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Umsetzung von phosphororganischen CH-aciden Verbindungen mit 
Schiffwhen Basen i n  Gegenwart  saurer und alkalischer Katalywtoren,  V 1 )  

Umsetzung von Propyl-benzyl-phosphinsaureestern in 
Gegenwart von Natriumamid 

Aus der Chemischon Fakultiit der UnivcrsitBt Sofia, Lehrstuhl fiir Organische Chemic 

(Eingegangen am 28. Jtili 1970) 

Bei der IJmsetzung der Propyi-benzyl-phosphinsLureesler 1 mit Schiffschen Basen 2 i n  Gegen- 
wart von Natriumamid entstehen in Ather bei --33" Ester der [2-Arylamino-l.2-diaryl- 
Bthyll-propyl-phosphinsBuren (3 und 4) in 20 ~ 81 proz. Ausbeute. In Ather bei 1 0 ,  in geringem 
Umfang auch in fliissigem Ammoniak. bilden sich neben den verringert auftretenden Ad- 
dukten 3 und 4 auch noch trons-Olefine (5) .  Die Reaktionsfihigkeit von 1 irn Vergleich ZLI den 
Benzylphosphonsiitireesterti sowie der Mechanismus ihrer Umsetning n i i t  2 werden dis- 
k utiert. 

Reaction of Organophosphorus CH-acidic Compounds with Schiff Bases in the Presence of 
Acid and Alkaline Catalysts, V') 
Reaction of Esters of Propylbenzylphosphinic Acid in the Presence of Sodium Amide 

ion of esters 1 of propylbetizylphosphinic acid with Schiff bases 2 in the presence 
of sodium amide has been studied, In  ether at - 33' esters of ('-arylamino-l.7-diarylethyl)- 
propylphosphinic acids (3 and 4) are obtained in 20 81% yields. In ether at 10' and i n  
liquid ammonia small amounts of rru/zs-oletins (5) are formed along with the adducts 3 and 4 
(the yields of which decrease). The reactivity of 1 is conipared with that of the esters of henzyl- 
phosphonic acid, and the mechanism of the reaction of 1 with 2 is discussed. 

In vorausgegangenen Mitteilungen beschrieben wir die Umsetzung dcr Henzyl- 
phosphonsaureester2) bzw. der 0- und p-Methyl-benzylphosphonsaureesterJ.3) niit 
Schiffschen Rasen in Gegenwart von Natriumamid. Je nach Reaktionsbedingungen 
irnd der Natur der Reaktanten (Substituenten an1 Benzolring) wcrden Addukte oder 
Olefine gebildet. 

Zm Zuge dieser Untersuchungen und im Hinblick auf die Kliirung des EinAusses 
der Substituenten a m  Phosphoratom auf die Reaktionsfiihigkeit phosphororganischer 
CH-acider Verbindungen setzten wir den Athyl- und lsopropylester der Propyl- 
benzyl-phosphinsiiure ( la  und 1 b) niit den Schiffschen Basen 2a - f linter den bereits 
angegebenen Bedingungen-i), d. h. in Ather bei I ~ - l O '  sawic in fliissigem 
Ammoniak und in Gegenwart von Natriumamid, um. 

33  bzw. 

I )  1V. Mitteil.: M. Kirilov und J. Patrovci, Tetrahedron Letlerz [London] 1970, 21 29. 
2)  M. Kirilov utid J. Petrow, Chern. Ber. 101, 3467 (1968). 
3 )  M .  Kirilor rind J .  Pctrowr, Chem. Her. 103, 1047 (1970). 
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Ergebnisse 
33 und in Gegenwart von 0.5 Moliiquivv. Natriuiiiaiiiid liefern l a  

und l b  niit 2a und 2c f als Anlagerungsprodukte die Athyl- und lsopropylester 
der [2-Arylamino- I .2-diaryl-athyl]-propyI-phosphinsauren (3a, 3c f bzw. 4a, e) in 
Atisbeuten von 20 81 2,. In Ather bei 10 dagegen, in geringem Umfang auch in 
fliissigeni Animoniak, tritt teilweise oder aiisschliel3lich Olefinierung der zunachst 
gebildeten Produkte (als Natriumsalze) ein. So bilden 7. H .  l a  und 2f be1 10 lediglich 
/rrr/i\-4-Clilor-4tilhen (5b) (Aush. I( ," , , ,  Tab. I ) .  

In Athcr bei 
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Auch bei der Umsetzung in Ather bei --33" ist in den Rohprodukten spurenweise 
Olefin dunnschichtchromatographisch nachweisbar. 

