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Reaction of Dialkyl Phosphites with a-Enones, I. — Synthesis and Allylic Rearrangement of Dimethyl
(1-Hydroxy-2-alkenyl)- and (1-Hydroxy-2-cycloalkenyl)phosphonates

Various [,y-unsaturated o-hydroxyphosphonates 3 are pre-
pared in good yields by NaOCHj;-catalyzed regioselective 1,2-
addition of dimethyl phosphite to acyclic and cyclic a-enones
at —35°C. On acid-catalyzed acetylation, the allylic a-hy-
droxyphosphonates 3 (R!, R? + H) rearrange under thermo-

dynamic control, yielding the new 3-acetyloxy-1-(cyclo)al-
kenyl derivatives 8, from which the transposed allylic alcohols
11 are readily obtained. Using shorter reaction times, acetyl-
ation of compounds 3 affords mixtures of 1- and 3-acetylated
products, 10 and 8, respectively.

Die basenkatalysierte Addition von Phosphorigsiure-di-
alkylestern an o,B-ungeséttigte Carbonyl-Verbindungen ist
eingehend untersucht und zusammenfassend dokumentiert
worden'®. In starker Abhiingigkeit von Substrat und
Reaktionsbedingungen isolierte man dabei jeweils eine oder
mehrere der in Schema 1 gezeigten Verbindungen in meist
miiBigen und stark divergierenden Ausbeuten: Die im ki-
netisch kontrollierten, reversiblen Primérschritt gebildeten
1,2-Addukte, die (1-Hydroxy-2-alkenyl)phosphonate 3, ge-
hen leicht in die thermodynamisch stabileren 1,4-Addukte
— die (3-Oxoalkyl)phosphonate 4 — iiber, die ihrerseits in-
folge der konkurrierenden Anlagerung eines zweiten Di-
alkylphosphit-Anions von den bisphosphorylierten Folge-
produkten 5, 6“9 oder 7 begleitet werden kdnnen”. Eine
gezielte Umwandlung offenkettiger und cyclischer Enone in
Verbindungen des Typs 4 ist durch Phosphoniosilylierung®
oder auch durch konjugierte Addition von Dimethylphos-
phit mit Hilfe von Trimethylaluminium'® mdglich. Auch
Aldehyd-Derivate, d.h. allylische o-Hydroxyphosphonate
des Typs 3 (R'=H) sind im allgemeinen problemlos
darzustellen!V. Hingegen stieB man bei der Darstellung ent-
sprechender Keton-Derivate 3 (R! #+ H) insbesondere bei
Vertretern mit einem a-Aryl-Substituenten, unter den bisher
gewihlten Reaktionsbedingungen meist auf erhebliche
Schwierigkeiten’2—!9,

In der vorliegenden Arbeit, die aus den Schwierigkeiten
der Autoren resultiert, den (1-Hydroxy-2-cyclohexenyl)-
phosphonsiure-dimethylester (3g) nach Literaturangaben
herzustellen, wird ein einfacher, gut reproduzierbarer und
allgemein anwendbarer Weg zu ungesittigten a-Hydroxy-
phosphonaten des Typs 3, sowie deren Umlagerung zu den
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neuartigen 3-Acetoxy- bzw. 3-Hydroxy-1-alkenyl-Derivaten
8 bzw. 11 vorgestellt.

Darstellung der 1-Hydroxy-2-alkenyl- bzw. -2-cycloalkenyl-
phosphonséiure-dimethylester (3)

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Reak-
tivitit Acyl-substituierter Vinylphosphonate bzw. deren
Epoxy-Derivaten '~ planten wir u.a. die Synthese cy-
clischer Vertreter des Typs 12 (R!—R? = [CH,],). Schliis-
selschritt der in Schema 3 gezeigten Reaktionsfolge sollte die
oxidative Umlagerung der aus kinetisch kontrollierter 1,2-
Addition von Dialkylphosphiten an Cycloalkenone zu er-
wartenden tertidren Allylalkohole (z.B. 3f—3i) zu den ent-
sprechenden (3-Oxo-1-cycloalkenyl)phosphonaten 12 sein.
Unerwarteterweise konnten wir jedoch das Cyclohexenyl-
Derivat 3g nach Literaturangaben'® nur in sehr unbefrie-
digenden Ausbeuten herstellen.

Die Umsetzung von 1g mit 2 in Gegenwart dquimolarer
Mengen Diethylamin (Ether, 24 h, Raumtemp.)'¥ lieferte
nach 24 h 3g nur in etwa 7proz. Ausbeute; bei lingerer
Reaktionszeit wurde, wohl infolge der zunehmenden Betei-
ligung des Amins am Reaktionsgeschehen®, neben 3g eine
Reihe nicht ndher untersuchter, polarer Reaktionsprodukte
nachgewiesen. Bei Durchfithrung der Reaktion unter Na-
triummethanolat-Katalyse (Ether, Raumtemp.)* isolierten
wir neben etwa 25% 3g betrachtliche Mengen des Bisphos-
phonats 5g”. Ebenso erfolglos bliecben Versuche zur Phos-
phit-Addition unter Lewis-Sdure-Katalyse in Analogie zu
Lit.".
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SchlieBlich fanden wir jedoch, daB Reaktionsbedingun-
gen, die das primir gebildete 1,2-Addukt 3g durch sofortige
Kristallisation dem Gleichgewicht 1g + 2 = 3g entzichen
und so die basenkatalysierte Riickreaktion zu den Edukten
weitgehend verhindern (Reaktionsmedium Ether oder
Ether/Pentan, Reaktionstemp. — 35°C, Reaktionszeil ma-
ximal 20 min, exakte Dosierung der als Katalysator ver-
wendeten Natriummethanolat-Lésung und Stoppen der Re-
aktion durch Sdurezugabe), nicht nur die Darstellung von
3g, sondern auch die Synthese anderer, bisher unbekannter
Cycloalkenyl-Derivate wie 3f, 3h und 3i in guten und leicht
reproduzierbaren Ausbeuten erlauben. Wie die in Tab. 1
zusammengefaBten Ergebnisse zeigen, stellt dieses Verfahren
dariiber hinaus auch einen generell anwendbaren Weg zu
offenkettigen Verbindungen des Typs 3 mit unterschiedli-
chem Substitutionsmuster dar, deren Herstellung bisher nur
in miBigen Ausbeuten (z.B. 3b'¥) oder gar nicht [z.B. 3d'¢,
3¢ (R! = Ph)] gelungen war.

Aus 5¢-Cholest-1-en-3-on (1i) entsteht unter den ange-
gebenen Bedingungen ein in Losung und bei der Saulen-
chromatographie an Kieselgel partiell in die Ausgangskom-
ponenten dissoziierendes Epimerengemisch, in dem das aus
dem Angriff des P-Nucleophils von der weniger gehinderten
a-Seite resultiecrende Isomer «-3i deutlich dominiert
(Schema 2) (Epimerenverhéltnis laut Integration der Vinyl-
Protonen im 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts o-3i: p-
3i =~ 6:1). Eine dhnliche Bevorzugung des a-Addukts ist
auch bei der Umsetzung von 1i mit anderen Nucleophilen
beobachtet worden?.

Tab. 1. Ausbeuten und charakteristische NMR-Daten der B,y-ungesittigten a-Hydroxyphosphonate 3 und der 1-Acetoxy-Derivate 10
(CDCl,, 3-Werte, J [Hz])

Verb.  Ausb(%) 2-H 3 Yp  FH Y, €1 Uep C2 Y €3 Y
3a 85 5.63 15.0 50 591 40 6504 1626 12575 32 13002 13.6
b 8 604 170/11.0 40 527/548 4.0/4.4 7311 1617 13832 s 11529 100
3¢ 8P 684 164 52 637 48 7276 1619 12901 s 12978 103
3d 80 -0 - - -0 - 7628 1596 12703 28 12703 938
3 739 674 160 70 693 42 7689 1600 -b - 13043 100
F 70 5.84 55 : 613 -) 8296 1701 13055 s 13720 136
g 130 5.87 100 70 610 40 6956 1672 12559 s 13398 116
3h 88 568 120 60 594 _p 7649 1593 13091 s 13428 126

a3 P 544 100 40 616 20 7197 1603 12382 s 141.77 124

B3 P 561 100 ~7 623 <1 7013 1684 12257 s 14293 119
10a -® 557 150 50 593 38 6892 1715 12232 38 13296 129
b -® 604 170110 50 533535 50/50 8029 1712 13473 56 11648 102
10g -® 6.01 100 60 611 35 7862 1708 12361 32 13412 112
0n -® 5.69 - - 593 - 8532 1665 12843 52 12389 120

o Lit. 'V (CsF-Katalyse) Ausb. 78%. — ®@ Lit." (Et,0 — BFs-Katalyse) Ausb. 17%. — © Lit."" (Et,;O — BF -Katalyse) Ausb. 50%, Lit.!?
(NaOCH;-Katalyse, Raumtemp.) Ausb. 57%, Lit.'” (Umsetzung in Gegenwart dquimolarer Mengen Et,NH) Ausb. 100%. — 9 Lit.!)
(NaOCHj-Katalyse bei Raumtemp.) nur 4e nachgewiesen, — 9 Lit.'¥ (NaOCH;-Katalyse, Raumtemp.) Ausb. 38%, Lit." (Umsctzung in
Gegenwart dquimolarer Mengen Et,NH) Ausb. 85%. — 7 Gesamtausb. 76%, a-3i:$-3i =~ 6:1. — # S. Tab. 2. — " 2-H und 3-H: m bei
& = 5.92—6.11. — " Nicht ermittclt. — ? Nicht von den Aromaten-CH zu unterscheiden.
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Schema 2
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Die Konfiguration von a-3i und p-3i wurde aus den *C-
NMR-Daten ermittelt: In Ubereinstimmung mit den Werten
epimerer 1-Hydroxycyclohexylphosphonate? findet man
fir «-3i (Phosphonat axial) eine um ca. 8 Hz kleinere direkte
BC,P-Kopplung (Tab. 1), sowie eine im Unterschied zu B-
3i (Phosphonat dquatorial) verschwindend kleine vicinale
Kopplung von P zum anguldren C—5 (s. Tab. 4 im expe-
rimentellen Teil).

