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Ausgehend von den (1-Formylalkyljphosphonsdureestern 1 kon-
nen die bisher unbekannten trans-(2,3-Epoxy-4-oxoalkyl)phos-
phonate 5 auf zwei Wegen hergestellt werden: Verbindungen des
Typs 5b—e und 5k mit R' = R? = H oder Me und R® = Alkyl
sind in sehr guten Ausbeuten durch Wittig-Reaktion mit (2-
Oxoalkyliden)triphenylphosphoranen 2 und Epoxidierung der re-
sultierenden [(E)-4-Oxo-2-alkenyl]phosphonate 3 zu erhalten;
Verbindungen wie 3b—j (R' = Alkyl, Aryl, R? = H} isomerisie-
ren beim Olefinierungsschritt teilweise zu den t-Alkenylphospho-
naten 4, Aroyl-Derivate wie 3f (R® = Ph) dimerisieren unter Ba-
seneinfluf sehr leicht zu 6. Epoxide mit diesen Substituenten (z B.
5h, f) konnen ebenso wie auch die nach dem ersten Weg zugingli-
chen Vertreter durch Umsetzung von 1 mit den Sn(II)-Enolaten
von a-Bromketonen 7 und Cyclisierung der resultierenden Brom-
hydrine 8 erhalten werden.

Seit der Entdeckung des Antibiotikums Fosfomycin, (-—)-
[(1R,25)-1,2-Epoxypropyl]phosphonsiure”, sind zahlreiche
(Epoxyalkyl)phosphonate hergestellt und in erster Linie auf
ihre biologische Wirksamkeit untersucht worden*¥, In jiing-
ster Zeit konnte jedoch auch das Synthese-Potential von
(1,2-Epoxyalkyl)- und (2,3-Epoxyalkyl)phosphonsdureestern
— vor allem im Hinblick auf den Zugang zu Phosphor-
freien Verbindungen — gezeigt werden: So wurden etwa
(2,3-Epoxyalkyl)phosphonate durch regioselektive Offnung
mit Nucleophilen in Derivate mit einer Hydroxygruppe in
B-Stellung zum Phosphor umgewandelt* und deren Fig-
nung zur Synthese von Olefinen aufgezeigt®. Wir haben erst
kiirzlich iber einen neuen, sehr variablen Weg zur Synthese
verschiedenster heterocyclischer Carbonylverbindungen be-
richtet, bei dem (1,2-Epoxy-3-oxoalkyl)phosphonsaureester
unter Ausnutzung ihrer latenten a-Hydroxygruppe zu re-
gioselektiven Cyclisierungsreaktionen herangezogen wer-
den*®. Im AnschluB an diese Untersuchungen woliten wir
auch dic Reaktivitdt der bisher unbekannten homologen
(2,3-Epoxy-4-oxoalkyl)phosphonsdureester 5 kennenlernen.
Im folgenden werden zwei einander ergdnzende, in Schema
1 und 3 zusammengefaBBte Wege zu 5 aus (1-Formylalkyl)-
phosphonaten 1 vorgestellt, bei denen einerseits (2-Oxoal-
kylidenjtriphenylphosphorane und andererseits die Sn(II)-
Enolate von a-Bromketonen zur C(2)--C(3)-Verkniipfung
verwendet werden.
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_Synthesis of Dialky! (2,3-Epoxy-4-oxoalkyl)phosphonates from

(1-Formylalkyl)phosphonates

Starting with dialky! (1-formylalkyl)phosphonates 1, the formerly
unknown trans<{2,3-cpoxy-4-oxoalkyl)phosphonates § are ob-
tained on two ways: Compounds with R' = R* = H or Me and
R? = alky! (5b—e and 5k) are prepared in very good yields by
Wittig reaction with (2-oxoalkylidene)triphenylphosphoranes 2
and subsequent epoxidation of the resulting (E)-4-oxo-2-alkenyl
derivatives 3. During the olefination step, compounds 3 with
R! = alkyl or aryl and R? = H (3h—}) isomerize extensively to

- the corresponding 1-alkenyl derivatives 4. Aroyl compounds like

3f (R = Ph) readily afford the o,B-dimers 6 on treatment with
bases. The epoxides with these substituents (f.e. $h and 51} as well
as the formerly mentioned oxiranes can be prepared by aldol
reaction of 1 with the Sa(ll) enolates of a-bromoketones 7 and
subsequent cyclisation of the resulting bromohydrines 8.

Darstellung der [(E)-4-Oxo-2-alkenyl]phosphon-
saureester 3 durch Umsetzung von (1-Formylalkyl)-
phosphonaten 1 mit (2-Oxoalkyliden)-
triphenylphosphoranen 2

Fir eine dem Aufbau der (1,2-Epoxy-3-oxoalkyl)phos-
phonatc® analoge Darstellung der Titelverbindungen 5
durch Epoxidierung der entsprechenden Alkenylverbindun-
gen 3 bendtigten wir einen moglichst einfachen und allge-
mein anwendbaren Weg zu diesen.

Von den Verbindungen des Typs 3 waren bisher mit einer
Ausnahme” nur die y-(Dialkoxyphosphinyljcrotonsiureester 3
(R?* = Alkyl) bekannt. Diese sind leicht durch Arbusow-Reaktion
der entsprechenden Bromester mit Trialkylphosphiten® zu erhalten
und wurden vor allem bei Naturstoffsynthesen vielfach zu Olefi-
nierungsreaktionen herangezogen®®. Eine Synthese von Derivaten
3 mit R* = Alkyl und Aryl durch Arbusow-Reaktion schien nach
den Ergebnissen anderer Autoren'® wenig aussichtsreich. Auch
Versuche zum Aufbau von 3 durch Deprotonierung/y-Acylierung
von Allylphosphonséureestern lieferten nur unbefriedigende Ergeb-
nisse'"'?,

Hingegen sind (E)-Alkenylphosphonate 3 mit R! = R? =
H und R' = R? = Alkyl — wie aus Tab. 1 und Schema 1
zu entnehmen ist — einfach, mit hoher Stereosclektivitdt
und in sehr guten Ausbeuten durch Wittig-Reaktion der
leicht zugdnglichen'® und vielseitig verwendbaren!®®¥ (1-
Formylalkyl)phosphonsiureester 1a (R' = R* = H) und 1d
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Tab. 1. Ausbeuten und '"H-NMR-Daten der [(E)-4-Oxo-2-alkenyl]phosphonate 3 und der isomeren 1-Alkenylphosphonate 4 [250 MHz,
CDCl. TMS. §-Werte, J (Hz)]

o . 2. 3 4. 3 3 4
i/i Ausb. (%) 1-H 2-H 3-H Ip, 5 J1,2 J. 3 J2,P J2,3 JB,P
3a 29 2.91 dad 6.82% 6.24 dad 23.3 7.8 1 7.8 15.6 4.4
3b 89 2.78 ddd 6.743) 6.28 dd 23.5 7.9 1 7.9 15.8 4.8
3¢ 92 2.76 aaa 6.74% 6.24 da 23.2 7.8 1 7.8  15.6 4.8
34 89 2.78 add 6.78% 6.32 dd 23.7 7.9 1 7.9 15.8 5.0
3e 89 2.79 dd 6.83%) 6.67 da 23.3 7.9 - 7.9 15.8 4.5
3f 92 2.89 ad 6.95% 7.07 ad 24.3 7.7 - 7.7 15.4 3.7
3g 91 2.76 dad 6.89% 5.98 aa 23.6 7.9 - 7.9 15.8 5.0
3h =P} 2.85 dquint 6.82 ddd 6.17 dad 25.0 7.1 1 7.1 16.0 4.9
3i -e 2.9 m 6.87 dt 6.27 ddd - 7.4 7.4 15.8 5.3
3j -4 4.c0 ad 7.05 at 6.20 4d 25.0 7.8 - 7.8 15.7 3.9
3k 77 — 6.90 dd 6.13 ad -- - - 6.0  16.0 4.8
an - - 6.71 dtq 3.33 ad - -—- - 230 7.1 3.6
41 - -- 6.71 dtg 3.38 dd - -~ - 23.2 6.8 3.4
43 -4 - 6.99 At 3.23 - -~ - 22,2 7.4 4.0
¥ 2_H-Signal zu einem Sextett vereinfacht (2J,, & 2/p & J53). — ¥ 73% 3h + 4h 3h:4h = 3:4). — 9 72% 3i + 4i 3i:4i = 65:35). —
p gnai zu einem 2 - .
) 74% 3} + 4j (3j:4j = 1:3).
Schema 1 Tab. 2. »C-NMR-Daten der isomeren (4-Oxoalkenyl)phosphon-
o o sdureester 3 und 4 [250 MHz, CDCl;, TMS, 8-Werte, J (Hz)]
1l
(Et0),P A
0 * Ph3P R3 3 ¢ g c-2 23 c-3 co
4 5 -Ph3P=0 EN p,C »,c © p,C
R R
1 2
b 30.98 138.5 136.42 i1.1 135.17 13.4 197.22
h 35.81 138.4 143.24 9.3 132.49 12,2 197.35
0 0 (E10) g o L 35.83 138.4 142.10 9.4 129.84 12.2 202.75
It =
(EtO)2P><\)KR3 . 2 >=\)\ i 48.92 136.3 147.64 8.8 133.58 12.1 197.50
3
R! R? R! i
3 4 4 c-1 1JP c c-2 2JP c Cc-3 BJD c cec
{nur mit R1=Me, Ph = ’ ' o
Hy0,/Nay CO3/MeOH R2-H)
10-20°C b - - - ~= - - -
h  128.54 179.3 136.96 12.1 43.00 19.4 203.65
o 0o 3 128.3% 1807 137,36 12.1 39.92 19.5 209.69
(E101, , 1 135.22 182.5 139.15 11.1 43.90 7.7 204.10
R +
]! 2
5 # Auf Grund der Uberlagerung mit einer Linie des C-3-Dubletts
von 3i nicht exakt zu bestimmen.
{rur mit R! =R2=H)
1[(r! R2 2[a3 3,5[r! r2 g3
aln r alH alH H H 4[R' R3 61gr3 NMR-Daten: Das dem Carbonyl benachbarte 3-H erscheint
bwe H E{g E Hon e hime Mo  blme als dublettisiertes Dublett mit *5p ~ 5 und Uy, ~
c t ) . L
d );: :e dlier dlu u e I [Me iPr diuPr 15.4—16.0 Hz, wodurch die trans-Anordnung der Vinylpro-
e} t8u  elH H tBu J|Ph Me fiPh {onen bewiesen ist. Das 2-H-Signal vereinfacht sich bei den
f } Ph fiH H Ph Vertretern 3a—g mit einer P— CH,-Gruppe zu einem mar-
g|OEt  g|H H OEt kanten Sextett, das aus den GrdoBenverhiltnissen der Kopp-
hiMe H  Me lungen mit den Methylenprotonen, dem Phosphor und dem
lMe 1 P ylenp ) p
e r .
ilen L‘e Proton 3-H (J;, = */op x 8, °),3 ~ 16 Hz) resultiert.
X o3 .
k| Me Me Me Bei 3¢, f und g (R’ = ¢-Bu, Ph, OEt) konnten in den
Spektren der Rohprodukte Spuren der Z-Isomeren nach-
(R' = R? = Me) mit (2-Oxoalkyliden)triphenylphosphora-  gewicsen werden — erkennbar an einem gegeniiber dem E-

nen 2 zu erhalten.

