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Der Didthylester der o-Methyl-benzylphosphonsiure (1) addiert die Schiffschen Basen 2a, 2b
und 2d in fliss, Ammoniak in Gegenwart von Natriumamid zu Estern der 2-Arylamino-
2-phenyl-1-o-tolyl-dthanphosphonsiuren (3a, 3b und 3d). Mit N-Benzyliden-o- und -p-toluidin
(2¢ bzw. 2e) sowie mit N-[p-Chlor-benzyliden]-anilin (2f) entstchen hingegen substituierte
Stilbene. In Ather erzielt man nur schlechte Ausbeuten: mit 2a bei 10° werden 99 Olefin,
bei —33° nur 5%, 3a gewonnen. — Die rcaktiveren Ester der p-Mcthyl-benzylphosphonséure
(42 bzw. 4b) bilden in Ather bei 10° und besonders bei —33° in Ausbb. bis 86 dic Ester
der 2-Arylamino-2-aryl-1-p-tolyl-dthanphosphonsduren (5 bzw. 6).

Reaction of Organophosphorus CH-acidic Compounds with Schiff Bases in the Presence of
Acid and Alkaline Catalysts, II1V

Reaction of Esters of 0- and p-Methylbenzylphosphonic Acid in the Presence of

Sodium Amide

The diethyl ester of o-methylbenzylphosphonic acid (1) reacts with Schiff bases 2a, 2b and 24d
in liguid ammonia in the presence of sodium amide to give esters of 2-arylamino-2-phenyl-
1-o-tolylethane phosphonic acids (3a, 3b and 3d). On the other hand reaction of 1 with
N-benzylidene-o- and -p-toluidine (2¢ and 2e) as well as with N-(p-chlorobenzylidene)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% 3a are obtained. — The esters of the p-methyl-
benzylphosphonic acid (4a and 4b) show a considerably greater reactivity. In ether at 10°,
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 869/.

Kiirzlich beschrieben wirl), daBl sich Benzylphosphonsdureester in Gegenwart von
Natriumamid leicht an Schiffsche Basen unter Bildung von 2-Arylamino-1,2-diphenyl-
dthanphosphonséurcestern anlagern. Oberhalb von 10-15° entstehen in einer
Folgereaktion Olefine und die jeweiligen Esteramide der Phosphorsdure.

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

8 I1. Mitteil. : M. Kirilov und J. Petrova, Chem. Ber. 101, 3467 (1968),
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Wir untersuchten nun die Reaktionsfidhigkeit der o- und p-Methyl-benzylphosphon-
sdureester gegeniiber einigen Schiffschen Basen in Gegenwart von Natriumamid.
Unter den frither angewandten Bedingungen?’ (in Ather bei 10°) ergibt der Didthyl-
ester der o-Methyl-benzylphosphonsdure (1) mit 2a, 2b und 2f keine Anlagerungs-
produkte. Beim Chromatographieren des 0Oligen 2a-Produktes isoliert man 9%
trans-(und vermutlich auch etwas cis-)2-Methyl-stilben. N-[p-Chlor-benzyliden]-anilin
(2f) wird unter denselben Bedingungen zu etwa 80%; zuriickgewonnen. In Ather bei
—33° liefern 1 und 2a das Anlagerungsprodukt 3a in 5proz. Ausbeute.

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

0.5 NaNH,
0-113C-C ¢H,CHyP(0) (OCHg); + ArCH=NAr' (T:S:Tﬂ)’ 0-H3C-C oH,CH-P(0)(OCHy)
! ArCH~NHAT'
1 2 3
Ar Ar'
a| CgHy CgHsg
b CsHs CgHy-Cl-(p)
c | Cels CgHy~CHy(0)
d| CeHs CeHy~CHy(m)
[] C5H5 CGH4‘CH3‘(p)
f P'Cl'CﬁH4 CGI‘I5

Die Struktur 3a wird durch das TR-Spektrum und Entphosphonieren mit iiber-
schiissigem Natriumamid in siedendem Ather zu trans-2-Methyl-stilben (Ausb. 50%;)
gestiitzt.

