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CYCLOALKEN-PHOSPHONSAUREDIESTER, NEUE 

CHINON-MONOIMIN 

M. M. SIDKY’”.*,t und M. F. ZAYED 

Department of Chemistry, National Research Centre, Cairo-Dokki, Agypten 

K. PRAEFCKEib,*,f 

Institut fur Organische Chemie, C 3, Technischen Universitar Berlin, 
0-1000 Berlin 12, Deutschland 

und 

W. WONG-NG und S. C. NYBURG* 
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Toronro M5S I A I ,  Canada 

(Received March 22. 1982) 

Dialkyl phosphites a d d  in a 1.2 fashion to the carbon-nitrogen double bond in 1.4-naphthoquinone 
monobenzenesulfonimide under formation of the dialkyl a-amino-benzocyclohesenone phosphonates 
3a-c. Their structure elucidations are  based on a x-ray analysis a s  well as  on i.r.. ‘H a n d  13C n.m.r. data .  

1.4-Naphthochinon-monobenrolsulfon~limin liefert mit Phosphorigsaure-dialkylestern unter 1.2-Addi- 
tion a n  die C=N-Doppelbindung substituierte a-Amino-benzoc~clohexenon-phosphonsauredialk~lester 
3a-c. Ihre Konstitutionen basieren auf einer Rontgenstrukturanalyse sowie IR-. ‘H- und iJC-NMR-Daten. 

EINLEITUNG 

Die Chemie der Chinon-mono- und -bis-imine beeindruckt besonders durch die 
Reaktionsvielfalt dieser Verbindung~klasse.~-~ Einen breiten Raum nehmen dabei 
Additionsreaktionen ein, von denen uns vor allem die des 1.2-, 1.4- und 1.6-Typs in- 
teressieren. Im Verlaufe der Arbeiten uber Reaktionen von Phosphorigsauredialkyl- 
estern mit Chinon-benzolsulfonyliminen des einen von uns (M. M. Sidky et al.), die 
zu 1.4- bzw. 1.6-Additions- und Reduktionsprodukten gefuhrt haben.5 ist eine rus- 
sische Mitteilung6 aufgefallen. welche 1.6-Additionsprodukte von Dialkyl-phos- 
phiten an zwei 1.4-Naphthochinon-monobenzolsulfonylimine beschreibt. 

Wiederholung und Erweiterung dieser Untersuchung durch uns hat ergeben. dal3 
die vorgeschlagene Konstitution 7c f u r  eines der Reaktionsprodukte6 nicht zutrifft 
und es sich statt um eine 1.6- uni eine 1.2-Addition von Phosphorigsauredialkyl- 
estern an 1.4-Naphthochinon-monobenzolsulfonylimin handelt, wobei die Struktur 
eines 1.4-Naphthochinon-mono-N.P-ketals (3) entsteht (s. Schema 1). 

* Author  to whom all correapondence should be addressed. 
Herrn Prof.  Dr .  phil. Alexander Schonberg: Trchnische Universitat Berlin: in Verehrung zum 90. 
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320 M .  M. SIDKY er al. 

0 

R'-NH RI-NH R'-N-P(OR), R'-NH a 
4a -c 5a -c 6a -c 7a -c 

a : R=CH, 

b : R=C2H5 

C : R =  n-C4Hg 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Das Naphthochinonimin 1 reagiert mit den drei verwendeten Phosphorigsauredial- 
kylestern 2a-c einheitlich zu den nahezu farblosen 1.2-Additionsprodukten 3a, b 
bzw. c (s. Schema 1) in Ausbeuten von 64 bis 95%. 

F.4- oder 1.6-Additionen von 2a-c an 1 unter Bildung von a-Naphthol-Derivaten 
der Strukturen 4-7 treten nicht ein! 

Der Beweis fur die Konstitutionen der neuen a-Amino-cycloalken-phosphonsau- 
rediester 3a-c beruht auf der Rontgenstrukturanalyse von 3a (Abbildungen 1 und 2 
und Exp. Teil) sowie untereinander vergleichbaren spektroskopischen Daten von 
3a-c (IR, 'H- und "C-NMR). 