Die Struktiir von 3a und 3f wird durch die 1R-Spektren Lind die Olefinierung beiin 
Koclien in Athcr mit iiberschiissigem Natritimaiiiid zu /rairs-Stilbcn (5a) hzw. fraiis- 
5 b bestatigt. 

Diinnschichtchroniatographisch wurde nachgewiesen, daR die Addukte 3 und 4 
Diastereomerengemische sind. Nur 3f ist ein nahezu reines Diastereomeres. Durch 
SBulenchromatographie des bei lo" in Ather erhaltenen Rohprodukts 3a wurden 
transda, 24::; 3a init Rr 0.61 sowie ein Geinisch isoliert, aus den1 durch niehrmalige 
llmkristallisation 3 2, des anderen Diastereomeren mit RF 0.47 (an Silicagel) erhalten 
wurden. Nach den IR-Spektren der stark verdunnten (10-3 rn) CC14-LOsungen ist 
deiii Diastereonieren mit den1 hoheren Rir-Wert die threo-Konfiguration zuzuordnen, 
da bei diesem die Bande bei -3344icm fiir die a n  der inneren Wasserstoffbriicke 
beteiligte NH-Gruppe eine wesentlich groaere Flache einnimmt als beim anderen 
Diastereomeren, wie dies auch bei den diastereomeren Addtikten des p-Methyl- 
I~ciizylFhosphonsiiure-di~thylesters an 2a hcobachtet wurde'). 
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Diskussion 
Wie ails Tab. 1 ersichtlich, begiinstigt die Polaritiit des Mediums, vor allem aber die 

Temperaturerhohung die Olefinierung, wobei sich die Ausbeuten an 3 und 4 wesentlich 
verringern. Andererseits liegen diese Ausbeuten (20- -7004) unter sonst gleichen Be- 
dingungen (Ather, I (Y') bedeutend niedriger als die Ausbeuten an analogen Addukten 
der Benzylphosphonsiiureester (52 --88 %j 2)  (s. auch Tab. 2). Selbst bei Verliingerinig 
der Reaktionszeit urn das Vierfache bleibt die Ausbeute, z. €3. an 3a praktisch unver- 
iindert (46 gegeniiber 45 :'(). 

Tab. I .  Atishetiten (?;) iui 3, 4 und 5 bei Clmsetzung nach A), R )  oiler C)*)  (0.S Moliiquin. 
Natriumamid) 

3a 
h 

d 
e 
f 

4a 

E 

e 
6 )  A) In Ather hei -33' ; H) in Ather hei 10'; C )  in Hiissigem Ainmoniah. 
a) Gewaschen mit Hexan;Ather. 
b) Diinnschichtchromatographisch in1 Rohproclukt ii;ichgewirr;en. 
C) Sgulenchromatographisch isoliert. 
d) Durch Umkristallisittion isoliert. 

Tab. 2. Vergleich der Ausbeuten an Adilukt aus 2 und PhosphonsBureester bzw. Phosphin- 
siiureester ( in  jedem Versuch Zusatz von  0.5 Aquivv. NaNH2) 

Schiffsche Ather, LO" fluss. Ammoniak 
Nr. Ausgangsester 

Base Addukt (2,)  Olefin ("J Addukt ( y i )  Oletin (F,,) 

0 ,C3H7 2e 208) nicht 
4 C6HSCHz P' quantilativ 

'OC2H5 hestimml 

a) Gewaschen mit HexanlAther. 
bJ SIulenchromatographisch isoliert. 
E' lsoliert durch Unikristallisation. 

Die in1 Vergleich zu den Phosphonsaureestern geringeren Ausbeuten bei den 
Phosphinsaureestern la und 1 b scheinen nicht durch die geringere Reaktionsfahigkeit 
ihrer Carbanionen, sondern durch andere Faktoren bedingt 7u sein, denn bei der 
gleich~eitigen Uniset7ung von 1 a und Reiiiylphosphons~iire-didthylesler (6)  mit  2 
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erzielt man gerade entgegengeretzte Ergebnisse. So entsteht bei der Umsetzung von 
1 Aquiv. 2a mit einem Gernisch aus I Aquiv. l a  und I Aquiv. 6, vorher mit iiber- 
schussigcm (4 Aquivv.) Natriumainid in Ather (zur Unterdriickung der Olefinierung 
bei O’statt bei 10 ) metalliert, in der Hauptsache das Phosphinat-Addukt 3a init einer 
unhedeutenden Reimischung von 

