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Reaction of CH-Acidic Organophosphorus Compounds with

Schiff Bases in the Presence of Acidic and Basic Catalysts,

VII': Reaction of Esters of p-Bromobenzylphosphonic Acid
in the Presence of Sodamide and Aluminium Chloride

The esters of p-bromobenzylphosphonic acid (1) react
with Sehiff bases (2) in the presence of 0.5 mols of NaNHy in
ether at — 33° and 10° as well as in liquid ammonia to give
esters of 2-arylamino-2-aryl-1-(p-bromophenyl)-ethanephospho-
nic acids (3 and 4) in 33-789, yields. In many cases and par-
ticularly in liquid ammonia and in ether at 10° the olefin 5
is formed along with the adducts 3 and 4. In a low extent
1 a and 2 a react also in the presence of AlCl3 to form 3 a
in 209 yield. The stereochemistry of the reaction is studied
by thin layer chromatography, and the reactivity of 1 is
compared with that of the esters of benzylphosphonic acid.

Einleitung

In Fortsetzung unserer Untersuchungen tiber die Umsetzung von
Estern der Athoxycarbonylmethan-phosphonsiure? sowie der Benzyl-3
und 2- und 4-Methyl-benzylphosphonsédure?:  untersuchten wir nun, um
den EinfluB von elektronenanziehenden Substituenten im Kern der
Benzylphosphonate auf deren Reaktionsfihigkeit zu kliren, die Um-
setzung des Didthyl- und des Diisopropylesters der p-Brom-benzyl-
phosphonséure (1 a, b) mit den Schiffschen Basen 2 a—g in Gegenwart
von Natriumamid. Um die Ergebnisse mit denen unserer fritheren Unter-
suchungen vergleichen zu konnen, fithrten wir unsere Versuche in der
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Hauptsache unter den beschriebenen Bedingungen?, d.h. in Ather bei
— 33° und 10°, ferner in fliissigem Ammoniak und in Gegenwart von
0,5 Mol NaNHj, durch. Einzelne Versuche stellten wir auch in Hexan
sowie (um den Einfluf der Natur des Katalysators auf die Reaktion zu
kliren) in siedendem Ather in Gegenwart von 0,5 Mol wasserfr. AICl; an.

Ergebnisse

In Ather bei 10° und unter Einsatz von 0,5 Mol Natriumamid* pro
Mol Reaktanten setzen sich 1a mit den Basen 2 a-—d bzw. 1 b mit
2a, b und g um, wobei vornehmlich Addition zu den Didthyl- bzw.
Diisopropylestern der 2-Arylamino-2-aryl-1-(p-brom-phenyl)-athanphos-
phonsauren (3 a—d bzw. 4a, b und g, im folgenden Text meist kurz
-Addukte® genannt) in 33—69proz. Ausbeuten eintritt. Zugleich bildet
sich auch etwas Olefin 5; aus 1 2 und 2 e sowie 1 b und 2 f wurde unter
diesen Bedingungen nur das p-Brom-stilben (5 a) in 13- bzw. 5proz. Aus-
beute isoliert. Die hdchsten Ausbeuten (35—789,) weisen die Addukte
3a—p sowie 4 a, b, f, g in Ather bei — 33° auf, doch auch unter diesen
Bedingungen entsteht zumeist etwas Olefin 5 (Tab. 1):

0
il /OR 0,57 NaNH,*
p-Br—CgH,CHo—P - ArCH=NAr =——————
\OR 4: Ather —33°
B: Ather + 10°
C: fliss. NH;
la: R — O-H; 2
1b: R = i-C5H,
i~ 0 - 0
. OR f /OR
=== | p-Br—CgHCH—P Na® 4 p-Br—CeH,CH—P
T NoR “OR
ArCH—NA#» ArCH-—NHA4+’
L 24 3: R — CyHj;
| 4: R = i-C5H,
{ A
u® /
\\ o
| OR

p-Br—CeHs—CH + ArNHP

I OR

ArCH

5a: R = CgHjs
5b: R = p-ClCGH4

* Uber die Anwendung von katalytischen Mengen NaNH; vgl. 2.
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2—4 Ar Ar’

a 06H5 06H5

b CeHs CeH4+—Cl (0-)

c CeHs CeH,—C1 (P-)

d CgHjs Ce¢Hs—CHs3 (0-)

e CgHj5 CeH4—CH3z (m-)

f CeHs CeHs—CH3 (p-)

g p-Cl—CsH4 CgHs

CsHs— CHz—P(0)(OR)2

6

In Hexan (bei 10°) Liefern 1 a und 2 ¢ das Addukt 3 ¢ in 33proz. Aus-
beute; verbleibt das Reaktionsgemisch hingegen 6 Stdn. bei — 33° und
dann weitere 34 Stdn. bei — 10°, so bildet sich kein kristallines Produkt
(weder Addukt noch Olefin 5 a).

