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Umsetzung yon phosphororganischen CH-aeiden 
Verbindungen mit $chiffschen Basen in Gegenwart saurer 

und basischer Katalysatoren, 7. Mitt2: 
U m s e t z u n g  y o n  E s t e r n  d e r  p - B r o m - b e n z y l p h o s p h o n s / ~ u r e  
i n  G e g e n w a r t  y o n  N a t r i u m a m i d  a n d  A l u m i n i u m c h l o r i d  

Von 

IN. Kirilov, J. Petrova und Sn. Samurova 
Aus der Chemischen Fakult/~t der Universit/it Sofia, 

Lehrstuhl fiir Organische Chemic, Bulgarien 

(Eingegangen am 23. Dezember 1972) 

Reaction oJ CH-Acidic Organophosphorus Compounds with 
SchiH Bases in the Presence o] Acidic and Basic Catalysts, 
VII1:  Reaction o] Esters of p-Bromobenzylphosphonic Acid 

in the Presence o] Sodamide and Aluminium Chloride 

The esters of p-bromobenzylphosphonic acid (1) react 
with Sehi]] bases (2) in the presence of 0.5 tools of NaNH2 in 
ether at - -  33 o and 10 ~ as well as in liquid ammonia to give 
esters o2 2-arylamino-2-aryl-l-(p-bromophenyl)-ethanephospho- 
nie acids (3 and 4) in 33-78~o 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 A1Cla to form 3 a 
in 20% yield. The stereoehemistry of the reaction is studied 
by thin layer chromatography, and the reactivity of 1 is 
compared with that  of the esters of benzylphosphonic acid. 

E i n l e i t u n g  

I n  For tse tzung unserer Unte rsuchungen  tiber die Umsetzung  yon 
Es te rn  der Athoxycarbonylmethan-phosphons/ ture  2 some der Benzyl- ~ 
und  2- u n 4  4-1gethyl-benzylphosphonsiture 4, 5 ni~tersuchtea wir nun ,  u m  
don Einf lug yon elektronenanziehenden Subs t i tuen ten  im Kern  der 
Benzylphosphonate  auf deren Reaktionsfs zu kl/~ren, die Um- 
setzung des Di/ithyl- a n d  des Diisopropylesters der p-Brom-benzyl-  
phosphons/kure (1 a, b) mi t  den Schif fsehen Basen 2 a - - g  in Gegenwart  
yon  Nat r iumamid .  U m  die Ergebnisse mit  denen unserer  friiheren Unter -  
suchungen v_ergleichen zu kSnnen,  fi ihrten wir unsere Versuche in der 
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tIauptsaehe unter den beschriebenen Bedingnngen a, d. h. irt J~ther bei 
- - 3 3  ~ und 10 ~ ferner in fltissigem Ammoniak und i~ Gegenwart yon 
0,5 Mol NaNH2 dnreh. Einzelne Versuehe stellten wir aueh in I texan 
sowie (ran den Einflug der Natur  des Xatalysators auf die I~eaktion zu 
klgren) in siedendem Xther in Gegenwart yon 0,5 Mol wasserfr. A1Cls an. 

E r g e b n i s s e  

In  Ather bei 10 ~ mid unter Einsatz voa 0,5 Mol Natr iumamid* pro 
Mol Reaktanten setzen sich 1 a mit  den Basen 2 a - - d  bzw. 1 b m i t  
2 a, b und g am, wobei vornehmlich Addition zu den Dii~thyl- bzw. 
Diisopropylestern tier 2-Arylamino-2-aryl-l-(p-brom-phenyl)-athanphos- 
phonss (3 a - - d  bzw. 4 a, b u~d g, im folgenden Text  meist kurz 
, ,Addukte" genannt) in 33--69proz. Ausbeuten eintritt. Zugleich bildet 
sich auch etwas Olefin 5; aus 1 a und 2 e sowie 1 b und 2 f wurde unter 
diesen Bediagungen nur das p-Brom-stilben (5 a) in 13- bzw. 5proz. Aus- 
beute isoliert. Die hSchsten Ausbeuten (35--78~o) weisen die Addukte 
3 a - - g  sowie 4 a, b, f, g in Ather bei - -  33 ~ auf, doch auch unter diesen 
Bedingungen entsteht zumeist etwas Olefin 5 (Tab. 1): 

O II/oR 
P-Br--C6HdCH2--P~O R 

l a :  R, : C2I-I5 
l b :  ~ = i - C s H 7  

0,5nNaNH2* 
-{- A r C H = N A r '  , - -  

A :  E t h e r - - 3 3  ~ 
B :  Ather  + 1 0  ~ 
C: fliiss. NH~ 

2 

- -  O - -  

I �84 OR 
- - -  p-Br- -C6HdCH--P~ I 

i o R  i 
L ArCH--NAt"  J 

O 

Na$ -~ p - B r - - C 6 K 4 C ~ I - - ~  OR 
1 oR 

A r C H - - N H A f '  

