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Die aus den Phosphoniumsalzen 2 bzw. 6 mit BuLi erhéltlichen Ylide reagieren mit Sdurechlori-
den zu den y-Acylierungsprodukten 3 bzw. 7, die mit Salzsédure in die entsprechenden (Dioxo-
alkyl)phosphoniumsalze 4 bzw. 8 iibergefiihrt werden kénnen. Aus diesen entstehen mit
NH,OH - HCl regioselektiv die Isoxazolderivate 9 und 10, mit R—NH —NH, - HC1 (R = H oder
C¢Hs) werden ebenso selektiv die pyrazolhaltigen Phosphoniumsalze 14 und 15 gebildet. In bei-
den Fillen bedeutet das eine Umkehrung der Cyclisierungsrichtung im Vergleich zu den phos-
phorfreien 1,3-Dicarbonylverbindungen. Durch Alkali werden 9 und 10 zu Triphenylphosphan-
oxid und den Isoxazolen 11 und 12, die Phosphoniumsaize 14 und 15 zu den Pyrazolen 16 und 17
gespalten. Durch Wittig-Reaktion werden aus 9a die isomeren Isoxazole £-13 und Z-13 und aus
14a die Pyrazolylolefine 18 hergestellt.

Reactions with Organophosphorus Compounds, XLVID

Reactivity Umpolung of 1,3-Dioxo Compounds through Introduction of a Triphenylphosphonio
Group. — Regioselective Syntheses of Isoxazoles and Pyrazoles from
(2,4-Dioxoalkyl)triphenylphosphonium Salts

Phosphonium salts 2 and 6, upon deprotonation with BuLi and subsequent reaction with acyl
halides, yield the y-acyl derivatives 3 and 7, respectively, which on treatment with hydrochloric
acid afford the corresponding (dioxoalkyl)phosphonium salts 4 and 8. Isoxazole derivatives 9 and
10 are formed regioselectivly from 4 and 8 with NH,OH - HCI, while with R ~NH - NH,-HCl
(R = H or C¢Hs) the pyrazole-containing phosphonium salts 14 and 15 are obtained in an analo-
gous reaction. In each case the direction of cyclisation is different to the reactions of the corre-
sponding non-phosphorus substituted 1,3-dioxo compounds. On treatment with aqueous NaOH
9 and 10 are cleaved to triphenylphosphane oxide and isoxazoles 11 and 12, while 14 and 15 yield
the pyrazoles 16 and 17. Wittig reaction of 9a or 14a with aldehydes or ketones leads to the
isoxazole olefins 13 or the pyrazole olefins 18, respectively.

Triphenylphosphonio-Gruppen sind mehrfach zur Steuerung von Heterocyclisierungen heran-
gezogen worden: @

So bestimmt in (2-Acylvinyl)phosphonium-Salzen Ph;P - CH=CH - COR X ausschlieBlich
der positive Phosphor den Anlagerungsort von Nucleophilen und bewirkt dadurch im Vergleich
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zur Reaktivitét von klassischen Verbindungen des Typs X-CH=CH - COR (X = SR3 oder Ha-
logen) formal eine Umkehrung der Michael-Addition. Aus den Phosphoniumsalzen werden mit
Azid-Ionen Acyltriazole gebildet?, wihrend die entsprechenden Ammoniumverbindungen, diri-
giert durch die CO-Gruppe, B-Azidovinylketone liefern3). Mit f-Enaminocarbonyl-Verbindungen
bzw. Amidinen erhélt man aus (-Acylvinyl)phosphonium-Salzen in einer vom Phosphor gelenk-
ten Reaktion Pyrrol- bzw. Imidazolderivate®, wiahrend aus B-Chlorvinylketonen durch klassische
Michael-Addition und nachfolgende Cyclisierung Pyridine bzw. Pyrimidine® entstehen.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber eine neue, unter dem Einflufl der
Triphenylphosphonio-Gruppe regioselektive Synthese von Isoxazolen und Pyrazolen
aus Phosphoniumsalzen mit 1,3-Dicarbonyleinheiten.

Synthese der (Dioxoalkyl)phosphoniumsalze 4 und 8

Phosphoniumsalze mit freien B-Dicarbonyleinheiten sind unseres Wissens bisher
noch nicht beschrieben worden.

Uber Phosphorane mit partiell geschiitzten B-Dicarbonylfunktionen ist bisher zweimal berich-
tet worden: Verbindungen der Konstitution PhyP =CH - C(OC,Hs)=CR!~COR sind durch
Umsetzung von (Diethoxyvinyliden)triphenylphosphoran Ph,P =C=C(OC,Hs), mit Ketonen
R!CH,COR”®, Enaminophosphorane PhyP = C(R%) - CO — C(R!)=C(NHp)R durch Hydroge-
nolyse von 5-Isoxazolyimethylphosphonium-Salzen hergestellt worden®19. Dariiber hinaus sind
auch funktionalisierte Tricarbonylderivate PhyP = CH — CO — C(=C(R)NH,) — COR aus Phos-
phoniumsalzen mit Isoxazolresten erhalten worden!?. In allen Fillen wurden die Verbindungen
zum Aufbau weiterer 1,3-Dicarbonylverbindungen in Wittig-Reaktionen eingesetzt.

Wir fanden nun einen neuen, in Schema 1 und 2 skizzierten Weg zur Darstellung von
Dioxoalkyl- bzw. -cycloalkylphosphonium-Salzen 4 bzw. 8 aus den Methoxyalkenyl-
bzw. -cycloalkenylphosphonium-Salzen 2 und 6:

(2-Oxopropyliden)triphenylphosphoran (1) reagiert mit Methylbromid unter O-Al-
kylierung!?'® zum 1-Propenylphosphonium-Salz 2. Die cyclischen Analoga 6a und b
sind, wie wir kiirzlich mitgeteilt haben?, aus den Brom-enolethern 5a und b zugéng-
lich. Die Verbindungen 2 und 6 reagieren mit Butyllithium zu ambidenten Allyliden-
phosphoranen, die mit Saurechloriden in y-Stellung acyliert werden kénnen!?. Die Bil-
dung von a-Acylierungsprodukten konnte in keinem Fall nachgewiesen werden. Die
durch Acylierung und nachfolgende Umylidierung!® gebildeten Phosphorane 3 bzw. 7
sind bei Raumtemperatur nur einige Tage bestdndig. Sie wurden daher nicht isoliert,
sondern sofort in die entsprechenden (Dioxoalkyl)phosphoniumsalze 4 bzw. 8 umge-
wandelt. Diese sind Tautomerengemische, welche einen Konstitutionsbeweis durch
Analyse von Kernresonanzspektren sehr erschweren. Die y-Position der Acylreste 1af3t
sich jedoch anhand der beiden Methoxyphosphorane 3a und 7a ableiten, die stellver-
tretend fiir die iibrigen Verbindungen isoliert und charakterisiert wurden: 3a gehort je-
nem Verbindungstyp an, der, wie bereits erwéahnt, von Bestmann hergestellt und spek-
troskopisch untersucht worden war”>®. Im Protonenresonanzspektrum von 3a findet
man neben den Singuletts von Acetyl- und Methoxy-Gruppe (8 = 2.10 und 3.35) das
Dublett eines Vinylprotons in y-Stellung (& = 4.99; *Jpy; = 7 Hz). Uber die Konfigura-
tion an der Doppelbindung in der nach NMR-Spektrum und Schmelzpunkt einheitli-
chen Verbindung kénnen wir zur Zeit keine Angaben machen.
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Bei Umsetzung des aus 6a erhaltenen Ylids mit Acetylchlorid isolierten wir das kri-

stalline Phosphoran 7a als Produkt der

nach der Acylierung erfolgenden

Umylidierung ¥, die bei einem o-Acylderivat gar nicht mehr moglich gewesen wire. 7a
bildete mit verdiinnter Salzsdure bei Raumtemperatur ein Phosphoniumsalz, aus dem

es sich mit wéfiriger Natriumcarbonatlosung wieder zuriickgewinnen lief}.
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Die Phosphorane 3 und 7 lassen sich mit Salzsdure ohne weiteres in die stabileren
(Dioxoalkyl) phosphoniumsalze iiberfiihren.

