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Die N’-Phosphorylpyrazole 4a-d, fund  g werden durch 3 + 2-Cycloaddition der Phosphoryl- 
diazoverbindungen 2a, b, d und e an die Acetylene l a  und b bei anschliel3ender sigmatroper 
[1,5]-Verschiebung der PO-Reste synthetisiert. Einwertige Alkohole werden mit 4 a  zu gemischten 
Phenylphosphonsaure-diestern (7a -e) phosphoryliert ; 2-Propanol wird mit 4f in den Phosphor- 
saure-triester 7f, mit 4g in den Diphenylphosphinsaureester 7g umgewandelt. Die Alkandiole 
12 reagieren mit 4a, fund g unter der Bildung monophosphorylierter Produkte (13a-c, 15a, b). 
13a und b gehen thermisch RingschluBreaktionen ein (14a, b), wahrend 13c in 8 und Tetrahydro- 
furan zerfillt. Aus den P-0x0-enolen 16a- h und 4a bzw. g erhalt man die phosphorylierten Enole 
17a - h und 19. Die Strukturzuordnung erfolgte durch H-NMR-Spektroskopie. 

Phosphorylation with N-Phosphorylpyrazoles, 11’) 

Alcohols and POxo-enoles 
The N’-phosphorylpyrazoles 4a-d, f, and g are synthesized by 3 + 2-cycloaddition of the phos- 
phoryl diazo compounds Za, b, d, and e to the acetylenes I a and b, followed by a sigmatropic [l,5]- 
shift of the PO-residues. Monofunctional alcohols are phosphorylated by 4a, yielding the mixed 
phenylphosphonic diesters 7a-e; 2-propanol is transformed into the phosphoric triester 7f and 
the diphenylphosphonic ester 7g with 4f and g, respectively. The alkanediols 12 react with 4a, f, and 
g to form monophosphorylated products (13a -c, 15a, b). 13 a and b thermally undergo ring closure 
to 14a and b, whereas 13c is decomposed to 8 and tetrahydrofuran. Starting with the p-0x0-enoles 
16a-h and the pyrazoles 4a or g the phosphoryl enoles 17a-h and 19 are formed. Structural 
assignment is based above all on ‘H n. m. r. spectroscopy. 

Unter Phosphorylierungsreaktionen im engeren Sinne versteht man die mit Substituenten- 
austausch verbundene Einfuhrung verschiedenartig substituierter Phosphorylgruppen R’ R2P(0) - 
in ein Substrat, wobei R’ und R2  im Prinzip keiner Beschrlnkung unterliegen’). Versucht man 
Phosphorylierungsreaktionen zu systematisieren, so beanspruchen die folgenden Reaktionstypen 
besondere Aufmerksamkeit : 

1. Phosphorylierung mit Phosphorylchloriden 3, 

’) I. Mitteil.: U. Felcht und M. Regitz,  Angew. Chem. 88,377 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
15, 378 (1976). 
Im weiteren Sinne definiert man als Phosphorylierung die Bildung von Derivaten des Phosphors: 
R. Appel, Angew. Chem. 87,863 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14,801 (1975). 

’) K. Sasse in Methoden der organischen Chemie (Houhen- Weyl-Muller), 4. Aufl., Bd. XII/l, 
S. 248, 263, 408, 417, 423, 529, 542, sowie Bd. XII/2, S. 163, 167, 315, 335, 394, 413, 454, 538, 
548 u. a.. Thieme, Stuttgart 1964. 
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Diese Methode ist auDerordentlich variationsfahig, wenn auch nicht immer angenehm zu 
handhaben. Die Reinigung der Saurechloride bereitet zuweilen Schwierigkeiten; die Bildung von 
Chlorwasserstoff macht gegebenenfalls Basenzusatz notwendig. 

2. Phosphorylierung mit P - XYZ-Systemen4’ 

Reaktionen dieses Typs beruhen darauf, daR das Elektronenpaar der P- X-Bindung durch den 
Z-Teil des Phosphorylierungsreagenzes, der Elektronenakzeptorcharakter haben muD, soweit 
beansprucht wird, daR ein nucleophiler Angriff von H - A  am Phosphor stattfinden kann. 

3. Oxidative Phosphorylierung ’) 

(Perhov) 

Von dieser mit einer Umwandlung von Phosphor(II1)-Derivaten der Koordinationszahl 3 in 
Phosphor(V)-Verbindungen der Koordinationszahl4 oder 5 verkniipften Reaktion sind zahlreiche 
Varianten bekannt; hier seien nur die Michaelis-Arbusov- sowie die Perkov-Reaktion angefiihrt, 
denen ausgesprochener synthetischer Wert zukommt. 

4. Spezielle Methoden 

CH3 CH3 CH3 I) R%IH 
2) IlYdIOl, \C OR* 

IIsC#p HO-P, 
OR’ - ii3r-ci+-r-cH, 

N3C-+9 &CH3 R’OH’B ~ 

0-P, I II 
0-P-0 -P-0 Cll, 

eo-P 0 
I I  -HE0 O+CH, :\ OR1 011 0 0 8  

(5) 8 
K H 
I I 

Hier ist sowohl die von einem cyclischen Phosphorsaurediester-anhydrid ausgehende stufen- 
weise Alkoholyse zu nennen (,,Phosphorylierende Kupplung“) 
Nucleophile an kurzlebige Pv-Verbindungen der Koordinationszahl 3 ’). 

als auch die Addition protischer 

4, V M .  Clark, D. u! Hutchinson, A.  J .  Kirby und S .  G .  U‘arren, Angew. Chem. 76, 704 (1964); 

5 ,  G. M .  Blackburn und J .  S .  Cohen in Topics in Phosphorus Chemistry, Bd. 6, S. 187, John Wiley, 

’) M. Regitz, Angew. Chem. 87,259 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14,222 (1976). 

Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3,678 (1964). 

New York 1969. 
F. Ramirez, H .  Okazaki und J .  F .  Marecek, Synthesis 1975,637; dort weitere Literatur. 
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Eine weitere, in ihrer Anwendungsbreite noch nicht uberschaubare Phosphorylierungsreaktion 
besteht in der Solvolyse von N-Phosphorylheterocyclen durch protonenaktive Verbindungen 
gemaB (7). 

Literaturbekannt sind einige Phosphorylierungen rnit 1-Phosphorylimidazolen, denen auch 
Interesse in der Biochemie entgegengebracht wird '- "); hier kniipft die Thematik der vorliegenden 
Arbeit an, in der uber die Phosphorylierung von Alkoholen und fl-0x0-enolen berichtet wird. 
Beide Reaktionen erinnern an Acylierungen mit Azoliden 3! 

N-Phosphor y i pyrazole 

cw-Diazophosphonsaureester (2, RZ = R3 = OCH,) sowie a-Diazophosphinoxide (2, 
R2 = R3 = C6H5) gehen rnit aktivierten Acetylenen 3 +2-Cycloaddition ein, der eine sehr 
schnelle sigmatrope [1,5]-Verschiebung der PO-Gruppen gemaD 3 + 4 folgt, so daD 
sich die Primaraddukte nicht isolieren lassen 14). Im Zusammenhang mit unseren Unter- 
suchungen uber Herstellung und Eigenschaften von a-Diazophosphinsaureestern (2, 
R2 = OCH,, R3 = C6H5)15) haben wir auch deren Cycloadditionsverhalten gegenuber 
Acetylenen studiert. Hierbei wurde gefunden, daD sowohl 2a als auch 2b glatt im zuvor 
erwahnten Sinne n i t  1 a und b zu entsprechenden 1-(Methoxyphenylphosphory1)pyrazolen 
(4a-d) reagieren. Zumindest bei der Reaktion l a  + 2a + 4a 1aBt sich die Zwischenstufe 
3a durch 'H-NMR-Spektroskopie nicht nachweisen (CDCI,). Analytik, 'H-NMR- 
Daten (s. exp. Teil) sowie die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Phosphoryl- 
gruppen-Ubertragungen, die fur die isomeren 3H-Pyrazole 3a - d undenkbar waren, 
belegen deren Konstitution (s. auch Lit.I4)). Fur  l a  wird damit gleichzeitig auch die 
Orientierung bei der Cycloaddition von 2a geklart, da  das entphosphorylierte Pyrazol 
6 literaturbekannt ist. 

WIhrend also Methoxyphenylphosphoryl-Gruppen bei der sigrnatropen [1,5]-Sub- 
stituentenwanderung uber die ebenfalls denkbare Phenyl- bzw. Methylverschiebung 
vollig dominieren, kehren sich die Verhlltnisse bei der Umsetzung l a  + 2c nicht uner- 
wartet sie liefert das 1H-Pyrazol 5, ohne da13 Anzeichen fur eine Phosphoryl- 
gruppen-Wanderung zu 4 e  existieren. 

Die fur die Herstellung von 4a-d optimierten Reaktionsbedingungen (kher/zO"C) 
sind auch fur die bereits friiher erwahnten 1-Phosphorylpyrazole 4f und g geeignet 1 4 ) ;  

letzteres ist erst so kristallin und analysenrein zuganglich. 

7: Wagner-Jauregy und B. E. Hackley, J. Amer. Chem. SOC. 75,2125 (1953). 
9, J .  Baddiley, J .  G .  Buchanan und R.  Letters, J. Chem. SOC. 1956,2812. 

lo )  F .  Cramer, H .  Schaller und H .  A. Staab, Chem. Ber. 94, 1612 (1961). 
''I R .  Blakeley, F. Kerst und F .  If. Westheimer, J. Amer. Chem. SOC. 88, 112 (1966). 