3: R = Cell5 
4: R = i-C~Hv 

t t  @ 
Z 

/ 

\ o 

p-Br--C6H4--CH -~- A r ' N H P \  / 
LI \ o R  

ArCH 

5a:  R = C6H5 
8 b :  R = p-C1C6H4 

* Uber die Anwendung von katalytischen Mengen NaNH2 vgh a 
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2 - - 4  A r  A r  t 

a C6I-I5 C6I-I5 
b C 6I-I 5 C 6I-I4--C1 (0-) 
c C~I-I5 C6H4--C1 (p-) 
d C6I-I~ C6Ha--CH3 (0-) 
e C6H5 C6H4--CH3 (m-) 
f C 6I-I 5 C6Ha--CHa (p-) 
g p-CI--C6H4 C6H5 

C6I-Is--CH2--P(O) (OR)2 

6 

I n  H e x ~ n  (bei 10 ~ l i e fe ra  1 a u n d  2 c das  A 4 4 u k t  3 c in  33proz.  Aus-  

b e u t e  ; v e r b l e i b t  das  R e ~ k t i o n s g e m i s c h  h i n g e g e n  6 S t d n .  bei  - -  33 ~ u n 4  

d a n n  we i t e r e  34 S t 4 n .  bei  - - 1 0  ~ so b i l 4e t  s ich  ke in  kr i s t~ l l ines  P r o d u k t  

(weder  A 4 4 u k t  n o c h  Olef ia  5 a).  

I n  s i e d e n 4 e m  A t h e r  bei  Z u s a t z  y o n  0,5 Mol wasser f r .  A l u m i n i u m -  

ch lor id  ( a n s t a t t  N a t r i u m a m i d )  l ie fe rn  1 a u a d  2 a das  A d 4 u k t  3 a in  

20proz .  A u s b e u t e .  

Die  S t r u k t u r  d e r  A 4 d u k t e  3 a u n 4  3 c w u r d e  4 u r c h  die I i ~ - S p e k t r e n  

u n 4  d u r c h  U m w a n d J u n g  in  01efin 5 a ( K o c h e n  in  A t h e r  m i t  i iberschi iss .  

N u t r i u m a m i d ,  Ausb .  68~o bzw.  61~o) bes t~ t ig t .  

Tabelle 1. Ausbeuten (%) an 3, 4 und 5 bei Umsetzung yon 1 mit  2 nach 
Methode A ,  B und C * (0,5 Moldquiv. :Na:NH2) 

A d d u k t  3 bzw. 4 Olefin 5 
Ir A r  Ar '  A B C A B C 

3 a  
3 b  
3 c  
3 d  
3 e  
3 f  
3g 
4 a  
4 b  
4 f  

4g 

C2I-I5 C6H5 C 6I-I5 64 a 56 a 55 d 3 c 11 c 7 c 
C2H5 C 6 I - I 5  C6I-I4--C1 (o-) 44 ~ 61 a - -  0 b 0 b - -  
C2I-I5 C 6 I - I 5  C6tq:4--C1 (p-) 39 d 40d;  33 e __ 0 b ~ b __ 
C2H5 C 6 H 5  C6~-~4--C~3 (o-) 54 a 43 a __ 0 b 0 b __ 
C2I-I5 C 6 H 5  C6I-I4--CI-]:3 (m-) 35 a 0 __ q_ b 13 a __ 
C2I-I5 C6H5 C6H4--CH3 (p-) 78 a - -  - -  Spuren  b 
C2H 5 p-C1--C6I-I4 C6H5 62 a __ __ _~_ b __ __ 
i-C3I:I7 C6I-I5 C6H5 71a 56a 36a Spuren  b ~ b 15c 
i-CsH7 C6H5 C6H4--C1 (o-) 75 a 55 a - -  0 b 0 b - -  
i-C3H7 C 6 I - I 5  C6I-I4--CI-I3 (p-) 63 a __ - -  Spuren  b __ __ 

nich~o 
i-Call7 p-CI--C6H4 C6H5 39 a 33a - -  unter -  

sucht  

* A in Jkther bei - -  33~ B in ~_ther bei + 10~ C in fl/iss. Ammoniak .  

a Gewaschen  mi t  H e x a n  oder  l~exan/Jkther  (s. exper.  Teil). 
b Aber  d / i nnsch i ch t ch roma tog raph i sch  im l~ohprodukt  nachgewiesen.  
c S / iu lenchromatographisch  isoliert. 
d D u r e h  Umkris t~l l is~t ion isoliert. 
e I n  l~exan (ans ta t t  J~ther) gewonnen ,  dureh  Umkr is ta l l i sa t ion  isoliert. 
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Die diinnsehiehtehromatographisehe Untersuehung ~des in den 
meisten Rohprodukten Olefin naeh, in Ather bei - -  33 ~ nur spurenweise. 
Kein Olefin ist in den Produkten nachweisbar, die aus den Basen 2 b 
und 2 d in Ather (sowohl bei - -  33 ~ als auch bei 10 ~ erhalten wurden, 
noeh im Produkt aus 1 a ttnd 2 c bei - -  33 ~ irt Ather. Die s~ulenehromato- 
graphisehe Analyse der I~ohprodukte aus 1 a und 2 a (Methoden A, B 
und C) sowie aus 1 b und 2 a (naeh C) ergab den geringsten (3%) Gehalt 
an Olefin 5 a, wenn in Xther bei - - 3 3  ~ jedoeh einen wesentlieh 
h6heren (7--15%), wenn in Xther bei i0 ~ oder in fliiss. NI-Ia gearbeitet 
wurde (Tab. 1). 