Die Synthese der Verbindungen 4 und 8 148t sich auch zu einem Eintopfverfahren gestalten. Es
werden bessere Ausbeuten erzielt, wenn die Methoxyphosphorane 3 und 7 ohne Reinigungsopera-

tionen zur Enoletherspaltung eingesetzt werden, die in 1 —2N HCI bei Siedetemperatur durchge-
fihrt wird.

Angesichts der vorhin erwihnten Schwierigkeit, die Protonenresonanzspektren der
Salze 4 und 8 befriedigend zu interpretieren, verzichten wir im allgemeinen auf eine
Wiedergabe derselben im Experimentalteil. Die im folgenden angefiihrten Reaktionen
mit den genannten Verbindungen, die zu eindeutig charakterisierbaren Phosphonium-
salzen mit heterocyclischen Substituenten fithren, lassen jedoch keinen Zweifel am
Vorliegen der 1,3-Dicarbonylanordnung zu.

Synthese von Isoxazolderivaten

Die (Dioxoalkyl)phosphoniumsalze 4 reagieren mit Hydroxylamin-hydrochlorid
iiberwiegend oder bisweilen sogar ausschlieBlich zu (5-Isoxazolylmethyl) phosphonium-
Salzen 9 (Schema 3). Die Einfithrung der Triphenylphosphonio-Gruppe in das 1,3-
Dicarbonylsystem bewirkt demnach nicht nur eine regioselektive Cyclisierung, sondern
auch eine Umkehrung der Cyclisierungsrichtung im Vergleich zu den Ergebnissen, die
mit den entsprechenden freien 1,3-Dicarbonylverbindungen CH,COCH,COR erzielt
werden. Isomere (3-Isoxazolylmethyl) phosphoniumsalze konnten bisher nicht isoliert
werden'®. Eine analoge Regioselektivitdt beobachtet man auch bei Umsetzung der
Cycloalkylphosphonium-Salze 8 zu den Isoxazolderivaten 10.
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Die Reaktionen mit Hydroxylamin-hydrochlorid wurden in Wasser bzw. Ethanol/Wasser bei
100°C oder bei 140°C im Bombenrohr durchgefiihrt. Aus 4d (R = 4-NO,C¢H,) isolierten wir un-
ter diesen Bedingungen das Isoxazolderivat 9d mit nur 16% Ausbeute neben Methyltriphenyl-
phosphoniumchlorid und 4-Nitroacetophenon-oxim als Hauptprodukten einer offensichtlich er-
folgten hydrolytischen Spaltung von 4d23). In Dimethoxyethan als Losungsmittel lief die Cyclisie-
rung zu 9d jedoch glatt ab.

(5-Isoxazolylmethyl)phosphoniumsalze 9 wurden kiirzlich durch Umsetzung entspre-
chender (Halogenmethyl)isoxazole mit Triphenylphosphan hergestellt®!® und, wie
schon erwihnt, direkt oder nach hydrogenolytischer Offnung des Isoxazolringes zu
Wittig-Olefinierungen eingesetzt. Die an dieser Stelle in den 'H-NMR-Spektren der
Verbindungen 9 beobachtete, iiber vier Bindungen reichende Kopplung des Phosphors
mit 4-H im Isoxazolring (*Jp; = 3—4 Hz), die bei den isomeren (3-Isoxazolylmethyl)-
phosphoniumsalzen fehlt, stellte fiir uns neben den Ergebnissen der Alkalispaltung ei-
nen zusétzlichen Konstitutionsbeweis fiir die genannten Verbindungen dar.

Mit Alkali reagieren die Phosphoniumsalze 9 und 10 erwartungsgemif bei Raum-
temperatur zu Triphenylphosphanoxid und den Isoxazolen 11 bzw. 12. Die Konstitu-
tion dieser Verbindungen konnte in allen Fillen bis auf 12b durch Vergleich ihrer phy-
sikalischen Daten mit den aus der Literatur bekannten Werten gesichert werden??.

Eine Ablosung der Triphenylphosphonio-Gruppe aus den Verbindungen 9 und 10
kann auch durch Wittig-Reaktion erreicht®!? und damit eine grofere Vielfalt der C(5)-
Substituenten erzielt werden. Durch Wittig-Reaktion mit Benzaldehyd konnte auch die
Konstitution des aus 4a (R = CHj) erhaltenen Isoxazolderivats 9a bewiesen werden.
Von den dabei gebildeten geometrischen Isomeren E-13 und Z-13 erwies sich auf Grund
des UV-Spektrums?® E-13 als Stellungsisomeres des Isoxazols 11e, das sich ausgehend
von 1 nur in sehr schlechter Gesamtausbeute darstellen lie und hier nur den Verbin-
dungen 13 gegeniibergestellt werden soll.

Interessant ist ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 11e und 13: Im Spektrum
von 11e entarten die Signale der beiden frans-vicinalen Vinylprotonen zum Singulett (Scy - cy =
7.13). Ein analoger Effekt zeigt sich im Spektrum des Pyrazols 18b (8- .. c = 7.03). Die Vinyl-
protonen der Isoxazole E-13 bzw. Z-13 mit C;H;— CH=CH - C-— O-Anordnung liefern im Kern-
resonanzspektrum hingegen das erwartete AB-System (£-13: 8, = 6.88, 83 = 7.24; J,5 = 16 Hz;
Z-13: 8, = 6.50, 8y = 6.86; J,5 = 12 Hz).

Synthese von Pyrazolderivaten

Mit Hydrazin- bzw. Phenylhydrazin-hydrochlorid reagieren die (Dioxoalkyl)-
phosphoniumsalze 4 und 8 erwartungsgemif zu den Pyrazolderivaten 14 und 15, die
entweder durch Wittig-Reaktion oder durch Spaltung mit Alkali zu Triphenylphos-
phanoxid und den entsprechenden phosphorfreien Heterocyclen 16, 17 und 18 umge-
setzt werden konnen.

Ahnlich wie beim IsoxazolringschluB wird auch bei Reaktion mit Phenylhydrazin je-
weils fast ausschlieBlich!® eines der beiden méglichen Isomeren gebildet. Die Konstitu-
tion der Verbindungen 14b und ¢ lieB} sich aus den mit Alkali gebildeten, bereits be-
kannten Pyrazolen 16b und ¢ ableiten, den bisher nicht beschriebenen Tetrahydro-
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indazolderivaten 15b und 17b schreiben wir die angegebene Konstitution auf Grund
der Analogie zu den entsprechenden Isoxazolen zu.

17b liefd sich sehr gut auch direkt aus dem Methoxyphosphoran 7a und Phenylhydrazin in Di-
methoxyethan als Lésungsmittel herstellen. Damit wird ein um zwei Stufen kiirzerer Weg zur Pyr-
azolsynthese angedeutet, der nunmehr nur noch die Schritte y-Acylierung von 6a und Umsetzung
des aus 7a erhiltlichen Phosphoniumchlorids mit Phenylhydrazin — bei gleichzeitig erfolgender
Abspaltung von Triphenylphosphanoxid — umfaft.

Schema %
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Uber die Anwendungsbreite der hier vorgestellten Heterocyclensynthesen und ihre
Grenzen sind Untersuchungen im Gange.

