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Die Bildung von in 1-Stellung heterosubstituierten 1-Phosphoryl-allyl-Anionen vom Typ 1A aus
den entsprechenden Vinyl- oder Allylphosphonaten wird beschrieben und ihre Reaktivitat gegen-
iiber Alkylhalogeniden und Carbonylverbindungen untersucht. Weder das Schwefel-Derivat 11A
noch die Sauerstoff-Derivate 16 A, 19A, 23 A und 29 A besitzen fiir praparative Nutzung hinrei-
chend hohe Reaktivitat und Selektivitat. Nur das in 3-Stellung silylierte Derivat 25 A reagiert mit
Carbonylverbindungen regioselektiv unter Wittig-Horner-Olefinierung in befriedigenden Aus-
beuten zu den funktionalisierten Dienen 26. Aus diesen 143t sich selektiv die Phosphoryl-, die
Silyl- oder Phosphorvloxygruppe abspalten. Die Reaktivitat der Diene 26 in Diels-Alder-Reaktio-
nen ist gering.

Formation and Reactivity of 1-Phosphoryl-1-(phosphoryloxy)allyl Anions

and Related Compounds

The formation of 1-heterosubstituted 1-phosphorylally!l anions of type 1A from the correspond-
ing vinyl or allyl phosphonates is described. The reactivity in reactions with alkyl halides and
carbonyl compounds is investigated. For preparative purposes neither the sulfur derivative 11A
nor the oxygen derivatives 16 A, 19A, 23 A, and 29 A show sufficiently high reactivity and selecti-
vity. Only the 3-silylated derivative 25A reacts regioselectively with carbonyl compounds via
Wittig-Horner olefination to give functionalized dienes 26 in moderate yields. From those it is
possible to remove the phosphoryl, silyl or phosphoryloxy group selectively. Reactivity of dienes
26 in Diels-Alder reactions is poor.

Kiirzlich haben wir mitgeteilt, daB 1-Phosphoryl-enamine 1 (D = N(CHa),) zu den
substituierten Allyl-Anionen 1A deprotoniert werden konnen. Die ambidente Zwi-
schenstufe 1A lie sich mit hoher y-Selektivitat alkylieren und war daher als Aquivalent
fiir Homoenolate von Carbonsduren (7A) verwendbar. Gelédnge es, den elektrophilen
Angriff ebenso selektiv in die a-Stellung zu lenken, wiren aus 1A auch a,B-ungesittigte
Ketone 6 zuginglich. Damit widre 1A ein Aquivalent des direkt nicht darstelibaren,
o,B-ungesittigten Acyl-Anions 8A.

Besonders attraktiv unter diesem Aspekt ist die Umsetzung mit Carbonylverbindun-
gen, da sich unter Verlust der Phosphonatgruppe 2-donorsubstituierte Butadiene 4 ge-
winnen lielen.

Die hohe y-Selektivitiat der deprotonierten 1-Phosphoryl-enamine ist vermutlich auf
sterische Abschirmung der a-Stellung durch die Aminogruppe zuriickzufithren. Diese
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solite vermindert werden, wenn man vom trivalenten Stickstoff zum divalenten Sauer-
stoff oder Schwefel iibergeht.
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Wir haben daher Verbindungen vom Typ 1 mit D = SCH,, OC;H;, O — COC(CH3),
und O — P(O)(OC,Hjs), hergestellt und ihre Deprotonierung sowie die Regioselektivitat
und Reaktivitat der entstehenden Anionen vom Typ 1A untersucht. Arbeiten mit ahnli-
cher Zielsetzung sind inzwischen auch von anderer Seite publiziert worden**. Ein Teil
unserer Ergebnisse ist in einer vorldufigen Mitteilung enthalten®.

1-Phosphoryl-thioenolether

Die Deprotonierung von (Alkylthio)methyl-phosphonaten ist schon linger bekannt”,
wihrend sie an vinylogen Systemen bisher noch nicht untersucht wurde. Der 1-Phos-
phoryl-thioenolether 11 ist im Eintopfverfahren aus dem [(Methylthio)methyl]phos-
phonat 9 iiber Deprotonierung/Silylierung (10) und anschlielende Peterson-Olefinie-
rung mit Acetaldehyd zugidnglich. Dabei fillt 11 ausschliefflich in der Z-Konfiguration
an, was ’C-NMR-spektroskopisch durch die Kopplung des Phosphors zu C-3 bewiesen
wird (Jpe = 13.4 Hz)®. Die Deprotonierung von 11 bereitet Schwierigkeiten, die durch
die Elektrophilie der Doppelbindung verursacht werden. So beobachtet man bei der
Einwirkung von tert-Butyllithium neben der Deprotonierung auch Addition an die
Doppelbindung, bei nachfolgender Einwirkung von Benzaldehyd entstehen als Folge-
produkte die Thioenolether 13 und 14. Solche nucleophilen Additionen an 1-Phos-
phoryl-thioenolether sind kiirzlich beschrieben worden®!®. Mit Lithium-diisopropyl-
amid (LDA) wird die Addition zwar nicht mehr beobachtet, aber die Ausbeute an 11A
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ist dennoch niedrig, wie die Alkylierung mit lodmethan zu 15 (38%) zeigt. Verursacht
wird dies durch Polymerisation von 11. Obwohl 11 A die gewiinschte a-Selektivitit auf-
weist, ist es aus ,,chemischen* Griinden fiir den angestrebten Zweck ungeeignet.
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1-Phosphoryl-enolether und -enolacetat

Der 1-Phosphoryl-enolether 16 wurde in schlechter Ausbeute (12%) aus Ethylpro-
pinylether und Diethylphosphit hergestellt'V. Die Z-Konfiguration von 16 wird durch
die Kopplungskonstante des Phosphors zu C-3 bewiesen (Jpc = 3.2 Hz)®. Die Depro-
tonierung von 16 mit LDA ist bei 0°C problemlos méglich, wie die anschliefende Alky-
lierung mit Jodmethan zeigt. Allerdings reagiert 16 A unselektiv (17/18 = 56:44).
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Bemerkenswert ist die Tatsache, daf3 17 ausschliellich in der E-Konfiguration (Kopp-
lung des Phosphors zu C-3: *Jpc = 13.3 Hz)¥ anfallt, obwohl 16 als Z-Isomeres einge-
setzt wurde. Dieser Befund unterstiitzt den schon bei den 1-Phosphoryl-enaminen
beobachteten Mechanismus, bei dem die Deprotonierung in cis-Stellung zum Phosphor
ablduft, das Anion sich anschliefend in die thermodynamisch stabilere E-Form umla-
gert und schliellich mit Elektrophilen in der y-Position zu den E-konfigurierten Pro-
dukten reagiert. — Benzaldehyd liefert mit 16 A ebenfalls ein Gemisch der Produkte
des a- und y-Angriffs, die nicht getrennt werden konnten.

Obwohl 16 A relativ gut zugédnglich ist, ist es aufgrund mangelnder Regioselektivitit
fur weitere Umsetzungen offenbar ungeeignet. Gleiches gilt fiir das aus dem acylierten
Hydroxyallylphosphonat 19 mit LDA bei —78°C erhiltliche 19A, das mit lodmethan
ebenfalls zu einem Isomerengemisch reagiert (21/22 = 60: 40).
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Die Deprotonierung von 20 gelang weder mit LDA, tert-Butyllithium, noch mit tert-
Butyllithium/Kalium-zert-butylat.

1-Phosphoryl-enolphosphate®

1-Phosphoryl-enolphosphate kénnen leicht aus 2-Halogenacylhalogeniden und Tri-
alkylphosphiten hergestellt werden!?. Bei unseren Untersuchungen zeigte sich, daf 23
mit fert-Butyllithium in THF bei ~78°C glatt zu 23 A deprotonierbar ist. 23 A reagiert
je nach der Art des eingesetzten Elektrophils regiochemisch verschieden, aber selektiv:
JIodmethan bildet unter reinem o-Angriff 24, wihrend mit Chlortrimethylsilan unter
reinem y-Angriff 25 entsteht. 25 fillt dabei ausschliefllich als E-Isomeres an (Kopplung
des Phosphors zu C-3: Yp¢c = 11.2 Hz)®, obwohl 23 als E/Z-Gemisch (E/Z = 84:16)
eingesetzt wurde. ErwartungsgemiB® liegt 23 A in der E-Konfiguration vor. Leider lie-
ferte weder die Umsetzung mit Benzaldehyd, Propionaldehyd noch mit Isobutyral-
dehyd einheitliche Produkte. Giinstiger sind die Verhiltnisse bei der Umsetzung von
25A, das unter den gleichen Bedingungen wie 23 A aus 25 hergestellt werden kann. Mit
Carbonylverbindungen entstehen unter Wittig-Horner-Olefinierung die Diene 26
(Tab. 1).
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Tab. 1. Ergebnisse der Olefinierung von 25A

LIS [Hz/mol] ®

Nr. R! R? % Ausb.? Ho0
cis Irans
26a H H 21 ) 728 193
b CH;,4 H 54 791
c C,H; H 61 348
d i-C3H, H 56
e CeH H 47
f C¢Hi(CH)) CH;(CgHs) 45
g CeH, CeH, 26
3 Ausbeute bezogen auf destillierte Produkte. — b LIS gibt die induzierte Verschiebung der

Signale der Protonen an der Enolphosphat-Doppelbindung bei dquimolarer Menge an Eu(fod),
an. — < cis und frans beziehen sich auf die Phosphatgruppe.

Die Reaktion ist stereoselektiv, beide Doppelbindungen haben E-Konfiguration. Eine
Ausnahme bildet das Kondensationsprodukt mit einem unsymmetrischen Keton (26f).
Die Konfiguration an der Vinylsilan-Gruppe ergibt sich eindeutig aus der Kopplungs-
konstanten der beiden Protonen (Jyy = 19 Hz). Da die “/p;-Kopplung in Enolphos-
phaten nicht zur Bestimmung der Konfiguration der Doppelbindung geeignet ist'¥,
wurde an 26b und ¢ die Konfiguration mittels des Verschiebungsreagenzes Eu(fod), be-
stimmt. Der Vergleich mit den Lanthaniden-induzierten Verschiebungen (LIS) der ge-
minalen Protonen an 26a und mit aus der Literatur'® bekannten Werten beweist die
E-Konfiguration (Tab. 1).

Im Gegensatz zur Umsetzung mit Carbonylverbindungen ist die Alkylierung von
25 A vollig unselektiv. lodmethan, lodethan und 3-Brom-1-propen liefern jeweils 1:1-
Gemische der Regioisomeren 27 und 28. Einzig mit Chlortrimethylsilan entsteht allein
die bissilylierte Verbindung 27d (Tab. 2).
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Tab. 2. Ergebnisse der Alkylierung und Silylierung von 25A

Produkte RX 27/28% %o Gesamhl-
ausbeute®

27a/28a CH;,l 50:50 54

27b/28b C,Hil 50:50 44

27¢/28¢ H,C = CHCH,,Br 50: 50 61

27d (CH;),SiCl 100:0 69

a 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt, — b Bezogen auf destillierte Produkte.

Das in 2-Stellung zweifach methylsubstituierte 1-Phosphoryl-enolphosphat 29 145t
sich wie 23 mit fert-Butyllithium deprotonieren. Die zusitzliche Methylgruppe in 29A
bewirkt gegeniiber 23 A bei der Umsetzung mit lodmethan nun auch 27% vy-Angriff,
Chlortrimethylsilan reagiert wieder ausschliefflich zum y-Produkt 30b, das wie 30a er-
wartunggemaf ¥ E-konfiguriert anfillt, wie aus der Phosphorkopplung zum Methylen-
kohlenstoff hervorgeht (Jpc = 10.5 Hz)®. Mit D,0 und Propionaldehyd wird dagegen

>_<® tBuli )\’/® RX ‘)_ﬁ)
— _— g% —_— —
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29 29A 30a,b,c

CaHsCHO

< "o
7 o-® 3la,c
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Tab. 3. Ergebnisse der Umsetzung von 29A mit Elektrophilen

% Gesamtaus-

- }
Produkte RX 30-312 beute b
30a/31a CH;l 27:73 60
30b (CH,);SiCl 100:0 79
30¢/31c D,0 12:88 68
32 C,H;CHO 0(7):100 329

a) 'H-.NMR-spektroskopisch bestimmt. — P Bezogen auf destillierte Produkte. — ¢ Produkt
verunreinigt.

