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Reaction of Dialkyl Phosphites with a-Enones, I. - Synthesis and Allylic Rearrangement of Dimethyl 
(1-Hydroxy-2-alkeny1)- and (1-Hydroxy-2-cycloalkenyl)phosphonates 

Various P,y-unsaturated a-hydroxyphosphonates 3 are pre- 
pared in good yields by NaOCH3-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', R2 + H) rearrange under therrno- 

dynamic control, yielding the new 3-acetyloxy-l-(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 Phosphorigsaure-di- 
alkylestern an a,p-ungesattigte Carbonyl-Verbindungen ist 
eingehend untersucht und zusammenfassend dokumentiert 
worden'-'). In starker Abhangigkeit von Substrat und 
Reaktionsbedingungen isolierte man dabei jeweils eine oder 
mehrere der in Schema 1 gezeigten Verbindungen in meist 
mal3igen und stark divergierenden Ausbeuten: Die im ki- 
netisch kontrollierten, reversiblen Primarschritt gebildeten 
1,2-Addukte, die (I-Hydroxy-2-alkeny1)phosphonate 3, ge- 
hen leicht in die thermodynamisch stabileren 1,CAddukte 
- die (3-0xoalkyl)phosphonate 4 - iiber, die ihrerseits in- 
folge der konkurrierenden Anlagerung eines zweiten Di- 
alkylphosphit-Anions von den bisphosphorylierten Folge- 
produkten 5, 64,6) oder 7 begleitet werden konnen'). Eine 
gezielte Umwandlung offenkettiger und cyclischer Enone in 
Verbindungen des Typs 4 ist durch Phosphoni~silylierung~) 
oder auch durch konjugierte Addition von Dimethylphos- 
phit mit Hilfe von Trimethylaluminium'o) moglich. Auch 
Aldehyd-Derivate, d.h. allylische a-Hydroxyphosphonate 
des Typs 3 (R'=H) sind im allgemeinen problemlos 
darzustellen"). Hingegen stiel3 man bei der Darstellung ent- 
sprechender Keton-Derivate 3 (R' + H) insbesondere bei 
Vertretern mit einem a-Aryl-Substituenten, unter den bisher 
gewahlten Reaktionsbedingungen meist auf erhebliche 
Schwierigkei ten l2 - "). 

In der vorliegenden Arbeit, die aus den Schwierigkeiten 
der Autoren resultiert, den (1-Hydroxy-2-cyclohexeny1)- 
phosphonsaure-dimethylester (3g) nach Literaturangabenl4' 
herzustellen, wird ein einfacher, gut reproduzierbarer und 
allgemein anwendbarer Weg zu ungesattigten a-Hydroxy- 
phosphonaten des Typs 3, sowie deren Umlagerung zu den 
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neuartigen 3-Acetoxy- bzw. 3-Hydroxy-I-alkenyl-Derivaten 
8 bzw. 11 vorgestellt. 

Darstellung der 1-Hydroxy-Zalkenyl- bzw. -2-cycloalkenyl- 
phosphonsaure-dimethylester (3) 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber die Reak- 
tivitat Acyl-substituierter Vinylphosphonate bzw. deren 
Ep~xy-Der iva ten '~- '~)  planten wir u. a. die Synthese cy- 
clischer Vertreter des Typs 12 (R'-R2 = [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 tertiaren Allylalkohole (z.B. 3f -3i) zu den ent- 
sprechenden (3-0x0-1-cycloalkenyl)phosphonaten 12 sein. 
Unerwarteterweise konnten wir jedoch das Cyclohexenyl- 
Derivat 3g nach Literat~rangaben'~) nur in sehr unbefrie- 
digenden Ausbeuten herstellen. 

Die Umsetzung von l g  rnit 2 in Gegenwart aquimolarer 
Mengen Diethylamin (Ether, 24 h, Ra~mtemp. ) '~ )  lieferte 
nach 24 h 3g nur in etwa 7proz. Ausbeute; bei langerer 
Reaktionszeit wurde, wohl infolge der zunehmenden Betei- 
ligung des Amins am Reaktionsgeschehen2'), neben 3g eine 
Reihe nicht naher untersuchter, polarer Reaktionsprodukte 
nachgewiesen. Bei Durchfiihrung der Reaktion unter Na- 
triummethanolat-Katalyse (Ether, Raurntemp.)l4) isolierten 
wir neben etwa 25% 3g betrachtliche Mengen des Bisphos- 
phonats 5g'). Ebenso erfolglos blieben Versuche zur Phos- 
phit-Addition unter Lewis-Saure-Katalyse in Analogie zu 
Lit. '). 

Schlieljlich fanden wir jedoch, dal3 Reaktionsbedingun- 
gen, die das primar gebildete 1,2-Addukt 3g durch sofortige 
Kristallisation dem Gleichgewicht 1 g + 2 + 3g entziehen 
und so die basenkatalysierte Ruckreaktion zu den Edukten 
weitgehend verhindern (Reaktionsmedium Ether oder 
Ether/Pentan, Reaktionstemp. - 35 "C, Reaktionszeit ma- 
ximal 20 min, exakte Dosierung der als Katalysator ver- 
wendeten Natriummethanolat-Losung und Stoppen der Re- 
aktion durch Saurezugabe), 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 
daruber hinaus auch einen generell anwendbaren Weg zu 
offenkettigen Verbindungen des Typs 3 mit unterschiedli- 
chem Substitutionsmuster dar, deren Herstellung bisher nur 
in mal3igen Ausbeuten (z.B. 3b1')) oder gar nicht [z.B. 3d14', 
3eI3) (R' = Ph)] gelungen war. 

Aus Sa-Cholest-1-en-3-on (1 i) 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 resultierende Isomer a-3 i deutlich dominiert 
(Schema 2) (Epimerenverhiiltnis laut Integration der Vinyl- 
Protonen im 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts a-3i: p- 
3i z 6:l) .  Eine ahnliche Bevorzugung des a-Addukts ist 
auch bei der Umsetzung von l i  mit anderen Nucleophilen 
beobachtet worden *l). 

Tab. 1. Ausbeuten und charakteristische NMR-Daten der P,y-ungesattigten a-Hydroxyphosphonate 3 und der 1-Acetoxy-Derivate 10 
(CDC13, 6-Werte, J [Hz]) 

Verb. Ausb.(%) 2-H 3J2,3 'JrP 3-H 4J3p C-1 ?Icp c-2 2Jcp c-3 ?Icp 

3a 85a) 

3b 8Cib) 

3c 876 

3d 80 

3e 73" 

3f 70 

3g 73C) 

3h 88 

a-3i -9 

0-3i -9 

1oa - &  

10b - a  
log - 8 )  

1Oh -9)  

5.63 

6.04 

6.84 
- h) 

6.74 

5.84 

5.87 

5.68 

5.44 

5.61 

5.57 

6.04 

6.01 

5.69 

15.0 5.0 

17.0/11.0 4.0 

16.4 5.2 

16.0 7.0 

5.5 - i) 

10.0 7.0 

12.0 6.0 

10.0 4.0 

10.0 - 7 

15.0 5.0 

17.0111.0 5.0 

10.0 6.0 

5.91 

5.2715.48 

6.37 
- h) 

6.93 

6.13 

6.10 

5.94 

6.16 

6.23 

5.93 

5.331535 

6.11 

5.93 

4.0 

4.014.4 

4.8 

4.2 
- 4  

4.0 

- 0 

2.0 

< 1  

3.8 

5.015.0 

3.5 

69.04 162.6 

73.11 161.7 

72.76 161.9 

76.28 159.6 

76.89 160.0 

82.96 170.1 

69.56 167.2 

76.49 159.3 

71.97 160.3 

70.13 168.4 

68.92 171.5 

80.29 171.2 

78.62 170.8 

85.32 166.5 

125.75 

138.32 

129.01 

127.03 
- j) 

130.55 

125.59 

130.91 

123.82 

122.57 

122.32 

134.73 

123.61 

128.43 

3.2 

s 

s 

2.8 
- j) 

s 

S 

s 

s 

s 

3.8 

5.6 

3.2 

5.2 

130.02 

115.29 

129.78 

127.03 

130.43 

137.20 

133.98 

134.28 

141.77 

142.93 

132.96 

116.48 

134.12 

123.89 

13.6 

10.0 

10.3 

9.8 

10.0 

13.6 

11.6 

12.6 

12.4 

11.9 

12.9 

10.2 

11.2 

12.0 

a) Lit.") (CsF-Katalysc) Ausb. 78%. ~ (b) Lit. [ 5 1  (Et,O- BF,-Katalyse) Ausb. 17%. - L '  Lit.'" (Et20-BF3-Katalyse) Ausb. 50% Lit.'*) 
(NaOCH3-Katalyse, Raumtemp.) Ausb. 57%, Lit. ") (Umsetzung in Gegenwart aquimolarer Mengen Et2NH) Ausb. 100%. - dj Lit.',) 
(NaOCH,-Katalyse bei Raumtemp.) nur 4e nachgewiesen. - e, Lit. j4) (NaOCH3-Katalyse, Raumtemp.) Ausb. 38% Lit. 14) (Umsetzung in 
Gegenwart aquimolarer Mengen Et2NH) Ausb. 85%. - Gcsamtausb. 76%, a-3i: p-3I w 6 :  1. - g, S. Tab. 2. - h, 2-H und 3-H: m bei 
6 = 5.92-6.11. - ') Nicht ermittclt. - J) Nicht von den Aromaten-CH zu unterscheiden. 
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rungsprodukte 8 ubergehen. Aus acyclischen Verbindungen 
wurden unter den in Tab. 2 angegebenen Bedingungen aus- 
schlieDlich (8c) oder uberwiegend (8d,e) die (E)-Acetate er- 
halten. Als Nebenprodukte wurden bei der Umsetzung der 

NaOMeNeOH I R’ = H AczO/Pyr. 
od. AqO/H+ 

R’ # H Ac20/DMAF’ 

Schema 2 Tab. 2. Acetylierungsprodukte der [I -Hydroxy-2-(cyclo)alkenyl]- 
phosphonate 3 in Abhangigkeit von den Reaktionsbcdingungen 

Ik Edukt Metho- Reaktions- Temo. E-8 2-23 10 

a -3i f! -3i 

Die Konfiguration von a 3 i  und p-3i wurde aus den 13C- 
NMR-Daten ermittelt: In ubereinstimmung rnit den Werten 
epimerer I-Hydroxycyclohexylphosphonate*’) findet man 
fur a-3i (Phosphonat axial) eine um ca. 8 Hz kleinere direkte 
‘3C:‘P-Kopplung (Tab. l), sowie eine im Unterschied zu p- 
3i (Phosphonat aquatorial) verschwindend kleine vicinale 
Kopplung von P zum angularen C - 5 (s. Tab. 4 im expe- 
rimentellen Teil). 