Struktur und E-Konﬁguraﬁon der Olefinierungsprodukte.

3 ergeben sich aus den in Tab. 1 zusammengefaBten 'H-

Isomeren um ca. 0.6 ppm nach héherem Feld verschobenen
Dublett eines Quartetts (Jop ~ J,; & 8, Jo3 ~ 11 Hz) fiir
2-H und einem erwartungsgemaB um den gleichen Betrag
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(2,3-Epoxy-4-oxoalkyl)phosphonsdureester aus (1-Formylalkyl)phosphonaten

zu tieferem Feld verschobenen Signal fiir das in cis- Stellung
zum Carbonyl befindliche P — CH,.

2-Alkenylphosphonate 3 mit R’ H und R*> = Alkyl
oder Phenyl isomerisieren unter den Bedingunen der Ole-
finierungsreaktion (30 —40 h in siedendem Benzol oder To-
luol) — wic die Beispiele 3h—j zeigen — in erheblichem
Ausmal zu den a-substituierten (4-Oxo-1-alkenyl)phospho-
naten 4. (Ein dhnliches Verhalten wurde iibrigens auch bei
den zu 3b analogen Triphenylphosphoniumsalzen beob-
achtet'%!3)

Das Vorliegen der Isomeren 3 und 4 wurde aus den spektro-
skopischen Daten der Isomerenmischung ermittelt. Zum Beispiel
fallen im Protonenresonanzspektrum von 3h/4h (R! = R = Me)
die Signale zweier Acetylgruppen bei § = 2.21 (4h) und 2.28 (3h)
sowie drei markante Vinylprotonen-Signale auf: Von diesen sind
das Dublett eines Dubletts bei & = 6.17 (Jys = 160, sy
4.9 Hz) dem 3-H und das Multiplett bei 6.82 (J,; = 16.0, *J,,
7.1, *J;p = 7.1 Hz) dem 2-H von 3h zuzuordnen. Das markante
Dublett eines Tripletts bei 8§ = 6.71 mit *J,p = 23.0 und *Jy3
7.1 Hz ist unschwer als das in vicinaler cis-Anordnung zum Phos-
phor befindliche Vinyl-H von E-4h zu crkennen, dessen zweiter
Kopplungspartner — die benachbarte CH,-Gruppe — erwartungs-
gemiB als Dublett eines Dubletts bei 8 = 3.33 (J,; = 7.1, Vsp =
3.6 Hz) erscheint. Die Signale der a-Methyl-Gruppen f{indet man
als Dublett eines Dubletts bei & = 1.39 fiir 3h und als Dublett bei
1.84 ppm fir das 1-Alkenyl-Derivat 4h.

Im *C-NMR-Spektrum des Isomercngemisches erkennt man die
Signale eines isolierten und eines konjugierten Carbonyls bei § =
203.65 (4h) und 197.35 (3h); die dem Phosphor benachbarten Koh-
lenstoffe von 3h (tert. C bei & = 35.8, 'Jpc = 138.4) und 4h (quart.
C bei & = 128.54, 'Jpc = 179.3) sind ebenfalls leicht zu identifizic-
ren, ebenso wie das Dublett des in vicinaler trans-Anordnung zum
Phosphor befindlichen C-3 bei 43.00 ppm, dessen *Jpcx 20 Hz ci-
nen weiteren Hinweis auf die E-Geometric von 4h liefert'®.

Synthese der (trans-2,3-Epoxy-4-oxoalkyl)-

phosphonate 5 aus den 2-Alkenylphosphonaten 3
2-Alkenylphosphonate 3 mit R = R? = H und R® =

Alkyl, vor allem aber mit R® = Aryl (3f) sind bei Raum-

temperatur nicht stabil. Sie dimerisieren — besonders in
Gegenwart von Basen — leicht zu Verbindungen des Typs

301

6'7. Dennoch gelingt ihre Epoxidierung unter schonenden
Reaktionsbedingungen (H,0,/Na,CO;/Methanol, 10 bis
20°C) — analog zur Umsetzung der entsprechenden 3-Oxo-
1-alkenyl-Derivate®. Dabei werden die trans-Epoxide Sh—e
(R! = R? = H, R* = Alkyl) und 5k (R! = R?* = R® = Me)
in guten Ausbeuten erhalten, wihrend der Versuch zur
Darstellung von 5f nur unbefriedigende Resultate liefert
(Tab. 3, Methode A).

In den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 5b—f er-
scheint das Signal der diastereotopen P —CH,-Protonen
erwartungsgeméfl als AB-Teil eines ABMX-Systems in
Form eines markanten 16-Linien-Signals (64 = 2.0, 0 &
2.3—2.5). Das komplexe Multiplett des benachbarten 2-H
(M-Teil) findet man bei 3.2—3.4 ppm. Das Dublett fiir 3-H
schlieBlich bei 8 = 3.3—4.3 mit der erwartungsgemifB'®

Schema 2
3 B

R1=R2 HB
[ o
(EtO)ZPM - (EtO) P\/\)\
; xS r3 NS
L A N )

la

| (Et0‘2 (E101, P
i 13~H Y 33
TR (Et0), 8 R
L < R

(Ef0)2
6
(EtO)z

|
'L

Tab. 3. Ausbeuten und charakteristische 'H-NMR-Daten der nach Methode A, B und C dargestellten (2,3-Epoxy-4-oxoalkyl)phosphon-
sdureester 5 (und 9) [250 MHz, CDCl;, TMS, 3-Werte, J (Hz)}

A B c 5 9
5/9  (35) (% 3+3) (s 5+9)  5:9 2-1 3-u I, 4 2-4 EE -
b 75 89 - 1:0 3.3 m 3.33d €2 - - -
c 64 - - - 3.32m 3.38 4 €2 - - -
d 69 91 - 3.25 m  3.50 & €2 - 3.84 d 5.0
e 73 81 34 1:3 3.19m 3.84 4 <2 3.58m  4.02 d 4.8
¥ 103 86 71 10: 3.39 m 4.29 d <2 3.76 m 4.47 4 4.6
h <10 93 50 1 3.3 3.32 2 <2 - - -
k 73 90 - 1:0 3.29 aa%3.41 a <2 -- - -

Methode A: Epoxidicrung von 3 (MeOH, H,0,, Na,COs, 15—20-C; Methode B: Cyclisierung von 8 (Et;N, C¢H,, 0—20°C); Methode
C: Aldolreaktion von 7 mit 1 und nachfolgende Cyclisierung ohne Isolierung von 8 (Ausb. bezogen auf 7).

3 Als Hauptprodukt wurden 72% 6f isoliert. — ® *J3p ~ 2 Hz. — 9 3/,p = 2.5 Hz

Chem. Ber. 121, 299 — 308 (1988)
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Tab. 4. *C-NMR-Daten der Dimeren 6 [250 MHz, CDCl;, TMS, 8-Werte, J (Hz), Numerierung der C-Atome wie in Schema 1]

3 3

1

3 C-61{s) C-41d) 'J

- ! - 2 - - -5 c-3
g @ oy o0 cm2@ By o cm3ad Yoy P9, o cotls) e P pc s)
b 28.44  138.9  134.55 9.4 145.24 7 14 30.16  47.78 14 206.88 27.37 139.5 199.40
d 28.92 138.6 133.41 9.1 143.66 9 14 28.43  44.36 :0.5 212.95 --3 @) 905 m
£ 29.22 138.1 135.76 9.8 144.36 9.1 13.7 29.52 42.53 10.0 198.73 27.32 139.2 198.33

2 Ejpe Linie des C-4’-Dubletts gestort durch C-4-Signal.

sehr kleinen Kopplung von *J,3 < 2 Hz bestiitigt die trans-
Stellung der beiden Oxiran-Wasserstoffe (vgl. Tab. 3).

Bci den Epoxidierungsrcaktionen wurden neben Sb—e
gelegentlich auch geringe Mengen der aus der Dimerisierung
von 3 resultierenden Verbindungen 6 isoliert. Bei Umset-
zung von 3f (R = Ph) wird das Dimere 6f hingegen zum
Hauptprodukt: Die o,f-Dimerisierung von 3 1dBt sich

- wie in Schema 2 dargestellt — durch eine Michael-Ad-
dition des aus 3 gebildeten Allylcarbanions A/A’ an das
Enon-System in 3 erkldren. Eine anschlieBende 1,3-H-Ver-
schicbung (D—D’) und Reprotonierung von D” fiihren
schlieBlich zu der fiir 6 angegebenen Struktur.