Chem. Ber. 117 (1984)



2628 H. Ahlbrecht, W. Farnung und H. Simon

wieder der a-Angriff bevorzugt (Tab. 3). Das Dien 32 ist allerdings mit Nebenproduk-
ten verunreinigt, deren Struktur nicht aufgeklirt werden konnte, zudem ist die Aus-
beute (< 32%) niedrig. Die erneute Deprotonierung von 30b und Umsetzung des ent-
stehenden Anions mit Chlortrimethylsilan liefert wie bei den 1-Phosphoryl-enaminen ¥
das 3,3'-bissilylierte Produkt 33 und nicht das 27d entsprechende 3,3-bissilylierte Pro-
dukt 34. Es ist anzunehmen, daB auch hier der fiir die 1-Phosphoryl-enamine bewie-
sene® Mechanismus ablduft: aufgrund der aktivierenden Ankerwirkung der Phos-
phorylgruppe deprotoniert fert-Butyllithium die Z-Methylgruppe. 33 entsteht durch
Silylierung des Anions 30bA’-endo, das erst durch Isomerisierung aus dem primdr
anfallenden Anion 30bA'-exo'® hervorgeht. Im Gegensatz zu den 1-Phosphoryl-en-
aminen kann bei 30b eine Deprotonierung der thermodynamisch acideren Methylen-
gruppe zum Anion 30bA-endo nicht vollstindig ausgeschlossen werden: Neben 33
fallt in untergeordneter Menge eine zweite Substanz an, deren erkennbare Signale im
3C-NMR-Spektrum (§ = 0.3 (s), 25.0 (s), 78.3 (dd, J = 165/7 Hz), 130.4 (d, J =
9.5 Hz; d im ,,off-resonance“-Spektrum) und 145.8 (d, J = 3 —4 Hz)) auf eine Struk-
tur 35 hindeuten konnten. Trotz intensiven Bemiihens konnte aber die Substanz nicht
eindeutig charakterisiert werden. Die Umsetzung von deprotoniertem 30b mit Benzal-
dehyd, Propionaldehyd und Isobutyraldehyd fiihrt zu Produktgemischen.
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30bA-endo

Umsetzungen der 3-Phosphoryl-dienylsilane 26

Die Diene 26 enthalten mit der Vinylsilan-, der Enolphosphat- sowie der Dieneinheit
drei reaktive Gruppen. Diese Hiufung eréffnet eine Vielzahl von Reaktionsméglich-
keiten. Einige von ihnen haben wir untersucht.

Spaltung der Enolphosphat-Gruppe

Die saure Hydrolyse zu Carbonylverbindungen ist eine typische Reaktion der Enol-
phosphat-Gruppe'?'®, Unter den iblichen Bedingungen (HCI, HCl/Ethanol bei
Raumtemperatur bzw. unter RiickfluB) erfolgte iiberraschenderweise aus 26 keine
hydrolytische Abspaltung der Phosphat-Gruppe.
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718 ynd synthetisch interessanten '® B-Si-

19)

Um dennoch zu den nahezu unbekannten
lyl-o-enonen 36 zu gelangen, haben wir die basische Spaltung mit Methyllithium
durchgefiihrt. Unter den angegebenen Bedingungen entstehen die Enone 36 in befriedi-
genden Ausbeuten.

Rl R2
‘/_éfRz 1) CHsLi J_Q—R‘
—_—
MeySi—7~ o-® H® MegSi—7 N

26a-f 36a-f

Tab. 4. Ergebnisse der Umsetzung von 26 mit Methyllithium

Edukt Enon R! R? % Ausb.?
26a 36a H H 69
b b CH, H 42
c c CyHg H 64
d d CH(CH,), H 7
e e CH; H 17330
f f CeHs CH, 49
2) Nach saulenchromatographischer Reinigung. — ® Beziiglich der schwankenden Ausbeute
siche Text.

Die wechselnden und niedrigen Ausbeuten bei 36e sind auf eine Nebenreaktion zu-
riickzufithren: Methyllithium induziert eine Eliminierung der Phosphat-Gruppe unter
Bildung des Acetylens 37.

26e = — CeHy + 36e
e ——> = —
nH® Measi—/— ¢

37
Eine chromatographische Trennung von 36e und 37 ist moglich. Eine Reaktion von
Methyllithium mit der Trimethylsilylgruppe wird nicht beobachtet.
Reduktion und reduktive Alkylierung

Aliphatische Ketone kénnen iiber Enolphosphate mit metallischem Titan2? zu Alke-
nen deoxygeniert werden.

TiCl3/K
26¢ LiCu(nBu); S H;0 ‘/_/—/
MegSi—? © Me;Si —7

38A 38 (43%)

1cug
LiCu(CHy); J_-/_/
L
MesSi—7

39 (26%)

Chem. Ber. 1/7(1984)



2630 H. Ahlbrecht, W. Farnung und H. Simon

Die Einwirkung von in situ erzeugtem Titan auf 26¢ unter den ublichen Bedingun-
gen® fithrte nicht zur Abspaltung der Phosphat-Gruppe. Man erhalt 26¢ unverandert
zuriick. Dagegen liefert die Einwirkung von Lithium-di-n-butylcuprat das gewiinschte
38 in méBiger Ausbeute. 38 hat laut 'H-NMR-Spektrum zwei trans-konfigurierte Dop-
pelbindungen. Aufgrund der Konfiguration in 26¢ muB} eine Doppelbindungsisomeri-
sierung stattgefunden haben.

LaBt man unter den gleichen Bedingungen Lithiumdimethylcuprat einwirken, so er-
halt man unter Substitution der Phosphat-Gruppe 39. Dieses 1dBt sich auch gewinnen,
wenn man das bei der Spaltung mit Lithium-di-n-butylcuprat zuerst anfallende Vinyl-
Anion 38 A mit lodmethan umsetzt.

Desilylierung

Die Desilylierung von Alkenylsilanen gelingt normalerweise mit lodwasserstoffsdure
in Methylenchlorid?”. Unter diesen milden Bedingungen reagiert 26¢ nicht. Erst die
Einwirkung von Trifluoressigsaure fiihrt zur Bildung des desilylierten Diens 40.

CF3CO.H H,
3C0,! 4 cis

26¢ 7

40 (64%)

Die Konfiguration an der Enolphosphat-Doppelbindung @ndert sich nicht, wie durch
den mit Eu(fod), hervorgerufenen LIS von 304 Hz/mol fiir H, deutlich wird.

Bromierung

Vinylsilane konnen durch Einwirkung von Brom unter Erhaltung der Konfiguration
in Vinylbromide iibergefithrt werden?". Die Umsetzung von 26¢ mit Brom lieferte je-
doch nicht wie erwartet das 1,3-Dienylbromid 41, sondern ausschlieBlich und quantita-
tiv die 1,4-Dibromverbindung 42. Ein analoges Verhalten zeigt das Enolphosphat des
Methylvinylketons??.

26¢

1) BF3/CH,Cl2

Bry/CCly 2) Bra

Hy
7 _ Br _ Br | 4
Br—7 o—) Me3Si o—@ Br o_®

Br Br
41 42 (100%) 43

42 fillt als Diastereomerengemisch (76: 24) an, die Doppelbindung ist Z-konfiguriert
(LIS mit Eu(fod), fir H,: 188 Hz/mol).
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Da Verminderung der Elektronendichte im Diensystem den 1,4-Angriff des Broms
zuriickdrangen sollte, wurde 26¢ bei —78°C in Methylenchlorid zuerst mit gasfor-
migem Bortrifluorid und dann mit Brom umgesetzt. Neben dem 1,4-Dibromaddukt 42
entstand nur noch das Tribromaddukt 43, nicht jedoch 41.

Cycloadditionen

Die Verbindungen 26 sind als funktionalisierte Diene interessante Partner fur Cyclo-
additionen. An vergleichbaren Dienen wurden bereits 2-Dialkylphosphoryloxy-2,
1-Trimethylsilyl-?*** und 1-Trimethylsilyl-3-acetoxy-1,3-butadien® mit einer groBen
Zahl von Dienophilen umgesetzt. Im Gegensatz dazu erweist sich 26a als recht unreak-
tiv. Mit Maleinsdureanhydrid war bei 50°C in Toluol selbst nach 240 h noch keine Um-
setzung eingetreten. Auch 1,4-Naphthochinon und Acetylendicarbonsiure-dimethyl-
ester ergaben keinerlei Cycloadditionsprodukte. Lediglich die Umsetzung mit Tetra-
cyanethylen fithrte in 16 h bei 0°C in THF zum gewiinschten Addukt 44. Dieses ist
thermisch instabil und zersetzt sich bereits bei Raumtemperatur merklich.

MesSi Me3Si
y NC, CN cN
e e
N
Z 0P NC CN ®-o oN
26a 4 (58%)

Orientierende Versuche mit den homologen Dienen 26b — e zeigten bei der Umset-
zung mit Tetracyanethylen noch geringere Reaktivitdt. So ist 26b erst nach 376 h in To-
luol bei 50°C 'H-NMR-spektroskopisch nicht mehr nachweisbar. Unter gleichen Be-
dingungen bendtigt man fiir 26¢ sogar 1072 h, 26d und e reagieren iberhaupt nicht
mehr. Die Cycloadditionsprodukte von 26b und c¢ sind noch instabiler und wurden
nicht isoliert.

Abschlielend kann festgestellt werden, daB in 26 die spezifischen Reaktivitdten der
Enolphosphat- und Vinylsilan-Funktion erhalten bleiben. Allerdings ist bei beiden
Funktionen die Reaktivitat vermindert. Deswegen sind fiir Umsetzungen schirfere
Reaktionsbedingungen als iiblich erforderlich.

Wir danken Fraulein U. Hof und Herrn N. Miiller fir die geschickte Mithilfe bei der Durch-
fuhrung der Reaktionen. Den Herren Dr. H. O. Kalinowski, W. Kreiling und R. Meurer danken
wir fir die Aufnahme von NMR-, Frau £, Suuerwein fir die Aufnahme von IR-Spektren. Ferner
danken wir Frau M. Kronenberger und Herrn A. Schénke fir die Ausfithrung der gaschromato-
graphischen Trennungen und der Mikroanalysen, dem Fonds der Chemischen Industrie fir finan-
zielle Unterstiitzung,
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: Beckman Spektrophotometer IR 4250, Perkin-Elmer 225 Infrarot-Gitterspektro-
photometer. — Elementaranalysen: Heraeus-Micro-U-Elementaranalysator oder Carlo-Erba-
Elementaranalysator 1104. — Gaschromatographie: Carlo Erba Fractovap 2900, 10-m-Kapillar-
sdule OV 101 mit Spectra Physics System [ Digitalintegrator, Varian Aerograph 2700, 200 x
1 cm-Glassdule, 3% Silicon OV 101 auf Chromosorb G NAW oder G AW DMCS, jeweils
80—~ 100 mesh. — ‘H-NMR-Spektren: Varian T-60-, Varian A-60-, Varian XL-100- und Jeol
JNM-MH-100-Spektrometer, TMS interner Standard. — 13C-NMR-Spektren: Varian CFT-20-
oder Varian XL-100-Spektremeter, TMS intern, Protonen-Breitbandentkoppelt. Die Signale
kdnnen durch Kopplungen zu 3p_Kernen aufgespalten sein, Die Zuordnung der Signale wurde
in manchen Fillen aufgrund von ,,Protonen-off-resonance-Entkopplung* vorgenommen. Die
Multiplizitaten, die sich durch die reduzierten Kopplungskonstanten R ergeben, sind direkt vor
der Bezeichnung der entsprechenden '*C-Kerne und hinter eventuell vorhandenen Ji1pisc-Kopp-
lungskonstanten angegeben. — Siedepunkte: unkorrigiert. Thermisch empfindliche Substanzen
wurden mit einem Glasrohrofen GKR-50 der Fa. Biichi destilliert. In diesen Fallen kénnen nur die
Ofentemperaturen angegeben werden, die ca. 20°C tiber den Siedepunkten liegen.