? fibersch, NaNH o9 CL.H
o-HiC~CgH,CH~POCH s el Wolllle ) oo cocH  + CoN-PLOCHs | 0
OCoHs  sied. Ather H"C OCqHj;
CeHsCH-NHC¢H; CCeHs
3a HC!
% _oc
e 215
CeHsNH- P\OC e

In der Literatur wurde ein 2-Methyl-stilben von unbestimmter Konfiguration beschrieben 2).

2) F. Bergmann und D. Schapiro, J. org. Chemistry 12, 57 (1947).
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N-Benzyliden-o- und -p-toluidin (2¢ und 2e) sowie N-[p-Chlor-benzyliden]-anilin
(2f) reagieren schon in fliiss. Ammoniak zu den frans-Olefinen (Ausb. 35, 39 bzw.
34%). Die Konfiguration des frans-4’-Chlor-2-methyl-stilbens (aus 2f) folgt aus dem
NMR-Spektrum.

Im Vergleich zu 1 sind der Didthyl- und der Diisopropylester der p-Methyl-benzyl-
phosphonsiure (4a und 4b) reaktionsfreudiger und sctzen sich glatt mit 2 sowoh! in
fliiss. Ammoniak als auch in Ather bei 10 oder bei —33° um (Tab.).

0. al
p~HsC-CeH,CH,P(O)(OR); + ArCH=NAr' K; N ”’:; p-HsC-CH,CH-P(O)(OR),
er, =31
ArCH-NHATr'
4 2 5.6

Ausb. an 5 und 6 unter verschiedenen Bedingungen (0.5 Moliquivv. NaNH;)a)

. % Ausb.
R Ar Ar’ In Ather bei In fliiss.
—33° 10° Ammoniak
S5a CyHs CyHs CsHs 70b)  73¢) —
5b C2H5 C(,HS C6H4-C]-(p) 77 76 —
5c CgHS C6H5 C6H4—CH3-(0) 68 28 47
5d CoHs CeHs CeHy--CHjs-(m) 70 43 —
S5e CoHs CeHs CeHy4—CH3-(p) 25 159 Olefin -
5f C;Hs CgHa—Cl-(p) CgHs 72 —
6a i-C3H7 CsHs CeHs 86 69 71
6b i-CsH> CeHs CeHy-—CHs-(p) 76 189% Olefin  —

2) Ile angegebene Natriurnamidmenge entspricht der tatsdchlichen nur bei Versuchen in fliiss, Ammoniak, In
4ther, Losung wird kiufliches NaNH> eingesetzt, tatsdchlicher NaNH-Gehalt (bestimmt durch Vertreiben des
Hexans i. Vak.) 0.25 - 0.27 Moeliquivv. bei Einwaage von 0.5 Molidguivy.

) Schmp. 171 173%, — © Schmp, 138 --140°.

Die Struktur der 2-Arylamino-2-aryl-1-p-tolyl-dthanphosphonsdureester 5¢ und 5f
fand durch die 1R-Spektren und Entphosphonieren in siedendem Ather mit iiber-
schiissigem Natriumamid Bestdtigung. Sc liefert rrans-4-Methyl-stilben in 40proz.,
5f trans-4’-Chlor-4-methyl-stilben in 84 proz. Ausbeute.

Aus dem p-Isomeren 4a und der Base 2a entsteht in Ather bei -—33° das hoch-
schmelzende Anlagerungsprodukt, wihrend im gleichen Mcdium bei [0” ein niedrig-
schmelzendes Isomeres in hoher Ausbeute (70 bzw. 73 %) anfillt. Diese Stoffe sind
vermutlich Diastereomere, von denen das niedrigschmelzende das thermodynamisch
stabilere threo-lIsomere sein diirfte.

