an die man dann Diethylphosphit 4 addiert".'* (Schema 
I): 

80-100°C / N, 
RCHO + H@Ar' - Ar-CH-N-Ar' - Ha0 

1 2 3 

Nr 

3.. 5. 

3b, Sb 

3c. Se 

3d, sd 

3% Se 

3f, Sf 

3P9 5g 

3h, 5b 

35 Si 

3j9 sj 
3k, Sk 

3451 

3m.Sm 

3n, Sn 

30,SO 

3P, SP 

3% 5q 

3r. Sr 

3% S# 

3t, st 

3u, su 

3v, sv  

3w, sw 

3x, 51 

3Yr SY 

32', SZ' 

AI Ar' 

SCHEMA I 
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N-ARY LAMINO-ARY LMETHANEPHOSPHONATES 21 1 

Es sol1 hier ein besonders einfaches Darstellungsverfahren gezeigt werden, wobei 
die Edukte in beiden Schritten in aquimolaren Mengen, ohne Verwendung von 
Liisungsmitteln oder Katalysatoren umgesetzt werden. Die Produkte fallen in hohen 
Ausbeuten an und 'sind durch einmaliges Umkristallisieren rein zu erhalten (auf- 
wendige Reinigungsmethoden entfallen). 

Die hier vorgestellten Imine 3 mit fluorierten Arylresten entstehen durch Er- 
warmen aquimolarer Mengen fluorierter Benzaldehyde 1 und Aniline 2 auf 100°C. n 
Der Einsatz von Liisungsmittein, von sauren Katalysatoren oder Methoden zur 
Abfuhrung des Reaktionswassers ist nicht notwendig. l4 Das bei der Gleichge- 
wichtsreaktion ausgeschiedene Kondensationswasser setzt sich auf der Oberflache 
der wasserunloslichen Reaktionsgemische ab. Die Imine 3 fallen in Rohausbeuten 
von 90-99% an und konnen ohne weitere Reinigungsschritte zu den Aminophos- 
phonsaureestern 5 umgesetzt werden. 

Benzaldehyde 1 und Aniline 2 mit fluorierten Resten in para-Stellung reagieren 
wesentlich schneller als solche mit ortho- und meta-Substituenten. Zugehorige. 
Imine 3 fallen als weiBgelbliche Feststoffe an; wahrend meta-Substitutionspro- 
dukte haufig und solche mit ortho-Resten stets gelb-braunliche Ole bilden. 

Aus 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen geht hervor, dal3 bei der Um- 
setzung nur eines der stereoisomeren Imine 3' und 3" gebildet wird: neben den 
Aromatenmultipletts findet man nur ein Singulett fur die Iminmethingruppe. Unter 
Beriicksichtigung der sterischen Verhaltnisse und Rontgenstrukturanalysen anal- 
oger, unfluorierter Imine" handelt es sich um das anti-Isomer 3". 

Ar Ar' Ar 
\ /  \ 

:="\ 
H Ar' 

/C=" 
H 

3' 3" 

Unfluorierte N-Arylamino-arylmethanphosphonsauredialkyl(aryl)ester wurden 
bisher nach folgenden Methoden erhalten: Durch mehrstundiges Erwarmen auf 
RuckfluBtemperatur von aquimolaren Mengen Dialkyl(ary1)phosphit und Iminen 
in Ethanol.lh Zur Beschleunigung der Umsetzung konnten basische Katalysatoren 
(alkoholische Losungen von Na t r iuma lk~ho la t '~~~~)  oder saure Katalysatoren (Salz- 
saure in Alkoholen"; Bortrifluorid-Etherat in Ether7 oder in BenzoI2"; Phosphor- 
trichlorid/Alkohol-Gemische in Methylenchlorid21) herangezogen werden. Bei Um- 
setzungen ohne Losungsmitteleinsatz wurden Uberschiisse an Dialkylphosphiten 
(25-200%) verwendet; man arbeitete hier bei Raumtemperatur22.2' oder erhitzte 
die Reaktionsgemische mehrere Stunden auf 120"C24.25; Eduktuberschusse wurden 
durch Filtration der Rohprodukte und Waschen rnit polaren Liisungsmitteln oder 
durch Destillation entfernt. 

Die in dieser Arbeit dargestellten fluorierten N-Arylamino-arylmethanphos- 
phonsaurediethylester 5 gewinnt man durch Addition aquimolarer Mengen Di- 
ethylphosphit 4 an die Imine 3 unter Schutzgasatmosphare. Zur vollstandigen Um- 
setzung ist mehrstundiges Erwarmen auf 100°C notwendig. Die beim Abkuhlen 
erstarrenden Aminophosphonate 5 sind aber durch einmaliges Umkristallisieren 
aus Alkohol/Diethylether-Gemischen in Form farbloser Kristalle bzw. weil3er. 
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212 U. GRUSS und G. HAGELE 

wachsartiger Feststoffe (bei Aminophosphonaten 5 mit CF,O-Anilinresten) in hohen 
Ausbeuten (75-95%) rein zu erhalten. 

Schiff'sche Basen 3 mit para-substituierten Aromatenteilen setzen sich hierbei 
ebenfalls schneller um als ortho- und meta-Analoga; aul3erdem erfolgt die Kri- 
stallisation dieser Produkte 5 rascher. Speziell ortho-substituierte Aminophos- 
phonate 5 fallen nach der Umsetzung als Ole an, es bilden sich erst nach mehr- 
tagigem Stehen im Kuhlschrank wachsartige Feststoffe aus. 