Eine mit analoger Regioseclektivitit, jedoch unter wesent-
lich drastischeren Reaktionsbedingungen ablaufende Di-
merisierung a,f-ungesattigter Carbonylverbindungen und
Nitrile ist schon seit lingerem bekannt ',

Die Struktur der Verbindungen 6 wurde in erster Linie aus den
Kernresonanz-Daten crmittelt, wie hier am Beispiel von 6b erldu-
tert sei: Im relativ komplexen 'H-NMR-Spektrum findet man die
Singuletts zweier Acetylgruppen bei & = 2.05 und 2.34 sowie das
markante Quartett eines Vinylprotons, dessen chemische Verschie-
bung (8 = 6.66) und Kopplung (*Jyy = >Jup = 7.8 Hz) gut mit
den fiir 3b ermittclten Werten (2-H:8 = 6.74, 3Jsp = *Jocu,
7.9 Hz) Gbereinstimmen und demnach auf das Vorliegen einer (E)-
P—CH,—CH=C(R)—COMe-Gruppierung hinweisen. Im !“C-
NMR-Spektrum erscheinen die Dubletts zweier P—CH,-Gruppen
[6 = 28.44 (C-1) bzw. 27.37 (C-4')], die leicht an den groBen 'Jpc-
Werten von ca. 139 Hz zu erkennen sind, sowic das Dublett cines
weiteren sekundiren Kohlenstoffs bei § = 47.78 mit 3Jpe = 14 Hz
(C-5) und das Singulett eines tertidren Kohlenstoffs bei 5 = 30.16
(C-4). Letzterem entspricht im Protonenresonanzspektrum ein
komplexes Multiplett bei & 3.42, dessen Nachbarschaft zum
— bei héherem Feld gelegenen — P— CH,-Multiplett (CH,-4) und
zum Multiplett fir CH,-5 durch selektive Entkopplung bewiesen
wurde. "’C-Signale bei 8 —= 199.40 und 206.88 sowie die IR-CO-
Banden bei 1670 und 1715 cm ™' stiitzen die Strukturermittlung,
(Die in Tab. 4 zusammengefaBten *C-NMR-Daten verdeutlichen
im {ibrigen die gute Ubereinstimmung mit den Werten von 6d und
6f.)

Epoxyphosphonate 5 (und 9) durch Aldolreaktion der
(1-Formylalkyl)phosphonate 1 mit a-Bromketonen 7
und Cyclisierung der resultierenden Bromhydrine 8

Der in Schema 1 dargestellte Weg zum Aufbau der Ti-
telverbindungen ist — wie schon erwahnt — auf Grund der
partiellen Isomerisierung 3—4 nicht zur Synthese von o-
substituierten Epoxiden 5 (R' = Alkyl, Ph, R* = H) und

wegen der auflerordentlich leicht ablaufenden Dimerisierung
3—6 auch nicht fiir Vertreter mit R* = Phenyl geeignet.
Weitgehend unabhidngig von den Substituenten gelingt
jedoch die C—C-Verkniipfung iiber eine durch Sn(OT),
gesteucrte Aldolreaktion von a-Bromketonen 7 mit den (1-
Formylalkyl)phosphonaten 1 und Cyclisierung dcr resultie-
renden Bromhydrine 8 (Schema 3). Dieser im allgemeinen
mit geringeren Gesamtausbeuten ablaufende Weg zu den
Epoxyphosphonaten § erlaubt — wie die Beispiele 8h/5h
bzw. 8f/5f in Tab. 5 und 3 (Methode B, C) zeigen — nun
auch die Synthese von Derivaten mit R' = Alkyl bzw.R? =
Phenyl. Der Aufbau von Epoxiden mit R' = Ph und
R? = H ist jedoch auch nach diesem Weg nicht gelungen.

Schema 3
0 _ 0 OH 0
/“\Ra 1SNOTH/EtgN (E1012P o3
| 201 1 2
Br 7 ‘ R R Br
syn-8 + anti-8
|
E13NIC5HG[
i
(EtO);P
+
R! R2 3 °
0
9
tlrtr2 7[e 5.88lR & R
ajH H b | Me biH H  Me
biMe H djiPr d{H H iPr
ciPh H €/ tBu €/H H tBu
d)Me Me fiPh fin H Ph
hi{Me H Me
Kk Me Me Me

Sn(11)-Enolate verschiedenster Carbonylverbindungen wurden in
den letzten Jahren von Mukaiyama zu oftmals mit beachtlicher
Stereoselektivitit ablaufenden Additionsreaktionen an Carbonyl-
derivate (Aldolreaktionen)®, Iminoverbindungen®" und aktivierte
Olefine (Michael-Additionen)® herangezogen. So wurde auch ein
einfacher Weg zur stereoselektiven Synthese von cis-a,B-Epoxycar-
bonylverbindungen beschrieben, bei dem die Sn(II)-Enolate von a-
Bromketonen mit Aldehyden umgesetzt werden®. Die dabei be-
vorzugt gebildeten syn-a-Brom-B-hydroxycarbonylverbindungen
koénnen unter Bedingungen kinetischer Kontrolle stereoselektiv zu

Chem. Ber. 121, 299308 (1988)



(2,3-Epoxy-4-oxoalkyl)phosphonsiureester aus (1-Formylalkyl)phosphonaten 303

Tab. 5. Durch Sn(OTf), gesteuerte Aldolreaktion der a-Bromketone 7 mit den (1-Formylalkyl)phosphonaten 1 zu den Bromhydrinen 8
[250 MHz, CDCl,, TMS, 3-Werte, J (Hz)]

Ldsungs~ Temp. Reak~- Ausb. a) Isomeren-— s IR )
11 8 wmittel o tions- (¢) sC/DC”'/R, verhdltnis CHBr'"2,3
- = - zeit (h) ° anti : syn anti (?) syn (?)
a b b THF -70-(-65) 2.5 63 A/ 0.27 2 3P .29 (7.5) 4.60 (3.4)
a d g CH,CLl, -50-(-45) 3 16 B/ 0.38 1 3% —— 4.76 (3.8)
a e e CH,CL, -70-{-65) 2.5 45 3/ 0.43 0 14 — 4.98 (3.6)
a £ 1 THF -70-(-65) 2 73 c/ 0.35 3 4¢) 5.30 (8.0) 5.56 (4.0)
b b L CH,Cl, -45-(-35) 6.5 43 B/ 0.39 1 2*7®) 4,78 (3.0) 4.51 (4.0
d b k CHCL, ~40-(-35) 7.5 30 3/ 0.29 0 -4 ——- 4.81 (3.2)

* A: Essigester/Mecthanol (19:1); B: Dichlormethan/Essigester (3:7); C: Dichlormethan/Essigester (1:1). — ® Das Diastereomerenver-
héltnis wurde aus der Integration der CH,-Singuletts im 'H-NMR-Spektrum ermittelt. — © Das Diastereomerenverhiltnis wurde aus der
Integration der COCHMe,-Septetts im 'H-NMR-Spektrum ermittelt. — @ Nur ein Isomeres. ~ © Das Diastereomerenverhiltnis wurde
aus der Integration der CHBr-Dubletts im 'H-NMR-Spektrum ermittelt.

cis-Epoxiden cyclisiert werden, wihrend sonst die stabileren trans-
Isomeren zu erwarten sind.

Dic aus der Aldolreaktion der Formylphosphonate 1a, b,
d mit den Sn(lI)-Enolaten der aus Schema 3 ersichtlichen
Bromketone 7 erhaltenen Addukte 8 erwiesen sich im all-
gemeinen als Diastereomerengemische mit erwartungsge-
mif sehr komplexen 'H-NMR-Spektren. Bei 8b, f und h
waren jeweils zwei CHBr-Signale als Dubletts mit deut-
lich verschiedenen Kopplungskonstanten (J,; = 3.2—4
bzw. 8 -9 Hz) zu erkennen. Nur die Umsetzung von 1a mit
7e (R® = tBu) verlief stereospezifisch zum syn-Addukt®* 8e.
(Auch bei der Umsetzung von 1d mit 7b wurde nur ein
Diastercomeres erhalten, das jedoch unter den Reaktions-
bedingungen schon in erheblichem Ausmall zum Epoxid 5k
cyclisierte.) 8e lieferte bei Behandlung mit Triethylamin
(Benzol, Raumtemp.) bevorzugt das cis-Epoxid 9e (neben
25% Se), wodurch seine syn-Geometric bewicsen ist. (In
Ubereinstimmung mit 8e werden in Tab. 5 die Diastereo-
meren mit >/,; < 4 Hz mit einigem Vorbehalt als syn-Iso-
mere und die Verbindungen mit 3/,; < 9 Hz als anti-Ver-
bindungen bezeichnet.)

Die Diastereomerengemische 8 lieferten den Erwartungen
entsprechend ** bei Umsetzung mit Triethylamin in Benzol
bevorzugt (8f, d) oder ausschlieBlich (8b, h, k) dic thermo-
dynamisch stabileren trans-Epoxide 5. Nur 8e rcagierte
— wie schon erwdhnt — {iberwiegend zum cis-Isomeren 9e,
das im 'H-NMR-Spektrum an der gegeniiber dem trans-
Isomeren Se deutlich groBeren vicinalen Kopplung der bei-
den Oxiran-Wasserstoffe (*J,, = 4.8 Hz) zu erkennen ist'%.

Die Synthese der Epoxide 5 (+9) nach dem in Schema 3
skizzierten Weg fiihrt im allgemeinen zu besseren Ausbeu-
ten, wenn die aus der Aldolreaktion resultierenden, recht
unbestindigen Addukte 8 ohne vorherige Isolierung zur
Cyclisierung eingesetzt werden.

Dic beiden soeben vorgestellten Synthese-Wege ermogli-
chen nunmehr den Aufbau von vielfdltig substituierten Ep-
oxyphosphonaten 5, iiber deren Verwendung bei regioselek-
tiven Heterocyclisicrungsreaktionen mit Thioamiden und 2-
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Mercaptoazolen sowie Isomerisicrung zu (2,4-Dioxoalkyl)-
phosphonsiureestern wir in Kiirze berichten werden.