Wir danken Herrn Dr. A. Nikiforov, Frau Mag. G. E. Lorbeer und Herrn H. Bieler fiir die
Aufnahme der Massenspektren, Frau J. Humpelstetter fiir die IR-Spektren. Der Fonds zur For-
derung der wissenschaftlichen Forschung erméglichte diese Arbeit im Rahmen des Projekts 2966.
Die XL-100-NMR-Spektren wurden mit einem vom Fonds zur Verfiigung gestellten Gerit aufge-
nommen. Dem Jubildumsfonds der Osterreichischen Nationalbank danken wir fiir die Mittel zur
Anschaffung eines NMR-Spektrometers Varian EM 360 (Projekt Nr. 996).

Experimenteller Teil

DC: Fertigplatten (Merck), Kieselgel 60 F,s,, Schichtdicke 0.25 mm. — SC: Kieselgel 60
(Merck), KorngréBe 0.063 — 0.2 mm. — Schmelzpunkte: Heizmikroskop nach Kofler, unkorri-
giert. — 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 und XL-100 (innerer Standard TMS). — MS: Varian
CH-7. — UV-Spektren: Cary 15. — IR-Spektren: Perkin Elmer 377.

Abkiirzungen: TPP: Triphenylphosphan, TPPO: Triphenylphosphanoxid, DME: 1,2-Di-
methoxyethan.
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(2-Methoxy-1-propenyl)triphenyiphosphonium-bromid (2): Eine Losung von 20.0 g (63 mmol)
112 in 200 ml wasserfreiem Methylenchlorid wurde mit einem etwa 5fachen Uberschuff an Me-
thylbromid 4 Tage bei Raumtemp. stehengelassen. Danach wurde i. Vak. eingedampft, der Riick-
stand in Wasser gelost, die wiair. Losung mit Benzol und Ether gewaschen und mit CH,Cl, ausge-
schiittelt. Aus den iiber Na,SO, getrockneten, i. Vak. eingedampften CH,Cl,-Lésungen kristalli-
sierten mit Essigester 19.55 g (75%) 2 vom Schmp. 154 — 155 °C (aus CH,Cl,/Essigester, Lit.2?
155°C). Laut 'H-NMR-Spektrum ist die Substanz identisch mit der in Lit.2? beschriebenen. Vor
der Umsetzung mit n-BuLi wurde 2 jeweils i. Vak. 8 h bei 70 —80°C getrocknet.

4-Methoxy-5-(triphenylphosphoranyliden)-3-penten-2-on (3a): Zu einer Suspension von 5.97 g
(14.4 mmol) 2 in 40 ml wasserfreiem THF wurden unter Argon und kréftigem Rihren bei —30°C
1.15 Aquivv. einer Lésung von n-BuLi in Hexan getropft. Nach 90 min wurde zu der dunkelroten
Losung bei gleicher Temp. eine Losung von 625 mg (7.9 mmol) Acetylchlorid in 20 ml wasser-
freiem THF getropft und 2 h weitergeriihrt. Dann wurde mit 100 ml Wasser versetzt und mehr-
mals mit Benzol ausgeschiittelt. Die vereinigten Benzolextrakte wurden i. Vak. eingeengt, das ro-
he 3a in 25 ml 1 N HCI aufgenommen, die war. Losung nacheinander mit Benzol und Ether ge-
waschen und dann mehrmals mit CH,Cl, ausgeschiittelt. Die CH,Cl,-Extrakte wurden zweimal
mit je 10 ml 2N Na,CO; geschiittelt, iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Aus dem
Riickstand kristallisierten mit Essigester 1.60 g (60%) 3a. Aus Essigester gelbe, bei Raumtemp.
nur einige Tage bestindige Kristalle vom Schmp. 155-158°C (Zers.). — 'H.NMR (CDCl):
§ =2.10 (s; 3H, CH;CO), 3.35 (s; 3H, OCHj), 4.99 (d, 4JPH = 7.0 Hz; 1H, =CH), 7.60 (m;
15H, Aromaten-H); das P = CH-Signal war unter diesen Bedingungen nicht zu lokalisieren®).

CyH,30,P (374.5) Ber. C76.97 H6.20 P 827 Gef. C76.62 H6.31 P 8.14

1-[2-Methoxy-3-(triphenylphosphoranyliden)-1-cyclohexen-1-ylJethanon (7a): Zu einer Suspen-
sion von 4.5 g (10 mmol) 6al in 40 ml wasserfreiem THF wurden unter Argon und Rithren bei
— 25 bis —30°C 1.15 Aquivv. einer Losung von n-BuLi in Hexan getropft. Nach 90 min wurde zu
der dunkelroten Lésung bei gleicher Temp. eine Lésung von 435 mg (5.5 mmol) Acetylchlorid in
20 ml wasserfreiem THF getropft und 2 h weitergeriihrt. Dann wurde mit 80 ml Wasser versetzt
und mehrmals mit Benzol ausgeschiittelt. Die iiber Na,SO, getrockneten Extrakte lieferten nach
Eindampfen i. Vak. beim Verreiben mit Essigester/Ether 1.40 g 7a (68%, bezogen auf umge-
setztes 6a!%). Aus CH,Cl,/Essigester dunkelgelbe, bei Raumtemp. nur einige Tage bestandige
Kristalle vom Schmp. 168 — 171 °C (Zers.). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 1.80 (m; 4H, [CH}],), 2.16
(s; 3H, CH;C0), 2.54 (m; 2H, CH,), 2.73 (s; 3H, OCHj;), 7.56 (m; 15H, Aromaten-H).

Cy;H,,0,P (414.5) Ber. C78.23 H6.58 P7.47 Gef. C77.80 H6.64 P 7.45

Das durch Umylidierung!® zuriickgebildete 6a kann aus der nach Abtrennung von 7a verblei-
benden Wasserphase durch Ausschiitteln mit CH,Cl,, Trocknen der organischen Losung {iber
Na,SO,, Eindampfen i. Vak. und Verreiben mit Essigester zuriickgewonnen werden.

Darstellung der (Dioxoalkyl)phosphonium-Salze 4 und 8: Allgemeine Vorschrift: Zu einer Sus-
pension von 30 mmol 2 bzw. 6 in 120 ml wasserfreiem THF wurden unter Argon und Riihren bei
—30 bis —25°C 1.15 Aquivv. einer Losung von n-BuLi in Hexan und nach 90 min bei gleicher
Temp. eine Losung von 17 mmol des entsprechenden Sidurechlorids in 25 ml THF getropft und 2 h
weitergeriihrt. Dann wurde mit 200 ml Wasser versetzt und mehrmals mit Benzol ausgeschiittelt.
Die Benzolldsung wurde i. Vak. eingedampft, und die rohen Methoxyphosphorane 3 bzw. 7 wur-
den, wie bei den einzelnen Verbindungen angegeben, mit 1N oder 2N HCI behandelt. Danach
wurde die wirige Losung nacheinander mit Benzol und Ether gewaschen und mehrmals mit Me-
thylenchlorid ausgeschiittelt. Die itber Na,SO, getrockneten CH,Cl,-Extrakte wurden i. Vak. ein-
geengt und die Phosphoniumsalze 4 bzw. 8 mit Essigester zur Kristallisation gebracht.
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(2,4-Dioxopentyljtriphenylphosphonium-chlorid (4a): Eine Losung des rohen 3a in 100 ml
1N HCI wurde 3 h zum Sieden erhitzt und dann nach der allgemeinen Vorschrift aufgearbeitet.
Ausb. 78% (bezogen auf umgesetztes 2). Aus CH,Cl,/Essigester farblose Kristalle vom Schmp.
173 -175°C (Zers.). ~ IR (CH,Cl,): 3660 und 3340 (OH), 1750—1700 cm™! (mehrere CO). —
'H-NMR (D,0): 5 = 2.18, 2.45, 2.61, 2.64 (s; ca. 2: 2: 1: 1, zusammen 3 H, CH}), 7.90 (mc; 15 H,
Aromaten-H).