6 

Phosplionat-AddLtkt 7 (2-Anilino-1.2-diphenyl- 

f 
C(,HSC11 I’(OC.115)- 
cbFis&r N H C ~ H ~  

7 

~thanphosphonsaure-di~~thylestcr). Das besagt, dal.) das Phosphinat-Carbanion nucleo- 
philer ist als das Carbanion von 6. Umgekehrt, beim Versuch unter denselben Be- 
dingungen, aber mit nur I Aquiv. Natriumamid, das einem Gemisch aus saiiitlichen 
Reaktanten (je I Aquiv.) zugesetzt wird, fallt das Phosphonat-Addukt 7 mit einer 
geringen Beimischung von 3a an, woraus folgt, da13 das Phosphonat-Carbanion sich 
schneller bildet, d. h. der Phosphonsaureester 6 also eine stiirkere CH-Saure ist als 
der Phosphinsaureester I a (vgl. I .  c.4)). Diese Ergebnisse scheinen sinnvoll, wenn man 
annimmt, dal3 die positive Ladung des Phosphoratonis im Phosphinat 1 a kleiner und 
daher das Carbanion weniger stabilisiert istz) als das des Phosphonats 6 :  d a  die 
beiden Ester homoniorph sind, diirften sterische Faktoren dabei keine wesentliche 
Rolle spielen. Unsere Annahme erscheint nicht unbegriindet, wenn man ins Auge 
fafit, daM bei Verbindungen vom Typ Y3P = 0 der Wert der berechneten positiven 
Ladung des Phosphors Qp als Funktion der Elektronegativilat der Substituenten Y 
ein Miiiiniuni durchIiiuft0). Diese Vorstcllungen stehen in Einklang auch niit der 
beobachteten erschwerten Olefinierung mit dem Phosphinsaureester I a im Vergleich 
zuni Phosphonsaureester 6 (Tab. 2, Nr. 2 und 4, ebenso I und 3 in Ather; in fl 
Arnmoniak sind die Ergebnisse nicht eindeutig). 

Mechanisnius: In Analogie ZLI I. c.2) (vgl. auch  I.  c.7)) miiBten bei der Bildung der 
Addukte 3 und 4 sowohl das Natriumamid als auch deren urspriinglich gebildete 
Natriunisalze a n  der Metallierung der Ausgangsprodukte 1 a und 1 b beteiligt sein, 
denn in rnehreren FBllen, namenllich in Ather bci - 33”, iiberschreiten die Ausbeuten 
an 3 und 4 erheblich die 0.5 Aquivv. des eingesetzten Natriiiniamids (Tab. 1). Bei 
dire k ter Met all ierung von 3 a mi t Na tri um h y dr i d und ansc hl ieMender gleic hzei t iger 
Rehandlung mit l a  und 2a sowic Metallieruns eines Gemisches ~ L I S  3a und l a  mit 
anschliefiender Behandlung iiiit 2a ist jedoch ungcachtet der nahezu quantitativen 
Wasserstoffentwicklung im ersten Fall (Metallierung!) keine niengennia13ige An- 
derung von 3a zu beobachtcn. Dies is1 als ein Hinweis darauf anzusehen, da13 3a eine 
stiirkere CH-Saure ist als l a  und daR die Metallierung von 3a nicht am Stickstoff- 
atom, sondern am ct-Kahlenstoffaloni verwirklicht wird: 

4) L. Horner, W. Klinh und If. Hoffi?irinn, Chem. Ber. 96, 3 I33 ( I  963). 
5 )  A .  W. Johiison, Ylid Chemistry, A Series of Monographs i n  Org. Chemistry, Vol. 7, 

‘1) P. I,. W”igner, J.  Amer. chem. Soc. 85. 161 (196.3). 
7 )  E. Sirnoiv untl 13. K w r c ~ r ,  Commrlnic. Depi. Clicm., Bcilg. Acatl. Sci. 3, (l97O), im nruck. 

S. 8.- 14. 207, Academic Press, New York-London. 
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l a  3a 1 M o l  la  1 M o l  

D ie  Metallierung mit Phenylnatrium unter denselben Bedingungen erfolgt, viel- 
leicht wegen des groBen Umfangs des Phenyl-Anionss), offenbar a m  Stickstoffatom, 
worauf die Bildung von  frand-Stilben (etwa 35 :d, bezogen auf eingesetztes 3a) hin- 
deutet. Diese Angaben konnen zwar als ein gewisser Hinweis angesehen werden, 
nicht aber als ein zuverlassiger direkter Beweis fur  die intermediare Beteiligung des 
Na-Derivats von 3a an  der Metallierung des Ausgangs-la bei der vorstehenden 
Reaktion. 