1 3 )  H .  A. Staab, Angew. Chem. 74,407 (1962); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1,351 (1962). 
14) A. Hartmann und M .  Regitz, Phosphorus 1974,21. 
Is) U. Felcht und M .  Regitr, Chem. Ber. 108, 2040 (1975). 

E. Jampel, M .  Wakselman und M .  Vilkas, Tetrahedron Lett. 1968,3533. 
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b CO2CH3 1 2 3 I 
1 12' R 3  R4 

Im folgenden werden Phosphorylierungsreaktionen mit 4a, f und g abgehandelt, d. h. 
die Einfuhrung von Methoxyphenylphosphoryl-, Dimethoxyphosphoryl- und Diphenyl- 
phosphoryl-Gruppen. Fur die Auswahl der Phosphorylpyrazole ist ausschlaggebend, 
daI3 diese einerseits genugend stabil und problemlos zu handhaben, andererseits aber 
auch ausreichend reaktiv sein mussen. Einen zusatzlichen praparativen Aspekt haben die 
Reaktionen mit 4a, da das iiblicherweise verwendete Phenylphosphons~ure-methylester- 
chlorid weder rein darstellbar noch langere Zeit unzersetzt haltbar ist 16). 

Alle Phosphorylierungsreaktionen wurden H-NMR-spektroskopisch am Ab- bzw. 
. Aufbau des Pyrazol-CH-Signals von 4a, f und g (t = 3.10 - 3.20 pprn, 4Jp,H = 1.5 bis 
3.5 Hz) bzw. von 6 (T = 2.90 ppm) verfolgt. DC-Kontrolle auf Kieselgel ist wegen der 
Solvolyseempfindlichkeit der PiT\I-Bindung in 4 nicht moglich. 

Einwertige Alkohole 
Die Umsetzung der Phosphorylpyrazole 4a, f und g mit primaren und sekundaren 

Alkoholen erfolgt in Acetonitril unter Erwarmen oder aber ohne Solvens bei Raumtempe- 
ratur. Die Aufarbeitung durch Saulenchromatographie, rneist an Aktivkohle mit nach- 
folgender Kugelrohrdestillation, liefert die gemischten Phenylphosphonsaure-diester 
7a - e (68 - 92",,), den Phosphorsaure-triester 7f (77 "<) sowie den Diphenylphosphin- 

16' S. Lit.3), Bd. XII/l, S. 417. 
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saureester 7g (83%). In den IR-Spektren von 7a-g findet man PO-Banden (1230 bis 
1290cm-I) sowie meist breite P-0-C-Absorptionen (1OOO- 1060cm-')"). Die 'H- 
NMR-Spektren (s. exp. Teil) sind im Einklang mit der angegebenen Konstitution. Bei 
7b findet man allerdings zwei Dubletts fur die Methylgruppem des Isopropylrestes (T = 
8.61 bzw. 8.72 ppm, 3JH,H = 6.2 Hz), die durch den benachbarten chiralen Phosphor 
verursacht werden '*I. Eine denkbare Rotationsbehinderung um die O/C-Bindung des 
Isopropylrestes scheidet aus, da das 'H-NMR-Spektrum bis 160°C ([D,]Benzonitril) 
temperaturunabhangig ist. Im Einklang hiermit beobachtet man bei 4f und g nur ein 
Methyldublett. 

H 
6 7 

7 l a  b C d e f g 

Phosphorylierungsversuche an tertiaren Alkoholen waren bisher erfolglos. Im Falle 
des Triphenylmethanols, das selbst bei mehrwochigem Erhitzen in Acetonitril nicht mit 
4a reagiert, hat dies sicherlich allgemeine sterische Grunde. Ungewohnlich dagegen 
verlauft die Umsetzung von tert-Butylalkohol mit 4a: Sie liefert 'Phenylphosphonsaure- 
methylester (8), der als Dicyclohexylammoniumsalz charakterisiert wurde ' g), sowie 
Isobutylen, das als Dibromadditionsprodukt isoliert wurde. Dieses Ergebnis legt die 
Vermutung nahe, dal3 zunachst doch der erwartete Phenylphosphonsaure-tert-butylester- 
methylester entsteht, der aber dann dem aus der Carbonesterreihe wohlbekannten Zer- 
fall unterliegt. 

8 

'1 L. C. Thomas, Interpretation of IR-Spectra of Organo-Phosphorus Compounds, 1. Aufl., 

lU) H. Suhr, Anwendung der kernmagnetischen Resonanz in der organischen Chemie, 1. Aufl., 

19) Zur Methode s. R. Rabinowitz, J. Amer. Chem. SOC. 82,4564 (1960). 

S. 16 bzw. 52, Heiden, London 1974. 

S. 88, Springer, Berlin 1965. 
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Die notwendige Protonenkatalyse konnte von 6 oder einmal gebildetem 8 ausgehen. 
Fur diese Vorstellung spricht ferner, daR auch die bei anderen Phosphorylierungsver- 
suchen von tert-Butylalkohol das Auftreten von Isobutylen beobachtet wurde 'O). Der 
Abgrenzung der OH-Phosphorylierung dienen die Umsetzungen von 4 a mit Acetonoxim 
und Trichloracetaldehyd-monomethylacetal. Letzteres liefert in kher/Triathylamin den 
Phosphonsaureester 9 mit dem 'H-NMR-spektroskopisch uber die POCH,-Signale 
ermittelten Diastereomerenverhiiltnis A : B = I : 1.4; die Zuordnung mu13 offenbleiben. 

Prinzipiell konnte die im 'H- und ebenso im "P-NMR-Spektrum (s. exp. Teil) beobach- 
tete Linienverdoppelung auch durch Rotationsbehinderung etwa um die C/O-Esterbin- 
dung zustande kommen. Dagegen spricht aber, daR bis 170°C in [DJBenzonitril ([DI,,]- 
Cyclosilan ") als innerer Standard) keinerlei Signalveranderungen beobachtet werden. 
Das Diastereomerengemisch von 9 ist thermisch nicht ubermii13ig belastbar, was bereits 
zur Vorsicht bei der destillativen Reinigung zwingt. Erhitzt man mehrere Stunden auf 
180 "C, so tritt Zerfall zu Trichloracetaldehyd und Phenylphosphondure-dimethylester 
(11) ein. Diese Reaktion kann im Sinne einer intramolekularen Methylgruppen-ubertra- 
gung gedeutet werden. 

9 (Diastereomere 
A und B) 

10 

OCH3 H 

0 OCHS 0 
CsH5-T: + CI~C-C: 

11 
Acetonoxim wird in Acetonitril durch 4a am Sauerstoff zu 10 phosphoryliert. Im 'H- 

NMR-Spektrum besitzen die Aceton-Methylgruppen rnit T = 8.04 bzw. 8.09 verschiedene 
chemische Verschiebungen, wobei der CH,-Gruppe bei tieferem Feld 2-Anordnung zum 
Phosphorylrest zukommen sollte. DaR die Konfiguration an der C = N-Doppelbindung 
stabil ist, ergibt sich aus der Tatsache, daB beide Methylsignale bei 150°C unter den fur 
9 erwahnten Verhaltnissen nicht koaleszieren. Bislang waren phosphorylierte Oxime nur 
durch anomal verlaufende Michaelis-Arbusov-Reaktion darstellbar 22) .  

Zweiwertige Alkohole 
Das Phosphorylpyrazol 4a reagiert mit uberschussigem 1,Zkhandiol (IZa), 1,3-Pro- 

pandiol (12b) und 1,4-Butandiol (12c) bei 50°C in 76-83proz. Ausbeute ausschlieBlich 
zu den monophosphorylierten Akandiolen 13 a - c. Analysen, breite OH-Absorptionen 
in den IR-Spektren (Film, 3380-3410 cm-') und passende 'H-NMR-Daten (s. exp. Teil) 

K K Moska, L. A. Bashiroua und A. J .  Razumou, Zh. Obshch. Khim. 41,2577 (1971) [C. A. 76, 
99763e (1972)l. 
1,1,3,3,5,5-Hexakis(trideuteriomethyl)- 1,3,5-trisilacyclohexan, Produkt der Fir ma Merck, Darm- 
stadt. 

") J .  F .  Allen, J. Amer. Chem. SOC. 79, 3071 (1957). 
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schlieDen jeden Zweifel an der Konstitution der gemischten Phenylphosphondure-diester 
aus. Schwierigkeiten bei der destillativen Reinigung fuhrten letztlich zur Aufklarung der 
Vorgange bei der Thermolyse von 13a-c, die entscheidend von der Kettenlange abhangt. 

So erhalt man aus 13a bei 180- 185°C das bereits bekannte23) 1,3,2-Dioxaphospholan- 
2-oxid 14 a (84 %). 

H.qCOzC 

H3CO\:; 
P-O-CH2 + 6 

HoH2:: p<OCIIs + 

N h C 6 H 5  N 

I LyH21n - 
CdIS/ [qHzJ,  11 c6115 HOHzC 

0 

4. 12 
HOH& 

13 

12 ,13 ,14n 
b 
C 

14 8 

Der homologe Phosphonsaureester 13 b liefert unter vergleichbaren Bedingungen bei 
wiederholter Destillation nur bescheidene Ausbeuten an 1,3,2-Dioxaphosphorinan-2- 
oxid 14bZ3). In beiden Versuchen 1aDt sich das bei der Cyclisierung abgespaltene Methanol 
spektroskopisch nachweisen. 