Fiir dic Bereitstellung von Forderungsmitteln danken wir der
Hochschuljubildumsstiftung der Stadt Wien. Dem Fonds zur Forde-
rung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich sei fiir die Be-
reitstellung des Bruker-WM-250-NMR-Gerdtes im Rahmen des
Projekts Nr. 4009 gedankt. Herrn Dr. W. Silhan danken wir fiir dic
Aufnahme der NMR-Spektren und Frau S. Kotzinger fir die
experimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil

DC: Fertigplatten (Merck), Kiesclgel 60 F,s,, Schichtdicke 0.25
mm, Detektion der Substanzen unter einer UV-Lampe und in einer
Iodkammer. — SC: Kieselgel 60 (Merck), Korngroe 0.063—0.2
mm. — Schmelzpunkte: Heizmikroskop nach Kofler, unkorrigiert.
— "H- und >C-NMR-Spektren: Bruker WM 250, *C-Aufnahmen
J-moduliert, Losungsmittel, wenn nicht anders angegeben, CDCls,
interner Standard TMS. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 377, Lo-
sungsmittel Dichlormethan. — MS: Varian CH-7. — PE = Pe-
trolether.

Ausgangsverbindungen: (Formylmethyl)phosphonsdure-diethyl-
ester (1a) wurde durch Arbusow-Reaktion von Tricthylphosphit
mit Bromacetaldehyd-diethylacetal und nachfolgende Deblockie-
rung nach Lit.’*® hergestellt, dic (i-Formylalkyl)phosphonate
1b—d wurden durch Formylierung der entsprechenden Alkylphos-
phonsiureester gewonnen (1b und 1d nach Lit."*®, 1¢ naeh Lit. '),

Die (2-Oxoalkyliden)triphenylphosphorane 2a—g wurden eben-
falls nach Literaturangaben gewonnen (2a nach Lit.?, 2b und 2f
nach Lit.*®, 2¢ nach Lit.””, 2d nach Lit.?¥, 2e nach Lit.” und 2g
nach Lit. ). .

Die a-Bromketone 7 wurden nach folgenden Literaturangaben
gewonnen: 7b nach Lit.*") 7d nach Lit.’®, 7e nach Lit.*» und 7f
nach Lit.*, Sn(Il)-Triflat wurde in Analogic zu Lit.* aus SnCl,
und dberschiissiger Trifluormethansulfonsiure gewonnen.

Darstellung der [(E)-4-Oxo-2-alkenyl]phosphonsdureester 3

Allgemeine Vorschrift: Eine Losung von je 10.0 mmol Formyl-
phosphonat 1 und Phosphoran 2 in 50 ml wasserfreiem Toluol (fiir
1d/2b Xylol) wird zum Sicden erhitzt, bis laut DC kein Ausgangs-
material mehr nachzuweisen ist. Dann wird i.Vak. eingedampft,
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Triphenylphosphanoxid durch Verreiben des Riickstands mit
Ether/PE (60°C) weitgechend zur Kristallisation gebracht, abge-
trennt und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Details zur Isolierung sind
bei den einzelnen Verbindungen angegeben.

(E)-(4-Oxo-2-butenyl ) phosphonsdure-diethylester (3a). Reak-
tionszeit 16 h; abschlieBende Destillation aus einem Kugelrohr
(Badtemp. 115 —120°C/0.01 Torr) lieferte 597 mg (29%) 3a als blaB-
gelbes Ol. Eine Analysenprobe wurde durch SC an Kieselgel (Es-
sigester/MeOH 19:1, R; = 0.51) gewonnen. — 'H-NMR: 8 = 1.37
(t; 6H, POCH,CIk5), 4.16 (quint; 4H, OCH,), 9.56 (d, J;4 = 7.8 Hz;
1H, CHO), weitere: Tab. 1. — IR (CH,Cly): v = 1695¢cm ™' (C=0),
1645 (C=C), 1242 (P =0) und 1028 (P—-0OC).

CgH,O.P (206.2) Ber. C 46.60 H 735 Gef. C 46.09 H 7.48

(E)-(4-Oxo0-2-pentenyl, phosphonsdure-diethylester (3b). Reak-
tionszeit 17 h; abschlicBende Kugelrohr-Destillation (Badtemp.
110—120°C/0.01 Torr) lieferte 1.96 g (89%) 3b als hellgelbes Ol.
Eine Analysenprobe wurde durch SC an Kieselgel (Dichlormethan/
Essigester 1:1, Ry = 0.25) gewonnen. — 'H-NMR: 8 = 1.35(t; 6H,
OCH,CHj;), 2.29 (s; 3H, COCHj;), 4.14 (quint; 411, P— OCH,), wei-
tere: Tab. 1. —- *C-NMR: 8 = 16.45 3Jpc = 5.8 Hz, OC—CH,).
27.01 (CHj), 62.34 ((Jpc = 6.7 Hz; POCHL,), 197.22 (CO), weitere:
Tab. 2. — IR (CH,CL): v = 1698 und 1675 cm~' (C=0), 1630
(C=C), 1235 (P=0) und 1028 (P—OC).

CoH;04P (220.2) Ber. C 49.09 H 7.78 Gef. C 48.62 H 793

(E )-(4-Oxo0-2-hexenyl )phosphonsdure-diethylester (3c): Reak-
tionszeit 20 h; abschlieBende Kugelrohr-Destillation (Badtemp.
110--120°C/0.01 Torr) lieferte 2.15 g (92%) 3c; Reinigung der Ana-
lysenprobe wie bei 3b (R; = 0.27). — 'H-NMR: & = 1.10 (t; 3H,
COCH,CH,), 1.35 (t; 6H, OCH,CHj3); 2.60 (q; 2H, COCH>), 4.13
(quint; 4H, P-- OCH,), weitere: Tab. 1.

CyoH1sO4P (234.2) Ber. C 5128 H 818 Gef. C 50.84 1 8.37

(E)-(5-Methyl-4-oxo-2-hexenyl ) phosphonsdure-diethylester (3d):
Reaktionszeit 25 h; abschlieBende Kugelrohr-Destillation (Bad-
temp. 110--120°C/0.01 Torr) lieferte 2.21 g (89%) 3d als hellgelbes
Ol. Reinigung der Analysenprobe durch SC an Kieselgel (Dichlor-
methan/Essigester 1:1, Ry = 0.32). — 'H-NMR: 8§ = 1.11 (d; 6H,
CH(CH,;),), 1.33 (t; 6H, POCH,CH;), 2.84 (sept; 1 H, CHMe,), 4.14
(quint; 4H, P—OCH,;), weitere: Tab. 1. — IR (CH,Cl,): v = 1698
und 1675 cm~! (C=0), 1630 (C=C), 1245 (P=0) und 1028
(P—-0CQ).

Cy;H O.P (248.3) Ber. C 53.21 H 8.54 Gef. C 52.84 H 8.71

(E)-(5,5-Dimethyl-4-0xo0-2-hexenyl ) phosphonsdure-diethylester
(3e): Reaktionszeit 30 h; abschlieBende Kugelrohr-Destillation
(Badtemp. 120—130°C/0.01 Torr) licferte 2.33 g (89%) 3e als hell-
gelbes Ol. Eine Analysenprobe wurde durch SC an Kieselgel (Es-
sigester/Methanol 19:1, R; = 0.50) gewonnen. — ‘H-NMR: § =
1.17 (s; 9H, C(CH3);), 133 (t; 6H, POCH,CHs), 4.13 (quint, 4H,
P— OCH,), weitere: Tab, 1. — IR (CH,ClL): v = 1695¢cm ™' (C=0)
und 1628 (C=:C). — Im ‘H-NMR-Spektrum des rohen 3e regi-
strierte man daneben auch die Signale von <10% des Z-Isomeren
(dd bei 8 = 3.38 fiir PCH, und dq bei 8§ = 6.20 fiir 2-H).

C;;HO4P (262.3) Ber. C 5495 H 884 Gef. C 54.62 H 9.01

(E)-(4-Oxo-4-phenyl-2-butenyl ) phosphonsdure-diethylester (3f):
Reaktionszeit 22 h; durch Flash-Chromatographie an 400 g Kie-
selgel (Dichlormethan/Aceton 14: 1) wurden 2.62 (92%) 3f als geibes
Ol (R; = 0.25) erhalten. Durch weiteres Eluieren mit Essigester/
Methanol (19:1) erhielt man 140 mg (5%) des Dimeren 6f (R; =
0.33). Eine Analysenprobe von 3f wurde durch rasche SC an Kie-
selgel (Laufmittel wie oben) gewonnen. (3f dimerisiert auBeror-
dentlich leicht. Schon nach wenigen Stunden bei Raumtemp., aber
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auch nach mehrtdgiger Lagerung bei —20°C, war 6f mittels DC
wieder nachzuweisen). — 3f: 'H-NMR: & = 1.34 (t; 6H,
POCH,CH;), 4.16 (quint; 4H, P—~OCH,), 7.48 (m; 2H), 7.57 (m;
1H) und 7.95 (m; 211, Aromaten-H), weitere: Tab. 1.— '*C-NMR:
8 = 1645 (d, *Jpe = 5.9 Hz; POC—CH,), 31.11 (d, Jpc = 138.0
Hz, PCH,), 62.29 (d, *Jpc = 6.7 1z, P—OCH,), 128.62 und 132.93
(Aromaten-CH), 130.09 (d, >Jpc = 13.3 Hz, C-3), 137.56 (d, 2Jpc =
11.3 Hz; C-2) ca. 137.5 (quart. Aromaten-C).

CyHsOP (282.3) Ber. C 59.56 H 678 Gef. C 59.08 H 6.89

Im 'H-NMR-Spektrum des rohen 3f registrierte man daneben
auch die Signale von 5% des Z-Isomeren (dd bei & = 3.44 fiir
PCH,, und m bei & = 6.40 fiir 2-11).