In siedendem Ather bei Zusatz von 0,5 Mol wasserfr. Aluminium-
chlorid (anstatt Natriumamid) liefern 1a und 2 a das Addukt 3a in
20proz. Ausbeute.

Die Struktur der Addukte 3 2 und 3 ¢ wurde durch die IR-Spektren
und. durch Umwandlung in Olefin 5a (Kochen in Ather mit {iberschiiss.
Natriumamid, Ausb. 68%, bzw. 619%,) bestatigt.

Tabelle 1. Ausbeuten (%) an 3, 4 und 5 bei Umsetzung von 1 mit 2 nach
Methode A, B und C* (0,5 Moldgquiv. NaNHjy)

Addukt 3 bzw. 4 Olefin 5
R Ar Ar’ A B C A B c
3a CHj; CegHjs CgHs 642 562 554 3¢ 1te 7c
3b CyHj CgHs CeHs—Cl (0-) 442 61a — 0b 0op —
3¢ CoHj CegHs CeH,—Cl (p-) 394 404d; 33¢ — obp 4o —
3d CsHj; CeHs CeHs4—CH3z (0-) 542 432 — obv op —
3e CoHj; CeH3 C¢Hs4—CHg (m-) 354 0 —_— + b 134 —
3f CsHj CeHj CgH,—CH3 (p-) 788 — — Spuren L R— —
3g CoH;s p-Cl—CgH4 CeHs 6228 . — + b —_— —
4a ¢-Cz3Hy; CeHs CeHs 714 564 364 Spuren® - b 15¢
4b :-CgHy; CeHs Ce¢Hs—Cl (0-) 753 554 — 0b 0o —
4f 4-CgH; CeHs; CeH,—CHj3 (p-) 632 — — Spuren L —
nicht
4g i-CgH; p-Cl—Ce¢Hs CgHj; 39d 33a — unter- —_
sucht

o a6 o ®

A in Ather bei — 33°; B in Ather bei - 10°; C in flisss. Ammoniak.

CGewaschen mit Hexan oder Hexan/Ather (s. exper. Teil).
Aber dinnschichtchromatographisch im Rohprodukt nachgewiesen.
Sidulenchromatographisch isoliert.
Durch Umkristallisation isoliert.

In Hexan (anstatt Ather) gewonnen, durch Umkristallisation isoliert.
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Die diinnschichtchromatographische Untersuchung wies in den
meisten Rohprodukten Olefin nach, in Ather bei — 33° nur spurenweise.
Kein Olefin ist in den Produkten nachweisbar, die aus den Basen 2b
und 2 d in Ather (sowohl bei — 33° als auch bei 10°) erhalten wurden,
noch im Produkt aus 1 aund 2 ¢ bei — 33° in Ather. Die siulenchromato-
graphische Analyse der Rohprodukte aus 1a und 2 a (Methoden 4, B
und C) sowie aus 1 b und 2 a (nach ) ergab den geringsten (39,) Gehalt
an Olefin 5a, wenn in Ather bei — 33°, jedoch einen wesentlich
héheren (7—159%,), wenn in Ather bei 10° oder in fliiss. NHz gearbeitet
wurde (Tab. 1).

Ferner wurde mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie der Roh-
produkte festgestellt, dal die Umsetzung von 1 mit 2 stereo-unspezifisch
verlauft, auBer wenn es sich um 1 a und 2 a in fliiss. Ammoniak oder um
1b und 2f in Ather bei — 33° handelt: im erstgenannten Fall enthalt
das Rohprodukt praktisch nur das Diastereomere mit dem niedrigeren
Ry-Wert, im zweiten Fall das mit dem hoéheren Ry-Wert; in beiden
Féllen tritt das andere Diastereomere nur spurenweise auf und wird
schon durch einmalige Umbkristallisation entfernt.

