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rn 
Der Diathylester der o-Methyl-benzylphosphonsaure (1) addiert die Schiffschen Basen 2a, 2 b 
und 2d in fluss. Ammoniak in Gegeiiwart von Natriumamid zu Estern der 2-Arylamino- 
2-phenyl-I-o-tolyl-athanphosphonsaurcn (3a, 3 b und 3d). Mit N-Benzyliden-o- und -p-toluidin 
(2c bzw. 2e) sowie mit N-[p-Chlor-benzylidenl-anilin (2f) eiitstehen hingegen substituierte 
Stilbene. In Ather crzielt man nur schlcchte Ausbeuten: init 2a bei 10' werdcn 9 %  Olefin, 
bei -33" nur 5 % 3a  gewonncn. - Die reaktivcren Ester derp-Mcthyl-benzylphosphonsaure 
(4a bzw. 4b) bilden in Ather bei 10" und besonders bei -33" in Ausbb. bis 86% die Ester 
der 2-Arylamino-2-aryl-1 -p-tolyl-athanphosphonsauren (5 bzw. 6). 

Reaction of Organophosphorus CH-acidic Compounds with Schiff Bases in the Presence of 
Acid and Alkaline Catalysts, 111') 

Reaction of Esters of u- and p-Methylbenzylphosphonic Acid in the Presence of 
Sodium Amide 

The diethyl ester of u-methylbenzylphosphonic acid (1) reacts with Schiff bases 2a, 2b and 2d 
in liquid ammonia in the presence of sodium amide to give esters of 2-arylamino-2-phenyl- 
I-o-tolylethane phosphonic acids (3a, 3b and 3d). On the other hand reaction of 1 with 
N-benzylidene-u- and ptoluidine (2c and 2c) as well as with N-(pchlorobenzy1idene)aniline 
(2f) produces the corresponding substituted stilbenes. In ether the yields are poor: with 2a 
at 10" an olefine (9 %) and at -33" only 5 g/, 3a  are obtained. ~- The esters of the p-methyl- 
benzylphosphonic acid (4a and 4b) show a considerably greater reactivity. In ether at lo", 
and especially at  -33" esters of 2-arylamino-2-aryl-1-p-tolylethane phosphonic acids (5 
and 6, respectively) are formed in yields up to 86%. 

rn 
Kiirzlich beschrieben wir I J ,  daI3 sich Benzylphosphonsaureester in Gegenwart von 

Natriumamid leicht an Schiffsche Basen unter Bildung von 2-Arylaniino-1 .2-diphenyl- 
athanphosphonsaureestern anlagem. Oberhalb von 10 - 15" entstehen in einer 
Folgereaktion Olefine und die jeweiligen Esterainide der Phosphorsaure. 

Wahrend mit einer Methylgruppe in p-Stellung der Arylaminogruppe schon bei 
10" die Olefinbildung eintritt, verhindert eine Methylgruppe in der o-Stellung die 
Olefinierung (Fragmentierung) des Addukts. 

11 11. Mitteil.: M .  Kirilov und J.  Petrova, Chem. Ber. 101, 3467 (1968). 
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1. oberbalb 10-15° 
2. HCI (1:5) ! 

Wir untersuchten nun die Reaktionsfahigkeit der o- und p-Methyl-benzylphosphon- 
szureester gegeniiher einigen Schiffschen Basen in Cegenwart von Natriumamid. 
Unter den fruher angewandten Bedingungen') (in Ather hei 10") ergiht der Diathyl- 
ester der o-Methyl-benzylphosphonsaure (1) mit 2a, 2 b und 2f keine Anlagerungs- 
produkte. Beim Chromatographieren des oligen 2a-Produktes isoliert nian 9 "/, 
ruans-(und vermutlich auch etwas cis-)ZMethyl-stilben. N-[p-Chlor-benzylidenl-anilin 
(2f) wird unter denselben Bedingungen zu etwa 80% zuruckgewonnen. I n  Ather bei 
-33" liefern 1 und 2a das Anlagerungsprodukt 3a in 5proz. Ausbeute. 

ln fliiss. Ammoniak reagiert 1 mit den Basen 2a, 2b und 2d ZLI Estern 3 der 2-Aryl- 
amino-2-phenyl-1-o-tolyl-athanphosphonsauren (Ausbeuten 29 ~ 68 %): 

1 2 3 

C&-C1- (P) 
c & - c H ~ - (  0 )  

C gH4-CHs-(m) 
CGH~-CH,-(P) 

Die Struktur 3a wird durch &as TR-Spektrum und Entphosphonieren mit iiber- 
schiissigem Natriumamid in siedendeni k h e r  zu trans-2-Methyl-stilben (Ausb. 50%) 
gestutzt . 

