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ORGANISCHE PHOSPHORVERBINDUNGEN 84l. 
HERSTELLUNG, EIGENSCHAFTEN UND 

METHYL-PHOSPHON- UND -PHOSPHINSL~UREN 
UND DERIVATENI’ 

BIOLOGISCHE WIRKUNG VON HYDRAZINO- 

PETER J .  DIEL und LUDWIG MAIER 
CIBA -GEIGY AG, Division Agro, CH-4002 Basel, Schweiz 

(Received September 30, 1987) 

The synthesis and the chemical, physical, spectral and .biological properties of hydrazinomethyl- 
phosphonic- and -phosphinic acids and derivatives, i.e. hydrazino-N-alkoxycarbonyl-N’alkylene-0,O- 
dialkoxyphosphonates, 2, -phosphinates, 3, hydrazinomethyl-0,O-diethylphosphonate, 4a, hydrazino- 
methylphosphonic acid 4b, hydrazinomethyl-0-isobutyl-methylphosphinate, 4c, hydrazinomethyl- 
methylphosphinic acid, 4d, and hydrazino-N-alkoxycarbonyl-N‘-methylphosphonic acids, 5, are 
described and the reactions of these compounds with acyl chlorides, bromoacetates, and isocyanates 
are reported. Several of these compounds and, in particular, the chloroacetyl, 7, and dichloro- 
acetyl-derivatives, 8 and 9, show a good safening effect against the phytotoxic action of chloro- 
acetanilide herbicides. 

EINLEITUNG 

Wahrend Aminomethylphosphonsaure: Bis(aminomethyl)phosphinsaure3 und 
Tris(aminomethyl)phosphinoxid4 schon seit langerem bekannt sind, ist bisher 
noch keine Methode zur Herstellung von Hydrazinomethylphosphonsaure publi- 
ziert worden. Rachon et al.’ beschrieben zwar die Anlagerung von sek. 
Phosphiten an Aldazine unter basischer Katalyse und stellten aus den so 
erhaltenen 1-(N-Alky1ideno)-hydrazinoalkanphosphonaten durch Hydrolyse mit 
Salzsaure a-Hydrazinoalkanphosphonsauren her. Aber die unsubstituierte 

5) 5 )  
R-CH=N-N=CH-R + HP(OR)z - (RO)2P-qH-NH-N=CH-R 

R 

HC1 8 
_______) (HO)2P-~H-NH-NH2 

R 
Hydrazinomethylphosphonsaure lasst sich auf diese Weise nicht gewinnen, da 
monomeres Formaldazin nicht bekannt ist . Vielmehr entsteht bei der Umsetzung 
von Formaldehyd mit Hydrazin-hydrat ein unlosliches, polymeres ProdukL6 
Ausserdem konnten nach dem Verfahren von Rachon et al. auch keine Ester der 
a-Hydrazinoalkylphosphonsauren in reinem Zustand isoliert ~ e r d e n . ~  Da wir 
beabsichtigten, die Chemie der Hydrazinomethylphosphonsaure zu untersuchen, 
benotigten wir aus Loslichkeitsgriinden die Ester. Im folgenden beschreiben wir 
eine Methode zu deren Herstellung und Derivatisierung. 

t Erweiterte Fassung eines Posters (X. International Conference on Phosphorus Chemistry, Bonn 
(West Germany, 31.8-6.9.1986)). 
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86 P. J .  DIEL und L. MAIER 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

A.  Herstellung 

Zahlreiche Methoden zur Herstellung von Aminoalkylphosphon-7 und -phos- 
phinsauren' basieren auf der Anlagerung von sekundaren Phosphiten oder 
Phosphonithalbestern an die C=N Doppelbindung van Schiffschen Basen. Wie 
wir fanden, lassen sich Alkoxycarbonyl-hydrainomethylphosphonate und -phos- 
phinate in gleicher Weise durch Anlagerung von sekundaren Phosphiten oder 
0-Alkylphosphoniten an Methylencarbazat herstellen. 
Alkylidenhydrazinocarbonsaureester sind gut bekannte Verbindungen. Die 

erste derartige Verbindung wurde schon 1895 durch Thiele und Lachmann' aus 
Hydrazincarbonsaureester und Benzaldehyd erhalten. Nach einer leicht mo- 
difizierten Methode erhalt man auch N-Methylenbenzylcarbazat, lf, aus Benzyl- 
carbazat und Paraformaldehyd in Methanol unter Zugabe von Triethylamin. Die 
Verbindung fallt als Monomer mit einem Fp. von 87-91°C an. Beim Erwarmen 
auf etwa 50°C wahrend langerer Zeit wandelt sich das Monomer If in das trimere 
Hexahydrotriazin vom Fp. 125-127°C urn. 