Es sei hervorgehoben, da13 in 3a eine 2.94 A lange, einen Funfring bildende Was- 
serstoffbruckenbindung N-H - - * *  * O=P vorliegt, die im Packungsdiagramm 
(Abbildung 2) eingetragen ist. 

Der gleiche Strukturtyp fur 3a, b und c ergibt sich zwingend 

(1) aus der gleichen IR-Carbonylbande bei 1665 bzw. 1670 cm-', die das a, fl-a'. fl'- 
ungesattigte Carbonylsystem' belegt, 

(2) aus den gleichen, charakteristischen 'H-NMR-Daten fur die Protonen 5-H 
und 8-H als breite Dublett/Multipletts im Mittel bei 6~ = 7.62 bzw. 8.05 mit Kopp- 
lungskonstanten von je Jortho = 8 Hz sowie insbesondere aus den zwei Dubletts im 
Mittel bei aH = 6.63 und 6.68, bei denen es sich vor allem wegen der Kopplungs- 
konstanten von 52.3 10.5 Hz um die cis-fixierten, olefinischen Protonen 2-H und 
3-H handelt und 
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ABBILDUNG 1 
und IV).  

ORTEP-Zeichnung von 3a mit 20%-Wahrscheinlichkeitsellipsoiden (s. auch Tab. 111 

(3) aus den hinsichtlich chemischer Verschiebung, Multiplizitat und CP-Kopplung 
gut ubereinstimmenden I3C-NMR-Daten der leicht erkennbaren Carbonyl- und 
quartaren Kohlenstoffatome C-1 und C-4 als Dubletts zwischen 6,= 183.15-183.51 
bzw. 6,= 60.62-60.81 mit Jcp-Werten von 5.4 Hz bzw. zwischen 141.8-142.7 Hz. 

Diese Daten sind nicht mit den Strukturen 4-7 in Einklang zu bringen. 
Im nicht-aromatischen Teil des 1.4-Naphthochinon-monoimins ist das Kohlenstof- 

fatom C-4 die elektronenarmste Position dieses Ringes. Folglich greift der nucleo- 
phile Phosphor der Phosphorigsauredialkylester 2a-c nur hier an. Die P-C-Bindung 

ABBILDUNG 2 
vgl. Abbildung I .  

Packungsdiagramm von 3a mit eingetragener Wasserstofhrucke N-H * . . * -  0(4), 
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322 M. M. SlDKY ef a/. 

wird durch ethanolische Natriumhydroxid-Losung bzw. durch Bleitetraacetat unter 
Bildung von 1 gespalten** (s. Exp. Teil). 

Die Anlagerung von Phosphorigsaurediestern an Verbindungen mit C=N-Dop- 
pelbindungen ist ein bewahrtes Prinzip zur Darstellung vielfaltig substituierter a- 
Amino-alkan-phosphonsaurediester.8b Bei den hier vorgesteliten Beispielen handelt 
es sich urn neue 1.2-Additionsreaktionen an einem Chinon-monoimin. Im Unter- 
schied zu haufig beschriebenen, system-typischen 1.4- und 1.6-Additionsreak- 
tionen'-' sind 1.2-Additionen an Chinonimine recht  elt ten.^-^ 

EXPERIMENTELLER TEIL 

IR-Spektren: Wenn nicht anders angegeben Carl Zeiss Infrarot Spektrophotometer Modell UR 10.- 
Massenspektrum: Varian MAT 71 l/Spektrosystem 100 MS. Ionisierungsenergie 70 eV, Emissionsstrom 
300 PA. Temperatur der Ionenquelle ca. 220°C. direkte Probenzufuhr. Angabe der Verdampfungstem- 
peratur in K1ammern.-'H-NMR-Spektren: Varian XL 100 bzw. Bruker W H  270; I3C-Spektrum: Varian 
CFT 20 Impulsspektrometer; fur beide Tetramethylsitan als inneren Standard.-"P-NMR-Spektrum: 
Bruker SXP; ortho-Phosphorsaure als externer Standard.-Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.- 
Die Phosphorigsaure-dialkylester Za-c wurden vor Einsatz fraktioniert destilliert. 