Vollig anders dagegen spielt sich die Thermolyse von 13c ab: Neben Tetrahydrofuran 
wird Phenylphosphonsaure-methylester (8) erhalten. Anzeichen fur eine Siebenring- 
Bildung (14, n = 224)) wurden nicht entdeckt. 

Ohne Komplikationen verlauft die Phosphorylierung von 1,2-khandiol (12a) mit 
4f und g zum Phosphorsaure- bzw. Phosphinsaurederivat 15a bzw. b (56 bzw. 78%; 
OH-Banden bei 3400 bzw. 339Ocm-’ im IR-Spektrum). Beide Verbindungen sind be- 
kannt ’’* ”). 

POxeenole 
Enolisierte P-Dicarbonylverbindungen wie 16a - h werden durch 4a unter Umgehung 

einer C-Substitution ausschlieDlich am Sauerstoff phosphoryliert. Alle Enolester 17 stellen 
hydrolyseempfindliche o l e  dar, die nur bei -20°C langere Zeit unzersetzt haltbar sind. 
In den IR-Spektren (Film) treten typische PO- und P-0 -C-Absorptionen (1265 bis 
1275 bzw. 1025 - 1055 cm- ’) neben CO- und C= C-Frequenzen auf. 

R. S. Edmundson und J .  0. Wigley, Tetrahedron 23, 283 (1967). 

1 4 6 6 2 ~  (1957)l. 
24) K K Kovshak, J .  A .  Gribova und M .  A. Ardrevaa, Jzv. Akad. Nauk SSSR 1957, 63 [C. A. 51, 

251 E. Cherbuliez, H .  Probst und J .  Rabinowitz, Helv. Chim. Acta 42, 1377 (1959). 
Chemische Berichte Jahrg 109 242 
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16,17 

16 17 

a b c  d e r g h 

Fur alle Phosphorylenole ist das olefinische Proton kennzeichnend (T = 2.99 -4.71 
je nach Substitution und Konfiguration der Doppelbindung), das durch Phosphorkopp- 
lung bis zu 2.5 Hz aufgespalten ist. 

Die cyclischen Phosphorylenole 17f- h liegen in ihrer Konfiguration an der Kohlen- 
stoff-Doppelbindung zwangsllufig fest. 17a - e konnen als Z/E-Isomere auftreten; 
im Falle von 17 b, d und e ist noch zusatzliche Konstitutionsisomerie wegen der unsymme- 
trischen Substitution in der fl-Dicarbonylverbindung denkbar, die aber nur bei 17e 
gefunden wurde. Gemische geometrischer Isomeren wurden bei tier Phosphorylierung 
von 16a, d und e erhalten. Als Beispiel wurde das Z/E-Isomerengemisch von 17a an einer 
Kieselgelsaule getrennt. Dem Isomeren mit dem groDeren R,-Wert wurde in uberein- 
stimmung mit Ergebnissen an 0-acetylierten fl-Diketonenolen 26)  die Z-Konfiguration 
zugewiesen. Diese Zuordnung wird durch die ' H-NMR-Spektren beider Isomeren unter- 
mauert: Sowohl das Signal des olefin. Protons als auch das der olefin. Methylgruppe im 
Z-Isomeren (T = 4.49 bzw. 7.87) liegen plausiblerweise bei hoherem Feld als die entspre- 
chenden Signale des E-Isomeren (z = 3.74 bzw. 7.69). 

Auch das thermische Verhalten der beiden Isomeren ist im vollen Einklang mit der 
getroffenen Zuordnung. Unterwirft man das Z-Isomere der Kugelrohrdestillation bei 
138 "C/0.02 Torr, so fihrt dies unter teilweiser Konfigurationsunikehr zu einem E/Z- 
Isomerengemisch im Verhaltnis 3 : 1. Das E-Isomere ist unter diesen Bedingungen konfi- 
gurationsstabil. Obiges 3 : 1-Gemisch entsteht auch, wenn man das bei der Phosphorylie- 
rung nach Chromatographieren erhaltene E/Z-Gemisch (Verhalmis 1 : 4.4) unter den 
gleichen Bedingungen destilliert '). 

Es iiberrascht, daD das Z-Isomere von 17a bis 160°C in [D,]Benzonitril keine thermisch 
erlaubte sigmatrope [l,S]-Verschiebung der Methoxyphenylphosphoryl-Gruppe zum 
Carbonylsauerstoff eingeht unter der Bildung eines strukturgleichen phosphorylierten 
Enols (17 (2) P 18 (Z), R' = R2 = CH,). Die fur diesen ProzeD erwartete Mittelung der 
chemischen Verschiebungen der CH,-Gruppen des urspriinglichen fl-Diketons bleibt aus. 
An deren Stelle tritt die bereits zuvor erwahnte Z -+ E-Isomerisierung. Sigmatrope 
[ 1,5]-Verschiebungen von Acylgruppen im gleichen System sind ebenso bekannt 26) wie 
die Fahigkeit von Phosphorylresten, solche Umlagerungen einzugehen (s. Abschnitt 
iiber N-Phosphorylpyrazole). 

Die Z/E-lsomerengemische von 17d und e wurden nicht aufgetrennt, wohl aber deren 
Zusammensetzung auf der Grundlage der fur 17a getroffenen Zuordnungen durch 'H- 

16) A .  Munnschreck und H .  Dvorak, Tetrahedron Lett. 1973,541. 
") Thermische Z/E-Isomerisierungen an Thiophosphorylderivaten von P-Diketon-enolen sind 

bekannt: H. Kolind-Andersen und S .  0. Lawesson, Acta Chem. Scand., Sect. B 29, 430 (1975). 
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NMR-Spektroskopie bestimmt. Im Z/E-System 17d (3 : 1) andert sich das Verhaltnis 
der geometrischen Isomeren bei der Destillation (142 ‘C/0.06 Torr) nicht. Bei 17e besteht 
das Rohprodukt der Phosphorylierung iiberwiegend aus Z-Isomerem mit einern geringen 
Z-Isomerenanteil von 18 e. Erst nach der Kugelrohrdestillation findet man auch das 
E-Isomere von 17e, und zwar als Hauptprodukt (17e (E) : 17e (Z) : 18e (Z) = 5.4: 2 : 1). 
Auch das ”P-NMR-Spektrum des Gemisches zeigt eindeutig das Vorhandensein dreier 
verschiedener Individuen an (s. exp. Teil). 

Den Phosphorylenolen 17b und c kommt, auf der Tieffeldverschiebung des Signals des 
olefin. Protons basierend (z = 3.03 bzw. 2.99), E-Konfiguration zu. Das anstelle von 17b 
denkbare Konstitutionsisomere 18 b rnit gleicher Konfiguration an der Kohlenstoff- 
Doppelbindung scheidet aus, da die gefundene Signal-Aufspaltung der olefin. Methylgruppe 
nur durch Allylkopplung gemaD 17b zustande komrnen kann. Eine Kopplung des olefi- 
nischen Protons mit der Acetyl-Methylgruppe entsprechend 18 b trifft nicht zu, wie auch ein 
Vergleich rnit entsprechenden Signalen in 17a (s. exp. Teil) zeigt. 

Die Phosphorylgruppen-Ubertragung auf 2,4-Pentandion-Enol(16a) rnit 4g lehnt sich 
an die Reaktion mit 4a an. Es wird ein kristallines E/Z-Gemisch von 19 gebildet, in dem 
allerdings das E-Isomere dominiert 28). Eine entsprechende Urnsetzung rnit 4f scheiterte 
an der Aufarbeitung, da der Enolester (17a, OCHJ statt C,H,) leicht zersetzlich ist2’’. 

U. F. dankt dem Funds der Chemischen Industrie fur ein Promotionsstipendiurn. Herrn G. Haage 
danken wir fur die Aufnahme der NMR-Spektren, den Herren D.Frank und W Welter fur die 
Durchfuhrung der Elementaranalysen. 

”) Auch die Umsetzung von 16a mit Diphenylphosphinsaurechlorid liefert ein E/Z-Isomeren- 

”’ A. N .  Pudovik und L. G.  Biktimiroua, Zh. Obshch. Khim. 28,1496 (1958) [C. A. 53,216h (195911. 
gernisch; A. Mannschreck, Universitat Regensburg, personl. Mitteil. vom 13. 1. 1975. 

242* 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Heizblock, unkorrigiert. - 1R-Spektren: Beckman 1R-20 A. - NMR-Spektren: 

Varian NV 14 (Tetramethylsilan als innerer Standard, falls keine anderen Angaben gemacht wer- 
den). - Massenspektren: Varian MAT 311 (70eV). - Elementaranalysen: Verfahren von Merz 
und Pfab 30).  - Saulenchromatographische Trennungen wurden diinnschichtchromatographisch 
auf Kieselgel Merck GFzs4 mit den fur die Saulentrennung angegebenen FlieDmitteln kontrolliert. 

5-Phenyl-3-pyrazolcarbonsaure-methylester (6) wird in vielen Versuchen isoliert, farblose Kri- 

N- Phosphorylpyrazole 
Allgemeine Vorschr8 zur Herstellung der N-Phosphorylpyrazole 4a-g. Zu der Losung bzw. 