H2N-HH-COOCH2C6H5 + CH20 =3 bCH2=N-NH-C02CH2C6H5 

If 

A 
__L___) C6H5CH202C-NH-N N-NH-C02CH2C6H5 

(Nj 
I 
NH-C02CH2C6H5 

Dieses kann auch direkt aus Benzylcarbazat in Methanol und 37 %-iger wassriger 
Formalinlosung hergestellt werden. Die in Tabelle I aufgefiihrten Verbindungen 
wurden analog erhalten. Die Analagerung der P-H Bindung verlauft bei 
120-130°C gleich gut mit dem monomeren oder trimeren If. Offensichtlich wird 
das trimere If bei der Reaktionstemperatur in das monomere If gespalten. 

(z 120-130OC 
CH2=N-NH-C02CH2C6H5 + H-P10Et)2 ____c__) 

2h 

( EtO) 2PCH2-NH-NH-C02CH2C6H5 

Die in Tabelle I1 und I11 aufgefiihrten Verbindungen wurden analog hergestellt. 
Die Verbindungen wurden entweder durch Flash-Chromatographie oder 
Diinnschichtdestillation gereinigt. Die Stickstoff-Schutzgruppe Iasst sich im Falle 
von Benzyloxycarbonyl leicht mit Wasserstoff unter Zusatz einer katalytischen 
Menge Pd/C 5% abspalten. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 
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HYDRAZINOMETHYLPHOSPHONIC AND PHOSPHINIC ACIDS 87 

2f 4a 

A 9 
2f + HC1 - (H0)2P-CH2-NH-NH2 

4b 
So entsteht aus 2f in 99%-iger Ausbeute 4a. Die Abspaltung aller Estergruppen 
lasst sich mit 6N Salzsaure bei Riickflusstemperatur erreichen. Die in Tabelle IV 
aufgefuhrten Verbindungen wurden analog hergestellt . 

Eine selektive Abspaltung der Phosphorestergruppen lasst sich mit Trimethyl- 
bromsilan" berwerkstelligen. 

ROH ( R O ) 2 P - C H 2 ~ - ~ ~ 2 ~ 1  8 + He3SiBr - 
(HO)~P-CH~NH-NHCO~R 8 1 

Die auf diese Wiese hergestellten Verbindungen sind in Tabelle V aufgefiihrt. 

TABELLE I 
Schmelzpunkte und Ausbeuten von 

R 

C=N-NH-COOR 
1 3  

I 5 
R4 

1 

Ausbeute 
Fp. "C in % 

a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 
k 
I 
m 

C 

- 

H H 
H H 
H H 
H H 
H H 
H H 
H H 

CH, CH, 
CH, CH, 

H C*H5 

H C6H5 
H C6H5 

C( dH,),CCI, 
CH7--C,H, 

105-108 
135-137 
146-148 
109-110 
172-175 
87-91 

12-73 
85-87a 
137b 

C H 2 X 6 H 5  138- 140' 

98 
96 
98 
48 
93 
95 
90 
80 
96 
97 
96 
92 

Verbindung l a  wurde nach der Formalinmethode, Verbindungen lb-lg 
nach der Paraformaldehydmethode und Verbindungen lh-lm ebenfalls nach 
der Paraformaldehydmethode aber mit den entsprechenden Carbonylverbin- 
dungen hergestellt . 

"Lit. Fp. 90-95"C, Roussel-Uclaf, Fr. Pat. 1468633 (1967), Erf. A. Allais 
und P. Girault. 

Lit.' Fp. 135-136°C. 
'Lit. Fp. 142"C, R. Milcent, M. Guevrekian-Soghomoniantz und G. 

Barbier J. Heterocycl. Chem., 23, 1845 (1986). 
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88 P. J. DIEL und L. MAIER 