Beschreibung der Versuche 

Der diinnschichtchromatographische Nachweis von Olefinen erfolgte an Silicagel mit 
Petroliither (Fraktion 40 -60 ), bei den diastereomeren Addukten hingegen rnit absol. 
BenzollAther. 

I. Umsetzung der Propylbenzylphosphinsaureester 1 rnit Schiffschen Basen 2 

Allgetireine Arbeit,svor.schriften (vgl. 1. c.3)) 

A) In k'ther bei -33 : Bei --33" (Badfliissigkeit Ammoniak) werden unter Riihren 5 mMol 
Phosphinsiiureester 1 und 5 mMol Schiflsche Base 2 in 3 ccm absol. Ather rnit 2.5 mMol 
Natriumamid3) versetzt. Nach der in 11/2- 3 Stdn. eintretenden Erstarrung laBt man noch 
1 Stde. stehen, hydrolysiert dann bei -33' mit 7proz. Salzsuure, filtriert ab und wiischt mit 
Wasser neutral (in manchen Fallen zuletzt mit heiBem Wasser) (Tab. I) .  

B) In Ather bei +-lo": 5 mMol Pho.~phinsiiuree.srer 1 ,  5 mMol Schiffsche Base 2 und 0.5 ccm 
absol. Ather werden bei 10" geriihrt u n d  portionsweise mit 2.5 mMol Nutriumumid3) versetzt. 
Man riihrt bei derselben Temperatur bis zur Erstarrung (25 Min.--31/2 Stdn.), lant 1 Stde. 
stehen, hydrolysiert mit 7proz. Sulzsiiure, filtriert ab und wdscht den Niederschlag rnit Wasser 
neutral (in manchen Fiillen zuletzt rnit heil3em Wasser) (Tab. I). 

C) In j7ussigem Amtnoniuk: Zu 10 mMol frisch bereitetem Nutriumamid in etwa 250 ccm 
fliiss. Ammoniak werden 20 mMol Phosphinsiiureester 1 und nach 1 stdg. Riihren 20 mMol 
Schiffsche Base 2 in 5 ccm absol. Ather gegeben. Nach weiterem 21/2stdg. Riihren setzt man 
1.2 g NHhCI hinzu, vertreibt das Ammoniak, fiigt 20 ccm Eiswasser zu, filtriert den Nieder- 
schlag ab und wiischt rnit Wasser neutral (Tab. 1). 

8 )  Es ist gleichgiiltig, ob an der Metallierung ein Phenyl-Anion oder ein anderes bei der 
teilweisen Zersetzung des Phenylnatriums durch den Ather entstandenes Anion beteiligt 
ist, da sein Umfang stets groBer als der des Hydrid-Anions ist. Vorausgesetzt, daD seine 
Basizitdt Lur Protonenabspaltung sowohl am C-Atom als auch am N-Atom ausreicht, 
scheint der Urnfang des Anions in diesem Fall fiir die Angriffsstelle von ausschlagge- 
bender Bedeutung zu sein. 

Chemiache Bcriclite lahrg. 104 I ?  
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i2-Anilino- 1.2-~iphei1yl-uthq.l~-pr~pyl-phosphin,~a1~re-ath.vle.ster (3  a)  
ii) Aus 1.1 3 g ( 5  mMol) Propy~-henz.vl-pho~phii~.su~~rr-u~/z.~~/~~ter (1 a ) ,  0.90 g ( 5  mMol) 

N-Benzyliden-anilin (2a)  und 0.10 g (2.5 mMol) Nofriuinainid gewinnt man nach Methode 
B) in 1112 Stdn. 1.20 g eines Rohprodukts mit Schmp. 168 175", das nach Behandlung mit 
10 ccm Hexan/Ather ( I  : 2) 0.90 g (45:/,) 3a mit Schmp. I81 183" liefert. Reinschmp. (aus 
Athanol) I86 ~- 188", Ausb. 0.72 g (35 %). 