Synthese der 3-Acetoxy- und 3-Hydroxy- 
1-(cyc1o)alkenylphosphonate 8 bzw. 11 

In friiheren Arbeiten ist gelegentlich - jedoch ohne aus- 
reichende spektroskopische Daten - uber eine sauer ka- 
talysierte Urnwandlung tertiarer allylischer a-Hydroxy- 
phosphonate des Typs 3 (R1 + H) in die entsprechenden 1- 
Acetoxy-Derivate 10 berichtet worden I2-l4). Ein derart un- 
gewohnliches Verhalten tertiarer Allylalkohole mit einem 
Phosphonat-Substituenten hatte die Moglichkeit zur Rea- 
lisierung der von uns geplanten oxidativen Umlagerung 
von Cycloalkenyl-Derivaten 3 (R’-Rz = [CHZln) zu den 
entsprechenden (3-0x0-1-cycloalkenyl)phosphonaten 12 
(Schema 3) in Frage gestellt. In der Tat erwiesen sich jedoch 
die beiden aus 3c bzw. 3g nach Literat~rangaben”,’~) (AczO, 
Schwefelsaure-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 veranlaDte uns, auch das Verhalten der ubrigen von 
uns dargestellten a-Hydroxyphosphonate 3 zu untersuchen. 
Die dabei erhaltenen Resultate sind in Tab. 2 zusammen- 
gefal3t. 

3a C 16 

3h A 20 

3b A 96 

3c A 48 

3d Ab) 2 

3 d B  12 

3e A’) 

3 e B  17 

3f A 26 

3f B 48 

3g A 1 

3g A 72 

3 g B  2 

3g B 42 

3g D 48 

3h A 1 

3h A 15 
3h B 72 

20 - - 85 

5 -  - 86 

20 - 10 67 

20 94 - 

5 40 10 - 

5 5 1  1 -  

5 1 7  4 -  

5 74 18 - 
5 18 - 

5 91 - 

5 26 - 40 

20 81 - 
5 36 - 45 

5 I1 - 

5-20 - - 48 

5 32 - 44 

20 86“ 
5 77 - 

a) A Ac10/H,S04-Katalysc; B: Ac,O/AcOH/TsOH-KutaIyse; C 
AclO/Pyridin; D: Ac20/Pyridin/DMAP-Katalyse. - ‘’I 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. - dl Rohprodukt, ca. 10% (1,3- 
Cycloheptadieny1)phosphonsaurc-dimethylester enthaltend. 

Die aus Crotonaldehyd (R’ = H) bzw. Methylvinylketon 
(R2 = H) erhaltenen a-Hydroxyphosphonate 3a bzw. 3b 
liefern ausschliel3lich oder uberwiegend die entsprechenden 
1-Acetoxy-Derivate 10. Im Gegensatz dazu reagieren alle 
ubrigen Keton-Addukte 3 (R’ + H) sowohl rnit Acetanhy- 
drid/Schwefelsaure”) (Methode A) als auch rnit Acetanhy- 
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Tab. 
bzw. 

3. Charakteristische NMR-Daten der (3-Acetoxy-I-alkenyl- 
-cycloalkenyl)phosphonate 8 und der entsprechenden 3-Hy- 

droxy-Derivate 11 (CDCI,, TMS, 6-Werte, J [Hz]) 

Verb 

E-8a 

z8b 

E-Sc 

E-Sd 

Z8d 

E-Se 

Z-Se 

8f 

8g 

8h 

a- 8i 

E-llc 

E-lld 

E-lle 

l l f  

Ilg 
l l h  

a-lli 

2-H 'JW 3-H C-1 

6.73 

6.23 

6.71 

6.74 

6.32 

7.M) 

6.55 

6.58 

6.60 

6.76 

6.65 

6.75 
6.80 

7.02 

6.67 
6.74 

6.94 

6.76 

22.0 

49.6 
23.4 

23.1 

49.0 
22.4 

46.8 

10.6 
21.2 

24.0 

22.0 

23.8 

23.4 

22.5 

10.5 

21.6 
24.6 

22.0 

5.46 

5.04 
6.50 

5.25 

6.31 
6.14 

7.46 

5.75 

5.37 

5.53 

4.97 

5.50 

4.27 

5.17 
4.95 

4.28 

451 

3.82 

115.63 
126.16 

126.94 

131.81 

130.44 

132.96 

131.40 

137.24 

131.36 

130.23 

123.73 

129.02 

131.02 
133.10 
127.84 

128.08 

129.21 

'JPC c-2  =JPc C-3 ?IK 

189.4 

171.7 

177.2 

178.7 

174.6 

178.4 

174.3 

188.1 

179.4 

178.6 

178.3 

179.2 

178.7 
187.5 

178.8 
178.8 

178.1 

151.80 

141.80 

143.18 

146.74 

151.08 
145.01 

148.33 

143.25 

139.61 

150.45 

148.06 

151.46 

148.51 

149.49 

146.26 

156.33 

141.76 

5.4 69.79 22.6 

11.1 61.64 6.2 

10.3 72.00 22.8 

9.5 67.98 20.7 

10.7 69.48 5.2 

10.0 73.31 21.0 

10.2 73.07 4.8 

14.1 79.33 23.0 

8.9 67.20 20.6 

10.4 74.26 26.9 

8.9 69.97 21.7 

7.7 64.09 19.8 

8.5 70.65 19.9 

12.3 77.04 23.2 

7.3 65.08 19.7 

9.0 72.36 25.4 

7.8 68.94 19.0 

Struktur und Geometrie der umgelagerten Acetate 8 und 
der aus diesen mit Natriummethanolat in Methanol leicht 
erhaltlichen Allylalkohole 11 werden sofort aus den in Tab. 
3 angegebenen Kernresonanz-Daten ersichtlich: Die I3C- 
NMR-Spektren zeigen das Signal eines quartaren vinyli- 
schen Kohlenstoff-Atoms mit direkt gebundenem Phospho- 
nat-Substituenten ('JCP = 172-189 Hz); aus dem Dublett 
des Acetoxy- bzw. Hydroxy-substituierten sekundaren 
Kohlenstoff-Atoms C - 3 rnit der groBen vicinalen 
31P -C = C - '3C-Kopplung von 3JpC z 21 - 23 Hz 1aBt sich 
bei den acyclischen Vertretern sofort die (E)-Konfiguration 
der Hauptprodukte [(E)-Sc--e] ableiten, wahrend bei den 
aus 3 b, d und e in geringen Mengen isolierten (Z)-Isomeren 
erwartungsgemaI3 ein deutlich kleinerer Wert von 5 - 6 Hz 
beobachtet ~ i r d ~ ~ ) .  Im Einklang damit wird in den 'H- 
NMR-Spektren fur 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. l l f  (3JHp fi: 10.5 Hz) stimmt rnit dem 
fur (1-Cyc1opentenyl)phosphonsaure-dimethylester beob- 
achteten Wert 26i uberein. 

Im Unterschied zu den Umlagerungsprodukten wird in 
den I3C-NMR-Spektren der 1-Acetoxy-Derivate 10, die in 
Tab. 1 den Spektren der entsprechenden a-Hydroxyphos- 
phonate 3 gegenubergestellt sind, das den Phosphonat-Rest 
und die Acetoxy-Gruppe tragende Kohlenstoff-Atom C - 1 
erwartungsgemlI3 als Dublett bei 6 = 69-85 rnit 'JCP z 
170 Hz neben den Signalen der beiden sekundaren 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 Sauerstoff- 

Funktionen an C-3 dar, die sowohl das breite Synthese- 
Potential von Vinylpho~phonaten~~), etwa bei Michael- 
Additi~nen'*-~'), Cy~loaddi t ionen~ '~~~)  und Heterocyclen- 
Synthesen'7,'8,33), als auch die Reaktivitat allylischer Acetate 
bei der Pd-katalysierten Einfuhrung von C- 34), N- 35) oder P- 
Nu~leophi len~~'  erwarten lassen. 

Uber die einfache Darstellung cyclischer Verbindungen 
des Typs 12 aus Cycloalkenylphosphonaten 3 (R' - R2 = 
[CH&) und deren Verwendung zur Anellierung von He- 
terocyclen, sowie uber die Moglichkeit zur gezielten Syn- 
these bisphosphorylierter Verbindungen des Typs 5,6 oder 
7 aus Enonen 1 werden wir in Kurze berichten8). 

Fur die Bereitstellung von Forderungsmitteln danken wir der 
Hochschuljubiliumsstijhng der Stadt Wien. Herrn Mag. H.-P. Kah- 
lig danken wir fur die Aufnahme der NMR-Spektren und Frau S. 
Kotzinger fur die experimentelle Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 
DC: Fertigplatten (Merck), Kieselgel 60 F254, Schichtdicke 

0.25 mm, Detektion der unter UV-Licht (h = 254 nm) nicht sicht- 
baren Substanzen in einer 12-Kammer bzw. durch Bespriihen rnit 
KMn04 in Aceton; Detektion der Steroid-Derivate durch Bespru- 
hen mit 2proz. Ce(N03)4-Losung in 2 N Schwefelsaure und an- 
schliefiendes Verkohlen auf einer Hcizplatte. - Flash-SC: Kieselgel 
60 (Merck), KorngroDe 0.040- 0.063 mm. - Schmp. (unkorrigiert): 
Heizmikroskop nach Kofler. - 1R: Perkin-Elmer 377. - 'H-, 13C- 
NMR: Bruker WM 250, AM 400; 13C-NMR J-moduliert, Losungs- 
mittel CDC13, innerer Standard TMS. - MS: Varian CH-7. - Ab- 
kurzungen: PE = Petrolether (Sdp. 40"C), TsOH = p-Toluolsul- 
fonsaure, DMAP = 4-(Dimethy1amino)pyridin. 

Darstellung der [ I  -Hydroxy-2- (cyclo)alkenyl]phosphonsaure-di- 
methylester 3a-h. - Allgemeine Vorschrift: Zu einer auf -35°C 
gekiihlten Losung von je 20.0 mmol Enon 1 und Dimethylphosphit 
(2.20 g) in 28 ml wasserfreiem Ether werden unter Ar-Schutz und 
kraftigem Riihren uber 5 min 0.1 ml einer ges. Losung von 
NaOCH, in Methanol durch ein Septum zugetropft. Die sich in- 
nerhalb dieser Zeit bildende kristalline Suspension wird noch 
10 min bei gleicher Temp. weitergeruhrt, dann mit cinigen Tropfen 
konz. Schwefelsaure angesauert, unverzuglich i. Vak. bei - 35 "C/ 
0.01 Torr vom Losungsmittel befreit und zuletzt noch 10 min bei 
Raumtemp. getrocknct. Die Reinigung des kristallinen (bei 3a oh- 
gcn) Rohprodukts erfolgt durch Flash-SC an 50 g Kieselgel. Lauf- 
mittel und Details zur Isolierung sind bei den einzelnen Verbin- 
dungen angegeben. 