Un die relative Konfiguration der Diastereomeren zu bestimmen,
unterwarfen wir das aus 1 a und 2 a nach B gewonnene Rohprodukt der
priaparativen diinnschichtchromatographischen Analyse; erhielten wir
die beiden reinen Diastereomeren (im Verhaltnis 2 : 1), Schmp. 197—198°
bzw. 154—155°, Ry-Werte 0,59 bzw.0,40. Das Isomere mit den niedrigeren
Konstanten ist mit dem aus denselben Reaktanten nach € erhaltenen
Addukt 3 a identisch. Nach den Aussagen der IR-Spektren in stark ver-
diinnter (10-3m-)CCly-Losung miiBite diesem Diastereomeren. die threo-
Konfiguration zugeordnet werden, da bei ihm die Bande im Bereich
3366/cm (fiir die Valenzschwingungen der an der inneren Wasserstoff-
briicke beteiligten NH-Gruppe) viel intensiver® als beim anderen
Diastereomeren [In (Io/I)# : In (Io/1)7%° = 1,57] ist und das Ver-
hiltnis der einen Flache zur andern (vgl.%), gemessen mit einem Plani-
meter, nach der Symmetrisierung dieser Banden. 1,30 betragt.

Diskussion

Die Versuchsergebnisse ergeben, daf3 die Reaktion des Didthylesters
der p-Brom-benzylphosphonsaure (1a) mit N-Benzyliden-anilin (2 a)
zum Addukt 3 a in geringerem Umfang in Gegenwart von AlCl3 als von
NaNH, verlduft; deshalb wurden die Untersuchungen unter Einsatz von
AlCl3 nicht weiter fortgesetzt. Zu Vergleichszwecken kénnte man er-
wihnen, dafl bei der analogen Reaktion des Diithylesters der Carb-
dthoxy-methanphosphonsidure mit derselben Base 2 a und demselben
Katalysator die Ausbeute an dem entsprechenden Addukt? wesentlich
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héher ist (429, gegentiber 209, von 3 a); anderseits findet keine Reak-
tion zwischen dem Didthylester der Benzylphosphonsdure und 2 a unter
Einwirkung von AlClz statt.

Die Versuche mit 1 a, 2 a und 2 ¢ in Gegenwart von Natriumamid in
Hexan, Ather und fliiss. Ammoniak zeigen den weitgehenden EinfluB der
Polaritdt des Mediums nicht nur auf die Geschwindigkeit, sondern auch
auf den stereochemischen Verlauf der Reaktion. In apolarem Medium
(Hexan) und bei niedriger Temperatur (unter — 10°) scheint die Reak-
tion infolge ausbleibender Solvatation selbst mit der stark aktiven
Schiffschen Base 2 ¢ nicht stattzufinden. In fliiss. Ammoniak hingegen
verldnft die Reaktion, ungeachtet der niedrigen Temperatur, schnell und
sie scheint umkehrbar zu sein; dabei liefern z. B. 1 a und 2 a fast aus-
schlieBlich threo-3a. In schwach polarer Lésung (Ather) bei derselben
Temperatur (— 33°) verlduft aber die Reaktion vorwiegend zu erythro-3a,
wahrend bei 10° ein Diastereomerengemisch erhalten wird. Ein analoger
Einflufi der Polaritat des Mediums wurde bei der Umsetzung der Didthyl-
ester der p-Methyl-benzylphosphonsaure® und der Phenylessigséure?
mit derselben Base 2 a beobachtet. In allen Féllen wird etwas Olefin 5 a
gebildet, dessen Menge in Ather bei 10° auf Kosten des Addukts zu-
nimmt (Tab. 1).

Die Ausbeuten an 3 und 4 sind mit 33—699, bedeutend niedriger als
die an den jeweiligen analogen Benzylphosphonataddukten (52—889%),
die aus dem Di4thyl- bzw. dem Diisopropylester der Benzylphosphon.-
sdure3 (6 a bzw. 6 b) und 2 unter gleichen Bedingungen (Ather, 10°)
erhalten wurden. Auch die Gesamtausheuten an Reaktionsprodukten
(Addukt -4 Olefin) sind bei den p-Brom-benzylphosphonaten geringer
(Tab. 2). Anderseits verlduft die Umsetzung mit 1a, b langsamer
(zumeist 75—180 Min. gegeniiber 70—90 Min.) als im Fall von 6 a, b.

Man konnte annehmen, dal3 dies auf die durch das elektronenanziehende
Bromatom verminderte Nucleophilie 89 der Carbanionen von l1la,b zu-
ruckzufithren ist. Ein Versuch, 0,05 Mol 2 a gleichzeitig, konkurrie_l_rend,
mit den Carbanionen von (0,05 Mol) 1 a und (0,05 Mol) 6 a bei 0° in Ather
umzusetzen, liel aber keinen unmittelbaren Vergleich ihrer Nucleophilie
zu, weil das nach Abtrennung der Olefine verbleibende Gemisch der Addukte
infolge #hnlicher Loslichkeiten bzw. Ry-Werte des Benzylphosphonat-
und des threo-p-Brombenzylphosphonat-Adduktes nicht aufgetrennt wer-
den konnte.