Diskussion

Unsere Yersuche zeigen vor allem die geringere Reaktionsfihigkeit des o-lsomeren
1 im Vergleich zu den p-Isomeren 4a und 4b. Der Ubergang der intermediir ent-
standenen Anlagerungsprodukte (in Form von WNatriumsalzen) in Olefine lduft
dagegen beim o-Isomeren 1 leichter ab. In Ather liefert das p-Isomere 4a bei 10°

Chemische Berichte Jahrg. 103 68
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28 —76%, Addukte, wihrend das o-Isomere 1 selbst mit den aktiven Basen 2a 2b,
und 2f keine Addukte bildet (mit 2a 99, Olefin). Es ist nicht ausgeschlossen, dal im
o-Isomeren die Resonanzstabilisierung des Carbanions riumlich behindert ist.
Ahnlich konnte die geringere Anfilligkeit verschiedener o-substituierter Toluole
gegen Aminalester im Vergleich zu den p-Isomeren3) erklirt werden.

Vielleicht ist auch die Dissoziation des intermedidren Anlagerungsproduktes in die
Ausgangskomponenten in Betracht zu ziehen. Fiir die Riickspaltung von 3a (Ather,
—33°) haben wir Hinweise (s. Versuchsteil). Fiir 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 Sa der 2-Anilino-2-phenyl-1-p-tolyl-dthanphosphonsiure griindet sich auf die
IR-Spektren der beiden Isomeren in stark verdiinnter (1073 m) Tetrachlorkohlen-
stoffldsung. Die NH-Valenzschwingungsbande bei 3360/cm hat beim niedrigschmel-
zenden threo-Tsomeren eine groflere Fliche, vermutlich infolge der inneren Wasser-
stoffbindung mit der P=0-Gruppe in der bevorzugten Konformation 8. Beim erythro-
Isomeren fehlt in der giinstigen Konformation 10 eine derartige Wasserstoffbindung:

CeH-CHg(p) Cglis-CHy-(p) CeHy~CHa(p)
C¢H:HN. H H CoHs CgHsg NHC gH5
RO RO_ RO_
O=p H 0=P H O=P H
RO CeHs rO”  NHCl rRo” H
7 8 9

Konformationen des threo -Isomeren von 5a

CeHy~CHy(p) CH4~CH3(2) CgHy-CHa-(p)
H NHC ¢Hy C #H;HN CoHs CeHg H
RO, RO_ Ig RO,
0=P H O=P H O=P H
RO’  CeH; rRO” H RO”  NHCeH;
10 11 12

Konformationen des erythro-Isomeren von 5a

Durch einen dhnlichen Vergleich der IR-Spektren im Bereich der Wasserstoffbindung
wurde die Konfiguration diastereomerer piL-1-Amino-1.2-diphenyl-propanole-(3) gesichert4,
Eine bevorzugte Bildung des rhreo-Isomeren bei niedriger Temperatur wurde auch bei der
Reformatzky-Reaktion beobachtets), in unserem Falle diirfte es sich aber um eine hohe
Spezifitit der Reaktion handeln. Diese SchiuBfolgerung steht in Einklang mit unseren weiteren
stereochemischen Untersuchungen der Reaktion, die spéter erortert werden sollen.

Wir danken dem Studenten I. Perkov fiir die Mitwirkung an den Versuchen und Herrn
Dr. $t. Spassov aus dem Institut fiir Organische Chemie der Bulg. Akademie der Wissen-
schaften fir die Aufnahme und Auswertung der NMR-Spekiren.

3) H. Bredereck, G. Simchen und R. Wahl, Chem. Ber. 101, 4048 (1968).
4} B. 1. Kurtey, N. M. Mollov und A. §. Orghovats, Mh. Chem. 95, 64 (1964).
5) F. Gaudemar-Bardone und M. Gaudemar, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 266, 403 (1968).
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Beschreibung der Versuche

Umsetzung der Benzyiphosphonsiureester 1 und 4 mit Schiffschen Basen 2
Allgemeine Arbeitsvorschriften

A) In flissigem Ammoniak: Zu 10 mMol frisch bereitetem Narriumamid in etwa 250 ccm
fliiss. Ammoniak werden 20 mMol der Benzylphosphonsiure-dialkylester (1, 4a oder 4b)
gegeben. Nach 1stdg. Rihren fiigt man 20 mMol Schiffsche Base 2 (die kristallinen Basen in
5 ccm Ather) zu, rithrt weitere 2 Stdn., vertreibt etwa 2/3 des Ammoniaks, setzt 1.2 g Amnto-
niumchlorid und nach Vertreibung des restlichen Ammoniaks 20 ccm Eiswasser hinzu.
Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser neutral gewaschen. Mit dligen Produkten
wird besonders verfahren.