3a I""' 
In der Literatur wurde ein 2-Methyl-stilben von unbestimmter Konfiguration beschriebenz). 

2) F. Berpmnrrn und D. Sclzcipiro, J. org. Chemistry 12, 57 (1947). 
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N-Benzyliden-o- und ptoluidin (2c und 2e)  sowie A'-[p-Chlor-benzylidenl-anilin 
(2f) reagieren schon i n  fluss. Ammoniak i i i  den trans-Olefinen (Ausb. 35, 39 bzw. 
34 %). Die Konfiguration des frar?s-4'-Chlor-2-rnethyl-stilbens (aus 2f) folgt aus dem 
NM R-Spektrum. 

Irn Vergleich zu 1 sind der Diathyl- und der Uiisopropylester der p-Methyl-benzyl- 
phosphonsaure (4a und 4b) reaktionsfreudiger und sctzen sich glatt mit 2 sowohl in 
fluss. Ammoniak als auch in 4ther bei 10 oder bei - 33" um (Tab.). 

4a, 5 
4b. 6 

p-HgZ-C6H4CH2P(0)(OR)z + ArCII=NAr'  d 0 5 NaNH p-H3C-C&4FH-P(0)(OR)2 
Ather, - 3 3 O  

A r c  H -NHAr' 

CzH5 
i-C& 

4 2 

I R  

5 ,  6 

:n Aubb 
R Ar Ar In Ather be1 In fluss 

-13'  10" Ammoiudk 

5a C2H5 C6MS C6H5 701,) 7 3 ~ )  
5 b  C2Hr C ~ H S  C ~ H ~ - C I - ( P )  77 76 ~ 

5 C  C ~ H S  C6H5 C ~ H ~ - C H ~ - ( O )  68 28 47 
5d C2H5 CoH? C6H4 CH3-(m) 70 47 
5 e  CzH5 C6Hy C6H4- CH3-( p )  25 1 5  Olefin 
5f  CZH, C~H~-CI - (P )  C6H5 72 
6a i-C3H7 CsH5 C6H5 86 69 71 
6 b  I - C ~ H ~  CbH5 C6H4 -CH?-(p) 76 1 8 %  Olefin ~ 

- 

a) Die angegcbene N,itriiimamidmenge entipricht der tdtsachlichen n u r  bei Versuchen in fluss Ammoniak In 
ather Losung wird kaufliches NaNHz e inge~tr t ,  tdtrdchllcher VdNHz-Gehalt (bestimmt durch Vertreiben des 
Hevans i Vak ) 0 25 0 27 Molaquivv bei Einwaage von 0 5 Moldquivv 

b) Schmp 171 173 - L' Schmp 138 140 

Die Struktur der 2-Arylammo-2-aryl-1 -p-tolyl-athanphosphonsaureester 5c und 5f 
fand durch die IR-Spektren und Entphosphonieren in siedeiidem Ather mit hber- 
schussigem Natriuniamid Bestatigung. 5c  liefert trans-4-Methyl-stilben in 40proz.. 
5f trans-4'-Chlor-4-methyl-stilben in 84proz. Ausbeute. 

33" das hoch- 
schmelzende Anlagerungsprodukt, wahrend im gleichen Medium bei 10 ' ein niedrig- 
schmelzendes Isomeres in hoher Ausbeute (70 bzw. 73%) anfallt. Diese Stoffe sind 
vermutlich Diastereomere, von denen das niedrigschrnelzende das thermodynamisch 
stabilere threo-lsomere sein durfte. 

Diskussion 
Unsere Versuche zeigen vor allem die geringere Reaklionsfahigkeit des o-Isomeren 

1 im Vergleich zu den p-Tsomeren 4a und 4b. Der Ubergang der interrnediar ent- 
standenen Anlagerungsprodukte (in Form von Natriumsalzen) in Olefitie lauft 
dagegen beim a-lsumeren 1 leichter ab. In Ather liefert das p-Isomere 4a be1 10' 

Aus den1 p-Isomercn 4a und der Base 2a entsteht in Ather be1 

Chemis'hc Berichte Jdhrg 103 68 
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28-74x Addukte, wahrend das o-Isomere 1 selbst mit den aktiven Basen 2a 2b, 
und 2f keine Addukte bildet (mit 2a 9% Olefin). Es i s t  nicht ausgeschlossen, daR im 
a-Isomeren die Resonanzstabilisierung des Carbanions raumlich behindert ist. 
Ahnlich konnte die geringere Anfalligkeit verschiedener o-substituierter Toluole 
gegen Aminalester im Vergleich zu dcii p-tsomeren3) erklart werden. 