Ferner wurde mit ttilfe der Diinnsehiehtehromatographie der I~oh- 
produkte festgestellt, dab die Umsetzung yon 1 n i t  2 stereo-unspezifiseh 
verl~uft, auger wenn es siell um 1 a und 2 a in fliiss. Ammoniak oder um 
1 b u~d 2 f in Ather bei - -  33 ~ handel,:  im erstgenanate~ ~'all enthglt 
das I~ohprodukt praktisch nur das Diastereomere mit d e n  niedrigeren 
Ri-~u , im zweiten Fall das mit dem h6heren Rf-Wert; in beidem 
Fallen tritt das andere Diastereomere nur spurenweise auf und wird 
sehon dureh einmalige Umkristallisation entfernt. 

Um die relative Konfiguration der Diastereomeren zu bestimmen, 
unterwarfen wir das ans 1 a und 2 a naeh B gewonnene Rohprodnkt der 
pr~parativen diinnschiehtehromatographisehen Analyse; erhielten wir 
die beiden reinen Diastereomeren (im Verhgltnis 2 : 1), Sehmp. 197--198 ~ 
bzw. 184--188 ~ P~f-Werte 0,59 bzw. 0,40. Das Isomere mit de~ niedrigeren 
Konstanten ist mit den  aus denselben ~eaktanten naeh C erhaltenen 
Addukt 3 a identiseh. Naeh den Aussagen tier Ig-Spektren in stark ver- 
diinnter (10-Sm-)CC14-L6snng miigte diesem Diastereomerea die threo- 
Korffignration zngeordnet werden, da bei ihm die Bande im Bereieh 
3366/em (fiir die VMenzschwingangen der an tier inneren Wasserstoff- 
briieke beteiligten NH-Gruppe) viel intensiver 6 als beim anderen 
Diastereomeren threo i r  I ~ e r y t h r o  [ln (Io/I)max : In t~o/~hnax = 1,57] ist und das Ver- 
hS~ltnis der einen F1/~che zur andern (vgl. ~), gemessen mit einem Plan t  
meter, nach der Symmetrisierung dieser Banden 1,30 betr/igt. 

D i s k u s s i o n  

Die Versuchsergebnisse ergeben, dab die I~eaktion des Dii~thylesters 
tier p-Brom-benzylphosphonsgure (1 a) n i t  N-Benzyliden-ani]in (2 a) 
zum Addukt 3 a in geringerem Umfang in Gegenwart yon A1C13 als yon 
NaNH.> verlguft; deshalb wurdea die Untersuchungen unter Einsatz yon 
A1Cla nieht weiter fortgesetzt. Zu Vergleiehszwecken k6nnte man er- 
wghnen, da3 bei der analogen geakt ion des Di~thylesters der Carb- 
gthoxy-methanphosphons/~ure mit derselben Base 2 a und demselben 
Katalysator die Ausbeute an dem eatsprechenden Addukt 2 wesentlich 
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h6her ist (42% gegenfiber 20% yon 3 a); anderseiLs finder keiae Reak- 
Lion zwischerl dem Diathylester der Benzylphosphons~ure und 2 a nnter 
Einwirkung yon A1Cla start. 

Die Versuche mit  1 a, 2 a und 2 c in Gegenwart yon Natr iumamid in 
Hexan, Ather und fliiss. Ammoniak zeigen den weitgehender, EinfluB der 
Po]arit~t des Mediums nicht nut  auf die Geschwiadigkeit, sondern auch 
auf den stereoehemisehen Verlauf der Reaktion. In  apolarem Medium 
(Hexan) urtd bei niedriger Temperatur  (unter - -  10 ~ scheint die Reak- 
Lion infolge ausbleibe~der Solvatation selbst m i t d e r  stark aktiven 
Schiffschen Base 2 c n i c h t  stattznfinden. In  fliiss. Ammoniak hingegen 
verls die Reaktion, ungeaehtet der niedrigen Temperatur,  schne]l un.d 
sie scheint umkehrbar  zu sein; dabei liefern z. B. 1 a nnd 2 a fasL aus- 
sehlieBlieh threo-3a. In  sehwach polarer L6suug (Ather) bei derselben 
Ternperatur ( - -  33 ~ verlguft aber die l~eaktion vorwiegend zu erythro-3 a, 
w~thrend bei 10 ~ ein Diastereomerengemisch erhalte~l wird. Eirt analoger 
Einfluf3 der Polarit~t des Mediums wurde bei der Umsetzung der Dis 
ester der p-Methyl-benzylphosphonsaure 5 und der Phenylessigs~ure v 
mit  derselben Base 2 a beobachtet. In  allen FM]en wird etwas Olefin 5 a 
gebi]det, dessen Menge in ~ther  bei 10 ~ auf Kostea  des Addukts zu- 
nimmt (Tab. 1). 