Synthese der 3-Acetoxy- und 3-Hydroxy-
1-(cyclo)alkenylphosphonate 8 bzw. 11

In friiheren Arbeiten ist gelegentlich — jedoch ohne aus-
reichende spektroskopische Daten — iiber eine sauer ka-
talysierte Umwandlung tertidrer allylischer o«-Hydroxy-
phosphonate des Typs 3 (R! + H) in die entsprechenden 1-
Acetoxy-Derivate 10 berichtet worden'?~'¥, Ein derart un-
gewohnliches Verhalten tertidrer Allylalkohole mit einem
Phosphonat-Substituenten hitte die Moglichkeit zur Rea-
lisierung der von uns geplanten oxidativen Umlagerung
von Cycloalkenyl-Derivaten 3 (R'—R? = [CH,],) zu den
entsprechenden (3-Oxo-1-cycloalkenyl)phosphonaten 12
(Schema 3) in Frage gestellt. In der Tat erwiesen sich jedoch
die beiden aus 3¢ bzw. 3g nach Literaturangaben *'¥ (Ac,0,
Schwefelsdure-Katalyse, 12 h bzw. 72 h bei Raumtemp.) syn-
thetisierten Acetate nicht — wie dort angegeben — als 1-
Acetoxy-Derivate 10, sondern als Umlagerungsprodukte 8.
Dies veranlaBte uns, auch das Verhalten der ilibrigen von
uns dargestellten a-Hydroxyphosphonate 3 zu untersuchen.
Die dabei erhaltenen Resultate sind in Tab. 2 zusammen-

gefalt.
2
(MeO), Q
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Tab. 2. Acetylierungsprodukte der [1-Hydroxy-2-(cyclo)alkenyl]-
phosphonate 3 in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen

Edukt Metho- Reaktions- Temp. E-$ Z8 10
de? zeit (h) (°C) @) %) (%)

3a A 24 20 20 - 46
3a B 18 20 - - 81
3a C 16 20 - - 85
3b A 20 5 - - 86
3b A 96 20 - 10 67
3c A 48 20 94
3d A 2 5 40 10
3d B 72 5 57 7 -
3e A9 1 5 77 4 -
3e B 17 5 74 18
3f A 26 5 78
3f B 48 5 91
3 A 1 5 26 - 40
3g A 72 20 87
3g B 2 5 36 - 45
3g B 42 5 77
3g D 48 520 - - 48
3h A 1 5 32 - 44
3h A 15 20 869
3h B 72 5 77

3 A AcO/H.SOs-Katalyse; B: AcyO/AcOH/TsOH-Katalyse; C:
Ac,O/Pyridin; D: Ac,;0/Pyridin/DMAP-Katalyse. — * Als Neben-
produkte wurden trans-9d (Ausb. 4.7%) und cis-9d (Ausb. 2.7%)
isoliert, — © Als Nebenprodukte wurden trans-9e (Ausb. 10.8%)
und cis-9e (Ausb. 5.6%) isoliert, — ¢ Rohprodukt, ca. 10% (1,3-
Cycloheptadienyl)phosphonsiure-dimethylester enthaltend.

Die aus Crotonaldehyd (R' = H) bzw. Methylvinylketon
(R? = H) erhaltenen a-Hydroxyphosphonate 3a bzw. 3b
liefern ausschlieBlich oder liberwiegend die entsprechenden
1-Acetoxy-Derivate 10. Im Gegensatz dazu reagieren alle
librigen Keton-Addukte 3 (R' + H) sowohl mit Acetanhy-
drid/Schwefelsiure'? (Methode A) als auch mit Acetanhy-
drid/Essigsdure/p-Toluolsulfonsiure®” (Methode B) bei aus-
reichend langer Reaktionszeit mit hoher Regioselektivitit
unter Allyl-Umlagerung. Wie die Ergebnisse in Tab. 2 zei-
gen, konnten jedoch auch bei der sauer katalysierten Ace-
tylierung der cyclischen Keton-Addukte 3g und 3h bei kur-
zen Reaktionszeiten zundchst betrichtliche Anteile an 1-
Acetoxy-Derivaten 10 nachgewiesen werden, die bei weiterer
Umsetzung in die thermodynamisch stabileren Umlage-
rungsprodukte 8 libergehen. Aus acyclischen Verbindungen
wurden unter den in Tab. 2 angegebenen Bedingungen aus-
schlieBlich (8¢) oder iiberwiegend (8d,e) dic (E)-Acetate er-
halten. Als Nebenprodukte wurden bei der Umsetzung der
a-Phenyl-substituierten Derivate 3d und 3e nach Methode
A auch geringe Mengen der in Schema 3 gezeigten Cyclisie-
rungsprodukte 9 (1,2-Oxaphosphol-3-ene) nachgewiesen.
Beim Einsatz der cyclischen Vertreter 3f—3h wurden ge-
legentlich auch Spuren von Eliminierungsprodukten (1,3-
Cycloalkadienylphosphonaten) festgestellt.
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Tab. 3. Charakteristische NMR-Daten der (3-Acetoxy-1-alkenyl-
bzw. -cycloalkenyl)phosphonate 8 und der entsprechenden 3-Hy-
droxy-Derivate 11 (CDCl,;, TMS, 8-Werte, J [Hz])

Veb. 2H 3p 3H Cl1 e G2 Y C3 Uy

E-8a 673 220 546 11563 1894 15180 54 69.79 226
Z8b 623  49.6 504 12616 1717 14180 I1.1 61.64 6.2
E8c 671 234 6.50 12694 177.2 143.18 103 7200 228
E8d 674 231 525 13181 1787 14674 9.5 6798 207
Z8d 6.32 490 6.31 13044 1746 15108 107 69.48 52
EBe 7.00 224 6.14 13296 1784 145.01 10.0 7331 210
Z-8e 6.55 46.8 746 13140 1743 14833 102 73.07 4.8
8f 658 10.6 5.75 137.24  188.1 14325 141 7933 230
8g 660 212 537 13136 1794 139.61 89 6720 206
8h 676 240 553 13023 1786 15045 104 7426 269

o- 8i 665 220 497
E-11c 675 238 550 12373 1783 14806 89 69.97 217
E-11d 680 234 427 12902 1792 15146 77 6409 198
E-1lle 702 225 5.17 131.02 1787 148.51 8.5 7065 199
11f 6.67 105 495 133.10 1875 14949 123 77.04 232
11lg 674 216 428 12784 1788 14626 73 65.08 19.7
11h 694 246 451 128.08 17838 15633 9.0 7236 254
o-11i 676 220 382 12921 1781 14176 7.8 6894 190

Struktur und Geometrie der umgelagerten Acetate 8 und
der aus diesen mit Natriummethanolat in Methanol leicht
erhiltlichen Allylalkohole 11 werden sofort aus den in Tab.
3 angegebenen Kernresonanz-Daten ersichtlich: Die "C-
NMR-Spektren zeigen das Signal eines quartiren vinyli-
schen Kohlenstoff-Atoms mit direkt gebundenem Phospho-
nat-Substituenten (‘Jep = 172—189 Hz); aus dem Dublett
des Acetoxy- bzw. Hydroxy-substituierten sekundaren
Kohlenstoff-Atoms C—3 mit der groBen vicinalen
NP _C=C-BC-Kopplung von *Jpc = 21 —23 Hz lidBt sich
bei den acyclischen Vertretern sofort die (E)-Konfiguration
der Hauptprodukte [(E)-8c—e] ableiten, wihrend bei den
aus 3b, d und e in geringen Mengen isolierten (Z)-Isomeren
erwartungsgemdf ein deutlich kleinerer Wert von 5—6 Hz
beobachtet wird?¥, Im Einklang damit wird in den 'H-
NMR-Spektren fiir das Vinyl-Proton 2-H bei den (E)-Iso-
meren eine vicinale cis-P — C=C—H-Kopplung von 21 —24
Hz und bei den (Z)-Isomeren von 47 —49 Hz registriert™.
Die von diesem Wert abweichende, bemerkenswert kleine
Kopplung des Vinyl-Protons im Spektrum der Cyclopen-
tenyl-Derivate 8f bzw. 11f CJyp & 10.5 Hz) stimmt mit dem
fiir (1-Cyclopentenyljphosphonsiure-dimethylester beob-
achteten Wert?® {iberein.

Im Unterschied zu den Umlagerungsprodukten wird in
den C-NMR-Spektren der 1-Acetoxy-Derivate 10, die in
Tab. 1 den Spektren der entsprechenden a-Hydroxyphos-
phonate 3 gegeniibergestellt sind, das den Phosphonat-Rest
und die Acetoxy-Gruppe tragende Kohlenstoff-Atom C—1
erwartungsgemif als Dublett bei § = 69—85 mit 'Jep &~
170 Hz neben den Signalen der beiden sekundiren vinyli-
schen Kohlenstoff-Atome C-2 und C-3 registriert.

Die Verbindungen des Typs 8 und 11 stellen bisher un-
bekannte 1-Alkenylphosphonate mit allylischen Sauerstoft-
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Funktionen an C-3 dar, die sowohl das breite Synthese-
Potential von Vinylphosphonaten®), etwa bei Michael-
Additionen®~%%, Cycloadditionen®? und Heterocyclen-
Synthesen'>'*33, als auch die Reaktivitit allylischer Acetate
bei der Pd-katalysierten Finfiihrung von C-*¥, N-*9 oder P-
Nucleophilen®® erwarten lassen.

Uber die einfache Darstellung cyclischer Verbindungen
des Typs 12 aus Cycloalkenylphosphonaten 3 (R'—R? =
[CH;].) und deren Verwendung zur Ancllierung von He-
terocyclen, sowie iiber die Moglichkeit zur gezielten Syn-
these bisphosphorylierter Verbindungen des Typs 5, 6 oder
7 aus Enonen 1 werden wir in Kiirze berichten®.

Fiir die Bereitstellung von Férderungsmitteln danken wir der
Hochschuljubildumsstiftung der Stadt Wien. Herrn Mag. H.-P. Kih-
lig danken wir fiir die Aufnahme der NMR-Spektren und Frau S.
Kotzinger fir die experimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil

DC: Fertigplatten (Merck), Kieselgel 60 F,s, Schichtdicke
0.25 mm, Detektion der unter UV-Licht (A = 254 nm) nicht sicht-
baren Substanzen in einer I,-Kammer bzw. durch Bespriithen mit
KMnO, in Aceton; Detektion der Steroid-Derivate durch Besprii-
hen mit 2proz. Ce(NQO;),~-Losung in 2 N Schwefelsiure und an-
schlieBendes Verkohlen auf einer Heizplatte. — Flash-SC: Kieselgel
60 (Merck), KorngréBe 0.040—0.063 mm. — Schmp. (unkorrigiert):
Heizmikroskop nach Kofler. — IR: Perkin-Elmer 377. — 'H-, '*C-
NMR: Bruker WM 250, AM 400; ®*C-NMR J-moduliert, Losungs-
mittel CDCl,, innerer Standard TMS. —~ MS: Varian CH-7. — Ab-
kiirzungen: PE = Petrolether (Sdp. 40°C), TsOH = p-Toluolsul-
fonsdure, DMAP = 4-(Dimethylamino)pyridin.