Aminuphosphondureester vom Typ 5 losen sich gut in polaren, organischen 
Losungsmitteln (CHCI,, CH,C12, Aceton, Alkoholen, DMSO), schlechter in 
weniger polaren, organischen Solventien (Benzol, Diethylether); in Wasser sind 
sie praktisch unloslich. ''.22 

Die N-Arylamino-arylmethanphosphonsaurediethylester 5 besitzen jeweils ein 
chirales Kohlenstoffatom, umgeben von sperrigen Resten. Sie nehmen deshalb 
eine bevorzugte Konformation bei Raumtemperatur ein; dieses geht aus Kristall- 
strukturanalysen analoger unfluorierter Vertreter,26-27 aus Molekiilstruktursimu- 
lationen in Losungsmittelnm und aus 'H-NMR-Spektren'2.'3.'9 bei Raumtemperatur 
hervor. 

Beispielhaft sei dieses mit Abbildung 1 an der Verbindung 5a gezeigt: 

ABRILDUNG 1 
ylamino-phenylmethanphosphonsaurediethylester 5a. 

'H-NMR-Ubersichtsspektrum (6% CDC1,K'MS; 200.13 MHz) von N-4-Fluorphen- 

Starke Nichtaquivalenzphanomene treten in den Phosphonsaurediethylester-ein- 
heiten auf. Sowohl die beiden diastereotopen Ethylgruppen als auch die einzelnen 
Methylenprotonen einer jeden Ethylgruppe erfahren durch die Ringstromeffekte 
des Benzaldehyd- bzw. des Anilinaromaten gruppen-spezifische, unterschiedliche 
Beitrage zur gesamten chemischen Verschiebung, die sich durch geeignete Meth- 
oden und Programme2Y abschatzen lassen. Man beobachtet zwei superpositionierte 
ABM,X- und CDN,X-Systeme in 'H-NMR-Spektrum wie in Formel 2 und Ab- 
bildung 2 dargestellt wird: 
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N-ARY LAMINO-ARYLMETHANEPHOSPHONATES 213 

t = b - - . . - - . - l . . - . . . - . ?  
4.20 4.10 4.00 3.90 3 . 8 0  3.70 3.80 

PPM 
ABBILDUNG 2 'H-NMR-Spektrumsaushnitt (6% CDCI,ITMS; 200.13 MHz) der Methylenpro- 
tonen des Phosphonslurediethylesterrestes von 5s. 

Diese NMR-spektroskopischen Befunde stehen irn Einklang mit Ergebnissen 
unserer Molecular-Modelling-Studienul an 51, die zu e i e r  simulierten Molekiil- 
struktur nach Abbildung 3 fiihren: 

ABBILDUNG 3 Struktursimulation von 5s im Liisungsmittel CHCI,. berechnet mit den Kraftfeld- 
und semiempirischen Programmen MOPAC und DISCOVER (hier dargestellt: S-Enantiomer: bei der 
Synthese fiillt ein racemisches Gemisch an). 

Die fl uorierten arornatischen Reste verursachen durch ihre 'H- und "F-Kerne 
Teilsysteme des Typs [AB],C (fiir Ar bzw. Ar' = C,H,, rnit Ar-CH-[P(O)(OGH,),]- 
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214 U. GRUSS und G. HAGELE 

NH-Ar'), [AB],M (fur Ar bzw. Ar' = 4-F-C6H4), ABCDM (fur Ar bzw. Ar' = 
3-. 2-F-C6H,), [AB],M3 (fur Ar bzw. Ar' = 4-CF3-, 4-CF30-C,H,), ABCDM, (fur 
Ar bzw. Ar' = 3-, 2-CF3-; 3-, 2-CF30-C,H,) und ABCMN (fur Ar  bzw. Ar' = 
3,4-F2-C,H3) mit longrange-Kopplungen des Typs nJpH, "JpF und nJFH. Zumeist 
uberlappen die Aromatenregionen und erschweren den routinemafiigen Zugriff auf 
NMR-Spektralparameter ('H-NMR- und "F-NMR-Daten zu den fluorierten N- 
Arylamino-arylmethanphosphonsaurediethylestern 5a-2' werden in Tabelle 111 
aufgelistet). Eine genauere Betrachtung der Systeme sol1 an dieser Stelle nicht 
erlolgen. Ausfuhrliche NMR-Untersuchungen und Molecular-Modelling-Arbeiten 
sind in nachfolgenden Publikationen nachzulesen.2x 

Mit den fluorierten N-Arylamino-arylmethanphosphonsaurediethylestem 5 wurde 
ein Pflanzenschutzscreening durchgefuhrt: hierbei wurde die herbizide Wirkung 
auf Pflanzen (Unkrauter, Kulturpflanzen und Zellkulturen im Vorauflauf und 
Nachauflauf rnit Eingangskonz. von 4 kg/ha), die fungizide Wirkung auf Schadpilze 
(Eingangskonz. von 500 ppm) und die Wirkung auf tierische Schadlinge (Ein- 
gangskonz. von 1000 pprn als Insektizid; 100 ppm als Parasitizid) untersucht. Da- 
nach zeigte N-4-Trifluormethoxyphenylamino-phenylmethanphosphonsauredi- 
ethylester 5h insektizide Aktivitat gegenuber Vorrats- und Hygieneschadlingen; 
alle ubrigen Substanzen rnit einem trifluormethoxysubstituierten Anilinrest 5i, 5p, 
5s. 5v, 52' waren inaktiv. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