Die Ausbeuten an 3 und 4 sind mit 33- -69% bedeutend niedriger als 
die an den jeweiligen analogen Benzylphosphonataddukten (52--88%), 
die aus dem Di~ithyl- bzw. dem Diisopropylester der Benzylphosphon- 
saure 3 (6 a bzw. 6 b) uad 2 unter gleichen Bedingungen (Ather, 10 ~ 
erhalten wnrden. Auch die Gesamtausbeutea a~ lgeaktionsprodukten 
(Addukt + Olefin) sind bei den p-Brom-benzylphosphonaten geringer 
(Tab. 2). Anderseits verl~tuft die Umsetznng mit 1 a, b langsamer 
(zumeist 75--180 Min. gegenfiber 70--90 Min.) als im Fall yon 6 a, b. 

Man kSnnte annehmen, dab dies auf die durch das elektronenanziehende 
Brornatom verminderte Nucleophilie s, 9 der Carbanionen yon I a,b zu- 
rflekzuffihren ist. Ein Versuch, 0,05 Mol 2 a gleichzei~ig, konkurrierend, 
mit den Carbanionen yon (0,05 Mol) I a und (0,05 Mol) 6 abei 0 ~ in ~xther 
urnzusetzen, lieB aber keinen unmittelbaren Vergleich ihrer l~ueleophiIie 
zu, well das naeh Abtrennung der Olefine verbleibende Gemiseh der Addukte 
infolge s L6slichkeiten bzw. Rf-Werte des Benzylphosphonat- 
und des threo-p-Brombenzylphosphonat-Adduk~es nich~ aufget.rennt wer- 
den konnte. 

Ein ghnlicher Versuch fiber die CH-AciditgL yon 1 a und 6 a, jedoch 
unter Einsatz yon 2 b (Umsetzung yon 0,025 Mol NaNH2 mit eillem vor- 
bereiteteu Gemisch yon je 0,05 Me] 1 a, 6 a m t d  2 b) ergab im Chromato- 
gramm v611ige f3bereinstimmung der Rr der beidea m6glichen 
AddukLe; aus der Elemerttaranalyse war immerhin zn ersehen, daft im 
Adduktgemisch die p-Bromverbindung iiberwiegt. 
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Auch zeigen die Versuehe un te r  A1Cla-Katalyse (s. obea, S, 1294), 
dag die CH-Aeidit~t  yon 1 a etwas grSBer ist als die voa  6 a (vgl. s). 

Ferner  ist aus Tab. 2 (Nr. 5, 6) ersichtlich, dug die Olefinierung bei 
dem Brombenzylphosphonate  1 a leiehter als bei dem Benzylphosphonate  
6 a abls was an der s tabil is ierendea Wirkung  des Bromatoms  auf dea 
Ubergaagszus tand  des en ts tehenden  p-Brom-st i lben 5 a liegen diirfte. 

Tabelle 2. Vergleich der Ausbeuten und der Gesamtausbeuten an Addulct 
und Ole]in bei Umsetzung yon 1 a bzw. 6 a mit  2 a, d, e naeh Methode B 

Nr. Reaktanten Addukt (%) Olefin (%) Gesamtausb. (%) Lit. 

1 l a  + 2 a  56 a 11 a 67 - -  
2 6 a -t- 2 a 6 9  d 2 0  0 89  9 

3 1 a ~- 2 d 4 3  a 0 c 4 3  - -  
4 6 a  -t- 2 d  6 0  b Of 6 0  

5 1 a - l -  2 e  0 13 e 13 - -  
6 6 a + 2 e 76 e nicht quanti tat iv 76 - -  

bestimmt 

a Gewaschen mit  Hexan. 
b Gewaschen mit  I-Iexan, dann mit  ti_thanol. 
c Diinnschiehtchromatographisch im Rohprodukt nachgewiesen. 
d S~ulenehromatographisch isoliert. 
e Dureh Umkristallisation isoliert. 
r D/innsehiehtehromatographiseh im Rohprodukt naehgewiesen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Der d/innschichtchromatographische Nachweis der Olefine bzw. der 
diastereomeren Addukte erfolgte an Silicagel mit Petrol/~ther (P_4) bzw. 
mit  wasserfr. ~ ther /Heptan  1 : 1. Die IR-Spektren wurden mit dem Zeiss- 
Spektrometer UR-10 aufgenommen. 

I. U m s e t z u n g  der  p - B r o m - b e n z y l p h o s p h o n s / t u r e e s t e r  1 m i t  
S c h i J ] s c h e n  B a s e n  2 in  G e g e n w a r t  v o n  N a t r i u m a m i d  

Allgemeine A rbeitsvorschriJten 3, 4 

Je 5--10 mMol 1 und 2, gel5st in 3--5 cm~ absol. Ather bei - - 3 3  ~ 
(Methode A) bzw. 1--2 cm 3 absol. Ather bei 10 ~ (Methode B) werden unter 
Riihren mit  2,5--5 mMol NaNH2 versetzt oder dem aus 2,5--5 mgAtom 
Na in 250--300 em 3 flfiss. NH3 erhaltenen NaNH2, gleiehfa]ls unter  l%fihren, 
je 5--10 mMol 1 und 2, gel6st in mSgliehst wenig Ather, zugesetzt (Methode 
C). Die Reaktion in flfiss. NH3 dauert 2 Stdn., die in Ather (bei - -  33 bzw. 
10 ~ hingegen geht bis zum Erstarren des Gemisehes, das dar/iber hinaus 
1 Stde. ohne TemperaturerhShung stehen gelassen wird. Das l~eaktions- 
gemisch wird mit  7proz. HC1 (A und B) oder mit  festem Ntt4C1, dem man 
nach Vertreibung des NH3 20 cm 3 Wasser zugesetzt hat  (Methode C), zer- 
setzt. Der Niederschlag wird neutral gewasehen und getrocknet. Alle Roh- 
produkte werden qualitativ diinnschiehtchromatographiseh auf Olefin 
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und diastereomere Addukte untersucht und dann mit  Hexan oder Hexan/ 
Ather gewaschen. (Mit Ausnahme des in flfiss. NH3 erhaltenen Roh- 
3 a enthalten sie die beiden Diastereomeren.) 