Darstellung der [1-Hydroxy-2-(cyclo)alkenyl]phosphonsdure-di-
methylester 3a—h. — Aligemeine Vorschrift: Zu einer anf —35°C
gekiihlten Lésung von je 20.0 mmol Enon 1 und Dimethylphosphit
(2.20 g) in 28 ml wasserfreiem Ether werden unter Ar-Schutz und
kraftigem Rithren iber 5 min 0.1 ml einer ges. Lésung von
NaOCH; in Methano! durch ein Septum zugetropft. Die sich in-
nerhalb dieser Zeit bildende kristalline Suspension wird noch
10 min bei gleicher Temp. weitergeriihrt, dann mit cinigen Tropfen
konz. Schwefelsdure angesiuert, unverziiglich i Vak. bei —35°C/
0.01 Torr vom Loésungsmittel befreit und zuletzt noch 10 min bei
Raumtemp. getrocknct. Die Reinigung des kristallinen (bei 3a 6li-
gen) Rohprodukts erfolgt durch Flash-SC an 50 g Kieselgel. Lauf-
mittel und Details zur Isolierung sind bei den einzelnen Verbin-
dungen angegeben.

[ (E)-1-Hydroxy-2-butenyl Jphosphonsdure-dimethylester ~ (3a):
Laufmittel bei der Flash-SC: Essigester/Methanol (19:1); Ry = 0.35.
Nach Kugelrohr-Destillation (Badtemp. 130°C/0.01 Torr) wurden
3.06 g (85%) 3a als farbloses Ol erhalten. — '"H-NMR: § = 1.76
(mg 3H, CH;CH=), 3.80 und 3.81 2d, Jyp = 10.2 Hz; je 3H,
POCH,), 4.20 (br. s, mit D,O austauschbar; 1H, OH), 4.46 (tdd,
Jip =105, J15 = 72, J; & 1 Hz 1H, 1-H), 5.63 (84, *Jap = 150,
hp = 5.0,°J, = 7.2,%un ~ 1 Hz; 1H, 2-H), 591 (8p, Jap = 15.0,
“Jyp = 40 Hz, 1H, 3-H). — "C-NMR: 3 = 17.97 (Jop = 1.4 Hz,
CH,), 53.68 (\Jep = 6.9 Hz) und 53.63 (3Jcp = 7.4 Hz) (POCH,),
C-1 bis C-3 5. Tab. 1. — MS (70 eV): m/z (%) = 180 (8) [M*], 151
(18), 110 (100).

Ce¢H;;0,P (180.2) Ber. C 40.00 H 7.29 Gef. C 39.61 H 742

( 1-Hydroxy-1-methyl-2-propenyl) phosphonsdure-dimethylester
(3b): Laufmittel bei der Flash-SC: Essigester/Methanol (19:1); R; =
0.46; Ausb. 3.09 g (86%); aus Essigester/Ether farblose Kristalle
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vom Schmp. 83—84°C (in Lit.'” als Ol mit Sdp. 118 —120°C/12
Torr beschrieben). — IR (Nujol): v = 3280 cm ™' (OH), 1860, 1640
(C=C), 1230 (br., P=0), 1020 (br. P—OC). — 'H-NMR: § = 1.53
(d, *Jyp = 16.0 Hz; 3H, CHs), 3.81 und 3.82 (2 d, *Jyp = 10.0 Hz;
je 3H, POCH,), ca. 3.9 (br. s, mit D,O austauschbar; 1 H, OH), 5.27
(ddd, Jxp = 11.0, “Jsp = 4.0, Ysp = 1 Hz, 1H, 3-H,), 5.48 (ddd,
Jua = 170, *Jgp = 44, Jzs = 1 Hz, 1H, 3-Hy), 6.04 (ddd, J, =
17.0, J; = 11.0,°Jyp = 4.0 Hz, 1H, 2-H). — ®*C-NMR: § = 23.64
(3Jpc = 1.2 Hz, PCCH3), 53.97 (Jpc = 7.6 Hz) und 54.28 (Jpc =
7.5 Hz) (POCH3), C-1 bis C-3 5. Tab. 1. — MS (70 eV): m/z (%) =
180 (0.5) [M*7, 137 (84), 110 (100).

Ce¢H;04P (180.2) Ber. C40.00 H 7.29 Gef. C 40.13 H 7.17

[(E)-1-Hydroxy-1-methyl-3-phenyl-2-propenyl] phosphonsdure-
dimethylester (3¢): Laufmittel bei der Flash-SC: Dichlormethan/Es-
sigester (3:7); Ry = 0.15; Ausb. 4.45 g (87%); aus Essigester/Ether
farblose Kristalle vom Schmp. 131 —132°C (Lit."® 132—133°C,
Lit.' 128 —130°C). — '"H-NMR: § = 1.65(d, *Jup = 16.7 Hz; 3H,
PCCH,), 3.84 und 3.85 2 d, *Jup = 10.7 Hz; je 3H, OCH,), ca. 39
(br. s, mit D,O austauschbar; 1H, OH), 7.20—7.48 (m; 5H, Aro-
maten-H), 2-H und 3-H (s. Tab. 1). — "C-NMR: § = 23.82 (CH,),
53.64 ((Jcp = 7.6) und 53.90 (Jep = 7.5 Hz) (POCH,;), 126.43
(Jpc = 1.5 Hz, 0-C), 127.51 (p-C), 128.31 (m-C), 136.33 (*Jpc =
3.1 Hz, i-C), C-1 bis C-3 5. Tab. 1. — MS (70 eV): m/z = 256 (3)
[M*], 213 (57), 147 (100) [M*™ — P(OYOMe},].

[ (E)-1-Hydroxy-1-phenyl-2-butenyl Jphosphonsdure-dimethyl-
ester (3d): Flash-SC [Laufmittel: Dichlormethan/Essigester (1:9),
allc Komponcnten auf ca. 10°C gekihlt] lieferte nacheinander
3.54 g (69%) 3d (R; = 0.49; aus Essigester farblose Kristalle vom
Schmp. 103 —104°C) und 0.39 g (7.5%) ({-Methyl-3-0x0-3-phenyl-
propyl)phosphonsdure-dimethylester (4d) (R = 0.30; farbloses Ot
nach Kugelrohr-Destillation bei Badtemp. 130 —135°C/0.01 Torr).

3d: IR (Nujol): ¥ = 3270 cm ' (OH), 1600 (C=C), 1227 (P=0),
1057, 1025 (P—0OC). — 'H-NMR: § = 1.77 (ddd, J; = 6.5, J, =
4.0, J, = 1.0 Hz; 3H, CH,), 2.75 (br. s, mit D,O austauschbar; 1H,
OH), 3.56 und 3.75(2 d, Jup = 10.0 Hz; je 3H, POCHj;), 5.92—6.11
(m; 2H, 2-H und 3-H), 7.25—7.40 (m; 3H) und 7.62 (m; 2H) (Aro-
maten-H). — BC-NMR: & = 1747 (*Jpc = 2.0 Hz, CH,), 53.66
(Jpc = 7.5 Hz) und 53.77 (MJpc = 7.6 Hz) (POCH,), 125.70 CJpc =
4.8 Hz, 0-C), 127.60 (*Jpc = 2.3 Hz, m-C), 130.39 (p-C), 139.21 (i-
C), C-1 bis C-3 5. Tab. 1. — MS (70 eV): m/z (%) = 256 (4) [M "],
147 (84) [M* — P(OYOMe),], 146 (11), 127 (31), 105 (44), 69 (100).

C;H;04P (256.3) Ber. C 5624 H 6.70 Gef. C 56.19 H 6.51

4d: 'TH-NMR: 8 = 1.24 (dd, *Jyp = 18.2, *Jyy = 7.0 Hz; 3H,
CH,), 2.75 (m; 1H, 1-H), 3.05 (m; 1H, COCH,), 340 (m; 1H,
COCHyp), 744—17.62 (m; 3H) und 7.94—8.01 (m; 2H) (Aromaten-
H). — C-NMR:$ = 13.39 (3Jpc = 5.7 Hz, PCCH3), 25.41 (\Jpc =
144.7 Hz, PCH), 38.59 (COCH.,), 52.12 (3.Jpc = 7.5 Hz) und 52.32
(Joc = 6.9 Hz) (POCH3;), 127.59 und 128.22 (m-C und 0-C), 132.85
(p-C), 136.26 (i-C), 196.67 (Joc = 15.7 Hz, CO). — MS (70 eV):
myfz (%) = 256 (3) [M*], 105 (100) [PhCO].

[(E)-1,3-Diphenyl-2-propenyl ] phosphonsdure-dimethylester (3e):
Die Kristallisation von 3e setzte erst 5 min nach beendeter Kata-
lysator-Zugabe ein. Flash-SC an 50 g Kieselgel [Laufmittel: Di-
chlormethan/Essigester (1:1), alle Komponenten auf ca. 10°C ge-
kiihlt] lieferte 4.66 g (73%) 3e (R; = 0.56; aus Essigester farblose
Kristalle vom Schmp. 116°C). — "H-NMR: 8 = 3.58 (d; 3H) und
3.70 (d; 3H) (Jyp = 10.0 Hz; POCH,), 4.55 (4, *Jpy = 7.6 Hz, mit
D,O austauschbar; 1H, OH), 7.17—7.30 (m; 4H), 7.30—7.40 (m;
4H) und 7.73 (m; 2H) (Aromaten-H), 2-H und 3-H s. Tab. 1. —
BC-NMR: § = 5401 *Jpc = 7.7 Hz) und 54.08 (AJpc = 7.6 Hz)
(POCHS), 126.01 (Jpc = 5.0 Hz, 2 CH=), 126.49 (Jpc = 1.2 Hz, 2
CH=), 12740 (Jpc = 2.7 Hz, 1 CH=), 127.59 (1 CH=), 127.92
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(Jec = 2.1 Hz, 2 CH=), 128.24 (2 CH), 128.73 (1 CH =), 130.43
(Jec = 10.0 Hz, C-3), 136.12 (Jpc = 2.8 Hz, i-C, 1-Ph), 139.29 (s,
i-C, 3-Ph), C-1 bis C-3 s. Tab. 1. — MS (70 eV): m/z = 318 (6)
[M*], 213 (45), 209 (87) [M* — P(OYOMe),], 77 (100).