Alle Arbeiten, die den Ausschlufl von Luft und Wasser erfordern, wurden unter Argon durch-
gefuhrt, das durch ein Glasrobr (1 m) mit einer CaCl,/P,0-Fiillung geleitet wurde. Diethylether
und Tetrahydrofuran wurden 12 h iiber Kaliumhydroxid gekocht, destilliert, mit Kalium/Benzo-
phenon bis zur Blaufarbung erneut gekocht und dann unter Argon-Atmosphare destilliert. Zeit-
weise wurde die Trocknung nach der KOH-Behandlung in einer Chromatographiesaule (150 x
5 cm) mit einer 3 A-Molekularsiebfiillung (Riedel-De Haen) vorgenommen.

Der Gehalt an n-Butyllithium in Hexan und an ters-Butyllithium in Pentan wurde durch dop-
pelte Titration nach Gilman 2 bestimmt. Diisopropylamin wurde iber CaH, gekocht und dann
destilliert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift 1 (AAV 1) fiir Deprotonierungen mit Alkyllithiumbasen: 10 mmol
Substrat werden in einem 100-ml-Zweihalskolben mit Schwanz- und Dreiwegehahn unter Argon
in 15 ml THF gelost. Unter Rithren wird bei —78°C ¢BuLi in Pentan oder nBuLi in Hexan
(11 mmol, = 7 ml) zugetropft und die angegebene Zeit bei dieser Temp. geriihrt. Dann werden
11 mmol des entsprechenden Elektrophils in 4 ml THF zugetropft. Man rithrt noch 0.5 h bei
—78°C und 1aBt Gber Nacht auf Raumtemp. aufwarmen. Die Lésung wird mit 10 ml Wasser ver-
setzt und dann dreimal mit je 10 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Natriumsulfat getrocknet. Das nach Abziehen des Solvens anfallende Rohprodukt wird
fraktioniert destilliert. Auf die so erhaltenen Produkte sind die Ausbeuten bezogen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift 2 (AAV 2) fiir Deprotonierungen mit Lithium-diisopropylamid
(LDA): 1.1 g {11 mmol) Diisopropylamin werden in einem 100-ml-Zweihalskolben mit Schwanz-
und Dreiwegehahn unter Argon in 15 ml THF gelost. Unter Riihren werden bei —78°C 11 mmol
(= 7 ml) nBuLi in Hexan zugetropft, dann wird noch 30 min bei dieser Temp. weitergeriihrt.
Nun tropft man bei der angegebenen Temp. 10 mmol des Substrats in 5 ml THF zu und rithrt die
angegebene Zeit bei dieser Temperatur. Dann tropft man 11 mmol des entsprechenden Elektro-
phils zu, rihrt noch 2 h bei jeweiliger Temp. und 148t iiber Nacht auf Raumtemp. aufwirmen.
Die Aufarbeitung erfolgt wie unter AAV 1,

Allgemeine Arbeitsvorschrift 3 (AAV 3) fiir Deprotonierungen von 1-Phosphoryl-enolphos-
phaten mit tert-Butyllithium ©: 20 mmol des jeweiligen 1-Phosphoryl-enolphosphats werden in ei-
nem 100-ml-Zweihalskolben mit Schwanz- und Dreiwegehahn unter Argon in 20 ml THF gelost.
Bei —78°C tropft man 22 mmol (= 14 ml) tBuLi in Pentan zu und riihrt 4 h bei dieser Tempera-
tur. Nun werden 22 mmol des jeweiligen Elektrophils zugetropft. Man rithrt noch 3 h bei —78°C,
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dann 1 h bei Raumtemp., versetzt mit 100 ml Toluol, wischt zweimal mit je 40 ml Wasser und ex-
trahiert die vereinigten wiallrigen Phasen mit 100 mi Toluol. Die vereinigten organischen Phasen
werden liber MgSO, getrocknet. Nach Abziehen des Solvens wird im Glasrohrofen destilliert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift 4 (AAV 4) zur Darstellung der B-(Trimethylsilyl)-a-enone 36 aus
den Verbindungen 26: 30 mmol des entsprechenden Diens 26 werden in einem 250-m!-Dreihals-
kolben mit Schwanzhahn, Dreiwegehahn und RiickfluBkiihler unter Argon in 75 ml THF gelost.
Man tropft 40 mmol (= 28 ml) Methyllithium in Ether zu und erhitzt unter leichtem Argonstrom
unter Rickflufl. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit 150 ml 1 N HCI, extrahiert mit Ether
(6 x 150 ml), wischt die vereinigten Extrakte mit 150 ml gesittigter NaHCO;-Losung und trock-
net iiber MgSO,. Nach Abziehen des Losungsmittels (im Rotationsverdampfer bei 25°C,
= 300 Torr) wird das Rohprodukt in einer Chromatographiesdule 60 x 2.5 cm an basischem
Aluminiumoxid (Aktivitdtsstufe [11) mit CCl, chromatographiert. Das Losungsmittel wird abge-
zogen, in manchen Fallen werden die Produkte zur Entfernung von Losungsmittelresten destil-
liert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift 5 (AAV 5) fiir die Umsetzung von 26¢ mit Cupraten: In einem
250-ml-Zweihalskolben mit Schwanz- und Dreiwegehahn werden unter Argon 2.86 g (15 mmol)
Kupfer(D)-iodid in 50 m! THF suspendiert. Dann tropft man bei — 50 bis —45°C wihrend 45 min
30 mmol des jeweiligen Lithiumorganyls im entsprechenden Lésungsmittel zu, und rithrt 1 h bei
dieser Temp., tropft 1.53 g (5.0 mmol) 26¢ in 10 ml THF langsam bei — 50 bis —45°C zu und
rithrt die angegebene Zeit bei dieser Temp. weiter. Dann 1483t man auf 0°C aufwirmen, tropft
2 ml Methano! hinzu und versetzt mit 150 m! 2 N NH,, in dem 5 g NH,Cl gelost sind. Man extra-
hiert mit Pentan (5 x 100 ml) und trocknet die vereinigten organischen Phasen tiber MgSO,. Das
Losungsmittel wird im Rotationsverdampfer (Badtemp. 20°C, = 300 Torr) weitgehend abgezogen.

(Methylthio)(trimethylsilyl)methylphosphonsdure-diethylester (10): Darstellung aus 5.94 g
(30 mmol) 9 gemall AAV 1, Base nBulLi, Metallierungsdauer 3 h, Elektrophil Chlortrimethyl-
silan. Ausb. 3.5 g (43%), bei der wialirigen Aufarbeitung wird ein Anteil an 10 wieder desilyliert.
Farblose Fliissigkeit, Sdp. 68 — 70°C/0.005 Torr. ~ '"H-NMR (CCly): & = 0.18 (s; 9H, SiCHj),
1.31 (t, J = 6.9 Hz; 6H, OCH,CH,), 1.82 (d, J = 14.5 Hz; 1H, SCHP), 2.31 (d, J = 1.2 Hz;
3H, SCH;), 3.9-4.4 (m; 4H, OCH,).

CgH,30,PSSi (270.4) Ber. C39.98 H8.57 Gef. C39.53 H8.58

(Z)-1-(Methylthio)-1-propenylphosphonsdure-diethylester (11): Darstellung aus 3.96 g (20
mmol) 9 durch Deprotonierung mit nBuLi (2 h)/Silylierung mit Chlortrimethylsilan/Deproto-
nierung mit 7 BuLi (2 h)/Olefinierung mit Acetaldehyd, Bedingungen analog AAV 1. Ausb. 2.5g
(56%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 76 — 80°C/0.005 Torr. — IR (fliissig): 1598 em~ ' (C=0). -
'"H-NMR (CDCly): & = 1.38 (1, J = 7.0 Hz; 6H, OCH,CHY), 2.02 (dd, J = 7.0/3.0 Hz; 3H,
CH;C=), 2.37 (s; 3H, SCHy), 4.12 (dq, J = 8.1/7.1 Hz; 4H, OCHy), 7.05 (dq, J = 18.7/
7.0Hz; 1H, CH=). - 1"C-NMR(CDCIQ: 8 =159(d,J = 13.4Hz; CH;CH=), 164, J =
6.2 Hz; OCH,CHj), 17.2(s; SCH,), 62.1 (d, J = 5.7 Hz; OCH,), 126.9(d, J = 188.5 Hz; PC =),
148.0(d, J = 14.7 Hz; CH=).

CgHy;0;PS (224.3) Ber. C42.85 H7.64 Gef. C42.80 H7.76

Deprotonierungsversuch an 11 mit tert-Butyllithium: 2.24 g (10 mmol) 11, Base rBulLi, Metal-
lierungsdauer 4 h, Elektrophil Benzaldehyd, Bedingungen gemidll AAV 1. Die destillative oder
gaschromatographische Trennung der Produkte gelingt nur unvollstindig. Die gaschromato-
graphische Analyse ergibt ein Produktverhiltnis von 13/14 = 4:1. Durch Destillation (70 bis
87°C/0.005 Torr) werden insgesamt 1.4 g Gemisch erhalten.

3,4,4-Trimethyl-2-(methylthio)-1-phenyl-1-penten (13): 'H-NMR (CCly): & = 1.00 (s; 9H,
C(CH,)3, 1.22(d, J = 7.5 Hz; 3H, 3-CHjy), 1.93 (s; 3H, SCH,), 2.35(q, J = 7.5 Hz; 1H, 3-H),
6.51 (s; 1H, 1-H), 7.0- 7.8 (m; SH, Aromaten-H).
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2-(Methylthio)-1-phenyl-1,3-butadien (14): Darstellung aus 11 gemidfl AAV 2, Metallierungs-
dauer 9.5 h bei —78°C, Elektrophil Benzaldehyd. Dje Hauptfraktion des Destillation (0.20 g,
65 —73°C/0.005 Torr) enthalt nach gaschromatographischer Analyse 80% 14. Eine gaschroma-
tographische Reinigung gelang jedoch nicht. 14 liegt als £,Z-Gemisch (= 1:1) vor. — '"H-NMR
(CCly: 8 = 2.10,2.27 (je s; 3H, SCH3), 5.1 — 7.8 (mehrere m; 9 H, olefinische und Aromaten-H).

1-Methyl-1-(methylthio)-2-propenylphosphonsiure-diethylester (15): Darstellung aus 11 gemaéf
AAYV 2, Metallierungsdauer 6 h bei —78°C, Elektrophil lodmethan. Ausb. 0.90 g (38%), farb-
lose Fliissigkeit, Sdp. 64— 66°C/0.005 Torr. - IR (fliissig): 1628 cm ™! (C=C). — 'H-NMR
(CDCly): & = 1.35(1,J = 6.9 Hz; 3H, OCH,CH,), 1.37(t, J = 6.8 Hz; 3H, OCH,CHj), 1.57 (d,
J = 11.4 Hz; 3H, PCCHy), 2.18 (s; 3H, SCH3), 4.0-4.5 (m; 4H, OCH,), 5.2-5.5 (m; 2H,
H,C =), 6.00 (ddd, erscheint als di, J = 10.1/10.1/17.6 Hz, CH=). - "C-NMR (CDCl,): § =
12.6(d, J = 1.3 Hz; PCCH,), 16.5(d, J = 5.3 Hz; OCH,CH3), 20.2(d, J = 1.2 Hz; SCH,), 46.3
(d, J = 149.6 Hz; PC), 63.1(d, J = 5.1 Hz; OCH,), 63.4(d, J = 5.5 Hz; OCH,), 116.6 (d, J =
9.9 Hz; H,C =), 136.0(d, J = 3.6 Hz; CH=).