NMR-Spektren der Substanzen wurden rnit einem NMR-Spektrometer AM 200 SY der Firma Bruker 
aufgenommen, rnit folgenden Frequenzen: 81.02 MHz fur "P; 188.28 MHz fur ''F und 200.13 MHz 
fur 'H. Als Referenzsubstanzen dienten 85% H,PO, (ext.) fur C,F, (int.) fur '"F- und TMS (int.) 
fur 'H-NMR-Spektren; internes Lockmittel ist CDCI,; die Probenkonzentration betrug 6%. '"F- und 
'H-NMR-Spektren wurden unter den Prazisionsbedingungen der NMR-Spektralanalyse gemessen und 
zugrhorige Daten den Spektren manuell entnommen. Schmelzpunkte wurden mit einem 
Schmelzpunktbestimmungsgerat SMP 200 der Firma Buchi ermittdt und sind unkorrigiert. 

Fluorierte Benzaldehyd-(N-aryl-limine 3 a - - ~ ' ~ ~ , ~ '  (Allgemeine Arbeitsvorschrift). Unter Stickstoffat- 
mosphare und Ruhren werden 0.05 mol Anilin 2 und 0.05 mol Benzaldehyd 1 vereinigt; dabei setzt 
exotherme Reaktion unter Gelbfarbung und Trubung der Losung ein. Zur vollstandigen Wasseraus- 
scheidung envarmt man 0.5-3 h auf dem siedenden Wasserbad (Reaktionszeiten in Tabelle I). An- 
schlieknd wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen, wobei Erstarrung zum Feststoff bzw. zum 
hochviskosen, 01 erfolgt. Feststoffe werden abgesaugt und im evakuierten Exsikkator uber Silicagel 
getrocknet. Ole werden mit Diethylether extrahiert; man trocknet die organische Phase uber Natrium- 
sulfat, entfernt das Losungsmittel und trocknet die Ole mehrere Stunden bei Raumtemperatur im 
Olpumpenvakuum. 

Rohausbeuten: 90-99% 
(Reaktionsbedingungen und Schmelzpunkte zu den fluorierten Benzaldehyd-(N-aryl-)iminen 3a-2' sind 
aus Tabelle I zu entnehmen.) 

Fluorierte N-Arylamino-arylmethanphosphonsaurediethylester 5a-z' (Allgemeine Arbeitsvorschrift). 
0.05 mol Benzaldehyd-(N-aryl-)imin 3 wird unter Stickstoffatmosphare mit 0.05 mol Diethylphosphit 
4 versetzt. Es tritt endotherme Reaktion unter Auflosung des Imins ein; die gelbe Losung wird 2-10 
h auI.100-120"C Olbadtemperatur erwarmt (Reaktionszeiten in Tabelle I). Nach dem Abkuhlen erstarrt 
das 01 in Form eines wachsartigen Feststoffes. Dieser wird durch Erwarmen in wenig Ethanol bei 
RuckfluBtemperatur gelost und anschlieSend zur Kristallisation in den Kuhlschrank gestellt. Es fallt 
ein weiBer, haufig kristalliner Feststoff an, der abgesaugt, mit gekiihltem Diethylether gewaschen und 
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N-ARYLAMINO-ARY LMETHANEPHOSPHONATES 215 

im evakuierten Exsikkator uber Silicagel getrocknet wird. Zur Reinigung kristallisiert man aus Alkohol 
(Methanol oder Ethano1)lDiethylether-Gernischen urn. 

Ausbeuten: 75-95% 
(Reaktionsbedingungen, Ausbeuten, Schmelzpunkte und I'P{ 'H}-NMR-Daten (ap, "JPF) zu den 
fluorierten N-Arylamino-arylrnethanphosphonsaurediethylestem Sa-z' sind in Tabelle I angegeben: 
Elementaranalysen folgen in Tabelle 11; 'H-NMR- und "F-NMR-Daten gehen aus Tabelle 111 hervor.) 

TABELLE I 
Experimentelle Daten zu den fluorierten Benzaldehyd-(N-aryl)-iminen 3 und zu den 

fluorierten N-Arylamino-arylmethanphosphonsaurediethylestem 5 

NI. scbmp. Re&- Nr. Ausb. Schmp. Rwk- 3lP(lH)-NMR: 
[oc] tiom. [%I [TI ~~OIUJZ. 8 [P~ml;~JpP[&l 

PI 

3. 55-571.1 

k 61 

k 64-65 Id 

3f 59-60 [dl 

% 61 
3b 50-51 

3i 61 
3j 43-44 

3k 61 
31 01 

3m 38-39 

30 63-64 

30 01 

3b 61 

3d 6 5 6 6 w  

3p 61 

39 01 
3r 86-87 

3s 46-47 

3t 31-32 

3u 47-48 

3, 61 
3w 61 
3s 61 
3y 46-47 

37. 61 
32' 01 

0.5 

3 

2 

1 

0.5 

2 

7 

2 

3 

3 

4 

5 

3 

1 

3 

5 

2 

1 

2 

2 

2 

2 

3 

4 

I 

3 

3 

5. 

