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3-Oxo-1-alkenylphosphonate 1 werden mit NBS zu den (Bromacyl)vinyl-Derivaten 2, Acyl-
phosphonsiureester 3 mit Brom zu den a-Bromacylphosphonaten 4 umgesetzt. Letztere reagieren
mit Thioacetamid und Thioharnstoff zu den Thiazolylphosphonaten 7 bzw. 8, mit 2-Pyridylessig-
ester zu den Indolizinylphosphonaten 15, mit 2-Aminopyridin zu den Imidazo[1,2-a}pyridiny!-
phosphonaten 16, mit 2-Aminopyrimidin bzw. 2-Amino-4,6-dimethylpyrimidin zu den Imidazo-
[1,2-a]pyrimidinyl-Systemen 17 bzw. 18. — Aus den 4-Brom-3-oxoalkenylphosphonaten 2
werden nach dem gleichen Reaktionsprinzip entsprechende vinyloge Thiazole 9 und 10, Indolizine
19, Imidazo[1,2-a]pyridine 20 und Imidazo{1,2-a]pyrimidine 21 erhalten. Kondensation mit
Cytosin liefert die Imidazof1,2-c]pyrimidine 24.

Synthesis of Dialkyl Hetaryl- and Hetarylvinylphosphonates from Dialkyl 2-Bromo-1-oxoalkyl-
and 4-Bromo-3-oxo-1-alkenylphosphonates

Dialkyl 3-oxo-1-alkenylphosphonates 1 react with NBS to give the (bromoacyl)vinyl derivatives 2.
Reacting acylphosphonates 3 with bromine, the a-bromoacyl compounds 4 are obtained. The
latter yield thiazolylphosphonates 7 and 8 with thioacetamide and thiourea, respectively, indo-
lizinylphosphonates 15 with ethyl a-pyridylacetate, imidazo[1,2-a]pyridinyl derivatives 16 with
2-aminopyridine, and imidazo[1,2-a]pyrimidinyl compounds 17 and 18 with 2-aminopyrimidine
and 2-amino-4,6-dimethylpyrimidine, respectively. — Starting with the vinyl compounds 2 the
vinylogous thiazoles 9 and 10, indolizines 19, imidazo[1,2-a]pyridines 20, and imidazo[1,2-a}-
pyrimidines 21 are obtained by the same method. Condensation with cytosine affords the
imidazo[1,2-c]pyrimidines 24.

In den letzten Jahren sind bei einer immer grofer werdenden Zahl von natiirlichen und synthe-
tischen Phosphonsiurederivaten interessante biologische Eigenschaften festgestellt worden: So
fand man ausgepragte antibiotische Wirksamkeit an der Epoxyphosphonsiure Fosfomycin !, an
einigen ebenfalls in der Natur vorkommenden Phosphonsiuren mit N-Acyl-hydroxylamino-
Funktionen!® sowie bei einer Reihe von synthetischen Phosphonopeptiden2:3), Ferner sind
Phosphonoacyl-Verbindungen als Inhibitoren der viralen Nucleinsiure-Polymerase 12:4) beson-
ders wirksam gegen Herpes-Viren. 2,2,2-Trichlor-1-hydroxyethylphosphonsiure-dimethylester
(Trichlorfon) ) wird als Insektizid, N-(Phosphonomethylglycin (Glyphosat)® und einige andere
Phosphonsdurederivate® werden weltweit als Herbizide geniitzt.

Im Zusammenhang mit dem wachsenden Interesse an neuen Synthesemdglichkeiten im Bereich
der Phosphonsduren ist auch eine grofle Zahl von Heterocyclen mit direkt 7~ 19 oder iiber Kohlen-
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Synthese von Hetaryl- und Hetarylvinylphosphonsdureestern 3035

stoffbriicken gebundenem!!- !4 Phosphonsiurerest hergestellt und im Hinblick auf etwaige
biologische Wirkungen untersucht worden. Vor diesem Hintergrund ist auch unser Interesse an
priparativ leicht zugidnglichen Hetarylphosphonsiureestern zu sehen !5~ 1. Nachstehend berich-
ten wir iiber die Synthese einer Reihe von monocyclischen und kondensierten Hetaryl(vinyl)-
phosphonaten ausgehend von bisher noch nicht beschriebenen Bromacyl- und [(Bromacyl)vinyl]-
phosphonsdureestern.

Synthese der 4-Brom-3-oxo-1-alkenylphosphonsiureester 2 und der
2-Brom-1-oxoalkylphosphonsaureester 4

Im Laufe unserer Untersuchungen iiber die Reaktivitdt von (E)-3-Oxo-1-alkenyl-
phosphonsaureestern (1)'°~2% solite auch ein Brom-Substituent an dem der Carbonyl-
gruppe benachbarten C-4 eingefiihrt werden. Dies 148t sich tiberraschend leicht unter
den Bedingungen einer Ziegler-Bromierung verwirklichen, ohne daB dabei die Doppel-
bindung in Mitleidenschaft gezogen wird2" (Schema 1). Die so gebildeten 4-Brom-3-
oxo-1-alkenylphosphonate (2) er6ffnen einen Zugang zu verschiedenartigsten Hetaryl-
vinylphosphonsaureestern.

Diese Tatsache bewog uns auch zur Synthese der noch unbekannten 2-Brom-1-oxo-
alkylphosphonsiureester (4) aus den leicht verfiigbaren Acylphosphonaten 3. Diese ge-
lingt bei Einhaltung bestimmter Reaktionsbedingungen mit Brom in Tetrachlormethan
(Schema 1). Zur Vermeidung einer mit der Bromsubstitution konkurrierenden
Phosphonesterspaltung?® durch den freiwerdenden Bromwasserstoff hat man jedoch
auf méglichst kurze Reaktionszeiten und tiefe Temperaturen zu achten. Ferner sollten
die Ansitze nicht zu grof} sein.

Schema 1
o
(nPrO)zﬁ\ C,H NBS/AIBN/hr/ CCl, (iPrOly

C=
H” Co-CHoR! 80°C

-

Q Bry /CCL, 0
{E10),P-CO-CH,R! — 24 (E,P-CO-CH-R
2 2 T<10°C 2 i

Br
3 3

An den a-Bromacylphosphonaten 4 lieBen sich nun die Mdoglichkeiten zur Synthese
von bisher unbekannten Heterocyclen mit direkt gebundenem Phosphonatrest studie-
ren.