Suspension von 0.10 mol Diazoverbindung Z3')  in 100 ml wasserfreiem Ather tropft man unter 
FeuchtigkeitsausschluD und bei magnetischem Riihren im Eis/Wasser-Bad innerhalb von 5 min 
0.1 1 mol Acetylen 1. Man riihrt bis zum Verschwinden der Farbe von 2 (ca. 3 - 6 d), kiihlt 2 h auf 
- 70°C und IaiDt unter kraftigem Riihren Raumtemp. annehmen. Der Kristallbrei wird schnell 
abgesaugt, mehrmals mit wasserfreiem Ather digeriert und bei 20 "C/O.O I Torr getrocknet. Die 
so erhaltenen Produkte sind analysenrein und zersetzen sich teilweise beim Versuch, sie umzu- 
kristallisieren. 

1 -(MethoxyphenylphosphorpS)-5-phenyl-3-pyrazolcarbonsiiure-methylester (4a): Ausb. 31.5 g 
(88 "/,)farblose Kristalle vom Schmp. 90°C. - IR (KBr): 1745 (CO), 1595 (C.=N), 1448 (P- Phenyl), 
1280, 1250 (PO), 1045 cm-' (P- 0 -C). - 'H-NMR (CDCI,): T = 3.20 (d, 4Jp.H = 2.5 Hz, 4-H), 

C18H17N204P (356.3) Ber. C 60.68 H 4.81 N 7.86 
Gef. C 60.6 H 4.86 N 7.21 Mol.-Masse 356 (MS) 

stalle, Schmp. 182 - 183 "C (Lit. 181 - 182°C). 

6.03 (d, 3Jp,H = 11.5 Hz, POCH3), 6.07 (s, C02CH3). 

L-(Methoxyphenylphosphoryl)-5-phenyl-3,4-pyrazoldicarbonsiiure-dimerhylester (4 b): Ausb. 34.38 
(83%) farblose Kristalle vom Schmp. 108- 109°C. - IR (KBr): 1740, 1720 (CO), 1595 (C=N), 
1445 (P-Phenyl), 1285, 1240(PO), 1075,1045cm-' (P-0-C). - 'H-NMR (CDCI3): T = 6.02 

Ber. C 57.97 H 4.62 N 6.76 
Gef. C 58.5 H 4.58 N 6.54 MoL-Masse 414 (MS) 

(d, ,Jp.H = 11.5 Hz, POCHS), 6.03 (s, 3-CO,CH3), 6.37 (s, 4-COZCH3). 
CZOH19N206P (414.4) 

L-( Methoxyphenylphosphoryl)-5-methyl-3-pyrazolcarbonsaure-methylest~~r (4c): Ausb. 26.8 g 
(91 %) farblose Kristalle vom Schmp. 76°C. - IR (KBr): 1730 (CO), 1595 (C = N), 1440(P- Phenyl), 
1270, 1240 (PO), 1045, 1020 c1n-l (P-0-C).  - 'H-NMR (CDC13): T = 3.42 (m, mit J 5 0.1 Hz 
aufgespalten, 4-H), 6.03 (d, 3Jp,H = 11.0 Hz, POCH3), 6.11 (s, COzCH3), 7.45 (d, 45H." 1.0 Hz, 
5-CH3). 

C13H15NZ04P (294.3) Ber. C 53.07 H 5.14 N 9.52 
Gef. C 52.8 H 5.1 5 N 9.40 MoLMasse 294 (MS) 

1 - (Methoxyphenylphosphoryl) -5-methyl-3,4-pyrazoldicarbons~ure-dimet~~yle~ter (4 d): Ausb. 30.7 g 
(87%) farblose Kristalle vom Schmp. 44°C. - IR (KBr): 1740, 1725 (CO), 1595 (C=N), 1440 
(P-Phenyl), I275,1230(PO), 1 o c m - '  (P-0-C). - 'H-NMR(CDCI~):T = 6.08 (d, 3Jp,H = 
12.0 Hz, POCH3), 6.13 (5, 3-COzCH,), 6.22 (s, 4-C02CH3), 7.28 (s, 5-CH3). 

C15H,7NZ06P (352.3) Ber. C 51.13 H 4.86 N 7.95 
Gef. C 50.9 H 4.81 N 7.66 MoL-Masse 352 (MS) 

301 fi! Merz und W Pfab, Mikrochem. J. 10,346 (1966). 
2a, b: Lit. 15); 26: H. Scherer, A. Hartmann, M. Regitz, B. D. Tunggal und H. Giinther, Chem. 
Ber. 105, 3357 (1972); 2e: M. Regitz und W Anschiitz, Chem. Ber. 102, 2216 (1969). 

32) K. u. Auwers und C. MansolL Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 1730 (1927). 
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1-(Diphenylphosphoryl)-5-phenyl-3-pyrazolcarbonsiiure-methylester (4g): Ausb. 3 1.1 g (77 %) 
farblose Kristalle vom Schmp. 110- 11 1 "C. - IR (KBr): 1740(CO), 1595 (C= N), 1445 (P - Phenyl), 
1250, 1235 cm-' (PO). - 'H-NMR (CDCI,): T = 3.10 (d, 4Jp.H = 1.5 Hz, 4-H), 6.16 (s, CO,CH,). 

C2,HI9N20,P (402.4) Ber. C 68.65 H 4.76 N 6.96 
Gef. C 68.0 H 4.69 N 6.93 Mol.-Masse 402 (MS) 

5-(Methoxyphenylphosphoryl)-3-pyrazolcarbonsiiure-mrthylester (5): 5.0 g (26 mmol) 2c  IS) und 
2.5 g (30 mmol) 1 a in 40 ml wasserfreiem Ather werden 20 h unter FeuchtigkeitsausschluB magne- 
tisch geriihrt. Nach Absaugen und zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton erhalt man 5.8 g 
(82%) 5 als farblose Kristalle vom Schmp. 135- 136°C. - IR (KBr): 3020 (NH, breit), 1730 (CO), 
1595 (C=N), 1440 (P-Phenyl), 1220 (PO), 1055, 1015cm-' (P-0-C).  - 'H-NMR (CDCI,): 
T = -3.56 (s, NH), 2.82 (d, ,Jp.H = 1.5 Hz, 4-H), 6.08 (s, CO,CH,), 6.21 (d, 3Jp.H = 11.5 Hz, 
POCHJ. 

CI2Hl3N2O4P (280.2) Ber. C 51.44 H 4.68 N 10.00 
Gef. C 51.1 H 4.65 N 9.70 Mol.-Masse 280 (MS) 

Phosphorylierung einwertiger Alkohole 
Allgemeine Vorschrijt zur Herstellung der Ester 7b-d und g: Die Losung von 20 mmol4a bzw. g 

in 5 ml des betreffenden Alkohols/SO ml wasserfreiem Acetonitril wird bei FeuchtigkeitsausschluB 
solange unter RuckfluB erhitzt, bis eine entnommene Probe im ' H-NMR-Spektrum kein hetero- 
aromatisches CH-Signal mehr zeigt (7b: 30 h, 7c: 12 h, 76: 12 h, 7g: 30 h). Nach Kiihlen bei 0°C 
wird ausgefilltes 6 abgesaugt (2.8 - 3.6 g, 69 - 89 %). Das Filtrat wird bei 30°C/12 Torr eingedampft, 
in 20 ml Ather aufgenommen und an 150 g Aktivkohle Merck (0.5 -0.75 mm, Slule 50 cm x 3 cm) 
mit 3000 ml Ather chromatographiert. Eindampfen des Eluates bei 25"C/12 Torr liefert diinn- 
schichtchromatographisch bereits weitgehend einheitliche Produkte, deren weitere Reinigung, 
wie im Einzelfall beschrieben, erfolgt. 

Phenylphosphonsiiure-isopropylester-methylester (7 b): Man entfernt restliches 2-Propanol bei 
25"C/O.l Torr, wobei 2.9 g (68 %) farbloses 61 verbleiben, die sich im Kugelrohr bei 95°C (Ofen- 
temp.)/O.l5 Torr destillieren lassen. - IR (Film): 1600 (C=C), 1445 (P-Phenyl), 1260 (PO), 1055, 

Isopropyl), 6.30 (d, 3Jp,H = 11.0 Hz, C02CH3), 8.61, 8.72 (jeweils d, 3J1,.H = 6.2 Hz, CH,-Iso- 

Ber. C 56.07 H 7.06 
Gef. C 55.9 H 7.24 MoLMasse 214 (MS) 

lOOOcm-' (P-0-C). - 'H-NMR (CDCI,): T = 5.26 (dh, ,Jp,H = 7.5, , J H , H  = 6.2 Hz, CH- 

ProPYU. 
CIOHI5O3P (214.2) 

Phenylphosphonsiiure-allylester-methylester (7c): Man entfernt restlichen Allylalkohol bei 
25"C/0.1 Torr und destilliert im Kugelrohr bei 105°C (Ofentemp.)/0.03 Torr. Ausb. 3.0g (71 x )  
farblosesol. - IR(Film): 1600(C=C), 1450(P-Phenyl), 1265(PO), 1060,1035cm-'(P-O-C). 
- 'H-NMR (CDCI,): T = 3.72-4.37 (m, CH-olefin.), 4.50-4.97 (m, CH,-olefin.), 5.30-5.60 
(m, OCH2), 6.28 (s, ,JP," = 11.0 Hz, OCH3). 