C25H30N02P (407.5) Ber. C 73.68 T-I 7.42 P 7.60 Gef. C 73.70 H 7.28 1' 7.49 
1K (Nujol): 1198, 3360, 3420/cm (InR.). 

b) Reaktanten, Mengenverhiiltnisse und Methode wie vorstehend. In 6 Stdn. entstehen 
1.17 g eines bei 165 -175' schmelzenden Rohprodukts, das nach Behandlung mit Hexanj 
Ather ( I  : 2) 0.94 g (4671) 3 a  vom Schmp. 181 -~ 184" liefart. 

c) Aus 2.26 g (10 mMol) l a ,  1.81 g (10 mMol) 2 a  uncl 0.20 g ( 5  mMol) Narriuiitrmtid in 
1 ccm absol. Ather erhiilt man nach Methode €3) in 90 Min. 2.4 g Rohprodukt v o m  Schmp. 
167-1 77". 2.0 g von diesem ergeben bei der Slulenchromatographia an neutralem Alu- 
miniumoxid (Akt.-St. 11, nach Brorkrwcznnj mit Petroliither als Eluens 0.1 5 g (lo;,<, bezogen 
auf la) trans-Srilben (5a) mit Schmp. 123 ---124'. mit Ather/Petroliither (2 : I )  hingegen 0.80 g 
(24%, bezogen auf la)  threo-3a vom Schmp. 169 170'". Reinschmp. (aim Athanol) 170 his 
171", RF 0.61. 

C2zH3&102P (407.5) Ber. C 73.68 13 7.42 Gef. C 74.05 H 7.71 
IR (10-3 ?ti in CCl4): 3344/cm. 

Aus dem Ruckstand der mit Aceton eluierten Fraktion schlieDlich werden nach Umkri- 
stallisation aus Benzol und dann aus Athanol 0.1 g (3%, bezogen auf l a )  des chromato- 
graphisch nahezu reinen eryrhro-3a vom Schmp. 185 I X A "  isoliert. RR 0.47. Gef. C 71.X5 
H 1.72. 

IR (10-3 mi in CCI1): 3341/cm. 

d) Aus 1.13 g l a ,  0.90 g 2a und 0.10 g NaNH2 in 3 ccm absol. Ather entstehen nach Me- 
thode A) innerhalb von 4 Stdn. 1.60 g Rohprodukt vom Schmp. l68-- 174, daraus nach 
Behandlung rnit HexaniAther (1  : I )  1.47 g (72%) 3 a  rnit Schmp. 175 1x0'". Aus Athanol 
1.18 g (58%) rnit Schmp. 184-~ 1 8 6 .  

ej 4.52 g (20 mMol) l a ,  3.62 g (20 mMol) 2 a  und NriNH? (erhalten atis 0.23 g Nu') liefern 
nach Methode C 1.8 g Rohprodukt rnit Schmp. 145 ~~ 160". Von diesem srgeben 0.90 g n x h  
Behandlung mit HexanlAther (,I : I )  0.77 g (19X, bezogen auf l a )  3a rnit Schrnp. 152L Ihh". 
aus Athanol 172- 174". 0.90 g Rohprodukt ergeben bei der Siiulenchroniatographie an 
Aluminiumoxid mit Petrollther als Eluens 0.045 g (3 x, bezogen auf 1 a) trans-Stilhen ( 5 a )  
mit Schmp. 123--124, n i t  Chloroform hingegen 0.75 g (18p") 3 a  rnit Schmp. 1 %  163". 

[Z- (4- Chlor-anilino) - I  .2-diphenyl-athyl]-propyl-pliosp~iiii~u1~rr-~ith~le.st~~r (3  h) : Aus 2.26 g 
(10 mMol) l a ,  2.17 g (10 mMol) p-C'l,lor-N-bertz~lidei~-unilin ( 2 b )  und 0.20 g ( ,5 mMol) 
NuNH2 in 2 ccm absol. Ather gewinnt man nach Methode B) innerhalb von 85 Min. 3.63 g 

Rohprodukt rnit Schm I62 - 165', das nach Behandlung mit heinem Wasser und Hexan/ 
Ather 3.10 g (70%) 3 b  t Schmp. 198 -200" liefert (unveriindert atis Athanol). 

CZ&CJCINO~P (441.9) Ber. C 67.94 H 6.61 P 7.01 Gef. C 68.05 H 6.80 P 7.40 

~2-o-Toluidino-I.2-diphen~l-u~liy~~-~r~~pyl-phosphin~~1ire-uth~~l~~.ster (312): Aus 2.26 g 1 a, 
1.95 g (10 mMolj N-Berizyliden-o-tohidin ( 2 c )  und 0.20 g NtiNHz in 6 ccm absol. Ather 
entstehen nach Methode A) in 4'12 Stdn. 2.90 g Rohprodukt init Schmp. 155 ~~ l63", n;icIi 
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Behandlung mit HeiRwasser und HexanlAther 2.44 g (5876)  3c, Schmp. 174 -176" (unver- 
andert a m  Benzol bzw. Ather). 