[(E)-l-Hydroxy-2-butenyl]phosphonsuure-dimethylester (3a): 
Laufmittel bei der Flash-SC: Essigester/Methanol(l9: 1); Rf = 0.35. 
Nach Kugelrohr-Destillation (Badtemp. 13O0C/O.01 Torr) wurden 
3.06 g (85%) 3a als farbloses 01 erhalten. - 'H-NMR: 6 = 1.76 
(mc; 3H, CH3CH=), 3.80 und 3.81 (2 d, JHp = 10.2 Hz; je 3H, 
POCHJ, 4.20 (br. s, mit D 2 0  austauschbar; IH,  OH), 4.46 (tdd, 
JI,p = 10.5, 51.2 = 7.2, 53 z 1 Hz; 1 H, 1-H), 5.63 (&A, 'JAB = 15.0, 
3Jz,p = 5.0, ,J1,2 = 7.2, 4.JHH z 1 Hz; 1 H, 2-H), 5.91 ( 6 ~ ,  JAB = 15.0, 
4J3,p = 4.0 Hz, 1 H, 3-H). - I3C-NMR: 6 = 17.97 C J L p  = 1.4 Hz, 
CHJ, 53.68 (*.Icp = 6.9 Hz) und 53.63 (2Jcp = 7.4 Hz) (POCH3), 
C-I bis C-3 s. Tab. 1. - MS (70 eV): m/z (%) = 180 (8) [M'], 151 
(18), 110 (loo). 

C6HI3O4P (180.2) Ber. C 40.00 H 7.29 Gef. C 39.61 H 7.42 

(I-Hydroxy-1 -methyl-2-propenyl)phosphonsaure-dimethy~ester 
(3b): Laufmittel bei der Flash-SC: EssigesterlMethanol(l9: 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.15' als 61 mit Sdp. 118-120°C/12 
Torr beschrieben). - IR (Nujol): S = 3280 cm-' (OH), 1860,1640 
(C=C), 1230(br., P=O), 1020(br. P-OC). - 'H-NMR 6 = 1.53 
(d, ,JHp = 16.0 Hz; 3H, CHI), 3.81 und 3.82 (2 d, 3JHp = 10.0 Hz; 
je 3 H, POCH,), ca. 3.9 (br. s, mit D 2 0  austauschbar; 1 H, OH), 5.27 
(ddd, J A , ~  = 11.0, 4 J ~ p  = 4.0, 'JAB z 1 Hz, l H ,  3-HA), 5.48 (ddd, 
JB,J = 17.0, 4 J ~ p  = 4.4, 2 J ~ ~  x 1 Hz, IH, 3-H& 6.04 (ddd, J I  = 
17.0, Jz = 11.0, 3JHp = 4.0 Hz, 1H, 2-H). - 13C-NMR: 6 = 23.64 
(2Jpc = 1.2 Hz, PCCH,), 53.97 (2Jpc = 7.6 Hz) und 54.28 ('JPc = 
7.5 Hz) (POCH3), C-1 bis C-3 s. Tab. 1. - MS (70 eV): mjz (YO) = 

180 (0.5) [M'], 137 (84), 110 (100). 
C6HI3O4P (180.2) Ber. C 40.00 H 7.29 Gef. C 40.13 H 7.17 
[ (E) -l-Hydroxy-l-methyl-3-phenyl-2-propenyl]phosphonsaure- 

dimethylester (3c): Laufmittel bei der Flash-SC: Dichlormethan/Es- 
sigester (3:7); RI = 0.15; Ausb. 4.45 g (87%); aus Essigester/Ether 
farblose Kristalle vom Schmp. 131 -132°C (Lit.l2) 132-133"C, 

PCCH,), 3.84 und 3.85 (2 d, ,JHP = 10.7 Hz; je 3H, OCH,), ca. 3.9 
(br. s, mit DzO austauschbar; 1 H, OH), 7.20-7.48 (m; 5H, Aro- 
maten-H), 2-H und 3-H (s. Tab. 1). - "C-NMR: 6 = 23.82 (CH,), 
53.64 ( 2 J ~ p  = 7.6) und 53.90 ('JCP = 7.5 Hz) (POCH,), 126.43 
('JPc = 1.5 Hz, 0-C), 127.51 (p-C), 128.31 (m-C), 136.33 (4Jpc = 
3.1 Hz, LC), C-1 bis C-3 s. Tab. 1. - MS (70 eV): m/z = 256 (3) 
[M'], 213 (57), 147 (100) [M+ - P(0)(OMe)2]. 

[ ( E l  -1- Hydroxy- l-phenyl-2-butenyl]phosphonsaure-dimethyl- 
ester (3d): Flash-SC [Laufmittel: Dichlormethan/Essigester (1 : 9), 
alle Komponcntcn auf ca. 10°C gekiihlt] 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%) (f-Methyl-3-oxo-3-phenyl- 
propy1)phosphonsaure-dimethylester (4d) (Rf = 0.30; farbloses 01 
nach Kugelrohr-Destillation bei Badtemp. 130 - 135 Tj0.01 Torr). 

3d: IR (Nujol): P = 3270 cm-' (OH), 1600 (C=C), 1227 (P=O), 
1057, 1025 (P-OC). - 'H-NMR: 6 = 1.77 (ddd, J1 = 6.5, J2 = 

4.0, J3 = 1.0 Hz; 3H, CH,), 2.75 (br. s, mit D 2 0  austauschbar; 1 H, 
OH), 3.56 und 3.75 (2 d, J H p  = 10.0 Hz; je 3H, POCH,), 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). - ',C-NMR: 6 = 17.47 (4Jpc = 2.0 Hz, CH,), 53.66 
(2Jpc = 7.5 Hz) und 53.77 (*JK = 7.6 Hz) (POCH,), 125.70 (3Jp~ = 
4.8 Hz, 0-C), 127.60 ( 4 J ~  = 2.3 Hz, m-C), 130.39 (p-C), 139.21 (i- 
C), C-I bis C-3 s. Tab. 1. - MS (70 eV): m/z (%) = 256 (4) [M '1, 
147 (84) [M+ - P(0)(OMe)2], 146 (ll), 127 (31), 105 (44), 69 (100). 

Lit.'5i 128-130°C). - 'H-NMR: 6 = 1.65 (d, 3 J ~ p  = 16.7 Hz; 3H, 

C12H1704P (256.3) Ber. C 56.24 H 6.70 Gef. C 56.19 H 6.51 

4d: 'H-NMR: 6 = 1.24 (dd, ,JHp = 18.2, 3 J ~ ~  = 7.0 Hz; 3H, 
CH?), 2.75 (mc; IH,  1-H), 3.05 (mc; l H ,  COCHA), 3.40 (mc; l H ,  
COCHB), 7.44-7.62 (m; 3H) und 7.94-8.01 (m; 2H) (Aromaten- 

144.7 Hz, PCH), 38.59 (COCH2), 52.12 ('JPc = 7.5 Hz) und 52.32 
('JPc = 6.9 Hz) (POCH,), 127.59 und 128.22 (m-C und 0-C), 132.85 
(p-C), 136.26 (i-C), 196.67 (3Jpc = 15.7 Hz, CO). - MS (70 ev): 
m/z (%) = 256 (3) [M'], 105 (100) [PhCO]. 

[(E)-l,3-Diphenyl-2-propenyl]phosphonsaure-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: l), 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: 6 = 3.58 (d; 3H) und 
3.70 (d; 3H) ( J H P  = 10.0 Hz; POCH3), 4.55 (d, 3JpH = 7.6 Hz, rnit 
D 2 0  austauschbar; l H ,  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. - 
"C-NMR 6 = 54.01 ('JPc = 7.7 Hz) und 54.08 (2Jpc = 7.6 Hz) 

H). - 13C-NMR: 6 = 13.39 ('Jpc = 5.7 Hz, PCCH,), 25.41 ( ' Jpc  = 

(POCH3), 126.01 (Jpc = 5.0 Hz, 2 CH=), 126.49 (Jpc = 1.2 Hz, 2 
CH=), 127.40 (JpC = 2.7 Hz, 1 CH=), 127.59 (1 CH=), 127.92 

(Jpc = 2.1 HZ, 2 CH=), 128.24 (2 CH), 128.73 (1 CH=), 130.43 
(,Jpc = 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(0)(OMe)2], 77 (100). 
C17H1~04P (318.4) Ber. C 64.14 H 6.03 Gef. C 64.00 H 6.26 

( 1- Hydroxy-2-cyclopentenyl)phosphonsaure-dimethylester (3f): 
Laufmittel bei der Flash-SC: Essigestcr/Methanol(19: 1); RI = 0.32; 
Ausb. 2.68 g (70%); aus Essigester/Ether farblose Kristalle vom 
Schmp. 88-90°C. - IR (Nujol): 0 = 3305 cm-' (OH), 1640 
(C=C), 1225 (P=O), 1035, 1010 (P-OC). - 'H-NMR: 6 = 

1.90-2.02 (m; 1 H) und 2.36-2.66 (m; 3H) (4-H und 5-H), 3.79 und 
3.83 (2 d, J H P  = 10.0 Hz; je 3H, POCH3), 4.35 (br. s, mit D20 
austauschbar; 1 H, OH), 2-H und 3-H s. Tab. 1. - ',C-NMR: 6 = 

31.49 ('Jpc = 7.0 Hz, C-4), 53.38 
cJpc = 7.2 Hz, POC), C-1 bis C-3 s. Tab. 1.  - MS (70 eV): m/z 
(YO) = 192 (8) [M+], 110 (69), 83 (100) [M+ - P(0)(OMe)2]. 