Vielleicht ist auch die Dissoziation des intermediiiren Anlagerungsproduktes in die 
Ausgangskomponenten in Betracht zu ziehen. Fur die Ruckspaltung von 3a (Ather, 

~ 3 3 )  haben wir Hinweise ($. Versuchsteil). Fur die raschere Olefinierung der o-Iso- 
meren im Vergleich zu den p-Isomeren konnten sterische Spannungen in den Anla- 
gerungsprodukten verantwortlich sein. 

Die vorstehende Vermutung hinsichtlich der Konfiguration der diastereomeren 
Ester 5a der 2-Anilino-2-phenyl-1-p-tolyl-athanphosphonsaure griindet sich auf die 
IR-Spektren der beiden lsomeren in stark verdunnter (10-3 kn) Tetrachlorkohlen- 
stoff losung. Die NH-Valenzschwingungsbande bei 3360/cm hat beim niedrigschmel- 
zenden threo-Isomeren eine grol3ere Flache, vermutlich infolge der inneren Wasser- 
stoffbindung mit der P=O-Gruppe in der bevorzugten Konformation 8. Beim eryrhro- 
Isomeren fehlt in der giinstigen Konforrnation 10 eine derartige Wasserstoffbindung: 

C6H*-CH,-(p) C&-CHS-(~)  C A - C H B -  ( P) 
C 61% ,5*6H5 

Ro\H* 
O=P H O=P 

RO/ H 

C6H5HN H 

O = P  H 
1x0’’ NHC&IS 

R 4  * 
KO/ c GH5 

7 8 9 
Konformationen des  threo -Isomeren von 5a 

Durch einen ahnlichen Vergleich der IR-Spektren im Bcreich der Wasserstoffbindung 
wurde die Konfiguration diastereomerer DL- 1 -Amino- I .2-diphenyl-propaiiole-(3) gesichert4’. 
Eine bevorzugte Bildung des threo-tsomeren bei niedriger Temperatur wurde auch bei der 
Reformatzky-Reaktion beobachtets), in unserem Falle durfte es sich aber urn eine hohe 
Spezifitat der Reaktion handeln. Diese Schlunfolgerung steht in Einklang mit unseren weiteren 
stereochemischen Untersuchungen der Reaktion, die spater erortert werden sollen. 

Wir danken dem Studenten I. Petkov fur die Mitwirkung an dcn Versuchen und Herrn 
Dr. Si. Spassov aus dem Institut fur Organische Chemie der Bulg. Akademie der Wissen- 
schaften fur die Aufnahme und Auswertung der NMR-Spektren. 
I__ 

31 H .  Bredereck, C. Sirnchen und R. Wahl, Chem. Ber. 101, 4048 (1968). 
4) B. I .  Kurtev, N .  M. Mollov und A.  S. Omhovnts, Mh. Chem. 95, 64 (1964). 
5 )  F. Gaudemar-Bardone und M. Gaudemur, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 266, 403 (1968). 



I970 Phosphororgan. CH-acidc Verbindungen und Schiffsche Basen (111.) 1051 

Beschreibung der Versuche 
Umsetziing der Ben~.~Isho.FpIzon.~auree,~ter 1 und 4 rnit Schi$sclzeti Bnsen 2 

Al1,yemeine Arbeitsvorschriften 

A) In .flussigern A~nmoniak: Zu 10 mMol frisch bereitetem Nutriumimid in etwa 250 ccni 
fliiss. Ammoniak werden 20 m Mol der Benz~lphosphonsuure-dicllkL.lester ( I ,  4 a  oder 4 b) 
gegeben. Nach 1 stdg. Rulircn fugt man 20 mMol Schi#Sche Bnsc 2 (die kristallinen Basen in 
5 ccm Ather) zu, ruhrt weitcre 2 Stdn., vcrtrcibt etwa 2/3 des Ammoniaks, setzt 1.2 g Ammo- 
niunrchlorid und nach Vertreibung des restlichen Amnioniaks 20 ccm Eiswasser hinzu. 
Der Niederschlag wird abfiltriert und mil Wasser neutral gewdschen. Mit oligen Produkten 
wird bcsonders verfahren. 