Synthese von Hetaryl(vinyl)phosphonsaureestern durch Umsetzung der
Bromacyl(vinyl)phosphonate 4 (2) mit ambidenten Nucleophilen

Die (Bromacyl)vinylphosphonate 2 reagieren mit ambidenten Nucleophilen wie
Thioamiden, a-Picolinderivaten, 2-Aminopyridinen und 2-Aminopyrimidinen in einer
Substitutions-Kondensationsreaktion nach dem fiir a-Halogenketone bekannten
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Reaktionsmuster?* 2% zu Heterocyclen, die iiber eine Vinylgruppe mit dem Phos-
phonatrest verbunden sind. Uberraschenderweise liefern auch die Bromacylderivate 4
entsprechende Heterocyclensysteme. Dieses Verhalten war nicht vorherzusehen, da
Acylphosphonate mit einfachen Nucleophilen bekanntlich oft unter Spaltung der
P - C-Bindung, also als Acylierungsmittel, reagieren?®.

Ergebnisse und Reaktionsbedingungen dieser Cyclisierungsreaktionen sind in den
Schemata 2 bzw. 4 und der Tabelle im Experimentalteil zusammengefafit: Mit Thioacet-
amid (5) und Thioharnstoff (6) als Nucleophilen erhilt man die Thiazolylverbindungen
7 bzw. 8%” und deren Vinyloge 9 bzw. 10. Der in Schema 2 formulierten Struktur fiir
die Thiazolylphosphonate 7— 10 liegt die selbstverstandliche Annahme zugrunde, daf
der Schwefel den nucleophilen Angriff auf das mit dem Halogen substituierte
C-Atom einleitet 2V,

Schema 2 o
0 s {RO),P-(CH=CH) R!
0 P NaHCO 2 n
{RO},P-(CH=CH) .-COCH-R' +  R2.C 3 =
2 " NH No S
r 2
. 7.8 el
2 5.8 9.10 R
n R R? l R!
Z1 0 Et CHy s | H
5 8] 0 Et N b | Me
6 | N, 9| 1 iPr CHy c| Ph
0] 1 iPr o NH,

Nach dem gleichen Reaktionsprinzip gelangt man zu kondensierten Hetaryl(vinyl)-
phosphonaten, wenn man die Bromverbindungen 2 und 4 mit ambidenten Nucleophi-
len umsetzt, bei denen ein nucleophiles Ende Teil eines Ringsystems ist. Dabei sind je-
doch, wie aus Schema 3 hervorgeht, zwei Cyclisierungsrichtungen denkbar: Je nach-
dem, ob der Ring-Stickstoff oder das exocyclische Nucleophil im ersten Schritt das
Brom substituieren, kdme es dann zur Bildung von Heterocyclen des Typs Il bzw. I. Im
allgemeinen wird bei der Bildung von Indolizinen, Imidazo[1,2-a]pyridinen und
-pyrimidinen aus a-Halogenketonen der zu Verbindungen des Typs II fihrende Weg
(Ring-N als primires Nucleophil, gefolgt von der Kondensation von YH, mit dem CO)
vorausgesetzt *2%, Uber das Vorkommen beider Moglichkeiten im Primarschritt der
Reaktion von sterisch gehinderten a-Halogenketonen mit 2-Aminopyridin-Derivaten
ist jedoch erst kiirzlich berichtet worden®. Unabhingig von der eben erwihnten
Ambivalenz mul} aber vor allem bei lingeren Reaktionszeiten bei der Synthese von
Imidazopyridinen und -pyrimidinen die Moglichkeit einer auf die Cyclisierung folgen-
den Dimroth-Umlagerung®® in Betracht gezogen werden. Bei dieser meist in proti-
schem Medium eintretenden Geriistumlagerung wiirden sich etwa Heterocyclen des
Typs Il mit Y = N unter Ring6ffnung und Recyclisierung thermodynamisch kontrol-
liert in Verbindungen des Typs 11l umwandeln. Dieses Umklappen des Ringsystems
wiirde sich nur in einem Platzwechsel der Substituenten am Heterocyclus dufern’".

Chem. Ber. 117(1984)



Synthese von Hetaryl- und Hetarylvinylphosphonsiureestern 3037

Mit Y = N wire Typ Il zudem identisch mit Typ I, so daB aus dem Cyclisierungs-
produkt nicht auf den Weg zu dessen Bildung geschlossen werden kann.

Schema 3

HoY N
2 N
A-CO-C,H-R1 + \D

Br

ol bat =

. YY‘ ‘Y\r:j Dimroth - ,CTN‘
Zt Umiagerung ¢ 21

: 1 i YN ’

Bei Umsetzung der Bromacylverbindungen 2 und 4 mit den Nucleophilen 11 - 14 und
23 wurde unter den in Tab. 1 im Experimentalteil angefiihrten Reaktionsbedingungen
jeweils nur ein Cyclisierungsprodukt isoliert: Die Reaktion mit a-Pyridylessigester (11)
lieferte die Indolizine 15 bzw. deren Vinyloge 19, mit 2-Aminopyridin (12) wurden die
Imidazo[1,2-a]pyridinyl(vinyl)phosphonate 16 bzw. 20 und mit den 2-Aminopyrimi-
dinen 13 und 14 entsprechend die Imidazo-pyrimidine 17, 18, 21 und 22 erhalten. Die

Kondensation mit Cytosin (23) fiihrte nur bei den Bromvinylverbindungen 2 zu den ge-
wiinschten Imidazo[1,2-c]pyrimidinen 24.

Schema 4 0
(RO} P-(CH:CH

H Y NGHCO
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Bei den aus den o-Brompropionyl-Derivaten 2b und 4b mit R' = Me erhaltenen
Heterocyclen 15b, 16b, 17b, 20b und 21b konnte die angegebene Struktur jeweils
NMR-spektroskopisch mittels NOE-Vermessung zwischen der 3-Methylgruppe und
5-H bewiesen werden (bei den Vinylverbindungen 20b und 21b wurde iberdies auch
ein NOE-Effekt zwischen 3-Methyl und dem in B-Stellung zum Phosphor befindlichen
Vinylproton registriert).

Als zusatzlicher Beweis fiir die vorgeschlagene Cyclisierungsrichtung kdnnen die in
Schema 5 angegebenen Reaktionsfolgen betrachtet werden: Wie wir kiirzlich berichtet
haben'”, reagieren die aus 1 erhiltlichen Epoxyderivate (wie etwa 26) u.a. mit den
ambidenten Nucleophilen 11— 13 unter nucleophiler Offnung des Oxirans durch den
Ring-Stickstoff in B-Position zum Phosphor und nachfolgender Kondensation des exo-
cyclischen Nucleophils mit der Carbonylgruppe zu 1-Hetaryl-1-hydroxymethylphos-
phonaten mit dem phosphorhaltigen Substituenten an C-3. Diese Verbindungen zerfal-
len mit Alkali leicht unter Spaltung der P— C-Bindung in eine Aldehydkomponente und
Phosphit-Anion. Wird nun ein nach dieser Methode gewonnener Aldehyd einer trans-
Olefinierung mit Hilfe des Natrium-Salzes von Methanbis(phosphonsaure-diisopropyl-
ester)>? 73 unterworfen, so erhilt man ein Vinylphosphonat mit umgekehrtem Substi-
tutionsmuster wie ein aus der (Bromacyl)vinyl-Verbindung 2 nach ,,normaler* Cyclisie-
rung zu erwartendes Produkt.