TABELLE I1 
Physikalische Daten und Ausbeuten von 

f! 83 
R, O-P-7-NH-NH-COOR 5 

R 2 0 R4 

2 

Phys. Daten 
Fp., Sdp. Ausbeute 

R* RZ R3 R4 RS &' in % 

a GH, C2H5 H H CH3 163-165"C/O.l mb 66 
b GHS CZHS €4 H CZH, 17O0C/O.1 mb 61 

H t-C4H9 1.4498 26 
H CH,CCI, 1.4792 60 

H CH2--C6HS 56-57°C 88 

c GH, GH, €3 
d CZH, GHS H 
e CzHs CzH5 H H C(CH3)2CC13 73-75°C 35 

H CH246H4N02-1, 1.5233 77 g CZHS GH5 H 
CZHS GH, 1.4519 20 

1.4980 50 
h GH, CZHS H 

1.4542 66 
i GHS GHS H 
k GH5 C2Hs CH3 CH3 GHs 

C6H5 GHS 1.4916 58 1 GHS GHS H 
m C2H5 C2H5 H 

138-140"C/0.2 mb 88 
165-170"C/O.l mb 68 

n i-C,H, I-C;H7 H H CH3 

70-72°C 45 
o I-C,H, i-C3H7 H H GHS 

GHS C2H5 

c2H5 CH2--C6H5 

C6HS CHz-C,H, 1.5278 15 

p I-C,H, i-C,H, H H CH2--C6H5 

TABELLE I11 
Physikalische Daten und Ausbeuten von 

R, O-P---NH-NH-COOR5 $2 9 3  

R2 R4 

3 

Rl RZ R3 R, R, 

Phys. Daten 
Fp., Sdp. Ausbeute e in % 

H H  CH3 1.4695 27 
H H  C2H5 1.4665 43 

a GH, CH, 
b GHS CH, 
c GHS CH3 H H  t-CdHg 1.4615 45 
d CZH, CH, H H  CH2--C6H5 1.5200 40 
e C2H, CH, CH3 CH3 C2H, 1.4660 46 
f CZH, CZH, H H  CH246H5 18O0C/O.2 mb 81 
g GH, GH, H CZHS CZH, 1.4592 31 
h i-C3H7 CH, H H  CH2--C6H5 1.5139 23 

k i-C,Hg CH3 H H GHS 173-175"C/0.2 mb 51 
i i-C4Hg CH, H H  CH3 170-173"C/0.2 mb 34 

I i-C,H, CH, H H  t-C,Hg 7577°C 49 
m I-C4Hg CH, H H  CH2--C6HS 58-60°C 51 

o i-CSHll CH, H H  CHZ--C6HS 58-60°C 21 
p C,H, CH(OEt), H H CZH, 1.4470 49 
q C,H, CH(OEt), H H CH2--C6H5 86-88°C 39 

n i-C4Hg CH3 H H  CH2C6H5(p-N0Z) 1.5139 32 
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HYDRAZINOMETHKPHOSPHONIC AND PHOSPHINIC ACIDS 89 

TABELLE IV 
Physikalische Daten und Ausbeten von 

0 

2 R - ; 4 H  -NH-NH 
1 1  2 
R2 

4 

Physk. Daten Ausbeute 
R1 R2 FP., n g  in % 

~ 

a C,H,O C2H*O 1.4821 99 
b OH OH 196- 198°C 59 
c i-C,H,O CH, roh 80 
d OH CH, glasiget Festkorper 46 
e C2H50 CH(OGH,), 1.4725 98 

TABELLE V 
Schmelzpunkte und Ausbeuten von 

P 
& I 2  5 H O - P 4 H  -NH-NH-COOR 

5 

Ausbeute 
R5 Base Fp. "C in % 

a CH, 204-206 (Zers.) 51 
b C2H* 200-202 (Zers.) 64 
c GH5 NaOH 205 (Zers.) 93 

e GH, CH,NH, 160-165 87 
f C2HS i-C,HTNH, 170- 174 87 

d C2H, NH, 140 70 

g C2Hs (C4H,),NfOH- zahes Oel 85 

B. Reaktionen 

Acylierung der Alkoxycarbonylhydrazinomethylphosphonate, 2, und -phos- 
phinate, 3, mit Acylhalogeniden und Sulfonsaurechloriden erreicht man in 
hoher Ausbeute in Essigester unter Verwendung von N,N-Diisopropylethylamin 
als Base. Die Produkte werden durch Flash-Chromatographie uber Kieselgel mit 
Methylendichlorid/Methanol 95 : 5 als Eluierungsmittel oder durch Umkristallisa- 
tion gereinigt. Die Acylierung erfolgt ausschliesslich am basischen Stickstoff. 
Analog der Herstellung von 4a lasst sich durch Behandlung rnit Wasserstoff in 
Gegenwart von Pd/C als Katalysator aus 7e l l a  und aus 9i l l b  gewinnen. Der 
Amidstickstoff kann mit Natriumhydrid als Base alkyliert werden. Auf diese 
Weise wurden 8n bis 8r erhalten. Die freie Saure 8q wurde durch Debenzylierung 
von 8p mit Wasserstoff-Pd/C gebildet. Die physikalischen Daten der Verbindun- 
gen sind in den Tabellen VI bis XI zusammengestellt. 
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P. J .  DIEL und L. MAIER 

+ RgCOCl 

R 1 , 9  $3 ' , P-$!-N-NH-C02R5 

R2 R4 (!ORg 

\ 
6 ,  7 ,  8 ,  9 ,  10 

/ 
NaH/BrCH2C02R 

/ 
R1.9 F3 , P-C-N-NH2 

it4 I 
R2 COR5 

8n bis  8r 11 

Ahnlich leicht wie mit Acylhalogeniden reagieren die Alkoxycarbonyl- 
hydrazinomethylphosphonate auch mit Isocyanaten in etherischer Losung und 
liefern die Harnstoffderivate 12, die, wenn R5 eine Benzylgruppe ist, mit 
Wasserstoff und Pd/C als Katalysator zu den Aminoharnstoffverbindungen 13 
debenzyliert werden konnen. Die auf diese Weise hergestellten Verbindungen 
sind in den Tabellen XI1 und XI11 aufgefuhrt. 