B) In wasserfreiem Ather bei 10°: 10 mMol Benzviphosphonsiure-dialkcylester (1, 4a oder
4b), 10 mMol Schiffsche Base 2 und 1 ccm wasserfr. Ather werden bei 10° geriihrt. Portions-
weise werden 0.20 g Natriumamid so zugegeben, dafl die Innentemp. 10° nicht libersteigt.
Das Riihren bei dieser Temp. wird bis zum Erstarren des Gemisches fortgesetzt (das Fest-
werden kann auch ausbleiben), meist 15 Min, bis 3 Stdn., in Einzclfillen bis 24 Stdn. Man
1aBt noch | Stde. stchen und hydrolysiert mit 10 ccm 16 proz. Salzsdure unter Riihren bei 10°,
Feste Reaktionsprodukte werden mit Wasser neutral gewaschen, flissige besonders behandelt.

C) In Ather bei —33°: Bei —33° (Badflussigkcit Ammoniak) werden 10 mMol Benzyl-
phosphonsinre-dialkylester und 10 mMol Schiffsche Base in 4—8 ccm wasserfr. Ather unter
Riihren mit 0.20 g NaNH;, versetzt. Nach Erstarren (1- 4 Stdn.) und 1stdg. Stehenlassen
wird mit 16 proz. Salzsdure bei — 33° hydrolysiert, der Niederschlag abfitriert und mit Wasser
neutral gewaschen.

Versuche mit 2-Methyl-benzylphosphonsidure-didthylester (1)
2-Anilino-2-phenyl-1-o0-tolyl-dthanphosphonsdure-didthylester (3a)

a) Aus 4.84 g (20 mMol) 1 und 3.62 g (20 mMol) N-Benzyliden-anilin (2a) entstehen in
Gegenwart von 10 mMol Natriumamid 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.
154 --156°

CysH3gNO3P (423.5) Ber. €70.90 H7.14 P 7.31 Gef. C71.20 H7.11 P7.36

IR (Nujol): 1237 (P=0 verbriickt), 3310/cm (NH verbriickt).

b) Aus 1.21 g (5 mMol) 1, 0.91 g (5§ mMol) 2a und 0.10 g Natriumamid in 5 ccm, wasserfr.
Ather gewinnt man in 5 Stdn bei -33° nach Methode C) (Waschen mit Athanol und Ather)
0.10 g (4.7 %) 3a mit Schmp. 150 --152° (aus Athanol 154 -156).

2-74-Chlor-anilino |-2-phenyl-1-o-rolyl-dthanphosphonsdure-didthylester (3b): 4.84 g (20 mMol)

1, 4.32 g (20 mMol) 4-Chlor-N-benzyliden-anilin (2b) und 10 mMol Natriumamid ergeben

nach Methode A) 5.3 g cines bei 92--96" schmelzenden Rohproduktes, aus 10 ccm Hexan

4.24 g (47%) 3b vom Schmp. 130—132°. Reinschmp. 132—133" (dreimal aus Athanol).
Cy5H,9CINO;3P (457.9) Ber. C65.57 H6.38 P6.76 Gef. C 6576 H 6.46 P 6.76

IR (1% in CCly): 1235 und 1260, 3358 und 3440/cm.

2-m-Toluidino-2-phenyl-1-o-tolyl-dthanphosphonsdure-didthylester (3d): 4.84 g (20 mMol) 1,
3.90 g (20 mMol) 2d und 10 mMol Natriumamid liefern nach Methode A) 3.0 g eines Produkts
(gewaschen mit Wasser, etwas Athanol und Hexan) mit Schmp. 124--130°. Ausb. an 3d nach

68*
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wiederholter Behandlung mit Hexan 2.55 g (29%), Schmp. 128 —130° (nach dreimaligem
Umkristallisieren aus Athanol Schmp. 135 —137%).