CgH9O4PS (238.3) Ber. C45.37 H8.04 Gef. C45.21 H 8.15

(Z)-1-Ethoxy-1-propenylphosphonsdure-diethylester (16): Man gibt zu 11.0 g (79.4 mmol) Di-
ethylphosphit und 6.72 g (80 mmol) Ethylpropinylether einige Tropfen einer gesattigten
Natriumethanolat/Ethanol-Losung und erhitzt 2 h auf 110°C. Das Reaktionsgemisch wird destil-
liert. Ausb. 2.2 g (12%), farblose Flissigkeit, Sdp. 74°C/0.4 Torr. — IR (fliissig): 1632 cm ™!
(C=C). - '"H-NMR (CCly): 6 = 1.29(t,J = 7.5 Hz; 3H, COCH,CH3),1.33 (1, J = 7.4 Hz; 6H,
POCH,CH3), 1.94 (dd, J = 7.6/3.2 Hz; 3H, CH,CH=), 3.75 (q, J = 7.5 Hz; 2H, COCH,),
4.08 (dq, J = 8.0/7.1 Hz; 4H, POCH,), 5.50 (dq, J = 40.0/7.5 Hz; 1H, CH=). — C-NMR
(CDCly): & = 12.0(d, J = 3.2 Hz; CH,;CH =), 14.6 (s; COCH,CH3), 16.3 (d, J = 6.1 Hy;
POCH,CHy), 62.3 (d, J = 5.5 Hz; POCH,), 64.2 (d, / = 8.1 Hz; COCH,), 113.8 (d, J =
28.0 Hz; CH=), 147.1 (d, J = 220.6 Hz; PC =).

CyHgO4P (222.2) Ber. C 48.65 H 8.62 Gef. C 48.22 H8.70

Deprotonierung von 16 und Methylierung des Anions 16 A: Umsetzung von 1.42 g (6.4 mmol)
16 mit LDA bei 0°C gemdl AAV 2, Metallierungsdaucr 5.5 h, Elektrophil lodmethan. Ausb.
1.0 g (66%) Regioisomerengemisch 17/18 (56:44), farblose Flissigkeit, Sdp. 63 —67°C/0.005
Torr. 17 und 18 lassen sich gaschromatographisch trennen.

(E)-1-Ethoxy-1-butenylphosphonsiure-diethylester (17): IR (fliissig): 1642 em~ ' (C=0). -
'H-NMR (CDCL): & = 1.04(t, J = 7.0 Hz; 3H, 4-H), 1.28 (t, J = 7.0 Hz; 3H, COCH,CH}5),
1.37 (t, J = 7.0 Hz; 6H, POCH,CH3), 2.1 -2.5 (im; 2H, 3-H), 3.94 (dq, J = 1/7.0 Hz; 2H,
COCH,>), 4.15(dq, J = 8/7 Hz; 4H, POCH,), 6.03 (dt, J = 10.5/7.5 Hz; 1H, 2-H). - C-NMR
(CDCla): & = 13.4 (s; C-4), 15.5 (s; COCH,CH,), 16.3 (d, J = 6.1 Hz; POCH,CHjy), 19.1 (d,
J = 13.3 Hz; C-3),62.0(d, J = 5.9 Hz; POCH,), 68.3 (d, J = 2.0 Hz; COCH,), 134.8(d, J =
32.8 Hz; C-2), 144.7 (d, J = 213.6 Hz; C-1).

1-Ethoxy-1-methyl-2-propenyiphosphonsiure-diethylester (18): IR (flissig): 1635 cm ™!
(C=C). — '"H-NMR (CDCly): 8 = 1.21 (1, J = 7.0 Hz; 3H, COCH,CH?3), 1.34 (1, J = 7.5 Hz;
6H, POCH,CH»), 1.55 (d, J = 15.8 Hz; 3H, 1-CH3), 3.57 (dq, J = 1.9/7 Hz; 2H, COCH,),
4.0-4.4 (m; 4H, POCH,), 5.2-5.6 (m; 2H, 3-H), 6.03 (ddd, J = 17.3/10.5/4.9 Hz, 2-H). -
C-NMR (CDCl3): 8 = 15.8 (s; COCH,CH3), 16.4 (d, J = 5.0 Hz, POCH,CH3), 18.2 (s;
1-CHy), 58.6 (d, J = 10.8 Hz; COCH,), 62.7, 62.9, 63.0, 63.2 (POCHj,, nicht eindeutig zuzuord-
nen), 77.8 (d, J = 168.8 Hz; C-1), 117.6 (d, J = 10.6 Hz; C-3), 136.9(d, J = 2.5 Hz; C-2).

Elementaranalyse (17/18):

CigH2O4P (236.3) Ber. C50.84 H8.96 Gef. C 50.97 H9.12
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Trimethylessigsiure-[1-(diethoxyphosphoryl)-2-propenylester] (19): 10.0 g (51.8 mmol) 1-(Di-
ethoxyphosphoryl)-2-propen-1-ol (dargestelit aus Diethylphosphit und Acrolein2”) werden mit
6.27 g (52 mmol) Pivaloylchlorid versetzt. Es wird 6 h auf 100°C erhitzt und anschlieBend destil-
liert. Ausb. 5.8 g (40%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 74—78°C/0.005 Torr. — 'H-NMR (CCly):
8 = 1.27 (s; 9H, C(CH,)y), 1.31, 1.33 (je t, J = 7.0 Hz; 6H, OCH,CH,), 3.9-4.3 (m; 4H,
OCH,), 5.1-6.2 (m; 4H, H,C=CH-CH). — ""C-NMR (CDCly): & = 16.5(d, J = 5.2 Hz;
OCH,CHj,), 27.1 (s; C(CH2)3), 39.0 (s; C(CH21)3), 63.0(d, J = 6.3 Hz; OCH,), 63.2(d, J = 6.5
Hz; OCH,), 68.9 (d, J = 168.0 Hz; PC), 118.4(d, J = 11.6 Hz; H,C =), 129.8 (d, / = 4.1 Hz;
CH=), 176.4 (s, C=0).

C;H;,0:P (278.3) Ber. C51.79 H 833 Gef. C51.71 HB8.36

Deprotonieruny ron 19 und Methylierung des Anions 19A: Umsetzung mit LDA von 2.4 g
(8.6 mmol) 19 bei —78°C gemall AAV 2, Mectallicrungsdauer 4.5 h, Elektrophil lodmethan.
Ausb. 0.90 g (36%) Regioisomerengemisch 21/22 (60: 40), farblose Flissigkeit, Sdp. 70-75°C/
0.005 Torr. 21 14Bt sich gaschromatographisch abtrennen, 22 auf diesem Weg nur anreichern.

(E)-Trimethylessigsdiure-{1-(diethoxyphosphoryl)-1-butenylester] (21): 'H-NMR (CDCL): 6 =
1.05 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CCH,CHj), 1.30 (s; 9H, C(CH,)y), 1.32 (t, / = 7.4 Hz; 6H,
OCH,CH4), 1.9-2.3 (m; 2H, CH,C=), 4.15 (dq, J = 8.0/7.4 Hz; 4H, OCH,), 6.54 (dt, J =
1.3/7.5 Hz; 1H, CH=). - "*C-NMR (CDCly): & = 12.5 (s; CCH,CHy), 10.5¢(d, J = 7.4 Hz;
OCH,CHj5), 19.7(d, J = 12.3 Hz; CH,C =), 27.1 (s; C(CH,)3), 39.1 (s; C(CHy),), 62.4(d, J =
4.9 Hz; OCH,), 138.8(d, J = 198.4 Hz; PC =), 140.2(d, J = 25.6 Hz; CH =), 174.9(s; C=0).

- Cy3H,0sP (292.3) Ber. C53.42 HB.62 Gef. C53.66 H 8.68

Trimethylessigsdure-{1-(diethoxyphosphoryl)-1-methyl-2-propenylester] (22): '"H-NMR (CDCly):
& = 1.24 (s; 9H, C(CHy,), 1.33 (1, J = 7.5 Hz; 6H, OCH,CH,), 1.82(d, J = 16.0 Hz; 3H,
PCCH,), 3.9—-4.4(m; 4H, OCH,), 5.1-5.5 (m; 2H, H,C=), 6.1 (ddd, J = 18.0/10.5/4.9 Hz;
1H,CH=). - “"C-NMR (CDCl3): 8 = 16.5(d, J = 6.1 Hz; OCH,CH,), 19.0 (s; PCCH3), 27.1
(s; C(CH;3)4), 39.3 (s; C(CHj3)3), 63.4(d, J = 7.2 Hz; OCH,), 80.1 (d, J = 171.0 Hz; PC), 116.5
(d,J = 9.9 Hz; H,C=),135.8(d, J = 5.7 Hz; CH=), 175.7 (s; C=0).
Cy3H5sO<P (292.3) Ber. C53.42 H8.62 Gef. C52.94 H8.72

(E)-Trimethylessiysaure-[1-(diethoxyphosphoryl)-1-propenylester] (20): Darstellung aus 11.64 g
(60 mmol) Diethyl-propionylphosphonat analog AAV 2. Metallierungsdauer 3.75 h bei —78°C,
Elcktrophil Pivaloylchlorid. Ausb. 11.4 g (68%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 68 —70°C/0.005
Torr. — IR (fliissig): 1659 cm ™ ! (C=0). - '"H-NMR (CDClLy): 8 = 1.34 (sund t, J = 7.3 Hz
15H, OCH,CH; und C(CH,),), 1.65 (dd, J = 7.5/3.0 Hz; 3H, CHyCH =), 3.9-4.3 (m; 4H,
OCH,), 6.55(dq, J = 10.8/7.2Hz; 1H,CH=). — IJC—NMR(CDCIJ): 8 =11.6(d,J = 12.4 Hz,
CH;3;CH=),16.3(d, J = 6.6 Hz; OCH,CHy), 27.1 (s; C(CHy)3), 39.1 (s; C(CH;)y), 62.3(d, J =
4.8 Hz; OCH,), 133.2(d, J = 27.1 Hz; CH =), 139.6 (d, J = 228.5 Hz; PC=),174.8 (s; C=0).

C2HO4P (278.3) Ber. C51.79 H8.33 Gef. C51.97 H 8.53

(E) + (Z)-1-( Diethoxyphosphorvloxy)-1-propenylphosphonsiure-diethylester (23)12: '"H-NMR
(CDCly): 8 = 1.37 (1, breit, J = 7.0 Hz; 6H, OCH,CH3), 1.39 (dt, J = 1.2/7.0 Hz; 6H,
OCH,CH,), 1.89 (ddd, J = 7.2/2.5-3.0/2.5-3.0 Hz; 3-H, E), 2.05 (ddd, J = 7.6/
2.5-3.0/2.5-3.0 Hz; 3-H, 2), 4.0-4.3 (m; 8H, OCH,), 6.32(ddq, J = 2.2/9.8/7.2 Hz; 2-H,
E), 6.68 (ddq, J = 2.2/37.0/7.6 Hz; 2-H, Z). — ”C—NMR(CDC]_Q: 8 =119, J = 12.3 Hz;
C-3,E),12.2(5;C-3,2),16.3(d, J = 1.8 Hz, OCH,CH,), 16.3(d, J = 6.3 Hz; OCH,CH;), 62.6
(d, J = 49 Hz; OCH,), 64.4 (d, J = 6.4 Hz; OCH,), 130.8 (dd, J = 27.3/4.7 Hz; C-2, Z), 131.3
(dd, J = 28.7/5.3 Hz; C-2, E), 139.1 (dd, J = 225.6/10.8 Hz; C-1, Z), 139.7 (dd, J = 230.2/
9.8 Hz; C-1, E).
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I-(Diethoxyphosphoryloxy)-1-methyl-2-propenylphosphonsiure-diethylester (24)®: Darstel-
lung aus 23 gemaf AAV 3, Elektrophil lodmethan. Ausb. 2.7 g (39%), farblose Fliissigkeit,
Ofentemperatur 145°C/0.01 Torr. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.35 (t, breit, J = 7.0 Hz; 12H,
OCH,CH3), 1.77 (d, J = 15 Hz; 3H, 1-CH,;), 3.8—-4.5 (m; 8H, OCH,), 5.2-6.5 (m; 3H,
CH=CH,). - ")C-NMR (CDCl,): & = 16.1(d, J = 7.3 Hz; g, OCH,CHj), 16.5 (d, J = 6.4 Hz;
q, OCH,CHjy), 20.2 (s; q, 1-CH;), 62.4, 62.7, 63.5, 63.6, 63.8, 64.2, 65.5 (je s, Signale nicht ein-
deutig zuzuordnen, t, OCH,), 81.9(dd, J = 174.5/8.1 Hz; 5, C-1), 118.0(d, / = 9.4 Hz; d, C-2),
135.8(d, J = 1.7 Hz; t, C-3).