Cy3H,,CIO,P (396.9) Ber. C 69.60 H 5.60 P 7.80 Gef. C69.00 H5.59 P7.73

(5-Methyl-2,4-dioxohexyljtriphenylphosphonium-chlorid (4b): Eine L6sung des rohen 3b in
120 ml 1 N HCI wurde 3 h zum Sieden erhitzt und nach der allgemeinen Vorschrift aufgearbeitet.
Ausb. 5.10 g (80%, bezogen auf umgesetztes 2). Aus Methylenchlorid/Essigester farblose Kri-
stalle vom Schmp. 162 -166°C. — IR (CH,Cl,): 3660 und 3340 (OH), 1730 — 1700 (mehrere CO)
em~1,

CysHysCIO,P (424.9) Ber. C70.65 H6.17 P7.29 Gef. C71.11 H6.14 P 7.48

(2,4-Dioxo-4-phenylbutyl)triphenylphosphonium-chlorid (4c¢): Eine Losung des rohen 3¢ in
300 ml 1 N HCI wurde unter Rithren 3 h zum Sieden erhitzt, wobei sich 4 ¢ fast vollstindig als Ol
absetzte. Ausb. 6.10 g (89%, bezogen auf umgesetztes 2). Aus CH,Cl,/Essigester gelbliche Kri-
stalle vom Zers.-P. 179 - 182°C. — IR (CH,CL): 3660 und 3340 (OH), 1720 und 1680 (schw. br.,
CO) cm™!,

Cy3H,,CIO,P (459.0) Ber. C73.27 H5.28 P6.75 Gef. C72.91 H5.30 P 7.19

[4-(4-Nitrophenyl)-2,4-dioxobutyljtriphenylphosphonium-chlorid (4d): Das rohe 3d war in
Wasser und Benzol schwerltslich. Es wurde in 500 ml 1 N HCI aufgenommen und die Suspension
unter Rithren 3 h zum Sieden erhitzt. Das sich abscheidende 6lige 4d wurde mit CH,Cl, ausge-
schiittelt. Nach Trocknen iiber Na,SO, und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. kristallisierten
6.3 g (83%) 4d; aus CH,Cl,/Essigester gelbliche, hygroskopische Kristalle vom Zers.-P. 176 °C.
— IR (CH,CL): 3660 und 3340 (OH), 1720 und 1700 cm™~ ' (CO).

CysHp CINO,P (504.0) Ber. C66.72 H4.61 N2.78 P 6.15
Gef. C66.01 H4.61 N2.66 P 6.05

(3-Acetyl-2-oxocyclohexyljtriphenylphosphonium-chlorid (8a): Eine Losung des rohen 7a in
180 ml 2N HCI wurde 4.5 h zum Sieden erhitzt. Dann wurde, wie oben angegeben, aufgearbeitet.
Ausb. 4.80 g (73%, bezogen auf umgesetztes 6a). Aus CH,Cl,/Essigester farblose Kristalle vom
Schmp. 210 -214°C (Zers.) — IR (CH,Cl,): 3660 und 3370 (OH), 1720 em™ 1 (CO). - 'TH-.NMR
(D,0): 8 =1.44-3.06 (m; [CH,l5) + 2.24, 2.32, 2.53 (s, ca. 4:1:2; CHj), (zusammen 9H), 7.78
(mc; 15H, Aromaten-H).

Cy6H6CIO,P (437.0) Ber. C71.46 H6.01 P7.09 Gef. C71.26 H6.03 P 6.82

(3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)triphenylphosphonium-chlorid (9a): Eine Losung von 1.90 g
(5.'0 mmol) 4a und 390 mg (5.6 mmol) NH,OH - HCl in 20 ml Wasser wurde 16 h bei Raumtemp.
stehengelassen und danach 4 h zum Sieden erhitzt. Dann wurde nacheinander mit Benzol und
Ether gewaschen, mit 5.6 mmol NaHCO, neutralisiert und mit CH,Cl, ausgeschiittelt. Aus den
iiber Na,SO, getrockneten CH,Cl,-Extrakten kristallisierten nach Eindampfen i. Vak. mit Essig-
ester 1.40 g (71%) 9a. Aus CH,Cl,/Essigester farblose Kristalle vom Zers.-P. 275°C. —
VH-NMR (CDCl,): 8 = 2.13 (s; 3H, CHy), 6.02 (d, 2/pyy = 14 Hz; 2H, CHy), 6.57 (d, */pi = 3.4 Hz;
1H, 4-H), 7.76 (mc; 15H, Aromaten-H).

Cy3H,CINOP (393.9) Ber. C70.13 H5.38 N3.56 Gef. C69.53 H5.41 N 3.46

(3-Isopropyl-5-isoxazolylmethyl)triphenylphosphonium-chlorid (9b): Eine Losung von 850 mg
(2.0 mmol) 4b und 155 mg (2.23 mmol) NH,OH - HCl in 50 ml Wasser wurde in einem Bomben-

193+
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rohr 24 h auf 140°C erwidrmt. Dann wurde nacheinander mit Benzol und Ether gewaschen und
mehrmals mit CH,Cl, ausgeschiittelt. Aus der iiber Na,SO, getrockneten, i. Vak. eingeengten
CH,Cl,-Losung kristallisierten mit Essigester 500 mg (59%) 9b. Aus CH,Cl,/Essigester farblose
Kristalle vom Schmp. 240 °C (Zers.). — 'H-NMR (CDCly): 6 =1.16 (d, J= 7 Hz; 6H, C(CHj3),),
2.94 (sept, J = 7 Hz; 1H, CHMe,), 6.06 (d, >Jpy = 15 Hz; 2H, CH,), 6.56 (d, *Jpy = 3.6 Hz;
1H, 4-H), 7.77 (mc; 15H, Aromaten-H).
CysHypsCINOP (422.0) Ber. C71.16 H5.98 N3.32 P7.34
Gef. C70.45 H5.94 N3.27 P7.14

Triphenyl(3-phenyl-5-isoxazolylmethyl)phosphonium-chiorid (9¢): Eine Loésung von 920 mg
(2.0 mmol) 4¢ und 155 mg (2.23 mmol) NH,OH - HCl in 50 ml Wasser und 5 ml Ethanol wurde in
einem Bombenrohr 24 h bei 140 °C gehalten, dann nacheinander mit Benzol und Ether gewaschen
und mehrmals mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Aus den tiber Na,SO, getrockneten, i. Vak.
eingedampften CH,Cl,-Losungen kristallisierten mit Essigester 700 mg (77%) 9¢ vom Schmp.
254 —-257°C (Zers.) (aus CH,Cl,/Essigester). — TH.NMR (CDCly): 6 =6.12 (d, 2Joyy = 15 Hz;
2H, CHy), 7.10 (d, 4JPH = 3.6 Hz; 1H, 4-H), 7.72 (mc; 20H, Aromaten-H).

CygHy;CINOP (456.0) Ber. C73.75 H5.09 N3.07 Gef. C73.07 H5.18 N 3.00

[3-(4-Nitrophenyl)-5-isoxazolylmethyl]triphenylphosphonium-chlorid (9d): Eine Suspension
von 504 mg (1.0 mmol) 4d und 78 mg (1.1 mmol) NH,OH - HCI in 30 m! wasserfreiem DME
wurde 6.5 h zum Sieden erhitzt. Danach wurde i. Vak. eingedampft und das rohe 9d, wie bei 11d
angegeben, zur Alkalispaltung eingesetzt. 9d konnte nicht analysenrein erhalten werden.