C;HsOP (3184) Ber. C 64.14 H 6.03 Gef. C 64.00 H 6.26

( 1-Hydroxy-2-cyclopentenyl ) phosphonsdure-dimethylester  (31):
Laufmittel bei der Flash-SC: Essigester/Methanol (19:1); R; = 0.32;
Ausb. 2.68 g (70%); aus Essigester/Ether farblose Kristalle vom
Schmp. 88—90°C. — TR (Nujol): ¥ = 3305 cm™' (OH), 1640
(C=C), 1225 (P=0), 1035, 1010 (P—OC). — 'H-NMR: 8 =
1.90~2.02 (m; 1 H) und 2.36 —2.66 (m; 3H) (4-H und 5-H), 3.79 und
383 (2d, Jyp = 100 Hz je 3H, POCH,), 4.35 (br. s, mit D,O
austauschbar; 1H, OH), 2-H und 3-H s. Tab. 1. — *C-NMR: 8 =
3149 (Jpc = 53 Hz, C-5), 3436 (Jec = 7.0 Hz, C-4), 5338
CJpc = 7.2 Hz, POC), C-1 bis C-3 5. Tab. 1. — MS (70 eV): m/z
(%) = 192 (8) [M*], 110 (69), 83 (100) [M* — P(OXOMe),].

C,H;O0.P (192.2) Ber. C43.75 H 6.83 Gef. C 43.72 H 6.39

( 1-Hydroxy-2-cyclohexenyl) phosphonsdure-dimethylester ~ (3g):
Laufmittel bei der Flash-SC: Essigester/Methanol (19:1), Ry = 0.37;
Ausb. 3.00 g (73%); aus Essigester/Ether farblose Kristalle vom
Schmp. 106°C (Lit.'¥ 105—106°C). — 'H-NMR: 8 = 1.73~1.79
(m; 2H, 5-H), 1.86—-2.16 (m; 4H) (4-H und 6-H), 3.81 und 3.84
(2 d; je 3H, Jyp = 10.0 Hz; POCH,), ca. 44 (br. s, mit D,O aus-
tauschbar; 1 H, OH), 5.86 (br. dd, J,5 = 10.1, J,p = 7.0, J; = 1 Hz,
1H, 2-H), 6.10 (br. td, J, = 10.1, J, = 4.0 Hz; 1H, 3-H). — “C-
NMR: § = 1749 (Jep = 7.2 Hz, C-5), 24.97 (C-4), 30.99 ((Jpc =
2.7 Hz, C-6), 53.86 (*Jpc = 7.2 Hz, POC), C-1 bis C-3 5. Tab. 1. —
MS (70 cV): m/z (%) = 206 (12) [M*], 150 (11), 127 (27), 110 (40),
97 (100) [M* — P(O)(OMe),].

C3H,sO4P (206.2) Ber. C 46.60 H 7.34 Gef. C 46.58 H 7.27

( 1-Hydroxy-2-cycloheptenyl) phosphonsdure-dimethylester  (3h):
Flash-SC [Laufmittel: Essigester/Methanol (19:1)] lieferte 3.88 g
(88%) 3h; R; = 0.42; aus Ether/PE farblose Kristalle vom Schmp.
79—81°C. — 'H-NMR: 8 = 1.56 (m; 1H), 1.71 (m.; 1H),
1.75—1.97 (m; 3H), 2.10—2.31 (m; 3H) (4-H bis 7-H), 3.82 und 3.83
(24, Jyp = 100 Hz je 3H, POCHj,), 3.98 (br. s, mit D,O aus-
tauschbar; 1 H, OH), 5.68 (ddd, J,5 = 12.0, Jop = 6.0,J5 = 1.5 Hz,
1H, 2-H), 594 (mg 1H, 3-H). — PC-NMR: § = 2280 (Jpc =
6.1 Hz, C-6), 27.21 (Jpc = 2.2 Hz) und 27.38 (Jpc = 2.2 Hz) (C-4
und C-5), 34.86 (Jpc = 3.1 Hz, C-7),53.52 (Jp¢ = 7.7 Hz) und 53.95
(Joc = 7.6 Hz) (POCH,), C-1 bis C-3 s. Tab. 1. — MS (70 eV).
mfz (%) = 220 (6) [M*], 192 (10), 163 (13), 127 (34), 111 (100)
M — P(O)(OMe),].

CyH,;O4P (2202) Ber. C49.08 H 780 Gef. C 49.39 H 7.84

(3B-Hydroxy-5a-cholest-1-en-3a-yl ) phosphonsdure-dimethylester
(-3i) und (3a-Hydroxy-So-cholest-1-en-38-yl) phosphonsdure-dime-
thylester (B-3i). Zu einer Losung von 768 mg (2.0 mmol) Sa-Cholest-
1-en-3-on*” (1i) in 20 ml wasserfreiem Ether wurden unter Ar-
Schutz und kriftigem Riihren bei —35°C 2 Tropfen einer ges. LG-
sung von NaOCH; in Methanol und anschlieBend iiber einen Zeit-
raum von 5 min eine Ldsung von 220 mg (2.0 mmol) Dimethyl-
phosphit in 7 ml Ether getropft. Die sich innerhalb weniger min
bildende Suspension von 3i wurde noch 20 min bei gleicher Temp.
weitergeriihrt, dann mit einem Tropfen konz. Schwefelsdure versetzt
und unverziiglich, wie in der allgemeinen Vorschrift angegeben,
vom Losungsmittel befreit und getrocknet. Flash-SC an 20 g Kie-
selgel [ Laufmittel: Dichlormethan/Essigester (1: 1), alle Komponen-
ten auf etwa 10°C gckiihlt] licfertc nacheinander 150 mg (20%)
unumgesetztes 1i (Rr ~ 0.9) und 750 mg (76%) der Epimerenmi-
schung a-3i + B-3i als farblose Kristalle (R = 0.16); Diastereo-
merenverhiltnis laut Integration der Vinyi-Protonen im 'H-NMR-
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Spektrum: «-3i:B-3i =~ 6:1. Durch schonendes Umkristallisieren
aus Methanol wurde o-3i weitgehend epimerenrein erhalten
(Schmp. 180—184°C). Die unten und in Tab. 4 angegebenen 'H-
und PC-NMR-Daten von B-3i wurden aus einer an B-3i angerei-
cherten Epimerenmischung ermittelt.

«-3i: 'H-NMR: § = 0.63 (s; 3H), 0.81 (d; 3H), 0.82 (d; 3H), 0.87
(d; 3H), 0.89 (s; 3H) (CCH3), ca. 0.90—2.10 (m; zus. 27H, CH, +
CH), 2.68 (d, *Jgp = 5.5 Hz mit D,O austauschbar, 1H, OH), 3.75
und 3.76 (2 d, Jur = 102 Hz; je 3H, POCH,), 5.44 (ddd, J,, =
10.0,%),p = 3.7,J ~ 1 Hz; 1H, 2-H), 6.16 (dd, J;, = 10.0, “J;p =
22 Hz; 1H, 1-H), — “C-NMR:s. Tab. 4. — MS (70 eV): m/z (%)
= 494 (11) [M*], 385 (48) [M* — P(OYOMe),], 384 (57) [M*+ —
HP(O)OMe),], 122 (100).

CyHsO,P (494.8) Ber. C 70.39 H 10.41
Gef. C 70.20 H 10.52

B-3i: 'H-NMR: § = 2.65(d, Jup = 4.0 Hz; mit D,O austausch-
bar; OH), 3.73 und 3.77 (2 d, Jyp = 10.0 Hz, POCHj;), 5.61 (br. dd,
Ji2 = 10, Jup = 7 Hz; 2-H), 6.23 (d, J;» = 10.0 Hz, 1-H).

Tab. 4. *C-NMR-Spektren von a-3i, B-3i und a-11i, verglichen mit
den Daten von 5a-Cholest-1-en-3B-01*® (13) und 5a-Cholest-2-en-
a-ol*¥ (14) (CDCl;, 5-Werte, J [Hz])®

Verb. C-1 Cc-2 C-3 C-4 C-5 c6 c7 C-8 C9
Clp o U Uy Cip
13 13790 128.80 68.80 3570 43.60 2830 320 3590 51.50
a3i 14177 12382 7197 3773 4183 2812 3162 3547 5073
(124) (s) (160.3) (s) (s)
B-3i 14293 12257 7013 3944 3852 28.12 3165 3569 5031
(119 () (168.4) 9.2)
14 6970 127.90 130.40 30.80 3460 2870 31.50 3560 46.10
olli 6894 14176 12921 29.67 3429 2823 31.27 3539 4564
(19.0) (7.8) (178.1) B.1) (10.0)
Verb. C-10 C-11 C12 C13 C14 Cl15 Ci16 C17 C-18
Clp)

13 3810 21.30 40.00 4280 5660 2420 2830 5640 1220
a3i 3531 2108 3944 4262 5619 2403 2775 5638 1210
B-3i 3400 2096 3944 4262 5619 2409 2764 5645 1210

14 3890 2070 3980 4260 5640 2430 2830 5640 1200
o-lli 3829 20.69 39.63 4243 5629 2425 2813 5631 1195
(1.3)
Verb. C-19 C-20 C-21 C22 C23 C24 C25 C26 C27
Clep)
13 1570 3590 1870 3620 2390 3960 2800 22.60 22.80
o3i 1495 3569 1859 3609 2375 3981 2790 2246 2270
)
B-3i 1317 3558 1857 36.08 2375 3981 2790 2246 2270
(br.s)
14 1140 3580 1870 3620 2400 39.60 28.00 2260 2280
o-lli 1127 3577 1868 36.15 2384 3949 2798 2253 2279
(s)

* Signale mit sehr dhnlicher chem. Verschiebung nicht mit Sicher-
heit zugeordnet.

Darstellung der [3-Acetoxy-1-(cyclo)alkenyl]phosphonate 8. —
Methode A. — Allgemeine Vorschrifi: Einer auf 5°C gekiihlten Sus-
pension von 2.0 mmol 3 in 1.0 ml Ac,O wird unter Rithren 1 Trop-
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fen (15— 20 mg) konz. Schwefelsdure zugefiigt und bis zur Bildung
einer Losung bei gleicher Temp. weitergeriihrt. Reaktionszeit und
Temp. bis zur Aufarbeitung s. Tab. 2. Danach wird i. Vak. (0.01
Torr) eingedampft und der Riickstand unverziiglich durch Flash-
SC an Kieselgel gereinigt. Laufmittel und weitere Details zur lso-
lierung sind bei den einzelnen Verbindungen angegeben.

Methode B. — Allgemeine Vorschrift: Zu einer Lésung von 1.0
mmol 3 in 1.0 ml AcOH wird unter Rithren bei 5°C eine Losung
von 60 mg TsOH in je 1.0 ml Ac,O und AcOH gefiigt. Nach der
aus Tab. 2 ersichtlichen Reaktionszeit wird 4 x mit je 25 m! Di-
chlormethan ausgeschiittelt. Der aus den getrockneten (Na;SOy)
Extrakten erhaltene Riickstand wird durch Flash-SC an Kieselgel
(Laufmittel: wie bei Methode A) gereinigt.