4-Benzolsulfonylamino-4-dimethylphosphonato-l-oxo-l,4aihydro-naphthalin (3a): Eine Losung aus 297 
mg (1 mmol) 1.4-Naphthochinon-4-benzol-sutfonylimin9 (1). 110 mg ( 1  mmot) Phosphorigsaure-dimethyl- 

TABELLE I 

Positionsparameter (X104) und anisotrope Temperaturfaktoren" (X 10') der Nicht-Wasserstoffatome 

X Y z PI I p 2 2  I 3 3 3  P I 2  

S 4029(1) 3490(0) 5782(1) 125(2) 16(0) 73(1) -5(0) 
P 1976(1) 4877(0) 3056(1) 101(2) l l(0) 56(1) 2(0) 
N 3495(4) 4092(1) 4904(3) 114(5) 13(1) 49(3) 4(1) 
O(1) 322(4) 3480(2) -625(3) 182(6) 32(1) 76(4) -23(2) 
O(2) 1375(3) 4966(1) 1426(2) 113(4) 16(1) 53(3) -3(1) 

O(4) 3343(3) 5252(1) 3888(2) 130(5) 13(0) 72(3) -5(1) 
O(5) 4682(4) 3666(1) 7220(3) 227(7) 28(1) 55(3) -23(2) 
O(6) 2606(4) 3115(1) 5311(4) 148(5) 20(1) 170(5) 6(2) 
c (1 )  2585(4) 4113(1) 3368(3) 85(5) 11(1) 54(3) 1(1) 
c(2) 970(4) 3772(2) 2928(4) 88(6) 13(1) 88(4) -1(2) 
C(3) 294(5) 3535(2) 1668(4) 101(6) 15(1) 105(5) -8(2) 
C(4) 1098(5) 3577(2) 616(4) 131(7) 13(1) 80(4) -5(2) 
C(5) 3893(5) 3649(2) 278(4) 168(8) 1711) 76(4) O(2) 
C(6) 5578(5) 3800(2) 750(4) 174(8) 23(1) 86(4) 4(2) 
C(7) 6286(5) 4059(2) 2038(4) 123(6) 19(1) 95(4) -4(2) 
C(8) 5354(4) 4156(2) 2885(3) 99(6) 15(1) 62(4) -1(2) 
C(9) 3662(4) 3988(1) 2461(3) 103(5) l l(1) 46(3) 1(1) 
C(10) 2915(4) 3740(2) 1132(3) 110(6) 15(1) 53(3) -2(2) 
C(11) 2439(6) 5243(2) 762(4) 189(8) 21(1) 76(4) --11(2) 
C(12) -632(7) 5437(2) 3246(5) 231(10) 18(I) 155(6) 24(2) 
C(13) 5704(5) 3186(1) 5366(3) 137(6) l l(1) 68(4) -3(2) 
C(14) 5340(6) 2816(2) 4221(4) 215(9) 14(1) 107(5) O(2) 
C(15) 6700(8) 2608(2) 3885(5) 9(13) l(1) 5(7) 2(3) 

O(3) 284(3) 4900(1) 3373(3) 125(5) 15(1) 111(3) 12(1) 

C(16) 8349(7) 2756(2) 4641(6) 247(11) 15(1) 195(8) -13(2) 
C(17) 8672(5) 3106(2) 5785(5) 152(8) 16(1) 157(6) -7(2) 
C(18) 7359(5) 3325(2) 6153(4) 127(7) 14(1) 101(5) -2(2) 

"Temperaturfaktor = exp.(h2f111 f k*/322 f 12p33 f 2hkI312 f 2hlP13 f 2klpz)). 