C10H,30JP (212.2) Ber. C 56.61 H 6.17 
Gef. C 56.6 H 6.23 MoLMasse 212 (MS) 

Phenylphosphonsiiure-methylester-(2-methylallylester) (7d): Man entfernt restlichen 2-Mbthyl- 
allylalkohol bei 25 'C/O.l Torr und destilliert im Kugelrohr bei 120°C (Ofentemp.)/0.03 Torr. 
Ausb. 3.4g(75%)farbloses 01. - IR(Fi1m): 16OO(C=C), 1450(P-Phenyl), 1265(PO), 102Ocm-' 
(breit, P-0-C).  - 'H-NMR (CDCl,): T = 4.88-5.17 (m, CH2-olefin.), 5.53 (d, 3Jp,H = 8.0 Hz, 
OCH,), 6.25 (d, 'Jp,H = 11.0 Hz, OCH,), 8.25 (m. CH3-Allyl). 

C1 H I  s03P (226.2) Ber. C 58.41 H 6.68 
Gef. C 58.2 H 6.72 Mol.-Masse 226 (MS) 
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Diphenylphosphinsaure-isopropylester (7g): Man entfernt restliches 2-Propanol bei 2 5 T /  
0.1 Torr und destilliert im Kugelrohr bei 198 "C (Ofentemp.)/0.5 Torr. Ausb. 4.3 g (83 x) 81, 
das beim Abkuhlen kristallisiert. Aus Benzol/Petrolather (35 -75°C) (1 : 3) farblose Kristalle vom 
Schmp. 96-97°C (Lit.33' 97-99°C). - IR (KBr): 1600 (C=C), 1450 (P-Phenyl), 1230 (PO), 

CH-lsopropyl), 8.67 (d, 'JI1.H = 6.0 Hz, CH,). 

Phenylphosphonsaure-iithylester-methy~ester (7 a): Man belIBt 7.1 g 4a in 50 ml wasserfreiem 
Athanol 1 h im verschlossenen Kolben bei Raumtemp. und saugt das ausgefallene 6 (3.9 g, 97 x) 
ab. Das Filtrat wird bei 3OCC/12 Torr eingedampft, das verbleibende 01 an 40 g Kieselgel Merck 
(0.05 -0.2 mm, Saule 50 cm x 1.5 cm) mit 1500 ml Ather chromatographiert und anschlieBend 
im Kugelrohr bei 95 "C (Ofentemp.)/0.2 Torr destilliert. Ausb. 3.3 g (83 y ; )  farbloses 81. - 1R 
(Film): 1595 (C=C), 1440 (P-Phenyl), 1255 (PO), 1055, 1030cm-' (P--0-C). - 'H-NMR 

1015, 1000cm-' (P-0-C).  - 'H-NMR (CDCI,): T = 5.32 (dh, 'Jp.H = 8.5, , J H , H  = 6.0 Hz, 

(CDCI,): T = 5.85 (dq, 'JP," = 8.0, 
8.69 (t, 3 J H , 1 3  = 7.0 Hz, CH3-Athyl). 

= 7.0H2, CH2), 6.28 (d, 3Jp,H = 11.5 Hz, C02CH3), 

C9H1303P (200.2) Ber. C 54.00 H 6.55 
Gef. C 53.6 H 6.62 MoL-Masse 200 (MS) 

Phenylphosphonsaure-mefhylester-2-propiny~ester (7e): 7.1 g (20 mmol) Ja in 5 ml 2-Propinol/ 
40 ml wasserfreiem Acetonitril werden bei FeuchtigkeitsausschluB 40 h unter RiickfluD erhitzt. 
Nach 3 h Kiihlen auf -20°C erhllt man 3.7 g (92 x) farbloses 6. Man dampft das Filtrat bei 30"C/ 
12 Torr ein und chromatographiert den oligen Riickstand an 100 g Aktivkohle Merck (0.5 bis 
0.75 mm, SIule 50 cm x 2 cm) rnit 2500 ml Essigsaure-athylester. Kugelrohrdestillation bei 130°C 
(Ofentemp.)/0.4Torr liefert 3.4g (81 %) blaBgelbes, oliges 7e. - IR (Film): 2140 (C=C), 1445 
(P-Phenyl), 1260(PO), 1060,1035cm-' (P-0-C).  - 'H-NMR(CDCI,):r = 5.34(dd, 3Jp,H = 

10.0, 4JH.H = 2.5 Hz, CHI), 6.26 (d, 3Jp,H = 11.0 Hz, OCH,), 7.40 (t, 45H,H = 2.5 Hz, weitere Auf- 
spaltungmit J 5 0.1 Hz, =CH). 

C10H1103P (210.2) Ber. C 57.15 H 5.28 
Gef. C 57.1 H 5.23 MoL-Masse 210 (MS) 

Phasphorsaure-isopropylester-dimethylesf~r (7f ) :  Man belaBt 6.2 g 4f in 50 ml wasserfreiem 
2-Propanol 12 h bei Raumtemp. im verschlossenen Kolben und saugt das ausgefallene 6 (3.4 g, 
84:<) ab. Das nach Eindampfen des Filtrats bei 30"C/12 Torr verbleibende hellgelbe 01 wird an 
150 g Aktivkohle Merck (0.5 - 0.75 mm, Saule 50 cm x 3 cm) rnit 2500 ml Ather chromatographiert 
und anschlieBend im Kugelrohr bei 90°C (Ofentemp.)/0.06 Torr destilliert. Ausb. 2.6 g (77 y;) 
farbloses 7f. - IR (Film): 1290, 1270 (PO), 1050, 1015cm-' (P-0-C).  - 'H-NMR (CDCI,): 

8.68 (dd, 3JH.H = 6.3, 4Jp,H = 0.7 Hz, CHJsopropyl). 
T = 5.38 (dh, 3Jp.H = 6.9, 3.1H,H = 6.3 HZ, CH-Isopropyl), 6.28 (d, 3Jp,H = 11.0Hg CO,CH,), 

C5HI3O4P (168.1) Ber. C 35.72 H 7.79 
Gef. C 36.2 H 7.79 Mol.-Masse 168 (MS, bei 18 eV) 

Urnsetzung oon 4a mit tert-Butylalkoholc 10.7 g (30 mmol) 4s in 3 ml terr-Butylalkohol/40 ml 
wasserfreiem Acetonitril werden 12 h unter RiickfluB erhitzt, wobei der Kuhler rnit einer durch 
fliissigen Stickstoff gekuhlten Kiihlfalle verbunden ist Man laBt Raumtemp. annehmen und saugt 
das ausgeschiedene 6 (4.8 g, 79 %) ab. Das Filtrat wird bei 30°C/12 Torr eingedampft, der Riickstand 
in 50 ml Chloroform aufgenommen, dreimal rnit je 50 ml 5prOZ. wiiBr. Kaliumhydroxid extrahiert 
und der vereinigte Alkaliextrakt unter Eiskiihlen rnit 6 N HCI angesauert. Das abgeschiedene 
61 wird rnit 50 ml Chloroform aufgenommen, die waI3r. Phase noch zweimal mit je 50 ml Chloro- 
form extrahiert und die vereinigte Chloroformphase iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Eindamp- 

,') K. D.  Berlin und T H. Airstin, J. Org. Chem. 30, 1267 (1965). 
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fen bei 20°C/12 Torr verbleiben 3.0 g nur leicht verunreinigter Phenylphosphonsaure-methylester 
(8). der durch Urnfallen aus waDr. Ammoniak rnit Salzsaure wie zuvor beschrieben gereinigt wurde. 
Ausb. 2.4 g (47 %) blaBgelbes 61, das zur Elementaranalyse in das Dicyclohexylarnmoniumsalz 
umgewandelt wurde (s. unten). - IR (Film): 2600,2280, 1660 (breit, P-OH), 1440 (P-Phenyl), 
1180 (PO), 1050, 990cm-' (P-0-C).  - 'H-NMR (CDCI,): T = -2.68 (s, breit, POH), 6.35 
(d, 3Jp,H = 11.0 Hz, CH,). 

Phenylphosphonsaure-methylester (S), Dicyclohexylummonium-Salz: 1.0 g (5.8 mmol) 8 (vor- 
stehend) und 1.2 g (6.5 mmol) Dicyclohexylamin werden in 10 ml wasserfreiem Benzol 30 min 
unter FeuchtigkeitsausschluD geriihrt. Absaugen und zweimaliges Umkristallisieren aus Hexan 
liefert 1.7g (83%) farbloses Ammoniumsalz vom Schmp. 132°C. - IR (KBr): 2540, 2470 

( >P(0)OeH,N:), 1620 (C=C), 1440 (P-Phenyl), 1200 (PO), 1065, 1050cm-' (P-0-C). 
[C12H24N]C7Hs0,P (353.4) Ber. C 64.57 H 9.12 N 3.96 Gef. C 64.8 H 9.11 N 4.00 

I,2-Dibrom-2-methylpropan: Der Kuhlfalleninhalt aus der Umsetzung von 4a rnit tert-Butyl- 
alkohol wird in eine auf - 10°C gekiihlte Losung von 4.8 g (30 mmol) Brom in 100 ml Tetrachlor- 
kohlenstoff umkondensiert und 30 min geriihrt. uberschiissiges Brom wird durch zweimaliges 
Schiitteln mit 100 ml l0proz. wa0r. Natriumsulfitlosung reduziert, die organische Phase rnit je 
100 ml Wasser bzw. gesattigter waDr. Natriumcarbonatlosung gewaschen und iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Eindampfen bei 30°C/12 Torr und Kugelrohrdestillation bei 155 - 160°C (Ofentemp.) 
unter Normaldruck liefert 2.2 g (34 %) farblose, olige Dibromverbindung, deren ' H-NMR-Spek- 
trum mit dem einer authent. Probe 341 iibereinstimmt. 