Sb 

sc 

sd 
SC 

Sf 

50 

Sb 

Si 

5j 
Sk 

51 

Sm 

50 

so 
sp 
59 
Sr 

5s 

st 

511 

sv 
sw 

sx 

5Y 
sz 
L' 

96 

91 

95 

99 

89 

90 

99 

99 

86 

83 

84 

80 

93 

80 

88 

83 

97 

93 

82 

92 

86 

84 

95 

89 

89 

86 

94 

11 1-1 12. 

110-111. 

72-73' 

88-89' 

134-135. 

104-105* 

61-62. 

84-85.. 

61.' 
85-86. 

106-107' 

89-90. 

70-71* 

80-8 1 

111-112' 

77-78- 

115-1 16. 

120-1211 

87-88., 

75-76.. 

81-82.. 

82-83.. 

68-69. 

80-81. 

97-98. 

75-76. 

59-60" 

2 23.24; a 
3 22.90;s 

12 22.64;s 

5 22.78; s 

5 22.66;s 

5 22.85; s 

12 21.96;s 

6 22.94;s 

8 22.22; a 
3 23.02;d; 6JPF=5,2Hz 

4 22.60; d; 'JE=2.1 €h 

6 22.67; d; 4b = 5.2Hz 

3 22.28; dd; 6 h  = 5.6 Hr, 'Jpp = 2.1 Hz 
5 22.8% d; 6&= 5.3 Az 
6 22.28; d; 6 h =  5.2Hz 

7 22.58;d; 6JpF= 5.3 Hz 
4 22.11;s 7&=2.4& 

6 21.54;q; 7 b = 2 . 4 H z  

4 21.84;q; 7&=2.5Hz 

7 22.52; I 

5 21.95; s 

8 22.24; s 

3 22.14;dd;6b=S.C~'JpP-2.2Hz 

5 21.81; dd;6Jpp= 5.6-5&=2.1 Hz 
3 21.58; dd; 6&= 5.6- '& =2.1 Hz 
5 21.86; dd;6Jpp = 5.6 Hz; s&= 2.1 Hz 
9 21.71; ad; 6 b  = 5.6- 5& = 2.2 Hz 
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216 U.  GRUSS und G. HAGELE 

TABELLE I1 
Elementaranalysen von 5 (ausgewahlte Beispiele) 

Nr. Summenformel Molmuse Ber.C Ber.H Ber.N Ber.P 
w moll Gef.C W . H  GefN W . P  

sa 

Sb 

SC 

5d 

sr 

Sb 

4 

Sn 

so 

SP 

Sr 

SU 

SV 

5. 

SY 

52 

337.33 

337.33 

337.33 

355.32 

387.34 

403.34 

337.33 

355.32 

405.33 

421.33 

455.34 

471.34 

487.33 

373.31 

391.30 

423.32 

60.53 
60.78 
60.53 
60.72 
60.53 
60.61 
57.47 
57.3 
55.82 
55.8 
53.60 
53.5 
60.53 
60.60 
57.46 
57.40 
53.34 
53.31 
51.31 
51.24 
50.12 
49.96 
48.42 
48.42 
46.83 
46.79 
54.70 
54.6 
52.18 
51.9 
51.07 
50.9 

6.28 
6.30 
6.28 
6.28 
6.28 
6.29 
5.67 
5.6 
5.47 
5.3 
5.25 
5.2 
6.28 
6.28 
5.67 
5.63 
4.97 
4.90 
4.78 
4.74 
4.43 
4.29 
4.28 
4.14 
4.14 
4.07 
5.13 
5.1 
4.64 
4.7 
4.52 
4.6 

4.15 
4.19 
4.15 
4.16 
4.15 
4.15 
3.94 
3.9 
3.62 
3.6 
3.47 
3.5 
4.15 
4.13 
3.94 
3 .% 
3.46 
3.48 
3.33 
3.35 
3.08 
2.94 
2.97 
2.84 
2.87 
2.70 
3.75 
3.7 
3.58 
3.5 
3.31 
3.2 

8.00 
7.85 
7.68 
7.65 

8.72 
8.84 

TABELLE 111 
'H-NMR- (6% CDCI,iTMS: 200.13 MHz) und '"F-NMR-Daten 

(6% CDCI,/C,,F, int.; 188.28 MHz) der fluorierten 
N-Arylamino-arylmethanphosphonsaurediethvlester 5 

Nr. IH-NMR: 6 (ppm]; I?Iw [Hz] 4-= 6 [ppm] 

5a 1.07-1.15 (dt, 3~ = 7.1 Hz, 4 J p ~  = 0.6 Hz, 3H, CH2-C& 
(l)), 1.261.33 (dt, 3 h  = 7.1 Hz, 4 h  = 0.5 Hz, 3H, CH2- 
C& (2)), 3.56-4.25 (m, 4% 2x C&cH3 (1)+(2)), 4.68 (dd, 
2h = 24.4 Hz, 3 4 3 ~  = 7.1 Hz, IH, CH), 4.74 (m, lH, EM), 
6.466.57 (W %om., 4-F-Cd34-N). 6.74-6.87 (4 %om., 
4-F-CgHq-N), 7.22-7.48 (4 5-m.. CgH5-C) 