Cy,H,604P, (344.3) Ber. C41.86 H7.61 Gef. C41.81 H 7.64

(E)-1-(Diethoxyphosphoryloxy)-3-(trimethylsilyl)-1-propenylphosphonsdure-diethylester (25)%:
Darstellung aus 23 gemdl AAV 3, Elektrophil Chlortrimethylsilan. Ausb. 5.4 g (67%), gelbe
Fliissigkeit, Ofentemperatur 145°C/0.001 Torr. — IR (fliissig): 1645 em~H(C=0Q). - 'H-NMR
(CDCly): & = 0.12 (s; 9H, SiCHj), 1.34 (t, breit, J = 7.5 Hz; 6H, OCH,CH;), 1.36 (dt, J =
1.5/7.5 Hz; 6H, OCH,CH}3), 1.89 (ddd, erscheint als dt, J = 9.0/2.2/2.2 Hz; 2H, 3-H), 4.18,
4.25 (je dq, erscheint als sext, J = 7.5/7.5 Hz; 8H, OCH),), 6.44 (ddt, erscheint als dq, J = 2.0/
9.3/9.3 Hz; 1H, 2-H). — *C-NMR (CDCly): 8 = —1.6(s; SiCH,), 16.1 (d, J = 6.8 Hz; OCH,-
CH,), 16.3(d, J = 6.2 Hz; OCH,CH,), 18.5(d, J = 11.2 Hz; C-3), 62.2(d, J = 4.5 Hz; OCH,),
64.2 (d, J = 5.9 Hz; OCH,), 134.8 (dd, J = 29.1/5.0 Hz; C-2), 136.4 (dd, J = 230.8/ 9.5 Hz;

Ch. Cy4H;,0,P,Si (402.4) Ber. C41.78 H 8.02 Gef. C41.99 H 8.02
(E)-Diethyl-[1-methylen-3-(trimethylsilyl)-2-propenyl]-phosphat (261a): Darstellung aus 25 ge-
mafl AAYV 3, das Elektrophil Formaldehyd wird einkondensiert. Ausb. 1.15 g (21%), farblose
Fliissigkeit, Ofentemp. 120°C/0.001 Torr. — IR (fliissig): 1630, 1585 cm ~! (C=C). —~ 'H.NMR
(CDCly): 8 = 0.11 (s; 9H, SiCH,), 1.34 (dt, J = 1.2/7.0 Hz; 6H, CHy), 4.19 (dq, J = 8.3/
7.0 Hz; 4H, OCH,), 4.81, 5.14 (je dd, erscheint als t, J = 1.8/1.8 Hz; 2H, H,C =), 6.31, 6.40 (je
d,J = 19.0 Hz; CH=CH). — !3C-NMR (CDCl3): 6 = —1.4(s; q, SiCHy), 16.1 (d, J = 6.6 Hz;
q, CH,), 64.3(d, J = 5.9 Hz; t, OCH,), 101.4(d, J = 3.4 Hz; t, H,C =), 131.7, 137.9 (s bzw. d,
J = 69 Hz; jed, CH=CH), 152.0(d, J = 7.7 Hz; 5, OC=).
Cy1H3;0,4PSi (278.4) Ber. C47.46 H8.33 Gef. C 47.18 H 8.47

(E,E)-Diethyl-[ 1-ethyliden-3-(trimethylsilyl)-2-propenyl]-phosphat (26b): Darstellung aus 25
gemidll AAV 3, Elektrophil Acetaldehyd. Ausb. 3.15 g (54%), hellgelbe Fliissigkeit, Ofentemp.
95°C/0.001 Torr. — IR (fliissig): 1645, 1585 cm ™' (C=C). — 'H-NMR (CDCl3): & = 0.15(s;
9H, SiCHy), 1.37 (dt, J = 1.1/7.4 Hz; 6H, OCH,CH3), 1.80 (dd, J = 7.8/2.5 Hz; 3H,
CH;CH=), 4.23 (dq, J = 8.3/7.4 Hz; 4H, OCH,), 5.68 (dq, J = 2.3/7.8 Hz; 1H, = CHCHy),
6.39(d, J = 19.0 Hz; 1H, SiCH=), 6.73 (dd, J = 19.0/1.8 Hz; 1H, SiCH=CH). - *C-NMR
(CDCly): 8 = —1.3(s; SiCHj), 11.5 (s; CH;CH =), 16.2(d, J = 6.4 Hz; OCH,CH,;), 64.1 (d,
J = 5.9 Hz; OCH,), 112.8 (d, J = 4.0 Hz; =CHCH,;), 131.0, 132.5 (s bzw. d, J = 5.0 Hz;
CH=CH), 146.0 (d, J = 8.5 Hz; OC=).

C,H,50,4PSi (292.4) Ber. C49.29 H8.62 Gef. C 48.87 H 8.63

(E,E)-Diethyl- [ 1-[2-(trimethylsilyl)ethenyl]-1-butenyl ]-phosphat (26¢): Darstellung aus 25 ge-
mil AAV 3, Elektrophil Propionaldehyd. Ausb. 3.5 g (61%), hellgelbe Fliissigkeit, Ofentemp.
95°C/0.001 Torr. — IR (flissig): 1640, 1580 cm ™' (C=C). — 'H-NMR (CDCl;): § = 0.14
(s; 9H, SiCHjy), 1.06 (t, J = 7.5 Hz; 3H, =CHCH,CH3), 1.36 (dt, J = 1.2/7.2 Hz; 6H,
OCH,CH,), 2.23 (ddq, erscheint als d quint, J = 1.8/7.5/7.5 Hz; 2H, = CHCH,), 4.20(dq, J =
8.3/7.2 Hz; 4H, OCH,), 5.58 (dt, J = 2.3/7.5 Hz; 1H, =CHCH,), 6.28 (d, J = 19.0 Hz; 1 H,
SiCH=), 6.64 (dd, J = 19.0/1.8 Hz; 1H, SiCH=CH). - >C-NMR (CDCl3): § = -1.3 (s;
SiCH,), 14.3 (s; = CHCH,CHy), 16.2 (d, J = 6.5 Hz; OCH,CH,), 19.7 (s; =CHCH),), 64.1 (d,
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J = 5.9 Hz; OCH,), 120.0 (d, J = 4.2 Hz; =CHCH,), 131.2, 132.6 (s bzw. d, J = 5.4 Hz;
CH=CH), 145.1 (d, J = 8.3 Hz; OC=).
Cy3H,704PSi (306.4) Ber. C50.96 H8.88 Gef. C51.31 H8.73

(E,E)-Diethyl- [3-methyl-1-[2-(trimethylsilyljethenyl]-1-buteny! |-phosphat (26d): Darstellung
aus 25 gemafl AAV 3, Elektrophil Isobutyraldehyd. Ausb. 3.6 g (56%), hellgelbe Fliissigkeit,
Ofentemperatur 95°C/0.001 Torr. — IR (flussig): 1640, 1580 em™! (C=0). - 'H-NMR
(CDCl3): & = 0.14 (s; 9H, SiCH3), 1.07 (d, J = 6.3 Hz; 6H, CH(CH,),), 1.36 (t, J = 1.2/7.2 Hz;
6H, CH,), 2.70 (dsept, J = 10.0/6.3 Hz; 1H, CH(CH,),), 4.19 (dq, J = 8.2/7.2 Hz; 4H,
OCH,;), 5.43 (dd, J = 10.0/2.5 Hz; 1H, =CHCH), 6.32(d, J = 19.0 Hz; 1 H, SiCH), 6.68 (dd,
J =19.0/2.0 Hz; 1H, SiCH=CH). — 13C-NMR(CDC13): 8 = —1.3(s;q,SiCH,), 16.2(d, J =
6.8 Hz; q, CHjy), 23.3 (s; g, CH(CHy),), 26.3 (s; d, CH(CH,),), 64.1 (d, J = 6.2 Hz; t, OCH,),
125.6(d, J = 4.1 Hz; d, = CHCH), 131.2, 132.8 (s bzw. d, J = 5.2 Hz; je d, SiCH = CH), 144.0
(d,J = 8.7 Hz; s, OC=).

Cy14H,00,4PSi (320.4) Ber. C 5248 H9.12 Gef. C52.50 H9.08

(E,E)-Diethyl-[1-(phenylmethylen)-3-(trimethylsilyl)-2-propenyl]-phosphat (26e): Darstellung
aus 25 gemafl AAV 3, Elektrophil Benzaldehyd. Ausb. 3.3 g (47%), gelbe Fliissigkeit, Ofentemp.
150°C/0.001 Torr. — 'H-NMR (CDCly): 6 = 0.11 (s; 9H, SiCHj,), 1.37 (d1, J = 1.1/7.0 Hz;
6H, CH,;), 4.24 (dq, J = 8.5/7.0 Hz; 4H, OCH,), 6.52 (d, J = 19.0 Hz; 1H, SiCH =), 6.73 (d,
J = 2.5Hz; 1H, =CHC4Hy), 6.86 (dd, J = 19.0/2.3 Hz; 1H, SiCH = CH), 7.33 (mc; SH, Aro-
maten-H). — *C-NMR (CDCly): & = —1.4(s; SiCHy), 16.2 (d, J = 6.2 Hz; OCH,CH,), 64.4
(d, J = 5.9 Hz; OCH,), 118.3(d, J = 3.7 Hz; = CHCgHy), 127.4, 128.4, 129.4 (je 5; C, 1 5)s
133.6, 134.1, 134.3, 134.5, 134.6 (je s; SiCH = CH und C;, nicht eindeutig zuzuordnen), 146.7 (d,
J = 8.6 Hz; OC =).

Cy7H,;0,PSi (354.5) Ber. C57.61 H7.68 Gef. C57.41 H7.68

Diethyl-{2-phenyl-1-[2-(trimethylsilyl)ethenyl]-1-propenyl |-phosphat (26f): Darstellung aus 25
gemidfl AAV 3, Elektrophil Acetophenon. Ausb. 3.3 g (45%), orangefarbene Fliissigkeit, Ofen-
temp. 170°C/0.001 Torr. 26f fillt als (1-E, 1-E)/(1-Z, 1'-E)-Isomerengemisch (= 80:20) an. —
'H-NMR (CDCly): & = 0.11 (s; SiCHj5, 1-E), 0.27 (s; SiCH;,, 1-Z), 1.22 (dt, J = 1.2/6.9 Hz;
OCH,CH,, 1-Z), 1.46 (dt, J = 1.2/6.9 Hz; OCH,CH;, 1-E), 2.27 (d, J = 3.5 Hz; CH;C=,
1-Z), 233 (d, J = 2.6 Hz; CH,C=, 1-E), 3.80 (dq, J = 8/7 Hz; OCH,, 1-Z), 4.35 (dq, J =
8/7 Hz; OCH,, 1-E), 6.41, 6.61 (je d, J = 19.0 Hz; SiCH=CH, 1-E), 6.61, 7.01 (je d, J =
19.0 Hz; SiCH=CH, 1-Z), 7.2-7.7 (m; 5H, Aromaten-H). — BC.NMR (CDCly): & = —1.4(s;
SiCH3), 16.2 (d, J = 6.8 Hz; OCH,CH,), 19.7 (s; CH3C=), 63.4 (d, / = 5.9 Hz; OCH,, 1-2),
64.2 (d, J = 5.8 Hz; OCH,, 1-E), 114.6 (s; = CCHy), 127.0, 127.4, 128.0, 128.1, 128.4, 128.8,
128.9 (je s; Aromaten-C, nicht eindeutig zuzuordnen), 135.7, 140.5 (s bzw. d, J = 1.6 Hz;
SiCH=CH), 143.8(d, J = 9.7 Hz; OC=).