Schema $§ 0:=HC Me o:ch _ :Me
9 0 - N N. O
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So erwies sich etwa das aus dem Epoxid 26 und 2-Aminopyrimidin (13) via 25 und 29
erhaltene Imidazo[1,2-a]pyrimidin 30 als Isomeres des aus dem a-Brompropionyl-
Derivat 2b mit demselben Nucleophil resultierenden 21b. Die strukturelle Verwandt-
schaft dieser beiden Imidazopyrimidine konnte dariiber hinaus auch noch durch eine in
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geringem Ausmal ablaufende Dimroth-Umlagerung von 30 in 21b (10% Umlagerung
nach 60 h RiickfluB} in Eisessig) gesichert werden. Eine Umlagerung von 21b in 30 ist
uns bisher nicht gelungen.

Zur weitgehenden Umsetzung des Epoxyphosphonats 26 mit Cytosin (23) war im
Unterschied zu allen aus den Bromacylverbindungen 2 und 4 erhaltenen Heterocyclen
eine Reaktionszeit von 14 Tagen in siedendem Isopropylalkohol erforderlich!”. Nach
der Alkalispaltung wurden neben 50 % des erwarteten Aldehyds 27 etwa 40 % des durch
Umlagerung gebildeten isomeren Aldehyds 28 erhalten. Letzterer wurde, wie aus
Schema 5 ersichtlich, durch trans-Olefinierung zu dem auch aus 2 und Cytosin erhalte-
nen Vinylphosphonat 24b umgesetzt,

Der Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich ermoglichte diese
Arbeit im Rahmen des Projekts Nr. 4009. — Wir danken Herrn Dr. W. Robien fiir die NOE-Mes-
sungen, Herrn Dr. W. Silhan fir die Aufnahme der NMR-Spektren und Fraulein S. Kotzinger fiir
die experimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil

DC: Fertigplatten (Merck), Kieselgel 60 F,s4, Schichtdicke 0.25 mm. — SC: Kieselgel 60
(Merck), Korngréfie 0.063—0.2 mm. — Schmelzpunkte: Heizmikroskop nach Kofler, unkorri-
giert. — NMR-Spektren: 'H: Varian EM 360 und Bruker WM 250, '*C: Bruker WM 250
(Losungsmittel, wenn nicht anders angegeben CDCl,, innerer Standard TMS). — MS: Varian
CH-7.

Die NOE-Messungen wurden nach der Differenzmethode unter Verwendung eines ASPECT-
2000-Mikroprogramms durchgefiihrt (SW = 2500 Hz, PW = 1 us (15°), DP = 40L, NS = 8,
VC = 20- 100, Wiederholungsrate = 6s).

Abkiirzungen: NBS = N-Bromsuccinimid, DMSO = Dimethylsulfoxid, DME = 1,2-Dimeth-
oxyethan.

Die Acylvinylphosphonate 1a!® und 1b wurden nach einer Modifikation des in Lit.!8) be-
schriebenen Verfahrens aus Triisopropylphosphit und B-Chlorvinylketonen!6), die Acylphos-
phonate 3a3%), 3b3% und 3¢36 durch Arbusow-Reaktion des entsprechenden Saurechlorids mit
Triethylphosphit hergestellt.

3-Oxo-1-pentenylphosphonsiure-diisopropylester (1b)16: Ausb. 44 %, Sdp. 110°C/0.01 Torr
(Badtemp. bei Kugelrohrdestillation). — 'H-NMR (250 MHz): 8§ = 1.13 (t, J = 7.6 Hz; 3H,
COCH,CHy), 1.34und 1.38 (2d; 12H, OCH(CH,),), 2.67(q, J = 7.6 Hz; 2H, COCH,), 4.73 (m;
2H, OCH), 6.71 (dd, Jy, = 17.7, J1p = 16.9 Hz; 1H, 1-H), 6.94 (dd, J,, = 17.7, Jp =
21.1 Hz; 1H, 2-H).
Cy;H,,0,P (248.3) Ber. C53.21 H8.54 Gef. C53.45 H8.67

Darstellung der (Bromacyljvinylphosphonate 2

Allgemeine Vorschrift: Die Losung von 10.0 mmol 1 in 20 ml wasserfreiem CCl, wird nach Zu-
gabe von 2.50 g (14.0 mmol) NBS und einer Spatelspitze (C¢HsCOO), oder AIBN im hellen Ta-
geslicht oder, wenn erforderlich, im Licht einer 100-W-Lampe zum Sieden erhitzt, bis laut DC
(Dichlormethan/Essigester 1:1) kein 1 mehr nachzuweisen ist (5— 10 h). Nach Abtrennen des
Succinimids wird i. Vak. eingedampft und 2 durch SC an einer Stufensdule mit 150 g Kieselgel
isoliert.
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4-Brom-3-oxo-1-butenylphosphonsdiure-diisopropylester (2a): Laufmittel bei der SC: Dichlor-
methan/Essigester (1:1), Rg = 0.57, Ausb. 56%. — 'H-NMR (250 MHz): § = 1.34 und 1.37
(2d; 12H, CHy), 4.06 (s; 2H, BrCH,), 4.74 (m; 2H, OCH), 6.86(t, J; , = J; p = 17.8 Hz; 1H,
1-H), 7.14 (dd, J, , = 17.8, J,, = 21.3 Hz; 1H, 2-H).
C,oHsBrO,P (313.1) Ber. C38.36 H5.79 Gef. C38.70 H5.90

4-Brom-3-oxo-1-pentenylphosphonsiure-diisopropylester (2b): Laufmittel bei der SC: Dichlor-
methan/Essigester (9:1), R = 0.37, Ausb. 51%. — '"H-NMR (250 MHz): § = 1.33 und 1.38
(2d; 12H, OCH(CH,),), 1.82(d, J = 6.8 Hz; 3H, CH,CHBr), 4.61(q, J = 6.8 Hz; 1H, CHBI),
4.75 (m; 2H, OCH), 6.89 (dd, J,, = 17.4, J; p = 18.3 Hz; 1H, 1-H), 7.22(dd, J,, = 17.4,
Jyp = 21.1 Hz; 1H, 2-H).
C;HyBrO,P (327.2) Ber. C40.38 H6.16 Gef. C40.80 H6.37

Darstellung der a-Bromacyiphosphonate 4

Allgemeine Vorschrift: Zu einer auf ca. 5°C gekiihlten Lésung von 10.0 mmol Acylphosphonat
3in 10 ml wasserfreiem CCl, wird unter Rithren eine Losung von 1.60 g (10.0 mmol) Brom in § ml
CCly so rasch getropft, daf} bei nur schwacher Farbung eine Temp. von 10°C nicht iiberschritten
wird. Nach beendeter Zugabe werden HBr und Lésungsmittel sofort i. Vak. entfernt. Die an der
Olpumpe getrockneten rohen Bromverbindungen 4 wurden nur durch ihre Protonenresonanz-
spektren charakterisiert und ohne weiteres zur Synthese der Hetarylphosphonate 7, 8 und 15- 18
verwendet.