Die jeweils optimalen Umlagerungsbedingungen (Methode,
Reaktionszeit und Temp.) sind Tab. 2 zu entnehmen.

[ (E )-3-Acetoxy-1-methyl-3-phenyl-1-propenyl | phosphonsdure-di-
methylester (8¢) im Eintopfverfahren: Eine Lésung von 2.92 g (20.0
mmol) 1¢ und 2.20 g (20.0 mmol) 2 in 20 ml wasserfreiem Ether
wurde nach der allgemeinen Vorschrift zu 3¢ umgesetzt. Der nach
Sdurezugabe und Abdampfen des Ethers erhaltene kristalline Riick-
stand wurde unter Rithren und Kihlen mit Eis/Wasser nachein-
ander mit 10 ml Ac,O und einigen Tropfen konz. H,SO, versetzt,
bis zur Bildung einer Losung bei gleicher Temp. weitergeriihrt und
dann 48 h bei Raumtemp. belassen. Danach wurde iiberschiissiges
Ac,0 bei 0.01 Torr entfernt und der Riickstand durch Flash-SC an
100 g Kieselgel [Laufmittel: Dichlormethan/Essigester (9:1)] ge-
reinigt; Ry = 0.16; Ausb. 4.77 g (80%, bezogen auf 1¢); aus Ether/
PE farblose Kristalle vom Schmp. 46—47°C (Lit.'" Schmp.
46—47°C, dort als 1-Acetoxy-Derivat 10¢ beschrieben). — 'H-
NMR: § = 1.93 (dd, *Jup = 15.3, “Juw = 1.4 Hz; 3H, PCCHS),
2.10 (s; 3H, COCHj;), 3.69 und 3.73 (2 d, Jyp = 10.8 Hz; je 3H,
POCHj3), 6.50 (dd, *Jun = 8.5, “Jup = 2.9 Hz; 1H, CHOAC), 6.71
{qdd, *Jup = 23.4, 3Juy = 8.5, “Jun = 1.4 Hz; 1H, 2-H), 7.36 (m;
5H, Aromaten-H). — "“C-NMR: § = 1320 (3Jcp = 9.1 Hz,
PCCH3), 20.95 (COCHa), 52.29 ((Jpc = 6.1 Hz) und 52.39 (Jpc =
6.4 Hz) (POC), 127.04, 128.58, 128.85 (Aromaten-CH), 138.10 (i-C),
169.69 (CO), C-1 bis C-3 s. Tab. 3.

(3-Acetoxy-I-phenyl-1-butenyl ) phosphonsdure-dimethylester (8d)
nach Methode A: Flash-SC des Riickstands an Kieselgel [Laufmittel:
Dichlormethan/Essigester (1:1)], gefolgt von zweimaliger SC an
Kieselgel [Laufmittel: Dichlormcthan/Essigester (9:1)] lieferte
nacheinander 21 mg (4.7%) trans-2,5-Dihydro-2-methoxy-5-methyl-
3-phenyl-1,2-oxaphosphol-2-oxid™® (trans-9d) (R; = 0.33; aus Ether/
PE farblose Kristalle mit Schmp. 90—-92°C) sowie 12 mg (2.7%)
cis-(2,5-Dihydro-2-methoxy-5-methyl-3-phenyl )- 1,2-oxaphosphol-2-
oxid® (cis-94d) (R; = 0.28; farbloses Ol), gefolgt von 62 mg (10%)
(Z)-8d (R; = 0.21; aus Ether/PE farblose Kristalle mit Schmp.
58—60°C) und schlieBlich 239 mg (40%) (E)-8d (R; = 0.16; farb-
loses Ol).

trans-9d: '"H-NMR: § = 1.56 (d, J = 6.8 Hz; 3H, CH,CH), 3.75
(d, Jup = 119 Hz; 3H, POCH;), 505 (m; 1H, 5-H), 7.10 (dd,
Jup = 436, J,s ~ 2Hz 1H, 4-H), 7.38 (m; 3H), 7.65 (m; 2H)
(Aromaten-H). — "C-NMR: § = 21.49 (Jpc = 1.2 Hz, CH;), 53.35
(Jec = 6.8 Hz, POCHS,), 76.64 (*Jpc = 9.8 Hz, C-5), 126.67 (Jpc =
7.5 Hz, 0-C), 128.99 (m-C), 129.23 (p-C), 129.90 (*Jpc = 157.2 Hz,
PC), 130.31 (Jpc = 14.1 Hz, i-C), 143.26 (3Jpc = 23.3 Hz, C-4). —
MS (70 V). m/z (%) = 224 (100) [M*], 209 (72) [M* — CH,],
145 (43).

C,1Hy305P (224.2) Ber. C 5892 H 586 Gef. C 5848 H 6.00

cis-9d: '"H-NMR: 8 = 1.51 (d, Jun = 6.8 Hz 3H, CH;CH), 3.78
(d, Jup = 12.0 Hz, 3H, POCH;), 513 (m; 1H, 5-H), 7.08 (dd,
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3Jup = 43.6 Hz, Jss & 2 Hz, 1H, 4-H), 7.38 (m; 3H), 7.63 (m; 2H)
(Aromaten-H). — C-NMR: § = 2299 (s, CH), 53.79 (Xpc =
6.8 Hz, POCHj;), 76.39 (*Jpc = 10.0 Hz, C-5), 126.78 (Jpe =
7.5 Hz, 0-C), 129.12 (m-C), 129.34 (p-C), 130.15 ({Jpc = 159.3 Hz,
PC), 130.50 (Jpc = 14.3 Hz, i-C), 143.30 (Jpe = 23.6 Hz, C-4). —
MS (70 eV): m/z (%) = 224 (100) [M *], 209 (65), 145 (40).

(Z2)-8d: 'H-NMR: § = 1.46 (d, / = 6.0 Hz 3H, CH,CH), 204
(s;3H, COCH,), 3.64 und 3.72 (2 d, Jup = 11.0 Hz; je 3H, POCH,),
6.31 (84, Jup = 8.5, Jacu, = 6.0, *Jpp = 3.0 Hz; 1H, CHOAGC), 6.32
(Op, Jop = 49.0, Jap = 8.5 Hz; 1H, 2-H), 7.32 (s; SH, Aromaten-
H). — BC-NMR: 8 = 2038 (*Jpc = 2.0 Hz, CH;CH), 21.07
(CH;CO), 52.12 und 52.59 (*Jpc = 5.6 und 5.2 Hz, POCH,), 127.79
(*Jpc & 1 Hz, m-C), 128.01 (Jpc = 4.6 Hz, 0-C), 128.19 (p-C),
138.52 (*Jpc = 10.5 Hz, i-C), 170.12 (CO), C-1 bis C-3 s, Tab. 3. —
MS (70 eV): m/z (%) = 298 (17) [M*], 256 (17) [M* —
CH,=C=0], 255 (33) [M* — Ac], 239 47) [M* — AcO], 227
(14), 223 (23), 213 (81), 43 (100).

CiHsOsP (298.3) Ber. C 56.36 H 643 Gef. C 56.28 H 6.35

(E)-8d: '"H-NMR: § = 1.25(d, J = 6.7 Hz 3H, CH,CH), 1.96 (s;
3H, COCH;), 3.70 und 3.71 (2 d; Jyp = 11.1 Hz; je 3H, POCH,),
5.25 (m,, 1 H, CHOAG), 6.74 (dd, Jyp = 23.1, Juy = 8.2 Hz, 1H, 2-
H), 7.22—7.27 (m; 2H), 7.31 —7.41 (m; 3H) (Aromaten-H). — '*C-
NMR: § = 19.71 und 20.71 (CHs), 52.48 und 52.53 (Jpc = 5.1 Hz,
POCH,), 127.85 (\Joc ~ 2 Hz, p-C), 128.30 (Jpc ~ 1 Hz, m-C),
128.52 (Jpc = 5.1 Hz, 0-C), 133.72 (Jpc = 8.3 Hz, i-C), 169.67
(CO), C-1 bis C-3 5. Tab. 3. — MS (70 eV): m/z (%) = 298 (20)
[M*], 256 (21) [M* — CH,=C=0], 255 (34) [M* — Ac], 239
(55) [M* — AcO], 227 (15), 223 (20), 213 (87), 43 (100).
C,HysOsP (298.3) Ber. C 5636 H 643 Gef. C 56.04 H 646

Bei der Umsetzung nach Methode B wurden cis- und trans-9d
nicht nachgewiesen (Tab. 2).

(3-Acetoxy-1,3-diphenyl-1-propenyl ) phosphonsdiure-dimethylester
(8¢) nach Methode A: Flash-SC des Riickstands an 160 g Kieselgel
[Laufmittel: Dichlormethan/Essigester (9:1)] lieferte nacheinander
62 mg (11%) trans-(2,5-Dihydro-2-methoxy-3,5-diphenyl )-1,2-0xa-
phosphol-2-oxid™ (trans-9e) (R; = 0.71; aus Ether/PE farblose Kri-
stalle vom Schmp. 104 —105°C) sowie 32 mg (5.6%) cis-9¢* (R; =
0.54; aus Ether/PE farblose Kristalle mit Schmp. 118 —120°C),
30 mg (4.2%) (Z£)-8¢ (R; = 0.33) und schlieBlich 544 mg (77%) (E)-
8e (R; = 0.24; aus Ether/PE farblose Kristalle mit Schmp.
58—60°C).

trans-9¢: 'H-NMR: § 3.81 (d, Jyp = 11.8 Hz; 3H, POCH,),
5.89 (dd, Jup = 4.8, Jus = 2 Hz; 1H, 5-H), 7.13 (dd, *Jup = 43.6,
345 =~ 2 Hz; 1H, 4-H), 7.40 (m; 8 H) und 7.66 (m; 2H) (Aromaten-
H). — ®C-NMR: § = 53.53 (e = 6.8 Hz, POCH}), 81.24 (Jpc =
9.9 Hz, C-5), 126.40 (0-C, 5-Ph), 126.72 (Jep = 7.5 Hz, 0-C, 3-Ph),
128.86, 128.96 (m-C), 129.00, 129.33 (p-C), 129.23 ('Jpc = 156.6 Hz,
PC), 130.00 (Jpe = 139 Hz, i-C, 3-Ph), 136.54 (Jpc = 2.8 Hz, i-C,
5-Ph), 141.76 (Jpc = 22.5 Hz, C-4). — MS (70 eV). m/z (%) =
286 (100) [M ], 271 (32), 207 (34).