C,gH,0,4PSi (368.5) Ber. C58.67 H7.93 Gef. C59.32 H 8.08

(E)-Diethyl-[1-(diphenylmethylen)-3-(trimethylsilyl)-2-propenyl]-phosphat (26g): Darstellung
aus 25 gemil AAV 3, Elektrophil Benzophenon in 10 ml THF. Ausb. 2.25 g (26%), rote Fliissig-
keit, Ofentemp. 230°C/0.001 Torr. — 'H-NMR (CDCly): & = 0.03 (s; 9H, SiCH;), 1.14(dt, J =
1.2/7.2 Hz; 6H, CH;), 3.6—-4.0 (m; 4H, OCH,), 6.59, 6.67 (je d, J = 19.0 Hz; je 1H,
SiCH = CH), 7.33 (mc, 10H, Aromaten-H). — 3C-NMR (CDCly): & = —1.4(s; q, SiCHjy), 16.0
(d, J = 7.3 Hz; q, OCH,CHj,), 63.7 (d, J = 5.8 Hz; 1, OCH,), 127.3, 127.8, 128.0, 130.5, 130.7,
130.8 (je s; Aromaten-C), 133.0, 136.5 (s bzw. d, J = 1.5 Hz; je d, SICH=CH), 139.6 (d, J =
1.6 Hz; s, = C(C¢Hs),), 144.0(d, J = 9.7 Hz; 5, OC=).

C,3H;,04PSi (430.6) Ber. C64.16 H7.26 Gef. C 64.69 H 7.08
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(E)-1-(Diethoxyphosphoryloxy)-3-(trimethylsilyl)-1-butenylphosphonsdure-diethylester (27a)
und (E}-1-(Diethoxyphosphoryloxy)-1-methyl-3-(trimethylsilyl)-2-propenylphosphonsdure-di-
ethylester (28a) entstehen als Regioisomerengemisch (50: 50) bei der Umsetzung von 25 A mit lod-
methan, Bedingungen gemidf AAV 3. Ausb. 4.5 g (54%), hellgelbe Fliissigkeit, Ofentemp.
140°C/0.001 Torr. — '"H-NMR (CDCly): & = 0.05, 0.11 (je s; SiCHy), 1.13(d, J = 7.2 Hz;
SiCHCH,), 1.35 (t, breit, J = 7.5 Hz; OCH,CH,), 1.84 (d, J = 15.8 Hz; PCCHy), 2.2-2.6 (in;
SiCHCHy), 3.9-4.4 (m; OCH,), 6.20, 6.36 (je dd, J = 19.0/2.8 bzw. 19.0/2.6 Hz; SICH =CH),
6.24 (ddd, J = 11.8/9.8/1.8 Hz; PC=CH). - '*C-NMR (CDCL): & = —3.3, —1.5 (je s,
SiCHy), 14.1 (s; SiCHCH,), 16.2 (d, J = 7.5 Hz; OCH,CHjy), 16.5 (d, J = 6.0 Hz; OCH,CHy,),
20.4 (s; PCCH5), 22.5 (d, J = 10.5 Hz; SiCHCHj), 62.1 (d, J = 4.9 Hz; OCH),), 62.4 (d, J =
4.6 Hz; OCH,), 63.5(d, J = 7.6 Hz; OCH,), 64.1 (d, J = 6.2 Hz; OCH,), 82.9(dd, J = 171.5/
8.5 Hz; PCCHy), 123.7 (dd, J = 233.3/10.0 Hz; PC=), 133.5 (d, J = 8.7 Hz; SiCH=CH),
141.1 (dd, J = 27.5/5.1 Hz; PC=CH), 142.4 (s; SICH =CH).

C,sH;3,0,P,Si (416.5) Ber. C43.26 H 8.23 Gef. C43.76 H 8.26

(E)-1-(Diethoxyphosphoryloxy)-3-(trimethylsilyl)-1-pentenylphosphonsdure-diethylester (27b)
und (E)-1-(Diethoxyphosphoryloxy)-1-[2-(trimethylsilyljethenyl]propylphosphonsdiure-diethy!-
ester (28b) entstehen als Regioisomerengemisch (50:50) bei der Umsetzung von 25A mit lod-
ethan, Bedingungen gemidl AAV 3. Ausb. 3.75 g (44%), hellgelbe Flissigkeit, Ofentemp.
145°C/0.001 Torr. — 'H-NMR (CDClL): & = 0.06, 0.12 (je s; SiCH;), 0.8~ 2.6 (mehrere m;
CH,CH,, OCH,CH,;, SiCH), 3.8-4.4 (m; OCH,), 59-6.5 (mehrere m; SiCH =CH,
P-C=CH).

Cy6H3507P,Si (430.5) Ber. C44.64 H 8.43 Gef. C 44.75 H 8.43

(E)-1-(Diethoxyphosphoryloxy)-3-(trimethylsilyvl)-1,5-hexadienylphosphonsdure-diethylester
(27¢) und (E)-1-(Diethoxyphosphoryloxy)-1-[2-(trimethylsilyl)ethenyl]-3-butenyiphosphonsiure-
diethylester (28¢) entstehen als Regioisomerengemisch (50: 50) bei der Umsetzung von 25A mit
3-Brom-1-propen, Bedingungen gemidfl AAV 3. Ausb. 5.4 g (61%), hellgelbe Fliissigkeit, Ofen-
temp. 150°C/0.001 Torr. — 'H-NMR (CDCl3): § = 0.06, 0.10 (je s; SiCH3), 1.33 (1, breit, J =
7 Hz; OCH,CH,), 1.6 — 3.2 (mehrere m; SiCH, CH,CH =), 3.9-4.4(m; OCH,), 4.8 — 6.6 (meh-
rere m; SiCH = CH, CH =CH,).

C7H3c0,P,Si (442.5) Ber. C46.14 H 8.20 Gef. C 46.23 H 8.17

(E)-1-(Diethoxyphosphoryloxy)-3,3-bis(trimethylsilyl)-I-propenylphosphonsiure-diethylester
(27d): Darstellung aus 25 gemill AAV 3, Elektrophil Trimethylchlorsilan. Ausb. 6.5 g (69%), gel-
be Flissigkeit, Ofentemp. 180°C/0.001 Torr. — IR (zih): 1625 cm ! (C=C). — 'H-NMR
(CDCly): & = 0.13 (s; 18H, SiCHy), 1.35 (t, breit, J = 7.5 Hz; 6H, CH;), 1.37 (dt, J = 1.5/
7.5 Hz; 6H, CH,), 2.04 (d, J = 14.5 Hz; 1H, SiCH), 4.15, 4.22 (je dq, erscheint als sext, J =
7.5/7.5 Hz; 8H, OCH,), 6.32(ddd, J = 13.8/9.0/1.3 Hz; 1H, CH). - '*C-NMR (CDCly): 6 =
-0.2(s; SiCHy), 16.1(d, J = 6.8 Hz; OCH,CHy), 16.3(d, J = 6.6 Hz; OCH,CH}),21.9(d, J =
9.1 Hz; SiCH), 62.2(d, J = 4.4 Hz; OCH)), 64.2(d, J = 6.0 Hz; OCH,), 135.0 (dd, J = 230.3/
10.0 Hz; PC=), 137.9(dd, J = 29.2/5.1 Hz; CH=).

Ci7H,00,P,Si; (474.6) Ber. C43.02 H 8.50 Gef. C43.06 H 8.50

I-(Diethoxyphosphoryloxy)-2-methyl-1-propenyiphosphonsdure-diethylester (29)'2: Darge-
stellt durch Zutropfen von 57.5 g (250 mmol) 2-Bromisobutyrylbromid zu 83.1 g (500 mmol) Tri-
ethylphosphit bei 0°C, Erhitzen auf 120°C (3.5 h) und anschlieBende Destillation. Ausb. 82.8 g
(96%0), hellgelbe Flussigkeit, Sdp. 165°C/0.01 Torr. — IR (flissig): 1643 cm ™' (C=C). — 'H-
NMR (CDClL): & = 1.42, 1.43 (jedt, J = 1/7.2 Hz; 12H, CH,), 2.02 (dd, erscheint als t, J =
3.2/3.2Hz; 3H, CH,C=), 2.15(dd, erscheint als t, J = 2.5/2.5 Hz; 3H, CH,C =), 4.28, 4.36 (je
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dq, J = 8/7.2 Hz; 8H, OCH,). — "C-NMR (CDCl,): 8 = 16.1 (d, J = 7.0 Hz; CHy), 16.3 (d,
J = 6.1 Hz; CHy), 19.8, 19.9, 2C.5 (je s, = C(CH,),, Signale nicht eindeutig zuzuordnen), 62.2
(d, J = 5.0 Hz; OCH,), 64.2(d, J = 6.2 Hz; OCH,), 133.9(dd, J = 231.2/9.7 Hz; PC=), 142.4
(dd, J = 29.3/5.6 Hz; CH,C =).

Cy;Hy0,P, (344.3) Ber. C41.86 H7.61 Gef. C41.58 H7.58

(Ej-1-{Diethoxyphosphoryloxy)-2-methyl-1-butenylphosphonsdiure-diethylester (30a) und 1-Di-
ethoxyphosphoryloxy)-1-methyl-2-methylenpropylphosphonsdure-diethylester (31a) entstehen
als Regioisomerengemisch (27:73) bei der Umsetzung von 29A mit lodmethan, Bedingungen
gemifl AAV 3. Ausb. 4.3 g (60%), orangefarbene Fliissigkeit, Ofentemp. 140°C/0.01 Torr. —
'"H-NMR (CDCly): 8 = 1.10 (1, 7.5 Hz; = CCH,CHj3), 1.37 (t, breit, J = 7.3 Hz; OCH,CHjy),
1.94 (d, breit, J = 13.2 Hz; PCCH,), 2.02 (me, verdeckt; CH;C=), 2.34 (q, breit, J = 7.5 Hz;
CH,C =), 4.0-4.5 (m; OCH,), 5.1-5.3 (m; H,C=). — C-NMR (CDCly): & = 11.6 (5; q,
= CCH,CHy), 16.0, 16.1, 16.3, 16.6 (je s; q, OCH,CH,, Signale nicht eindeutig zuzuordnen),
20.4, 20.9 (je s; q, CH3C = und PCCHjy), 26.4(d, J = 10.5 Hz; t, CH,C =), 62.1, 62.3, 63.4,
63.5, 63.8 (je s; t, OCH,, Signale nicht eindeutig zuzuordnen), 84.2 (dd, J = 171.7/7.9 Hz; s,
PQC), 115.5(d, J = 9.4 Hz; t, H,C=), 133.4 (dd, J = 232/9.3 Hz; s, PC=), 1431, (d, J =
2.6 Hz; s, C=CH,), 146.9 (dd, J = 27.3/5.9 Hz; 5, PC=C).