~~ 

40(1) -11(0) 
15(1) o w  

53(3) 4 ~ )  

300)  2(1) 
-1(4) -15(1) 

5(3) 5(1)  

O(31 -5(1) 
54(4) -11(1) 
55(4) -22(1) 
18(3) O(1) 
26(4) 2(1) 
26(4) -6(1) 
16(4) -6(1) 
52(5) -5(1) 
73(5) -3(2) 

20(4) -2(1) 
21(3) -1(1) 
19(4) -4(1) 

47(4) 3(2) 

42(5) 11(2) 
94(7) 6(2) 

32(5) lO(2) 
5(8) 2(2) 

122(8) O(2) 

26(4) -4(1) 

68(6) -4(2) 
28(4) -2(1) 
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AMINO-BENZOCYCLOHEXENONE PHOSPHONATES 323 

ester (2a) und 30 mi wasserfreiem Benzol wird 6 h unter Ruckflu0 erhitzt. Nach Einengen im Wasser- 
strahlpumpenvakuum und Umlosen des Ruckstandes aus Benzol betragt die Ausbeute 387 mg (95%) 3a. 
farblose Nadeln. Schmp. 187-189"C.-lR (KBr): 2845 (OCH3), 1665 (C=O),' 1250 cm-' (P=O)."-MS 
(120°C): m/e = 407 (M, 9%: ber. 407.0592. gef. 407.0609). 298 (M-C2H603P, 73%: ber. 298.0537. gef. 
298.0534). 266 ( M - C ~ H ~ O Z S .  93%; ber. 266.0582. gef. 266.0579), 141 ( C ~ H S O ~ S ,  71%), 109 (CzH603P. 
27%; ber. = gef. 109.0055). 77 (IOO%).-'H-NMR (CDCIg. Bruker WH 270): 6 = 8.06 (dm, breit, J - 8 
Hz: 8-H), 7.54 (dm, breit. J . J  8 Hz: 5-H). 7.47-7.22 (m; Benzolsulfonylprotonen). 7.09 (mc, J % 8 Hz; 6- 
H und 7-H). 6.67 (d. J = 10.5 Hz; 2-H oder 3-H). 6.65 (d. J -  10.5 Hz; 3-H oder 2-H), 4.05 und 3.12 
(2d. je J ( p - 0 - c ~ ~ )  1 1  Hz; 2 OCH3).-13C-NMR-Teilspektrum (CDCI,): 6 = 60.62 (C-4; d ,  J c p  = 141.8 
Hz), 183.15 [C-l (C=O); d ,  J c p  = 5.4 Hz].--"P-NMR (CDCI3): 6 = 17.36. C I ~ H I ~ N O ~ P S  (407.4): Ber. 
C. 53.21; H. 4.21; N, 3.44; P, 7.60; S, 7.89; Gef. C. 53.25; H, 4.18; N, 3.49; P, 7.68; S, 7.89. 