Versuch zur Synthese von 9d in Ethanol/Wasser: Eine Lésung von 1.08 g (2.0 mmol) 4d und
155 mg (2.23 mmol) NH,OH - HCl in je 50 ml Ethanol und Wasser wurde in einem Bombenrohr
24 h bei 140 °C gehalten. Dann wurde i. Vak. auf ein Drittel des urspriinglichen Volumens ein-
geengt und mit Benzol ausgeschiittelt. Aus der iber Na,SO, getrockneten Benzollosung kristalli-
sierten beim Abdampfen 270 mg (75%) I-(4-Nitrophenyljethanon-oxim. Nach Sublimation i.
Hochvak. Schmp. 173-175°C (Lit.28) 172 -173°C). - 'H-NMR (CDCL): 6 =2.30 (s; 3H,
CHy), 7.83 (8,) und 8.25 (8g) (Jog = 9.4 Hz; 4H, Aromaten-H), ca. 8.20 (br. s; 1H, OH).

CgHgN,O; (180.2) Molmasse 180 (MS).

Die wilrige Losung wurde mehrmals mit CH,Cl, ausgeschiittelt und dann i. Vak. zur Trockene
gedampft. Der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen, die Losung iiber Na,SO, getrocknet
und wieder eingedampft. Mit Essigester kristallisierten 270 mg (43%) Methyltriphenylphospho-
nium-chlorid vom Schmp. 215 —220°C (aus CH,Cl,/Essigester, Lit.29 221 —223°C). Laut 'H-
NMR-Spektrum ist die Substanz identisch mit der in Lit.30 beschriebenen.

Die aus der Wasserphase erhaltenen CH,Cl,-Extrakte wurden iiber Na,SO, getrocknet und
i. Vak. eingedampft. Beim Verreiben des Riickstands mit Essigester kristallisierten 160 mg (16%)
9d, das, wie bei 11d angegeben, ohne weiteres mit Alkali zu TPPO und 11d gespalten wurde.

Triphenyl{3-((E)-2-phenylethenyl)-5-isoxazolylmethyljphosphonium-chlorid (9e): 12.40 g (30
mmol) 2 wurden, wie in der allgemeinen Vorschrift zur Synthese der Phosphoniumsalze 4 angege-
ben, nacheinander mit n-BuLi und Cinnamoylchlorid umgesetzt. Nach 90 min wurden 250 ml
Wasser zugesetzt und viermal mit je 100 ml Benzol ausgeschiittelt (ein weder in Benzol noch in
Wasser losliches O, das bei dieser Prozedur anfiel, konnte nicht identifiziert werden). Die verei-
nigten Benzollosungen wurden i. Vak. eingedampft. Eine Suspension des Riickstands in 500 ml
2N HCI wurde 3 h zum Sieden erhitzt und danach mehrmals mit CH,Cl, ausgeschiittelt. Die das
rohe 4d enthaltende CH,Cl,-Losung wurde eingedampft, der Riickstand zusammen mit 350 mg
(5 mmol) NH,OH - HCl in einer Mischung aus je 100 ml Ethanol und Wasser gelést und die Lo-
sung in einem Bombenrohr 24 h auf 140 °C erwiarmt. Danach wurde auf ein Drittel des urspriing-
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lichen Vol. eingeengt, mit Benzol und Ether gewaschen und mehrmals mit Methylenchlorid ausge-
schiittelt. Aus den iiber Na,SOy getrockneten, i. Vak. eingeengten CH,Cl,-Losungen kristallisier-
ten beim Verreiben mit Essigester 500 mg (7%, bezogen auf umgesetztes 2) 9e, das ohne Reini-
gung, wie bei 11e angegeben, zur Alkalispaltung eingesetzt wurde.

Triphenyl(4,5,6, 7-tetrahydro-3-methyl-7-benzisoxazolyl)phosphonium-chlorid (10 a): Eine Lo-
sung von 874 mg (2.0 mmol) 8a und 155 mg (2.23 mmol) NH,OH - HCl in 30 ml Wasser wurde
8.5 h zum Sieden erhitzt. Dann wurde nacheinander mit 2.2 mmol NaHCO, neutralisiert, mit
Benzol und Ether gewaschen und mehrmals mit CH,Cl, ausgeschiittelt. Aus den tiber Na,SO, ge-
trockneten, i. Vak. eingedampften CH,Cl,-Extrakten kristallisierten beim Verreiben mit Essig-
ester 600 mg (69%) 10a. Aus CH,Cl,/Essigester farblose, hygroskopische Kristalle vom Schmp.
182-184°C. — 'H-NMR (CDCly): §=1.4-2.5 (m; 4H, 5-, 6-H), 2.09 (s; 3H, CH,), 2.76 (m;
2H, 4-H), 7.1 - 8.3 (m; 16 H, Aromaten-H + CHP).

CyH,sCINOP (434.0) Ber. C71.95 H5.82 N3.23 Gef. C71.12 H5.99 N3.17

Die nicht kristallisierenden Anteile der Mutterlauge wurden, wie bei 12a angegeben, gesondert
mit Alkali gespalten.

Triphenyl(s,6,7,8-tetrahydro-3-methyl-4H-cyclohept{d]isoxazol-8-yl)phosphonium-chlorid
(10b): Zu einer Suspension von 3.55 g (7.6 mmol) 6bY in 30 ml wasserfreiem THF wurden bei
—30 bis —25°C unter Argon und kriftigem Rithren 1.15 Aquivv. einer Lésung von n-BuLi in
Hexan und nach 90 min bei gleicher Temp. eine Lésung von 360 mg (4.5 mmol) Acetylchlorid in
10 ml THF getropft und 2 h weitergeriihrt. Dann wurde mit 50 ml Wasser versetzt, mehrmals mit
Benzol ausgeschiittelt und die Benzollosung i. Vak. eingedampft. Eine Losung des rohen 7b in
50 ml 2N HCl wurde 5 h zum Sieden erhitzt, dann mit Benzol und Ether gewaschen und mehrmals
mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Aus den tber Na,SO, getrockneten, i. Vak. eingedampften
CH,Cl,-Extrakten wurde 8b als zihes Ol erhalten, das nicht zur Kristallisation gebracht werden
konnte. Eine Losung des rohen 8b in 50 ml Wasser wurde nach Zugabe von 155 mg (2.23 mmol)
NH,OH - HCI1 8 h zum Sieden erhitzt. Die mit Benzol und Ether gewaschene Losung wurde i.
Vak. eingedampft, der Riickstand in CH,Cl, aufgenommen, die Losung iiber Na,SO, getrocknet
und wieder eingedampft. Mit Essigester kristallisierten 600 mg (35%, bezogen auf 6b) 10b vom
Schmp. 258 — 260 °C (aus CH,Cl,/Essigester). — H-NMR (CDCL): & = 1.0—3.2 (m; 8 H, 4- bis
7-H), 2.11 (s; 3H, CHjy), 7.43-8.37 (m; 16 H, Aromaten-H + CHP).

C,7Hy,CINOP (448.0) Ber. C72.38 H6.08 N3.12 Gef. C71.50 H6.07 N 3.00

Die nicht kristallisierenden Anteile der Mutterlauge wurden, wie bei 12 b angegeben, gesondert
mit Alkali gespalten.

Synthese der Isoxazolderivate 11 und 12: Allgemeine Vorschrift: Die Losungen der Phosphoni-
umsalze 9 bzw. 10 in Wasser wurden bei Raumtemp. unter Riithren mit tiberschiissiger 2N NaOH
versetzt. Nach 30 min wurde mit Benzol iiberschichtet und die Bildung von TPPO mittels DC ver-
folgt (Laufmittel Essigester). Nach Beendigung der Reaktion wurde aufgearbeitet, wie bei den
einzelnen Verbindungen angegeben.

