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Merko Kirilov und Luu van Huyen

Chemische Fakultat der Universitat Sofis (Bulgarien)

(Received in Germany 18 August 1972; received in UK for publication 26 September 1972)

Kirzlich wurde festgestellt,daB die Ester der Arylmethanphosphonsauren (1-4)
in Gegenwart von Natriumamid mit Schiffschen Basen in Ather oder in fliissigem
Ammoniak resgieren, wobei je nach Reaktionsbedingungen und der Natur der Reak-
tasnden Addukte oder Produkte von PO-aktivierter Olefinierung isoliert werden.

In der vorliegenden Mitteilung beschreiben wir die Anlagerung von Phenylme-
thenphosphonsaureestern (Ia-e} an N-Benzoyl-diphenylketimin (II) in Gegenwart
von Lithiumsmid sowie den Zerfall der hergestellten Addukte (IVa-e) in saurem
Medium zu Triphenylathylen, der einen neuen Typ von PO-aktivierter Olefinierung
darstellt, Neulich wurde gefunden (5), daB8 das Athylester der Phenylessigsaure
(ein C~-Analogon des l1a) mit demselben Ketimin (II) in fliissigem Ammoniak und in
Gegenwart von Lithiumemid ein Addukt in 11proz. Ausbeute liefert.

Unser Versuch,eine ahnliche Reaktion mit dem Diathylester der Phenylmethan-
phosphonsaure (Ia) und Ketimin (I1) bel denselben Bedingungen (flissigem Ammo-
nisk, Lithiumemid) durchzufihren, het sich als ergebnislos herausgestellt. Die
Reektion gelingt aber in Ather bei -5 bis 0° und beim UberschuB (2 Molaquivv.)
von frisch bereitetem Lithiumemid, wobei aus Ja-e und II die entsprechenden
2-Benzoylemino-1.2,2-triphenyl-ithenphosphonséureester (IVa~-e) in 55-93proz.

Ausbeute hergestellt werden:
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Die Reaktion dsuert etwa 5 Stunden, des Reaktionsgemisch wird mit 7proz.

Salzsidure zersetzt, die abgeschiedenen Kristalle werden abfiltriert,mit Wasser

und denn einigemasl mit kaeltem Ather geweschen. Die suf diese Welse

Rohprodukte schmelzen nur 1-3° niedriger als die reinen Verbindungen

erhaltenen

(IVva~e).

Sie werden aus Tetrachlormethaen/Benzin (1:1) (IVa), Ather (IVc,d) oder Petrol-

dther (IVb,e) umkristallisiert (Tabelle).

TABELLE

Ausbeuten, Schmelzpunkte und Anslysen der dargestellten Addukte (IVa-e)

Ausb. Schmp. Summenformel Analyse
% % (Kol.Cew. ) c H P
wva:  938); 76®) 1s58-159 C 54Hz,N0, P Ber. 72.50  6.28  6.03
(513.5) Gef. 72.30 6.32 6.17
. a) -
b: 65 155-156 053H36N04P Ber. 73.18 6.70 5.72
(541.6) Gef. 73.25 6.89 5.73
. a) - 5
c: 55 154-155 0355361\104? Ber. 73.18 6.70 5.72
(541.6) Gef. 73.43 6.88 5.82
. b)
d: 58 146-147 035H40NO4P Ber. 735.78 7.08 S5.4
(569.7) Gef. 73.66 ?.02  5.41
o:  59°) 135-136  CpoH,NO,P  Ber. 74.35 .42 5.18
(597. 7) Gef. 74,37 7.39  5.10
Bel Metallierung des Ausgangsester (I): a)in flilss. ammonisk, b)in Ather
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Wenn die Metallierung des Ausgangsester (Ia) in Ather anstatt in flussigem
Ammoniak durchgefiihrt wird, ist des Rohprodukt (IVs) wesentlich stiirker verun-
reinigt (Schmp.148—152° gegeniiber 157-159° in fliissigem Ammoniek), wodurch die
Ausbeute des reines IVa ebnimmt.

Des Ersetzen von Lithium- durch Natrium- oder XKaliumamid fiihrt soger bel
Metallierung von Ia in flilssigem Ammoniak zur Abnahme der Ausbeute von IVa
auf 64 bzw. 66%. Das 1ist vermutlich suf den niedrigeren Kovalenzcharakter (6)
der Bindung Na-N bzw. K-N und esuf die herabgesetzte Stabilisierung des inter-
medidren Natrium- bzw. Keliumsalzes von IVa zuriickzufilhren, wodurch die Reak-
tion in hsherem MaBe nach den Ausgsngsprodukten hin verschoben ist.

Vermutlich sus analogen Griinden (hdherer lonisations- und Dissoziationsgrad
des Selzes IlJa) wird das Addukt IVa in fliissigem Ammonisk nicht gebildet. Die
Herstellung eines dhnliches Adduktes aus dem Phenylessigstiure-dthylester und
Ketimin (I1) in demselben Medium ist auf die hdhere Nucleophille des Phenylace-
tat-Carbanions im Vergleich zum Phenylmethanphosphonst-Carbanion zuriickzufithren,
wie dies bel der konkurrierenden Reaktion derselben Carbanionen mit Benzyn beo-
bachtet wurde (7).

Vermutlich isf die geringe Ldsliohkeit der Salze (Il1Ia-e) von wesentlicher
Bedeutung fiir den erfolgreichen Verlauf der Reaktion in Ather, wes qualitativ
direkt bei der Durchfilhrung der Resktion beobachtet wird.

Die Struktur der Addukte (IVe-e) wird durch die IR-Spektren in Tetrachlor-
methan ( ~1220-1230, 1690 und =~ 3340/cm fir P=0, bzw. C=0, bzw. N-H) sowie
auch durch den Zerfall von IVe und IVe =zu Triphenylidthylen (8) beim Kochen
mit 20proz. Salzséure bestatigt: |

0
CGHECH%igg 20proz.Salzsiure CGHSCH
{ + HzPO, + ROH + NH,Cl 4 CgHgC00H
(c6H5)2c'NHCOCGHS 8stdg. Kochen (CGHS)2C
(Iva,q)

In beiden Fallen (IVa und IVc) wurde sus dem Reaktionsgemisch auBer Tri-
phenyléthylen (Ausb.92 bzw. 89%) auch Benzoes#ure (Ausb.25 bzw. 90%) 1isoliert.
Phosphorsiure als Natriumsalz (IR in Nujol: 1000-1025/cm) wurde nachgewiesen.
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Die eben beschriebens Reasktion stellt einen neuen Typ von PO-aktivierter
Olefinierung dar, die in saurem Medium zum Unterschied von der Olefinierung in
Alkeli~ (1,3,9,10) und Neutralmediﬁm (11) verlduft. In Abwesenheit von Séure
(8stdg. Kochen von IVa in reinem Wasser) findet keine Olefinierung statt, was.
die wesentliche Rolle der SHure fir den Verlauf der Reaktion beweist. Vermut-
lich ist des Protonieren der P=0 Gruppe und infolgedessen die Erhthung der
Elektrophilie des Phosphoratoms fiir das Erleichtern des Angriffs des schwach-
nucleophilen Amidstickstoffatoms verantwortlich, obgleich such andere Lecha-

nismen der Reaktion nicht ausgeschlossen sind.
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