Ein shnlicher Versuch tiber die CH-Aciditdt von 1 a und 6 a, jedoch
unter Einsatz von 2 b (Umsetzung von 0,025 Mol NaNHs mit einem vor-
bereiteten Gemisch von je 0,056 Mol 1 a, 6 a und 2 b) ergab im Chromato-
gramm véllige Ubereinstimmung der Ry-Werte der beiden mdglichen
Addukte; aus der Elementaranalyse war immerhin zu ersehen, dafl im
Adduktgemisch die p-Bromverbindung tiberwiegt.
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Auch zeigen die Versuche unter AlClz-Katalyse (s. oben, S. 1294),
daf} die CH-Aciditét von 1 a etwas grofler ist als die von 6 a (vgl. 8).

Ferner ist aus Tab. 2 (Nr. 5, 6) ersichtlich, daf die Olefinierung bei
dem Brombenzylphosphonate 1 a leichter als bei dem Benzylphosphonate
6 a abliuft, was an der stabilisierenden Wirkung des Bromatoms auf den
Ubergangszustand des entstehenden p-Brom-stilben 5 a legen diirfte.

Tabelle 2. Vergleich der Ausbeuten und der Gesamtausbeuten an Adduki
und Olefin bei Umsetzung von 1a bzw. 6 a mit 2 a, d, e nach Methode B

Nr. Reaktanten Addukt (%) Olefin (%) Gesamtausb. (9) Lit.
1 la42a 562 11d 67 —
2 6a+42a 694d 204 89 ®
3 la+2d 432 0c 43 —
4 6a  2d 600b 0f 60 3
5 la4-2e 0 13e 13
6 6a - 2e 76e nicht quantitativ 76 —

bestimmt

a2 Gewaschen mit Hexan.

b (Gewaschen mit Hexan, dann mit Athanol.

¢ Diinnschichtchromatographisch im Rohprodukt nachgewiesen.
4 Sijulenchromatographisch isoliert.

e Durch Umkristallisation isoliert.

f Diinnschichtchromatographisch im Rohprodukt nachgewiesen.

Experimenteller Teil

Der diinnschichtchromatographische Nachweis der Olefine bzw. der
diastereomeren Addukte erfolgte an Silicagel mit Petrolither (PA) bzw.
mit wasserfr. Ather/Heptan 1: 1. Die TR-Spektren wurden mit dem Zeiss-
Spektrometer UR-10 aufgenommen.

I. Umsetzung der p-Brom-benzylphosphonsédureester 1 mit
Schiffschen Basen 2 in Gegenwart von Natriumamid

Allgemeine Arbeitsvorschriften®s ¢

Jo 5—10mMol 1 und 2, gelost in 3—5 cm8 absol. Ather bei — 33°
{Methode 4) bzw. 1—2 c¢m3 absol. Ather bei 10° (Methode B) werden unter
Rithren mit 2,5—5 mMol NaNH; versetzt oder dem aus 2,5—5 mgAtom
Na in 250—300 em3 fliiss. NHg erhaltenen NalNHy, gleichfalls unter Riihren,
je 5—10 mMol 1 und 2, gel6st in moglichst wenig Ather, zugesetzt (Methode
(). Die Reaktion in fliss. NHg dauert 2 Stdn., die in Ather {(bei — 33 bzw.
10°) hingegen geht bis zum Erstarren des Gemisches, das dariiber hinaus
1 Stde. ohne Temperaturerhdhung stehen gelassen wird. Das Reaktions-
gemisch wird mit 7proz. HCl (4 und B) oder mit festem NH4Cl, dem man
nach Vertreibung des NHj3 20 cm3 Wasser zugesetzt hat (Methode C), zer-
setzt. Der Niederschlag wird neutral gewaschen und getrocknet. Alle Roh-
produkte werden qualitativ diinnschichtchromatographisch auf Olefin
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und diastereomere Addukte untersucht und dann mit Hexan oder Hexan/
Ather gewaschen. (Mit Ausnahme des in fliiss. NHg erhaltenen Roh-
3 a enthalten sie die beiden Diastereomeren.)

2-Anilino-1-{ 4-brom-phenyl ) -2-phenyl-dthanphosphonsiure-didthylester (3 a)

a) Aus 1,54 g (5mMolj 1a, 0,90¢g (6 mMol} 2a und 0,10 g (2,6 mMol}
NaNH; in 4 em3 absol. Ather gewinnt man nach Methode 4 in 170 Min.
ein Rohprodukt, das nach Waschen mit Hexan 1,53 g (659,) 3 a liefert.
Nach Umkristallisieren aus Athanol 1,22g (50%) reines o+ erythro-3 a,
Schmp. 197—198°.