Fur die Rontgenstrukturanalyse" von 3a wurde ein Kristall der  Abmessungen 0.10 X 0.32 X 0.64 rnm 
verwendet. Die Gitterkonstanten und Strukturanalyse wurden mit Hilfe eines durch einen Canberra- 
Rechner gesteuerten Picker-Vierkreisdiffraktometer bestimmt. 3a kristallisiert monoklin rnit folgenden 
Daten: Raumgruppe P21/c; a = 8.402(3), b = 23.480(6), c = 10.151(4) A: p = 110.38 (2)': V = 1877.2 
A'; d, = 1.44 g-ml- '  (Z = 4 Molekule pro Zelle: do wurde nicht bestimmt). p(CuKa) = 26.0 cm?. Die 
lntensitatsdaten wurden nach der 6-26-Scan-Methode rnit einer Nickel-gefilterten CuKa-Strahlung bei 2' 
min.-' und einer Breite von 2' im Bereich von 0.01 B sin 6 < 0.885 registriert. Wahrend der Messung 
von 340 1 Reflexen wurde nach jeder 40. Beobachtung ein Standardreflex aufgenommen, dessen Abwei- 
chung vom Originalwert nicht mehr als 3% betrug. Die Fehlerabschatzung, 6 ( I ) ,  erfolgte nach [a (Peak + Untergrund) -t al' + 0.0211 wobei a der Schwachungsfaktor ist und a(F)  sich aus [a(l)/Lp i- 0.02 Ft]"2 
ergibt. mit L, als dem Lorentz-Polarisationsfaktor und dem Ausdruck 0.02 Fi  zur Berucksichtigung in- 
strumenteller Instabilitat. Absorptionskorrekturen wurden nicht gemacht. 2569 Reflexe mit F > 2a(F)  
wurden nach direkten Methoden unter Verwendung von MULTAN" zur Strukturbestimmung ver- 
wendet. Aus den E-Maps lieBen sich die Positionen aller 27 Nicht-Wasserstoffatome sukzessive ermit- 
teln. Die Wasserstoffatome wurden unter Annahme der C-H-Bindungslange von 1.0 A auf AF-Karten 
lokalisiert. bei fixierten Positionen rnit isotropen Temperaturfaktoren von 6.0 A.' Die Verfeinerung unter 
Verwendung des XFLS-3-Programmes" wurde rnit Hilfe der Atomformfaktoren von Cromer und WaberI4 
und Werten fur die anomale Dispersionskorrektur fur Schwefel und Phosphor" vorgenommen. Die Ver- 
feinerung mit anisotropen Ternperaturfaktoren fur die Nicht-Wasserstoffatome ergab einen R-Wert von 
0.060. I n  den Tabellen I-IV sind die Rontgenstrukturdaten fur 3a zusammengestellt. 

TABELLE I f  

Positionsparameter (X lo3) der Wasserstoffatome 

Atoms X Y 2 

H(N) ,420 .440 ,530 

WC3)  -.050 ,320 ,160 
WC5)  ,333 ,386 -.061 

H(C3) -.loo ,340 I 1  10 

H(C5) .386 ,323 ,010 
H(C6) ,573 ,380 .002 
H(C6) ,650 ,340 ,050 
H(C7) ,671 ,430 . I86 
WC7)  ,750 ,410 ,250 
H(C8) ,550 ,440 ,330 
H(C8) ,600 ,410 ,400 

H(CI 1) ,322 ,552 ,141 
H(CI I )  ,320 ,490 ,050 
H(C12) -. I88 ,534 ,293 
H(C12) -.030 S61 ,422 
H(C12) -.050 ,570 ,270 
H(C14) ,413 ,270 ,367 
H(C15) ,644 ,235 ,306 
H(C16) ,931 ,260 ,439 
H(C17) .99 1 .321 ,634 
H(C18) ,761 ,358 ,700 

H(C11) .I73 ,544 --.012 
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324 M. M. SIDKY ei al 

TABELLE 111 

Bindungslangen in A [ohne Wasserstoff]. vgl. Abbildung 1 

1.647(3) 
1.43 l(3) 
I .428(3) 
1.755(4) 
1.56612) 
I .564(3) 
1.46 l(3) 
1.861 (3) 
1.479(4) 
1.222(5) 
1.448( 5) 
1.459(6) 
1.504(5) 
1.528(5) 
I .328(6) 
1.452(6) 
1.482(6) 
1.374(6) 
1.402(6) 
1.375(5) 
1.369(5) 
1.391(5) 
1.401(4) 
I .396(5) 
1.381(6) 
1.39 l(8) 
1.375(9) 
I .37 I (7) 
1.38 l(6) 

4-Benzolsulfonylamino-4-diethylphosphonato-l-oxo-l.4-dihydro-naphthalin (3b): Analog vorstehender Ver- 
suchsbeschreibung werden aus 297 mg ( I  mmol) 1 und 138 mg ( I  mmol) Phosphorigsaure-diethylester 
(2b) nach Umlosen aus Chloroform 413 mg (95%) 3 b  in farblosen Nadeln erhalren. Schmp. 190-192'C.- 
IR (KBr): 1670 (C=O),7 1250 cm-l (P=O)."-'H-NMR-Teilspektrum (CDC13. Varian XL 100): 6 = 8.03 
(dm, breit, J = 8 Hz;  8-H), 7.65 (dm, breit, J = 8 Hz: 5-H), 6.68 (d, J = 10.5 Hz; 2-H oder 3-H). 6.62 (d. 
J = 10.5 Hz; 3-H oder 2-H).-"C-NMR-TeIlspektrum (CDCI,): 6 = 60.75 (C-4; d, Jcp = 142.4 Hz). 
183.36 [C-1 (C=O); d ,  JCP = 5.4 Hz]. C 2 ~ H 2 2 N 0 6 P S  (435.4): Ber. C. 55.16; H,  5.09; N. 3.22; P. 7.11; S. 
7.36; Gef. C, 55.08; H ,  4.80; N ,  3.20; P, 7.11: S, 7.37. 