Phenylphosphonsaure-methylester-(2,2~-trichlor-l-metho~yathylester) (9, Diastereomerenge- 
misch): 10.7 g (30 mmol) 4 a  und 5.4 g (30 mmol) Trichloracetaldehyd-monomethylaceta135) in 
150 ml wasserfreiem Ather werden rnit 3.0 g (30 mmol) Triathylamin 10 h unter Feuchtigkeits- 
schluD bei Raumtemp. geriihrt. Nach Dekantieren vom entstandenen Harz engt man die Losung 
bei 20°C/12 Torraufca. 10 rnleinundchromatographiertan 150 gAktivkohleMerck(0.5-0.75mm, 
Saule 50 cm x 3 cm) rnit 3000 ml Ather. Nach Eindampfen bei 20"C/12 Torr destilliert man rasch 
im Kugelrohr bei 145 - 150°C (Ofentemp.)/0.07 Torr, um Zersetzung zu vermeiden. Ausb. 6.7 g 
(679i) blaDgelbes 61. - IR (Film): 1600 (C=C), 1445 (P-Phenyl), 1260 (PO), 1060, 990cm-' 
(P-0-C).  - 'H-NMR (CDCI,): T = 4.42 (d, 3Jp,H = 6.5 Hz, CH-tert), 6.12 (s, OCH,), 6.19 (d. 
3Jp,H = 11.5 Hz, POCH,) [Diastereomeres A]; z = 4.35 (d, ,JP," = 6.5 Hz, CH-terr), 6.17 (d, 
3Jp.H = 11.5 Hz, POCH,), 6.46 (s, OCH,) [Diastereomeres B]. - ,'P-NMR (CDC13, Tri- 
methylphosphit als innerer Standard): 6 = -22.6 bzw. -21.2ppm [Diastereomeres A bzw. B], 
Verhaltnis A : B = 1 : 1.4. 

C,0H12C1304P (333.5) Ber. C 36.01 H 3.62 Gef. C 35.6 H 3.63 

Thermolyse uon 9 (Diastereomerengemisch): 0.50 g (1.5 mmol) 9 werden in einer Mikrodestilla- 
tionsapparatur 12 h auf 180°C erhitzt. wobei 80mg (36%) Trichloracetaldehyd in der eis- 
gekiihlten Vorlage kondensieren (IR-Vergleich mit einer authent. Probe ,@). Kugelrohrdestillation 
des Riickstandes liefert 160 mg (57 %) farblosen Phenylphosphonsaure-dimethylester (11) vom 
Sdp. I00'C (Ofentemp.)/O.l Torr. IR- und 'H-NMR-Vergleich rnit einer authent. Probe37). 

0-IMethoxyphenylphosphorylJacetonoxim (10): 10.7 g (30 mmol) 4a und 2.2 g (30 mmol) Aceton- 
oxim ,*) werden in 100 ml wasserfreiem Acetonitril 5 h unter FeuchtigkeitsausschluB erhitzt. 

3J' Virinri Associures, NMR Spectra Catalog, Palo Alto;USA, Spektrum Nr. 412. 

3 7 '  A. Michurlis und E .  Kumnvrer, Ber. Dtsch. Chrm. Gcs. 8, 1306 (1875). 

0. Jawbsrri, Liebigs Ann. Chem. 157.244 (1871). 
Kiufliches Produkt der Firma Aldrich. 

K Meyer und A. Janny, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15,1324 (1882). 
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Nach 12 h Kiihlen bei - 20°C erhalt man 5.2 g (86 %) Pyrazol6. Der nach Eindampfen des Filtrats 
erhaltene olige Riickstand wird an 100 g Aktivkohle Merck (0.5 -0.75 mm, Saule 50 cm x 2 cm) 
mit 3000 ml kther chromatographiert, und das so erhaltene 10 bei 140°C (Ofentemp.)/0.06 Torr im 
Kugelrohr destilliert. Ausb. 3.6g (53%) farbloses 01. - IR (Film): 1650 (C=N), 1595 (C=C), 

11.0Hz, OCH,), 8.04 (s, CH,-Z), 8.09 (s, CH,-E). 
1445 (P-Phenyl), 1265 (PO), 1050cm-' (P-0-C).  - 'H-NMR (CDCI,): T = 6.15 (d, 'JJ,.H = 

C10H14N03P (227.2) Ber. C 52.87 H 6.21 N 6.17 
Gef. C 52.5 H 6.42 N 6.39 MoL-Masse 227 (MS) 

Phosphorylierung zweiwertiger Alkohole 
Allgemeine Vorschrlfr zur Herstellung der Ester 13a-c: 7.1 g 4a in 30 ml Alkandiol werden unter 

FeuchtigkeitsausschluD 12 h auf 50°C erhitzt. Nach Abkiihlen setzt man 50 ml Essigsaure-athyl- 
ester zu und saugt das ausgefallene 6 (3.6 - 3.9 g, 89 - 97 %) ab. Das Filtrat wird an 150 g Aktiv- 
kohle Merck (0.5 -0.75 mm, Saule 50 cm x 3 cm) mit 2500 ml Essigsaure-athylester chromato- 
graphiert. Nach Eindampfen be1 3OoC/12 Torr wird uberschiissiges Alkandiol bei 70 - 100°C 
(Ofentemp.)/0.01 Torr im Kugelrohr entfernt, wobei die nicht ohne Zersetzung destillierbaren 
Ester analysenrein zuriickbleiben. 

Phenylphosphonsiiure-(2-hydroxyiithylester~-methylester (13a): Ausb. 3.3 g (76 "i) farbloses 
01. - IR(Film):3380(OH,breit), 1590(C=C), 1435(P-Phenyl), 1245(POl, 1025cm.' (P-0-C). 
- 'H-NMR (CDCI,): T = 5.58-6.54 (m, CHJ, 5.86 (s, OH), 6.26 (d, 35p,H = Il.OHz, OCH,). 

C9HI3O4P (216.2) Ber. C 50.01 H 6.06 
Gef. C 50.0 H 5.92 Mo1.-Masse 216 (MS) 

Phenylphosphonsiiure- /3-hydroxypropylester)-methylester (13b): Ausb. 3.8 g (83 %) farbloses 
01. - IR (Film): 3400 (OH, breit), 1595 (C=C), 1445 (P-Phenyl), 1245 (PO), 1060, 1030cm-' 

(s, breit, OH), 6.29 (d, 3Jp.H = 11.0Hz, OCH,), 6.30 (t. 35,,H = 6.0 Hz, HOCH,), 8.11 (Quintett, 

CI0Hl5O4P (230.2) Ber. C 52.18 H 6.57 
Gef. C 52.0 H 6.48 Mo1.-Masse 230 (MS) 

(P-0-C).  - 'H-NMR (CDCI,): T = 5.80 (dt, , Jp ,H = 8.0, 'JH.3 = 6.0 Hz, POCH,), 6.20 

'JH," = 6.0 Hg  CCHzC). 

Phenylphosphonsiiure- (4-hydroxybutylester~-methylester (13c): Ausb. 3.9 g (80 x)  farbloses 61. - 
IR(Fi1m): 3410(OH,breit), 1600(C=C), 1445(P-Phenyl), 1250(PO), 1060,1030cm-1(P-O-C). 
- 'H-NMR (CDCI,): T = 5.44 (S, breit, OH), 5.92 (dt, 3 J p , ~  = 7.0, '5H.H = 6.0Hz, POCHz), 
6.18-6.57 (m, HOCHZ), 6.40 (d, ,JP,H = 11.0Hz. OCHJ), 7.97-8.64 (ni, CCHZCHZC). 

CI  'H1,04P (244.2) Ber. C 54.10 H 7.01 
Gef. C 54.0 H 6.90 MoL-Masse 244 (MS) 

Phosphorsiiure-/2-hydroxyiithylester~-dimefhy~esfer (15a): 12.4 g (40 mmol) 4f 14) und 2.8 g 
(45 mmol) Athylenglycol in 50 ml wasserfreiem Acetonitril werden unter FeuchtigkeitsausschluO 
40 h auf 60°C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird ausgefallenes 6 (6.4 g, 79 %) abgesaugt. 
Das Filtrat wird bei 3OoC/12Torr eingedampft und an 150g Aktivkohle Merck (0.5-0.75 mm, 
Saule 50 cm x 3 cm) mit 2500 ml Essigslure-athylester chromatographiert. Nach Abdestillieren 
des Losungsmittels und Entfernen des uberschiissigen Athylenglycols bei 5O0C/O.0l Torr sowie 
anschlieDender Kugelrohrdestillation erhalt man 3.8 g (56 x) farbloses 15a vom Sdp. 90-95 "C 
(Ofentemp.)/0.06 Torr (Lit. z5) 93 -95"C/1 Torr). - IR (Film): 3400 (breit, OH), 1270 (PO), 
1030cm-'(breit,P-O-C). - 'H-NMR(CDC1,):r = 5.73(s,breit,OH).5.68-6.40(m,CH,CH2), 
6.24 (d, ,JPqH = 11.0 Hz, OCH,). 

Diphenylphosphinsiiure-2-hydroxyiithylester (15 b): Nach der fur 13a -c  gegebenen allgemeinen 
Vorschrift erhalt man 4.1 g (78 %) 15b. Aus Benzol/Petrolather (35-75°C) (1.3) farblose Kri- 
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stalle vom Schmp. 101-102°C (Lit.'" 103.5"C). - IR (KBr): 3390 (OH, breit), 1600 (C=C), 
1450 (P-Phenyl), 1210 (PO), 1035cm-' (P-0-C).  - 'H-NMR (CDCI,): T = 5.50-6.25 (m, 
CH,CH,), 5.65 (s, breit, OH). 