5.3 Hz, C-5), 34.36 (,Jpc = 

C7H1304P (192.2) Ber. C 43.75 H 6.83 Gef. C 43.72 H 6.39 

(l-Hydroxy-2-cyclohexenyl)phosphonsa~re-dimethylester (3g): 
Laufmittel bei der Flash-SC: Essigester/Methanol(l9: I), Rf = 0.37; 
Ausb. 3.00 g (73%); aus Essigester/Ether farblose Kristalle vom 
Schmp. 106°C (Lit.'4i 105-106°C). - 'H-NMR: 6 = 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, Jlip = 10.0 Hz; POCH,), ca. 4.4 (br. s, mit D 2 0  aus- 
tauschbar; 1 H, OH), 5.86 (br. dd, 52,3 = 10.1, J2,p = 7.0, J3 z 1 Hz, 

NMR: 6 = 17.49 (,Jcp = 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 s. Tab. 1. - 
MS (70 cv): m/z (%) = 206 (12) [M'], 150 (Il), 127 (27), 110 (40), 
97 (100) [M+ - P(0)(OMe)21. 

l H ,  2-H), 6.10 (br. td, Jh = 10.1, 52 = 4.0 Hz; 1 H, 3-H). - 13C- 

C8HljO4P (206.2) Ber. C 46.60 H 7.34 Gef. C 46.58 H 7.27 

(i-Hydroxy-2-cycloheptenyl)phosphonsaure-dimethylester (3h): 
Flash-SC [Laufmittel: Essigester/Methanol (19: l)] lieferte 3.88 g 
(88%) 3 h  Rf = 0.42; aus Ether/PE farblose Kristalle vom Schmp. 
79-81'C. - 'H-NMR: 6 = 1.56 (mc; lH), 1.71 (mc; IH), 
1.75-1.97 (m; 3H), 2.10-2.31 (m; 3H) (4-H bis 7-H), 3.82 und 3.83 
(2 d, J H p  = 10.0 Hz; je 3H, POCH,), 3.98 (br. s, rnit D20 aus- 
tauschbar; 1 H, OH), 5.68 (ddd, Jz,, = 12.0, J2,p = 6.0, 5, z 1.5 Hz, 
l H ,  2-H), 5.94 (mc; IH,  3-H). - ',C-NMR: 6 = 22.80 (3Jpc = 

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 (Jpc = 7.7 Hz) und 53.95 
(JpC = 7.6 Hz) (POCH,), C-1 bis C-3 s. Tab. 1. - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 220 (6) [M'], 192 (lo), 163 (13), 127 (34), 111 (100) 
[M ' - P(0)(OMe)21. 

C9H,704P (220.2) Ber. C 49.08 H 7.80 Gef. C 49.39 H 7.84 

(3p- H ydroxy-51-cholest-i -en-3z-yl)phosphonsaure-dimethylester 
(a-3i) und (3a-Hydroxy-5a-cholest-l-en-3~-yl)phosphonsaure-dime- 
thylester (p-3i): Zu einer Losung von 768 mg (2.0 mmol) 5a-Cholest- 
I-en-3-0n'~' (li) in 20 ml wasserfreiem Ether wurden unter Ar- 
Schutz und kraftigem Riihren bei - 35 "C 2 Tropfen einer ges. Lo- 
sung von NaOCH3 in Methanol und anschlieoend uber einen Zeit- 
raum von 5 min eine Losung 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. Schwefelsiiure 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 : l), alle Komponen- 
ten auf etwa 10°C gckuhlt] licfertc nacheinander 150 mg (20%) 
unumgesetztes l i  ( R f  x 0.9) und 750 mg (76%) der Epimerenmi- 
schung a-3i + p-3i als farblose Kristalle (RI  = 0.16); Diastereo- 
merenverhaltnis laut Integration der Vinyl-Protonen im 'H-NMR- 
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Spektrum: a-3i: p-3i x 6: 1. Durch schonendes Umkristallisieren 
aus Methanol wurde a-3i weitgehend epimerenrein erhalten 
(Schmp. 180-184°C). Die unten und in Tab. 4 angegebenen 'H- 
und I3C-NMR-Daten von p-3i wurden aus einer an p-3i angerei- 
cherten Epimerenmischung ermittelt. 

cc-3i: 'H-NMR: 6 = 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, CH2 + 
CH), 2.68 (d, 3J1,p = 5.5 Hz; mit D 2 0  austauschbar, 1 H, OH), 3.75 
und 3.76 (2 d, J H p  = 10.2 Hz; je 3H, POCH,), 5.44 (ddd, Jlz = 

2.2 Hz; 1 H, I-H). - "C-NMR: s. Tab. 4. - MS (70 eV): m/z (YO) 

HP(O)(OMe)J, 122 (100). 

10.0, 'J2.p = 3.7, J x 1 Hz; 1 H, 2-H), 6.16 (dd, J1,2 = 10.0, 4Jfi,p = 

= 494 (11) [M'], 385 (48) [Mc - P(O)(OMc)J, 384 (57) [M' - 

C29H5104P (494.8) Ber. C 70.39 H 10.41 
Gef. C 70.20 H 10.52 

p-3i 'H-NMR: 6 = 2.65 (d, J H P  = 4.0 Hz; rnit D 2 0  austausch- 
bar; OH), 3.73 und 3.77 (2 d, JHp = 10.0 Hz, POCH3), 5.61 (br. dd, 
51.2 N 10, J H ~  x 7 Hz; 2-H), 6.23 (d, Jl,z = 10.0 Hz, 1-H), 

Tab. 4. %NMR-Spektren von a-3i, 0-3i und a - l l i ,  verglichen rnit 
den Daten von 5a-Cholest-l-en-3P-0l~~) (13) und 5a-Cholest-2-en- 

sc-01~" (14) (CDC13, 6-Werte, .I [Hz])") 

Verb. C-I C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-9 
(3Jcp) CJ,) ('Jcp) CJcp) CJm) 

13 137.90 128.80 68.80 35.70 43.60 28.30 32.0 35.90 51.50 

a-3i 141.77 123.82 71.97 37.73 41.83 28.12 31.62 35.47 50.73 
(12.4) (s) (160.3) (s) (s) 

B-3i 142.93 122.57 70.13- 39.44 38.52 28.12 
(11.9) (s) (168.4) (9.2) 

31.65 35.69 50.31 

14 69.70 127.90 130.40 30.80 34.60 28.70 31.50 35.60 46.10 

a- l l i  68.94 141.76 129.21 29.67 34.29 28.23 31.27 35.39 45.64 
(19.0) (7.8) (178.1) (8.1) (10.0) 

Verb. C-10 C-11 C-12 C-13 C-14 C-15 C-16 C-17 C-18 
tJK) 

13 38.10 21.30 40.00 42.80 56.60 24.20 28.30 56.40 12.20 

a-3i 35.31 21.08 39.44 42.62 56.19 24.03 27.75 56.38 12.10 

8-3i 34.00 20.96 39.44 42.62 56.19 24.09 27.64 56.45 1210 

14 38.90 20.70 39.80 42.60 56.40 24.30 28.30 56.40 12.00 

a-ll i  38.29 20.69 39.63 42.43 56.29 24.25 28.13 56.31 11.95 
(1.3) 

Verb. C-19 C-20 C-21 12-22 C-23 C-24 C-25 C-26 C-27 

13 15.70 35.90 18.70 36.20 23.90 39.60 28.00 22.60 22.80 

a-3i 14.95 35.69 18.59 36.09 23.75 39.81 27.90 22.46 22.70 

0-3i 13.17 35.58 18.57 36.08 23.75 39.81 27.90 22.46 22.70 

14 11.40 35.80 18.70 36.20 24.00 39.60 28.00 22.60 22.80 

a-ll i  11.27 35.77 18.68 36.15 23.84 39.49 27.98 22.53 22.79 

CJcp) 

(5 )  

W . 8 )  

(S) 

'' Signale rnit sehr ihnlicher chem. Verschiebung nicht rnit Sicher- 
heit zugeordnet. 

Darstellung der [3-Acetoxy-l-(cyclo)alkenyl]phvsphonate 8. - 
Methode A. - Allgemeine Vorschrft: Einer auf 5 "C gekiihlten Sus- 
pension von 2.0 mmol 3 in 1.0 ml AczO wird unter Riihren I Trop- 

fen (15-20 mg) konz. Schwefelsaure zugefugt und bis zur Bildung 
einer Losung bei gleicher Temp. weitergeruhrt. Reaktionszeit und 
Temp. bis zur Aufarbeitung s. Tab. 2. Danach wird i.Vak. (0.01 
Torr) eingedampft und der Ruckstand unverziiglich durch Flash- 
SC an Kieselgel gereinigt. Laufmittel und weitere Details zur Iso- 
lierung sind bei den einzelnen Verbindungen angegeben. 

Methode B. - Allgemeine Vorschriji: Zu einer Losung von 1.0 
mmol 3 in 1.0 ml AcOH wird unter Riihren bei 5°C eine Losung 
von 60 mg TsOH in je 1.0 ml AczO und AcOH gefugt. Nach der 
aus Tab. 2 ersichtlichen Reaktionszeit wird 4 x mit je 25 ml Di- 
chlormethan ausgeschuttelt. Der aus den getrockneten (Na2S04) 
Extrakten erhaltene Ruckstand 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-i-methyl-3-phenyl-1-propenyl]phvsphonsaure-di- 
methylester (8c) im Eintopfverfahren: Eine Losung von 2.92 g (20.0 
mmol) l c  und 2.20 g (20.0 mmol) 2 in 20 ml wasserfreiem Ether 
wurde nach der allgemeinen Vorschrift zu 3c umgesetzt. Der nach 
Saurezugabe und Abdampfen des Ethers erhaltene kristalline Ruck- 
stand wurde unter Riihren und Kuhlen rnit Eis/Wasser nachein- 
ander rnit 10 ml AczO und einigen Tropfen konz. H2S04 versetzt, 
bis zur Bildung einer Losung bei gleicher Temp. weitergeruhrt und 
dann 48 h bei Raumtemp. belassen. Danach wurde iiberschiissiges 
AQO bei 0.01 Torr entfernt und der Ruckstand durch Flash-SC an 
100 g Kieselgel [Laufmittel Dichlormethan/Essigester (9: I)] ge- 
reinigt; Rf = 0.16; Ausb. 4.77 g (8O%, bezogen auf l ~ ) ;  aus Ether/ 
PE farblose Kristalle vom Schmp. 46-47°C (Lit.12) Schmp. 
46 -47 "C, dort als 1-Acetoxy-Derivat 1Oc beschrieben). - 'H- 

2.10 (s; 3H, COCH3), 3.69 und 3.73 (2 d, JFIp = 10.8 Hz; je 3H, 
NMR: 6 = 1.93 (dd, 3 J H p  = 15.3, 4 J H H  = 1.4 Hz; 3H, PCCH3), 

POCH3), 6.50 (dd, 3 J ~ ~  = 8.5, 4 J ~ p  = 2.9 Hz; IH,  CHOAC), 6.71 
(qdd, 3 J ~ p  = 23.4, 3 J ~ ~  = 8.5, 4 J ~ ~  = 1.4 Hz; 1H, 2-H), 7.36 (m; 
5H, Aromaten-H). - 13C-NMR F = 13.20 (2Jcp = 9.1 Hz, 
PCCHp), 20.95 (COCH3), 52.29 ('Jpc = 6.1 Hz) und 52.39 (2Jpc = 