C,3;H0,P; (358.3) Ber. C43.58 H7.88 Gef. C43.70 H7.91

(E)-1-(Diethoxyphosphoryloxy)-2-inethyl-3-(trimethylsilyl)-1-propenylphosphonsdure-diethyl-
ester (30b): Darstellung aus 29 gemidfl AAV 3, Elektrophil Trimethylchlorsilan. Ausb. 6.55 g
(79%), farblose Flussigkeit, Oferitemp. 160°C/0.01 Torr. — IR (flissig): 1626 cm ™~ Cc=0). -
'H-NMR (CDClLy): 8 = 0.10 (s; 9H, SiCHjy), 1.35, 1.36 (je dt, J = 1/6.9 Hz; 12H, CHj), 1.99
(dd, erscheint als t, J = 1.4/1.4 Hz; 2H, CH,C =), 2.06 (dd, erscheint als t, J = 3.0/3.0 Hz; 3H,
CH,C=), 4.14, 4.20 (dq, J = 8/7 Hz; 8H, OCH,). — *C-NMR (CDCl)): 8 = -0.7 (s; q,
SiCH,), 16.2 (d, J = 7.0 Hz; q, OCH,CHy), 16.3 (d, J = 6.6 Hz; q, OCH,CH,), 20.2 (s; q,
CH;C=),26.4(d,J = 10.5Hz;t, CH,C=), 61.9(d, J = 4.7 Hz; 1, OCH,), 64.0(d, J = 5.9 Hz;
t, OCH,), 131.3 (dd, J = 232.7/9.4 Hz; s, PC=), 145.3 (dd, J = 29.7/5.5 Hz; 5, PC=C).

CysH40,P,Si (416.5) Ber. C43.26 H8.23 Gef. C43.30 H8.19

(E)-1-( Diethoxyphosphoryloxy)-2-methyl-{3-D,]-1-propenylphosphonsiure-diethylester (30¢)
und 1-(Diethoxyphosphoryloxy)-2-methylen{1-D ,[Jpropylphosphonsdure-diethylester (31¢) entste-
hen als Regioisomerengemisch (12: 88) bei der Umsetzung von 29 A mit D,0O (gelsst in 6 ml THF),
Bedingungen gemafl AAV 3. Ausb. 4.7 g (68%), farblose Flissigkeit, Ofentemp. 130°C/0.1
Torr. — '"H-NMR (CDCly): & = 1.35, 1.37 (je t, breit, J = 7 Hz; OCH,CH3), 1.8-2.0 (m;
CH,C=CH,), 2.10 (dd, erscheint als t, J = 3.0/3.0 Hz; CH,DC=), 3.9-4.4 (m; OCH,),
5.1-5.3(m; H,C=). - BC-NMR (CDClLy): 6 = 16.1(d, J = 7.0 Hz; q, OCH,CH}3), 16.5 (d,
J = 6.3 Hz; q, OCH,CHjy), 19.2 (s; q, CH;C =CH,, 24.6 (d, J = 1.8 Hz; q, PC=CCHj), 62.9,
63.1,63.3, 63.4, 63.8,63.9, 64.1, 64.2 (je s; t, OCH,, Signale nicht eindeutig zuzuordnen), 116.2
(d, J = 11.0 Hz; 1, H,C=), 139.0(d, J = 2.6 Hz;'s; C =CH,).

Cy,H,DO,P, (345.3) Ber. C41.74 H7.61 Gef. C41.71 H7.62

(E)-Diethyl-(1-isopropenyl-1-butenyl)-phosphat (32): Darstellung aus 29 gemall AAV 3, Elek-
trophil Propionaldehyd. Ausb. 1.6 g (32%) verunreinigt, hellgelbe Fliissigkeit, Ofentemp.
110°C/0.01 Torr. —~ 'H-NMR (CDCl,): § = 1.04(t, J = 7.3 Hz; 3H, CH3-4),1.39(dt, J = 1.1/
7.2 Hz; 6H, OCH,CH,), 1.92 (mc; 3H, CH,C=), 2.20 (ddq, J = 2/7/7 Hz; 2H, CH,C=),
4.0-4.4(m; 4H, OCH,), 5.1-5.3(m; 2H, H,C=), 5.55 (d1, J = 2.2/7 Hz; 1H, CH=). - "*C-
NMR (CDCly): 8 = 14.8(s; q, C-4), 16.2 (d, J = 6.6 Hz; q, OCH,CHj,), 20.7 (s; q, CH;C =),
21.0 (s; t, CH,C =), 63.4, 63.7, 63.9, 64.3 (je s; t, OCH,, Signale nicht eindeutig zuzuordnen),
117.8(s; 1, H,C=), 118.2(d,J = 4.9 Hz;d, CH=), 137.8(d, J = 4.1 Hz; 5, CH;C =), 147.7 (d,
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J = 8.7 Hz; s, OC =), zahlreiche kleinere Signale stammen von nicht identifizierten Nebenpro-
dukten.

1-(Diethoxyphosphoryloxy)-3-(trimethylsilyl)-2-[(trimethylsilyl)methyl]-1-propenylphosphon-
saure-diethylester (33): Darstellung aus 4.45 g (10.7 mmol) 30b, Elektrophil Trimethylchlorsilan,
Bedingungen analog AAV 3. Ausb. 3.9 g (75%) farblose Fliissigkeit, Ofentemp. 150°C/0.001
Torr. — IR (flissig): 1603 cm™! (C=C). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 0.11, 0.14 (je s; 18H,
SiCHy), 1.37 (t, breit, J = 7.5 Hz; 12H, CH,), 1.8 ~2.1 (m; 2H, SiCH,), 2.1-2.3 (m; 2H,
SiCH,), 4.0—4.4 (m; 8H, OCH,). - 3C-NMR (CDCly): 8 = —0.3(s; q, SiCH;), 16.5(d, J =
6.8 Hz; q, OCH,CH,), 16.7(d, J = 6.0 Hz; q, OCH,CH,), 24.8 (d, J = 6.8 Hz; t, SiCH;), 26.8
(d,J =10.6 Hz; t, SiCH,), 62.1(d, J = 5.3 Hz; t, OCH,), 64.2 (d, / = 6.0 Hz; t, OCH,), 128.2
(dd, J = 239.6/9.4 Hz; s, PC=), 150.8 (dd, J = 31.2/5.4 Hz; s, CH,C =).

Cy3H4,0,P,Si; (488.7) Ber. C44.24 H 8.66 Gef. C44.15 H 8.62

(E)-4-(Trimethylsilyl)-3-buten-2-on (36 3): Darstellung gemafl AAV 4 aus 5.57 g (20 mmol) 26a.
Ausb. 1.96 g (69%), farblose Flussigkeit. — IR (flissig): 1700, 1680 (C=0), 1600 em”!
(C=C). — 'H-NMR (CCly): 8 = 0.20 ppm (s; 9H, SiCHj;), 2.20 (s; 3H, CH,), 6.40, 6.94 (je d,
J =19.0Hz; 2H, CH=CH). — 13C—NMR(CDCIJ): 8 = —1.8(q, SiCH,), 26.1 (q, CH;), 143.2,
146.8 je d, CH=CH), 197.5 (s, C=0).

C;H,40Si (142.3) Ber. €59.10 H9.92 Gef. C59.30 H9.94

(E)-1-(Trimethylsilyl)-1-penten-3-on (36b): Darstellung gemall AAV 4 aus 5.85 g (20 mmol)
26b. Ausb. 1.32 g (42%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 75°C/15 Torr. — IR (flissig): 1696, 1680
(C=0),1587cm ' (C=C). - 'H-NMR (CDCl,): & = 0.14{s; 9H, SiCH3), 1.07 (t, J = 7.4 Hz;
3H, CH,), 2.62(q, J = 7.4 Hz; 2H, CH,), 6.57, 7.08 (je d, J = 19.2 Hz; 2H, CH=CH). - Y-
NMR (CDCly): & = —1.8 (SiCH3), 8.0 (CH;), 32.6 (CH,), 142.3, 145.5 (CH=CH), 199.8
(€=0. CgH,¢0Si (156.3) Ber. C 61.48 H 10.32 Gef. C60.91 H 10.19

(E)-1-(Trimethylsilyl)-1-hexen-3-on (36¢): Darstellung gemall AAV 4 aus 26¢c. Ausb. 3.3 g
(64%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 91-94°C/16 Torr. — IR (flissig): 1696, 1680 (C=0),
1592 cm ™' (C=C). — 'H-NMR (CDCl,): & = 0.13(s; 9H, SiCH,), 0.90(t, J = 7 Hz; 3H, CH3),
1.60 (tq, erscheint als sext, J = 7/7 Hz; 2H, 5-H), 2.54 (t, J = 7 Hz; 2H, 4-H), 6.48, 7.04 (je d,
J = 19 Hz; 2H, CH=CH). — “C-NMR (CDCly): 8 = —1.8(q, SiCHj,), 13.8 (q, CH,), 17.6 (t,
C-5), 41.4 (t, C-4), 142.5, 145.8 (d, CH=CH), 199.9 (s, C=0).

CyH,30Si (170.3) Ber. C63.46 H 10.65 Gef. C 63.29 H 10.66

(E)-5-Methyl-1-(trimethylsily))-1-hexen-3-on (36d): Darstellung gemaB AAV 4 aus 26d. Ausb.:
3.95 g (71%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 95—-98°C/16 Torr. — IR (fliissig): 1693, 1675 (C=0),
1592ecm~ ' (C=Q). - 1H-NMR(CDCl;): 8 = 0.14(s; 9H, SiCH,), 0.92(d, J = 7Hz; 6H,CH,),
2.18 (t sept, erscheint als sept, J = 7/7 Hz; 1H, 5-H), 2.45(d, J = 7 Hz; 2H, 4-H), 6.52, 7.08 (je
d,J = 19 Hz; 2H, CH=CH). - 3C-NMR (CDCly): 8 = —1.8(q, SiCHy), 22.7 (q, CH;), 24.8
(d, C-5), 48.4 (1, C-4), 142.9, 145.4 (d, CH=CH), 198.9 (s, C=0).

C,oHy0Si (184.4) Ber. C65.15 H10.93 Gef. C65.05 H 10.91

(E)-1-Phenyl-4-(trimethylsilyl)-3-buten-2-on (36e): Darstel_ung aus 26e gemill AAV 4, Ausb.
1.1-2.2 g (17-33%), farblose Flissigkeit, Sdp. 163°C/18 Torr. — IR (fliissig): 1690, 1670
(C=0), 1585 cm ™' (C=C). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.12 (s; 9H, SiCHj,), 3.94 (s; 2H, 1-H),
6.58,7.19 (jed, J = 19 Hz; 2H, CH=CH), 6.9- 7.6 (m; 5H, Ph). — "*C-NMR (CDCly): 8 =
—-1.9 (SiCH,), 46.7 (C-1), 126.8, 128.6, 129.5, 134.4 (Ph), 141.5, 147.6 (CH=CH), 196.9
(€=0). C,3H,g0Si (218.4) Ber. C71.50 H8.31 Gef. C71.82 H8.20
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(E)-4-Phenyl-1-(trimethylsilyl)-1-penten-3-on (36f): Darstellung aus 26f gemill AAV 4, Ausb.
3.4 g (49%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 148°C/16 Torr. — IR (fliissig): 1692, 1672 (C=0),
1584 cm ! (C=C). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.05 (s; 9H, SiCH,), 1.36 (d, / = 7 Hz; 3H,
CH,), 3.89(q,J = THz; 1H, 4-H), 6.36,6.98 (jed, J = 19 Hz; 2H, CH=CH), 6.9-7.3(m; 5H,
Ph). — BC-NMR (CDCl;): 8 = —1.9 (q, SiCH;), 17.9 (g, CH3), 50.3 (d, C-4), 128.8, 129.8,
130.6 (d, C,, C,p, Cp), 132.9 (s, Cy), 140.6, 146.5 (d, CH=CH), 198.6 (s, C=0).