2-Anilino-l-(4-brom-phenyl)-2-phenyl-i~thanphosphonsiiure-diSthylester (3 a) 

a) Aus 1,54 g (5 mMol) 1 a, 0,90 g (5 mlViol) 2 a und 0,10 g (2,5 mMol) 
NaN-kI2 in 4 cm3 absol, z~ther gewinnt man nach Methode A in 170 Min. 
ein Rohprodukt, das nach Waschen mit  Hexan 1,53 g (65~o) 3 a liefert. 
N~ch Umkristallisieren aus Athanol 1,22 g (50%) reines 4- erythro-3 a, 
Schmp. 197--198 ~ 

C~4H27BrNOaP. Ber. C 59,02, H 5,57, P 6,34. 
Gef. C59,15, H5,52, P6,11. 

IR (10-3m in CC14): 3366/cln. 
b) Ein ebensolcher Ansatz lieferte nach 6 Stdn. 1,76 g Rohprodukt;  

ein Teil davon (0,70 g) ergab nach S/~ulenchromatographie an neutralem 
A120~ (Akt.-St. II ,  nach Brockmann) mit PJf als Eluens 0,014g (3%) 
trans-4-Brom-stilben 5 a, Schmp. und  Misch-Schmp. 134--135 ~ 

c) 3,07 g (10mMol) 1 a, 1,81 g (10 mMol) 2 a und  eine L6sung von 
0,12 g (5 mgAt) Na in etwa 300 cm~ fltiss. NH3, ergeben nach Methode G 
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 Ath~nol 0,73 g (55%) 4- threo-3 a, Schlnp. 148--149 ~ Reines 
4- threo-3 a (2real. aus Athanol) tlat Schmp. 153--154% 

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

IR  (10-am in CC14): 3366/crn. 
1,0g des Produkts mit  Schmp. 140--142 ~ lieferte s/~ulenchromato- 

graphisch in der oben beschriebenen Weise 0,049 g (7%) 01efin 5 a, Schmp. 
134---135 ~ . 

Der mit~els J~thanol eluierte t~iickstand ergibt nach Waschen mit _~ther/ 
Heptan (3 : 2) 0,75 g (57~o) 4- threo-3 a, Schmp. 148--149 ~ 

d) 3,07g l a ,  1,81g 2 a  und  0,20g (5mMol) NaNH2 in l o m  z Jktlaer 
liefern nach Methode B in 90 Min. 3,5 g Rohprodukt, yon dem 1,0 g nach 
Waschen mit  Hexan 0,78g (56%) 3 a 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 (11%) trans-5 a mit Schmp. und Misch-Schmp. 134--135 ~ 

Aus 0,30 g desselben Rohproduktes werden durch 2real. pr/~parative 
dfinnschichtchromatographische Trennung (Silicagel, Ather/Heptan 1 :1)  
0,049 g 4- threo-3 a, Ry 0,40 (Schmp. und  Misch-Schrnp. 153--154 ~ sowie 
0,098 g 4- erythro-3 a, Rf 0,59 (Schmp. und Misch-Schmp. 197--198 ~ ge- 
w o n _ n o n .  

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

2- ( 2-Chlor-anilino ) - l- ( 4-brom-phenyl ) -2-phenyl-(ithanphosphonsgiure- 
diiithylester (3 b) 

a) Aus 1,54 g 1 a, 1,08 g (5 mMol) N-Benzyliden-2-chlor-anilin (2 b) 
und 0,10 g NaNH2 in 5 cm 8 Ather nach Methode A in 2 Stdn. 1,16 g (44~o) 
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Rohausbeute. Aus Athanol 0,82g (31%) fast reines =L threo-3 b, Schmp. 
181--182 ~ . 

C24I-I26BrCl:NOaP. Ber. C 55,13, H 5,01. Gel. C 55,07, H 5,18. 

b) Aus denselben ]:~.eaktantenmengen erh~lt man nach Methode B in 
90Min. 1,61 g (44%) robes 3 b; aus Athanol reines • threo-3 b, Schmp. 
181--t82 ~ . 

Gel. C 55,01, ~ 5,11. 