Bramacetylphosphonsdure-diethylester (4a): '"H-NMR (250 MHz): § = 1.43(t; 6H, CH,), 4.30
(m; 4H, OCH,), 4.44 (d, Jy p = 0.7 Hz; 2H, BrCH,).

2-Brompropionylphosphonsiure-diethylester (4b): 'H-NMR (250 MHz): & = 1.43 (t; 6H,
OCH,CHy), 1.82(dd, J, 3 = 6.6,J; p = 0.7Hz; 3H, 3-H), 4.31 (m; 4H, OCH}), 5.00(dq, J,; =
6.6, J,p = 1.2 Hz; 1H, 2-H).

Das NMR-Spektrum von Bromphenylacetylphosphonsdure-diethylester (4¢) ist, vermutlich auf
Grund von Keto-Enol-Tautomerie, schwer zu interpretieren. Auf eine Wiedergabe wird daher
verzichtet.

Umsetzung der a-Bromacylfvinyl)-Verbindungen 4 (2) mit den ambidenten Nucleophilen §, 6,
11— 14 und 23 zu den Hetaryl(vinyl)phosphonaten 7— 10, 15 - 21 und 24 (vgl. Tab. 1)

Allgemeine Vorschrift: Eine etwa 1 M Losung von 4 bzw. 2 wird mit 1.1 Aquivv. des Nucleo-
phils umgesetzt, bis laut DC kein Ausgangsmaterial mehr nachzuweisen ist (Losungsmittel,
Temp. und Dauer der Reaktion s. Tab. 1). Danach wird das L&sungsmittel i. Vak. entfernt
(Ethanol und Dioxan im Rotationsverdampfer, DMSO durch Kugelrohrdestillation an der Ol-
pumpe), die Losung des Riickstandes in Dichlormethan wird mit gesatt. waflir. NaHCO;-L&sung
bis zur alkalischen Reaktion geschiittelt, iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingedampft.
Details zur Isolierung der Produkte sind bei den einzelnen Verbindungen angegeben.

2-Methyl-4-thiazolylphosphonsiure-diethylester (Ta): 4a wurde mit 1.0 Aquiv. 5§ 16 h bei Raum-
temp. umgesetzt, dann nach Zugabe von weiteren 0.5 Aquivv. § nochmals 16 h bei Raumtemp.
belassen und zuletzt 5 h auf 60°C erwdarmt. Reinigung durch SC (Laufmittel Dichlormethan/
Essigester 1:1) und Destillation aus einem Kugelrohr bei Badtemp. 120°C/0.01 Torr. -
"H-NMR (60 MHz): § = 1.38 (1; 6H, OCH,CH?y), 2.82 (s; 3H, CHj), 4.23 (quint; 4H, OCH,),
8.05(d, Yyp = 5.2 Hz; 1H, S-H).
CgH4,NO4PS (235.3) Ber. C40.85 H6.00 N 5.95 S13.63
Gef. C39.99 H6.28 N 5.88 S13.30
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Tab. 1. Hetarylphosphonate 7, 8 und 15— 18 aus den a-Bromacylphosphonaten 4 und Hetaryl-
vinylphosphonate 9, 10, 19 - 22 und 24 aus den Bromacylvinylverbindungen 2

Reak-

Brom- Nucleo-  Losungs- Temp. tions- Phos- Ausb. Schmp.
verb. phil mittel Q) seit phonat (") (°Q)
da 5 Ethanol 20 - 60 37h Ta 53 Ol

4b 5 Ethanol 20 3d 7b 54 Ol

4c 5 Ethanol 20 6d Tc 56 75-772)
4a 6 Ethanol 20 16 h 8a 53 160 - 1619
4b 6 Ethanol 20 3d 8b 60 184 — 1889
4c 6 Ethanol 20 4d 8¢ 66 172 -1739
2a 5 Ethano! 20 - 60 21 h 9a 86 79 - 80¢)
2b 5 Ethanol 20-40 3d 9b 35 Ol

2a 6 Ethanol 20 16 h 10a 72 184 - 1859
2b 6 Ethanol 20-40 80 h 10b 56 69— 710
4a 11 Dioxan 20 16 h 15a 60 87— 892
4b 11 Dioxan 20 48 h 15b 25 Ot

4c 11 Dioxan 20 3d 15¢ 43 110~ 1110
da 12 DMSO 20 16 h 16a 42 125-129®
4b 12 CH,Cl, 20 3d 16b 17 99-1100
4a 13 DMSO 20 16 h 17a 29 102-1040
4b 13 DMSO 20 3d 17b 22 50-520
4c 13 CH,(Cl, 40 12h 17c 26 120- 1249
4a 14 CH,Cl, 20-40 24 h 18a 20 1361370
2a 11 Dioxan 20 4d 19a 67 97 -984)
2a 12 Ethanol 80 16 h 20a 60 80832
2b 12 Ethanol 80 8h 20b 64 62— 64¢)
2a 13 Ethanol 60 12h 21a 45 120-1230
2b 13 Ethanol 60 16 h 21b 53 114-1162
2a 23 Ethanol 80 48 h 24a 38 124 — 1259
2b 23 Ethanol 80 5d 24b 20 180 - 1832

a) Aus Ether/Petrolether (40°C). — ® Aus Essigester. — © Aus Benzol. — 9 Aus Methanol/
Essigester. — © Aus Petrolether (40°C). — 7 Aus Ether. — 8 Als Oxalat isoliert. — ™ Aus Essig-
ester/Petrolether (40°C). — ¥ Aus Essigester/Ether.