B) In wusserfreieni Ather bei 10": I 0  m Mol Benr,vlphosphonsuure-diulk~le.~ter (1, 4 a  oder 
4b), 10 mMol Schiffsche Rase 2 und 1 ccm wasserfr. Ather werden bei 10' geruhrt. Portions- 
weise werden 0.20 g Natriumamid so zugegebcn, daI3 die lnnentemp. 10' nicht ubersteigt. 
Das Ruhren bei dieser Temp. wird bis zum Erstarren dcs Gemisches fortgesetzt (das Fest- 
werden kann auch ausbleiben), meist 15 Min. bis 3 Stdn., in Einzclfallcn bis 24 Stdn. Man 
1%Bt noch I Stde. stchen uiid hydrolysiert mit 10 ccm 16proz. Salzsaure unter Ruhren bci 10". 
Feste Reaktionsprodukte werdcn mit Wasser neutral gewaschen, flussige besondcrs behandelt. 

C )  In A'fher bei -33': Bei -33' (Badflussigkcit Ainmoniak) werden 10niMol Benzyl- 
phosphonsaure-dialk~cylfster uiid 10 mMol Schiffscsclre Base in 4-8 ccm wasserfr. Ather unter 
Ruhren rnit 0.20 g N a N H L  versetzt. Nach Erstarren ( I  ~ 4 Stdn.) und 1 stdg. Stehenlassen 
wird init 16proz. Salzsiirrre bei - 33' hydrolysiert, der Niederschlag abfiltriert und mit Wdsser 
neutral gewaschen. 

Versuche mit 2-Methyl-benzylphosphonsaure-diathylester (1) 

2-Anilino-2-phenyl- I -o-tol~l-athcinphosphon Taure-diathylester ( 3  a) 

a) Aus 4.84 g (20 mMol) I und 3.62 g (20 mMol) N-Benz),l id~n-anilin (2a) entstehen in 
Gegcnwart von 10 mMol Natriurwaniid nach Methode A )  7.0 g Rohprodukt vom Schmp. 
136 -150'. Aus Athanol fallen 5.74 g (68%) 3a mit Schmp. 153 --155" an, Reinschmp. 

C2sH30N03P (423.5) Rcr. C 70.90 H 7.14 P 7.31 Gcf. C 71.20 H 7.11 P 7.36 

154--156' 

IR (Nujol): 1237 (P=O verbruckt), 3310/cm ( N H  verbriickt). 

b) Aus 1.21 g ( 5  m M d )  1, 0.91 g ( 5  mMol) 2a und 0.10 g Natriuninmid in 5 ccm wasserfr. 
33" nach Methode C) (Waschen rnit Athanol und Ather) Ather gewinnt man in 5 Stdn bei 

0.10 g (4.7 %) 3a rnit Schmp. 150 ~ 152" (aus Athanol 154 156"). 

2-[4-Chlor-anilirio ~-2-phen~l-l-o-~olyl-athanphosphonsuure-diiith~lt.ster (3 b) : 4.84 g (20 m Mol) 
1, 4.32 g (20 niMol) 4-Chlur-N-brnzylid~~rz-cinlin (2 b) und 10 mMol Nntriumurnid ergeben 
nach Methode A) 5.3 g eines bei 92 --96" schmelzenden Rohproduktes, aus 10 ccm Hexan 
4.24 g (47%) 3 b  vom Schmp. 130- 132". Kcinschmp. 132-133' (dreimal aus Athanol). 

C ~ S H ~ ~ C I N O ~ P  (457.9) Ber. C 65.57 H 6.38 P 6.76 Gef. C 65.76 H 6-46 P 6.76 

IR (1 % in CC14): 1235 und 1260, 3358 und 3440jcm. 

2-~?i-Toluidino-2-phen~l-I-o-tolyl-athanphosphoiIsiiure-diat~~.vle.~tcr (3d) : 4.84 g (20 m Mol) 1, 
3.90 g (20 mMol) 2 d  und 10 mMol Nurriumcinzid liefern nach Methode A )  3.0 g eines Produkts 
(gewaschen mit Wasser, etwas Athanol und Hexan) rnit Schmp. 124- ~ 130'. Ausb. an 3 d  nach 

a* 



1052 Kirilov und Perrolta Jahrg. 103 

wiedcrholter Behandlung rnit Hexan 2.55 g 129%), Schmp. 128 - 1 3 0  (nach dreimaligem 
Unikristallisieren aus Athanol Schnip. 135 - 137"). 

