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SYNTHESE VON AMIDINEN MITTELS PHOSPHONAT-CARBANIONEN
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(Received in Germany 28 September 1567)
Klirzlich berichteten wir fiber die Synthese von Enaminen' und o-Chlorstil-

benen sowie Acetylenen® mittels einer modifizierten Wittig Reaktion. Hierbei
wurden o-heterosubstituierte Phosphonat-Carbanionen mit Aldehyden umgesetzt.
Je nach der Natur des Heteroatoms im Phosphonat-Carbanion und der verwendeten
Menge an Base wurden Enemine, Chlorstilbene oder Acetylene erhalten.

Beim Eingatz von mit Aldehyden isoelektronischen C-Nitrosoverbindungen
gollten Amidine mittels dieser Methode zuginglich sein:

e
(PhO)oP(O)CHRNHR" + B ——> (PhO)oP(O)CRNHR" + BH
0 -N-=R'
) i
{(rh0)oP(O)CRNHR" + R'NO ——> (Pho)21i> - C - NHR"
oe

R
(PR0)2P(0)6> + R'N = ¢
\Mmll

Diese Reektion trat auch glatt ein; die so hergestellten Amidine sind in Tabelle

1 zusammengestellt.
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1
TABELLE
N, N'-Disubstituierte Amidine
R
|
N
A
N
// NH
R R"
, ) Brutto a)
R R R Schimp., Formel Ausbeute
(1) Cefs Ceis Cefls 148-149° Croty oiz®) 662
(2) P-NOCeHs Calis. Cefls 157° Ciotista02 &) ors
(2) p-NOCeHy ©-CHaCeHs Cells 1k9-150° C20Hy 7N302 76;
(3) p-NOsCeHs Cells p-NOsCgHy  221-223° C1oH: 4404 A
(k) Cells 0-CHaCeHy P-NOzCelly  89-91° Cool: 7Na02 b5
(5) p-NOxCels Cells p-CHa0CeH, 148-150° C20H17N303 69

(6) p-NOoCeHs CelHs
(7) p-NOsCgHsy ©0-CHsCeHa

P-ClCgHy 149-150° C19H1 4C1N302 63

P-NOCegHy  177-178° Cooll; 6NaO4 67%

a) Alle Verbindungen gaben zufriedenstellende Analysen

b) A. W. Chapmen, J. Chem, Soc., 1923, 1150; Schmp. 146-147°

c) W. M. Bradley und Ian Wright, J. Chem. Soc., 1956, 640; Schmp. 157°.

Die als Ausgangsmaterialien benbtigten o-Arylamino-p-Aryl Diphenylphosphonate konnten

ohne Schwierigkeiten durch Kondensation von Diphenylphosphit mit Aldehyden in Gegen-

wart von prim. aromatischen Aminen erhalten werden:

(CeH50)2P(0)H + RCH = O + R"NHp ——> (Cals0)oP(0)CHRNHR"

Es erwies sich als unndtig, zunlichst aus RCHO und R"NH> Schiffche Basen herzustellen

und dann in zweiter Stufe diese mit Diphenylphosphit zu kondensieren.®

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

sind in Tabelle 2 zusammengestellt:
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2
TABELLE

Diphenyl o-Aryl-g-Aminoarylphosphonate

Rl
(cerxSO)aE -CH - M @
Z
i

N
R
Brutto

R R’ Formel Schmp. Ausbeute

- - CasHaaNOGP 158-159° %
L.NOo - CasHz1 NoOsP 154-155° 8%
4-NO» 2-CHa C2eHoaNo0sP 101-103° 7%
4-noz k-NO» CaosHooNa07P 195-197 30%

- 4-NO» CasHzy NaOsP 149-150 85%
k-CHZ0 - CoeHoqNO4P 1h2-1h3 81%
4-CHa0 J-NOo CoeHaaN20gP 184-186 64
4-NOo h-c1 CasHooC1N20aP 165-167 2%
k-Noo L-CH50 CogHaaNz0gP 106-107 61%