CiHisO5P (2863) Ber. C 67.12 H 529 Gef. C 66.95 H 5.53

cis-9e: '"H-NMR: 8 = 3.86 (d, Jyp = 11.0 Hz; 3H, POCH,), 5.98
(dd, Jsp = 5.6, Jus ~ 2 Hz, 1H, 5-H), 7.15 (dd, *J,p = 44.0, Ju5 ~
2 Hz; 1H, 4-H), 7.40 (m; 8 H) und 7.67 (m; 2H) (Aromaten-H). —
BC.NMR: 5 = 5414 (AJpc = 6.5 Hz, OCH,), 81.10 (Jpc =
10.1 Hz, C-5), 126.82 (0-C, 5-Ph), 126.84 (Jcp = 7.5 Hz, 0-C, 3-Ph),
129.08, 129.14 (m-C), 129.22, 129.46 (p-C), 130.34 ('Jpc = 158.7 Hz,
PC), 130.37 (3Jpc = 14.1 Hz, i-C, 3-Ph), 136,77 (Jpc = 2.0 Hz; i-C,
5-Ph), 141.31 ({Jpc = 22.9 Hz, C-4). — MS (70 eV): m/z (%) = 286
(100) [M 1], 271 (35), 207 (38).

Ci¢HsO:P (286.3) Ber. C 67.12 H 529 Gef. C 66.87 H 5.41

(|
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(Z)-8e: '"H-NMR: § = 2.20 (s; 3H, COCH3), 3.56 und 3.82 (2 d,
Jup = 11.5 und 11.0 Hz; je 3H, POCHS,), 6.55 (dd, yp = 46.8,
)3 = 8.8 Hz; 1H, 2-H), 7.46 (dd, /55 = 88, “/;p = 1.5 Hz 1H,
3-H), 7.31 (m; 6H), 7.38 (m; 2H), 7.57 (m; 2H) (Aromaten-H). —
BC-NMR: § = 21.18 (COCHj;), 52.70 (Jpc = 5.3 Hz) und 5222
(Jpc = 5.7 Hz) (POCHS,), 127.25 (2 Aromaten-CH, 3-Ph), 127.97
(Jec = 1 Hz; m-C, 1-Ph), 128.10 (*Jpc = 4.5 Hz, 0-C, 1-Ph), 128.26
(2 p-C), 128.62 (2 Aromaten-CH, 3-Ph), 138.57 (3Jyc = 10.2 Hz,
i-C, 1-Ph), 139.01 (i-C, 3-Ph), 169.70 (CO), C-1 bis C-3 5. Tab. 3. —
MS (70 eV): m/z (%) = 360 (28) [M*], 318 (55) [M* —
CH,=C=0], 317 (72) [M*" — Ac], 301 (21) [M* — AcO], 285
(50).

(E)-8e: '"H-NMR: 8 = 2.03 (s; 3H, COCHy;), 3.63 und 3.71 (2 d,
Jur = 11.0 Hz, POCH,), 6.14 (dd, Jo; = 8.5, “/;p = 3.0 Hz 1H,
3-H), 7.00 (dd, *Jup = 22.4, J,; = 8.0 Hz; 1H, 2-H), 7.17—-7.22 (my;
3H), 7.28 —7.34 (m; 3H), 7.35—7.41 (m; 4H) (Aromaten-H). — *C-
NMR: § = 21.27 (COCH,), 53.03 (3/pc = 6.1 Hz) und 53.12
(3Jpc = 6.0 Hz) (POCHs), 127.35 (2 Aromaten-CH, 3-Ph), 128.52
(Jpc = 2.2 Hz, p-C, 1-Ph), 128.76 (Jpc = 1.3 Hz, m-C, 1-Ph), 128.79
(p-C, 3-Ph), 129.00 (2 Aromaten-CH, 3-Ph), 129.15 (*Jpc = 4.9 Hz;
0-C, 1-Ph), 13398 (3Jpc = 8.3 Hz; i-C, 1-Ph), 138.31 (i-C, 3-Ph),
169.89 (CO), C-1 bis C-3 s. Tab. 3. — MS (70 eV): m/z (%) = 360
(23) [M*], 318 (49) [M* — CH,=C=0], 317 (62) [M* — Ac],
301 (22) [M* — AcO], 289 (60), 285 (22), 43 (100).

CigH2OsP (360.4) Ber. C 63.32 H 5.89 Gef. C 63.33 H 599

Bei der Umsetzung nach Methode B wurden cis- und trans-9e
nicht nachgewiesen (Tab. 2).

(3-Acetoxy-1-cyclopentenyl ) phosphonsdure-dimethylester 86
nach Methode B: Flash-SC an Kieselge! [Laufmittel: Essigester/
Methanol (19:1)] liefert 212 mg (91%) 8f als O1 (R; = 0.41), das
bei —20°C erstarrt. — '"H-NMR: 8 = 1.92 und 2.43 (2 m;; je 1H,
4-H), 2.05 (s; 3H, COCHj,), 2.51 (8,) und 2.55 (8s) (2 m; je 1H, 5-
H), 3.76 und 3.77 (2 d, Jup = 11.0 Hz je 3H, POCH,), 5.75 (m,
1H, 3-H), 6.58 (qd, *Jup = 10.6 Hz, *Jyy = “Jyy = 2 Hz, 1H, 2-
H). — “C-NMR:$ = 20.57 (CH,), 30.10 (Jpc = 10.8 Hz) und 31.54
(Jpc = 12.4 Hz) (C-4 und C-5), 52.21 (3Jpc = 5.9 Hz, POCH,),
170.07 (CO), C-1 bis C-3 5. Tab. 3. — MS (70 eV): m/z (%) = 234
(6) [M1], 191 (100) [M* — Ac].

CoH;sOsP (234.2) Ber. C 46.15 H 647 Gef. C 46.02 H 6.38

(3-Acetoxy-1-cyclohexenyl )phosphonsdure-dimethylester ~ (8g):
Flash-SC [Laufmittel: Dichlormethan/Aceton (9:1)], gefolgt von
Kugelrohr-Destillation (Badtemp. 120—130°C/0.01 Torr) lieferte
8g als farbloses Ol (R; = 0.36); Ausb. 431 mg (87%); laut IR-Spek-
trum identisch mit der in Lit.'¥ als 10g beschriebenen Verbin-
dung. — 'H-NMR: § = 1.63-2.03 (m; 4H, 2 CH,), 2.06 (s; 3H,
COCH,;), 2.10—2.34 (m; 2H, CH,), 3.75 und 3.76 2 d, Jup =
10.4 Hz; je 3H, POCH,), 5.37 (m; 1H, CHOAC), 6.60 (dd, *Jup =
21.2, /3 & 2 Hz 1H, 2-H). — “C-NMR: 3 = 1887 (Jep =
10.7 Hz, C-5), 20.81 (COCHj;), 23.99 (3J¢p = 8.4 Hz; C-6), 27.18
(*Jcp = 1.5 Hz; C-4), 52.22 und 52.25 (Jpe = 6.9 Hz; POC), 170.01
(CO), C-1 bis C-3 5. Tab. 3. — MS (70 eV): m/z (%) = 248 (13)
[M*],206 (21) [M* — CH,=C=0], 205 (100) [M* — COCH;].

(3-Acetoxy-1-cycloheptenyl ) phosphonsdure-dimethylester ~ (8h)
nach Methode A: Flash-SC an 20 g Kieselgel [Laufmittel: Essig-
ester/Methanol (19:1)] lieferte 552 mg eines farblosen Ols (R; =
0.60); laut 'H-NMR-Spektrum ca. 10% (1,3-Cycloheptadienyl)-
phosphonsdure-dimethylester enthaltend. Dieser wurde bei der
Uberfiihrung in 11h abgetrennt. Eine Analysenprobe von 8h wurde
durch Reacetylierung von 11h mit Ac,O/Pyridin gewonnen. Bei der
Umsetzung nach Methode B wurde das Eliminierungsprodukt nur
in Spuren nachgewiesen (Tab. 2).
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8h: 'H-NMR: § = 1.30 (m; 1H), 1.59—1.90 (m; 4H), 1.97 -2.05
(m; 1H), 2.19 (m; 1H) und 248 (m; 1H) (4 CH,), 2.07 (s; 3H,
COCH,), 3.70 und 3.73 (2 d, Jup = 11.0 Hz je 3H, POCHj), 5.33
(mg 1H, CHOAG), 6.76 (br. d, Jup = 24.0 Hz, Jyy ~ 1 Hz 1H, 2-
H). — BC-NMR: § = 21.13 (COCH,), 25.79 (*Jpc = 6.6 Hz, C-6),
27.59 (s, C-5), 28.14 (Jpc = 9.0 Hz, C-7), 32.07 (*Jpc = 2.3 Hz, C-
4), 52.44 (Jpc = 5.5 Hz; POCH,), 170.10 (CO), C-1 bis C-3 s.
Tab. 3. — MS (70 eV): m/z (%) = 262 (34) [M*], 219 (100)
[M* — Ac], 202 (12) [M* — AcOH].

C11HysOsP (262.3) Ber. C 50.37 H 7.32 Gef. C 50.01 H 7.40

( 1,3-Cycloheptadienyl) phosphonsdure-dimethylester: ‘"H-NMR:
8 = 1.87 (m; 2H), 2.40 (mg; 4H) (3 CHy), 3.70 (d, Jup = 10.0 Hz;
6H, POCH,), 5.92 (8,) und 6.23 (8,) (2 m; je 1H, 3-H, 4-H), 6.78
(dd, *Jup = 24.5,%y = 7.0 Hz; 1H, 2-H). — ®*C-NMR: § = 25.32
(Jpc = 9.9 Hz, C-6),29.61 (Jpc = 9.3 Hz, C-7), 32.51 (s, C-5), 51.83
(Jec = 54 Hz, POCH,), 12343 (Jpc = 26.1 Hz, C-3), 129.97
(T 177.7 Hz, C-1), 13839 (3Jpc = 11.1 Hz, C-2), 140.31
(*Jpc = 3.1 Hz, C-4). — MS (70 eV): m/z (%) = 202 (71) [M*], 174
(27), 92 (96), 91 (100).