CLhH32NOLP (421.5) Ber. C 74.08 H 7.65 P 7.34 Ccf. C 73.88 H 7.68 P 7.51 

:2-ni-Toluidirio-I.2-diphenvl-~tl~ylJ-propyl-phasphinsa'rcre-~thyIester (3d): 2.26 g 1 a, 1.95 g 
N-Renzyli~en-ni-toluldlti (2d) und 0.20 g NriNHz in 6 ccm absol. Ather ergeben nach Methode 
A) in  4 Stdn. 3.40 g Rohprodukt vom Schmp. 153 - 160". Nach Waschen mil HexanlAther 
aus Athanol Ausb. an 3d 2.52 g (60%), Schmp. 167 -169". Reinschmp. (aus Athanol und 
Ather) 170-1172". 

CZhH12NOZP (421.5) Ber. C 74.08 H 7.65 P 7.34 Ccf. C 74.22 H 7.83 P 7.05 

[2-p-Toluidino-l.2-diphenyl-uthyl?-propyl-pho rphinsaure-arhylester (3  e) 

a) Nach Methode A) werden aus 1.13 g la ,  0.98 g N-Benzyliden-p-toli~idrn (2e) und 0.10 g 
No N H 2  in 4 Stdn. 2.10 g Rohprodukt mit Schmp. 155 - 160' gewonnen; nach Behandlung 
mit heiljem Wasser und HexanlAther 1.70 g (81 %) 3e, Schmp. 174-176 . 

C26H32NOZP (421 5 )  Ber. c' 74.08 H 7.65 P 7.34 Gef. C 73.90 13 7.79 P 7.27 

IR (Nujol): 1199, 3360, 3400/cm (Infl.). 

b) Nach Methode B) erhalt man wie vorstehend in 41/2 Stdn. 0.45 g Rohprodukt, nach 
Wa\chen rnit HexanlAther 0.42 g (20":) 3e, Schmp. 161 -163 . Auq Athanol 0.37 g (l8"/:), 
Schmp. 173 175". 

/2-A nilitio- I-pketi)  1-2- (4-chlor-pheq I) 4 t h  1~1/-propyl-pJrosplrin~Ur~re-ath vle\ter (3 f) 

a) Nach Methode A) aus 1. I3 g l a ,  1.08 g N-~4-Chlor-henzy/iden~-crnilin (2f) und 0.10 g 
NuNH2 werden innerhalb von 2112 Stdn. I .30 g Rohprodukt gewonnen, nach Waschen mit 
heiRem Wasser, Hexan und Ather 1.04 g (47%). Schmp. 160 162'; aus Benzol/Ather Ausb. 
,in den1 hei 166 168" schmelzenden (iemisch aus iAreo- und eryrhro-3f 0.44 g (RF-Werte 
0.72 bzw. 0.63). ALIS Ather und &aim aus Athano1 0.33 g (15'x) des Didstereomeren mit R P  
0.72 und Schmp. 173 175". 

C ~ ~ H Z ~ C I N O ~ P  (441.9) Ber. C 67.94 H 6.61 P 7.01 Gef. C 68.10 H 6.84 P 6.33 

b) Nach Methode B) ergeben 2.26 g 1 a, 2.17 g 2f und 0.20 g NoNH2 in Ill2 Stdn. 0.60 g 
Rohprodukt vom Schmp. 117- 123" und nach Umkristallisieren aus konz. Essigsriure 0.34 g 
( I  6 "$) trrrnr-4-Chk~r-stilberr (5 b) mil Schmp. und Misch-Schmp. 125 - 127". 

CIJHIICI (214.7) Her. CI 16.51 Gef. CI 16.48 

12- Anilino- I .2-diptrenyl-ufh vlJ-pro~pyl-ptro cphitisu~~re-i~oprop)~le.iter (4 a) 

a) 1.20 g (5 mMol) lb,  0.90 g 2a und 0.10 g NuNHz ergeben nach Methode B) innerhalb 
von 70 Min. nach Waschen rnit HexanlAther 1.0 g (47%) 4a mit Schmp. I84 - 186". Rein- 
schmp. (Lweinial aus Athanol) 192- 194". 