RloNCO 

R1\ jj+m-NH-cmR5 _____L P-C-N-NH- COOR5 
R 1 4 ?  T23 

R4 ' R2' R4 R2' 
co-10 

2 12 

12 

Biologische Wirkung 

Die acylierten Hydrazinomethylphosphonate und -phosphinate besitzen Safener- 
Eigenschaften, d.h. sie vermogen Kulturpflanzen vor der phytotoxischen Wirk- 
ung von Herbiziden, vor allem von Chloracetanilid-Herbiziden zu schutzen." 
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HYDRAZINOMETHYLPHOSPHONIC AND PHOSPHINIC ACIDS 91 

TABELLE VI 
Physikalische Daten und Ausbeuten von 

P 

R2 
5 R -P-CH - -NH-COOR 

1 I 2r CORg 

6 

Phys. 
Daten Ausbeute 

Rl R2 R5 Fp."CnE in % 

a i-C,H,O i-C,H,O 

b i-C,H,O i-C,H,O 

c I'-C,H,O i-C,H,O 

C2H50 GH5 

90-93 

92-94 

\ C', 

167-168 
1.4990 
1.4985 
1.4938 

/ 
F 

d 
OCZH5 
COOC,H5 
CCI, 

1.5345 

133-135 

96-98 

69-71 

1.4937 
Wachs 
75-77 

41 

51 

52 

20 
73 
58 
28 

78 

45 

50 

68 

75 
61 
77 
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92 P. J .  DIEL und L. MAIER 

TABELLE VII 
Physikalische Daten und Ausbeuten von 

5! 

R2 
5 R - 4 -N-NH-COOR 1 7  2 1  cm2c1 

Phys. Daten Ausbeute 
R, R2 R5 Fp. 'Cng in % 

a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 
k 

C 

GH5O 
G H 5 0  

C2H50 
G H 5 0  

i-C3H70 

i-C3H70 
i-C4H90 
i-C4H90 
i-C4H90 
i-C4H90 

51-53 
1.4635 
66-68 
78-80 
Wachs 

118-120 
1.4767 
1.4745 
95-97 
82-85 

51 
34 
51 
47 
50 
64 
26 
45 
33 
39 

TABELLE VIII 

Physikalische Daten und Ausbeuten von 

2 T3 k l ,  
R1O-Y--(i-Y-N-COOR 5 R 2 0  R 4 C0CHCl2 

8 

Physk. Daten Ausbeute 
Rl R, R3 R4 R5 Rll Fp. 'Cn; in % 

a GHS 
b GH5 

d GHS 
e GH5 
f GH5 
g GH5 
h CZHS 
i GH5 

I GH5 
GH5 

E i-C3H7 

k i-C3H7 

n i-C3H, 
o i-C3H7 
p I-C,H, 
q i-C3H7 

s H  
r GH5 

GH5 
GH5 

GH5 
GH5 
GH5 
GH5 
GH5 
GH5 

GH5 
GH5 

i-C3H7 

I-C,H7 

i-C,H, 
i-C3H7 
I-C3H7 
i-C3H7 

H 
GH5 

H H CH, H 
H H C,Hs H 
H H GH5 H 
H w 5  GHS H 

C6H5 q H 5  H 
H H t-C4& H 
H H CH,CCI, H 
H H C(CH3)2CC13 H 
H H CH,-C6H5 H 
H H CHz-C6H5 H 

GH5 CH246H5 H 
H H CH,--C6H5(p-NO,) H 

H €4 GH5 CH,COOEt 
H H C,H5 CH,COO-rC,H, 
H H GHS CHzCOOCH,C6H5 
H €3 GHS CH,COOH 
H H CH,--C6H, CH,COOCH,C6H5 
H H CH, H 