3-Isopropyl-5-methylisoxazol (11b): Dauer der Alkalispaltung: 50 min. Danach wurde mit Ben-
zol ausgeschittelt, tiber Na,SO, getrocknet, i. Vak. eingedampft, der Riickstand durch Filtrieren
iiber Kieselgel (Laufmittel Petrolether/Essigester 8:2) von TPPO befreit und 11b bei 10 Torr/
80— 100°C Badtemp. aus einem Kugelrohr destilliert. Ausb. 75%. Die Substanz ist laut 'H-
NMR-Spektrum identisch mit der in Lit.3D beschriebenen.
C;H;{NO (125.2) Molmasse 125 (MS).

S5-Methyl-3-phenylisoxazo! (11¢): 456 mg (1 mmol) 9 ¢ wurden nach der allgemeinen Vorschrift
1 h mit NaOH behandelt. Dann wurde mit Benzol ausgeschiittelt, iber Na,SO, getrocknet, i.



2862 E. Ohler und E. Zbiral Jahrg. 113

Vak. eingedampft und durch Filtrieren tiber Kieselgel (Laufmittel Petrolether/Essigester 8:2) von
TPPO befreit. Nach Abdampfen des Losungsmittels kristallisierten 120 mg (75%) 11c. Aus Pe-
trolether farblose Kristalle vom Schmp. 39— 41°C (Lit.3? 41 - 42 °C). Die Substanz wurde an-
hand von MS3), UV34 und H-NMR 3536} identifiziert.

Im 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts wurden neben den Signalen von 11¢ [6 = 2.40 (CHy),
6.27 (4-H)] auch die Signale von etwa 10% 3-Methyl-5-phenylisoxazo!36) [5 = 2.31 (CHy), 6.37

(4-H)] nachgewiesen.
C,oHgNO (159.2) Molmasse 159 (MS)

5-Methyl-3-(4-nitrophenyljisoxazol (11d): Das aus 4d in DME hergestellte, rohe 9d wurde nach
der allgemeinen Vorschrift 2 h mit NaOH behandelt. Dann wurde mehrmals mit Benzol ausge-
schiittelt, iiber Na,SO, getrocknet, i. Vak. eingedampft und der Riickstand durch Filtrieren tiber
Kieselgel (Laufmittel Petrolether/Essigester 8:2) von TPPO befreit. Nach Abdampfen des L6~
sungsmittels wurden 100 mg (49%, bezogen auf 4d) 11d erhalten. Aus Ethanol blafigelbe Kristalle
vom Schmp. 153 - 156 °C (Lit.3® 157 —159°C). Die Substanz ist laut 'H-NMR-Spektrum iden-
tisch mit der in Lit.36) beschriebenen. 1m 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts (CDCl;) wurden
neben den Signalen von 11d [ = 2.52 (CH,), 6.38 (4-H)] auch die Signale von etwa 10% 3-Methy!-
5-(4-nitrophenyljisoxazo!?® [ = 2.39 (CH3), 6.57 (4-H)] nachgewiesen.

C1oHgN;O; (204.2) Molmasse 204 (MS)

5-Methyl-3-((E)-2-phenylethenyl)isoxazo! (11¢): 482 mg (1.0 mmol) rohes 9 e wurden in je 20 ml
Ethanol und Wasser gelost und, wie in der allgemeinen Vorschrift angegeben, mit Natronlauge
behandelt. Nach 1 h wurde mit Wasser verdiinnt, mit Benzol ausgeschiittelt, iiber Na,SO, ge-
trocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wurde zur Abtrennung von TPPO iiber Kiesel-
gel (Laufmittel Petrolether/Essigester 8:2) filtriert. Aus dem Riickstand kristallisierten 120 mg
(65%) 11e. Aus Petrolether farblose Kristalle vom Schmp. 94 —97°C (Lit.3?) 88°C). Die Sub-
stanz wurde anhand ihres UV-Spektrums identifiziert2). — '"H-NMR (CDCL): 8 = 2.41 (s; 3H,
CH,), 6.20 (s; 1H, 4-H), 7.13 (s; 2H, CH=CH, entartetes AB-System), 7.42 (mc; 5H,
Aromaten-H).

4,5,6,7-Tetrahydro-3-methylbenzisoxazol (12a): Eine Lésung von 434 mg (1.0 mmol) 10a in
15 ml Wasser wurde, wie in der allgemeinen Vorschrift angegeben, mit Natronlauge behandelt.
Nach 2 h wurde mit Benzol ausgeschiittelt, iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Zur
Abtrennung von TPPO wurde iiber Kieselgel (Laufmittel Petrolether/Essigester 8: 2) filtriert und
anschlieend bei 10 Torr/110— 130 °C Badtemp. aus einem Kugelrohr destilliert. Ausb. 100 mg
(73%). Die Substanz ist laut 'H-NMR-Spektrum identisch mit der in Lit.!9 und Lit.20 beschrie-
benen, stimmt jedoch nicht mit der in Lit.2) angegebenen Verbindung iiberein.

CgH,;NO (137.2) Molmasse 137 (MS)

Die bei der Herstellung von 10a erhaltene Mutterlauge wurde unter gleichen Bedingungen mit
NaOH behandelt und lieferte nach analoger Aufarbeitung weitere 30 mg 12a.

5,6,7,8-Tetrahydro-3-methyl-4H-cyclohept{d]isoxazol (12b): 448 mg (1.0 mmol) 10b wurden,
wie in der aligemeinen Vorschrift angegeben, 4 h mit Natronlauge umgesetzt. Dann wurde mit
Benzol ausgeschiittelt, {iber Na,SO, getrocknet, i. Vak. eingedampft und der Riickstand iiber Kie-
selgel (Laufmittel Petrolether/Essigester 8:2) filtriert. Durch Destillation aus einem Kugelrohr
bei 0.1 Torr/80°C Badtemp. wurden 70 mg (46%) 12b als farbloses Ol erhalten.

Die bei der Herstellung von 10b erhaltene Mutterlauge wurde unter gleichen Bedingungen mit
Natroniauge behandelt und lieferte nach analoger Aufarbeitung weitere 50 mg 12b. — '"H-NMR
(CDCly): 8 =1.77 (m¢; 6H, 5-, 6-, 7-H), 2.19 (s; 3H, CHj), 2.38 (mc; 2H, 4-H), 2.84 (mc; 2H,
8-H). — MS (70 eV): m/e = 151 (64%, M ™), 122 (14), 110 (12), 109 (17), 97 (13), 95 (15), 94 (17),
82 (20), 81 (43), 80 (13), 68 (64), 67 (100).
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Laut 'H-NMR-Spektrum ist 12b nicht identisch mit der in Lit.25 als duflerst instabil beschrie-
benen Substanz ['H-NMR (CDCl): & = 2.08 (s; 3H), 2.5— 2.9 (br., 2H), 2.2— 2.5 (br., 2H)], der
von den Autoren die gleiche Konstitution zugeschrieben wird.

3-Methyl-5-(2-phenylethenyl)isoxazol (E-13 + Z-13): Zu einer Suspension von 393 mg (1.0
mmol) trockenem und fein pulverisiertem 9a in 10 mt wasserfreiem THF wurde unter Argon und
Rithren bei —20°C eine Losung von 1.2 Aquivv. n-BuLi in Hexan und nach 15 min eine Losung
von 130 mg (1.2 mmol) Benzaldehyd in 2 m] THF getropft. Nach 1 h Riihren bei Raumtemp.
wurde 5 h zum Sieden erhitzt, danni. Vak. eingedampft, der Riickstand in Benzol aufgenommen,
die Losung zweimal mit je 2 ml Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. einge-
dampft. SC an Kieselgel (Laufmittel Petrolether/Essigester 8:2) lieferte 40 mg (22%) Z-13
(R = 0.54) als Ol und 70 mg (38%) E-13 (R = 0.46) als farblose Kristalle vom Schmp. 87 —90°C
(aus Petrolether; Lit.38) 91,5°C). — TH-NMR (CDChy): Z-13: 6 =2.21 (s; 3H, CH,), 5.85(s; 1 H,
4-H), 84 = 6.50, &y =6.86 (Jop =12 Hz; CH=CH), 7.38 (mc; 5SH, Aromaten-H). E-13:
8 =2.30 (s; 3H, CH;), 6.05 (s; 1H, 4-H), 8, = 6.88, 85 = 7.24 (Jog = 16 Hz; CH=CH), 7.43
(mc; SH, Aromaten-H).