C2bH32N03P (437.5) Ber. C 71.37 H 7.37 P 7.08 Cef. C 71.30 H 7.45 P 6.96 

U?nsefzuirg vun 1 init N-Benzyliden-n-toludin (2c) infliiss. Amnroniuk: Zur Umsetzung nach 
Methode A) gelangen 4.84 g (20 mMol) 1, 3.90 g 2c und 0.39 g Nutriumnmid in 250 ccm fluss. 
Ammoniak. Der olige Ruckstand wird in 50proz. Scilz,ruwe 2 Stdn. unter RuckfluD erhitzt, 
die Mischung ausgeathert, die atherische Schicht mit Wasser gewaschen, niit uberschussiger 
40proz. NaHS03-Losung behandelt, nach Abfiltrieren mit Natriumcarbonatlosuiig und 
schlieIllich mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen mid Abdestillieren des Athers werden 
650 mg des Ruckstands (2.270 g) chromatographiert (30-em-Kolonne mit Silicagel ,,Vulkasil 
S"): 0.388 g trans-2-Methyl-stilben (Ausb. 35%)  vom Schmp. 30--31'. -- N M R  (CDC13): 
AB-System fur - CH=CH- d T 3.07, J =. 16 Hz (das zweite Dublett wird von aromat. 
H iiberdeckt), s T 7.62 ( I  CH3). 

Unisetzung yon 1 tnit N-Benzyliden-p-tuludin (2e) in ,fliissigenr Ammoniuk: Analog dem 
vorstehenden Versuch liefert die Umsetzung von 2.42 g 1 rnit 1.95 g 2e  und 0.20 g Nutrium- 
umid in 250 ccm fluss. Ammoniak 2.60 g fluss. Riickstand, von den1 0.467 g beim Chrornato- 
graphieren 0.137 g frcins-2-Methyl-stilbeJi (Ausb. 39%) vom Schmp. 30 -31'' ergeben. Das 
Chromatogramm weist einen schwachen Flecken fur cis-2-Methyl-srilbrr1 auf. 

Umsrtzung von 1 I n i t  N - I  4-Chlor-benr.vliden~-u~~ilin (2f) infliiss. Anirnonink: 2.42 g ( I  0 mMol) 
1 und 2.16 g (10 mMol) 2f ergeben in Gegenwart von 0.20 g Nntriuinarnid in 200 ccin fluss. 
Ammoniak nach Methode A) 2.9 g eiiies bei 50 - 5 2  schmelzenden Rohproduktes. Ausb. an 
reinem truns-4'-Chlor-2-1~zet~iyl-stilben (aus Athanol) 0.77 g (34 XI, Schrnp. 60--62". -- 

N M R  (CDC13): AB-System fur -CH-CH - d T 3.13, J -  16 Hz (das zweite Dublett 
wird von aromat. H iiberdeckt). 

C15H13C1 (228.7) Ber. C1 15.50 Gef. CI 15.50 

Unrsetzung w i i  1 mil 2a in Ather bri 10': 2.42 g 1 und 1.81 g 2a in 1 ccm wasserfr. Ather 
liefern in Gegenwart von 0.20 g Natriumamicl in 4 Stdn. nach Methode B) ein 0 1 ,  das wie 
oben hydrolysiert und aufgcarbeitet wird. I m  Ruckstand (2.1 29 g) findet man dunnschicht- 
chromatographisch (Silicagel ,,Vulkasil S", Petrolather) Spuren von 3a  neben truns-2- 
Methyl-stilben (RF 0.87) und vermutlich auch ctwas cis-Z-Methyl-stilbe/I (R+ 0.97). Beim 
Chromatographieren (30-cm-Saiile, Petrolather) liefern 0.505 g dieses Ruckstands 0.041 g 
2-Methyl-stilben (cis- und trans-Gemisch), Gesamtausb. 9 %, Schmp. 5 - 10'. 

CI5Hl4  (194.3) Ber. C 92.73 H 7.27 Gef. C 92.24 H 7.60 

Umsetzung von 1 Init 2b in kther bri 10' : Die Umsetzung von 2.42 g 1 niit 2.16 g 2b und 
0.20 g Narriiimumid in 4 ccni wasserfr. .&thcr ergibt nach 4 Stdn. be? 10 (Methode B) ein 0 1 .  

Umsetzung von 1 niit 2f in Ather hei 1 0 :  1.70 g (7 mMolj 1 und 1.50 g (7 mMol) 2f wcrden 
in 1 ccm wasserfr. Ather rnit 0.14 g NLZNHZ 5 Stdn. bei 10' geruhrt und bei 8--10" weitere 
14 Stdn. stehengelassen. Der Ather wird i.Vak. abgezogen. Der Ruckstand. heiB in Athano1 
gelost, scheidet nach Abkuhlung 1.20 g (80%) 2f vorn Schmp. 55- 59" ab  (aus Athanol 
Schnip. und Misch-Schmp. 59 -60'). 