2,5-Dimethyi-4-thiazolylphosphonsiure-diethylester (1b): Reinigung durch SC (Laufmittel
Essigester/Methanol 19:1). - 'H-NMR (60 MHz): § = 1.46 (t; 6H, OCH,CH5), 2.77 (s; 3H,
2-CHy), 2.83 (d, *Jp 4 = 2 Hz; 3H, 5-CHj), 4.30 (quint; 4H, OCH),).
CyH (NO;PS (249.3) Ber. C43.36 H6.47 N5.19 S$12.86
Gef. C43.28 H6.63 N5.42 S12.20

2-Methyl-5-phenyl-4-thiazolylphosphonsiure-diethylester (7c¢): Reinigung durch SC (Laufmittel
Essigester/Methanol 19:1). — 'H-NMR (60 MHz): 5 = 1.18 (t; 6H, OCH,CH5), 2.75 (s; 3H,
CHy), 4.10 (quint; 4H, OCH,), 7.43 (m; SH, Aromaten-H).
CsH;gNO;PS (311.3) Ber. C54.01 HS5.83 N4.50 S10.30
Gef. C54.28 H5.88 N4.50 S10.09
2-Amino-4-thiazolylphosphonsdure-diethylester (8a): Reinigung durch Umkristallisation aus
Essigester. — 'H-NMR (60 MHz): & = 1.40 (t; 6H, CH;), 4.22 (quint; 4H, OCH,), 6.27 (br.s;
mit D,O austauschbar, 2H, NH>), 7.37 (d, 3.IPH = 6 Hz; 1H, 5-H).
C,H3N,05PS (236.2) Ber. C35.59 HS5.55 N11.86 S13.57
Gef. C36.13 H5.51 N11.78 S13.47
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2-Amino-5-methyl-4-thiazolylphosphonsiure-diethylester (8b): Reinigung durch Filtration iiber
Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 19:1). — 'H-NMR (250 MHz): & = 1.37 (t; 6H,
OCH,CH,), 2.60 (d, “JP.H = 2 Hz; 3H, CH;), 4.15 (m; 4H, OCHy), 5.66 (br.s; 2H, mit D,0O
austauschbar, NH,).
CgHysN,O3PS (250.3) Ber. C38.38 H6.04 N11.19 S12.80
Gef. C38.29 H5.99 N11.12 S12.71
2-Amino-5-phenyl-4-thiazolylphosphonsdure-diethylester (8¢): Reinigung durch Umkristallisie-
ren aus Methanol/Essigester. — 'H-NMR (250 MHz, CDyOD): & = 1.16 (t; 6H, CH,), 3.32(s;
2H, NH,), 4.02 (m; 4H, OCH,), 7.38 (m; 3H, Aromaten-H), 7.49 (m; 2H, Aromaten-H).
Cy3H7N,O4PS (312.3) Ber. C49.99 H5.49 N8.97 S10.26
Gef. C49.78 H5.56 N8.88 S10.10

2-(2-Methyl-4-thiazolyljethenylphosphonsdiure-diisopropylester (9a): 2a wurde mit 1.0 Aquiv.
§ 16 h bei Raumtemp. umgesetzt, dann nach Zugabe von weiteren 0.5 Aquivv. 56 h auf 40°C er-
wirmt. Reinigung durch SC (Laufmittel Essigester) und Umbkristallisation aus Petrolether
(40°C). — 'H-NMR (250 MHz): & = 1.31 und 1.36 (2d; 12H, OCH(CH3),), 2.67 (s; 3H, CHj;),
4.70 (m; 2H, OCH), 6.58 (dd, J;, = 16.8, J, p = 19.0 Hz; 1H, 1-H), 7.22 (s; 1H, 5"-H), 7.37
(dd, Ji, = 16.8, J, p = 21.7 Hz; 1H, 2-H).

C,H,;oNO;3PS (289.3) Ber. C49.82 H6.98 N4.84 S11.08

Gef. C49.83 H6.97 N4.78 S11.02 Molmasse 289 (MS, 60°C)

2-(2,5-Dimethyl-4-thiazolyl)ethenylphosphonsdure-diisopropylester (9b): 2b wurde mit
1 Aquiv. 5 3 d bei Raumtemp. umgesetzt und nach Zugabe von weiteren 0.2 Aquivv. 5 2 h auf
40°C erwdrmt. Reinigung durch Filtrieren iiber Kieselgel (Laufmittel Essigester) und Destillation
aus einem Kugelrohr (Badtemp. 150 -160°C/0.01 Torr). — 'H-NMR: 8§ = 1.32 und 1.37 (2d;
12H, OCH(CH,),), 2.48 (s; 3H, 5'-CHj3), 2.65 (s; 3H, 2'-CHj,), 4.69 (m; 2H, OCH), 6.53 (dd,
Jy2 = 16.8, J; p = 20.0 Hz; 1H, 1-H), 7.40(dd, J; , = 16.8 Hz, J,p = 22.0 Hz; 1H, 2-H). -
Cy3H,;NO;PS Molmasse ber. 303.3, gef. 304 (MS).

2-(2-Amino-4-thiazolyl)ethenylphosphonsdure-diisopropylester (10a): Reinigung durch Um-
kristallisieren aus Essigester. — "H-NMR (250 MHz): 8§ = 1.31 und 1.37 (2d; 12H, CHj,), 4.69
(m; 2H, OCH), ca. 6.3 (br.s; 2H, mit D,O austauschbar, NH,), 6.38 (dd, J; ; = 17.2, J; p =
19.2 Hz; 1H, 1-H), 6.67 (s; 1 H, 5“H), 7.14 (dd, J, 5 = 17.2, J,p = 22.0 Hz; 1 H, 2-H).

Cy;H{yN,O3PS (290.4) Ber. C45.50 H6.61 N9.54 S11.04
Gef. C45.44 H6.54 N9.67 S11.34

2-(2-Amino-5-methyl-4-thiazolyljethenylphosphonsiure-diisopropylester (10b): Die Reakti-
onslosung wurde 3 d bei Raumtemp. belassen, dann 8 h bei 40°C geriihrt. Reinigung durch Um-
kristallisieren aus Essigester. - 'H-NMR (250 MHz): 6 = 1.31 und 1.35 (2d; 12H,
OCH(CHs),), 2.00 (br.s; mit D,0O austauschbar, H,0), 2.37 (s; 3H, CH,), 4.67 (m; 2H, OCH),
5.09 (s; 2H, mit D,0 austauschbar, NH,), 6.28 (dd, J, , = 16.8, J; p = 20.0 Hz; 1H, 1-H), 7.29
(dd, J,, = 16.8, J,p = 21.2 Hz; 1H, 2-H).

Cy;H3N,O4PS-H,0 (304.3) Ber. C44.72 H7.19 N 8.69 S 10.09
Gef. C44.94 H7.13 N8.56 S10.09

2-(Diethoxyphosphinyl);l-indoIizincarbonsdure-ethylester (15a): Reinigung durch SC an
Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 19:1, Rp = 0.30, fluoreszierend). — 'H-NMR
(250 MHz): & = 1.37 (t; 6H, POCH,CH,), 1.44 (t; 3H, CO,CH,CHy), 4.20 (m; 4H, POCH,),
4.42 (@; 2H, CO,CHy), 6.77 (t, Js; = Jsg = 6.7 Hz; 1H, 6-H), .11 (dd, Jg; = 6.7, Jyg =
9.4 Hz; 1H, 7-H), 7.78 (d, 3J_-,',;, = 4.0Hz; 1H, 3-H), 7.98 (d, J5 ¢ = 6.7 Hz; 1H, 5-H), 8.25(d,
J53 = 9.4 Hz; 1H, 8-H).