C24Ho7BrNOsP. Ber. C 59,02, H 5,57, P 6,34.
Gef. C 59,15, H 5,52, P 6,11.

IR (10-3m in CCly): 3366/cm.

b) Ein ebensolcher Ansatz lieferte nach 6 Stdn. 1,76 g Rohprodukt;
ein Teil davon (0,70 g) ergab nach Sdulenchromatographie an neutralem
AlgO3 (Akt.-St. II, nach Brockmann) mit PA als Eluens 0,014 g (39)
trans-4-Brom-stilben 5 a, Schmp. und Misch-Schmp. 134—135°.

¢) 3,07g (10mMol) 1a, 1,81 g (10 mMol) 2a und eine Losung von
0,12 g (5 mgAt) Na in etwa 300 cm3 fluss. NHj, ergeben nach Methode ¢
3,7g Rohprodukt (chromatographisch frei vom erythro-Isomeren) mit
Schmp. 140—142°,

1,0 g dieses Produkts liefert nach Waschen mit Hexan und Umkristal-
lisieren aus Athanol 0,73 g (559%) o threo-3 a, Schmp. 148—149°. Reines
-+ threo-3 a (2mal. aus Athanol) hat Schmp. 153—154°,

Gef. C 59,36, H 5,73.

IR (10—3m in CCly): 3366/cm.

1,0 g des Produkts mit Schmp. 140—142° lieferte sdulenchromato-
graphisch in der oben beschriebenen Weise 0,049 g (79%) Olefin 5 a, Schmp.
134—135°.

Der mittels Athanol eluierte Riickstand ergibt nach Waschen mit Ather/
Heptan (3:2) 0,75 g (679%) -+ threo-3 a, Schmp. 148—149°.

d) 3,07g 1a, 1,81 g 2a und 0,20 g {5 mMol) NaNHz in 1 cm3 Ather
liefern nach Methode B in 90 Min. 3,5 g Rohprodukt, von dem 1,0 g nach
Waschen mit Hexan 0,78 g (569%) 3a mit Schmp. 173—175° (reines
Diastereomerengemisch 3 a hat Schmp. 177-—179°) ergibt.

Gef. C 58,96, H 5,82, P 6,00.

0,70 g des obigen Rohproduktes liefern nach Behandlung wie unter b)
0,139 g (119%) trans-5 a mit Schmp. und Misch-Schmp. 134—135°.

Aus 0,30 g desselben Rohproduktes werden durch 2mal. préparative
diinnschichtchromatographische Trennung (Silicagel, Ather/Heptan 1:1)
0,049 g 4 threo-3 a, Ry 0,40 (Schmp. und Misch-Schmp. 153—154°) sowie
0,098 g -+ erythro-3 a, Ry 0,59 (Schmp. und Misch-Schmp. 197—198°) ge-
wonnen.

Gef. (erythro) C 58,90, H 5,35.

2-(2-Chlor-anilino }-1- (4-brom-phenyl ) -2-phenyl-dthanphosphonsiure-
didthylester (3 b)

a) Aus 1,54g 1la, 1,08¢g (5mMol) N-Benzyliden-2-chlor-anilin (2 b)
und 0,10 g NaNH; in 5 cm? Ather nach Methode A in 2 Stdn. 1,16 g (449,)
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Rohausbeute. Aus Athanol 0,82 g (319,) fast reines -4 threo-3 b, Schmp.
181—182°, .
CoqHoeBrCINOsP. Ber. C 55,13, H 5,01. Gef. C 55,07, H 5,18.

b) Aus denselben Reaktantenmengen erhilt man nach Methode B in
90 Min. 1,61 g (449) rohes 3 b; aus Athanol reines -+ thres-3 b, Schmp.
181—182°.
Gef. C 55,01, H 5,11.

2-(4-Chlor-anilino )-1-(4-brom-phenyl ) -2-phenyl-dthanphosphonsiure-
diathylester (3 c)

a) Aus 1,64g 1a, 1,08 g N-Benzyliden-4-chlor-anilin (2 ¢) und 0,10 g
NaNH; in 5 cm? Ather nach Methode A erhilt man in 3% Stdn. 1,05 g
(399%) 3 c, Schmp. 171—172° (gewaschen mit Hexan, umkrist. aus Athanol).
Reines - erythro-3 ¢ (2mal aus Athanol), Schmp. 175—176°.