C,(,H32NOzP (421.5) Bor. C 74.08 H 7.65 P 7.34 Gef. C 74.22 H 7.98 P 7.38 

Bei weiterer Umkristallisation UUE Athanol steigt dcr Schmp. de5 Diaqtereomerengemisches 

IR (NLIJo~): 1210, 1252, 3330 und 3370, 3450/cm. 

b) Nach Methode A) gewinnt man aus denselbeti Roaktantenmengen wie vorstehend in 
2'/2 Stdn. 1.70 g Rohprodukt, nach Waschen mit heinem Wasser, Hexan und Ather 1.56 g 
(74%) 4a, Schmp. 175 -177". Aus Ben/ol/Ather 1.25 g (59:;) mit Schmp. 180-181', Rein- 
schmp. (aur Ather) 190-192'. 

;iUf 204 -206". 

12. 
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[2-p-Toluidino-I .2-diphenyl-ath~~l~-propyl-pho.sphinsaure-i.~opr~~pyle~ ter (4 e) 

a) Aus 1.20 g l b ,  0.98 g 2 e  und 0.10 g NuNH2 werden nach Methode B) in 3 Stdn. nach 
Waschen rnit HexanlAther 0.63 g (29%) 4 e  rnit Schmp. 170-172' gewonnen. Reinschmp. 
(dreimal aus khano l )  175 - 177". 

C Z ~ H ~ ~ N O ~ P  (435.6) Ber. C 74.45 H 7.86 P 7.1 1 Gef. C 75.03 H 8.09 P 7.35 

b) Nach Methode A) erhalt man aus denselben Reaktantenmengen wie vorstehend in 
31/2 Stdn. nach Waschen rnit HexanlAther 1.49 g (68%) 4 e  mit Schmp. 169--172". Rein- 
schmp. (zweimal aus Ather) 176-178". 

TI. Umwandlung von Addukten in Olefine 

trans-Srilben (5 a) nus [2-Anilino- I.2-d~henyl-athyI]-propyl-pho.spRinsurtre-athylester (3 a) : 
Eine Suspension aus 0.70 g (1.7 mMol) 3a  rnit Schmp. 185--187" und 0.10 g (2.5 mMol) 
NuNH2 in 4 ccm absol. Ather wird 40 Min. bis zur Auflosung gekocht, der Ather entfernt 
und der Ruckstand aus khan01  umkristallisiert. Ausb. 0.20 g (65 %) 5 a  vom Schmp. 122 bis 
123' und Misch-Schmp. 122-~ 124". 

trans-4-Chlor-stilben (5b) uus i2-Anilinu-l-pheny1-2-(4-chlor-ph~~nyl)-ufhylJ-propyl-phc,s- 
phinsaure-uthylester (3f): Analog werden aus 0.30 g (0.67 mMol) 3f und 0.03 g (0.67 mMol) 
NuNH2 0.045 g (30%) 5 b  vom Schmp. und Misch-Schmp. 126 --127' taus Athanol und dann 
aus Essigsaure) gewonnen. 

III. Versuche rnit Benzylphosphonsaure-diathylester (6) und 2a 

a) 2.28 g (10 mMol) 6 ,  1.81 g (10 mMol) 2a und 0.20 g ( 5  mMol) NoNH2 ergeben ndch 
Methode B) in 65 Min. 3.50 g Rohprodukt mit Schmp. 162 ~ 170' (Schmelzbeginn bei 118"). 
1.0 g dieses Produkts liefert nach Waschen mit Hexan 0.80 g (69%) 2-Anilino-1.2-diphenyl- 
athanphosphonsaure-diathylrsleter (7) rnit Schmp. 167 ~ - I70", aus Athanol 172 -~ 174" (Lit. 2) : 
175- 176"). Bei der Saulenchromatographie an Aluminiumoxid liefert 1 .O g desselben Pro- 
dukts 0.105 g (20%) trans-Stilhen (5a) vom Schmp. 123--124" und 0.80 g (69%) Addukt rnit 
Schmp. 168 - 170". 

b) 4.56 g 6, 3.62 g 2 a  und NuNHz (erhalten aus 0.23 g Nu in. etwa 250 ccm fliiss. Ammoniak) 
ergeben nach Methods C) in 21/2 Stdn. 5.1 g (62") Addukt mit Schmp. 166 -168". 1.0 g 
Addukt liefert bei der Saulenchromatographie an Aluminiumoxid 0.005 g (c: 1 %) trans-5a 
rnit Schmp. 122-124" und 0.90 g (56%) Addukt rnit Schmp. 175--176". 1.0 g des Rohpro- 
dukts liefert nach Waschen rnit Hexan 0.93 g (58%) Addukt vom Schmp. 174 - 176". 