34.81-34.95 (m, 4- 

F-CgHq-N) 
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TABELLE 111 (Continued) 
Nr. 'HNMR 6 [ppin]; 'Ixy [Hz] '*-lam I [ppla] 

sb 

k 

sd 

se 

sr 

5 

5b 

1.06-1.13 (dt, 3& = 7.1 I& 4 4 q  = 0.6 I& 3% CH2-CE3 
(l)), 1.25-1.32 (dt, 3&H = 7.1 Hz, 4JpH = 0.4 Hz, 3 9  CH2- 
C& (2)). 3.54-4.25 (m 4 9  2x SJZ-3 ( W W ,  4.72 (4 
24q = 24.5 I& 3* = 5.3 & 1 9  CH), 5.17 (m, lH, NH), 
6.25-6.41 (4 -, 3-P-C&-N), 6.95-7.07 (m l&m,, 
3-Fc6Hq-N), 7.21-7.50 (4 5&m,, Cd35-C) 

1.11-1.18 (dt, 3&H = 7.1 Hz, 4 + ~ =  0.6 Hz, 3 y  CH&& 
(l)), 1 . 2 4 - 1 . 3 3 ( d t , 3 ~ = 7 . 1 H z , 4 ~ = 0 . 5 H q 3 H , c H 2 -  
C& (2)X 3.65423 (rn, 4H, 2x C&-CH3 (l)+(2)), 4.76 (d, 
2JpH = 24.0 Hz, lH, CH), 4.92 @I, I€& NR), 6.45-6.54 (m, 
1 b . .  2-FcgHq-N), 6.56467 (EI, l ~ , ,  2-F-C&-N), 
6.79-6.88 (4 l h m . ,  2-F-Cd4-N), 6.91-7.02 (IS l k ,  
2-F-CgHq-N), 7.22-7.50 (q 5 b m , ,  Cd3j-C) 

1.07-1.14 (dt, 3h = 7.1 a 4+13 = 0.6 &, 3 y  CH$& 
(l)), 1.26-1.34 (dt, 3h= 7.1 Hz, 4JpH = 0.5 Hq 3H, cH2- 
C& (2)). 3.82-4.25 (ra, rY h c83-3 (1)+(2)), 4.65 (4 
2- = 24.2 Hz, IH, CH), 4.95 (%I, IH, NA), 6.23-6.31 (m, 
l h m ,  3,4-E2c6EIj-N), 6.32-6.45 (4 l h m ,  3,4F2- 
C&-N), 6.80-6.94 (4 l h . ,  3,4-F&H3-N), 7.23-7.48 
(W S&m. Cd3s-C) 
1.07-1.14 (dt, 3- = 7.1 Hz, 4 + ~  = 0.6 Hz, 3H, CH2-C& 
(I)), 1.26-1.33 (dt, 34.1~ = 7.1 Hz, 4% = 0.5 Hz, 3H, CH2- 

2 + ~  = 24.3 &, .3* = 7.1 Hz, 1 9  CH), 5.37 (m. lH, NA), 
PI), 3.54-4.26 (4 4Y C€WH3 (1)t(Z)), 4.78 (4 

6.58-6.66 (4 b, 4-CF3-C&-N), 7.23-7.50 (m, 

5 H u o m . P  W5-c + 2hrclnI.s 4-@3-C&-N) 

1.07-1.14 (dt, 3a = 7.1 Hz, 4 4 q  = 0.6 I& 3H, CH- 
(1)). 1.26-1.33 (dt, 3- = 7.1 I& 4* - 0.5 Hz, 3H, CH2- 

2 J p r r - 2 4 . 2 & , 3 ~ = 7 . 4 I &  l€?,CH),5.38(m, lH,NR), 
srj (2)), 3.55-4.27 (4 49 2x qi2-3 (1)YZ)). 4.77 (4 

6.686.74 (4 l-., 3cF3G64-N), 6.88-6.93 (IU, 

-, 3cPjcga4-N). 7.12-7.21 (q l h . ,  3-03- 
W - W ,  7.22-7.52 (m, h., CdIjC) 

1.14-1.21 (dt, 3a = 7.1 I& 4JpH = 0.6 I& 3H, CH2-C& 
(l)), 1.21-1.28 (dt, 3- = 7.1 I& 4 h  = 0.5 Hz, 3H, CH2- 
srj (2)). 3.72-4.20 ( n ~  SY m a 3  (Woc()h 4.82 (4 
2Jprr = 24.7 Hq 1H, CH), 5.50 @I, 1 9  NR), 6.48-6.54 (m, 
1 b .  2-CF3-C&-N), 7.14-7.24 (m, 1+, 2cF3- 
C&-N), 7.24-7.50 (q &,,,,,., C@5C + wlrom., 2-03- 

w-N) 

IM-l.14 (dI. ?IHH = 7.1 Hz. ' J ~ H  = 0.6 Hz, 3H. CH-CEI 
( I ) ) .  1.25-1.32 (dt. "JHH = 7.1 Hz. ' J ~ H  = 0.4 HZ. 3H. CHZ- 
CEI (2)). 3.54-4.25 (rn. 4H. 2x C&-CH2 (I)+(?\j. 4.71 (d. 

?Ham-. ~-CFIO-C,H,-N). 6.W6.W (rn. ZH,,,., .4-CF,O- 
CbHrN). 7.22-7.31 (m. SH,,,,, . C,,HI-C) 

= 14.3 Hz. IH. CHI. 4.M (bs. IH. NH). 6.526.M) (m. 