95-98 
1.4730 

1.4724 
69-70 

88-90 
112-114 
106-107 
111-113 
62-63 

1.5022 
80-82 

1.5058 
1.4628 
1.4602 
1.4905 
Harz 
1.5283 
145-147 

di - p , - S a h  

92-94 

d i - p , - S a l z  

59 
57 
68 
39 
12 
54 
13 
16 
72 
80 
23 
28 
70 
86 
80 
95 
58 
73 

t H  H 47 
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HYDRAZINOMETHYLPHOSPHONIC AND PHOSPHINIC ACIDS 93 

TABELLE IX 

Schmelzpunkte und Ausbeuten von 

I! T3 
R1 O - P i - y - N H - C O O R 5  

k, R4 COCHC12 

9 

Rl RZ R3 R4 R5 
Fp. "C Ausbeute 
n g  in % 

a i-C4H9 CH3 H H CH3 83-86 44 
b i-C4H, CH3 H H CZH, 76-78 50 

d i-C4H9 CH3 H H CHz--C,H, 83-84 20 

f GH, CH3 H H CH3 130-133 49 
g GH5 CH, H H CZH, 110-112 39 

i GH5 CH3 H H CHz--C,H, 1.5276 43 
k GHs CzHs H H CHz--C,H, 86-88 49 

c i-C4H9 CH3 H H t-C4H9 76-78 30 

e i-C3H7 CH, H H CHz--C,H, 87-88 31 

h GH, CH, H H t-CdH9 99-101 40 

I GHs CZH5 H C2H5 GHS 85-88 50 

TABELLE X 

Schmelzpunkte und Ausbeuten von 

I! 

R2 
5 R - P 4  -N-NH-COOR 

2 ~ O c l = C C l  1 1  

1 0  
~~ 

Ausbeute 
Rl R2 R5 Fp. "C in % 

a GH,O C,H,O CH3 79-82 32 
b GHsO CzHsO GH, 60-62 48 
C i-GH,O i-GH70 CZH, 108-110 62 
d GHSO CZHSO t-C4H9 69-73 41 

f i-C4H90 CH3 CH3 128-131 30 
e GH,O C,H,O CH,-C,H, 50-53 74 

g i-C,H,O CH3 C,H, 94-96 59 
h I-C4H,O CH3 t-C,H, 80-83 35 
i I-C4H,0 CH3 CHz<,& 107-110 39 

TABELLE XI 

Brechungsindex und Ausbeuten von 

P 93 
2 R - --C--Y-NH 

2 4  A COR9 

1 1  

a EtO EtO H H CH,CI 1.4878 50 
a EtO CH3 H H CHCI, 1.5029 70 

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



94 P. J. DIEL und L. MAIER 

TABELLE XI1 

Physikalische Daten und Ausbeuten von 

R - -en -N-NH-COOR 
!? 

R2 CONHRIO 
5 1 7  2 1  

12 

Phys. 
Daten Ausbeute 

Rl R2 R5 Rl, Fp."Cng in % 

a GHSO CzH5O CHz<& CH3 1.5103 90 

b CzH50 q H 5 0  C H Z X 6 H 5  dCF3 1.5168 92 

c CZH50 GH5O CHz<,Hs SO, 9 89-93 69 

CoOCU, 

Durch ihre gute Wirkung aufgefallen sind besonders diejenigen Verbindungen, 
die den Chloracetyl-(Tabelle VII) und Dichloracetylrest (Tabelle VIII und IX) 
besitzen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die 'H-NMR-Spektren [Ref. (CH,),Si] wurden mit einem Varian EM 360 oder einem Bruker 
Elektrospin 250MHz und die 31P-NMR Spektren [Ref. 85%ige U3P0,] mit einem Bruker 
Elektrospin WP 90 Spektrometer aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen (in ppm) sind 
negativ bei hoherem und positiv bei tieferem Feld als die Referenz. Die Reaktionen wurden in einer 
Argonatmosphare durchgefuhrt. 

Alle in den Tabellen aufgefiihrten Verbindungen gaben korrekte Analysenwerte und die spektros- 
kopischen Daten stimmten mit der vorgeschlagenen Struktur uberein. 

Wir danken CIBA-GEIGY's Zentraler Funktion Forschung fiir die analytischen und spektroskopis- 
chen Daten und Herrn Th. Ebinger fur experimentelle Mitarbeit. 

N-Methylenbenzylcurbuzut (lf). 102.3 g (0.61 Mol) Benzylcarbazat und 20.3 g (0.67 Mol) Parafor- 
maldehyd werden in 800 ml Methanol vorgelegt. Nach Zugabe von 6.16 g (0.061 Mol) Triethylamin 
wird 2 Stunden unter Ruckfluss geriihrt. Anschliessend wird das L6sungsmittel am Rotationsverd- 
ampfer entfernt. Die zuriickbleibende zahe Masse wird nochmals in Methanol aufgenommen, mit 
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HYDRAZINOMETHYLPHOSPHONIC AND PHOSPHINIC ACIDS 95 

TABELLE XI11 
Physikalische Daten und Ausbeuten von 

9 
R -P-CH -N-NH ' k, &IH410 

13 

Phys. Daten Ausbeute 
Rl R2 RIO Fp. 'CnE in % 

a GH,O G H 5 0  CH, 1.4710 91 

CI 

d i-C,H,O CH, CH, 1.4750 84 
e I-C,H,,O CH, CH3 1.4712 98 

Aktivkohle verriihrt, filtriert und das Filtrat am Vakuum eingeengt. Der kristalline Riickstand wird 
bei RT und 1 mbar getrocknet. Man erhatt 105 g ( = 95%) If mit einem Schmelzpunkt von 87-91°C. 