CoqH2eBrCINO3P. Ber. C 55,13, H 5,01, P 5,92.
Gef. C 55,54, H 5,18, P 5,90.

b) 3,07g 1a, 2,16 g 2 ¢ und 0,20 g NaNH_ in 2 cm3 Ather liefern nach
Methode B 2,09 g (409%,) Diastereomerengemisch 3 ¢, Schmp. (nach Waschen
mit Hexan und 2mal aus Athanol) 167—169°,

¢) 1,64g 1a, 1,08g 2c und 0,10 g NaNHs in 2 ecm? wasserfr. Hexan
(anstatt Ather) ergeben nach Methode B in 105 Min. 0,85 g {339%) 3 ¢ mit
Schmp. 154—156° (gewaschen mit Hexan und dann umkristallisiert aus
Athanol); fast reines 4+ erythro-3 c hat Schmp. 173—174° (2mal aus Athanol).

d) Reaktantenmengen wie vorstehend. Nach 6 Stdn. Reaktion in Hexan
bei — 33° und dann 34 Stdn. bei — 10° tritt kein Erstarren des Reaktions-
gemisches ein. Nach Hydrolyse mit 7proz. HCl entsteht ein nach Abkiith-
lung nicht kristallisierendes Ol.

2-0-Toluidino-1-( 4-brom-phenyl ) -2-phenyl-dthanphosphonsiure-
didthylester (3 d)

a) 1,54 g 1a, 0,98 g (5 mMol) N-Benzyliden-o-toluidin (2 d) und 0,10 g
NaNHy in 3 cm3 Ather liefern (Methode A) in 3 Stdn. 1,35 g (549,) rohes
3 d; Schmp. 157—160°; daraus reines Diastereomerengemisch 3 d (aus
Athanol) 0,86 g (349%,), Schmp. 167—168°.

CosH2oBrNOsP. Ber. C 59,76, H 5,82, P 6,16.
Gef. C 60,08, H 5,93, P 6,08.

b) Aus 3,07g 1a, 1,95g 2d und 0,20 g NaNH; in 2 ecm? Ather erhilt
man (Methode B) in 90 Stdn. 2,18 g (43%) rohes 3 d und weiter reines
&+ erythro-3 d (mehrmals aus Athanol), Schmp. 172—172,5°,

2-m-Toluidino-1- (4-brom-phenyl }-2-phenyl-dthanphosphonsiure-
didthylester (3 e)

a) Aus 1,54 g 1a, 0,98¢g N- Benzyhden-m toluidin 2 e und 0,10 g NaNH,
in 4 em3 Ather werden nach Methode 4 in 160 Min. 0,87 g (35%) 3 e, Schmp.
135—137° (gewaschen mit Hexan und dann 2mal aus Athanol), gewon-
nen. Reines 4 erythro-3 e (noch 2mal aus Ather) 0,35 g (139), Schmp.
149-—150°,

025HggBI‘N03P. Ber. C 59,76, H5,82, P 6,16.
Gef. C 60,03, H 5,82, P 6,08.
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b) Aus denselben Reaktantenmengen in 1 cm3 Ather erhilt man nach
Methode B in 48 Stdn. 0,17g (139%) ¢rans-4-Brom-stilben 5a; Schmp.
(aus Athanol) und Misch-Schmp. 134—135°.

2-p-Toluidino-1- (4-brom-phenyl ) -2-phenyl-dthanphosphonsiure-
didithylester (3 f)

1,64 g Yla, 0.98g N-Benzyliden-p-toluidin 2f und 0,10 g NaNH, in
5 cm3 Ather liefern nach Methode 4 in 8 Stdn. 1,98 g (78%) 3 f mit Schmp.
161—163°; 2mal aus Ather/Benzol 1:1 und dann 2mal aus Athanol fast
reines + erythro-3 f, Schmp. 169—170°.

Co5Ha9BrNOsP. Ber. C 59,76, H 5,82, P 6,16.
Gef. C 59,61, H 5,81, P 6,32.

2-Anilino-1- (4-brom-phenyl )-2- (4-chlor-phenyl ) -dthanphosphonsiure-
didthylester 3 ¢
Aus 1,54 ¢ 1a, 1,08 g (5 mMol) N-(4-Chlor-benzyliden)-anilin 2 g und
0,10 g NaNHy in 1 cm3 Ather erhdlt man (Methode B) in 16 Stdn. 1,63 g
(629%) 3 g; reines Diastereomerengemisch 3 ¢ (2mal aus Athanol), Schmp.
158-—160°.
CoaHoBrCINOsP. Ber. P 5,92. Gef. P 6,16.