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-l-phenyl-i-butenyl)phosphonsaure-dimethylester (8d) 
nach Methode A: Flash-SC des Ruckstands an Kieselgel [Laufmittel: 
Dichlormethan/Essigester (1 : l)], gefolgt von zweimaliger SC an 
Kieselgel [Laufmittel: Dichlormcthan/Essigester (9 : l)] lieferte 
nacheinander 21 mg (4.7%) trans-2,5-Dihydro-2-methoxy-5-rnethyl- 
3-phenyl-i,2-o~aphosphol-2-oxid~~) (trans-9d) (R,  = 0.33; aus Ether/ 
PE farblose Kristalle rnit Schmp. 90-92°C) sowic 12 mg (2.7%) 
cis- (2,5-Dihydro-2-rnethoxy-S-methyl-3-phenyl)-l,2-oxaphosphvl-2- 
oxid3" (cis-9d) (Rf = 0.28; farbloses OI), gefolgt von 62 mg (10%) 
(Z)-8d (Rf = 0.21; aus Ether/PE farblose Kristalle mit Schmp. 
58-60°C) und schIieDlich 239 mg (40%) (E)-8d (R, = 0.16; farb- 
loses 01). 

trans-9d 'H-NMR: 6 = 1.56 (d, J = 6.8 Hz; 3H, CH3CH), 3.75 
(d, JHP = 11.9 Hz; 3H, POCH3), 5.05 (mc; 1 H, 5-H), 7.10 (dd, 
3 J ~ p  = 43.6, J4,5 N 2 Hz; 1 H, 4-H), 7.38 (m; 3H), 7.65 (m; 2H) 
(Aromaten-H). - "C-NMR: 6 = 21.49 ( Jpc  = 1.2 Hz, CH3), 53.35 
(2Jpc = 6.8 Hz, POCH,), 76.64 (3Jpc = 9.8 Hz, C-5), 126.67 (3Jpc = 
7.5 Hz, V-C), 128.99 (m-C), 129.23 (p-C), 129.90 ('Jpc = 157.2 Hz, 
PC), 130.31 ('& = 14.1 Hz, i-C), 143.26 (2Jpc = 23.3 Hz, C-4). - 
MS (70 eV): rn/z (%) = 224 (100) [M'], 209 (72) [M' - CH3], 
145 (43). 
CllH1p03P (224.2) Ber. C 58.92 H 5.86 Gef. C 58.48 H 6.00 

cis-9d 'H-NMR: 6 = 1.51 (d, JHH = 6.8 Hz; 3H, CH3CH), 3.78 
(d, JHP = 12.0 Hz; 3H, POCH3), 5.13 (mc; 1 H, 5-H), 7.08 (dd, 
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3 J ~ ~  = 43.6 Hz, J4,5 w 2 Hz, l H ,  4-H), 7.38 (m; 3H), 7.63 (rn; 2H) 

6.8 Hz, POCH,), 76.39 (,Jpc = 126.78 (,Jpc = 

(Aromaten-H). - I3C-NMR: 6 = 22.99 (s, CH,), 53.79 (2Jpc = 

7.5 Hz, 0-C), 129.12 (m-C), 129.34 (p-C), 130.15 ('Jpc = 159.3 Hz, 
PC), 130.50 ('JK = 14.3 Hz, i-C), 143.30 (2Jpc = 23.6 Hz, C-4). - 
MS (70 ev): m/z (%) = 224 (100) [M'], 209 (65), 145 (40). 

(Z)-Sd  'H-NMR: 6 = 1.46 (d, J = 6.0 Hz; 3H, CH,CH), 2.04 
(s; 3 H, COCH,), 3.64 und 3.72 (2 d, JHp = 11.0 Hz; je 3 H, POCH,), 
6.31 (&A, J A B  = 8.5, JA,CH) = 6.0, 4J,4p = 3.0 HZ; 1 H, CHOAC), 6.32 
(b, JBP = 49.0, JAB = 8.5 Hz; l H ,  2-H), 7.32 (s; 5H, Aromaten- 
H). - I3C-NMR: 6 = 20.38 (4Jpc = 2.0 Hz, CH,CH), 21.07 
(CH,CO), 52.12 und 52.59 ('JPc = 5.6 und 5.2 Hz, POCH,), 127.79 
(4Jpc = 1 Hz, m-C), 128.01 (,JPc = 4.6 Hz, o-C), 128.19 (p-C), 
138.52 (*Jpc = 10.5 Hz, i-C), 170.12 (CO), C-I bis C-3 s. Tab. 3. - 
MS (70 eV): m/z (%) = 298 (17) [M'], 256 (17) [M+ - 

(14), 223 (23), 213 (Sl), 43 (100). 

10.0 Hz, C-5), 

CH*=C=O], 255 (33) [M' - Ac], 239 (47) [M' - AcO], 227 

C14H1905P (298.3) Ber. C 56.36 H 6.43 Gef. C 56.28 H 6.35 

(E)-8d: 'H-NMR: 6 = 1.25 (d, J = 6.7 Hz; 3H, CH,CH), 1.96 (s; 
3H, COCH3), 3.70 und 3.71 (2 d; JHp = 11.1 Hz; je 3H, POCH,), 
5.25 (mc, 1 H, CHOAC), 6.74 (dd, JHp = 23.1, JHH = 8.2 Hz, 1 H, 2- 
H), 7.22-7.27 (m; 2H), 7.31 -7.41 (m; 3H) (Aromaten-H). - I3C- 
NMR: 6 = 19.71 und 20.71 (CH,), 52.48 und 52.53 (2Jpc = 5.1 Hz, 
POCH,), 127.85 (5Jpc NN 2 Hz, p-C), 128.30 (4Jpc % 1 Hz, m-C), 
128.52 (,JPc = 5.1 Hz, o-C), 133.72 (2Jpc = 8.3 Hz, i-C), 169.67 
(CO), C-1 bis C-3 s. Tab. 3. - MS (70 eV): m/z (%) = 298 (20) 
[M'], 256 (21) [M+ - CH,=C=O], 255 (34) [M' - Ac], 239 
(55) [M+ - AcO], 227 (15), 223 (20), 213 (87), 43 (100). 
CI4Hj9O5P (298.3) Ber. C 56.36 H 6.43 Gef. C 56.04 H 6.46 

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

(3-Acetoxy-1,3-diphenyl-l-propenyl)phosphonsuur~-dimethylester 
(8e) nach Methode A: Flash-SC des Ruckstands an 160 g Kieselgel 
[Laufmittel: Dichlormethan/Essigester (9: l)] lieferte nacheinander 
62 mg (1 1 %) trans- (2,5-Dihydro-Z-rnethoxy-3,S-diphenyl) -1,Z-oxa- 
phosphol-2-0xid~~~ (trans-9e) (R, = 0.71; aus Ether/PE farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 104-105°C) sowie 32 mg (5.6%) ~ i s - 9 e ~ ~ )  (R, = 
0.54; aus Ether/PE farblose Kristalle rnit Schmp. 118- 120"C), 
30 mg (4.2%) (Z)-8e (R, = 0.33) und schliel3lich 544 mg (77%) (E)-  
8e (R, = 0.24; aus Ether/PE farblose Kristalle rnit Schmp. 

trans-9e: 'H-NMR: 6 = 3.81 (d, JHp = 11.8 Hz; 3H, POCHJ, 

3J4,5 % 2 Hz; 1 H, 4-H), 7.40 (m; 8H) und 7.66 (m; 2H) (Aromaten- 

58 -60°C). 

5.89 (dd, JHp = 4.8, J4,5 x 2 Hz; l H ,  5-H), 7.13 (dd, ,J4,p = 43.6, 

H). - 'T-NMR: 6 = 53.53 ('Jpc = 6.8 Hz, POCH,), 81.24 (,Jpc = 

9.9 Hz, C-5), 126.40 (OX, 5-Ph), 126.72 (Jcp = 7.5 Hz, 0-C, 3-Ph), 
128.86, 128.96 (m-C), 129.00, 129.33 (p-C), 129.23 ('JK = 156.6 Hz, 

5-Ph), 141.76 (2JK = 22.5 Hz, C-4). - MS (70 eV): m/z (%) = 
286 (100) [M*], 271 (32), 207 (34). 
Ct6Hl5O3P (286.3) Ber. C 67.12 H 5.29 Gef. C 66.95 H 5.53 

PC), 130.00 ('Jpc = 13.9 Hz, i-C, 3-Ph), 136.54 (Jpc = 2.8 Hz, i-C, 

cis-9e: 'H-NMR: 6 = 3.86 (d, JHp = 11.0 Hz; 3H, POCH,), 5.98 
(dd, J5,p = 5.6, 54.5 x 2 Hz, l H ,  5-H), 7.15 (dd, 3J4,p = 44.0, J4.5 N 

2 Hz; 1 H, 4-H), 7.40 (m; 8H) und 7.67 (m; 2H) (Aromaten-H). - 
C-NMR: 6 = 54.14 ('JPc = 6.5 Hz, OCH3), 81.10 (3Jpc = 

129.08, 129.14 (m-C), 129.22, 129.46 (p-C), 130.34 ('JPc = 158.7 Hz, 
PC), 130.37 ('JPc = 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'], 271 (35), 207 (38). 
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10.1 Hz, C-5), 126.82 (0-C, 5-Ph), 126.84 (Jcp = 7.5 Hz, 0-C, 3-Ph), 

C16H1503P (286.3) Ber. C 67.12 H 5.29 Gef. C 66.87 H 5.41 

(Z)-8e: 'H-NMR: 6 = 2.20 (s; 3H, COCH3), 3.56 und 3.82 (2 d, 
JHp = 11.5 und 11.0 Hz; je 3H, POCH3), 6.55 (dd, ,JHp = 46.8, 

3-H), 7.31 (m; 6H), 7.38 (m; 2H), 7.57 (m; 2H) (Aromaten-H). - 
',C-NMR 6 = 21.18 (COCH,), 52.70 (Jpc = 5.3 Hz) und 52.22 
( 2 J ~ ~  = 5.7 Hz) (POCH3), 127.25 (2 Aromaten-CH, 3-Ph), 127.97 
(JPC % 1 Hz; m-C, I-Ph), 128.10 (,.Ipc = 4.5 Hz, 0-C, 1-Ph), 128.26 
(2 p-C), 128.62 (2 Aromaten-CH, 3-Ph), 138.57 ('JPc = 10.2 Hz, 
i-C, I-Ph), 139.01 ( K ,  3-Ph), 169.70 (CO), C-1 bis C-3 s. Tab. 3. - 
MS (70 eV): m/z ( O h )  = 360 (28) [M'], 318 (55) [M+ - 

3J2,3 = 8.8 Hz; l H ,  2-H), 7.46 (dd, 3J2,3 = 8.8, 4J3,p N 1.5 Hz; l H ,  

CH*=C=O], 317 (72) [M' - Ac], 301 (21) [M' - AcO], 285 
(50). 