(E )-4-( Diethoxyphosphinyl }-2-butensdure-ethylester (3g): Reini-
gung durch Kugelrohrdestillation bei 0.01 Torr. Das Produkt ist
nach den in Lit.* angegebenen ‘H-NMR-Daten identisch mit der
dort beschriebenen Verbindung. -- 'H-NMR: & = 1.29 (t; 3H,
C—OCH;CH,), 1.33 (t; 6H, P—OCH,CH,), ca. 4.15 (m; 6H,
P—OCH, + C—OCH,), weitere: Tab. 1. Im 'H-NMR-Spektrum
des Rohprodukts findet man noch die Signale von ca. 5—10% des
Z-Isomeren [(Z)-3g: 8 = 3.43 (dd, J,» = 230, *J,; = 82 Hz,
PCH.) und 6.29 (dq, /5 = 11.4, *J;p = *J5, = 7.8 Hz; PCH,CH)).

(E)-(1-Methyl-4-0x0-2-pentenyl ) phosphonsdure-diethylester (3h)
und (E)-(1-Methyl-4-0xo-1-pentenyl)phosphonsdure-diethylester
(4h) aus der Umsetzung von 1b mit 2b: Reaktionszeit 28 h in sie-
dendem Benzol. Nach Abtrennen des Triphenylphosphanoxids
(2.3 g, 83%) wurde aus dem 'H-NMR-Spektrum des aus der Ben-
zol-Losung erhaltenen Rohprodukts das Isomerenverhéltnis
3h:4h =~ 3:4) ermittelt. Durch anschlieBende Kugelrohr-Destilla-
tion (Badtemp. 105—120°C/0.01 Torr) und SC an 150 g Kieselgel
(Dichlormethan/Essigester 1:1, Ry = 0.66) wurden 1.70 g (73%) der
Isomerenmischung 3h + 4h als blaBgelbes O} erhalten. Die 'H-
und C-NMR-Daten wurden aus den Spektren der Isomerenmi-
schung ermittelt.

3h: 'H-NMR: § = 1.34 (t; 61, POCH,CH,), 1.39 (dd, Jy; =
7.1 Hz, 3Jy.p durch teilweise Uberlagerung mit dem POCH,CHs-
Signal nicht zu bestimmen;  3H, PCHCH,), 228 (s; 3H,
=CHCOCH,), 4.13 (m; 4H, OCH,), weitere: Tab. 1. — 3*C-NMR:
8 = 13.07 (Jpc = 10.5 Hz, PCH—CHj;), ca. 16.5 (POC—CHjy),
27.03 (CO — CHs), 62.35 und 62.40 (*Jpc = 6.9 Hz, POC), weitere:
Tab. 2.

4h: '"H-NMR: 8 = 1.34 (1; 6H, POCH,CH,), 1.84 (d, Jppme =
13.8 Hz; 3H, PC(CH;)==), 2.21 (s; 3H, COCH;), 4.13 (m; 4H,
OCH,), weitere: Tab. 1. — C-NMR: § = 1299 (3Jpc = 6.2 Hz,
PC — CHy;), ca. 16.5 (POC —CHj), 29.82 (CO—Cl13), 61.71 ({pe =
5.5 Hz, POCQ), weitere: Tab. 2. — IR (CH,Cl,): v = 1720(3h,C=0)
und 1675 cm~*! (4h, C=0).

(E)-2,5-Dimethyl-4-0x0-2-hexenyl ) phosphonsdure-diethylester
(3i) und (E)-(2,5-Dimethyl-4-oxo-1-hexenyl ) phosphonsdure-diethyl-
ester (4i) aus der Umsetzung von 1b mit 2d: Reaktionszeit 30 h in
siedendem Toluol. Nach Abtrennen des Triphenylphosphanoxids
(2.52 g, 91%) wurde i. Vak. eingeengt und der Riickstand aus einem
Kugelrohr (Badtemp. 90— 100°C/0.01 Torr) destilliert. Die Isome-
ren wurden schlieBlich durch Flash-Chromatographie an 200 g
Kieselgel (Laufmittel Dichlormethan/Essigester 1:1) von zwei Sa-
telliten mit gréBerem R-Wert befreit; Ausb. 1.89 g (72%), R; =
0.35; Isomerenverhiltnis laut '"H-NMR-Spektrum 3i:4i ~ 65:35.
[In den Spektren des Rohprodukts (vor SC) registrierte man da-
neben auch die Signale von ca. 10% Z-4i.] Die 'H- und ®C-NMR-
Daten wurden aus den Spektren der Isomerenmischung ermittelt.

3i: '"H-NMR: 8 = 112 (d; 6H, CH(CHy)), 1.34 (t; 6H,
POCH,CH), 1.39 (dd, Juyy = 7.4, Jup = 17.9 Hz; 3H, PCHCH,),
ca. 29 (m; 2H, PCH, +COCH), 4.11 (m; 4H, POCH,), weitere:
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Tab. 1. — “C-NMR: § = 13.16 (d, ¥/pc = 6.4 Hz; PC—CH,), ca.
16.4 (POC—CH;), 18.35 (CH(CHa)y), 38.61 (CO ~ CH), 62.26 ({pc
= 5.3 Hz) und 62.35 (Jpc = 5.0 Hz; POCH,), weitere: Tab. 2.

E-4i: 'H-NMR: & = 1.12 (d; 61, CH(CH,)), 1.35 (t; 6H,
POCH,CH,), 1.83 (d, Jpme = 14.7 Hz; 3H, PC(CHy)=), 2.69 (sept;
111, COCH), 4.11 (m; 4H, POCH,), weitere: Tab. 1. — *C-NMR:
8 ~ 12.91 (PC(CH,), ca. 16.4 (POC — CHs), 40.91 (CO — CH), 61.70
(Jpc = 5.5 Hz, POC), weitere: Tab. 2.

Z-4i: 'H-NMR: & = 1.92 (dd, Jppme = 144, Jys = 1 Hz;
PCCHs), 3.89 (dd, Jo3 = 6.5, %J5p < 2 Hz; CHy), 6.44 (dtq, *Jop =
51.8, Jo3 = 6.5, “ome & 1 Hz; 2-H). - »C-NMR: § = 40.88
(CO—CH), 41.00 (s, CO—CH,), 61.41 (3Jpc = 5.3 Hz; POCH,),
127.00 (\Jpe = 172.4 Hz; C-1), 1400 (Jpc = 11.2 Hz; C-2), 211.68
(CO).

(E )-(4-Oxo-1-phenyl-2-pentenyl) phosphonsdure-diethylester (3j)
und (E)-(4-Oxo-1-phenyl-{-pentenyljphosphonsdure-diethylester
(43) aus der Umsetzung von 1c mit 2b: Reaktionszeit 40 h in sie-
dendem Benzol; nach Abtrennen des Triphenylphosphanoxids
(2.00 g, 72%) wurde i. Vak. eingeengt und durch Flash-Chromato-
graphie an 260 g Kieselgel (Dichlormethan/Essigester 7:3; R =
0.26) gereinigt. Dabei wurden 2.20 g (74%) der Isomerenmischung
als gelbes Ol erhalten; Isomerenverhiltnis laut 'H-NMR-Spektrum
3j:4j ~ 1:3. Die 'H- und 3C.NMR-Daten wurden aus den Spck-
tren der Isomerenmischung ermittelt:

3j: 'TH-NMR: & = 1.10 und ca. 1.3 (2 t; je 3H, OCH,CH>) 2.29
(s; 3H, COCH,;), 3.81 und ca. 4.1 2 m; je 2H, POCH,), 7.21 und
7.38 (Aromaten-H), weiterc: Tab. 1. — *C-NMR: § = 27.14 (CHa),
weitere: Tab. 2.

4j:'H-NMR:$§ = 1.27(t; 6H, POCI,CH,), 2.11 (s; 3H, COCH),
4.08 (m; 41, POCH,), 7.21 und 7.38 (Aromaten-H), weitere:
Tab. 1. - 3C-NMR: § = 29.92 (CHa), weitere: Tab. 2.

(E)-(1,1-Dimethyl-4-0x0-2-pentenyl) phosphonsdure-diethylester
(3k): Reaktionszeit 48 h in siedendem Xylol. Durch Destillation aus
einem Kugelrohr (Badtemp. 100—110°C/0.01 Torr) wurden 1.91 g
(77%) 3k als hellgelbes Ol erhalten. Fine Analysenprobe wurde
durch SC an Kieselgel (Laufmittel Dichlormethan/Essigester 1:1,
R; = 0.21) gewonnen. — 'H-NMR: § = 1.34 (t; 6H, POCH,CH,),
1.37[d, 3Jpy = 19.0 Hz, 6H, PC(CH,),1; 2.30 (s; 3H, COCH,), 4.13
(m; 4H, POCH,), weitere: Tab. 1. — IR (CH,Cly): v = 1700 und
1680 cm~! (C=0), 1632 (C=C).

C;1HyO,P (248.3) Ber. C 5321 H 854 Gef. C 5297 H 873

Darstellung der Epoxyphosphonate 5 aus den Alkenylphosphona-
ten 3

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Losung von 10.0 mmol 3 und
2 ml] 30proz. H,0; in 25 ml Methanol wird unter Rithren bei ca.
10°C langsam eine Ldsung von 500 mg (4.7 mmol) Natriumcar-
bonat in 10 ml Wasser getropft. Dann wird bis zur vollstindigen
Umsetzung weitergeriihrt, wobei die Temp. 15—20°C nicht iiber-
steigen soll (zur Uberpriifung des Reaktionsverlaufs wird jeweils
eine in Dichlormethan aufgenommene Probe mit Wasser gewa-
schen und dann erst mittels DC untersucht; Alkenylphosphonate 3
und Epoxyderivate 5 haben sehr dhnliche R-Werte, unterscheiden
sich jedoch deutlich bei der Detektion: Die Verbindungen 5 sind
im UV-Licht nicht, die Vinylverbindungen 3 jedoch gut nachzu-
weisen. Unter I, werden die Flecke der Epoxide 5 — nach langerer
Induktionszeit — viel deutlicher angefdrbt). AnschlieBend wird
i.Vak. auf etwa 1/3 des Volumens eingeengt, die Lésung mit Di-
chlormethan verdiinnt, mehrmals mit Wasser gewaschen, mit Na-
triumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Details zur Isolie-
rung sind bei den einzelnen Verbindungen angegeben.