CosH32NO3P (437.5) Ber. C71.37 H7.37 P7.08 Gef. C71.30 H7.45 P 6.96

Umsetzung von 1 mit N-Benzyliden-o-toluidin (2¢) in fliiss. Ammoniak: Zur Umsetzung nach
Methode A) gelangen 4.84 g (20 mMol) 1, 3.90 g 2¢ und 0.39 g Natriumamid in 250 ccm fiiiss.
Ammoniak. Der dlige Riickstand wird in 50proz. Salzsdure 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt,
die Mischung ausgeithert, die dtherische Schicht mit Wasser gewaschen, mit (iberschiissiger
40proz. NaHSO;-Losung behandelt, nach Abfiltrieren mit Natriumcarbonatlésung und
schlieflich mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Abdestillieren des Athers werden
650 mg des Riickstands (2.270 g) chromatographiert (30-cm-Kolonne mit Silicagel ,,Vulkasil
S¢): 0.388 g rrans-2-Methyl-stilben (Ausb. 35%) vom Schmp. 30—31°. —- NMR (CDCls):
AB-System ftiir ~CH=CH— d © 3.07, J = 16 Hz (das zweite Dublett wird von aromat.
H {berdeckt), s T 7.62 {1 CHjy).

Umsetzung von 1 mit N-Benzyliden-p-toluidin (2€) in fliissigem Ammoniak: Analog dem
vorstehenden Versuch liefert die Umsetzung von 2.42 g 1 mit 1.95 g 2e und 0.20 g Natrium-
amid in 250 ccm fliss. Ammoniak 2.60 g fliiss. Riickstand, von dem 0.467 g beim Chromato-
graphieren 0.137 g trans-2-Methyl-stilben (Ausb. 39%,) vom Schmp. 30--31" ergeben. Das
Chromatogramm weist einen schwachen Flecken fiir cis-2-Methyl-stilben avf.

Umserzung von 1 mit N-/4-Chlor-benzyliden]-anilin (21) in fliiss. Ammoniak: 2.42 g (10 mMol)
1 und 2.16 g (10 mMol) 2f ergeben in Gegenwart von 0.20 g Natriumamid in 200 ccm fliss.
Ammoniak nach Methode A) 2.9 g eines bei 50 - 52° schmelzenden Rohproduktes. Ausb. an
reinem frans-4’-Chlor-2-methyl-stilben (aus Athanol) 0.77g (34%), Schmp. 60—-62°. —
NMR (CDCl3): AB-System fiir ~CH—=CH - d 1 3.13, J = 16 Hz (das zweite Dublett
wird von aromat. H Uberdeckt).

Cq15H)5C1 (228.7) Ber. C115.50 Gef. C115.50

Umsetzung von 1 mit 2a in Ather bei [0°: 2.42 g1 und 1,81 g 2a in | ccm wasserfr. Ather
liefern in Gegenwart von 0.20 g Narriumamid in 4 Stdn. nach Methode B) ein Ol, das wie
oben hydrolysiert und aufgearbeitet wird. [m Riickstand (2.129 g) findet man dinnschicht-
chromatographisch (Silicagel ,,Vulkasil S¢, Petroliather) Spuren von 3a neben trans-2-
Methyl-stilben (Rry 0.87) und vermutlich auch etwas cis-2-Methyl-stilben (Ry 0.97). Beim
Chromatographieren (30-cm-Sdule, Petrolidther) liefern 0.505 g dieses Riickstands 0.041 g
2-Methyl-stilben (cis- und trans-Gemisch), Gesamtausb. 9%, Schmp. 5--10°.

CisHiq (194.3) Ber. C92.73 H 7.27 Gef. C92.24 H 7.60

Umsetzung von 1 mit 2b in Ather bei 10°: Die Umsetzung von 2.42 g 1 mit 2.16 g 2b und
0.20 g Natriumamid in 4 ccm wasserfr. Ather ergibt nach 4 Stdn. bei 107 (Methode B) ein Ol.