2-Phenyl-l,3,2-dioxaphospholan-2-oxid (14a): 1.0 g (4.6 mmol) 13a werden bei 180 - 185 "C 
(Ofentemp.)/O.l Torr dreimal im Kugelrohr destilliert; das abgespaltene Methanol wird in einer 
rnit fliissigem Stickstoff gekiihlten Falle kondensiert und durch 'H-NMR-Spektroskopie identifi- 
ziert. In der Vorlage erhalt man 0.71 g (84%) oliges, DC-einheitliches 14a (FlieBmittel: Essigsaure- 
athylester), das alsbald erstarrt. IR- und ' H-NMR-Vergleich mit einer authent. Probe 23) .  

2-Phen~l-~,~,2-$io.~uphosphorinan-2-olici (14b): 1.0 g (4.4 mmol) 13b werden bei 180 - I9O'C 
(OfentempJO. 1 Torr sechzehnmal im Kugelruhr destilliert "I; das abgespaltene Methanol wird 
wie vorstehcnd isoliert und identifiziert. In der Vorlage erhllt man 0.14 g (163") oliges, DC-einheit- 
liches 14b (FlieBmittel: Essigsaure-athylester), das akbdld crstarrt. IR- und ' H-NMR-Vergleich 
rnit einer authent. Probez3'. 

Thermolyse von 13c: 1.Og (4.1 mmol) 13c werden im Kugelrohr bei Normaldruck langsam auf 
170'C erhitzt und 20 min bei dieser Temperatur belassen. In der mit C02/Methanol gekuhlten 
Vorlage kondensieren 0.18 g (61 %) Tetrahydrofuran, die durch Sdp.-Vergleich und 'H-NMR- 
Spektroskopie identifiziert wurden. Der Destillationsriickstand besteht, wie IR- und 'H-NMR- 
Spektrum zeigen, aus leicht verunreinigtem 8, das als Dicyclohexylammoniumsalz (s. oben) 
isoliert und identifiziert wurde. Ausb. 1.2 g (83 %, bezogen auf 13c) farblose Kristalle vom Schmp. 
131 "C. 

Phosphorylierung von f&Oxo-enolen 
Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Phosphorylenole 17a-c: Die Losung von 10.7 g 

(30 mmol) 4a und 33 mmol p-Diketon 16a-c in 100 ml wasserfreiem Acetonitril wird mit 3.0g 
(30 mmol) Triithylamin unter FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtemp. geriihrt, bis sich 'H-NMR- 
spektroskopisch kein 4a mehr nachweisen laBt (ca. 20 h). Die Aufarbeitung erfolgt individuell. 

Phenylphosphonsaure-methylester-Il-methyl-3-oxo-l-butenylester) (17a, Z/E-Isomere): Man 
saugt das ausgefallene 6 (5.3 g, 88%) ab, dampft das Filtrat bei 30°C/12 Torr ein und chromato- 
graphiert den Riickstand an 150g Aktivkohle Merck (0.5-0.75 mm, Saule 50cm x 3cm) mit 
2800 ml Ather. Nach Eindampfen und Entfernen von nicht umgesetztem 2,4-Pentandion bei 
20"C/0.1 Torr erhalt man ein oliges Z/E-Isomerengemisch, das an 95 g Kieselgel Woelm (0.05 bis 
0.2 mm, Saule 80 cm x 2 cm) mit 4000 ml k h e r  getrennt wurde, wobei man nacheinander erhalt: 

a) 1.6 g (24%) 17a, Z-Isomeres als farbloses 81, das bei -20°C nur einige Tage ohne Isomeri- 
sierung haltbar ist. - IR (Film): 1705 (CO), 1620 (C=C), 1445 (P-Phenyl), 1275 (PO), 1050, 
1030cm-' (P-0-C). - 'H-NMR (CDCI,): T = 4.49 (m, Aufspaltung mit J = 0.1 Hz, CH- 

CHd. 
olefin.), 6.15 (d, ,Jp," = 11.0 HZ, OCH,), 7.81 (S, CHXCO), 7.87 (dd, 4 J p , ~  = 1.4, 4 5 H , H  = 0.8 HZ, 

C,ZH,504P  (254.2) Ber. C 56.70 H 5.95 
Get C 55.5 H 6.06 Mo1.-Masse 254 (MS) 

b) 0.70 g (9 %) 17a, E-Isomeres als farbloses 81, das auch bei 20°C einige Wochen ohne Isomeri- 
sierung haltbar ist. - IR (Film): 1705 (CO), 1625 (C=C). 1445 (P-Phenyl), 1275 (PO), 1055, 
1035 cm-' (P-0-C). - 'H-NMR (CDCI,): T = 3.74 (m. Aufspaltung J 5 0.2 Hz, CH-olefin.), 
6.16 (d, 3Jp,H = 11.5 Hz, OCH3), 7.69 (d, 4JH,H 4 0.8 Hz, CH,), 7.87 (s, CH3CO). 

CI2Hl5O4P (254.2) Ber. C 56.70 H 5.95 
Gef. C 56.0 H 6.02 Mo1.-Masse 254 (MS) 

jgl BelaBt man 13bohne Vakuum bei 180- 190°C. so tritt nach einigen Stunden vollige Verharzung 
ein. 
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Destilliert man das nach Chromatographie an Aktivkohle erhaltene Isomerengemisch im Kugel- 
rohr bei 138 "C (Ofentemp.)/0.02 Torr, so verschiebt sich das E/Z-Verhaltnis von 1 : 4.4 zu 3 : 1 
nach der Destillation. Das Gemisch liefert eine korrekte Analyse. Analog verhilt sich das Z-Isomere. 

Phenylphosphonsiiure-methylester- ( 1  -methyl-3-oxo-3-phenyl-I -propenylester) (17 b, E-Isomeres) : 
Man saugt das ausgefallene 6 (2.4 g, 40 x )  ab, dampft das Filtrat bei 3OoC/12 Torr ein und chroma- 
tographiert den Ruckstand an 130 g Kieselgel Woelm (0.05 -0.2 mm, Saule 100 cm x 2 cm) 
zunichst mit 4000 ml Benzol zur Abtrennung von nicht umgesetztem 16b (1.0 g). AnschlieDendes 
Eluieren mit 2500 ml Benzol/Ather (8 : 2) liefert nacheinander: 

a) 3.3 g 6. Gesamtausb. 5.7 g (94%). 

b) 3.6 g (43 yo, bez. auf umgesetztes 16b) 17b als blaagelbes, nicht destillierbares 01, das auch bei 
-2O'C nur einige Wochen haltbar ist. - IR (Film): 1670 (CO), 1610 (C=C), 1442 (P-Phenyl), 
1265 (PO), 1050, 1030cm-' (P-0-C).  - 'H-NMR (CDCl,): z = 3.03 (m, J 5 l.OHz, CH- 
olefin.), 6.12 (d, ,Jp.H = 11.0 Hz, OCH,), 7.58 (d, J 5 1.0 Hz, CH,). 

Ber. C 64.56 H 5.42 
Gef. C 64.1 H 5.39 MoLMasse 316 (MS) 

C1,H1,04P (316.3) 

Phenylphosphonsiiure-methylester-(3-oxo-1,3-dipheny~-1-propenyles~er) 1.17~. E-Isomeres): Man 
dampft die Losung bei 30"C/12 Torr ein und chromatographiert den Riickstand an 270 g Kieselgel 
Woelm (0.05 -0.2 mm, Saule 150 cm x 3 cm) zunachst mit 3000 ml Benzol zur Abtrennung von 
nicht umgesetztem 16c (4.1 8). AnschlieDendes Eluieren mit 3200 ml Benzol/Ather (8 : 2) liefert 
nacheinander : 

a) 5.8 g (95 "4) 6. 
b) 2.6 g (47 y", bez. auf umgesetztes 16c) 17c als blalgelbes, nicht destillierbares 81, das auch bei 

-20°C nur einige Wochen haltbar ist. - IR (Film): 1680 (CO), 1605 (C=C), 1450 (P-Phenyl), 
1275 (PO), 1050, 1040, 1025 cm-' (P-0-C).  - 'H-NMR (CDCl,): T = 2.99 (d, 4Jp,ll = 2.5 Hz, 

C22H1904P (378.4) Ber. C 69.84 H 5.06 
Gef. C 69.8 H 5.1 1 Mo1.-Masse 378 (MS) 

CH-olefin.), 6.15 (d, 3 J p , H  = 11.0 HZ, CH3). 