CJ-I,,N,O,: Ber. C60.67%, H5.66%, N 15.72% 

'H-NMR (CDCI,) 6: CH,-Arom., 5.2(2H, s); CH2 = 6.6(2H,q); 
C,H,, 7.35(5H, s); NH, 8.9(1H, s)(ppm). 

Beim Erwarmen iiber 50°C wahrend langerer Zeit wandelt sich das Monomere If in das trimere 
Hexahydrotriazin vom Schmelzpunkt 125-127°C um. Dieses kann auch direkt hergestellt werden. 

Trimeres uon If. Man lost 20 g (0.12 Mol) Benzylcarbazat in 100 ml Methanol und tropft 15 ml 
(0.2 Mol) 37%-ige Formalinlosung zu. Die Reaktion ist leicht exotherm. Nach einer Stunde Riihren 
bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand in 
200 ml Methylenchlorid aufgenommen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird 
am Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der Riickstand in Ether verriihrt. Man isoliert 15.9 g eines 
farblosen Pulvers vom Schmelzpunkt 125-127°C. 

C,H,,N,O,: Ber. C60.67%, H5.66%, N 15.72% 

'H-NMR: (DMSO-d,) 6: CH,N, 4.0(2H, s); CH,-Arom., 5.1(2H, s); 
C,H5, 7.46(5H, s); NH, 8.9(1H, s)(ppm). 

Gef. C60.5%, H5.7%, N15.6% 

Gef. C60.2%, H5.5%, N15.8% 

Die in Tabelle I aufgefiihrten Verbindungen wurden analog hergestellt. 

Hydrazino-N-benzyloxycarbonyl-N'-methyl-O,O-diethylphosphonat (2). 15 g (0.084 Mol) N- 
Methylenbenzylcarbazat U und 12.2 ml(O.092 Mot) Diethylphosphit werden wahrend 2 Stunden unter 
Argon bei 120-130°C geriihrt . Das triibe, gelb-braune 0 1  wird bei Raumtemperatur klarfiltriert und 
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96 P. J. DIEL und L. MAIER 

anschliessend durch Flash-Chromatographie iiber Kieselgel mit Methylenchlorid/Methanol 95 : 5 
gereinigt. Man isoliert 23.4 g ( = 88%) farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 56-57°C. 

C,,H,,N,O,P: Ber. C 49.37%, H 6.69%, N 8.86%, P 9.79% 
Gef. C 49.4%, H 6.7%, N 9.0%. P 10.0% 

'H-NMR (CDCI,) 6: CH,, 1.24(6H, t); P-CH,, 3.25(2H, d,JpcH12HZ); 
M H , ,  NH, 4.1(5H, quin); CH,-Arom., 5.1(2H, s); 
C6H5, 7.32(5H, s); NHCO, 7.52(1H, s)(ppm). 

Die Verbindungen in Tabelle I1 und I11 wurden analog hergestellt. Die Verbindungen 2a, 2n, 20, 3f, 
3i und 3k wurden durch Diinnschichtdestillation gereinigt. 

Hydruzinomethyl-0, 0-diethylphosphonat (4a). 31.6 g (0.1 Mol) Hydrazino-N-benzyloxycarbonyl- 
N'-methyl-0,O-diethylphosphonat 2f werden in 620 ml Ethanol unter Zusatz von katalytischer Menge 
Pd/C 5% mit Wasserstoff geschiittelt bis die H,-Aufnahme zum Stillstand kommt. Der Katalysator 
wird abfiltriert und das Filtrat am Vakuum bei RT eingeengt. Das farblose 01 wird am Hochvakuum 
bei Raumtemperatur getrocknet. 

Ausbeute: 18.0 g (99%) n g  = 1.4821 

C,H,,N,O,P: Ber. C32.97%, H8.3%, N 15.38%, P 17.0% 
Gef. C 32.9%, H8.1%, N 14.9%, P 16.7% 

'H-NMR (CDCI,) 6: CH,, 1.4(6H, t); P--CH,, 3.22(2H, d,JpCH 11 Hz); 
NH-NH,, 3.5(3H, s); OCH,, 4.25(4H, quin.)(ppm). 