CisHyoNOsP (325.3) Ber. C55.38 H6.20 N4.31 Gef. C55.42 H6.22 N4.29
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2-(Diethoxyphosphinyl)-3-methyl-1-indolizincarbonsdure-ethylester (15b) wurde durch SC an
Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 19:1, Rp = 0.29, fluoreszierend) isoliert. -
'H-NMR: & = 1.35(t; 6H, POCH,CHj), 1.45 (1; 3H, CO,CH,CH}3), 2.88 (d, *Jyp = 2 Hz; 3H,
3-CH,), 4.18 (m; 4H, POCH,), 4.40 (q; 2H, CO,CH,), 6.83 (1, Jg; = Js4 = 6.7 Hz; 1H, 6-H),
7.09(dd, Jg; = 6.7, J55 = 9.4 Hz; 1H, 7-H), 7.89(d, Js¢ = 6.7 Hz; 1H, 5-H), 8.23(d, J; 5 =
9.4 Hz; 1H, 8-H). NOE zwischen 3-CH; und 5-H feststellbar. Das als Ol anfallende 15b konnte
nicht analysenrein erhalten werden.

2-(Diethoxyphosphinyl)-3-phenyl-1-indolizincarbonsdure-ethylester (15¢): 1soliert durch SC an
Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 19:1, Rp = 0.4, fluoreszierend). — 'H-NMR
(250 MHz): & = 1.08 (t; 6H, POCH,CH,), 1.48 (t; 3H, CO,CH,CH}5), 3.84 (m; 2H, POCH),),
4.03 (m; 2H, POCH,), 4.46 (q; 2H, CO,CH,), 6.63 (t, Jg; = J¢s = 6.9 Hz; 1H, 6-H), 7.08
(ddd, J;5 = 9.4, J;6 = 6.9,J55 = 1.3 Hz; 1 H, 7-H), 7.43 (m; 2H, Aromaten-H), 7.53 (m; 3H,
Aromaten-H), 7.66 (1d, Js ¢ = 6.9, J5; = Jsg = 1.3 Hz; 1H, 5-H), 8.24 (td, Jg; = 9.4, Jzgg =
Jg,s = 1.3 Hz; 1H, 8-H).

C, Hy4NOSP (401.4) Ber. C62.83 H6.05 N3.49 Gef. C62.77 H6.01 N3.48

Imidazo[l,2-alpyridin-2-ylphosphonsdure-diethylester (16a): Isoliert durch SC an Kieselgel
(Laufmittel Essigester/Methanol 19:1, Rg = 0.25, fluoreszierend). — 'H-NMR (250 MHz):
8 = 1.38(t; 6H, CH,), 4.25 (m; 4H, OCH)), 6.87 (t, Js ¢, = Js; = 6.7 Hz; 1H, 6-H), 7.27 (ddd,
Jo8=9.0,J67 =6.7,J = 1 Hz; 1H, 7-H), 7.69 (d, J, 5 = 9.0 Hz; 1H, 8-H), 8.18 (d; 1H, 3-H),
8.21 (d, Js 6 = 6.7 Hz; 1H, 5-H). Das als O! anfallende 16a konnte nicht analysenrein erhalten
werden.

3-Methylimidazo[1,2-alpyridin-2-yIphosphonsdure-diethylester (16b): Isoliert durch SC an
Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 19:1, R = 0.22, fluoreszierend). — 'H-NMR: & =
1.32 (t; 6H, OCH,CH5), 2.74 (d, 4JH'p = 2.0 Hz; 3H, 3-CH,), 4.19 (m; 4H, OCH,), 6.86 (t,
Jse = Jo7 = 6.9 Hz; 1H, 6-H), 7.21 (ddd, J55 = 9.1, Jg; = 6.9, Js5 = 1 Hz; 1H, 7-H), 7.64
(td, J,3 = 9.1, Jgg = 1.1 Hz; 1H, 8-H), 7.88 (td, Js 6 = 6.9, Js; = 1 Hz; 1H, 5-H). NOE
zwischen 3-CH; und 5-H feststellbar.
Cy,H{4N,O4P (268.3) Ber. C53.71 H6.39 N10.44 Gef. C53.32 H6.58 N9.82

Imidazofl,2-ajpyrimidin-2-ylphosphonsiure-diethylester (17a): Isoliert durch SC an Kieselgel
(Laufmittel Essigester/Methanol 5:1, Rg = 0.49, fluoreszierend) und Umkristallisieren aus
Ether. — 'H-NMR (250 MHz): 8 = 1.38 (t; 6H, CH,), 4.28 (m; 4H, OCHy), 6.99 (dd, Jg 5 =
7.0, Jg7 = 4.0 Hz; 1H, 6-H), 8.17 (d; 1H, 3-H), 8.59(dd, J54 = 7.0, Js; = 2.1 Hz; 1H, 5-H),
8.67 (dd, Jg 7 = 4.0, Js; = 2.1 Hz; 1H, 7-H).

CyoH4N303P (255.2) Ber. C47.06 H5.53 N 16.47 Gef. C46.57 H5.40 N 16.34
3-Methylimidazo[l,2-aJpyrimidin-2-ylphosphonsdure-diethylester (17b): Isoliert durch SC an
Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 5:1, Rg = 0.21, fluoreszierend). — 'H-NMR
(250 MHz): 6 = 1.31 (t; 6H, OCH,CHj3), 2.74 (d, ‘JPH = 2 Hz; 3H, 3-CH,), 4.20 (m; 2H,
OCH)), 6.91 (dd, Js 6 = 7.0, Js; = 4.0 Hz; 1H, 6-H), 8.20(dd, J55 = 7.0, J5; = 2.0 Hz; 1 H,
5-H), 8.58 (dd, J¢; = 4.0, J5; = 2.0 Hz; 1H, 7-H). NOE zwischer: 3-CHj, und 5-H feststellbar.