48.9849.13 (4 3- 
F - W - N )  

26.44-26.59 (m 2- 

F*-N) 

9.82-10.08 (m lF, 
%!kF26dI3-N), 
24.60-24.116 (m, lF, 
334-Wd33-N) 

103.28 @IS, 4- 

m3oc6%-N) 
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U. GRUSS und G .  HAGELE 

TABELLE I11 (Confinued) 

Nr. 'H-NMR: 6 [ppm]; I?IXy [Hz] 1 9 F - m :  6 [ppm] 

5i 

5i 

5k 

51 

Sm 

Sa 

50 

1.04-1.12 (dt, 343.3 = 7.1 Hz, 4 J p ~  = 0.6 Hz, 3H, CH2-C& 
(I)), 1.14-1.21 (dt, 3.43H = 7.1 4 J p ~  = 0.5 Hz, 3H, CH2- 

2 J p ~  = 24.3 Hq lH, CH), 5.29 (bs, lH, NH), 6.38-6.44 (m, 
lHmom,, 2-CF3O-C&-N), 6.52-6.61 (m, lHmom., 2-cF3O- 
C&-N), 6.84-6.94 (m, lHmom,, 2-CF3O-C&-N), 7.02-7.09 

CH3 (2)), 3.61-4.12 (m, 4H, 2~ C&-CH3 (1)+(2)), 4.68 (d, 

(Ill, IHmom., 2-CF30-c&-N), 7.13-7.41 (In, SHWom,, 

C6H5-C) 

l.10-l.18(dt,3JiEH=7.1Hz,4Jp~=0.6Hz,3H, CHz-C& 
(l)), 1.24-1.31 (dt, 343.3 = 7.1 Hz, 4 J p ~  = 0.5 Hz, 3H, CH2- 
CH3 (2)), 3.64-4.24 (m, 4% 2x C&-CH3 (1)+(2)), 4.77 (dd, 
2 J p ~  = 24.6 Hz, 3 . 4 3 ~  = 7.5 Hz, lH, CH), 4.81 (m, lH, NH), 

CgHs-N), 6.96-7.15 (m, 2HmOm,, 4-F-C&-C + 2Hmom., 
6.53-6.61 (3 ZHwom,, C&5-N), 6.65-6.74 (Q lHUom, 

C&5-N), 7.39-7.51 (4 ZHUom,, 4-F-CN-C) 

1.11-1.18 (dt, 343.3 = 7.1 Hz, 4 J p ~ =  0.6 Hz, 3H, CHz-C& 
(1)). 1.24-1.32 (dt, 343.3 = 7.1 Hz, 4 J p ~  = 0.5 Hz, 3H, CH2- 
C& (2)), 3.67-4.25 (m, 4H, 2x CfIzcH3 (1)+(2)). 4.76 (d, 
2JpH = 24.7 Hz, lH, CH), 4.89 (bs, lH, NH), 6.54-6.61 (m, 

2 H a r o m . s  CSHS-N), 6.66-6.75 (Q 1&m,, C@S-N), 6.87- 
7.35 (m G m . ,  C&-N + 4&m,, 3-F-CSHq-C) 

1.05-1.12 (dt, 3J& = 7.1 Hz, 4+H = 0.5 Hz, 3H, CH2-C& 
(l)), 1.28-1.35 (dt, 343.3 = 7.1 Hz, 4.4313 = 0.4 Hz, 3H, CH2- 
C& (2)), 3.63-4.28 (m ,4H, 2~ C&-CH3 (1)+(2)), 4.85 (b~, 
lH, NH), 5.19 (d, 2 J p ~  = 24.5 Hz, lH, CH), 6.59-6.74 (m, 
3HUom.9 CdIS-N), 7.01-7.30 (Q G m , ,  Cfi5-N + 
3 b m , ,  2-FC&-C), 7.47-7.57 (q lH,om., 2-F-Ca-C) 

1.15-1.22 (dt, 343.3 = 7.1 Hz, 4~ = 0.6 Hz, 3H, CH2-C& 
(l)), 1.26-1.33 (dt, 343.3 = 7.1 Hz, 4JpH = 0.5 Hz, 3H, CH2- 

2 J p ~  = 24.5 Hz, lH, CH), 4.77 (bs, lH, NH), 6.52-6.59 (m, 
C& (2)), 3.73-4.26 (q 4H, ZX C&-CH3 (1)+(2)), 4.71 (d, 

2 H n r m . s  C@SW, 6.69-6.77 (m 1&om., C@s-N), 7.06- 
7.37 (m, 2Hmm., Cfl5-N + 3&m., 3,4-F2-C&-C) 

1.11-1.18 (dt, 343.3 = 7.1 &, 4JpH = 0.6 HZ, 3H, CH2-c& 
(1)). 1.25-1.33 (dt, 343.3 = 7.1 Hz, 4JpH = 0.5 Hz, 3H, CH2- 

2&H = 24.1 lH, CH), 4.70 (bS, lH, NH), 6.45-6.55 (Ill, 

%om., &F-CgHq;N), 6.75-6.87 (Q WUom, 4-FC&-N), 
6.97-7.09 (Q WUom., 4PC&-C), 7.38-7.49 (m Wmom., 
4-F-Cd34-C) 