[ (trans-3-Acetyl-2-oxiranyl)methyl ] phosphonsdure-diethylester
(5b): Reaktionszeit 4 h; der aus der Dichlormethan-Ldsung ver-
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bleibende Riickstand lieferte nach Destillation aus einem Kugelrohr
(Badtemp. 110 —120°C/0.01 Torr) 1.78 g(75%) 5b als farbloses O;
R; = 0.26 (Dichlormethan/Essigester 1:1). — Aus dem Destilla-
tionsriickstand wurden durch SC an 20 g Kieselgel (Essigester/Me-
thanol 9:1) 170 mg (8%) (E)-{3-Acetyl-4-(diethoxyphosphinylme-
thyl )-6-0x0-2-heptenyl ] phosphonsdure-diethylester (6b) als gelbes Ol
(R; = 0.25) erhalten.

5b: 'H-NMR: 8 = 1.37 (t; 6H, POCH,CH;), 211 (s; 3H,
COCHj;), 2.02 (34) und 2.25 (8g) (AB-Teil eines ABMX-Systems,
Jap =199, Jup = 150, J42 = 6.0, Jgp = 18.2, J5, = 5.5 Hz; 2H,
PCH.), 4.17 (m; 4H, P — OCH,), weitere: Tab. 3. — *C-NMR:§ =
16.42 (d, *Jpc = 6.0 Hz; POC—CH,), 24.68 (CO—CH,), 29.64 (d,
"Jpe = 139.1 Hz; PC), 52.47 (s, C-2), 59.61 (d, *Jp3 = 6.9 Hz; C-
3), 62.16 (d, 2Jpc = 6.4 Hz; POC), 204.06 (s, CO). — IR (CH,Cly):
v = 1712 cm~ ' (C=0), 1240 (P=0), 1025 (P -OCQC).
CyH;OsP (236.3) Ber. C4574 H 7.27 Gef. C 4555 H 7.35

6b: 'H-NMR: 6 = 1.27, 1.28,-1.31 und 132 (4t; je 3H,
POCH,CH;), 205 (s; 3H, CH,COCH,), ca. 215 (m; 2H,
PCH,CHCH,), 2.34 (s; 3H, =CCOCH,), 2.77-3.22 (m; 4H,
PCH,CH= + CH,CO), 342 (m; 1H, CH,CH—CH,), 402 und
4.10 (2 mc, je 4H, P— OCH,), 6.66 (q, *Jpss = Juu = 7.8 Hz; 1H,
CH=). — BC-NMR: & = 16.39 und 1648 (POCH,CH3), 26.80
(CH,CO —CHj3), 28.29 (=CCO—CH3), 61.44, 61.47 und 62.17 (3 d,
2Joc = 6.7, 6.3 und 6.4 Hz; P~OCH,), weitere: Tab. 4. — IR
(CH,CL): v = 1715 cm™! (isoliertes C=0) und 1670 (konjug.
C=0), 1240 (P=0) und 1025 (P —OCQ).

CgH3404P; (440.4) Molmasse 440 (MS)

{[trans-3-( {-Oxopropyl) -2-oxiranyl]methyl}phosphons{iure-di-
ethylester (5¢): Reaktionszeit 4 h; der aus der Dichlormethan-L6-
sung erhaltene Riickstand lieferte nach Destillation aus einem Ku-
gelrohr (Badtemp. 110—120°C/0.01 Torr) 1.60 g (64%) 5¢ als farb-
loses Ol; Ry = 0.30 (Dichlormethan/Essigester 1:1). — 'H-NMR:
8 = 1.08 (t; 3H, CCH,CH;), 1.37 (t; 6H, POCH,CHs), 2.02 (84)
und 2.25 (8g) (AB-Teil eines ABMX-Systems, Jyp = 19.3, Jup =
15.0, J4a = 6.3, Jgp = 18.6, Jg; = 5.7 Hz; 2H, PCH,), 2.46 (mc;
2H, CCH,), 417 (m; 4H, P—OCH,), weitere: Tab. 3. — IR
(CH,CL): v = 17112 cm~ ' (C=0), 1238 (P=0), 1025 (P~ OCQ).
CioH;sOsP (250.3) Ber. C48.00 H 7.67 Gef. C 47.62 H 7.87

{[trans-3-(2-Methyl-{-oxopropyl)-2-oxiranyl Jmethyl } phosphon-
sdure-diethylester (5d): Reaktionszeit 4 h; der aus der LOsung er-
haltene Riickstand lieferte nach Destillation aus einem Kugelrohr
(Badtemp. 110—120°C/0.01 Torr) 1.82 g (69%) 5d als farbloses Ol:
R; = 0.32 (Dichlormethan/Essigester 1:1). — Aus dem Destilla-
tionsriickstand wurden durch SC an 20 g Kieselgel (Essigester/Me-
thanol 19:1) noch 185 mg (7%) (E )-[(4-Diethoxyphosphinylme-
thyl)-7-methyl-3-(2-methyl-1-oxopropyl )-6-0xo0-2-octenyl [phos-
phonsdure-diethylester (6d) als gelbes Ol mit R; = 0.12 erhalten.

5d: 'H-NMR: § = 1.13 und 1.17 (2 d; je 3H, CH(CH;),), 1.36 (t;
6H, POCH,CH;), 2.02 (34) und 2.30 (8g) (AB-Teil eines ABMX-
Systems, Jop = 19.6, Jag = 150, Jo, = 6.2, Jpp = 18.6, Jp, =
5.2 Hz; 2H, PCH),), 2.77 (sept, J = 6.7 Hz; 1 H, COCH), 4.15 (m;
4H, P—OCH,), weitere: Tab. 3. — IR (CH,Cl): v = 1720 cm ™’
(C=0), 1240 (P=0), 1025 (P - OC).

CyHyOsP (264.3) Ber. C 4998 H 8.02 Gef. C4947 H8.29

6d: 'H-NMR: & = 1.00, 1.02, 1.05 und 1.08 (4 d; je 3H,
CH(CHs;),), 1.32 und 1.35 (2 t; je 6H, POCH,CHj;), 2.09 (54) und
2.17 (3p) (AB-Teil eines ABMX-Systems, Jay = Jgg = 6.7, Jap =
15.8, Jap = 18.3, Jyp = 17.5 Hz; 2H, PCHZCHQ, 2.49 (sept; J =
7.0 Hz; 1H, CH,COCH), 2.89— ca. 3.2 (m; 4H, CH,CO +
PCH,CH=), 3.27 (sept; J = 7.0 Hz; 1 H, =CCOCH), 3.51 (dquint,
3y = 6.7, 3Jyp = 11.2 Hz; 1H, CH,CH--CH,), 405 und 4.15
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(2m;je4H,P—0OCH,),6.71 (q, *Junu = *Jup = 7.8 Hz; 111, CH=).
BC-NMR: § = 1642 und 1652 (POCH,CH;), 18.09
(CH,COCH(CHy,),), 19.11 und 19.81 [ = CHCOCH(CH;),], ca. 27.3
(d, "Jpc nicht zu ermitteln, da die zweite Linie des PC-Dubletts
durch das C-4-Signal bei § = 28.43 gestort wird; P— CH,CH),
28.43 (C-4), 34.71 (CH,CO—CH), 40.84 (=CCO-CH), 61.39 (d,
2Jpe = 6.1 lz), 61.46 (d, *Jpc = 6.1 Hz) und 63.08 (d, 2Jpc =
6.7 Hz, P-- OC), weitere: Tab. 4. — IR (CH,CLy): Vigay = 1710 cm ™!
(isoliertes C=0), 1665 (konjugiertes C=0), 1240 (P=0) und 1025
(P-0CQ).
CyHyOsP; (496.5) Molmasse 496 (MS)
{{trans-3-(2,2-Dimethyl-1-oxopropyl )-2-oxiranyl Jmethyl }phos-
phonsdure-diethylester (5e): Reaktionszeit 10 h; der aus der Dichlor-
methan-L.6sung erhaltene Riickstand lieferte nach Destillation aus
einem Kugelrohr bei Badtemp. 120—130°C/0.01 Torr 2.03 g (73%)
5e als farbloses Ol, das im Kiihlschrank kristallisierte; Schmp.
37—-39°C [aus PE (40°C)]; R, = 0.37 (Dichlormethan/Essigester
1:1). = '"H-NMR: § = 1.28 (s; 9H; tBu), 1.36 (t; 6 H, POCH,CH;),
1.97 (84) und 2.40 (3p) (AB-Teil eines ABMX-Systems, Jop = 20.0,
Jap = 157, Ja2 = 71, Jgp = 19.5,Jg; = 52 Hz; 2H, PCH,), 4.17
(m;4H, P —OCH,), weitere: Tab. 3. — IR (CIH,CL):v = 1714 cm™!
(C=0), 1240 (P=0), 1020 (P—-OC).

C;H»O0sP (278.3) Ber. C 51.79 H 835 Gef. C 51.72 H 8.21

Versuch zur Epoxidierung von 3f: Eine Lésung von 2.82 g (10.0
mmol) 3f in 25 ml Methanol wurde nach der allgemeinen Vorschrift
zur Epoxidierung mit H,0,/Na,CO; umgesetzt. Nach 4 h bei
Raumtemp. wurde aufgearbeitet. Durch SC an 300 g Kieselgel [PE
(60°C)/Aceton 3:2] wurden nacheinander 270 mg (9%) [ (trans-3-
Benzoyl-2-oxiranyl jmethyl Jphosphonsdure-diethylester (5f) (R; =
0.33, identisch mit dem auch aus dem Bromhydrin 8f erhaltenen
trans-Epoxid) und 2.03 g (72%) (E)-{3-Benzoyl-4-(diethoxyphos-
phinylmethyl)-6-0x0-6-phenyl-2-hexenyl | phosphonsdure-diethyl-
ester (6f) als zihes, gelbes Ol mit R; = 0.23 erhalten.

