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ARBUZOW REAKTION MIT 
2-CHLORIMIDCHLORIDEN" 

GERHARD SALBECK 

Hoechst Aktiengesellschaft, Postfach 80 03 20, 0-6230 Frankfurt (Main) 80 

( Received November -78, 1984) 

In the reaction of 2-chloro-acetimidoyl-chlorides with trialkylphosphites the main reaction poducts are 
2-chloro-2-amino-vinylphosphonates. The tautomeric imino-compounds could not be detected. The 
synthesized products are new. 

Bei der Umsetzung von ZChlorimidchloriden mit Trialkylphosphiten bzw. Dialkylphosphoniten erh'glt 
man in sehr guten Ausbeuten 2-Chlor-2-amino-vinylphosphonate. Die tautomere Iminform konnte nicht 
nachgewiesen werden. Die synthetisierten Verbindungen sind bisher in der Literatur nicht beschrieben. 

EINLEITUNG 

Phosphorylierte Enamine 1 sind in der Literatur breit bearbeitet. Sie sind wertvolle 
Zwischenprodukte,' z. B. zur Herstellung von Aldehyden,* Heter~cyclen,~ Keto- 
~erbindungen,~ Ausgangsmaterialien fur Cycloadditionen.' Ihre Herstellung, 
physikalische Eigenschaften, insbesondere die Tautomerie (Schema l), sind ebenfalls 
untersucht.6 

Bisher sind in der Literatur nur Verbindungen beschrieben, die als Substituenten 
X = H tragen. 

Wir berichten uber eine uberraschend verlaufende Reaktion zur Herstellung von 
Verbindungen des Typs 1 in denen X = Chlor bedeutet. 

UMSETZUNG VON 2-CHLORIMIDCHLORIDEN MIT PHOSPHITEN 

Setzt man 2-Chlorimidchloride 2' unter den Reaktionsbedingungen einer Arbuzow 
Reaktion mit Trialkylphosphiten bzw. Dialkylphosphoniten 3 um, so erhdt man in 
guten Ausbeuten die Verbindungen des Typs 1 mit X = C1. Der Reaktionsverlauf 

"Enamin" -form " I mi n" - form 
1 

SCHEMA 1 

*Herm Professor Dr. Rolf Sammet ziim 65, Gebiirtstag gewidmet. 
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354 G. SALBECK 

kann durch Schema 2 wiedergegeben werden. Der ebenfalls denkbare Reaktionsweg 
B tritt nicht ein. Die Verbindungen des Typs 1 liegen eindeutig in der "Enamin"-form 
vor, die tautomere "Imin"-fom konnte unter den angewandten Reaktionsbedin- 
gungen nicht nachgewiesen werden. 

Auch bei Verwendung der doppelt molaren Menge 3 sind die Hauptprodukte der 
Reaktion die Verbindungen 1. Bei der Aufarbeitung kann der groBte Teil des 
uberschussigen 3 wiedergewonnen werden. 

Die Struktur der Verbindungen 1 ergibt sich eindeutig aus den spektralen Daten, 
'H-NMR-Spektrum, 13C-Spektrum (vgl. experimentellen Teil). 

Ueberraschend ist, da13 die Verbindungen 1, R = Aryl, in der Enaminform 
vorliegen. Die entsprechenden Verbindungen 1 mit X = H, R = Aryl liegen in der 
Iminform vor, mit X = H, R = Alkyl liegen die Verbindungen weitgehend in der 
Enaminform vor6. Die hergestellten Verbindungen sind in Tabelle I aufgefiihrt. 

Die Verbindungen la, c, d, f,  g lassen sich am Kugelrohr im Hochvakuum destil- 
lieren. Die iibrigen Verbindungen zersetzen sich, teilweise explosionsartig, bei der 
Destillation. Die Verbindungen fallen als Rohprodukte (Oele) in einer Reinheit > 
90% ('H-NMR). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Vuriante I 
0.1 Mol (25.7 g) 2-Chlor-N(2,4-Dichlorpheny1)-acetimidoylchlorid' werden in 150 ml trockenem 

Xylol zum Ruckflus erhitzt. Innerhalb von 0.5 Std. tropft man bei RuckfluD 0.1 Mol (16.6 g) Triethyl- 
la. 

R-N-C-CH2CI + R1 P(OR212 
I 
C l  

Reakt ions- 

weg A L 2 c t  
d 

0 
"lmin"- form II p1 

R-N=F-CH;IP, 
C l  OR2 

R-N-C=CH- 
I4 tl 

'Enamin"-form R - N -C = C H Cl 
' I  

R1/ 'OR2 
H P=O 

1 

SCHEMA 2 
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TABELLE 1 

1 

Verb. Nr. R R, R2 

l a  
l b  
l c  
Id 
l e  
If 

l h  
1g 

2,4-C1 0C2HS C2H5 
2,4-C1 OC4H9 C4H9 
2,4-C1 CH5 c, Hs 

2 x 1  OCH, CH, 
2-c1 CH, G H S  

2-CH3; 4-C1 OCH, CH, 

2-c1 OCZHS C2H5 

2,3-C1 0C2H5 C2H5 

phosphit zu. Es tritt Abspaltung von Ethylchlorid ein. Nach Beendigung des Zutropfens kocht man noch 
0.5 Std. unter RiickfluS. Nach Abziehen des Lijsungsmittels im Wasserstrahlvakuum wird das verblei- 
bende Oel am Kugelrohr im Hochvakuum destilliert. Man erhdt 29 g (81% d. Th.) klare Fliissigkeit. 
Sdp. 16O0C/O.8 mbar. 'H-NMR (CDC1,) 60 MHz: 6: CH, 1.3 (t, 6H), OCH, 4.1 (m, 4H), =CH 5.6 (d, 
1 H breit), arom. H und NH 6.5-7.5 (m, 4 H). 

Vuriunie 2 
Zu 0.1 Mol (22.3 g) 2-Chlor-N (2-chlorphenyl)-acetimidoylchlorid tropft man bei Raumtempera- 

tur 0.1 Mol (16.6 g) Triethylphosphit. Es tritt dabei keine exotherme Reaktion ein. Man erwkmt das 
Reaktionsgemisch unter Riihren, ab ca. 60°C tritt Reaktion ein (Abspaltung von Ethylchlorid). Man riihrt 
4 Std. bei 80°C und destilliert den Reaktionsansatz am Kugelrohr. Sdp. 100-12O0C/O.6 mbar. Ausbeute: 
25.5 g P 79% d. Th. 'H-NMR (CDCI,) 60 M E :  6: CH, 1.3 (t,6 H), OCH, 4.1 (m. 4 H), =CH 5.7 (m, 
1 H breit), arom. H und NH 6.6-7.5 (m, 5 H). ',C-NMR (CDCI,) 25.2 MHz 6: 137.8, 137.7 (Ca); 134.8 
(Cb), 129.1, 126.8 (C,, Cd); 122.5, 120.8 (C,, lJp-c = 42 Hz); 121.8, 121.7 (Cf); 121.0 (Cg); 117.0 (Cb); 

Id. 

63.1. 62.9 (Ci), 16.3, 16.1 (Ck). 

I 

I I \  i 
0 OCH2- 

k 
CH3 

Die Konfiguration an der Doppelbindung wurde nicht bestimmt, jedoch liegt nur ein Isomeres vor. Die 
Verbindungen la-lh lassen sich nach Variante 1 und 2 herstellen. 
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