CyiH{gN;03P (269.2) Ber. C49.06 H5.99 N15.61 Gef. C49.01 H5.64 N15.20

3-Phenylimidazofl,2-ajpyrimidin-2-ylphosphonséiure-diethylester (17¢): Isoliert durch SC an
Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 5: 1, Ry = 0.26, fluoreszierend) und Umkristallisieren
aus Essigester. — 'H.NMR (250 MHz): 6 = 1.26 (t; 6H, CH3), 4.21 (m; 2H, OCH,), 6.93 (dd,
Jse = 7.0, Jg; = 4.0 Hz; 1H, 6-H), 7.58 (m; 5H, Aromaten-H), 8.37 (dd, Jse = 7.0, J57 =
2.0 Hz; 1H, 5-H), 8.65(dd, Jg; = 4.0, Js; = 2.0 Hz; 1H, 7-H).
Ci6H1gN3O5P (331.3) Ber. C58.00 H5.48 N12.68 Gef. C57.85 H5.55 N12.66
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5,7-Dimethylimidazo[1,2-aJpyrimidin-2-ylphosphonsdure-diethylester (18a): Isoliert durch SC
an Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 5:1, Ry = 0.37, fluoreszierend). — 'H-NMR
(250 MHz): 8 = 1.36 (t; 6H, OCH,CH,), 2.62 (s; 3H, CH;), 2.64(d, J < 1 Hz; 3H, CH3), 4.28
(m; 4H, OCH,), 6.69 (s; 1 H, 6-H), 8.03 (d, 3Jp‘H = 2 Hz; 1H, 3-H). Eine Zuordnung der beiden
CH;-Gruppen durch NOE ist auf Grund der Néhe der beiden CH;-Singuletts nicht moglich. Ein-
strahlung im Bereich der CH;-Signale fiihrt zu einer Verschirfung des Signals bei 8§ = 6.69 und
beweist die Lage von 6-H.

Cy,HgN;O4P (283.3) Ber. C50.87 H6.40 N 14.83 Gef. C50.74 H6.42 N 14.78

2-{2-(Diisopropoxyphosphinyl)ethenyl]-1-indolizincarbonsiure-ethylester (19a) wurde isoliert
durch SC an Kieselgel (Laufmitte! Dichlormethan/Essigester 1: 1, R = 0.28, fluoreszierend). —
'H-NMR (250 MHz): 8 = 1.39(d; 12H, OCH(CH3),), 1.48 (1; 3H, CO,CH,CH},), 4.41 (q, 2H,
OCHy), 4.78 (m; 2H, OCH), 6.24 (dd, J;., = 18.0, J» p = 20.0 Hz; 1 H, PCH), 6.73 (t, Js¢ =
J¢.7 = 7.0 Hz; 1H, 6-H), 7.05 (dd, Jg ; = 7.0 Hz, J; 3 = 9.0 Hz; 1H, 7-H), 7.50 (s; 1 H, 3-H),
7.96 (d, Js¢ = 7.0 Hz; 1H, 5-H), 8.18 (dd, J;.,, = 18.0, J;. p = 23.0Hz; 1H, PCH=CH), 8.20
(d, J;5 = 9.0 Hz; 1H, 8-H).

Ci9HNOsP (379.4) Ber. C60.14 H6.91 N3.69 Gef. C59.81 H6.90 N3.69

2-(Imidazo[1,2-ajpyridin-2-yljethenylphosphonsiure-diisopropylester (20a) wurde isoliert
durch SC an Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 19:1, Rg = 0.37, fluoreszierend). — 1H-
NMR (250 MHz): 8 = 1.34und 1.39(2d; 12H, CH3), 4.71 (m; 2H, OCH), 6.70(dd, J; ;, = 17.4,
Jip =19.7Hz; 1H, PCH), 6.79(dt, Js ¢ = Jo; = 6.7,J64 = 1 Hz; 1H, 6'-H), 7.22 (ddd, J; 5 =
9.2,J57 = 6.7,J75 = 1Hz; 1H, 7-H), 7.55(dd, J; , = 17.4,J,p = 22.8 Hz; 1H, PCH=CH),
7.58(dd, J;5 = 9.2, Jg g = 1 Hz; 1H, 8-H), 7.69 (s; 1H, 3-H), 8.11 (td, Js ¢ = 6.7, Js; = 1 Hz;
1H, 5-H).

CysHyyN,O3P (308.3) Ber. C58.43 H6.88 N9.09 Gef. C57.98 H6.90 N 8.85

2-(3-Methylimidazof1,2-alpyridin-2-yl)ethenylphosphonsdure-diisopropylester (20b) wurde
isoliert durch SC an Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 19:1, R = 0.21, fluoreszierend). —
"H-NMR (250 MHz): & = 1.32 und 1.37 (2d; 12H, OCH(CH,),), 2.56 (s; 3H, 3'-CH,), 4.71 (m;
2H, OCH), 6.71 (dd, J;, = 17.3,J;p = 19.9 Hz; 1H, 1-H), 6.83 (dt, Js ¢ = Jg 7 = 6.9, Jg 3 =
1.6 Hz; 1H, 6-H), 7.22(ddd, J53 = 9.3, Js7 = 6.9, J5; = 1.6 Hz; 1H, 7-H), 7.57 (td, J, 3 =
9.3,Jss = 1.6 Hz; 1H, 8-H), 7.64 (dd, J, , = 17.3, J,p = 22.7 Hz; 1 H, PCH=CH), 7.85 (1d,
Jsg = 6.7,Js7 = 1.6 Hz; 1H, 5'-H). NOE zwischen der 3-Me-Gruppe und 5-H sowie PCH=CH
feststellbar.

Cy6H,3N,03P (322.3) Ber. €59.64 H7.14 N8.69 Gef. C58.99 H7.47 N8.46

2-(Imidazol1,2-alpyrimidin-2-yl)ethenylphosphonsiure-diisopropylester (21a): Isoliert durch
SC an Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanot 19: 1, Rg = 0.10, fluoreszierend). — '"H-NMR
(250 MHz): 6 = 1.33 und 1.37 (2d; 12H, CH,), 4.72 (m; 2H, OCH), 6.87 (dd, J;, = 17.2,
Jip = 19.6 Hz; 1H, PCH), 6.90 (dd, J5 s = 6.7, Jg7 = 4.2 Hz; 1H, 6'-H), 7.54(dd, J; , = 17.2,
Jyp = 22.3 Hz; 1H, PCH=CH), 7.67 (s; 1H, 3"-H), 8.50 (dd, Js ¢ = 6.7, Js5 = 2.1 Hz; 1H,
5-H), 8.59 (dd, Je; = 4.2, Js; = 2.1 Hz; 1H, 7"-H). Fiir die Verbrennungsanalyse wurde das
hygroskopische 21a ins Oxalat umgewandelt; aus Essigester farblose Kristalle vom Schmp.
132-136°C.