Sf: 'TH-NMR: § == 1.32 und 1.35 (2 t; je 3H, POCH,CHs), 2.06
(84) und 2.52 (8p) (2 ddd, je 1H, Jup = 204, Jop = 15.6, Jo> =
7.5, Jpp = 199, Jg, = 54 Hz; PCH,), 4.16 (m; 4H, P— OCIl,),
7.53 (m; 2H), 7.65 (m; 1H) und 8.15 (m; 2H, Aromaten-H), weitere:
Tab. 3. — IR (CH,Cly): Vpax = 1692 cm~! (C=0), 1230 (P=0)
und 1020 (P - OC).

CisHysOsP (298.3) Ber. C 5637 H 643 Gef. C 5584 H 6.65

6f 'H-NMR: & = 1.25, 1.28, 1.32 und 1.35 (4 t; je 3H, PO-
CH,CHj3), 2.32 (34) und 2.40 (8p) (AB-Teil eines ABMX-Systems,
davon jeweils nur die 4 mittleren Linien gut zu erkennen, 2H,
PCHZCHQ, 3.04 (84) und 3.13 (8g) (AB-Teil eines ABMX-Systems,
davon jeweils nur die 4 mittleren linien gut zu erkennen, 2H,
PCH,CH =), 3.46—390 (m; 3H, CI,CH—CH,), 4.10 und 4.13
(2mc; je 4H, P—OCH,), 6.29 (q, *Juyu = 8.0 Hz; {H, CH=),
7.35-17.59 (m; 6H), 7.71 (m; 2H) und 7.97 (m; 2H, Aromaten-H). —
BC-NMR: & = 16.36, 16.42 und 16.51 (POCII,CH,), 61.60 (d,
WUpe = 6.4), 61.65 (d, Jpc = 6.2), 62.08 (d, 2Jpc = 6.5) und 62.15
(d, *Jpc == 5.9 Hz; P—OCH,), 128.06, 128.08, 128.59, 129.87 (m +
o-Aromaten-CH), 132.06 und 133.14 (p-Aromaten-CII), 136.92 und
138.63 (quartdre Aromaten-C), weitere: Tab. 4. — IR (CH,Cly): v =
1672 cm ! und 1648 (C==0), 1240 (P=0) und 1028 (P~ OC).

Cl13304P; (564.5) Molmasse 594 (MS)

[ 1-(trans-3-Acetyl-2-oxiranyl )-1-methylethyl [ phosphonsdure-di-
ethylester (5k): Reaktionszeit 27 h bei 10—22°C; der aus der Di-
chlormethan-Losung erhaltene Riickstand lieferte nach Destillation
aus einem Kugelrohr (Badtemp. 80—90°C/0.01 Torr) 1.92 g (73%)
5k als farbloses Ol; R, = 0.28 (Dichlormethan/Essigester 3:7). —
'"H-NMR: 8 = 1.08 (d, *Jyp = 163 Hz; 3H, P—-C—CH;), 1.27 (d,
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3Jyp = 16.6 Hz; 3H, P—C—CHj,), 1.36 (t; 6H, POCH,CH,), 2.13
(s; 3H, COCH,;), 4.16 (m; 4H, POCH,), weitere: Tab. 3. — IR
(CH,CL): v = 1712 cm ' (C=0), 1240 (P=0) und 1025 (P —-OC).
CyiH;OsP (264.3) Ber. C49.98 11802 Gef C 49.38 H 8.37

Darstellung der (3-Brom-2-hydroxy-4-oxoalkyl)phosphonsdure-
ester 8

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Suspension von 918 mg (2.2
mmol) Sn(11)-Triftat® und 263 mg (2.6 mmol) Triethylamin in 5 ml
wasserfreiem THF oder Dichlormethan wird unter Ar und Rihren
bei —70°C cine Lésung von 2.0 mmol a-Bromketon 7 in 5 ml des
gleichen Solvens getropft. Nach 30 min. Rihren bei —70°C wird
eine Losung von 2.2 mmol 1 in 5 ml Solvens zugetropft und bis
zur vollstindigen Umsetzung weitergeriihrt. Danach wird mit 12 mi
10proz. wiBr. Zitronensdure versetzt, mit 200 ml Dichlormethan
verdiinnt, die 1.3sung mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrock-
net, i.Vak. eingedampft, der Riickstand bei 30—40°C/0.01 Torr
getrocknet und entweder zur Gewinnung von 8 an 80 g Kieselgel
chromatographiert oder ohne weiteres — wie unten angegeben —
zum Epoxyphosphonat 5 (+9) cyclisiert (I.6sungsmittel, Temp.
nach der Zugabe von 1, Reaktionszeit und Laufmittel fiir DC und
SC sind in Tab. 5 zusammengefaBt. Die recht unbestidndigen Brom-
hydrine 8 wurden mit Ausnahme von 8e nur durch ihre 'H-NMR-
Spektren charakterisiert).

{3-Brom-2-hydroxy-4-oxopentyl ) phosphonsdure-diethylester (8b):
Nach SC an 65 g Kieselgel (Essigester/Methanol 19: 1) wurden 397
mg (63%) 8b als farbloses Ol erhalten. — 'H-NMR: § = 1.36 (3
liberlagerte t; zusammen 6H, POCH,CHj), 2.00--2.27 (m; zusam-
men 2H, PCH,), 2.40 und 2.45 (2 s; zusammen 3H, COCH,;), 3.89
(br. s; 1H, mit D,0O austauschbar, OH), 4.03—-4.25 (m; 4H,
P-0OCH,), ca. 43—-4.49 (m; 1H, CH—OH), weitere: Tab. 5. —
Isomerenverhiltnis auf Grund der Integration der CIL,CO-Singu-
letts und der CHBr-Dubletts 2: 3.

(3-Brom-2-hydroxy-5-methyl-4-oxohexyl ) phosphonsdure-diethyl-
ester (8d): Nach SC an 55 g Kieselgel (Dichlormethan/Essigester
3:7) wurden 318 mg (46%) 8d als farbloses Ol (R; = 0.38) erhal-
ten. — '"H-NMR: 8 = 1.17 und 1.18 (2 d; je 3H, CH(CH,),), 1.36
und 1.37 (2 t; zusammen 6H, POCH,CH;), 2.13 (m; 2H, PCH,),
3.02 und 3.08 (2 sept; zusammen 1H, COCH), 3.95 (br. s; 1 H, mit
D,0 austauschbar, OH), 4.06 —4.26 (m; 4H, P-- OCH,), 4.27—4.52
(m; 1H, CH—-OH + CHBr eines Diastereomeren), 476 (d, J =
3.8 Hz; ca. 0.75 H, CHBr des zweiten Diastereomeren). Diastereo-
merenverhaltnis aufgrund der Integration der CHMe,-Septetts und
des CHBr-Dubletts anndhernd 1:3.

syn-(3-Brom-2-hydroxy-5,5-dimethyl-4-oxohexyl ) phosphonsdure-
diethylester (8 ¢): Nach SC an 40 g Kieselgel (Dichlormethan/Essig-
ester 3:7) wurden 326 mg (45%) 8e als farbloses Ol erhalten, das
beim Verreiben mit PE (40°C) kristallisierte; Schmp. 65— 68°C. —
'TH-NMR: 8 = 1.29 (s; 911, C(CH,);), 1.37 und 1.39 (2 t; je 3H,
POCH,CH,), 2.10 (8,4) und 2.19 (6g) (AB-Teil eines ABMX-Systems;
Jap =222, J4p = 15.6,J4, = 6.8, Jpp = 21.3,J3, = 6.2 Hz; 2H,
PCH,), ca. 4.16 (m; 6 H, davon 1 H mit D,O autauschbar; P ~OCH,
+ CHOH) 498 (d, >J;; = 3.6 Hz, 111, CHIBr). — 8e lieferte bei
der Cyclisierung mit Triethylamin bevorzugt das cis-Epoxid 9e und
ist daher als das Diastereomere mit syn-Anordnung von Brom und

O} zu betrachten.
C;H»4BrO4P (359.3) Ber. C 40.11 H 6.75

Gef. C39.84 H 695
(3-Brom-2-hydroxy-4-oxo-4-phenylbutyl) phosphonsdure-diethyl-
ester (8f): Nach SC an 80 g Kieselgel (Dichlormethan/Essigester

1:1) wurden 550 mg (73%) 8f (R; = 0.35) als farbloses Ol erhal-
ten. — 'H-NMR: 8 = 1.33 (m, 6H, POCH,CHs), 2.15—2.67 (m,
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2H, PCH,), 405—4.29 (m, 411, P—OCH, + 1H, mit D,O aus-
tauschbar, OH), 4.49 (mc) und 4.62 (mc, zusammen 1 H, CH — OIi),
5.30 (d, J,5 == 8.0 Hz, mit dem m bei 4.62 korrespondierend) und
5.56 (d, 3J,5 = 4.0 Hz, mit dem m bei 4.49 korrespondierend, zu-
sammen 1 H, CHBr), 7.52 (m, 2H), 7.63 (m, 1 H) und 8.03 (m, 2H,
Aromaten-I1). Isomerenverhdltnis aus der Integration der CHBr-
Dubletts = 3 (§ = 5.30/J = 40 Hz):4 (8§ = 5.56/J = 8.0 Hz).

(3-Brom-2-hydroxy-1-methyl-4-oxopentyl )phosphonsdure-di-
ethylester (8h): Nach SC an 30 g Kieselgel (Dichlormethan/Essig-
ester 3:7) wurden 285 mg (43%) 8h als farbloses O1 (R; = 0.39)
erhalten. -- '"H-NMR: 3 = 1.16 (dd, Jim. = 8.0, Jyep = 18.0 Hz)
und ca. 1.3 (vom POCH,CH,-Signal iiberlagert, zusammen 3 H,
PCHCH;), 1.31 (t; 6H, POCII,CH,), 229 und 2.62 (2 mc, zusam-
men 1 H, PCH), 2.41 und 2.51 (2 s; zusammen 3, COCH3), ca. 4.0
(br. s, mit D,O austauschbar; 1H, OH), ca. 4.1 (m, teilweise vom
P - OCH,-Signal iiberlagert; 1H, CH--OH), 419 (mc; 4H,
P —OCI,), weitere: Tab. 5. — Iscmerenverhdltnis auf Grund der
Integration der Signale bei & ~ 1.16, 2.29, 2.51 und 4.51 fiir ein
Diastereomeres und der Signale bei 8 = 2.41 und 4.78 fiir das zweite
Isomere ~2:1.