IV. Gleichzeitige Umsetzung von l a  und 6 mit 2a 

a) Zum Nutriurnarnid (erhalten aus 0.12 g Nu in fluss. Amnzoniak) werden nach Ersetzen des 
Ammoniaks durch 1 ccm absol. Ather bei 0" 1.14 g (5 m Mol) 6 ,  1.13 g (5 mMol) 1 a und 0.90 g 
(5 mMol) 2 a  gegeben. Nach 3stdg. Ruhren wird rnit 7proz. Salzsaure hydrolysiert. Das Roh- 
produkt (0.70 g mit Schmp. 100- 120") ist 2-Anilino-1.2-diphenyl-athunphosphonsaure-di- 
athylester (7) rnit unbedeutender Beimischung von Phosphindt-Addukt 3a  und trans-Stilhen 
(5a) (auf Dunnschicht-Silicagel). Nach Waschen rnit HeptaniAther aus Athanol 0.44 g (22%) 
chromatographisch reines 7 rnit Schmp. 173 .- 174'. 

b) Eine Mischung aus 1.14 g 6 und 1.13 g l a  in 1 ccm absol. Ather wird mit 0.80 g (20 
mMol) NuNH2 versetzt. Nach 1 stdg. Ruhren bei Raumtemp. wird auf 0 gekuhlt, mit 0.90 g 
2a in 1 ccm absol. Ather versetzt (Erstarrung in 30 Min.), 1 weitere Stde. bei 0.' stehengelassen 
und dann rnit 7proz. Salzsuure hydrolysiert. Ausb. an Rohprodukt n i t  Schmelzbereich 
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150- 170" (3a mil dunnschichtchromatographisch nachweisbarer Beimischung von 7) 1.2 g. 
Nach Waschen mit AtherlHeptan aus Athano1 0.86 g (42%) 3a rnit Schmp. 180 -182" rnit 
Spuren von 7 (dunnschichtchIomatographisch nachweisbar). 

V. Versuche iiber den Reaktionsmechanismus 

a) 1.60 g (3.9 mMol) 3a vom Schmp. 195- 196" in 3 ccm absol. Ather werden bei 10" mit 
94 mg (3.9 mMol) NuH versetzt. Der entweichende Wasserstqf (81 ccm bei 20", d. h. etwa 
9 0 x )  wird unter wasserfreiem Heptan gesammelt. Daraufhin werden 0.88 g (3.9 mMol) l a  
und nach 2stdg. Ruhren bei 1 0  noch 0.71 g (3.9 mMol) 2a in 2.5 ccm absol. Ather zugesetzt. 
Nach Hydrolysieren mit 7proz. Sulzsiiure und Vertreiben des Athers wird der Rest mit Wasser 
neutral gewaschen. Ausb. 1.60 g 3a rnit Schmp. 194 ~~ 196". 

b) Zu  94 mg NuH werden bei 10" zugleich 1.60 g 3a rnit Schmp. 194 --196" und 0.88 g l a  in 
3 ccm absol. Ather gegeben. Nach 3stdg. Ruhren bei 10" werden noch 0.71 g 2a  in 2.5 ccm 
absol. Ather zugesetzt, daraufhin noch 21/2 Stdn. geriihrt, hydrolysiert und wie vorstehend 
weiter behandelt. Ausb. 1.60 g 3a vom Schmp. 194-196'. 

c) Zu Phenylnatriunz ~~ erhalten am 0.12 g Nu und 0.28 g (2.5 mMol) Chlorbenzol in 
3 ccm absol. Benzol9) - werden nach Ersatz des Benzols durch 2 ccm absol. Ather bei 10" 
1.13 g (5 mMol) l a  und 1.02 g (2.5 mMol) 3a vom Schmp. 190-193' gcgeben. Man ruhrt 
3 Stdn. bis zum Verschwinden des Phenylnatrium-Niederschlags, setzt bei 10' 0.90 g (5 mMol) 
2a  zu, riihrt noch 2'12 Stdn., fugt 1 ccm Methanol und darauf 10 ccm 7proz. Sulzsaure hinzu, 
filtriert ab und wascht den Niederschlag neutral. Rohausb. 1.02 g 3a rnit Schmp. 160--180", 
ndch Auswaschen mit Ather 0.70 g (69%) vom Schmp. 185--188". Aus dem waisrigen und 
atherischen Filtrat werden 1. I g Substanz isoliert, die bei der Saulenchromatographie uber 
neutralem Aluminiumoxid bei Elution mit Petrolather 0.16 g (36 %) trans-Stilben (5a) 
vom Schmp. 120 - 122" liefern. 

9) A .  Liitfringhaus und G. v. SiiuA Liebigs Ann. Chem. 542, 241 (1939). 
[266/70] 