(E)-8e: 'H-NMR: 6 = 2.03 (s; 3H, COCH,), 3.63 und 3.71 (2 d, 

3-H), 7.00 (dd, 3J~3p = 22.4, J2,3 = 8.0 Hz; l H ,  2-H), 7.17-7.22 (m; 
3 H), 7.28 - 7.34 (m; 3 H), 7.35 - 7.41 (m; 4 H) (Aromaten-H). - I3C- 
NMR: 6 = 21.27 (COCH3), 53.03 ('.Ipc = 6.1 Hz) und 53.12 
(*JPc = 6.0 Hz) (POCH,), 127.35 (2 Aromaten-CH, 3-Ph), 128.52 
( J p c  = 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 (3Jpc = 4.9 Hz; 
o-C, 1-Ph), 133.98 ('JPc = 8.3 Hz; i-C, I-Ph), 138.31 (i-C, 3-Ph), 
169.89 (CO), C-I bis C-3 s. Tab. 3. - MS (70 eV): m/z (YO) = 360 
(23) [M'], 318 (49) [M' - CH2=C=O], 317 (62) [M+ - Ac], 

JHP = 11.0 Hz, POCH,), 6.14 (dd, J2,3 = 8.5, 4J3,p = 3.0 Hz; 1 H, 

301 (22) [M+ - AcO], 289 (60), 285 (22), 43 (100). 
CI9Hz1O5P (360.4) Ber. C 63.32 H 5.89 Gef. C 63.33 H 5.99 

Bei der Umsetzung nach Methode B wurden cis- und trans3e 
nicht nachgewiesen (Tab. 2). 

(3-Acetoxy-l-cyclopentenyl)phosphonsuure-dimethylester (So 
nach Methode B: Flash-SC an Kieselgel [Laufmittel: Essigester/ 
Methanol (19: I)] liefert 212 rng (91Y0) 8f als 01 (Rf = 0.41), das 
bei -20°C erstarrt. - 'H-NMR: 6 = 1.92 und 2.43 (2 m,; je 1 H, 
4-H), 2.05 (s; 3H, COCH3), 2.51 (6,) und 2.55 (6,) (2 m; je l H ,  5- 
H), 3.76 und 3.77 (2 d, JHp = 11.0 Hz; je 3H, POCH,), 5.75 (mc; 

H). - "C-NMR: 6 = 20.57 (CH,), 30.10 (Jpc = 10.8 Hz) und 31.54 
(Jpc = 12.4 Hz) (C-4 und C-5), 52.21 (2Jpc = 5.9 Hz, POCH3), 
170.07 (CO), C-1 bis C-3 s. Tab. 3. - MS (70 eV): m/z (%) = 234 

IH,  3-H), 6.58 (qd, 'Jtjp = 10.6 HZ, 3 J ~ ~  = 4 J ~ ~  X 2 HZ, 1H, 2- 

(6) [M'], 191 (100) [Mf - Ac]. 
C9Ht5O5P (234.2) Ber. C 46.15 H 6.47 Gef. C 46.02 H 6.38 

(3-Acetoxy-l-cyclohexenyl)phosphonsaure-dimethylester (8g): 
Flash-SC [Laufmittel: Dichlormethan/Aceton (9: l)], gefolgt von 
Kugelrohr-Destillation (Badtemp. 1 20 - 130 OC/O.Ol Torr) lieferte 
8g als farbloses 01 (R,  = 0.36); Ausb. 431 mg (87%); laut IR-Spek- 
trum identisch mit der in Lit.'4J als l og  beschriebenen Verbin- 
dung. - 'H-NMR: 6 = 1.63-2.03 (m; 4H, 2 CH2), 2.06 (s; 3H, 
COCH,), 2.10-2.34 (m; 2H, CH& 3.75 und 3.76 (2 d, J H p  = 
10.4 Hz; je 3H, POCH,), 5.37 (mc; 1 H, CHOAc), 6.60 (dd, 3JE,p = 
21.2, ,JL3 N 2 Hz; 1 H, 2-H). - "C-NMR: 6 = 18.87 (3Jcp = 

10.7 Hz, C-9, 20.81 (COCH,), 23.99 (2Jcp = 8.4 Hz; C-6), 27.18 
(4Jcp = 1.5 Hz; C-4), 52.22 und 52.25 ('JPc: = 6.9 Hz; POC), 170.01 
(CO), C-I bis C-3 s. Tab. 3. - MS (70 eV): m/z (YO) = 248 (13) 
[M'], 206 (21) [M+ - CH2=C=0], 205 (100) [M.' - COCH,]. 

(3-Acetoxy-l-cycloheptenyl)phosphonsaure-dimethylester (8h) 
nach Methode A: Flash-SC an 20 g Kieselgel [Laufrnittel: Essig- 
ester/Methanol (19: l)] lieferte 552 rng eines farblosen 01s (Rf = 
0.60); laut 'H-NMR-Spektrurn ca. 10% (1,3-Cycloheptadienyl)- 
phosphonsaure-dimethylester enthaltend. Dieser wurde bei der 
Uberfuhrung in 11 h abgetrennt. Eine Analysenprobe von 8h wurde 
durch Reacetylierung von 11 h mit Ac20/Pyridin gewonnen. Bei der 
Umsetzung nach Methode B wurde das Elirninierungsprodukt nur 
in Spuren nachgewiesen (Tab. 2). 
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8h: 'H-NMR: 6 = 1.30 (mc; lH), 1.59-1.90 (m; 4H), 1.97-2.05 
(m; lH), 2.19 (mc; 1H) und 2.48 (mc; 1H) (4 CHI), 2.07 (s; 3H, 
COCH,), 3.70 und 3.73 (2 d, JHp = 11.0 Hz; je 3H, POCH,), 5.33 
(mc; 1 H, CHOAC), 6.76 (br. d, J H p  = 24.0 Hz, J H H  % 1 Hz; 1 H, 2- 
H). - ',C-NMR: 6 = 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 ( 4 J p c  = 2.3 Hz, C- 
4), 52.44 ('.Ipc = 5.5 Hz; POCH,), 170.10 (CO), C-I bis C-3 s. 
Tab. 3. - MS (70 eV): m/z (%) = 262 (34) [M'], 219 (100) 
[M' - Ac], 202 (12) [M+ - AcOH]. 
CllH1905P (262.3) Ber. C 50.37 H 7.32 Gef. C 50.01 H 7.40 

(f,3-Cycloheptadienyl)phosphonsaure-dimethylester: 'H-NMR: 
6 = 1.87 (mc; 2H), 2.40 (mc; 4H) (3 CHZ), 3.70 (d, J H p  = 10.0 Hz; 
6H, POCH3), 5.92 (6,) und 6.23 (6,) (2 m; je IH,  3-H, 4-H), 6.78 
(dd, ' J H p  = 24.5, 3J1,H = 7.0 Hz; 1 H, 2-H). - 13C-NMR: 6 = 25.32 
('Jpc = 9.9 Hz,C-6),29.61 ('Jpc = 9.3 Hz, C-7), 32.51 (s, C-5), 51.83 
(2Jpc = 5.4 Hz, POCH,), 123.43 (,Jpc = 26.1 Hz, C-3), 129.97 
( ' J p c  = 177.7 Hz, C-l), 138.39 ('JPc = 11.1 Hz, C-2), 140.31 
(4Jpc = 3.1 Hz, C-4). - MS (70 eV): m/z (%) = 202 (71) [M'], 174 
(27), 92 (96), 91 (100). 

[(E)-I-Acetoxy-2-butenyl]phosphonsaure-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 Ac20 versetzt 
und dann 18 h bei Raumtemp. belassen. Flash-SC des aus der Lo- 
sung erhaltenen Riickstands an Kieselgel [Laufmittel: Essigester/ 
Methanol (19: l)] lieferte nach Kugelrohr-Destillation (Badtemp. 
llO"C/O.Ol Torr) 189 mg (85%) 10a als farbloses 01 (Rf = 0.34). - 
'H-NMR: 6 = 1.76 (br. t; 3H, CH,), 2.10 (s; 3H, COCH3), 3.78 und 
3.81 (2 d, J H p  = 10.0 Hz; je 3H, POCH,), 5.57 (m, J2.3 = 15.0, 
3J2.p = 5.0, 3J1,2 = 8.0, 4J2,4 % 1.5 Hz; l H ,  2-H), 5.64 (dd, JI,p = 
12.4, Jl,l = 8.0 Hz; IH,  I-H), 5.93 (m, 3J2,3 = 15.0, 4J3,p = 3.8 Hz; 

53.59 (*JrC = 6.8 Hz) und 53.48 (2Jpc = 6.0 Hz) (POC), 169.04 
(,JPc = 7.8 Hz, CO), C-1 bis C-3 s. Tab. 1. 

IH,  3-H). - I3C-NMR: 6 = 17.90 (CH,CH=), 20.72 (CH,CO), 

CsH1505P (222.2) Ber. C 43.24 H 6.82 Gef. C 42.84 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 Ac20 wurde nach Zugabe von 
1 Tropfen konz. Schwefelsaure 1 h bei gleicher Temp. geruhrt und 
dann 18 h bei Raumternp. belassen. Danach wurde iiberschiissiges 
Ac2O bei 0.01 Torr entfernt. SC an 40 g Kieselgel [Laufmittel: Di- 
chlormethan/Aceton (9: I)] lieferte nacheinander 205 mg (46%) 10a 
(R, = 0.39) und 87 mg (20%) [(E)-3-Acetoxy-f-butenyl]phosphon- 
suure-dimethylester [(E)-8a] als farbloses 0 1  (Rf = 0.23). 

(E)-8a: 'H-NMR: 6 = 1.36 (d, JHH = 6.7 Hz; 3H, CH,CH), 2.09 (s; 
3H, COCH,), 3.72 und 3.73 (2 d, JHp = 11.0 Hz; je 3H, POCHS), 
5.46(mC; 1 H, 3-H), 5.80 (ddd, *JHP = 19.0, 3J1,2 = 17.0,4J1,3 x 1 Hz; 
1 H, 1-H), 6.73 (ddd, ,J"p = 22.0, 3J1.2 = 17.0, 352,3 = 4.5 Hz, 1 H, 
2-H). - "C-NMR: 6 = 19.67 (4Jpc = 1.4 Hz, CHCH,), 21.21 
(COCH3), 52.64 (*JPc = 5.7 Hz, POC), C-I bis C-3 s. Tab. 3. - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 222 (0.4) [M'], 180 (14) [M' - 

(16), 110 (13), 43 (100). 