Umsetzung von 1 mit 2f in Ather bei 10°: 1.70 g (7 mMol) 1 und 1.50 ¢ (7 mMol) 2f werden
in 1 ccm wasser{r. Ather mit 0.14 g NeNH, 5 Stdn. bei 10° gerithrt und bei 8—10° weitere
14 Stdn. stehengelassen. Der Ather wird i. Vak. abgezogen. Der Riickstand, heif in Athanol
gelost, scheidet nach Abkiihlung 1.20 g (80%) 2f vom Schmp. 55—59° ab (aus Athano!
Schmp. und Misch-Schmp. 59 --60°).

Versuche mit 4-Methyl-benzylphosphonsiure-didithylester (4a) und -diisopropylester (4b)
2-Anilino-2-phenyl-I-p-tolyl-dthanphosphonsdure-diithylester (5a)

a) 2.42g 4a und 1.81 g 2a in 1 ccm wasserfr. Ather ergeben mit 0.20 g NaNH, nach
Methode B) in 75 Min. 3.2 g des bei 124 —128° schmelzenden Rohprodukts. Nach Behandlung
mit Hexan entstehen 3.1 g (73%) 5a mit Schmp. 135—137°, aus Athanol Schmp. 138--140°.

CysH3oNO;3P (423.5) Ber. C70.90 H 7.14 P7.31 Gel. C70.87 H7.13 P 7.47
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b) Dieselben Mengen von 4a, 2a und NaNH> in 7.5 ccm wasserfr. Ather liefern nach
Methode C) (—33%) innerhalb von 21/, Stdn. 3.5 g Rohprodukt mit Schmp. 153—159°
(nach Behandlung mit Hexan Schmp. 161 --165%). Ausb. an 5a (aus Athanol) 2.95g(70%),
Schmp. 170—172°. Reinschmp. 171—173° (aus Athanol).

Gef. C71.15 H7.23 P7.23

2-/4-Chlor-anilino ]-2-phenyl-1-p-tolyl-éithanphosphonsdure-dicithylester {(5h)

a) Nach Methode B) werden aus 2.42 g 4a, 2.16 g 2b und 0.20 g NaNH, in 1 ccm Ather
in 90 Min. 3.65 g Rohprodukt mit Schmp. 140 —150" gewonnen, das nach Behandlung mit
Ather/Hexan (2:1) 3.46 g (76 %) b vom Schmp. 169—171° liefert. Aus Ather Reinschmp.
172—174°.

Ci5H9CINO;P (457.9) Ber. C65.57 H6.38 P6.76 Gef. C65.38 H6.54 P 6.37

b) Nach Methode C) erhidlt man aus 1.21g 4a, 1.08g 2b und 0.10 g NaNH, in 5Scecm
wasserfr. Ather innerhalb von 2 Stdn. 1.9 g eines bei 160 — 164° schmelzenden Produktes,
das nach Behandlung mit Ather/Hexan (2:1) 1.77 g (77%) 5b mit Schmp. 171 —173° ergibt.
Reinschmp. 176 - 177° (mehrfach aus Ather).

2-0-Toluidino-2-phenyl-1-p-tolyl-ithanphosphonsdure-didthylester (5¢)

a) Nach Methode C) ergeben 2.42 g 4a, 1.95g 2¢ und 0.20 g NaNH> in 5 ccm wasserfr.
Ather innerhalb 21/, Stdn. 3.8 g bei 139 —144° (nach Behandlung mit Hexan bei 147~ 150")
schmelzendes Produkt. Ausb. an S¢ (aus Athanol) 2.96 g (68 %), Schmp. 155—157°, der nach
weiterem Umkristallisieren aus Athanol/Ather unverindert bleibt.

C6H3oNO3P (437.5) Ber. C71.37 H7.37 P7.08 Gef. C71.58 H7.83 P6.79

IR (Nujol): 1225, 1270, 3395, 3419/cm.

b) Aus denselben Mengen 4a, 2¢ und NaNH, in | 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%,) 5S¢ vom Schmp. 154 —156° licfert.

c) 4.84 gda, 3.90 g2cund 0.39 g NaNH; in 250 ccm fliiss. Ammoniak liefern nach Methode

A), Behandlung mit Hexan und Umkristallisieren aus Athanol 4.1 g (47%) 5¢, Schmp.
154—156°.