2-Anilino-1-( 4-brom-phenyl ) -2-phenyl-dthanphosphonsdiure-
diisopropylester (4 a)

a) 1,68 g (5 mMol) p-Brom-benzylphosphonsdure-diisopropylester 1 b,
0,90 g 2a und 0,10 g NaNH; in 5 cm3 Ather ergeben nach Methode 4 in
4 8tdn. 1,82g (719%) 4 a, Schmp. 185—187° (aus Benzol/Ather 1: 1).
Reines + erythro-4 a (aus Athanol), Schmp. 192—193°,

Co7H3a1BrNOzP. Ber. C 60,93, H 6,05, P 6,00.
Gef. C 60,98, H 6,39, P 6,38.

b) Dieselben Reaktantenmengen in 1 em3 Ather liefern nach Methode B
in 75 Min. 1,45 g (569%) 4 a mit Schmp. 176—178° (gewaschen mit Hexan/
Ather 1:2 und dann aus Benzol/Ather 1:1). Reinschmp. des Diastereo-
merengemisches 184—186° (wieder aus Benzol/Ather 1: 1).

¢) 3,362 1b, 1,81 g 2a und 0,12 g Na in etwa 300 cm? fliss. NH3z er-
geben nach Methode C 3,82 g Rohprodukt.

1,0 g davon liefert nach Waschen mit Hexan und Umkristallisieren
aus Athanol 0,49 g (36%) 4 a mit Schmp. 168—171°. Schmp. des reinen
Diastereomerengemisches 180—182° (2mal aus Athanol).

1,0 g desselben Rohprodukts ergibt bei Sdulenchromatographie (neutrales
Ala03, PA) 0,100 g (159,) trans-5 4 mit Schmp. 134—135°. Nach Eluieren
des Riickstandes mit Athanol und Waschen des Produkts mit Aceton
fallen 0,34 g 4 2, Schmp. 180—182° an.

2-(2-Chlor-anilino ) -1- ( 4-brom-phenyl ) -2-phenyl-dthanphosphonsdure-
ditsopropylester (4 b)
a) 1,68z 1 b, 1,08 g 2b und 0,10 g NaNH; in 4 cm3 Ather liefern nach

Methode 4 in 100 Min. 2,08 g (75%,) 4 b, Schmp. 170—172°. Fast reines
- threo- (mit Spuren von erythro-}4 b, Schmp. 177—178° (2mal aus Athanol).

CosHgoBrCINOgP. Ber. C 56,68, H 5,48. Gef. C 56,92, H 5,79.
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b) Aus denselben Reaktantenmengen in 1 em? Ather gewinnt man nach
Methode B in 105 Min. 1,91 g (699%) 4 b, Schmp. 173--175°. Reines + threo-
4b 1,51 g (55%), Schmp. 180—181° (2mal aus Athanol).

Gef. C 57,03, H 5,80, P 5,65. (Ber. P 5,62).

2-p-Toluidino-1-(4-brom-phenyl }-2-pheryl-dthanphosphonsdure-
diisopropylester (4 1)

1,68g 1b, 0,982 2f und 0,10 g NaNH; in 5 ¢cm3 Ather ergeben nach
Methode 4 in 5 Stdn. 1,62 g (63%) 4 f, Schmp. 158—160°. Reines + erythro-
4 f, Schmp. 167—168° (mehrmals aus Ather/Benzol 1: 1).

Cz7H33BI’NO3P. Ber. C 61,13, H6,22, P 5,85.
Gef. C 61,05, H 6,40, P 5,95.

2-Anilino-1-(4-brom-phenyl ) -2- ( 4-chlor-phenyl ) -dthanphosphonsdure-
diisopropylester (4 8)

a) 1,68g 1b, 1,082 2¢ und 0,10 g NaNH; in 4 cm? Ather liefern nach
Methode 4 in 150 Min. 1,08g (39%) 48, Schmp. 166—168° Reines
+ erythro-4 ¢ (0,90 g), Schmp. 177-—178° (aus Ather).

CzaHgoBI‘C]NOgP. Ber. C 56,68, H 5,48, P5,62.
Gef. C 56,58, H 5,80, P 5,62,

b) Aus denselben Reaktantenmengen in 1 em3 Ather erhilt man nach
Methode B in 10 Stdn. 0,90g (33%) 4 g8; daraus reines £ threo-4g
(0,42 g), Schmp. 160-—161° (2mal aus Ather).

Gef. C 56,568, H 5,27, P 5,64.