[ (E }-1-Acetoxy-2-butenyl [ phosphonsdure-dimethylester (10a). —
a) Aus 3a nach Methode C: 180 mg (1.0 mmol) 3a wurden bei 5°C
nacheinander mit je 1.0 ml wasserfreiem Pyridin und Ac,O versetzt
und dann 18 h bei Raumtemp. belassen. Flash-SC des aus der Lo-
sung erhaltenen Riickstands an Kieselgel [Laufmittel: Essigester/
Methanol (19:1)] lieferte nach Kugelrohr-Destillation (Badtemp.
110°C/0.01 Torr) 189 mg (85%) 10a als farbloses Ol (R; = 0.34). —
'H-NMR: 8 = 1.76 (br. t; 3H, CH,), 2.10 (s; 3H, COCH,), 3.78 und
381 2d, Jyp = 10.0 Hz; je 3H, POCH,), 557 (m, J,5 = 15.0,
3he = 50, %, = 80, Ny & 1.5 Hz; 1H, 2-H), 5.64 (dd, J,p =
12.4, Ji, = 80 Hz; 1H, 1-H), 593 (m, 3/,3 = 15.0, /3 = 3.8 Hz;
1H, 3-H). — C-NMR: 8 = 17.90 (CH;CH =), 20.72 (CH,CO),
53.59 (MJpc = 6.8 Hz) und 53.48 ({Jpc = 6.0 Hz) (POC), 169.04
(Jpc = 7.8 Hz, CO), C-1 bis C-3 5. Tab. 1.

CsHys05P (222.2) Ber. C43.24 H 682 Gef. C42.84 H 6.98

b) Aus 3a nach Methode A: Eine auf ca. 5°C gekiihlte Losung
von 360 mg (2.0 mmol) 3a in 1.5 ml Ac,O wurde nach Zugabe von
1 Tropfen konz. Schwefelsdure 1 h bei gleicher Temp. geriihrt und
dann 18 h bei Raumtemp. belassen. Danach wurde iiberschiissiges
Ac;0 bei 0.01 Torr entfernt. SC an 40 g Kieselgel [Laufmittel: Di-
chlormethan/Aceton (9: 1)] lieferte nacheinander 205 mg (46%) 10a
(R; = 0.39) und 87 mg (20%) / (E )-3-Acetoxy- {-butenyl ] phosphon-
siiure-dimethylester [(E)-8a] als farbloses Ol (R; = 0.23).

(E)}-8a: '"H-NMR: & = 1.36 (d, Jun = 6.7 Hz; 3H, CH;CH), 2.09 (s;
3H, COCH,), 3.72 und 3.73 (2 d, Jup = 11.0 Hz; je 3H, POCHS),
546 (mg 1H, 3-H), 5.80 (ddd, Yyp = 19.0,%),, = 17.0,%,5 ~ 1 Hz;
1H, 1-H), 6.73 (ddd, *yp = 22.0, %1, = 170, %3 = 4.5 Hz, 1H,
2-H). — “C-NMR: & = 19.67 (“Jpc = 1.4 Hz, CHCH,), 21.21
(COCH.), 52.64 ({Jpc = 5.7 Hz, POC), C-1 bis C-3 s. Tab. 3. —
MS (70 eV): m/z (%) = 222 (04) [M*], 180 (14) [M* —
CH,=C=0], 179 (19) [M* — Ac], 163 (28) [M* — OAc], 137
(16), 110 (13), 43 (100).

(1-Acetoxy-I-methyl-2-propenyl) phosphonsdure-dimethylester
(10b) nach Methode A: Einer auf 5°C gekihlten Suspension von
360 mg (2.0 mmol) 3b in 1.5 ml Ac,O wurde unter Rithren 1 Trop-
fen konz. Schwefelsdure zugefiigt. Nach 18 h bei gleicher Temp.
wurde Uberschiissiges Reagens bei 0.01 Torr entfernt. Der Rick-
stand lieferte nach Flash-SC an 10 g Kieselgel [ Laufmittel: Dichlor-
methan/Essigester (3:7)] und Kugelrohr-Destillation bei Badtemp.
80°C/0.01 Torr 380 mg (86%) 10b als farbloses Ol (R; = 0.26). —
'H-NMR: § = 1.85 (d, 3Jup = 15.6 Hz; 3H, CH;), 2.09 (s; 3H,
COCHj;), 3.84 und 3.85 (2 d, Jup = 10.0 Hz; je 3H, POCH;), 5.33
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(dd, “Jap = 5.0, *Jas = 180 Hz, 1H, 3-Hy), 5.35 (dd, “Je» = 5.0,
a2 = 11.0 Hz 1H, 3-Hy), 6.04 (ddd, op = 50, *Jp = 110,
3a = 180 Hz; 1H,2-H). — "C-NMR: § = 1837 (Jep = 1.9 Hz,
PCCH,), 21.18 (COCH3), 53.59 (Jpc = 7.0) und 53.73 (Jpc =
7.3 Hz) (POC), 16823 (Jpec = 152 Hz, CO), C-1 bis C-3 s.
Tab. 1. — MS (70 eV): m/z (%) = 180 (13) [M* — CH,=C=0],
137 (67), 110 (50), 43 (100).
CsH,sOsP (222.2) Ber. C 4324 H 682 Gef. C 42.80 H 695

Nach einer Reaktionszeit von 4 d bei Raumtemp. wurden nach
zweimaliger SC an je 40 g Kieselgel (Laufmittel: wie oben) nach-
einander 45 mg (10%) [(Z }-3-Acetoxy-1-methyl- I-propenyl]phos-
phonsdure-dimethylester [(Z)-8b] als Ol (R; = 0.37) und 297 mg
(67%) 10b isoliert.

(Z)-8b: 'H-NMR: § = 1.92 (qd, *Jyp = 13.0, Yy ~ 1.5 Hz 3H,
PCCHS), 2.06 (s; 3H, COCH.), 3.74 (d, Jup = 11.0 Hz; 6H, POCH}),
5.04 (mg; 2H, CH,0Ac), 6.23 (qtd, Jop = 49.6, Jos = 7.0, Jyp ~
1.5 Hz; 1H, 2-H). — PC-NMR: 3 = 20.30 (s, COCH,), 20.55
(Joe = 10.6 Hz, PCCH,), 51.72 (Jpc = 5.5 Hz; POC), C-1 bis
C-3 5. Tab. 3. — MS (70 eV): m/z (%) = 222 (1) [M*], 180 (100)
[M* — CH,=C=01],179(32)[M* — Ac], 163(36)[M* — OAc].

(1-Acetoxy-2-cyclohexenyl )phosphonsdure-dimethylester ~ (10g)
nach Methode D: Eine Suspension von 600 mg (2.91 mmol) 3g in
1 ml wasserfreiem Pyridin wurde unter Riihren bei ca. 5°C nach-
einander mit 1.0 ml Ac,O und 40 mg (0.33 mmol) DMAP versetzt.
Nach 24 h bei 5°C und 24 h bei Raumtemp. wurde bei 0.01 Torr
eingedampft und 10 g durch Flash-SC an 60 g Kieselgel [Laufmittel:
Dichlormethan/Aceton (9:1)] und Kugelrohr-Destillation (Bad-
temp. 110°C/0.01 Torr) als farbloses Ol (R; = 0.27) isoliert; Ausb.
350 mg (48%). — IR (CCL): ¥ = 1745 cm™' (CO), 1058, 1035
(P—0C), 1255 (P=0). — 'H-NMR: 3 = 1.72—1.90 (m; 2H, 5-H),
2.07 (s; 3H, CHj), 2.10—2.35 (m; 4H, 4-H und 6-H), 3.83 (d, 2/ =
10.5 Hz; 6H, POCH,), 6.01 (84, tdd, J,3 = 10.0, *Jup = 6.0, Jyy =~
2 Hz; 1H, 2-H), 6.11 (83, tdd, J,3 = 10.0, “Jyp = 3.5, Juy ~ 2 Hz,
1H, 3-H). — “C-NMR: § = 1848 (Jp = 53 Hz, C-5), 21.82
(COCHS), 24.36 (*Jcp = 1.8 Hz, C-4), 29.28 (s, C-6), 53.75 (Jcp
7.2) und 54.01 CJep = 7.1 Hz) (POCH3), C-1 bis C-3 5. Tab. 1. —
MS (70 eV) m/z (%) = 248 (2) [M*], 206 (43) [M*+ —
CH,=C=01], 188 (17) [M ™ — AcOH], 187 (43), 97 (100) [M* —
P(OYXOMe), — CH,=C=0].

CioH7OsP (248.3) Ber. C48.37 H6.92 Gef. C 48.02 H 7.09

Darstellung der (3-Hydroxy-1-alkenyl bzw. -cycloalkenyl )phos-
phonate 11. — Allgemeine Vorschrift: Eine Losung von 1.0 mmol 8
in 3 ml wasserfreiem Methanol wird nach Zugabe von einigen
Tropfen einer ges. Lésung von Natriummethanolat in Methanol so
lange bei Raumtemp. belassen, bis 8 mittels DC nicht mehr nach-
zuweisen ist. Dann wird auf Trockeneis gegossen, i.Vak. einge-
dampft und 11 durch Flash-SC an Kieselgel isoliert. Laufmittel und
Details zur Isolierung sind bei den einzelnen Verbindungen ange-
geben.

[ (E }-3-Hydroxy-1-methyl-3-phenyl-1-propenyl | phosphonsdure-
dimethylester [(E)-11c¢]: Flash-SC an Kieselgel [Laufmittel: Di-
chlormethan/Essigester (1:1)]; Ausb. 223 mg (87%) farbloses Ol
R; = 0.09. — '"H-NMR: § = 1.87(dd, *Jup = 15.2, “Jyy = 1.7 Hz;
3H, CH,), 3.60 und 3.61 (2 d, Jyp = 10.0 Hz; je 3H, POCH,), 3.92
(br. s, mit D,0 austauschbar; 1 H, OH), 5.50 (dd, *Juy = 8.7, % =
2.9 Hz; 1H, CHOH), 6.75 (qdd, *Jup = 23.8, *Juny = 8.7, “Jun =
1.7 Hz; 1H, 2-H), 7.21—7.41 (m; 5H, Aromaten-H). — *C-NMR:
& = 12.88 ({Jpc = 9.8 Hz, PCCH,), 52.35 (3Jpc = 5.7 Hz, POC),
126.14, 127.64, 128.51 (Aromaten-CH), 142.18 (i-C), C-1 bis C-3 s.
Tab. 3. — MS (70 eV): m/z (%) = 256 (7) [M*], 227 (42), 151 (100)
[M* — PhCO].