2-m-Toluidino-2-phenyl-1-p-tolyl-iithanphosphonsdure-didiithylester (5d)

a) Nach Methode C) liefern 2.42 g 4a, 1.95 g 2d und 0.20 g NaNH> in 4 ccm wasserfr.
Ather in 21/; Stdn. nach Behandlung mit Hexan 3.06 g (70%) 5d vom Schmp. 136 —138°,
aus Athanol und Ather Schmp. 142 --144°,

Ca6H3NO3P (437.5) Ber. C71.37 H7.37 P7.08 Gef. C71.41 H7.60 P 7.18

b) Nach Methode B) werden aus denselben Mengen 4a, 2d und NaNH, in 1 ccm Ather
innerhalb 105 Min. nach Waschen mit Hexan 2.55 g eines Produktes vom Schmp. 124 —130°
gewonnen. Ausb, an 5d (aus Athanol) 1.90 g (43 %), Schmp. 134—136°.

2-p-Toluidino-2-phenyl-1-p-tolyl-dthanphosphonsdure-didithylester (Se): 242 g 4a, 1.95g 2e
und 0.20 g NaNH in 6 ccm wasserfr. Ather werden nach Methode C) 41/, Stdn. umgesetzt.
Nach Behandlung mit Hexan aus Athanol 1.08 g (25%) 5e; Schmp. 148 —1507 (unverdndert
aus Athanol und Ather).

CyoH3;NO3P (437.5) Ber. C71.37 H 7.37 P7.08 Gel. C71.31 H 7.46 P 7.18
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Umsetzung von 4a mit 2e in Ather bei 10°: Diesclben Mengen von 4a, 2e und NaNH;
ergeben nach Methode B) innerhalb 5 Stdn. einen beim Abkiihlen erstarrenden Riickstand.
Aus Athanol 0.30g (15%) trans-4-Methyi-stilben vom Schmp. 117119 (Lit.&): 1177,
Lit.?: 120°).

2-Anilino-2-{4-chlor-phenpl {-1-p-tolyl-dthanphosphonsiure-diiithylester (5f): Aus 2.42 g 4a,
2.16 g2fund 0.20 g NaNH, in 6 ecm wasserfr. Ather erhilt man nach Methode C) in 3!/, Stdn.
durch Behandlung mit Hexan sowie Umbkristallisieren aus Athanol 3.3 g(72%) 5f vom Schinp.
170--172°, Reinschmp. 171--173° (mehrmals aus Athanol und Ather).
CysHCINO3P (457.9) Ber. C65.57 H6.38 P6.76 Gef. C 65.82 H 6.59 P 6.82

IR (Nujol): 1220, 3350/cm.

2-Anilino-2-phenyl-1-p-tolyl-dthanphosphonséiure-diisopropylester (6a)

a) Aus 2.70 g (10 mMol) 4b, 1.81 g 2a und 0.20 g NaNFH, in 1 ccm wasserfr. Ather werden
nach Methode B) in 2 Stdn. durch Behandlung mit Hexan/Ather 3.10 g (69 %) 6a vom Schmp.
175—177° gewonnen. Noch 2mal aus Ather: Schmp. 176 — 178

Ca7H34NO3P (451.6) Ber. C71.82 H7.59 P6.85 Gef. C72.02 H7.79 P6.71

b) Aus denselben Mengen 4b, 2a und NaNH, in 6 ccm wasserfr. Ather werden in 2 Stdn.
nach Methode C) durch Behandlung mit Ather/Hexan (2:1) 3.88 g (86%) 6a mit Schmp.
175—177° gewonnen.

c) Aus 5.40 g 4b, 3.62 g 2a und 0.39 g NaNH> in 250 ccm fliss. Ammoniak fallen nach
Methode A), Behandlung mit Ather/Hexan und Umkristallisieren aus Athanol 6.41 g (71%)
6a mit Schmp. 176 —178" an.

2-p-Toluidino-2-phenyl-1-p-tolyl-ithanphosphonsdure-diisopropylester (6b): 2.70 g 4b, 1.95 g
2e und 0.20 g NaNH; in 5 ccm wasserfr. Ather liefern in 4 Stdn. nach Methode C), Behand-
lung mit Ather/Hexan (2:1) und Umkristallisieren aus Ather 3.52 g (76%) 6b mit Schmp.
157—159°, Reinschmp. 159 —161".