1.11-1.18 (dt, 343.3 = 7.1 Hz, 4 J p ~  4 . 6  Hz, 3H, CHz-C& 
(I)), 1.26-1.33 (dt, 343.3 = 7.1 &, 4+H = 0.5 Hq 3H, CH2- 
C& (2)), 3.62-4.26 (m, 4H, 2x C&-CH3 (1)+(2)), 4.76 (d, 
2 J p ~  = 24.2 Hz, lH, CH), 5.25 (bs, lH, NH), 6.57-6.64 (m, 
G m . ,  4-cF3-CdI4-N), 6.98-7.11 (m, 2HUOm,, 4-F-C&- 
C), 7.31-7.38 (Q &om,, 4-CF3-C&-N), 7.39-7.50 (Q 
%om, 4-F-C&-C) 

C& (2)). 3.64-4.25 (m, 4H, 2x C€€2-CH3 (1)+(2)), 4.67 (d, 

104.16 (bs, 2- 
CF30-C&-N) 

47.29-47.48 (4 4- 
F-C&-C) 

49.06-49.26 (Q 3- 
F-C&-C) 

43.22-43.43 (m, 2- 
F-C&-C) 

23.03-23.19 (Q lF, 
3,4-F2-C@3-C), 
24.79-25.02 (m, lF, 
3,4-F2-C&-C) 

35.16-35.29 (in, lF, 
4-F-C&-N), 
47.56-47.73 (m, lF, 
4-F-C&-C) 

47.60-47.77 (m, lF, 

100.11 (bs, 3F, 4- 
4-F-C&-C), 

CF3-C&-N) 
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N-ARY LAMINO-ARYLMETHANEPHOSPHONATES 

TABELLE I11 (Continued) 

Nr. QI-Nhm 6 [ppm]; 'Jm lHz] 1%- 6 [Pprh] 

1.11-1.18 (dt, 3 a  = 7.1 Hq 44q3 = 0.6 Hz, 3H, CH2-qi3 
(l)), l .Sl .33 (dt, 3 h  = 7.1 Hz, 4.IpH = 0.5 Hz, 3& CHr 

(2)), 3.634.25 (4 4€& h C&-CH3 (1)+(2)), 4.69 (4 
Z J w =  24.0 Hr, 343.J = 7.3 EIq lH, CE), 4.97 (m, lH, MI), 
6.504.58 (IU, &, 4-CF3ocdIq-Nx 6.92-7.01 (OI, 

h, 4433ocgEIq-N). 6.98-7.10 (I& G m , ,  4-F- 
CgHq-C), 7.32-7.50 (IU, -,, 4-F-Ca-C) 

1.12-I.IV (dt. '1"~ ~ 7 . 1  Hz. Vm = 0.5 Hz. 3H. CHyCIiJ 
( I ) ) .  1.261.33 (dt. IHH = 7.1 Hz. ' 1 p ~  =0.4 Hz. 3H CH2- 
CE3 (2)). 3.71-4.27 (m. 4H. 2x Ch-CH., (I)+(2)).  4.77 (d. 

2H,, , CF-C,H,-N). 6.75-6.88 (m. 2H,,,,, . 4-F-C,H4-N). 
7.55-7.M (m. 4H,,,,. . 4-CFr-C,H,-C) 

1.13-1.20 (dt, 3h = 7.1 &, 4 & ~  = 0.6 & 3 y  CH2-W 
(I)), 1.27-1.34 (6 3 h  = 7.1 Hq 4- = 0.5 Hz, 3H, 

= 22.8 Hz. IH. CH). 4.85 (bs. IH. NH). 6.44-6.55 (m. 

at3 @I), 3.70-4.29 (m, 4 9  2x C&-3 (l)+(Z)X 4.86 (da, 
Z J P a  = 24.9 Hr, 3& = 7.4 Hz, lH, CH), 5.54 (m, 1% NH), 
6.57-6.65 (4 ZApom,, 4-CF3-C&-N), 7.30-7.38 (as 
-.. 4433ediq-N), 7.57-7.66 (W 4HuOm.. 44%- 
w 4 - C )  

1.12-1.19 (& 3b= 7.1 4&H = 0.6 &, 3w CH2-c& 
(l)), 1.26-1.34 (dt, 3&= 7.1 Hq 4 J p ~  = 0.5 Hz, 3H, CH2- 

at3 (211, 3.704.27 (4 4 8  2x -4333 (1)+(2)). 4.78 (4 
24q3 = 24.8 Hz, lH, CH), 5.05 @a, lH, NH), 6.49-6.57 (m, &. 4J3304W4-W8 6.93-7.01 ( n ~  2&m., 4-cF3a 
CgHq-N), 7.55-7.65 (4 4 b , ,  4-CF3-CdI4-C) 

1.10-1.17 (dt, 3h = 7.1 Hz, 4&H = 0.5 &, 3 y  a$& 
(I)), 1.25-1.32 (dt, 3h = 7.1 4&H = 0.4 & 3 y  m 2 -  
CElj (211, 3.684.16 (4 4H, 2x q X H 3  (1)+(2)), 4.45 @a, 
lH, NIi), 4.71 (4 2JpII = 24.3 Hz, IH, CH), 6.46-6.57 (m, 
-, 4F6g%-N), 6.766.88 (m G m . ,  4P-C&-N), 
7.15-7.23 (Q h., ~CPJO-C&-C), 7.46-7.54 (IU, 

~ . - 3 O - C 6 % - C )  