E-13 ist laut UV- bzw. 'H-NMR-Spektrum identisch mit der in Lit.38) bzw. Lit.28 beschriebe-
nen Substanz.

(3-Methyl-5-pyrazolylmethyl)triphenylphosphonium-bromid (14a, Br© statt CI©): Eine Losung
von 1.58 g (4.0 mmol) 4a und 430 mg (4.1 mmol) H,NNH, - 2HCI in 40 ml Wasser wurde 16 h bei
Raumtemp. stehengelassen, danach vorsichtig mit 8 mmot NaHCO; neutralisiert, mit tiberschiis-
sigem 2N KBr versetzt und mehrmals mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die organische Phase
wurde zweimal mit je 5 ml 2N KBr geschiittelt, iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingedampft.
Mit Essigester kristallisierten 1.40 g (80%) 14a. Aus CH,Cl,/Essigester und nach Trocknen bei
125 —130°C farblose, hygroskopische Kristalle vom Schmp. 201 —204°C. — 'H-NMR (CDCly):
8 =2.14 (s; 3H, CHj,), 5.02 (d; 2JPH = 14 Hz; 2H, CH,), 5.61 (d, “Jpg = 2 Hz; 1H, 4-H), 7.68
(mc; 16 H, Aromaten-H + NH).

Cyp3HpBrN,P (437.4) Ber. C63.16 H5.08 N6.41 Gef. C62.35 H5.18 N 6.40

(1,3-Diphenyl-5-pyrazolylmethyl)triphenylphosphonium-chlorid (14 ¢): Eine Losung von 459 mg
(1.0 mmol) 4¢c und 160 mg (1.1 mmol) CgH;NHNH, - HCl in 50 ml Wasser und 5 ml Ethanol wur-
de in einem Bombenrohr 24 h bei 140 °C gehalten, dann mit 1.1 mmol NaHCO, versetzt, mit Ben-
zol gewaschen und mehrmals mit CH,Cl, ausgeschiittelt. Aus den {iber Na,SO, getrockneten
CH,Cl,-Extrakten kristallisierten mit Essigester 300 mg (57%) 14¢. Aus CH,Cl,/Essigester farb-
lose Kristalle vom Schmp. 180 — 186 °C. Die nicht kristallisierenden Anteile der Mutterlauge wur-
den, wie bei 16 ¢ angegeben, gesondert zur Spaltung mit NaOH eingesetzt. — 'H-NMR (CDCly):
8§ =5.75 (d, ZJPH =14 Hz; 2H, CHy), 6.56 (d, “Jpy = 3.4 Hz; 1H, 4-H), 6.90-8.00 (m; 25H,
Aromaten-H).

Cy4H,3CIN,P (531.1) Ber. C76.89 H5.32 N5.28 Gef. C76.10 H5.46 N5.25

Triphenyl(4,5,6, 7-tetrahydro-3-methyl-1H-indazol-7-yl)phosphonium-bromid (15a, Br® statt
Cle): Eine Losung von 436 mg (1.0 mmol) 8a und 125 mg (1.2 mmol) H,NNH, - 2HCl in 30 ml
Wasser wurde S h zum Sieden erhitzt und danach 16 h bei Raumtemp. aufbewahrt. Dann wurde
nacheinander mit 2 mmol NaHCO; neutralisiert, mit liberschiissigem 2 N KBr versetzt, mit Benzol
gewaschen und dann mehrmals mit CH,Cl, ausgeschiittelt. Die CH,Cl,-Extrakte wurden zweimal
mit je 2 ml 2N KBr geschiittelt, iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Mit Essigester
kristallisierten 380 mg (81%) 15a, Schmp. 166 — 168 °C (aus CH,Cl,/Essigester). — 'H-NMR
(CDCly): 8 =1.54—2.78 (m; 6H, 4- bis 6-H), 2.23 (s; 3H, CHjy), 5.42 (m; 1H), 6.97 (m; 1H),
7.73 (mc; 15H, Aromaten-H).

CyHyBIN,P (474.4) Ber. C65.41 H5.49 N5.87 Gef. C65.08 H5.48 N5.83
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Triphenyl(4,5,6, 7-tetrahydro-3-methyl-1-phenyl-1H-indazol-7-yl) phosphonium-chlorid (15b):
Eine Losung von 436 mg (1.0 mmol) 8a und 174 mg (1.2 mmol) CsH;NHNH, - HCl in 20 m! Was-
ser wurde 6 h zum Sieden erhitzt, dann nacheinander mit Benzol und Ether gewaschen und mit
CH,Cl, ausgeschiittelt. Aus den tiber Na,SO, getrockneten, i. Vak. eingedampften CH,Cl,-
Extrakten kristallisierten mit Essigester 400 mg (79%) 15b. Aus CH,Cl,/Essigester farblose, hy-
groskopische Kristalle vom Schmp. 143 —146°C. — 'H-NMR (CDClLy): 8 =1.1-3.1 (m; 6H, 4-
bis 6-H), 2.15 (s; 3H, CH;), 6.93 —7.96 (m; 21 H, Aromaten-H + PCH (?)).

C3,H3oCIN,P (509.1) Ber. C75.49 H5.95 N5.50 P6.08
Gef. C74.50 H6.01 N5.35 P5.73

3,5-Dimethylpyrazol (16a): Zu einer L6sung von 437 mg (1.0 mmol) 14a in 15 ml Wasser wur-
den bei Raumtemp. unter Rithren 2 ml 25 proz. Natronlauge getropft. Nach 30 min wurde von
TPPO (240 mg, 86%) abgesaugt. Der Niederschlag wurde mit Ether gewaschen und das Filtrat
mehrmals mit Benzol ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Losungen lieferten nach Trock-
nen iiber Na,SO,, Eindampfen i. Vak. und Sublimieren des Riickstands an der Olpumpe 70 mg
(73%) 16a vom Schmp. 106 - 107 °C (Lit.3® 107 °C).

CsHgN, (96.2) Molmasse 96 (MS)

3-Isopropyl-5-methyi-1-phenylpyrazol (16b): Eine Lésung von 425 mg (1.0 mmol) 4b und
175 mg (1.2 mmol) C¢HsNHNH, - HCI in 40 m]l Wasser wurde in einem Bombenrohr 24 h bei
140 °C gehalten. Dann wurde nacheinander mit Benzol und Ether gewaschen und mehrmals mit
CH,Cl, ausgeschiittelt. Die iiber Na,SO, getrockneten CH,Cl,-Losungen wurden i. Vak. einge-
dampft, das rohe 14b in 40 ml Wasser gelost und nach Zugabe von 2 ml 25proz. Natronlauge 2 h
bei Raumtemp. geriihrt. Danach wurde mehrmals mit Benzol ausgeschiittelt und die iiber Na,SO,
getrocknete Benzolldsung i. Vak. eingedampft. Durch SC an Kieselgel (Laufmittel
Petrolether/Essigester 8: 2) wurden 105 mg (53%, bezogen auf 4b) 16 b vom Rg = 0.58 und 10 mg
(5%) 5-Isopropyl-3-methyl-1-phenylpyrazol vom R = 0.39 erhalten. Die beiden Substanzen sind
laut "H-NMR-Spektrum und DC identisch mit den in Lit.2 beschriebenen.