( I -  Acetoxy-1 -methyl-2-propenyl)phosphonsuure-dimethylester 
(lob) nach Methode A: Einer auf 5°C gekuhlten Suspension von 
360 mg (2.0 mmol) 3b in 1.5 ml AczO wurde unter Ruhren 1 Trop- 
fen konz. Schwefelsaure zugefugt. Nach 18 h bei gleicher Temp. 
wurde uberschussiges Reagens bei 0.01 Torr entfernt. Der Ruck- 
stand lieferte nach Flash-SC an 10 g Kieselgel [Laufmittel: Dichlor- 
methan/Essigester (3 : 711 und Kugelrohr-Destillation bei Badtemp. 
80°C/0.01 Torr 380 mg (86%) 10b als farbloses 81 (Rf = 0.26). - 

COCHJ, 3.84 und 3.85 (2 d, J H p  = 10.0 Hz; je 3H, POCH,), 5.33 

CH2=C=O], 179 (19) [Mi" - Ac], 163 (28) [M' - OAC], 137 

'H-NMR: 6 = 1.85 (d, ,JHP = 15.6 Hz; 3H, CH3), 2.09 (s; 3H, 

(dd, 4 J ~ p  = 5.0, 3JA,2  = 18.0 Hz, IH,   HA), 5.35 (dd, 4 J ~ p  = 5.0, 
,JB,* = 11.0 Hz; IH,  3-HB), 6.04 (ddd, 3J2,p = 5.0, 3 J 2 , ~  = 11.0, 
3J2A = 18.0 Hz; 1H,2-H). - "C-NMR: 6 = 18.37 ('Jcp = 1.9 Hz, 
PCCH,), 21.18 (COCH,), 53.59 ('JK = 7.0) und 53.73 ('JK = 
7.3 Hz) (POC), 168.23 (,JPc = 15.2 Hz, CO), C-1 bis C-3 s. 
Tab. 1. - MS (70 eV): m/z (YO) = 180 (13) [M' - CH*=C=O], 
137 (67), 110 (50), 43 (100). 

C8H,505P (222.2) Ber. C 43.24 H 6.82 Gef. C 42.80 H 6.95 
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-f-methyl-f-propenyljphos- 
phonsuure-dimethylester [(Z)-Sb] als 0 1  (Rf = 0.37) und 297 mg 
(67%) 10b isoliert. 

(Z)-Sb: 'H-NMR: 6 = 1.92 (qd, 3 J ~ p  = 13.0, 4 J ~ ~  % 1.5 HZ; 3H, 
PCCH,), 2.06 (s; 3 H, COCH,), 3.74 (d, J H p  = 11.0 Hz; 6H, POCH,), 
5.04 (mc; 2H, CH~OAC), 6.23 (qtd, J2.p = 49.6, J2,3 = 7.0, 4 J ~ , ~  % 

1.5 Hz; 1 H, 2-H). - 20.30 (s, COCH,), 20.55 ',C-NMR: 6 = 
('JPc = 10.6 Hz, PCCH,), 51.72 (*.Ipc = 5.5 Hz; POC), C-1 bis 
C-3 s. Tab. 3. - MS (70 eV): m/z (%) = 222 (1) [M'], 180 (100) 

(1-Acetoxy-2-cyclohexenyl)phosphonsaure-dimethylester (log) 
nach Methode D: Eine Suspension von 600 mg (2.91 mmol) 3g in 
1 ml wasserfreiem Pyridin wurde unter Ruhren bei ca. 5°C nach- 
einander mit 1.0 ml Ac20 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 log  durch Flash-SC an 60 g Kieselgel [Laufmittel: 
Dichlormethan/Aceton (9 : l)] und Kugelrohr-Destillation (Bad- 
temp. llO°C/O.O1 Torr) als farbloses 0 1  (Rf = 0.27) isoliert; Ausb. 
350 mg (48%). - IR (CC14): G = 1745 cm-' (CO), 1058, 1035 
(P-OC), 1255 (P=O). - 'H-NMR: 6 = 1.72-1.90 (m; 2H, 5-H), 
2.07 (s; 3H, CH,), 2.10-2.35 (m; 4H, 4-H und 6-H), 3.83 (d, 2JHp = 
10.5 Hz; 6H, POCH,), 6.01 ( 6 ~ ,  tdd, J2 ,3  = 10.0, 'JHP = 6.0, JHH % 

2 Hz; 1 H, 2-H), 6.11 ( 6 ~ ,  tdd, J z , ~  = 10.0, 4J13p = 3.5, J H H  w 2 Hz; 
l H ,  3-H). - ',C-NMR: 6 = 5.3 Hz; C-5), 21.82 
(COCH,), 24.36 (4Jcp = 1.8 Hz, C-4), 29.28 (s, C-6), 53.75 (2Jcp = 

[M' - CH2=C=0], 179(32)[Mf - Ac], 163(36)[M+ - OAC]. 

18.48 (,Jcp = 

7.2) und 54.01 (2.T~p = 7.1 Hz) (POCH,), C-I bis C-3 s. Tab. 1. - 
MS (70 eV): m/z (%) = 248 (2) [M'], 206 (43) [M+ - 

P(O)(OMe)' - CH,=C=O]. 
CH2=C=0], 188 (17) [M' - AcOH], 187 (43), 97 (100) [M+ - 

C10Hj705P (248.3) Ber. C 48.37 H 6.92 Gef. C 48.02 H 7.09 
Darstellung der (3-Hydroxy-I-alkenyl bzw. -cycloalkenyl)phos- 

phonate 11. - Allgemeine Vorschrijk Eine Losung von 1.0 mmol8 
in 3 ml wasserfreiem Methanol wird nach Zugabe von einigen 
Tropfen einer ges. Losung 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-l -propenyl]phosphonsaiure- 

dimethylester [(E)-11 el: Flash-SC an Kieselgel [Laufmittel Di- 
chlormethan/Essigester (1 : l)]; Ausb. 223 mg (87%) farbloses 01; 
Rr = 0.09. - 'H-NMR: 6 = 1.87 (dd, ,JHP = 15.2, 4J11H = 1.7 Hz; 
3H, CH3), 3.60 und 3.61 (2 d, JHP = 10.0 Hz; je 3H, POCH,), 3.92 
(br. s, mit D 2 0  austauschbar; 1 H, OH), 5.50 (dd, 3 J H H  = 8.7, 4 J H p  = 

1.7 Hz; 1 H, 2-H), 7.21 -7.41 (m; 5H, Aromaten-H). - I3C-NMR: 

126.14, 127.64, 128.51 (Aromaten-CH), 142.18 (i-C), C-I bis C-3 s. 
Tab. 3. - MS (70 eV): m/z (YO) = 256 (7) [M'], 227 (42), 151 (100) 

2.9 HZ; 1 H, CHOH), 6.75 (qdd, 'JHP = 23.8, ,JHH = 8.7, 4 J ~ ~  = 

6 = 12.88 ( * J p c  = 9.8 Hz, PCCH,), 52.35 ('Jpc = 5.7 Hz, POC), 

[M+ - PhCO]. 
C12H1704P (256.3) Ber. C 56.24 H 6.70 Gef. C 56.02 H 6.75 
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[ (E) -3- Hydroxy-l-phenyl-~-hutenyl~phosphonsuure-dimethyl- 
ester [(E)-11 d]: Flash-SC an Kieselgel [Laufmittel: EssigesterJMc- 
thanol (19: l)]; Ausb. 197 mg (77%); Rf = 0.40; aus Ether farblose 
Kristalle rnit Schmp. 74°C. - 'H-NMR: 6 = 1.23 (d, 3JHH = 
6.4 Hz; 3 H, CH,), 2.85 (br. s, rnit D 2 0  austauschbar; 1 H, OH), 3.66 
und 3.67 (2 d, J H P  = 11.0 Hz; je 3H, POCH,), 4.27 (mc; 1 H, 

7.14-7.40 (m, 5H, Aromaten-H). - "C-NMR 6 = 22.51 (d, 
4 J ~ ~  = 1 Hz; CH,), 52.34 und 52.37 (2 d, 'JCp = 6.0 Hz, POC), 

(?JPc = 5.0 Hz, 0-C), 133.71 ('.Ipc = 9.3 Hz, i-C), C-I bis C-3 s. 
Tab. 3. - MS (70 eV): m/z (%) = 256 (1) [M'], 213 (27) [M ' - 

Cl2Hl7O4P (256.3) Ber. C 56.24 H 6.70 Gef. C 56.34 H 6.90 

[ (E)-3-Hydroxy-l,3-diphenyl-i-propenyl]phosphonsiiure-dime- 
thylester [(E)-lle]: Flash-SC [Laufmittel: Dichlormethan/Essig- 
ester (1 : l)] lieferte 235 mg (74%) (E)-lle; Rr = 0.55; aus Ether/PE 
farblose Kristalle mit Schmp. 89-91°C. - 'H-NMR 6 = 3.08 (d, 
JHp = 4.8 Hz; rnit D20 austauschbar, 1 H, OH), 3.64 und 3.66 (2 d, 
J H p  = 10.0 Hz; je 3H, POCHJ, 5.17 (m, J2,3 = 9.0 Hz; IH,  3-H), 
7.02 (dd, J2,p = 22.5, J2,3 = 9.0 Hz, l H ,  2-H), 7.4-7.8 (m; 10H, 
Aromaten-H). - I3C-NMR: 6 = 52.78 (*JPc = 5.7), 52.85 
('Jpc = 5.8 Hz) (POCH3), 126.32 (2 CH =, 3-Ph), 127.95 (p-C, 3-Ph), 
128.10 ('Jpc = 2.1 Hz, p-C, 1-Ph), 128.48 (4Jpc = 1.1 Hz, m-C, 1- 
Ph), 128.65 (2 CH=,  3-Ph), 129.13 (3Jpc = 4.9 Hz, 0-C, 1-Ph), 
134.01 ('JPc = 9.2 Hz, i-C, 1-Ph), 141.96 ( K ,  3-Ph), C-1 bis C-3 s. 
Tab. 3. - MS (70 eV): m/z (%) = 318 (13) [M'], 289 (20), 213 

CffOH), 6.80 (dd, ,JHP = 23.4 Hz; = 8.8 Hz; l H ,  2-H), 

127.45 ('Jpc = 2.1 Hz; p-C), 127.97 (4Jpc % 1 Hz; m-C), 128.56 

CH3COI. 

(100) [M' - WCO]. 
CI7Hl9O4P (318.3) Ber. C 64.14 H 6.03 Gef. C 63.97 H 6.19 

(3-Hydroxy-i-cyclopentenyl)phosphonsaure-dimethylester (llf): 
Flash-SC an Kieselgel [Laufmittel Essigester/Methanol(l9: I)] lie- 
ferte 157 mg (82%) l l f  als farbloses 61; Rr = 0.18. - 'H-NMR: 
6 = 1.77-1.87 (m; lH), 2.33-2.43 (m; IH), 2.40-2.50 (m; 1H) 
und 2.61 -2.73 (m; 1 H) (4-H und 5-H), 3.45 (br. s, mit D20  aus- 
tauschbar; 1 H, OH), 4.95 (mc; 1 H, 3-H), 6.67 (qd, 3 J H p  = 10.5 Hz, 

12.9 Hz) und 33.53 (Jcp = 10.7 Hz) (C-4 und C-5), 52.37 ('JCp = 
6.0 Hz, POC), C-1 bis C-3 s. Tab. 3. - MS (70 eV): m/z (%) = 192 
(9) [M'], 177 (36), 164 (29), 149 (100). 