C;H;O,P (256.3) Ber. C 56.24 H 6.70 Gef. C 56.02 H 6.75
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Zur Reaktion von Dialkylphosphiten mit a-Enonen, 1

[ (E)-3-Hydroxy-1-phenyl-1-butenyl | phosphonsdiure-dimethyl-
ester [(E)-11d): Flash-SC an Kieselgel [Laufmittel: Essigester/Mec-
thanol (19:1)]; Ausb. 197 mg (77%); R; = 0.40; aus Ether farblose
Kristalle mit Schmp. 74°C. — 'H-NMR: § = 123 (d, *Juu =
6.4 Hz; 3H, CHs), 2.85 (br. s, mit D,O austauschbar; 1H, OH), 3.66
und 3.67 (2d, Jyp = 11.0 Hz; je 3H, POCH,), 4.27 (m; 1H,
CHOH), 6.80 (dd, *Jyp = 234 Hz; Jyy = 8.8 Hz 1H, 2-H),
7.14—740 (m, 5H, Aromaten-H). — "C-NMR: § = 22.51 (d,
“Jep & 1 Hz; CHj), 52.34 und 5237 2d, Jep = 6.0 Hz, POC),
127.45 ("Jpc = 2.1 Hz; p-C), 12797 (*Joc = 1 Hz; m-C), 128.56
(Jec = 5.0 Hz, 0-C), 133.71 ({pe = 9.3 Hz, i-C), C-1 bis C-3 s.
Tab. 3. — MS (70 eV). m/z (%) = 256 (1) [M*], 213 27) [M* —
CH,CO].

Cy;H;;O,.P (256.3) Ber. C 5624 H 6.70 Gef. C 56.34 H 6.90

[ (E)-3-Hydroxy-1,3-diphenyl-1-propenyl ] phosphonsdure-dime-
thylester [(E)-11€]: Flash-SC [Laufmittel: Dichlormethan/Essig-
ester (1:1)] lieferte 235 mg (74%) (E)-11¢; R; = 0.55; aus Ether/PE
farblose Kristalle mit Schmp. 89—~91°C. — 'H-NMR: § = 3.08 (d,
Jup = 4.8 Hz; mit D,O austauschbar, 1H, OH), 3.64 und 3.66 (2 d,
Jup = 100 Hz; je 3H, POCH), 517 (m,, Jo3 = 9.0 Hz; 1H, 3-H),
702 (dd, Jyp = 22.5, J,3 = 9.0 Hz, 1H, 2-H), 7.4—7.8 (m; 10H,
Aromaten-H). — BC-NMR: § = 5278 (Wpe = 5.7), 52.85
(Jpc = 5.8 Hz) (POCHS,), 12632 (2 CH=, 3-Ph), 127.95 (p-C, 3-Ph),
128.10 (Jpe = 2.1 Hz, p-C, 1-Ph), 12848 (Jpc = 1.1 Hz, m-C, 1-
Ph), 128.65 (2 CH=, 3-Ph), 129.13 (Jpc = 49 Hz, 0-C, 1-Ph),
134.01 (Jpe = 9.2 Hz, i-C, 1-Ph), 141.96 (-C, 3-Ph), C-1 bis C-3 s.
Tab. 3. — MS (70 eV): m/z (%) = 318 (13) [M*], 289 (20), 213
(100) [M* — PhCO].

Cy;HsO4P (318.3) Ber. C 64.14 H 6.03 Gef. C 63.97 H 6.19

(3-Hydroxy-1-cyclopentenyl ) phosphonsdure-dimethylester (11f):
Flash-SC an Kieselgel [Laufmittel: Essigester/Methanol (19:1)] lie-
ferte 157 mg (82%) 11f als farbloses Ol; R; = 0.18. — 'H-NMR:
§ = 1.77—1.87 (m; 1H), 2.33—2.43 (m; 1H), 2.40—2.50 (m; 1H)
und 2.61—2.73 (m; 1H) (4-H und 5-H), 3.45 (br. s, mit D,O aus-
tauschbar; 1H, OH), 4.95 (m.; 1H, 3-H), 6.67 (qd, *Ju;p = 10.5 H,
Jun & yn = 2 Hz; 1H, 2-H). — BC-NMR: & = 31.51 (Jep =
12.9 Hz) und 33.53 (Jop = 10.7 Hz) (C4 und C-5), 52.37 (Jep =
6.0 Hz, POC), C-1 bis C-3 5. Tab. 3. — MS (70 eV): m/z (%) = 192
(9) [M 1], 177 (36), 164 (29), 149 (100).

CH;OP (1922) Ber. C 4375 H 6.83 Gef. C43.54 H 697

(3-Hydroxy-1-cyclohexenyl) phosphonsdure-dimethylester (11g):
Flash-SC an Kieselgel [ Laufmittel: Essigester/Methanol (19:1)] lie-
ferte 169 mg (82%) 11g; R; = 0.17; aus Ether/PE farblose, hygro-
skopische Kristalle mit Schmp. 38—42°C. — IR (CH,ClLy): V =
3600 und 3370 cm~! (OH), 1635 (C=C), 1235 (P=0) und 1035
(P—0C). - 'H-NMR: § = 1.62 (m,; 2H), 1.75—2.04 (m; 2H), 2.13
(mg; 2H) (4-H bis 6-H), 3.71 (d, Jyp = 10.0 Hz; 6H, POCHj,), 4.06
(br. d, mit D,O austauschbar; 1H, OH), 4.28 (m; 1H, 3-H), 6.74
(br.d, *Jyp = 21.6 Hz; 1H, 2-H). — BC-NMR: § = 19.64 (Jep =
11.2 Hz, C-5), 2447 (Jcp = 8.9 Hz, C-6), 30.89 (C4), 5249 (Jcp =
5.7 Hz, POC), C-1 bis C-3 5. Tab. 3. — MS (70 eV): m/z (%) = 206
(13) [M*], 191 (8), 178 (100), 150 (73), 110 (99), 97 (35).

CsHsO,P (206.2) Ber. C 46.59 H 7.35 Gef. C 4598 H 7.29

(3-Hydroxy-1-cycloheptenyl ) phosphonsdure-dimethylester (11h):
Flash-SC [Laufmittel: Essigester/Methanol (19:1)] lieferte 190 mg
(86%) 11h; R; = 0.33; aus Ether/PE farblose Kristalle mit Schmp.
67°C. — '"H-NMR: § = 122 (mg 1H), 1.50—ca. 1.80 (m; 3H),
1.80—ca. 2.05 (m; 2H), 2.11 (m, 1H), 2.44 (m; 1H) (4 CHy), 3.32
(br. s, mit D,O austauschbar; 1H, OH), 3.69 und 3.71 2 d, Jyp =
11.0 Hz; je 3H, POCHj3), 4.51 (m; 1H, 3-H), 6.94 (br. d, Jup =
24.6 Hz: Juy ~ 1 Hz; 1H, 2-H). — BC-NMR: 8 = 2299 (Jpc =
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6.7 Hz, C-6), 28.02 (s, C-5), 28.25 (AJpc = 8.8 Hz, C-7), 35.50 (*Jpc =
2.7 Hz, C-4), 52.48 und 52.57 (2 d, ZJpc = 5.5 Hz; POCHS), C-1 bis
C-3's. Tab. 3. — MS (70 eV): m/z (%) = 220 (5) [M*], 192 32),
191 (58), 110 (100).

CyHy,0,4P (220.2) Ber. C 49.08 H 7.80 Gef. C 49.08 H 7.91

( {a-Hydroxy-5a-cholest-2-en-3-yl ) phosphonsdure-dimethylester
(o-11i): 247 mg (0.50 mmol) 3i (Epimerenverhiltnis o-3i:$-3i ~
6:1) wurden nach der allgemeinen Vorschrift B zur Darstellung der
Verbindungen 8 mit Ac,O/AcOH/TsOH umgesetzt (Reaktionszeit
96 h). Flash SC an Kieselgel [ Laufmittel: Dichlormethan/Essigester
(1:1)] lieferte nacheinander 30 mg (15%) 1i (R; > 0.9) und 265 mg
eines Ols (R =~ 0.35; laut '"H-NMR-Spektrum neben «-8i minde-
stens drei weitere, nicht identifizierte Komponenten enthaltend).
Letzteres wurde in 3 ml wasserfreiem Methanol geldst, nach der
allgemeinen Vorschrift zur Darstellung der Allylalkohole 11 um-
gesetzt und nach 16 h aufgearbeitet. Flash-SC an Kieselgel
[Laufmittel: Dichlormethan/Essigester (1:1)] lieferte nacheinander
45 mg (23%) 1i, 75 mg eines Substanzgemisches (R; = 0.35; o-8i
im 'H-NMR-Spektrum nicht mehr nachzuweisen) und 81 mg (33%)
a-11i (R; = 0.15; aus Ether/PE farblose Kristalle mit Schmp.
178 —182°C). — 'H-NMR: & = 0.65 (s; 3H, 18-CHj3), 0.69 (s; 3H,
19-CH,), 0.86 (2 d, J = 6.4 Hz; 6H, 26-CH;, 27-CH;), 090 d, J =
6.4 Hz, 21-CH3), 0.95—2.20 (m; 28H, 1H mit D,O austauschbar,
CH,, CH, OH), 3.71 und 3.72 (2 d, Jyp = 10.0 Hz; 6H, POCHj,),
3.82 (br. d, J = 5 Hz; 1H, 1-H), 6.76 (ddd, *J,p = 22.0 Hz, *J, =
5.0 Hz, J,4, ~ 1 Hz; 1H, 2-H), NOE zwischen 1-H und 19-CH;. —
BC-NMR:s. Tab. 4. — MS (70 eV). m/z (%) = 494 (59) [M 1,179

(100). CpH5O,P (4948) Ber. C70.39 H 1041
Gef. C 70.28 H 10.52

CAS-Registry-Nummern

la: 123-73-9 / 1b: 78-94-4 / 1c: 1896-62-4 / 1d: 35845-66-0 / 1e:
614-47-1 / 1f: 930-30-3 / 1g: 930-68-7 / 1h: 1121-66-0 / 1i: 601-
55-8 / 2: 868-85-9 / 3a: 128412-18-0 / 3b: 31166-40-2 / 3c: 128388-
83-0 / 3d: 128388-84-1 / 3e: 128388-85-2 / 3f: 128388-86-3 / 3g:
66871-26-9 / 3h: 128388-87-4 / o-3i: 128388-88-5 / B-3i: 128388-
89-6 / 4d: 128388-90-9 / (E)-8a: 128388-91-9 / (Z)-8b: 128388-
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9e: 128389-04-8 / 10a: 128389-06-0 / 10b: 128389-07-1 / 10c:
128389-08-2 / 10g: 67013-29-0 / 10h: 128389-09-3 / (E)-1lc:
128389-10-6 / (E)-11d: 128389-11-7 / (E)-11e: 128389-12-8 / 11f:
128389-13-9 / 11g: 128389-14-0 / 11h: 128389-15-1 / «-11i: 128389-
16-2
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