1.10-1.17 (dt, 3a = 7.1 fh, 4 4 H  = 0.6 & 3K c&c& 
(l)), 1.26-1.33 (dt, 3& = 7.1 Hq 4,4q3 = 0.4 Hz, 3% CH2- 
Qb (2)). 3.66-4.27 (IS 4H, h QI2-3 (O+ot(z), 4.79 (4 
24q3 = 24.5 Hq EI, CH), 5.38 @a, lH, NH), 6.38-6.65 (m, 

h, 4433GBt(-Nx 7.16-7.24 (m &, -30- 
CgHq-C!), 7.31-7.39 (IU, &, 4-CI73X#4-N), 7.47-7.55 

(m,zfGrore~-3o-w4-C) 

1 . 1 0 - 1 . 1 7 ( d t , 3 ~ = 7 . l H q 4 J p H = 0 . 6 H q 3 ~ ~ ~ ~  
(1)). 1.25-1.33 (dt, 343.J = 7.1 Hz, 4Jw = 0.4 Hz, 3H, CH2- 

C i t i  (211, 3.664.26 (4 4Y h CH2-3 (1)+(2D, 4.72 (4 
2Jw = 24.5 Hq lH, CH), 6.50-6.58 (9 -,, 4-CF30- 
C a - N ) ,  6.93-7.02 (OI, &,, 4-CF3O-C&-N), 7.16-7.24 
(m, utrom, 4-CF3ocS%-c), 7.46-7.55 (m, %om., 4- 
(3304m4-C)  

47.81-47.98 (m, lF, 

103.34 (br, 3F, 4- 
4-F-WW3, 

Q306dIq-N) 

35.50-35.64 (m, lF, 
4-FX&-W. 
99.26-99.28 (q, 

4-cPj~dI4-C) 

7Jpp = 2.5 Hz, 3F, 

98.80-98.81 (q, 
% = 2.4 Hq 3F, 

100.10 (ba, 3F, 4- 
44373-c&-C), 

CF34W4-N) 

99.18-99.20 (s, 
7JpF = 2.5 & 3F, 

-3-cdI4-0 

(33O-CdI4-N) 

103.28 (bs, 3F, 4- 

35.00-35.15 (m, IF, 

103.63 @s, 3F, 4- 
4-F-CgHq-W. 

CFJO-c&-c) 

100.49 (bs, 3F, 4- 

CF3-CSH4-N). 
103.89 @a, 3F, 4- 
CF3OCdI4-C) 

103.01 (ba, 3P, 4- 

a3o-cgHq-N). 

(33o-cdI4-c) 
103.61 @s, 3F, 4- 
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220 U. GRUSS und G. HAGELE 

TABELLE 111 (Conrinued) 
Nr. 1H-NMR 8 [ppm]; ah m] ISr-NMR: 6 [ppm] 

1.15-1.23 (dt, 'JHH = 7.1 Hz. ' J ~ H  = 0.6 Hz. 3H. CHZ-CHI 
( I ) ) .  1.27-1.34 (dt. 'JHH = 7.1 Hz. 'JPH = 0.5 Hz, 3H. CH2- 
Cgl  (2)). 3.72-4.27 (m. 4H. 2x C&CH3 (l)+(2)J. 4.72 (d. 
' J ~ H  = 24.5 Hz. IH. CH). 5.25 (bs. IH, NH). 6.566.63 (m. 
ZH,,,,, . CCF,-C,H,-N). 7.W-7.40 (m. 3H,,,,,.. 3.4-F2- 
ChH2-C + ZH;,,,, . 4-cF1-chH4-N) 

1.15-1.22 (dt. 'JHH = 7.1 Hz. ' J ~ H  = 0.6 Hz, 3H. CH?-CHX 
( I ) ) .  1.27-1.34 (dt. ' J H H  = 7.1 Hz. ' J ~ H  = 0.5 Hz. 3H. CHZ- 
Cl4, (2)). 3.73-4.27 (m. 4H. 2x CEZ-CH3 ( l )+(2)) .  4.62 (hs. 

ZH,,, . 4-CF10-C6H4-N). 6.93-7.02 (m. 2H:,r3,m., 4-CF,O- 
C,H,-N). 7.07-7.38 (m. 3H; ,,,, m .  3.4-F2-C,H1-C) 

IH. NH). 4.67 (d. 'JJPH = 24.4 Hz. IH. CH). 6.49-6.5X (m. 

23.36-23.56 (m, lF, 
3,%$@3-c), 

t'+F24@3-C), 
35.5635.73 (m, lF, 

24.92-25.19 (IQ 1F. 

4-F-C&Q-N) 

23.33-23.61 (IQ lF, 

3,!bF24&-C), 

&4-F24&4), 
49.31-49.52 (m, lF, 

24.97-25.24 (IQ lF, 

3-F4&-N) 

10.57-10.79 (Q lF, 
3,!?-F24&3-N), 
23.5833.86 (III, IF, 

'3,!bF24&4), 
25.01-25.40 (IQ lF, 
24F2-3-N + 
IF, t4F24&3-  
C) 

23.72-24.00 (IQ lF, 
%!bF24@3-C), 
25.31-25.56 (IQ lF, 
L+F2X#34), 
100.45 @s, 3F, 4- 

CF3-C&-N) 

23.42-23.70 (IQ lF, 
3,!?-F24&4), 
25.03-25.31 (III, lF, 
&4-F2-C&-C), 
103.31 @s, 3F, 4- 
CF3O-CsHq-N) 
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danlen wir fur die Berechnungen zu Molekulstrukturen. 
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