Reaktionen mit 3b: Mit Diazomethan in etherischer Losung tritt keine Reaktion ein; 3b wird nach Um- 
Iosen aus  Ether/Petrolether (4O-6O0C) zu 95% zuruckerhalten, Schmp. und Misch.-Schmp. 190-192°C. 
Bleitetraacetat in siedendem. wasserfreiem Benzol oder  Natriumhydroxid in siedendem Ethanol (10%) 
uberfuhren 3b in 70 bzw. 75% Ausbeute in 1. Nach Urnlosen aus Essigsaure, Schmp. und Misch.-Schmp. 
148OC (Lit.' Schmp. 148-149°C). 

4-Benzolsulfonylamino-4-di-(n-butyl)phosphonato-l-oxo-l.4-dihydronaphthalin (3c): Analog werden aus 
297 mg ( I  rnrnol) 1 und 194 mg (1  rnmol) Phosphorigsaure-di-n-butylester (2c) nach Umlosen aus Chloro- 
forrn/Benzin (40-60°C) 315 mg (64%) 3d in farblosen Nadeln erhalten. Schmp. 148-15O0C.-lR (KBr): 
1670 (CZO).~ 1255 cm-' (P=O).'o-'H-NMR-Teilspektrurn (CDCI,, Varian X L  100): 6 = 8.05 (dm, 
breit, J - 8 Hz: 8-H). 7.68 (dm. breit, J - 8 Hz: 5-H). 6.69 (d. J = 10.5 Hz;  2-H oder  3-H). 6.63 (d, J = 
10.5 Hz; 3-H oder 2-H).-"C-NMR-TeiIspektrum (CDCI,): 6 = 60.81 (C-4; d.  Jcp = 142.7 Hz), 183.51 
[C-1 (C=O); d ,  JCP = 5.4 Hz]. C24HjUNOaPS (491.5): Ber. C. 58.64; H .  6.15; N, 2.85; P. 6.30; S. 6.52; 
Gef. C. 58.50; H ,  5.90: N. 2.60; P. 6.35; S, 6.50. 

3a-c werden auch erhalten. wenn 1 mit 2a. b bzw. c im Molverhaltnis 1:20 ohne Losungsmittel ent- 
weder 2 h bei 100°C oder. wie beschrieben: 15 min. bei 130-135°C erhitzt und durch Umkristallisation 
gereinigt werden. 
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TABELLE IV 

Bindungswinkel (") [ohne Wasserstoff], vgl. Abbildung I 

103.9(2) 
108.0(2) 
108.1(2) 
119.9(2) 
108.0(2) 
108.4(2) 
103.3( 1) 
115.4(1) 
106.1(1) 
116.6(2) 
l02.4( 1) 
111.6(1) 
122.9(2) 
12 1.8 (2) 
120.1(3) 
102.9(2) 
107.3(2) 
105.6(2) 
112.2(3) 
115.6(3) 
112.4(3) 
123.2(3) 
121.9(4) 
121.9(4) 
121.8(4) 
116.3(3) 
119.9(4) 
119.9(4) 
121.2(4) 
120.3(3) 
12 1.0(3) 
120.0(3) 
118.9(3) 
119.7(3) 
120.6( 3) 
119.7(3) 
119.4(3) 
119.7(3) 
120.9(4) 
117.5(4) 
121.9(5) 
I19.2(5) 
120.7(4) 
I19.7(4) 
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