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Kiirzlich berichteten wir tiber die Synthere van Wnen' uud wChlorstil- 

benen aonie Acetylenen2 rdttels einer swdif'%derten Wittig Reaktion. ?%erbei 

wurden w-heterosubrtituierte Phosphonat-Carbsnionen aif Aldehyden umgesetst. 

Je nach der Natur des Heteroatome im Phosphonat-Carbsnion vnd der verwendeten 

Menge an Base wurden Rwmine, Chlorstilbene oder Acetylene erhalten. 

Beim Eineatr van mit Aldehyden isoelektronirchen C-Nitrosoverbindungen 

soIlten Amidine mittels dieser Methods zugkuglich seln: 

(PhO)2P(0)CBRNBR" + k -> (PhO)~P(O)?RNHR~~ I- BH 

(Pho)2P(o)%uw + R'W -> 

(PhO)&O)@ + R'N = CfR 
\NHR" 

Mese Reaktlon trat such glatt ein; die so hergestellten Amidine sind in Tabelle 

1 2usmmnengesteUt. 
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TABELLE 

N,N'-Msubstituierte As&dine 

No.2 

R R" 

R' R" 
Brutto a) 

R schmp. Formel Ausbeute 

0) WI5 G-k G& 148-1490 Cl&-W2b) 

(2) P-NO2W5 C& C&i 157O CldhSh02 ') 

(2) P-NC'&$Ii ob.0H3C$14 c&5 149-1500 C~dh7N302 

(3) P-N02c&4 c&5 P-I~OPC&+ 22~223~ 'hsH14N404 

(4) C&s o-cn3C& P-NO2W4 89-910 C2dh7k‘02 

(5) P-ifo2cd4 c&5 p-CH30CeH4 148-150' Cd17N303 

(6) P-NO2%Hr ~5 p-C1C0H4 149 -1500 Cldh4C~302 

(7) p-NO&H4 o-CH3CeH.4 p-NO&H4 X77-178' C2oH1eN404 

a) Alle Verbindungen gaben zufriedenstellende Analysen 

b) A. W. Chapman, J. them. &., s 1150; Schmp. 146-147' 

c) W. M. Bradley und Ian Wright, z. e. E., & 640; Scfmrp. 157'. 

Me als Ausgsngsmaterialien ben&igteu o-Arylamino-o-Aryl Diphenylphosphonate konnten 

ohne Schwieriglceiten durch Kondensation von Diphenylphosphit mit Aldehyden in Gegen- 

wart vou prim. aromatischen Aminem erhalten warden: 

(C.5H50)3P(0)H + RCH 2 0 .I- R"NH2 3 (C$150)3P(0)CHRNHR" 

Es emies sich sJ.s uuntltig, zun&.chst aus RCHO und R"NH2 Schiffche Basen herzustellen 

und dam in zweiter Stufe diese nit Diphenylphosphit zu kondensieren.3 

Die folgenden o-Arylamino-o-Aryl Diphenylphosphonate wurden synthetisiert und 

sind in Tabelle 2 summuengestellt: 



No.2 

Diphenyl cy-Arylry-Aminosxylphosphonate 
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(C&O)J - CH - NH - ,-, R’ 

0 
5 

“,I 
R 

Brutto 
R .- R' Formel - SChBp. Ausbeute 

4-NO2 

4-N@ 2-CH3 

4-NO, 4-NO2 

4-NO2 

4-CH30 - 

4-cH30 4-NO2 

4-NO2 4-u 

4-NO2 4-CH30 

2-CH3 

4-N(CH& 4-NO2 

4-N(CH& - 

158-159O 

154-1550 

lOl-1030 

195-197 

149-150 

142-143 

184-3.06 

165-167 

106-107 

89-90 

183-184 

125-126 

Die Reaktion f&x% nicht zu den getischten AmicUnen, (a) wenn eine Cruppe im 

Pbosphonat-Carbanion Lurch eine p-Dimethylsminogru~e substituiert ist, oder 

(b) wenn p-Dimethyl-Nitrosobenzol verwendet wurde. Dieses Verhalten steht mit 

den sngenommen en Mechanismus im Einklsng. Eine p-Dimethylaminophenyl Gruppe am 

cr-Kohlenstoff Atom des F'hosphonats schvticht dessen Aciditkt und tr&t such nicht 

zur Stabilisierung des evtl. gebildeten Carbanions bei. Die Elektrophilizitllt 

der N = 0 Gruppe des p-Dimethylsmino-Nitrosobenzols ist wesentlich schwkcher als 

die des unsubstituierten Nitrosobenzols und dadurch wird verstkmllich, dass gsnz 
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allgemein achwache Elektrophile weniger geeignete Reaktionspartner in dierer 

Synthese derstelkm. 

Wsubstltuierte An&dine, de sie in der vorliegenden Arbeit beschrleben 

werden, eollten als Tautozme vwliegan k&uxn; bisher aind jedoch nolche 

tautomeren Paare noch nicht isoliert worden. Wir versuchten auf folgeudem 

Wege solche Tautomeren mittelm unserer Reektion herzuatellen: 

NO2 

@hO)&O) -NH- 0 + O=N.g 

6 / 
I \ 

Analog wurde mit den Paaren P-Chloraailin-Nitroaobenzol uud Anilin-p-Chlor- 

nitrosobenzol verfahren, wobel die folgenden Anddine ale Reaktionaprodukte 

erwartet wurden : 

und 
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In belden F&Llen wurde aber nur eln Amidin isoliert, die durch NMR-Spektren 

sowie durch Eunnsch.ichtchromatographie bewiesen wurde. Eine htecheidung 

welche Struktur dem gebildeten Tautcmeren zukcmnt kann noch nicht getroffen 

werden. Meeee Problem, sowie das Anuendungrbereich der neuen Reaktion wird 

von MS gegenwlk-tig mtersucht. 

Beschreibuug der Versuche 

Beispiel der Syntheae einee Phorphonats; Diphenyl ah(4-NitroaniUno)-4-Methoxy- 

benzylphosphonat: In 100 ml Methanol wurden 13,6 g p-Anisaldehyd und 13,8 g 

p-Nitroanilin kurz mm Sieden erhitzt und 23,4 g Diphenylphosphit hinzugegeben. 

Beim AbkUhlen schied sich ein gelber Niederschlag ab, der aua ithanol umkrl- 

stallisiert wurde; 

scbmp. ~84-186~ 
Analyse Ber.: C 6x67; Ii 4,73; N 5,71 

Gef.: c 63,623 H 4,793 N 5,76 

Beispiel der Synthese eines Amidins; N-Phenyl-N'-Nitrophenyl-4-Nitrobenmmidin: 

Eine tisung von 5,l g Mphenyl-cu-(4-NitroanilLno)-4-Nitrobenzylpho~honat und 

1,l g Nitrosobenzol in 100 ml THF wurde auf -30' abgekWlt. Worauf 5,6 ml 

einer lC$ igen alkoholischen KOH-tisuug zugegeben wurden. Ala diecle Reaktione- 

1t)sung Zimuertemperatur erreicht hatte, wurde vom THF abdertilliert und der 

Riichstand mit vielither extrehiert. Zur Analyse wrrde aua Jinthanol -i&al- 

lisiert; 

Sm. 221-223O 5 
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