2- ( 4-Chlor-anil ino ) -1. ( 4-brom-phenyl ) -2-phenyl-(tthanphosphons~t ure- 
didthylester (3 c) 

a) Aus 1,54 g 1 a, 1,08 g N-Benzyliden-4-chlor-anilin (2 c) und 0,10 g 
NaNH2 in 5 cm~ Ather nach Methode A erh~It man in 3~ Stdn. 1,05 g 
(39%) 3 c, Schrnp. 171--172 ~ (gewaschen mit Hexan, umkrist, aus Athanol). 
Reines i erythro-3 c (2real aus Athanol), Schrnp. 175--176 ~ 

C241-I26BrCIN03P. Ber. C 55,13, I-I 5,01, P 5,92. 
Gef. C 55,54, H 5,18, P 5,90. 

b) 3,07 g 1 a, 2,16 g 2 c und 0,20 g NaNH2 in 2 crn 3 Ather liefern nach 
Methode B 2,09 g (40%) Diastereomerengemisch 3 c, Schrnp. (hath Waschen 
mit I-Iexan und 2rnal aus A_thanol) 167--169 ~ 

o) 1,54g la, 1,08g 2c und 0,10g NaNH2 in 2era 3 wasserfr. I~Iexan 
(anstatt Ather) ergeben nach Methode B in 105 Min. 0,85 g (33%) 3 cmit 
Schrnp. 154--156 ~ (gewaschen mib Hexan und dann urnkristallisiert aus 
Athanol) ; fast reines • erythro-3 c hat  Schrnp. 173--174 ~ (2rnal aus A_thanol). 

d) Reaktantenmengen wie vorstehend. Nach 6 Stdn. Reaktion in Hexan 
bei - -  33 ~ und dann 34 Stdn. bei - -  10 ~ t r i t t  kein Erstarren des Reaktions- 
gemisches ein. Nach Hydrolyse mit  71oroz. HC1 entsteht ein nach Abkiih- 
lung nicht kristallisierendes 01. 

2-o- Toluidino-1- ( 4-brom-phenyt ) -2-phenyt-athanphosphonsdure- 
di(tthylester (3 d) 

a) 1,54 g 1 a, 0,98 g (5 mlgol) N-Benzyliden-o-toluidin (2 d) und 0,10 g 
NaNH2 in 3 cm 3 ~_ther liefern (Methode A) in 3 Sbdn. 1,35 g (54%) rohes 
3 d;  Schmp. 157--160~ daraus reines Diastereomerengemisch 3 d  (aus 
Athanol) 0,86 g (34%), Schrnp. 167--168 ~ 

C25tt29BrN0sP. Bet. C 59,76, H 5,82, P 6,16. 
Gof. C 60,08, H 5,93, P 6,08. 

b) Aus 3,07 g 1 a, 1,95 g 2 d und 0,20 g NaNH2 in 2 cm 3 Ather erh~lt 
man (Methode B) in 90 Stdn. 2,18 g (43%) rohes 3 d und weiter reines 
=j= erythro-3 d (mehrmals aus _Athanol), Schrnp. 172--172,5 ~ 

2-m- Toluidino-7- ( 4-brom-phenyl )-2-phenyl-athanphosphons~ure- 
didthylester (3 e) 

a) Aus 1,54 g 1 a, 0,98 g N-Benzyliden-m-toluidin 2 e und 0,10 g NaNH2 
in 4 cm 8 _~ther werden nach Methode A in 160 Min. 0,87 g (35%) 3 e, Schrnp. 
135--137 ~ (gewaschen mit  g e x a n  und dann 2real aus AVhanol), gewon- 
nen. Reines • erythro-3 e (noch 2real aus Ather) 0,35 g (13%), Schmp. 
149--150 ~ . 

C25I-I29BrNO3P. Bet. C 59,76, H 5,82, P 6,16. 
Gel. C 60,03, H 5,82, P 6,08. 
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b) Aus denselben R e a k t a n t e n m e n g e n  in 1 cm 3 fi~ther erh/ilt m a n  nach 
Methode B in 48 Stdn. 0 ,17g  (13%) trans-4-Brom-sti]ben 5 a ;  Schmp. 
(aus Athanol)  und  Misch-Schmp. 134--135 ~ 

2-p- Toluidino-1- ( 4-brom-phenyl ) -2-phenyl-dthanphosphons(~ure- 
dig~thylester (3 f) 

1 ,54g I a, 0.98 g iN-Benzyliden-p-toluidin 2 f  und 0 ,10g  RTaNHu in 
5 cm s Ather  liefern nach  Methode A in 8 Stdn. 1,98 g (78%) 3 f m i t  Schrnp. 
161--163~ 2mal aus ~_ther/Benzol 1 : 1  und dann  2real aus Athanol  fast  
reines i erythro-3 f, Schmp. 169--170 ~ 

C25H29BrNOaP. Ber.  C 59,76, H 5,82, P 6,16. 
Gef. C 59,61, H 5,81, P 6,32. 

2- A nil ino-1- ( 4-brom-phenyl ) -2- ( 4-chlor-phenyl ) -i~thanphosphonsg~ure- 
di~tthylester 3 g 
Aus 1,54 g 1 a, 1,08 g (5 mMol) N-(4-Chlor-benzyliden)-anil in 2 g und 

0,10 g NaNH2 in 1 cm 3 fi~ther erh~lt  m a n  (Methode B) in 16 Sbdn. 1,63 g 
(62%) 3 g ;  reines Dias tereomerengemisch  3 g (2real aus J~thanol), Schmp. 
158--160 ~ . 