(3-Brom-2-hydroxy-1,1-dimethyl-4-oxopentyl ) phosphonsdure-di-
ethylester (8k): Durch SC an 40 g Kieselgel (Laufmittel Dichlor-
methan/Essigester 3:7) wurden 210 mg (30%) 8k als farbloses Ol
(R; = 0.29) neben 50 mg (9%) 5k (R; = 0.22) crhalten.

8k: 'HI-NMR: 8 = 1.25 und 1.33 (2d, *Jpm. = 15 Hz; je 311,
P-C—CH,), 1.35 (t; 6H, POCH,CH,), 2.44 (s; 3H, COCH;), 4.16
(m; 611, 1H mit D,O austauschbar, P— OCII, + CH—OH), 4.81
(d, %53 = 3.2 Hz, 1H, CHBI).

Darstellung der Epoxyphosphonate 5 (und 9) aus den Bromhydri-
nen 8

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Lésung von 1.0 mmo} 8 in 5 ml
wasserfreiem Benzol wird unter Rihren und Kiihlen mit Eis/Wasser
eine Losung von 505 mg (5.0 mmol) Triethylamin in 2.5 m] Benzol
getropft. Nach 1 h wird das Kiihlbad entfernt und bis zur vollstdn-
digen Umsetzung bei Raumtemp. weitergeriihrt. AnschlieBend wird
wieder mit Eis gekiihlt, das Ammoniumsalz abgesaugt und das Fil-
trat i. Vak. eingedampft. Details zur Isolierung sind bei den einzel-
nen Verbindungen angegeben.

Auf Grund der thermischen Labilitdt der Bromhydrine 8 ist es
vorteithafter, die aus der Aldolreaktion von 7 mit 1 erhaltene Di-
chlormethanlésung der rohen Bromhydrine i. Vak. einzuengen, 1 h
bei Raumtemp. und 0.01 Torr zu trocknen und dann wie oben
beschrieben mit Et;N/C¢Hg umzusetzen. Dic so erhaltenen rohen
Epoxide werden dann mittels SC gercinigt.

Cyclisierung von 8b zu 5b: Reaktionszeit 2 h; Isolierung durch
Kugelrohr-Destillation; Ausb. 210 mg (89%) 5b; laut 'H-NMR-
Spektrum identisch mit dem aus 3b erhaltenen trans-Epoxid.

Cyclisierung von 8d zu 5d (+9d): Reaktionszeit 5.5 h; das durch
Kugelrohr-Destillation (Badtemp. 110— 120°C/0.01 Torr) erhaltene
farblose Ol (240 mg, 91%) enthielt laut 'H-NMR-Spektrum neben
5d (identisch mit dem aus 3d erhaltenen trans-Epoxid) noch <10%
{[cis-3-(2-Methyl-1-oxopropyl)-2-oxiranyl Jmethyl }phosphonsdure-
diethylester (9d) ['H-NMR: d fiir 3-H bei § = 3.84,%/,; = 5.0 Hz,
sept. fir COCH bei 8 = 2.89].

Cyclisierung von 8e zu Se und 9e: Reaktionszeit 7 h bei Raum-
temp.; das durch Destillation aus einem Kugelrohr (Badtemp.
120 — 130°C/0.01 Torr) erhaltene farblose Ol (225 mg, 81%) enthielt
laut 'H-NMR-Spektrum 75% [{cis-3-(2,2-Dimethyl-1-oxopropyl)-
2-oxiranyl Jmethyl Jphosphonsdure-diethylester (9¢) und 25% Se
(identisch mit dem aus 3e erhaltenen trans-Epoxid).

Bei Cyclisierung ohne vorherige Isolierung von 8e wurden aus
179 mg (1.0 mmol) Bromketon 7e 95 mg (34%) 9e + Seim gleichen
Mengenverhiltnis erhalten.
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9¢: 'H-NMR: 8 = 1.26 (s; 9H, tBu), 1.34 (1; 6H, POCH,CH,),
2.03 (84) und 2.14 (8g) (AB-Teil eines ABMX-Systems, Jop = 20.5,
Jap = 151, Jgp = 192, Jp» = Jp, = 6.2 Hz; 2H, PCH,), 417 (m;
4H, P~ OCH,), weitere: Tab. 3.

5f und [ (cis-3-Benzoyl-2-oxiranyl )methyl Jphosphonsdure-diethyl-
ester (91) durch Cyclisierung von 8f: Reaktionszeit 24 h. Der aus der
Benzol-Losung verbleibende Riickstand wurde an einer Stufensdule
mit 70 g Kieselgel (IDichlormethan/Essigester 3:7) chromatogra-
phiert. Dabei wurden nacheinander 249 mg (84%) 5f (R; = 0.33,
identisch mit dem bei der Epoxidierung von 3f erhaltenen trans-
Epoxid) und 27 mg (9%) 9f (R; = 0.27) als farblose Ole erhalten.

Durch Umsetzung von 398 mg (2.0 mmol) 7f und 396 mg (2.2
mmol) 1a nach der allgemeinen Vorschrift zur Darstellung von 8
und Cyclisierung des Rohprodukts wurden insgesamt 423 mg
(71%) 5f + 9f (Isomerenverhaltnis 5f:9f ~ 10: 1) erhalten.

9f: 'H-NMR: 3 = 1.15 und 1.18 (2 t; je 3H, POCH,CH,), 2.03
(8a) und 2.27 8p) 2 ddd, Jap = 197, Jap = 151, Ja> = 74, Jpp =
19.3, Jp» = 5.0 He; je 11, PCH,), 3.98 (m; 4H, P -OCH,), 7.53
(m; 3H), 7.66 (m; 1H) und 8.05 (m; 2H, Aromaten-H), weitere:
Tab. 3.
C4HsOsP (298.3) Ber. C 56.37 H 643 Gef. C 5587 H 6.64

[ 1-(trans-3-Acetyl-2-oxiranyl )ethyl Jphosphonsdure-diethylester
(5h) durch Cyclisierung von 8h: Reaktionszeit 24 h; durch abschlie-
Bende Destillation aus einem Kugelrohr (Badtemp. 120—130°C/
0.01 Torr) wurden 232 mg (93%) 5h als farbloses Ol erhalten; Ry =
0.29 (Dichlormethan/Essigester 3:7).

Durch Umsetzung von 685 mg (5.0 mmol) Bromaceton (7b) mit
1.02 g (5.25 mmol) 1b nach der allgemeinen Vorschrift zur Dar-
stellung der Bromhydrine 8 und Cyclisierung des rohen 8h wurden
nach SC an 60 g Kieselgel (Dichlormethan/Essigester 3:7) 630 mg
(50%) Sherhalten. — 'H-NMR:3 = 1.19(dd,Jpy = 179, Vup =
7.0 Hz; 3H, PCHCH,), 1:36 und 1.37 (2 t; je 3H, POCH,CH,;), 2.09
(dquint, 2Jyp = 27.3, *Jycu, = Ju2 = 7.0 Hz; 1 H, PCH), 2.11 (s;
3H, COCH;), 417 (m; 4H, P—OCH,), weitere: Tab. 3. — IR
(CH,CL): v = 1712 cm ™' (C=0), 1235 (P=0), 1020 (P — OC).
Cipl1505P (250.3) Ber. C 4800 H 7.67 Gef. C 47.58 H 7.86

Cyclisierung von 8k zu 5k: Reaktionszeit 24 h; durch abschlie-
Bende Destillation aus einem Kugelrohr (Badtemp. 90— 100°C/0.01
Torr) wurden 237 mg (90%) 5k erhalten, laut 'H-NMR-Spektrum
identisch mit dem aus 3k erhaltenen trans-Epoxid.

CAS-Registry-Nummern

la: 1606-75-3 / 1b: 34403-79-7 / 1¢: 33142-26-6 / 1d: 35078-65-0 /
2a: 2136-75-6 / 2b: 1439-36-7 / 2¢: 19753-66-3 / 2d: 19753-67-4 /
2e: 26487-93-4 / 2f: 859-65-4 / 2g: 1099-45-2 / 3a: 110905-37-8 /
3b: 110905-38-9 / 3¢: 110905-39-0 / 3d: 110905-40-3 / (E)-3e: 110905-
41-4 / (Z)-3e: 110905-42-5 / (E)-3f: 110905-43-6 / (Z)-3f: 110905-
45-8 / (E)-3g: 42516-28-9 / (Z)-3g: 110905-46-9 / 3h: 110905-47-0 /
3i: 110905-48-1 / 3j: 110905-50-5 / 3k: 110905-52-7 / 4h: 110934-
62-8 / (E)-4i: 110934-63-9 / (Z)}4i: 110905-49-2 / 4j: 110905-51-6 /
5b: 110905-53-8 / 5¢: 110905-55-0 / 5d: 110905-56-1 / Se: 110905-
58-3 / 5f: 110905-59-4 / 5h: 110905-73-2 / Sk: 110905-60-7 / 6b:
110905-54-9 / 6d: 110905-57-2 / 6f: 110905-44-7 / Tb: 598-31-2 / 7d:
19967-55-6 / Te: 5469-26-1 / 7f: 70-11-1 / (syn)}-8b: 110905-63-0 /
(anti)-8b: 110905-62-9 / (syn)-8d: 110905-65-2 / (anti)}-8d: 110905-
64-1 / (syn)-8e: 110905-66-3 / (syn)-8f: 110905-68-5 / (anti)-8f:
110905-67-4 / 8h: 110905-69-6 / (syn)-8k: 110905-61-8 / 9d: 110905-
70-9 / 9e: 110905-71-0 / 9f: 110905-72-1 / Sn(OTH),: 62086-04-8
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