(C,4HyN,0,P)-(CO,H), (399.2) Ber. C48.12 H5.55 N 10.52
Gef. C47.76 H5.47 N10.78

2-(3-Methylimidazo[1,2-aJpyrimidin-2-yl)ethenylphosphonsdure-diisopropylester (21b): Iso-
liert durch SC an Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 5:1, Rg = 0.34, fluoreszierend) und
Umkristallisieren aus Ether/Petrolether (40°C). — '"H-NMR (250 MHz): & = 1.33 und 1.38 (2d;
12H, OCH(CH,)y), 2.59 (s; 3H, 3-CH,), 4.71 (m; 2H, OCH), 6.90 (dd, J,, = 16.8, J;p =
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19.0 Hz; 1H, PCH) und (dd, Js 5 = 6.7, Jg 7 = 4.0Hz; 1H, 6'-H), 7.64 (dd, J; , = 16.8, J, p =
22.0Hz; 1H, PCH=CH), 8.18 (dd, Js = 6.7, J5; = 1.8 Hz; 1 H, 5-H), 8.57 (dd, J, ; = 4.0,
Js5 = 1.8 Hz; 1H, 7-H). NOE zwischen 3'-CHj; und 5'-H sowie PCH = CH feststellbar.

C;sH;,N;05P (323.3) Ber. C55.72 H6.85 N13.00 Gef. C54.88 H6.87 N12.76

2-[2-(Diisopropoxyphosphinyl)ethenyl]imidazo[1,2-cJpyrimidin-5(6H)-on (24a): Isoliert durch
SC an Kieseigel (Laufmittel Essigester/Methanol 5:1, Rg = 0.47, fluoreszierend) und Umkristal-
lisieren aus Essigester/Ether. — 'H-NMR (250 MHz): 6 = 1.34 und 1.39 (2d; 12H, CHy), 4.70
(m; 2H, OCH), 6.56 (d, J,4 = 7.2 Hz; 1H, 8-H), 6.58 (dd, J,, = 17.1, J,p = 19.7 Hz; 1H,
PCH), 7.14 (br. dd, beim D,0O-Austausch d, J;5 = 7.2 Hz; 1H, 7-H), 7.93 (dd, J, , = 17.1,
Jop = 23.1 Hz; 1H, PCH=CH), 8.04 (s; 1 H, 3-H), 11.34 (br. d; 1H, mit D,O austauschbar,
NH).

CisH3gN;O4P (325.3) Ber. C51.69 H6.20 N12.92 Gef. C51.60 H6.21 N 12.92

2-[2-(Diisopropoxyphosphinyl)ethenyl]-3-methylimidazof1,2-cJpyrimidin-5(6H)-on  (24b):
a) Aus 2b und Cytosin (23): Isoliert durch SC an Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 5: 1,
Rg = 0.50, fluoreszierend) und Umkristallisieren aus Ether/Petrolether (40°C). — 'H-NMR
(250 MHz): 8 = 1.34 und 1.38 (2d; 12H, OCH(CH3),), 2.84 (s; 3H, 3-CHj3), 4.69 (m; 2H,
OCH), 6.46 (d, J,4 = 7.2 Hz; 1H, 8-H), 6.54 (dd, J, , = 17.2, J, p = 19.6 Hz; 1 H, PCH), 7.00
(br.t,Jg7 = Jog = 7.2 Hz 1H, 7-H), 7.63 (dd, Jy; = 17.2, Jop = 24.0 Hz; 1H, PCH=CH),
10.62 (br. d; 1 H, mit D,O austauschbar, NH).

CisH2»N304P (339.3) Ber. C53.09 H6.53 N12.38 Gef. C52.70 H6.53 N12.29

b) Aus 5,6-Dihydro-3-methyl-5-oxoimidazofl,2-cJpyrimidin-2-carboxaidehyd (28) und Methan-
bis(phosphonsdure-diisopropylester)-Na-Salz: Zu einer Losung von 96 mg (0.28 mmo!) Methan-
bis(phosphonsaure-diisopropylester)3? in 2 ml wasserfreiem DMSO wurden unter Ar 0.55 ml
einer 1 M Losung von NaCH,S(O)CH; in DMSO und nach 20 min Riihren bei Raumtemp. eine
Losung von 44 mg (0.25 mmol) 28!7 in § ml DMSO getropft. Nach § h Riihren bei Raumtemp.
wurde auf Eis/Wasser gegossen, mit 1 N HCl angesduert und viermal mit je 15 ml Dichlormethan
ausgeschiittelt. Durch SC des aus der getrockneten Dichlormethanlésung isolierten Riickstands
an 20 g Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 19: 1) wurden 48 mg (57 %) 24b isoliert.

2-(2-Methylimidazo[1,2-a]pyrimidin-3-yl)ethenylphosphonséure-diisopropylester (30): Zu
einer Suspension von 50 mg NaH (55proz. in Mineraldl) in 3 ml wasserfreiem DME wurden bei
Raumtemp. unter Ar und Rithren 350 mg (1.02 mmol) Methanbis(phosphonsiure-diisopropyl-
ester)37) gefiigt. Nach 1 h wurde die Losung unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit zu einer
Suspension von 161 mg (1.0 mmol) 2-Methylimidazo[1,2-a]pyrimidin-3-carboxaldehyd (29)!7 in
5 ml DMF getropft. Nach 4 h Riihren bei Raumtemp. wurde auf Eis/Wasser gegossen und mehr-
mals mit Dichlormethan ausgeschiittelt. Der aus der iiber Na,SO, getrockneten organischen
Losung isolierte partiell kristallisierende Riickstand wurde iiber 35 g Kieselgel (Laufmittel Essig-
ester/Methanol 5:1) filtriert und lieferte 240 mg (74 %) 30, Rg = 0.34, hellblau fluoreszierend.
Aus Ether farblose Kristalle vom Schmp. 115°C. — 'H-NMR (250 MHz): § = 1.36 und 1.41
(2d; 12H, OCH(CH,),), 2.70 (s; 3H, CHjy), 4.76 (m; 2H, OCH), 6.06 (dd, Jip=119,J;1p =
15.6 Hz; 1H, PCH), 7.03 (dd, J, = 4.2, J, = 6.8 Hz; 1H, 6-H), 7.67(dd, J;, = 17.9, J,p =
24.3 Hz; 1H, PCH=CH), 8.61 (m; 2H, 5- + 7-H).

CysH3,N3O5P (323.3) Ber. €55.72 H6.85 N13.00 Gef. C55.01 H6.85 N12.91

Versuch zur Dimroth-Umlagerung von 30 in 21b: Eine Losung von 50 mg (0.15 mmol) 30 in

2 ml Eisessig wurde 60 h zum Sieden erhitzt, dann i. Vak. eingedampft, der Riickstand iiber

Kieselgel (Laufmittel Essigester/Methanol 5: 1) filtriert. Im '"H-NMR-Spektrum der Fraktion mit
RE = 0.34 wurden neben 30 (CH;-Singulett bei 8 = 2.70) etwa 10 % 21b (CH;-Singulett bei § =
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2.59) identifiziert. 30 und 21b haben im genannten Laufmittel nahezu gleiche R-Werte, unter-
scheiden sich aber bei der DC in ihrer Fluoreszenz. Beim Versuch zur Dimroth-Umlagerung von
21b unter analogen Bedingungen konnte kein 30 nachgewiesen werden. -
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