Versuche rnit 4-Methyl-benzylphosphonsaure-diiithylester (4a) und -diisopropylester (4 b) 
2-Anilino-2-phen~I-I-p-iolyl-at/icinphosyhnnsai~re-diur11~1e.~rer (5a) 

a) 2.42g 4a und 1.81 g 2 a  in 1 ccm wasserrr. Ather ergeben niit 0.2Og NuMH, nach 
Methode B) in 75 Min. 3.2 g des bei I24 - 128' schmelzenden Rohprodukts. Nach Behandlung 
mit Hexan entstehcn 3.1 g (73 %) 5a  rnit Schmp. 135- 137', aus Athanol Schmp. 138--140. 

C ~ S H ~ ~ N O , ~ P  (423.5) Ber. C 70.90 H 7.14 P 7.31 Gef. C 70.87 H 7.13 P 7.47 
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b) Dieselben Mengcn von 4a, 2 a  und NUNHI in 7.5 ccm wasserfr. Ather liefern nach 
Methode C )  (-33') inncrhalb \on 21/2 Stdn. 3.5 g Rohprodukt mit Schmp. 153- 159" 
(nach Behandlung rnit Hcxan Schmp. 161 -165 ). Ausb. an 5 a  (aus Xthanol) 2.95g(70%), 
Schmp. 170-172". Reinschmp. 171 -173' (aus Athanol). 

Gef. C 71.15 H 7.23 P 7.23 

2-i4-Chfor-anilino !-2-phsnyl- I-p-tolyl-athanphos~h~n~aure-dia~~~Jle.~ier (5 h) 

a) Nacb Methode B) werden aus 2.42 g 4a, 2.16 g 2 b  und 0.20 g NaNH2 i n  1 ccm Ather 
in 90 Min. 3.65 g Rohprodukt rnit Schmp. 140-150' gewonnen, das nach Behandlung rnit 
Ather/Hexan (2 :  I )  3.46 g (76%) 5h vom Schmp. 169--171" liefert. Aus Ather Reinschmp. 

C25132CINO3P (457.9) Ber. C 65.57 €1 6.38 P 6.76 Gef. C 65.38 H 6.54 P 6.37 
172- 174". 

b) Nach Methode C) erhalt man ails 1.21g 4a, 1.08g 2 b  und 0.1Og NaNH2 in 5 ccm 
wasserfr. Ather innerhalb von 2 Stdn. 1.9 g eines bei 160- 1 6 4  schmelzenden Produktes, 
das nach Behandlung mit Ather/Hexan (2 :  1) 1.77 g (77%) 5h mit Schmp. 171 -173" ergibt. 
Reinschmp. 176 - 177" (mehrfach aus Ather). 

2-u-Toluidin~-2-phenyl-I-p-tolyl-uthanphosphonsiiure-didtRyl@ster (5 c)  

a) Nach Methode C) ergeben 2.42 g 4a, 1.95 g 2c  und 0.20 g NuNH2 in 5 ccm wasserfr. 
Ather innerhalb 21/2 Stdn. 3.8 g bei 139-144" (nach Behandlung rnit Hexan bei 147 -- 150") 
schmelzendes Produkt. Ausb. an 5 c  (aus Athanol) 2.96 g (68 %), Schmp. 155- 157", der nach 
weiterem Umkristallisieren aus AthanoliAther nnverandert bleibt. 

C Z ~ H ~ Z N O ~ P  (437.5) Ber. C 71.37 H 7.37 P7.08 Gef. C71.58 H 7.83 P6.79 
IR (Nujol): 1225, 1270, 3395, 3419icm. 

b) Aus denselben Mengen 4a. 2c und iVaNH2 in 1 ccm wasserfr. Ather nach Methode B) 
werden nach 24stdg. Stehenlassen 2.2 g eines bei 105- 115' schmelzenden Produktes gewon- 
nen, das nach Behandlung mit Hexan und zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol 1.24 g 
(28 %) 5 c  voni Schmp. 154- 1 5 6  licfert. 

c) 4.84 g4a, 3.90 g 2 c  und 0.39 g NuNH2 in 250 ccm fluss. Ammoniak liefern nach Methode 
A), Behandlung rnit Hexan und Umkristallisieren aus Athanol 4.1 g (47%) 512, Schmp. 
154- 156". 