3-(Merhoxyphenylphosphory~oxy)-2-butensiiure-iithylester (17d, Z/E-Isomere): 10.7 g (30 mmol) 
4 a  und 4.3 g (33 mmol) 16d in 200 ml Hexan werden unter FeuchtigkeitsausschluD zum RuckfluD 
erhitzt, bis 'H-NMR-spektroskopisch kein 4a mehr nachweisbar ist (ca. 6 d). Man dekantiert 
und verreibt das zuruckbleibende Harz mit 100ml Ather, wobei 6 auskristallisiert (3.9 g, 64%). 
Ather- und Hexanlosung werden vereinigt, bei 20 "C/12 Torr eingedampft und der Ruckstand 
an 150g Aktivkohle Merck (0.5-0.75 mm, Saule 50cm x 3cm) mit 4000ml Ather chromato- 
grdphiert. Das so erhaltene blaDgelbe 8 1  wird im Kugelrohr destilliert, wobei man 4.8 g (56 %) 
farbloses 17d (Z/E-lsomerengemisch) vom Sdp. 142°C (Ofentemp.)/0.06 Torr erhalt (Lit. 40) 

162- 174"C/1 Torr). - IR (Film): 1725 (CO), 1665 (C=C), 1445 (P-Phenyl), 1270 (PO), 1055, 
1030 cm-'  (P-0-C).  - 'H-NMR (CDCI,): E-Isomeres: z = 4.18 (m" J 5 1.0 Hz, CH-olefin.), 

7.0 Hz, CH,-Carbonester); Z-Isomeres: z = 4.71 (m, J x 1.0 Hz, CH-olefin.), 5.87 (4, 3JH.H = 
7.0 Hz, OCH,), 6.11 (d, 3 5 p . H  = 11.5 Hz, POCH,), 7.88 (dd, 4J61.H % 1.3, 4Jp,H = 1.3 Hz, CH,), 
8.77 (t. 3JH,H = 7.0 Hz, CH3-Carbonester); E/Z-Verhiltnis = 1 : 3. 

C13H,,05P (284.3) Ber. C 54.93 H 6.03 . 
Gef. C 54.7 H 6.19 MoLMasse 284 (MS) 

5.87 (q, 3 J H , H  = 7.0 HZ., OCH2), 6.14 (d, 3 J p . ~  = 11.5 Hz, POCH,), 7.62 (S, CH,), 8.77 (t, 3 5 H , H  = 

40) Shell Deuelopment Co (Erf. R .  R. Whetstone, W J .  Ruub und W E. Hull), US-Pat. 2867646 
(6. I. 19591 rc. A. 53, 12237i (i959)1. 
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Phenylphosphonsaure-methylester- ( I  ,4,4-trimerhyl-3-oxo- I -pentenylester) (17 e, E/Z-Isomere) so- 
wie P/iu~1~/p/iosphonsiilri.e-merh!,lester-~~-re~~-bur~~l-3-0~~~-/ -hirteny/ester) ( 1 8 ~ .  Z-Isomeresl: 4.3 g 
(30 mmol) 16e4" werden mit 10.7 g (30 mmol) 4a wie vorstehend umgesetzt und aufgearbeitet, 
wobei man 4.6 g (76 x )  farbloses 6 sowie 2.9 g (33 %) oliges 17e(E,Z)/l8e(Z)-Isornerengemisch vom 
Sdp. 128 "C (Ofentemp.)/0.06 Torr (Kugelrohrdestillation) erhalt. - 1R (Film): 1715, 1695 (CO), 
1620 (C=C), 1445 (P-Phenyl), 1270 (PO), 1050, 1030cm-' (P-0-C).  - 'H-NMR (CDCI,), 
17e, E-Isomeres: r = 3.57 (m, J = 1.0 Hz, CH-olefin.), 6.14 (d, 3Jp,H = 11.5 Hz, OCH,), 7.70 (d, 
J = 1.0 Hz, CH3C=), 8.95 (s, CH,); 17e, 2-Isomeres: T = 4.15 (m. J = 1.0 Hz, CH-olefin.), 
6.11 (d, 'Jp.H = 11.5 Hz, OCH,), 7.87 (m, J = 0.5 Hz, CH,C=), 8.89 (s, CH,); Me, 2-Isomeres: 
T = 4.72 (m. J = 0.5 Hz, CH-olefin.), weitere Signale sind wegen oberlagerung durch die 17e- 
Isomeren nicht zu ermitteln. Isomerenverhaltnis 17e(E)/l7e(Z)/Me(Z) = 5.4 : 2.0 : 1.0. - 31P- 
NMR (Benzol, Trimethylphosphit als innerer Standard): 6 = - 16.6, - 16.2 bzw. - 15.8 ppm. 

C15HZ104P (296.3) Ber. C 60.80 H 7.14 
Gef. C 61.2 H 7.23 Mol.-Masse 296 (MS) 

Allgemeine Vorschrif zur Herstellungder Phosphorylenole 17f - h: 7.1 g(20 mmol)4a und 20 mmol 
P-Diketon 16f 42', g 43) bzw. h 44) in 50 ml wasserfreiem Acetonitril werden unter Feuchtigkeits- 
ausschluD 14 h unter Ruckflu8 erhitzt. Man kiihlt 6 h bei -20°C und saugt das ausgefallene 6 
(3.8 - 3.9 g, 95 -97 %) ab. Das Filtrat wird bei 30"C/12 Torr eingedampft, der olige Ruckstand an 
150 g Aktivkohle Merck (0.5-0.75 mm, Saule 50 cm x 3 cm) mit 3000 mi Ather chromatogra- 
phiert und das nach erneutem Eindampfen verbleibende 81 im Kugelrohr destilliert. 

Phenylphosphonsaure-methylester-(3-oxo-1-cyclohexenylester) (170: Ausb. 2.4 g (45 x) farbloses 
61. Sdp. 155°C (Ofentemp.)/O.O6Torr. - IR (Film): 1675 (CO), 1630 (C=C), 1448 (P-Phenyl). 
1275 (PO), 1050cm-' (P-0-C). - 'H-NMR (CDCI,): r = 4.11 (m, J = 1.3 Hz, CH-olefin.), 
6.15 (d, 3Jp.11 = 11.5 Hz, CH,), 7.80-8.25 (m, CH,). 

Cl,Hl5O4P (266.2) Ber. C 58.65 H 5.68 
Gef. C 58.3 H 5.67 MoL-Masse 266 (MS) 

Phenylphosphons~ure-(~,5-dimethyl-3-oxu!-cyclohexenylester~-methylester (17g): Ausb. 3.7 g 
(63 "J farbloses 61 vom Sdp. 150°C (Ofentemp.)/0.01 Torr. - IR (Film): 1675 (CO), 1630 (C=C), 
1445 (P-Phenyl), 1275 (PO), 1045cm-' (P-0-C). - 'H-NMR (CDCI,): r = 4.04 (m, J = 
1.3 Hz, CH-olefin.), 6.13 (d, 3Jp ,H = 11.5 Hz, OCH3), 7.58 (dd, 4.!p,H = 1.3, 4J2.6 = 1.3 Hz, CH2-6), 
7.82 (s, CH,-4), 8.95 (s, CH3-Cyclohexen). 

Cl5HI9O4P (294.3) Ber. C 61.22 H 6.51 
Gef. C 61.0 H 6.56 ' MoL-Masse 294 (MS) 

Phenylphosphonsaure-methylester- (4-oxospiro[5.5]undec-2-en-2-ylester) (17 h): Ausb. 4.3 g (64 %) 
farbloses 81 vom Sdp. 168°C (Ofentemp.)/O.O2Torr. - IR (Film): 1670 (CO), 1630 (C=C), 1445 
(P-Phenyl), 1275 (PO), 1045cm-' (P-0-C). - 'H-NMR (CDCI,): r = 4.15 (dt, 4Jp ,H = 1.5, 
4JH.l, = 1.5 Hz,CH-olefin.), 6.14(d, 'Jp.H = IlSHz, OCH,), 7.53(dd,4Jp,H 5 1.0,4J3.1 z 1.0Hz, 
CH,-l), 7.74 (s, CH,-5), 8.59 (m, CH2-7 bis -11). 

Cl8Hz3O4P (334.4) Ber. C 64.66 H 6.93 Gef. C 64.4 H 6.85 

Dip/ieny/phosphinsuure-(l-methyl-3-oxo-~-~utenyles~er~ (19, E/Z-Isomere): 3.5 g (35 mmol) 16a, 
21.1 g (30 mmol) 4g und 1.0 ml Triithylamin in 50 ml wasserfreiem Acetonitril werden 10 h unter 

''I G. Morguti  und H .  Drew. J. Chem. SOC. 121,937 (1922). 
''I R. B. Thonipson, Org. Synth. 27. 21 (19471. 
''I R. L. Shriiier und H. R. Todd. Org. Synth.. Coll. Vol. 11. 200 ( 1943). 
441 6. Eisterr und W Reiss. Chem. Ber. 87. 92 (1954). 
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Feuchtigkeitsausschlufl bei Raumtemp. geriihrt. Absaugen liefert 3.6 g (59 x)  6. Nach Eindampfen 
des Filtrats bei 30°C/12 Torr verbleibt ein gelbes 81, das an 150 g Aktivkohle Merck (0.5 -0.75 mm, 
Saule 50 cm x 3 cm) mit 2500 ml Ather chromatographiert wird. Entfernen des Athers bei 20°C/ 
12 Torr liefert oliges 19 als E/Z-Isomerengemisch, das nach einigen Tagen bei Raumtemp. er- 
starrt und aus Ather/Hexan I1 : 3) umkristallisiert wird. Ausb. 4.2 g (47%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 74-77°C. - IR (KBr): 1700 (CO), 1615 (C=C), 1445 (P-Phenyl), 1245 (PO), 1035 cm-' 
(P- 0-C) .  - 'H-NMR (CDCIJ, 2-Isomeres: T = 4.49 (s, breit, CH-olefin.), 7.85 (s, COCH3), 7.86 
bis 8.01 (m, CHS); E-Isomeres: T = 3.67 (s, breit, CH-olefin.), 7.66 (d, 4Jp,H = 1.0 Hz, CH3), 7.92 
(s, COCHS); E/Z-Verhaltnis = 3.7 : 1. 

C1,HI7O3P (300.3) Ber. C 67.99 H 5.70 
Gef. C 67.6 H 5.76 MoLMasse 300 (MS) 

[ 107/76] 