Cy4Hy00Si (232.4) Ber. C72.36 H8.67 Gef. C73.03 H 8.70

(E)-4-Phenyl-1-(trimethylsilyl)-1-buten-3-in (37) entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung
von 36e aus 26e gemdB AAV 4. Ausb. 1.6-2.6 g (27—43%), farblose Flissigkeit, Sdp.
140°C/15 Torr. — IR (flissig): 2190 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCly): & = 0.13 (s; 9H,
SiCH;), 6.22, 6.58 (je d, J = 19 Hz; 2H, CH=CH), 7.2-7.7 (m; 5H, Ph). — '3C-NMR
(CDCl3): & = —1.6 (SiCHy), 88.9, 89.1 (C=0), 123.1 (CH =), 128.1 (C,, Cpp, Cp), 131.4(C),

145.6 (CH=). ¢ H,Si (200.4) Ber. C77.93 H8.05 Gef. C77.28 H7.98

(1E,3E)-1-(Trimethylsilyl)-1,3-hexadien (38): Darstellung gemiaB AAV 5, Lithiumorganyl:
n-Butyllithium in Hexan. Die Ausb. wurde gaschromatographisch mit n-Undecan als internem
Standard bestimmt: Ausb. 43% bei 2.35 g Rohprodukt. Die Reinigung erfolgte iiber priparative
GC. — IR (flissig): 1648, 1581 cm ™' (C=C). — '"H-NMR (CDCly): 6 = 0.16 (s; 9H, SiCHy),
1.09(t, J = 7.2 Hz; 3H, CH;), 2.15(dq, J = 6/7 Hz; 2H, CH,), 5.70 (d, J = 19 Hz; 1H, 1-H),
5.75(dt, J = 16/6 Hz; 1H, 4-H), 6.04 (dd, J = 16/9 Hz; 1 H, 3-H), 6.51(dd, J = 19/9 Hz; 1H,
2-H). — *C-NMR (CDCL,): 8 = —1.2 (q, SiCHy), 13.4 (q, CHy), 25.5 (t, CHy), 130.9, 132.6,
137.0, 144.6 (d, CH=).

CgH,4Si (154.3) Ber. C70.04 H11.76 Gef. C 69.95 H 11.72

(1E,3E)-3-Methyl-1-(trimethylsilyl)-1,3-hexadien (39): Darstellung gemdB AAV 5, Lithium-
organyl: Methyllithium in Ether. Da Losungsmittelreste destillativ nicht vollstandig zu entfernen
sind, wurde die Ausb. gaschromatographisch mit n-Nonan als innerem Standard bestimmt: Ausb.
26% bei 1.5 g Rohprodukt. Die Reinigung erfolgte iiber praparative GC. - IR (fliissig): 1632,
1582cm ™' (C=C). — 'H-NMR (CCly): & = 0.08(s; 9H, SiCH,), 1.01(t, J = 7.6 Hz; 3H, CH,),
1.69 (s; 3H, 3-CH3), 2.14 (dq, erscheint als quint, J = 7.6/7.6 Hz; 2H, CH,), 5.49 (t, breit, J =
7.6 Hz; 1H, 4-H), 5.63, 6.43 (je d, J = 19.2 Hz; 2H, SiCH =CH). — "*C-NMR (CDCly): & =
—1.7(SiCHjy), 11.1 (CHj3), 13.4 (3-CHj,), 21.2 (CH3), 124.0 (CH =), 134.6 (C-3), 134.8 (CH=),
148.6 (CH=).

CioH,0Si (168.4) Ber. C71.34 H 11.97 Gef. C70.75 H 11.93

(E)-Diethyl-(1-ethenyl-1-butenyl-phosphat (40): 1.53 g (5.0 mmol) 26¢ werden mit 2 mi Tri-
fluoressigsdure versetzt und 3.25 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann gibt man 20 m! KOH-Loésung
(10 Gew.-%) zu und extrahiert mit Ether (4 x 50 ml). Die vereinigten organischen Phasen werden
mit 20 ml KOH-Losung, dann mit 20 ml Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach
Abziehen des Losungsmittels wird das Rohprodukt im Glasrohrofen destilliert, Ausb. 0.75 g
(64%), hellgelbe Fliissigkeit, Ofentemp. 80°C/0.005 Torr. — IR (flissig): 1601, 1591 cm ™!
(C=0). - 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.04 (1, J = 7.3 Hz; 3H, CHCH,CH,), 1.40 (dt, J =
1/6.8 Hz; 6H, OCH,CH,), 2.16 (ddq, erscheint als dquint, J = 1.5—2/7/7 Hz; 2H, CH,C=),
4.16 (dq, J = 8.5/7.3 Hz; 4H, OCH,), 5.17 (ddd, erscheint als dt, J = 11/1.5/1.5 Hz; 1H,
H,C=, Hg), 5.50 (ddt, J = 1.5/2.0/7.0 Hz; 1H, CH,CH =), 5.53 (dd, J = 17.0/1.5 Hz; 1H,
H,C=, Hy), 6.47(ddd, J = 17.0/11.0/2.0 Hz; t H, CH = CH,). — '3C-NMR (CDCl,): § = 14.3
(s; a, CHCH,CHy), 16.2 (d, J = 6.7 Hz; q, OCH,CHjy), 19.7 (s; t, CH,C=), 64.2 (d, J =
6.0 Hz; t, OCH,), 115.4 (s; t, H,C =), 119.9(d, J = 3.9Hz; d, CH=), 126.8(d, J = 5.2 Hz; d,
CH=), 144.6 (d, J = 8.1 Hz; 5, OC=).

CioH gO4P (234.2) Ber. C51.28 H8.18 Gef. C50.79 H 8.36
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(Z)-[2-Brom-1-[2-brom-2-(trimethyisilyl)ethyliden]butyl | -diethyl-phosphat (42): Zu 1.53 g (5.0
mmol) 26¢ in 10 m! CCl, wird bei 0°C die Losung von 0.8 g (5 mmol) Brom in 10 ml CCl, ge-
tropft. Man rithrt noch 1.5 h und zieht dann das Losungsmittel zuerst im Rotationsverdampfer,
dann im Olpumpenvakuum ( = 0.01 Torr) ab. Die Umsetzung erfolgt quantitativ. 42 fillt als Dia-
stereomerengemisch (76:24) an, hellgelbe Fliissigkeit. — IR (fliissig): 1656 em ™' (C=C). — 'H-
NMR(CDCly): & = 0.18(s; 9H, SiCHy), 1.01, 1.04 (jet, J = 7.5 Hz; 3H, CHCH,CH?4), 1.34 (dt,

J = 0.9/7.0 Hz; 6H, OCH,CH,), 1.99 (ddq, J = = 2/7/=7.5 Hz; 2H, CCH,), 4.0-4.4 (m;
4H, OCH,), 4.30(d, J = 12.2 Hz; 1 H, SiCH), 4.56 (1, breit, J = 7.0 Hz; 1 H, CHCH,), 5.45 (dd,
J = 12.2/1.3 Hz; 1H, CH=). — »C-NMR (CDCl): & = —3.1 (s; q, SiCHy), 12.3 (s; q,

CHCH,CH,), 16.2(d, J = 6.5 Hz; q, OCH,CH,), 29.2, 29.7 (je s; t, CCH,), 33.6, 34.1 (je s; d,
CH,CHQ), 53.2, 53.6 (je s; d, CHSI), 64.8 (d, J = 5.8 Hz; t, OCH,), 116.8 (d, J = 6.3 Hz; d,
CH=),117.2(d, J = 7.3 Hz; d, CH=), 147.3(d, J = 8.6 Hz; 5, OC=).

Cy3H,;Br,O4PSi (466.2) Ber. C 33.49 H 5.84 Gef. C33.32 H5.75

Umsetzungen von 26¢ mit BF;/Br,: In die Losung von 3.06 g (10 mmol) 26¢ in 40 ml CH,Cl,
leitet man bei —78°C 0.5 h einen kraftigen BF;-Gasstrom. Nun tropft man in 0.5 h die Losung
von 1.6 g (10 mmol) Brom in 20 ml CH,Cl, zu, rithrt noch 3 min und versetzt mit 60 mi schwefli-
ger Sdure. Man extrahiert mit CH,Cl, (2 x 100 ml), wéscht die vereinigten organischen Phasen
mit gesittigter NaHCO,-Losung (2 x 60 ml) und trocknet iiber Na,SO,. Das nach Abziehen des
Losungsmittels anfallende Rohprodukt enthalt stets 12 — 30 mol-% 42 neben 43. Eine grobe Tren-
nung gelingt durch Sdulenchromatographie (60 x 2.5 ¢cm, Kieselgel 60 — 200 um, Ether/Pentan
1:1). Die vollstandige Trennung wird mittels praparativer HPLC (29 x 1.5 cm, Kieselgel 7 um,
CH,Cly/Ether 97: 3) erreicht.

(Z)-[2-Brom-1-(2,2-dibromethyliden)butyl]-diethyl-phosphat (43): Die maximale Ausbeute be-
tragt 1.75 g (37%), hellgelbe Fliissigkeit. — IR (flissig): 1658 cm~' (C=C). — 'H-NMR
(CDCl3): & = 1.08(t, J = 7.3 Hz; 3H, CHCH,CH,), 1.42 (dt, J = 1.4/7.2 Hz; 6H, OCH,CH,),
1.8-2.2 (m; 2H, CCH,), 4.0-4.4 (m; 4H, OCH,), 4.64 (1, breit, J = 7.3 Hz; 1 H, CHCH,),
6.02 (dd, J = 10.0/t.5 Hz; 1H, CH=), 6.62 (d, J = 10.0 Hz; 1H, Br,CH). — BC-NMR
(CDCly): & = 12.1 (s; q, CHCH,CHjy), 16.1 (d, J = 6.7 Hz; q, OCH,CH;), 29.1 (s; t, CCHy),
32.0(d, J = 1.5 Hz; d, CH,CH), 51.5 (s; d, Br,CH), 65.3 (d, J = 6.0 Hz; t, OCH,), 119.5 (d,
J =64Hz;d, CH=), 1456 (d, J = 8.0 Hz; 5, OC=).

C,oHgBr;O,P (472.9) Ber. C25.40 H 3.84 Gef. C25.32 H3.55

S-(Diethoxyphosphoryloxy)-3-(trimethylsilyl)-4-cyclohexen-1,1,2,2-tetracarbonitril (44): In ei-
nem 100-ml-Kolben mit Schwanz- und Dreiwegehahn tropft man bei 0°C unter Argon zu 0.64 g
(5.0 mmol) Tetracyanethylen in S ml THF die Losung von 1.39 g (5.0 mmol) 26a in 5 ml THF.
Man rithrt 16 h bei 0°C, entfernt dann das Losungsmittel i. Vak., nimmt mit 50 m! CCl, auf,
wiascht mit 25 ml Wasser und extrahiert dieses mit 25 ml CCly. Die vereinigten organischen Pha-
sen werden mit 25 ml Wasser gewaschen und tiber Na,SO, getrocknet. Nach Abziehen des L6-
sungsmittels (Badtemp. 0°C, Olpumpenvakuum = 0.01 Torr) bleiben 1.25 g (58%) 43 zuriick,
das spektroskopisch rein ist. 43 ist thermisch sehr empfindlich. Eine befriedigende CH-Analyse
konnte nicht erhalten werden. — IR (flussig): 2350 (C=N), 1678 em M (C=Q). - '"H-NMR
(CDCl3): & = 0.38 (s; 9H, SiCHy), 1.36 (t, J = 7 Hz; 6H, CH3), 2.60 (mc; 1H, 3-H), 3.26 (inc;
2H, 6-H), 4.16 (mc; 4H, OCH,), 5.66 (mc; 1H, 4-H). — 3C.NMR (CDCL): 8 = ~-2.5(s; q,
SiCH,), 16.1 (d, J = 6.4 Hz; q, CH3), 30.6 (s; d, C-3), 33.6 (d; J = 3.7 Hz; C-6), 40.3, 40.4 (je s;
s, C-1,-2), 65.1 (d, J = 6.0 Hz; t, OCH,), 109.0, 110.3, 110.9, 111.9 (je s; s, C=N), 138.6 (d,
J = 83 Hz s, OC=).
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