CrsH3ysNO3P (465.6) Ber. C72.23 H7.79 P6.65 Gel. C72.01 HB8.03 P6.97

Umsetzing von 4b mit 2e in Ather bei 10°: Nach Methode B) erhiilt man aus denselben
Mengen von 4b, 2e und NaNH, wie vorstehend in 4!/, Stdn. 0.35g (18%) trans-4-Merhyl-
stilben mit Schmp. 118 —119° (aus Athanol).

Umwandlung der Anlagerungsprodukte in Olefine

trans-2- Methyl-stilben aus 2-Anilino-2-phenyl-1-o-tolyl-dthanphosphonsiiure-diithylester (3a):
Eine Suspension von 2.00 g 3a (Schmp. 153 —155%) und 0.20 g NaNH, in 4 ccm wasserfr.
Ather wird 2 Stdn. unter RiickAuB erhitzt, der Ather abdestilliert, der Riickstand heifl in
Methanol/Wasser (I :1) gelost und die Lésung auf —20° abgekiihlt, wobei sich 1.30 g eines
bei 30—32° schmelzenden Produktes abscheiden, das aus Methanol 0.46 g (50%) trans-2-
Methyl-stilben mit Schmp. 32—337 ergibt. -~ IR (CCly): 1635/cm.

NMR (CDCl3): AB-System fiir —CH=CH— d 7 3.07, J—= 16 Hz (das zweite Dublett
wird von aromat. H iiberdeckt).

CisHyy (194.3) Ber. C92.73 H7.27 Gef. C92.31 H7.38

trans-4- Methyl-stilhen aus 2-o-Toluidino-2-phenyl-1-p-tolyl-dthanphosphonsiure-didthylester
(5¢): 0.70 g 5S¢ vom Schmp. 155—156 und 10 g NaNH, werden in 4 ccm wasserfr. Ather

6) F. Spith, Mh. Chem. 35, 463 (1914).

7 R. Anschiitz, Ber. disch. chem. Ges. 18, 1945 (1885); L. Zechmeister und W. H. McNeely,
J. Amer. chem. Soc. 64, 1919 (1942).
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suspendiert und 90 Min. unter RickfluB erhitzt. Nach Abdestillieren des Athers und Um-
kristallisieren aus Athanol fallen 0.15 g eines bei 112—114° schmelzenden Produktes an.
Nach wiederholtem Umkristallisieren aus Athanol betrigt die Ausb. an trans-4-Methyl-
stither (Schmp. 118—119°) 0.125 g (40%;).

trans-4’-Chlor-4-methyl-stitben  aus  2-Anilino-2-/4-chlor-phenyl j-1-p-tolyl-ithanphosphon-
saure-didthylester (5f): In dhnlicher Weise erhilt man aus 0.60 g 5f vom Schmp. 169 —171°
und 10 g NaNH; in 4 ccm Ather innerhalb 30 Min. nach Umkristallisieren aus Athanol/
Chloroform (1:1) 0.32 g eines bei 200 —203° schmelzenden Produktes. Reinausb. an trans-
4’-Chlor-4-methyl-stilben 0.25 g (84 %), Schmp. 203 —204° (Lit.6’: 203 —204").

CisH1aCl (228.7)  Ber. C115.50 Gef. Cl15.55

Versuch zum Nachweis der Riickreaktion: Zur Suspension von 0.50 g 3a mit Schmp.
152--154° in 5 ccm wasserfr. Ather bei —33° werden 0.07 g NaNH, gegeben. Nach 5stdg.
Rithren wird hydrolysiert, der Niederschiag mit Wasser, einigen Tropfen Athanol und 2 ccm
Ather gewaschen: Zuriickgewonnen 0.10 g (20%4) unveridndertes 3a vom Schmp. 148 —150°,
Durch Chromatographie der atherischen Losung auf Silicagelplatten mit Ather/Heptan (1 :1)
wird der 2-Methyl-benzylphosphonsdure-didthylester (1) nachgewiescn.

[294/69]