C24H26BrC1NOsP. Ber. P 5,92. Gef. P 6,16. 

2- A nilino-1- ( 4-brom-phenyl ) -2-phenyl-i~thanphosphonsgture- 
diisopropylester (4 a) 

a) 1,68 g (5 mMol) p-Brom-benzylphosphons~ure-di isopropyles ter  1 b, 
0,90 g 2 a und  0,10 g NaNH2 in 5 cm s Ather  ergeben nach  Methode A in 
4 Stdn.  1,82 g (71%) 4 a, Schmp. 185--187 ~ (aus Benzol /Ather  i : 1). 
Reines 4- erythro-4 a (aus ~ thanol ) ,  Schmp. 192--193 ~ 

C27H31BrNO3P. Ber.  C 60,93, H 6,05, 1 ~ 6,00. 
Gef. C 60,98, I-I 6,39, P 6,38. 

b) Dieselben R e a k t a n t e n m e n g e n  in 1 cm 3 Athe r  liefern nach  Methode B 
in 75 Min. 1,45 g (56%) 4 a m i t  Schmp. 176--178 ~ (gewaschen mi t  H e x a n /  
Athe r  1 : 2 und  dann  aus Benzo l /~ the r  1 : 1). l%einschmp, des Diastereo-  
merengemisches  184--186 ~ (wieder aus Benzo l /~ the r  1 : 1). 

c) 3,36 g 1 b, 1,81 g 2 a und  0,12 g Na  in e twa  300 cm s fliiss. NH3 er- 
geben nach Methode C 3,82 g Rohproduk t .  

1,0 g davon  liefert  nach  Waschen  mi t  H e x a n  und  Umkris ta l l is ieren 
aus ~_thanol 0,49 g (36%) 4 a mi t  Schmp. 168--171 ~ Schrnp. des reinen 
Dias tereomerengemisches  180--182 ~ (2mal aus Athanol) .  

1,0 g desselben Rohproduk t s  ergibt  bei Ss  (neutrales 
A12Oa, P A )  0,100 g (15~o) trans-5 a m i t  Schmp. 134--135 ~ Nach  Eluieren 
des Ri icks tandes  mi t  Athanol  und  Waschen  des P roduk t s  mi t  Aceton  
fallen 0,34 g 4 a, Schmp. 180--182 ~ an. 

2- ( 2-Chlor-anil ino ) -1. ( d-brom.phenyl ) -2-phenyl-dthanphosphonsgture. 
diisopropylester (4 b) 

a) 1,68 g 1 b, 1,08 g 2 b und  0,10 g NaNH2 in 4 cm 3 Ather  ]iefern nach  
Methode A in 100 Min. 2,08 g (75~o) 4 b, Schmp. 170--172 ~ Fas t  reines 
• threo- (mit Spuren von  erythro-)4 b, Schmp. 177--178 ~ (2mal aus -s 

Cu6Hs0BrC1NOsP. Ber. C 56,68, H 5,48. Gef. C 56,92, H 5,79. 



Umsetzung yon phosphororganisehen CH-aciden Verbindungen 1299 

b) Aus denselben l~eaktantenmengen in 1 cm 3 ]~ther gewinnt man nach 
Methode B in 105 Min. 1,91 g (69%) 4 b, Scl~np. 173--175 ~ geines ~ threo- 
4 b 1,51 g (55%), Sehmp. 180--181 ~ (2mM aus Athanol). 

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

2-p- Toluidino-1- ( 4-brom-phenyl )-2-phenyl-g~thanphosphonsgiure- 
diisopropylester (4 f) 

1,68 g 1 b, 0,98 g 2 f und 0,10 g NaNH2 in 5 cm 3 Ather ergeben naeh 
Methode A in 5 Stdn. 1,62 g (63%) 4 f, Sehmp. 158--160 ~ Reines • erythro- 
4 f, Sehmp. 167--168 ~ (mehrmals aus ~_ther/Benzol 1 : 1). 

QTtlssBrNO3P. Ber. C 61,13, I-I 6,22, P 5,85. 
Gel. C 61,05, t t  6,40, P 5,95. 

2-A nil ino.1- ( 4-brom-phenyl ) -2- ( 4-chlor.phenyl ) -dthanphosphonsi~ure- 
diisopropylester (4 g) 

a) 1,68 g 1 b, 1,08 g 2 g und 0,10 g NaNH2 in 4 em 3 Ather liefern naeh 
Methode A in 150Min. 1,08g (39%) 4g ,  Sehmp. 166--168 ~ . Reines 
• erythro-4 g (0,90 g), Sehmp. 177--178 ~ (aus J~ther). 

C26HsoBrCl~08P. Ber. C 56,68, t I  5,48, P 5,62. 
Gel. C 56,58, H 5,80, P 5,62. 

b) Aus denselben Reaktantenmengen in 1 cm 8 ~ther  erhglt man nach 
Methode B in 10Stdn.  0,90g (33%) 4 g ;  daraus reines ~=threo-4g 
(0,42 g), Schlnp. 160--161 ~ (2ram aus Ather). 

Gef. C 56,58, H 5,27, P 5,64. 