II. Umsetzung von Benzylphosphonsdure-didthylester (6a)
mit N-Benzyliden-2-chlor-anilin (2b) in Ather bei + 10°

2,28 g (10 mMol) 6 a, 2,16 g (10 mMol) 2 b und 0,20 g (56 mMol) NaNH
liefern nach Methode B in 1 em3 Ather in 3 Stdn. 4,28 g Rohprodukt; nach
Waschen mit Heptan/Ather (2:1) 3g (68%) 2-(2-Chlor-anilino)-1,2-di-
phenyl-athanphosphonsdure-didthylester (7). Reinschmp. 197—198° (aus
Athanol).

Co4Ha7CINO3zP. Ber. C 64,93, H 6,13. Gef. C 64,98, H 6,17.

III. Gleichzeitige Umsétzung von 1a und 62 mit 2b

Eine Mischung aus 1,64 g (5mMol) p-Brom-benzylphosphonséure-
diathylester (1 a), 1,14 g (5 mMol) Benzylphosphonséure-didthylester (6 a)
und 1,08 g (5 mMol) N-Benzyliden-2-chlor-anilin (2b) in 1cem3 absol
Ather wird bei 0° mit 0,10 g (2,5 mMol) NaNHs 24 Stdn. (bis zur Erstarrung)
stehen gelassen, dann mit Tproz. HCl hydrolysiert. Das Rohprodukt (1,64 g)
gibt nach Waschen mit Heptan/Ather 1: 1 und Umkristallisieren aus Atha-
nol 1,07 g eines Gemisches, in dem die p-Brom-benzylphosphonat-Addukte
3b (By threo, 0,37, Ry erythro, 0,46) tber das Benzylphosphonat-Addukt
(7) (Ry 0,46) tiberwiegt.

3 b: CoqHeeBrCINOsP. Ber. C 55,13, H 5,01.
7:  CgqHorCINOgZP. Ber. C 64,93, H 6,13.
Gef. C 58,05, H 4,97.
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IV. Umsetzung von la und 6a mit 2a in Gegenwart von
Aluminiumechlorid (vgl. ?)
Versuch mit 1 a

3,07 g (10 mMol) 1 a, 1,81 g (10 mMol) 2 a und 0,66 g (5 mMol) wasserfr.
AlCI3 werden in 1 em3 absol. Benzol 1 Stde. auf 50° erhitzt. Das Reaktions-
gemisch wird abgekiihlt, mit 10proz. NaOH 1 Stde. bei Raumtemp. kraftig
gerihrt, 12 Stdn. bei 0° stehen gelassen; der abgeschiedene Niederschlag
wird mit Wasser neutral gewaschen. Man erhilt 0,98 g (209,) eines bei
148—152° schmelzenden Rohadduktes 3 a, das nach dinnschichtehromato-
graphischen Aussagen beide Diastereomeren 3 a enthalt.

Versuch mit 6 a

In analoger Weise wie vorstehend liefern 2,28 g (10 mMol) 6 a, 1,81 g
2 a und 0,66 g wasserfr. AlClz in 1 cm3 Benzol nach 1stdg. Erwdrmen auf
50° und alkalische Hydrolyse ein nach 12stdg. Stehen bei 0° nicht kristal-
lisierendes Ol.

V. Umwandlung der Addukte in Olefine

4-Brom-stilben. (5 a) aus 2-(4-Chlor-anilino )-1-(4-brom-phenyl ] -2-phenyl-
dthanphosphonsdure-didthylester (3 ¢)

0,55 g (1 mMol) 3 ¢, Schmp. 170—171°, und 0,05 g (1,3 mMol) NaNHq
werden in 3 cm3 absol. Ather 1 Stde. unter RiickfluB (bis zum Auflosen)
erhitzt; der Ather wird abdestilliert und der Riickstand zweimal aus Athanol
umkristallisiert. 0,19 g (739%,) 5 a, Schmp. 135°. Lit. ¥, Schp. 135°.

Ci4H11Br. Ber. C 64,91, H 4,28. Gef. € 65,20, H 4,45.

4-Brom-4'-chlor-stilben. (5 b) aus 2-Anilino-1-(4-brom-phenyl)-
2-(4-chlorphenyl ) -dthanphosphonsdure-diisopropylester (4 )

Analog werden aus 0,55 g (1 mMol) 4 g, Schmp. 177—178° und 0,05 g
NaNHz beim 2stdg. Kochen in 3 ¢cm8 absol. Ather, Verdunsten des Athers
und Umkristallisieren (aus CHClg/Athanol, 3: 1) 0,18 g (619%) 5 b, Schmp.
189—190°, gewonnen.

C14H10BrCl. Ber. C 57,19, H 3,43. Gef. C 57,21, H 3,52.
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