2-m-Toluidinu-2-phenyl-l-p-tolyl-athanphosphonsiiure-diathyle.~ter ( 5 4  

a) Nach Methode C) liefern 2.42 g 4a, 1.95 g 2d und 0.20 g N n N H z  in 4 ccm wasserfr. 
Ather in 21/2 Stdn. nach Behandlung mit Hexan 3.06 g (70%) 5d vom Schmp. 136-- 138", 
ans Athanol nnd Ather Schmp. 142--144. 

C26H32N03P (437.5) Ber. C 71.37 1-1 7.37 P 7.08 Gef. C 71.41 H 7.60 P 7.18 

b) Nach Methode B) werden aus denselben Mengen 4a,  2d und NaNH2 in 1 ccm Ather 
innerhalb 105 Min.  nach Waschen mit Hexan 2.55 g eines Produktes vom Schmp. 124- 130'' 
gcwonnen. Ausb. an Sd (aus Athanol) 1.90 g (4373, Schmp. 134-136". 

2-p-ToIuidino-2-phenyl-l-p-tolyl-~thunp~io,~plionsai~~e-di~ih~l~~fer (Se) : 2.42 g 4a, 1.95 g 2e 
und 0.20 g N a N H 2  in 6 ccm wasserfr. Ather werden nach Methode C) 4112 Stdn. umgesetzt. 
Nach Behandlung rnit Hexan aus Athanol 1.08 g (25%) 5e ;  Schmp. 148- 1 5 0  (unverandert 
aus Athanol und Ather). 

C Z ~ H ~ ~ N O ~ P  (437.5) Ber. C 71.37 EI 7.37 P 7.08 Gel'. C 71 31 H 7.46 P 7.18 
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Unzsetzung von 4a nzit Ze in Ather bei 10': Diesclben Mengen von 4a. 2e und N a N H 2  
ergeben nach Methode Bj innerhalb 5 Stdn. einen beim Ahkuhlen erstarrenden Ruckstand. 
Aus Athanol 0.30 g (15%) trun.c-4-f~etl~yl-stilben vom Schmp. 11 7--119' (Lit.6): 117". 
Lit.7): 120.). 

2-Anilino-2-i4-chlor-~hen.vl;-l -p-tol.vl-athunplios~honsiiure-diathyle.~fer (5f) : Aus 2.42 g 4a, 
2.16 g 2f und 0.20 g NnNH2 in 6 ccm wasserfr. Ather erhllt man nach Methodc C )  in 31/2 Stdn. 
durch Behandlung rnit Hexan sowie Umkristallisieren aus Athanol 3.3 g (72%) 5f vom Schlnp. 
170 

C ~ S H ~ ~ C I N O ~ P  (457.9) Ber. C 65.57 H 6.38 P 6.76 Gef. C 65.82 H 6.59 P 6.X2 

172', Reinschmp. 171 ~ -173'' (mehrmals aus Athano1 und Ather). 

IR (Nujol): 1220, 3350jcm. 

2-A nilino-2-phenyl- 1 -p-tolyl-athcrnpho.cphon,saiire-diisopropy~ester (6 a) 
a j  Aus 2.70 g (10 mMol) 4b. 1.81 g Za und 0.20 g NuNH2 in 1 ccrn wasserfr. Ather werden 

nach Methode B) in 2 Stdn. durch Behandlung mit Hexan/&ther 3.10 g (69%) 6 a  vom Schmp. 
175-177' gewonnen. Noch 2mal aus Ather: Schmp. 176 ~~ 178'-. 

C I ~ H ~ ~ N O ~ P  (451.6) Ber. C 71.82 H 7.59 P 6.85 Gef. C 72.02 H 7.79 P 6.71 

b j  Aus denselhcn Mengen I b ,  2a und NuNHz in 6 ccm wasserfr. Ather werden in 2 Stdn. 
nach Mcthode C) durch Behandlung rnit Ather/Hexan (2 : 1) 3.88 g (86 %) 6a niit Schmp. 
175 ~-177' gewonnen. 

c) Aus 5.40 g 4b, 3.62 g 2a und 0.39 g NaNH2 in 250 ccm fliiss. Ammoniak fallen nach 
Methode A), Behandlung mit AthcrlHexan und Umkristallisieren aus Athanol 6.41 g (71 %) 
6a rnit Schmp 176& 178' an. 