I I .  U m s e t z u n g  v o n  B e n z y l p h o s p h o n s / i u r e - d i ~ h y l e s t e r  (6a) 
m i t  N - B e n z y l i d e n - 2 - o h l o r - a n i l i n  (2b) in  ~ . the r  be i  + 10 ~ 

2,28 g (10 mMol) 6 a, 2,16 g (10 mMol) 2 b und 0,20 g (5 mMol) NaNI42 
Iiefera naeh Methode B in 1 cma -~ther in 3 Stdn. 4,28g Rohprodukt;  naeh 
Waschen mi~ Hoptan/Athsr (2: 1) 3g  (68%) 2-(2-Chlor-anilino)-l,2-di- 
p henyl-/ithanphosphons/iure-dig~hylester (7). igeinsehrnp. 197--198 ~ (aus 
Athanol). 

C24I-I27CIIXTOsP. Ber. C 64,93, H 6,13. Gef. C 64,98, H 6,17. 

I I I .  G l e i c h z e i t i g e  U m s e t z u n g  y o n  I a u n d  6 a m i t  2 b 

Eine Misehung aus 1,54g (5mMol) p-Brom-benzylphosphons/~ure- 
di/tthylester (1 a), 1,14 g (5 mMol) Benzylphosphons~ure-di/~thylester (6 a) 
und 1,08g (5mMol) N-Benzyliden-2-ehlor-anilin (2b) in 1 cm 3 absol. 
~_ther wird bei 0 ~ mit  0,10 g (2,5 mMol) NaNI-I2 24 Stdn. (bis zur Erstarrung) 
stehen gelassen, dann mit  7proz. HC1 hydrolysiert. Das Rohprodukt (1,64 g) 
gibt naeh Wasehen mi~ Heptan/Ather I : i und Umkristallisieren aus Atha- 
nol 1,07 g eines Gemisches, in dem die p-Brom-benzylphosphonat-Addukte 
3 b (Rf threo, 0,37, Rf erythro, 0,46) fiber das Benzylphosphonat-Addukt 
(7) (R~ 0,46) fiberwiegt. 

3 b:  C24H26BrC1N08P. Ber. C 55,13, H 5,01. 
7: C24H27C1NO3P. Ber. C 64,93, H 6,13. 

Gef. C 58,05, H 4,97. 
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IV.  U m s e t z u n g  y o n  l a u n d  6 a  m i t  2 a  in G e g e n w a r t  v o n  
A l u m i n i u m c h l o r i d  (vgl. 2) 

Versuch mi t  1 a 

3,07 g (10 mMol) 1 a, 1,81 g (10 mMol) 2 a und 0,66 g (5 mMol) wasserfr. 
A1Cla werden in 1 cm a absol. Benzol 1 Stde. auf 50 ~ erhitzt. Des Reaktiens- 
gemisch wird abgekiihlt, mit  10proz. NaOI-I 1 Stde. bei Raumtemp.  kr/~ftig 
geriihrt, 12 Stdn. bei 0 ~ stehen gelassen; der abgeschiedcne Niederschlag 
wird mit  Wasser neutral gewaschen. Man erh/~lt 0,98 g (20%) eines bei 
148--152 ~ schmelzenden l~ohadduktes 3 a, das nach diinnschichtchromato- 
graphischen Aussagen beide Dias~ereomeren 3 a enth/~It. 

Versuch mi t  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. A1C13 in 1 cm 8 Benzol nach lstdg. Erw/irmen auf 
50 ~ und alkalische I-Iydrolyse ein nach 12stdg. Stehen bei 0 ~ nieht kristal- 
lisierendes ()l. 

V. U m w a n d l u n g  de r  A d d u k t e  in  O l e f i n e  

4-Brom-sti lben (5 a) aus 2- (4-Chlor-ani l ino)- l -  (4-brom-phenyl) -2-phenyl-  
i~thanphosphons~ure-di(tthylester (3 c) 

0,55 g (1 mMol) 3 c, Schmp. 170--171 ~ und 0,05 g (1,3 mMol) NaNHu 
werden in 3 cm 3 absol. ~-ther 1 Stde. unter Riickflul3 (bis zum AuflSsen) 
erhitzt;  der Ather wird abdestilliert und der Riickstand zweimal aus Athanol 
umkristallisiert. 0,19 g (73%) 5 a, Schmp. 135 ~ Lit. lo Schmp. 135 ~ 

Ct4HllBr. Ber. C 64,91, t t  4,28. Gef. C 65,20, H 4,45. 

4.Brom-4'-chlor-sti lben (5 b) aus 2-Ani l ino-1-  (4-brom-phenyl)-  
2- ( 4-chlorphenyl ) -(tthanphosphons~ture-diisopropylester (4 g) 

Analog werden aus 0,55 g (1 mMol) 4 g, Schmp. 177--178 ~ und 0,05 g 
NaNItu beim 2s~dg. Kochen in 3 cm~ absol. J(ther, Verdunsten des Athers 
und Umkristallisieren (aus CHC13/Athanol, 3 : 1 )  0,18 g (61~ 5 b, Schmp. 
189--190 ~ gewonnen. 

C14ttl0BrC1. Ber. C 57,19, I:I 3,43. Gef. C 57,21, H 3,52. 
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