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Kiirzlich aurde festgestellt,daB die Ester der Arylmethanphosphonsauren (l-4) 

In Gegenwart von Netrlumamid mit Sohiffschen Basen in Ather oder In fliissigem 

Ammoniak reegieren, robei je neoh Reaktionsbedingungen und der Natur der Reak- 

tanden Addukte oder Produkte von PO-aktivierter Oleflnierung isollert werden. 

In der vorliegenden Kittellung beschreiben wir die Anlagerung von Phenylme- 

thanphosphonsaureestern (Ia-e) an N-Benzoyl-dlphenylketlmin (II) In Gegenwart 

von Lithiumamid sowie den Zerfall dar hergestellten Addukte (Iva-e) in saurem 

Medium zu Triphenylathylen, der einen neuen Typ von PO-aktivierter Oleflnlerung 

darstellt. Neulich wurde gefunden (5), daB das Athylester der Phenylessigsaure 

(eln C-Anslogon des Ia) mit demselben Ketlmin (II) in flUssigem Ammoniak und in 

Gegenrart von Lithiumamid ein Addukt in llproz. Ausbaute liefert. 

Unser Versuch,eine ahnliche Reaktlon mit dem Diathylester der Phenylmethan- 

phosphonsaure (Ia) und Ketimin (II) bei denselben Bedingungen (flUsslgem Ammo- 

niak, Lithiumamid) durchzufiihren, hst slch als ergebnislos herausgestellt. Die 

Reektion gelingt aber in Ather bei -5 his 0' und helm UberschuB (2 Molaqulvv.) 

von frisch bereitetem Lithiumamid, wobei aus Ia-a und II die entsprechenden 

2-Benzoylamino-1.2.2-triphenyl-lthanphosphonsiiureester (IVa-e) in 55-93proz. 

Ausbeute hergestellt werden: 
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Die Reaktlon dauert etwa 5 Stunden, das Reaktionsgemisch wird mit 7proz. 

Salzslure zersetzt, die abgesohledenen Kristalle werden abfiltrlert,mit Wasser 

und dann elnlgemal mit kaltem Ather gewaschen. Die auf diese Welse erhaltenen 

Rohprodukte schmelzen nur I-3' niedriger als die reinen Verbindungen (Iva-e), 

Sle werden aus Tetrachlormethan/Benzin (1:l) (IVa), Ather (IVc,d) odar Patrol- 

tither (IVb,e) umkristallisiert (Tabelle). 

TABELLE 

Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analyson dar dargestellten Addukte (IVa-e) 

Ausb. Schr?p. Summenformel Analyse 

$ OC (I8ol.(;ew.) C B P 

Iva: 93a); 76b) 158-159 w&2;yp Ber. 72.50 6.28 6.03 

. Gef. 72.30 6.32 6.17 

b: 65a) 155-156 cg6y Ber. 73.18 6.70 5.72 

. Gef. 73.25 6.89 5.73 

0: 55a) 154-155 w&6y Ber. 73.18 6.70 5.72 

. Gef. 73.43 6.88 5.82 

d: 58b' 146-147 "gO;y Ber. 73.78 7.08 5.44 

. Gef. 73.66 7.02 5.41 

0: 59a) 135-136 G#&P Ber. 74.35 7.42 5.1@ 

. Gef. 74.37 7.39 ij.10 

Bei Metalllerung des husgangsastar (I): ')ln fluss. Ammoniek, b) in Ather 
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Wenn die Metalllerung des Ausgangeeater (Ia) in &her anstatt in rlusslgem 

Ammonielc durohgefuhrt rird, 1st daa Rohprodukt (IV&) wesentlioh starker verun- 

relnlgt (sohmp.748-152' gegenUber 157-159' In fliisslgem Ammoniak), roduroh die 

Ausbeute das relnes IVa ebnlmmt. 

Des Ersetzen van Lithium- duroh Natrlum- oder Kallumamld filhrt eogar be1 

Metalllerung von Ia In flilsslgem Ammonlak zur Abnahme der Ausbeute von Ivet 

eui 64 bzw. 66%. Das 1st vermutlloh auf den nledrlgeren Kovalenzoharakter (6) 

der Blndung Ns-N bzw. K-N und auf die herebgesetzte Stablllslerung des lnter- 

medilren Natrium- bzw. Kallumsalzes von IVa zuruokzuflihren, woduroh die Reak- 

tlon In haherem MaSe naoh den Ausgsngsprodukten bin verschoben 1st. 

Vermutlloh sus analogen GrUnden (hUherer Ionlsatlons- und Dlssozlatlonsgrad 

des Selzes IIIa) wlrd das Addukt IVa in flUsslgem Ammoniek nicht geblldet. Die 

Iierstellung elnea ilhnllches Adduktas aus dem Phanylesslgsgura-athylestar und 

Katlmln (II) In damselben Medium ist auf die hohare Nuoleophllle des Phanylaoe- 

tat-Carbanlons lm Varglaloh zum Fhenylmsthsnphosphonat-Carbanlon zurUokzurUhren, 

rle dies be1 dar konkurrlersndan Raaktlon darsalban Carbanionen mlt Benzyn bao- 

baohtat wurde (7). 

Varmutlloh 1st die garlnga Losllohkait der Salze (IIIa-e) von wesantllohar 

Badeutung fiir den arfolgraichen Varlauf dar Raaktlon In Ather, ras quslltstlv 

dlralct bal der DurchfUhrung dar Reaktlon baobaohtet rird. 

Die Struktur der Addukta (IVa-6) rird duroh die IR-Spektren In Tetraohlor- 

methen (rl22O-1230, 1690 und -334O/am fur P-O, bzw. C-O, bzr. N-H) sowls 

auoh duroh den Zarfall von IVa und IVo zu Trlphenyliithylen (8) helm Koohen 

mlt 20proz. Salzsilure bestgtlgt: 

0 

c685pH& 20proz.Salzsgura C6H5CH 

(C6H5)2C-NHCOC6H5 Sstdg. Koohen 
II 

(c6'35)2c 
+ H3P04 + ROH + NH4Cl l C6H5COOIi 

(Iva,a) 

In baidsn Fallen (IVa und IVa) wurde aus dem Reaktlonsgemlsoh auBer Trl- 

phanylilthylen (Ausb.92 bzw. 89) auoh BenZOSSliUre (Ausb.25 bzr. 90$) Isollert. 

Fhoaphorsliura als Natriumsalz (IR In Nujol: IOOO-1025/om) wurde nachgawlasan. 
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Die eben beschriebene Reaktion stellt einen neusn Typ von PO-aktivierter 

Olefinierung dar, die in saurem medium zum Unterschied von der Olefinierung In 

Alkali- (l,J,g,lO) und Neutralmedium (1'1) verliiuft. In Abwesenheit von Saure 

(8stdg. Kochen von IVa in reinem Wasser) findet keine Olefinierung statt, was 

die wesentliahe Rolle der Siiure fur den Verlauf der Reaktion beweist. Vermut- 

lioh 1st daa Protonieren der P=O Gruppe und infolgedesaen die tirhtihung der 

Elektrophilie des Phosphoratoms fiir das Erleichtern des Angriffs des sahwach- 

nucleophilen Amidstiokstoffatoms verantwortlich, obgleich such andere L4eche- 

niamen der Reaktion nicht ausgesahlossen sind. 
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