31P-NMR (DMSO) 6: 22.3 ppm (als Hydrochlorid) 

Analog hergestellt wurde 4c, das roh zu 4d weiterverarbeitet wurde, ebenso 4e, l la ,  l l b  sowie 
13a-We. 

,lP-NMR (DMSO) von 4e 6 : 40,60 ppm 

Hydruzinomethylphosphinriiure (4). 6.8 g (0.038 Mol) Hydrazinomethyl-O-isobutyl-P-methylphos- 
phinat 4c werden in 50 ml6N Salzsaure wahrend 5 Stunden bei Rucktluss geriihrt. Anschliessend wird 
unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand wird in Ethanol 
aufgenommen, verriihrt und genutscht. Der extrem hygroskopische farblose Festkorper wird am 
Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 2.2 g hygroskopische Kristalle.. Die Substanz enthalt 
0.67 Mol HCI und 0.25 Mol EtOH. 

C&N,O,P.0.67 HCL '0.25 GHSOH 
Ber. C18.75%, H7.5%, C114.87%, N17.5%, P19.38% 
Gef. C18.5%, H7.3%, CI14.6%, N17.5%, P19.1% 

'H-NMR (DZO) 6: CH3, 1.55(3H, d, JpCH 14 Hz); P--CH,, 3.35(2H, d, JpCH 11 Hz) 
HDO, 5.2(s)(ppm). 

31P-NMR (DMSO) 6: 37.43 ppm 

Hydruzino-N-ethoxycurbonyl-N'-methylphosphonsliure (5b). 10 g (0.035 Mol) Hydrazino-N- 
ethoxycarbonyl-N'-methyl-O,O-diisopropylphosphonat 20 werden in 60 ml Chloroform bei Raum- 
temperatur vorgelegt. 28.6 ml(O.21 Mol) Trimethylbromsilan werden zugetropft. Die Ternperatur steigt 
auf 33OC. Nach 24 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wird das Chloroform unter vermindertem Druck 
abdestilliert und das 01 am VakuumvoniiberschiissigemTrimethylbromsilan befreit. Die weisse, halbfeste 
Kristallmasse wird in 20 ml Ethanol aufgenommen, mit Propylenoxid versetzt, bis der Nachweis auf CI- 
negativist undnachZugabevon60 mlEther noch30Minutenverriihrt. DerNiederschlagwirdabgenutscht 
und mit Ether nachgewaschen. Man erhalt 4,5 g (64%) farblose Kristalle, Fp. 200-202°C (Zers.). 

C.,H,,N20,P Ber. C24.25%, H 5.6%, N 14.14%, P 15.64% 
Gef. C24.7%, H5.6%, N13.7%, P15.6% 
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HYDRAZINOh4E'THYLPHOSPHONIC AND PHOSPHINIC ACIDS 97 

'H-NMR (DCI/D,O) 6: CH3, 1.3(3H, t); P-CH,, 3.75(2H, d, JpCH 13 Hz); 
OCH,, 4.3(2H,q); HDO, 6.3(s)(ppm) 

Analog hergestellt urde 4b und Sa. 

31P-NMR (DMSO) von 4b 6: 19.27ppm 

Hydrazino-N-ethoxycarbonyl-N'-methylphosphonsaure-isopropylaminsalz (Sf). 4.0 g (0.02 Mol) 
Hydrazino-N-ethoxycarbonyl-N'-rnethylphosphons5ure 5b werden in 20 ml Wasser vorgelegt und 
unter Ruhren mit 1.91 ml (0.022 Mol) Isopropylamin versetzt. Dann entfernt man das Wasser unter 
vermindertem Druck und trocknet am Hochvakuum. Man erhalt 4.5 g (87%) farblose Kristalle vom 
Schmelzpunkt 170-174°C. 

~ H ~ I & O $ O , ~ H ~ O  
Ber. C32.00%, H7.93%, N15.99%, P11.79%, H,O2.11% 
Gef. C 32.3%, H 8.0%, N 16.0%, P 11.7%, H,O 2.1% 

'H-NMR (D,O) 6: CH,, 1.3(9H, m); P-CH,, 3.02(2H, d,JPCH 13 Hz); 
NCH, 3.5(1H, quin); OCH,, 4.18(2H, 9); HDO, 4.9(6,6H, s) 

Analog hergestellt wurden Sc, Sd, 5e, 5g. 