5-Methyl-1,3-diphenylpyrazol (16 ¢): Zu einer Suspension von 230 mg (0.43 mmol) 14¢ in 10 ml
Wasser wurden bei Raumtemp. unter Riihren 2 ml 25 proz. Natronlauge getropft. Nach 3 h wurde
mehrmals mit Benzol ausgeschiittelt, die Benzollosung iber Na,SO, getrocknet und i. Vak. einge-
dampft. Der Riickstand wurde durch Filtrieren iiber Kieselgel (Laufmittel Petrolether/Essigester
8:2) von TPPO befreit und lieferte 75 mg (75%) 16¢c. Aus Petrolether farblose Kristalle vom
Schmp. 76 °C (Lit.4®) 76 — 77 °C). Die Substanz ist laut 'H-NMR-Spektrum identisch mit der in
Lit.2)) beschriebenen.

Die bei der Synthese von 14¢, wie dort angegeben, erhaltene Mutterlauge wurde analog mit
NaOH gespalten und aufgearbeitet. Nach SC an Kieselgel (Laufmittel Petrolether/Essigester 8: 2)
wurden 25 mg 16¢ (R = 0.52) und 25 mg 3-Methy!-1,5-diphenylpyrazol (Rg = 0.42) erhalten.
Letzteres ist laut 'H-NMR-Spektrum identisch mit der in Lit.4D beschriebenen Verbindung. Die
Rp-Werte der beiden Substanzen (Kieselgel, Laufmittel Petrolether/Ether 1: 1) stimmen mit den
in Lit.2) angegebenen Werten iiberein.

4,5,6,7-Tetrahydro-3-methyl-1H-indazol (17a): Zu einer Losung von 280 mg (0.64 mmol) 15a
in 20 ml Wasser wurden bei Raumtemp. unter Riithren 2 ml 25proz. Natronlauge getropft. Nach
90 min wurde mehrmals mit Benzol ausgeschiittelt, iiber Na,SO, getrocknet, i. Vak. eingedampft
und der Riickstand bei 120 — 125 °C Badtemp./0.01 Torr aus einem Kugelrohr destilliert. Ausb.
70 mg (80%); aus Petrolether farblose Kristalle vom Schmp. 62 °C (Lit.42 60 °C). Die Substanz
ist laut UV-Spektrum und Lage des CH,-Signals im !H-NMR-Spektrum identisch mit der in
Lit.2 beschriebenen. 'H-NMR (CDCl): & = 1.73 (mc; 4H, 5-, 6-H), 2.18 (s; 3H, CHy),
2.18-2.80 (m; 4H, 4-, 7-H), 9.80 (br. s; 1H, NH).
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4,5,6,7-Tetrahydro-3-methyl-1-phenyl-1H-indazol (17b)

a) Aus 15b: Eine Losung von 270 mg (0.53 mmol) 15b in 25 ml Wasser wurde bei Raumtemp.
unter Rithren mit 2 ml 25proz. Natronlauge versetzt. Nach 90 min wurde mehrmals mit Benzol
ausgeschiittelt. Aus den tiber Na,SO, getrockneten, i. Vak. eingedampften und durch Filtrieren
iiber Kieselgel (Laufmittel Essigester) von TPPO befreiten Extrakten wurden 80 mg (71%) 17b
gewonrien. Aus Petrolether farblose Kristalle vom Schmp. 45—47°C4), — 'H.NMR (CDCly):
8 =1.77 (mc; 4H, 5-, 6-H), 2.25 (s; 3H, CH,3), 2.25-2.90 (m; 4H, 4-, 7-H), 7.43 (mc; 5H,
Aromaten-H).

Ci4HygN, (212.3) Ber. C79.19 H7.61 N13.20
Gef. C79.13 H 7.72 N 13.10 Molmasse 212 (MS)

b) Aus 7a: Eine Lésung von 207 mg (0.5 mmol) 7a in 20 ml CH,Cl, wurde zweimal mit je 1 m!
1N HCl geschiittelt und nach Trocknen iiber Na,SO, i. Vak. eingedampft. Der an der Olpumpe
getrocknete Riickstand wurde zusammen mit 110 mg (1 mmol) Phenylhydrazin in 20 ml wasser-
freiem DME suspendiert und die Suspension unter Argon und Riihren 2 h zum Sieden erhitzt. Da-
nach wurde i. Vak. eingedampft, der Riickstand in Benzol aufgenommen, die Lésung mit wenig
Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Durch SC an Kieselgel (Lauf-
mittel Petrolether/Essigester 8:2) wurden 85 mg (80%) 17b erhalten.

3-Methyl-5-(2-methyl-1-propenyl)pyrazol (18a): Zu einer Suspension von 437 mg (1.0 mmol)
i. Vak. bei 80°C getrocknetem, feinst pulverisiertem 14a in 15 ml wasserfreiem THF wurden un-
ter Argon und Riihren bei —20°C 2.2 Aquivv. einer Losung von n-BuLi in Hexan und nach
30 min bei gleicher Temp. eine Lésung von 75 mg (1.2 mmol) Aceton in 2 mi THF getropft. Dann
wurde 2 h bei Raumtemp. weitergeriihrt, 1 h zum Sieden erhitzt und i. Vak. eingedampft. Die Lo-
sung des in 40 ml Benzol aufgenommenen Riickstands wurde zweimal mit je 3 ml Wasser gewa-
schen, iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Nach SC an Kieselgel
(Laufmittel Petrolether/Essigester 8:2) und Destillation aus einem Kugelrohr (Badtemp.
90—-110°C/0.1 Torr) wurden 75 mg (55%) 18 a erhalten. Aus Petrolether farblose Kristalle vom
Schmp. 47 — 48 °C (Lit.49 35— 37 °C). Die Substanz ist laut ' H-NMR-Spektrum identisch mit der
in Lit.4% beschriebenen.

CgH,N, (136.2) Ber. C70.53 H8.90 N 20.57
Gef. C70.21 H8.98 N 20.04 Molmasse 136 (MS)

3-Methyl-5-((E)-2-phenylethenyl)pyrazol (18 b): Zu einer Suspension von 437 mg (1.0 mmol) i.
Vak. bei 80°C getrocknetem, pulverisiertemn 14a in 25 ml wasserfreiem THF wurden unter Argon
und kraftigem Rithren bei —30°C 2.2 Aquivv. einer Losung von n-BuLi in Hexan und nach
30 min bei gleicher Temp. eine Losung von 130 mg (1.2 mmol) Benzaldehyd in 5 ml THF ge-
tropft. Danach wurde 1 h bei Raumtemp. weitergeriihrt, dann 4 h zum Sieden erhitzt und nach
Zugabe von 50 ml Wasser mehrmals mit Benzol ausgeschiittelt. Die tiber Na,SO, getrocknete,
i. Vak. eingedampfte Benzolldsung wurde durch Filtrieren iiber Kieselgel (Laufmittel Petrolether/
Essigester 8:2) von TPPO befreit und lieferte 100 mg (55%) 18b. Aus Essigester/Ether farblose
Kristalle vom Schmp. 151 -152°C. — '"H-NMR (CDCly): 6 =2.32 (s; 3H, CH;,), 6.21 (s; 1H,
4-H), 7.03 (s, entartetes AB-System46); 2H, CH=CH), 7.30 (mc; 5H, Aromaten-H), 9.19 (br. s;
1H, NH).

C;H5N, (184.2) Ber. C78.23 H6.57 N 15.21
Gef. C78.24 H 6.73 N 15.25 Molmasse 184 (MS)
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