2-p-Toliiidino-2-phen~l-I-p-tol~~l-~thnnph~spl~o~1suure-diisoprop.~~lester (6 b) : 2.70 g 4 b, I .95 g 
2e und 0.20 g NuNH2 in  5 ccm wasserfr. Ather liefern ill 4 Stdn. nach Methode Cj, Behand- 
lung rnit AtherIHexan (2 : 1) und Umkristallisieren aus Ather 3.52 g (76%) 6 b  mit Schmp. 
157-159, Reinschmp. 159- 161". 

C28H3hN03P (465.6) Ber. C 72.23 H 7.79 P 6.65 Ger. C 72.01 H 8.03 P 6.97 

Umsefzrrng von 4 b  ,nit 2e in Alher hei lo ' :  Nach Methode B) erhalt man aus denselben 
Mengen von 4b, 2e und NaNHz wie vorstehend in 41iZ Stdn. 0.35g (18%) tmns-4-.2.lethyl- 
stilben mit Schmp. 118 -1 19' (aus Athanol). 

Urnwandlung der Anlagerungsprodukte in Olefine 

trans-2- Methyl-stilhen nus 2-A iiilino-2-phenyl-I-o-tolyl-iithunphosphonsiiure-diathylrster (3a) ; 
Eine Suspeiision von 2.00 g 3a (Schmp. 153 - 155") und 0.20 g NuNH2 in 4 ccm wasscrfr. 
Ather wird 2 Stdn. untcr Ruckflu0 erhitzt, der Ather abdestilliert, der Ruckstand heiR in 
Methanol/Wasser (1  : I )  gelost und die Losung auf - 2 0  abgekuhlt, wobei sich 1.30 g eines 
bei 30-32  schmelzenden Produktes abscheiden, das aus Methanol 0.46 g (50%)  rrcrns-2- 
Methyl-stilben rnit Schmp. 32-33' ergiht. - IR (cc14): 1635/cm. 

N M R  (CDC13): AB-System fur -CH=CH-  d T 3.07, J -  16 Hz (das zweite Dublett 

C I ~ H J ~  (194.3) Ber. C 92.73 H 7.27 Gef. C 92.31 H 7.38 

wird von aromat. H uberdeckt). 

~runs-4-Meth~d-siilheii uus 2-o-Toluidino-2-phenyl-I-p-tol.vl-athnnphosphonsa~~re-diat11yiesr~~ 
(Sc): 0.70 g S C  vom Schmp. 155 - 156' und 10 g NuNH2 wcrden in 4 ccm wasscrfr. Ather 

6 )  E. Spath, Mh. Chem. 35, 463 (1914) 
7 )  R Anschutz, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1945 (1885); L. Zechme/strr und W. N. MrNeely, 

J. Amer. chem SOC. 64, 1919 (1942). 
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suspendiert und 90 Min. unter Ruckflu0 erhitzt. Nach Abdestillieren des Athers und Um- 
kristallisieren aus k h a n o l  fallen 0.15 g eines bei 112-1 14" schmelzenden Produktes an. 
Nach wiederholtem Umkristallisiercii aus Xthanol betragt die Ausb. an truns-4-Methyl- 
stilhen (Schmp. 118-119") 0.125 g (40%). 

truns-4'-Chlor-4-nieih~l-stilben nus 2- Anilino-2-; 4-chlor-phen~~lJ-I-p-to~~~-~thunphos~hon- 
saure-diiithylester (5f): In  ahnlicher Weise erhiilt man aus 0.60 g 5f vom Schmp. 169-. 171'' 
und 10 g NnNHz in 4 ccm Ather innerhalb 30 Min. nach Umkristallisieren aus k h a n o l /  
Chloroform (1 : 1) 0.32 g eines bei 200-203" schmelzenden Produktes. Reinausb. an trans- 
4'-Chlor-4-methyl-stifben 0.25 g (84 %), Schmp. 203 -204" (Lit.6): 203 -204"). 

C15H13C1 (228.7) Ber. C1 15.50 Gef. C1 15.55 

Vrrsuch zum Nachweis drr Riiclireuktion: Zur Suspension von 0.50 g 3a mit Schmp. 
152--154" in 5 ccm wasserfr. Ather bei -33" werden 0.07 g NuNH2 gegeben. Nach Sstdg. 
Riihren wird hydrolysiert, der Niederschiag mit Wasser, einigen l ropfen  Athanol und 2 ccm 
Ather gewaschen: Zuriickgewonnen 0.10 g (20 %) unverandertes 3a vom Schmp. 148 - 150". 
Durch Chromatographie der atherischen Losung auf Silicagelplatten mit Athcr/Heptan ( I  : I )  
wird der 2-Methyl-benzylphosphonsiiure-diathylester (1) nachgewiescn. 

[294/69] 