Hydrazino -N-ethoxycarbonyl- N'-dichloracetyl- N'-methyl-0,  0-diisopropylphosphonat (8c). 10 g 
(0.03 Mol) Hydrazino-N-ethoxycarbonyl-N'-methyl-O,O-diethylphosphonat 20 und 6.8 ml (0.039 Mol) 
N,N-Diisopropylethylamin werden in 150 ml Essigester vorgelegt. Bei 0°C werden unter Kiihlen 
3.85 ml (0.039 Mol) Dichloracetylchlorid zugetropft. Anschliessend wird eine Stunde bei Raumtemp- 
eratur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird genutscht, das Filtrat mit Aktivkohle verriihrt, filtriert. 3x 
mit 30 ml H,O gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Der Essigester wird .am Wasserstrahl- 
vakuum abdestilliert und der Ruckstand am Hochvakuum getrocknet. 16.2 g 01 werden durch 
Flash-Chromatographie iiber Kieselgel mit Methylenchlorid/Methanol 95 : 5 als Eluierungsmittel 
gereinigt. Man erhalt 9.5 g (68%) 01, welches beim Stehen kristallisiert, Fp. 69-70°C. 

C,,H,,CI,N,O,P Ber. C36.66%, H5.9%, N7.13%, C118.03%, P7.88% 

'H-NMR (CDCI,) 6: CH,, 1.34(15H t und d); ein H der CH,P-Gruppe 3.32(1H, 

1H der CH,P-Gruppe 4.8(3H); CHCI,, 6.46(1H, s); NH, 7.62 

Gef. C36.6%, H5.7%, N7.1%, C118.0%, P8.0% 

2d, J p C H  15 Hz, JHH 5 Hz); OCH,, 4.3(2H,2q); OCH, 4.76(m) 

(1H, s)(ppm). 
Analog hergestellt wurden 6a-60, 7a-7k, 8a, 8b, 8d-8r, 9a-91, 10s-1Oi. 

Hydrazino - N-benzyloxycarbonylmethyl- N-carbethoxy - N'-dichloracetyl- N' -methyl - 0, O-diisopropyl- 
phosphonat (8p). 19.6 g (0.05 Mol) Hydrazino-N-carbethoxy-N'-dichloracetyl-N'-methyl-O,O-diiso- 
propylphosphonat k werden in 150 ml Tetrahydrofuran unter Argon vorgelegt. Unter Ruhren werden 
1.8 g NaH (80%-ig in 01) portionenweise zugegeben. Die Temperatur steigt dabei von 20°C auf 27°C 
an. Nach einer Stunde Ruhren bei Raumtemperatur werden 9.9 ml (0.06 Mol) Bromessigsaurebenzyl- 
ester zugetropft und iiber Nacht nachgeriihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit 250 ml Essigester 
verdunnt, mit Wasser gewaschen und die organische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet. Der 
Ruckstand (25 g braunes 01) wird mit Ether/Petrolether 1 : 1 chromatographiert. Man erhat 21.6 g 
(80%) eines farblosen 01s. 

ng = 1.4905 
~lH31C1,N,08P Bet. C46.59%, H5.77%, C113.10%, N5.18%, P5.72 

Gef. C46.6%, H6.0%, C112.7%, N5.0%, P5.6% 

'H-NMR (CDCI,) 6: CH,, 1.25(15H, m); P X H , ,  3.5(2H, m); OCH,, 4.25(2H, q) 
N--CH,-CO, 4.5(s), OCH, 4.3-4.9(m)(4H); ArCH,, 5.25(2H, s); 
CHCI,, 6.85(1H, s); Ar, 7.4(5H, s)(ppm). 

Hydrazino - N-  benzyloxycarbonyl- N'-3-trijhormethylphenylamido - "-methyl -0,O-diethylphosphonat 
(l2b). 12 g (0.038 Mol) Hydrazino-N-benzyloxycarbonyl-N'-methyl-O,O-diethylphosphonat 2f 

PS-D 
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98 P. J. DIEL und L. MAIER 

werden bei 20°C in 120 ml Diethylether vorgelegt und tropfenweise rnit 7.1 g (0.038 Mot) 3-Trifluoro- 
methylphenylisocyanat versetzt. Die Reaktionsmischung wird 5 Stunden geriihrt und die klare, gelbe 
Usung am Rotationsverdampfer eingeengt. Das 0 1  wird am Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 
17.5 g (92%) braunes zahes 01. n g  = 1.5168 
(&H,F,N,06P Ber. C 50.10%, H 5.01%, N 8.35%, F 11.32%, P 6.15% 

lH-NMR (CDCI,) 6: CH,, 1.24(6H, t); P-CH,, 3.48(1H,q); P-CH,, OCH,, 4.10 
(5H, quin); CH,-Arom., 5.16(2H, s); AromH, 7.1-7.8 
(9H, m); NH, 8.25 und 8.4(2H, s). 

Gef. C50.3%, H5.3%, N8.3%, F11.1%, P6.0% 

Analog hergestellt wurden Ua, Kk-Uf. 
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