- 2-CHz CoeH24NOZP 89-90 61%
L-N(CHsz)z L4-NOa Co7H2eN50sP 183-184 T2%
L-N(CHs)2 - Co7HoyNz03P 125-126 T%

Die Reaktion fihrt nicht zu den
Phosphonat-Carbanion Durch eine p-Dimethylaminogruppe substituiert ist, oder
(v) wenn p-Dimethyl-Nitrosobenzol verwendet wurde.
dem angenommenen Mechanismus im Einklang.
o-Kohlenstoff Atom des Phosphonats schwicht dessen Aciditdt und trHgt auch nicht
zur Stabilisierung des evtl., gebildeten Carbanions bei.
der N = O Gruppe des p-Dimethylamino-Nitrosobenzols ist wesentlich schwicher als

die des unsubstituierten Nitrosobenzols und dedurch wird verstdndlich, dass ganz

gewlinschten Amidinen, (a) wenn eine Gruppe im

Dieses Verhalten steht mit

Eine p-Dimethyleminophenyl Gruppe am

Die Elektrophilizitit
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No,2

allgemein schwache Elektrophile weniger geeignete Reaktionspartner in dieger
Synthese darstellen.

Disubstituierte Amidine, wie sie in der vorliegenden Arbeit beschrieben
werden, soliten als Tautomere vorliegen kinnen; bisher sind Jedoch solche
sautomeren Peare nech nicht isoliert worden. Wir versuchten auf folgendem

Wege solche Tautomeren mittels unserer Reaktion herzustellen:

{Pn0)2P(0)CH-NHPh + °=N’8 %m__ﬁ-_m_ﬂ» @\q@
o0
N

0Ozl
CHa

= - + Q= 1 alkohol . KOH
o .
~ }

B
2 g

0N
Analog wurde mit den Paaren p-Chloranilin-Nitrosobenzol und Anilin-p-Chlor-
nitrosobenzol verfahren, wobei die folgenden Amidine als Reaktionsprodukte
erwartet wurden:
Cl
|

I Y

und

N ,,
o o SNy

02N
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In beiden Fillen wurde aber nur ein Amidin isoliert, die durch NMR-Spektren
gowie durch Dunnschichtchromatographie bewlesen wurde. Eine Entscheidung
welche Struktur dem gebildeten Tautomeren zukomeat kann noch nicht getroffen
werden. Dieses Problem, sowie das Anwendungsbereich der neuen Reaktion wird
von uns gegenwHrtig untersucht.

Beschreibung der Versuche

Beispiel der Synthese eines Phosphonats; Diphenyl o-(4-Nitroanilino)-k-Methoxy-

benzylphosphonat: In 100 ml Methanol wurden 13,6 g p-Anisaldehyd und 13,8 g
p-Nitroanilin kurz zum Sieden erhitzt und 23,& g Diphenylphosphit hinzugegeben.
Beim Abkilhlen schied sich ein gelber Niederschlag ab, der aus Kthanol umkyri -
stallisiert wurde;
Schmp.,  18L4-186°
Analyse Ber.: C 63,67; H 4,73; N 5,71

Gef.: C 63,62; H 4,79; N 5,76
Beispiel der Synthese eines Amidins; N-Phenyl-N'-Nitrophenyl-h-Nitrobenzamidin:
Eine I4sung von 5,1 g Diphenyl-o-(4-Nitroanilino)-k-Nitrobenzylphosphonat und
1,1 g Nitrosobenzol in 100 ml THF wurde auf -30° abgekithlt., Worsuf 5,6 ml
einer 105 igen alkoholischen KOH-LBsung zugegeben wurden. Als diese Reaktions-
18sung Zimmertemperatur erreicht hatte, wurde vom THF ebdestilliert und der
Rlichstand mit viel Ather extrshiert. Zur Analyse wrrde aus Anthanol wmkristal-
lisiert;

Schmp, 221-223° S
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