'JHH = 4 J ~ ~  X 2 HZ; IH,  2-H). - "C-NMR: 6 = 31.51 (Jcp = 

C7HI3O4P (192.2) Ber. C 43.75 H 6.83 Gef. C 43.54 H 6.97 

(3-Hydroxy-i-cyclohexenyl)phosphonsaure-dimethylester (l lg):  
Flash-SC an Kieselgel [Laufmittel: Essigester/Methanol(l9: l)] lie- 
ferte 169 mg (82%) l l g ;  Rf = 0.17; aus Ether/PE farblose, hygro- 
skopische Kristalle rnit Schmp. 38-42°C. - IR (CH2C12): P = 
3600 und 3370 cm-' (OH), 1635 (C=C), 1235 (P=O) und 1035 

6.7 Hz, C-6), 28.02(~, C-5), 28.25 (2Jpc = 8.8 Hz, C-7), 35.50(4Jpc = 
2.7 Hz, C-4), 52.48 und 52.57 (2 d, 'JPc = 5.5 Hz; POCH3), C-I bis 
C-3 s. Tab. 3. - MS (70 eV): m/z (%) = 220 (5) [M'], 192 (32), 
191 (58), 110 (100). 

C9H1704P (220.2) Ber. C 49.08 H 7.80 Gef. C 49.08 H 7.91 

( 1 a-Hydroxy-5a-cholest-2-en-3-yl)phosphonsaure-dimethylester 
(a-11 i): 247 mg (0.50 mmol) 3i  (Epimerenverhiltnis a-3i: p-3i e 
6: 1) wurden nach der allgemeinen Vorschrift B zur Darstellung der 
Verbindungen 8 mit Ac20/AcOH/TsOH umgesetzt (Reaktionszeit 
96 h). Flash SC an Kieselgel [Laufmittel: Dichlormethan/Essigester 
(1 : l)] lieferte nacheinander 30 mg (15%) l i  (R, > 0.9) und 265 mg 
eines 0 1 s  (Rf x 0.35; laut 'H-NMR-Spektrum neben a-8i minde- 
stens drei weitere, nicht identifizierte Komponenten enthaltend). 
Letztcres wurde in 3 ml wasserfreiem Methanol gelost, nach der 
allgemeinen Vorschrift zur Darstellung der Allylalkohole 11 um- 
gesetzt und nach 16 h aufgearbeitet. Flash-SC an Kieselgel 
[Laufmittel: Dichlormethan/Essigester (1 : l)] lieferte nacheinander 
45 mg (23%) l i ,  75 mg eines Substanzgemisches (Rf NN 0.35; a-8i 
im 'H-NMR-Spektrum nicht mehr nachzuweisen) und 81 mg (33%) 
a-lli (Rf = 0.15; aus Ether/PE farblose Kristalle rnit Schmp. 
178-182°C). - 'H-NMR: 6 = 0.65 (s; 3H, 18-CH3), 0.69 (s; 3H, 
19-CH3), 0.86 (2 d, J = 6.4 Hz; 6H, 26-CH1, 27-CHJ, 0.90 (d, J = 
6.4 Hz, 21-CH3), 0.95-2.20 (m; 28H, 1 H mit D 2 0  austauschbar, 
CH2, CH, OH), 3.71 und 3.72 (2 d, JHp = 10.0 Hz; 6H, POCH3), 
3.82 (br. d, J x 5 Hz; 1 H, 1-H), 6.76 (ddd, 3J2,p = 22.0 Hz, 3Jl,2 = 
5.0 Hz, J2,4 x 1 Hz; 1 H, 2-H), NOE zwischen I-H und 19-CH3. - 
"C-NMR: s. Tab. 4. - MS (70 eV): m/z (YO) = 494 (59) [M+], 179 

(loo)' CZ9HS1O4P (494.8) Ber. C 70.39 H 10.41 
Gef. C 70.28 H 10.52 

CAS- Registry-Numrnern 

l a :  123-73-9 / l b :  78-94-4 / l c :  1896-62-4 / Id: 35845-66-0 / l e :  
614-47-1 / I f :  930-30-3 / l g :  930-68-7 / l h :  1121-66-0 / l i :  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 / 3 h :  128388-87-4 / cl-3i: 128388-88-5 / p-3i: 128388- 
89-6 / 4d: 128388-90-9 / (E)-8a: 128388-91-9 (Z)-8b: 128388- 

95-4 / (E)-8e: 128388-96-5 / (Z)-Se: 128388-97-6 / 8f: 128388-98-7 / 
8g: 128388-99-8 / 8h: 128389-00-4 / u-8i: 128389-01-5 / cis-9d: 
128389-02-6 / trans3d: 128389-03-7 / c i s3e :  128389-05-9 / trans- 
9 e :  128389-04-8 / 10a: 128389-06-0 / lob: 128389-07-1 / 1Oc: 

128389-10-6 / (E)-lld: 128389-11-7 / (E)- l le:  128389-12-8 / l l f :  
128389-13-9 / l l g :  128389-14-0 / 11 h: 128389-15-1 / a - l l i :  128389- 

92-1 / ( E ) - ~ c :  128388-93-2 / (E)-8d: 128388-94-3 / (Z)-8d:  128388- 

128389-08-2 / log:  67013-29-0 / 10h: 128389-09-3 / (E)-llC: 

16-2 

(P-OC). - 'H-NMR: 6 = 1.62 2H), 1.75-2.04 (m; 2H), 2.13 
1) A. N. Pudovik, I, N, Konovalova, Synthesis 1979, 81, (mc; 2H) (4-H bis 6-H), 3.71 (d, JHP = 10.0 Hz; 6H, POCHd, 4.06 

(br. d, mit D20 austauschbar; 1 H, OH), 4.28 (mc; 1 H, 34% 6.74 
(br. d, ,JHP = 21.6 Hz; 1 H, 2-H). - "C-NMR: 6 = 19.64 (3~cp = 

5.7 Hz3 ("1 = 206 
(13) [M'], 191 (8), 178 (loo), 150 (73), 110 (99), 97 (35). 

*I A. N. pudovik, M, G. zimin, pure ~ ~ ~ l .  Chem. 52 (1980) 989, 
3, B. Gallenkamp, W. Hofer, B.-W. Kruger, F. Maurer, T. Pfister 

in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl; M. Regitz, 
Ed.), 4. Aufl., Bd. E2, S .  356, Thieme, Stuttgart 1982. 

56 (1986) 977; J. Gen. Chem. USSR ( E n g .  Transl.) 56 (1986) 859. 
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und dort zitierte Literatur. 

11.2 Hz, c-5), 24.47 ( 2 J c P  = 8.9 Hz, c-6)> 30'89 (c4)7 52,49 (2JcP = 
4) M. G. Zimin, R, A. Cherkasov, A. N, Pudovik, z h ,  Obshch, Khim. c-3 s. Tab. 3. - MS (70 eV): 

c ~ H , ~ o ~ ~  (206.2) B ~ ~ ,  c 46.59 H 7.35 Gef, c 45.98 H 7.29 

(3-Hydr0~y-i-~y~loheptenyl)phosphonsaure-dimethy~ester (11 h): 
Flash-SC [Laufmittel Essigester/Methanol (19: l)] lieferte 190 mg 

67°C. - 'H-NMR 6 = 1.22 (mi IH), 1.50-ca. 1.80 (m; 3H), 
1.80-ca. 2.05 (m; 2H), 2.11 (w lH), 2.44 (mc; 1H) (4 CH2), 3.32 
(br. s, rnit D 2 0  austauschbar; l H ,  OH), 3.69 und 3.71 (2 d, JHp = 

11.0 Hz; je 3H, POCHJ), 4.51 (mi 1 H, 344, 6.94 (br. d, JHP = 

(86%) 1 l h  Rr = 0.33; aus EtherJPE farblose Kristalle mit Schmp. 'I uber die gezielte Synthese bisphosphor lierter Addukte des 
TI 
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'O) K. Green. Tetrahedron Lett. 30 (19891 4807. 
24.6 Hz; JHH % 1 Hz; 1 H, 2-H). - "C-NMR 6 = 22.99 (,JPc = "I F. TexierLBoullet, A. Foucaud, Synthesis 1982, 165. 

Chem. Ber. 124 (1991) 175-184 



184 E. Ohler, E. Zbiral 

B. A. Arbusov, V. M. Zoroastrova, G. A. Tudrii, A. Q. Fuzhen- 
kova. Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1974, 2630 Bull. Acad. 
Sci. USSR, Div. Chem. Sci. (Engl. Transl.) 23 (1974) 2541; Chem. 
Abstr. 82 (1975) 57 809 t. 

13) B. A. Arbusov. A. V. Fuzhenkova. G. A. Tudrii. V. M. Zoroa- 
strova, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser.'Khim. 1975, 1391; Bull. Acad. 
Sci. USSR, Div. Chem. Sci. (Engl. Transl.) 24 (1975) 1285; Chem. 
Abstr. 83 (1 975) 164 297 s. 

j 4 )  G. A. Tudrii, A. V. Fuzhenkova, Zh. Obshch. Khim. 48 (1978) 
542; J.  Gen. Chem. USSR (Engl. Transl.) 48 (1978) 492. 

Is) A. N. Pudovik, M. G. Zimin, A. A. Sobanov, A. A. Musina, Zh. 
Obshch. Khim. 46 (1976) 1455; J .  Gen. Chem. USSR (Engl. 
Transl.) 46 (1976) 1430. 

16) E. Ohler, E. Haslinger, E. Zbiral, Chem. Ber. 115 (1982) 1028. 
E. Ohler, E. Zbiral, Monatsh. Chem. 115 (1984) 629. 

I*) E. Ohler, M. El-Badawi, E. Zbiral, Chem. Ber. 117 (1984) 3034; 
Chem. Ber. 118 (1985) 4099; Monatsh. Chem. 116 (1985) 77. 

lYJ E. Ohler, H.-S. Kang, E. Zbiral, Chem. Ber. 121 (1988) 299, 533, 
977; Synthesis 1988, 623. 

*") Zur partiellen Spaltung von Phosphonsaureestern des Typs 3 
durch Diethylamin vgl. Lit.'". 

21J C. Agami, M. Fadlallah, Tetrahedron 39 (1983) 777. 
G. W. Buchanan, J. H. Bowen, Can. J.  Chem. 55 (1977) 604. 

23J J. H. Babler, D. 0. Olsen, W. H. Arnold, J. Org. Chem. 39 (1974) 
1656. 

24) E. dhler, E. Zbiral, Monatsh. Chem. 115 (1984) 493. 
25) G. Mavel in Annual Reports on NMR-Spectroscopy, Bd. 5B (E. 

F. Mooney, Ed.), S. 49, Academic Press, London 1973. 

26) R. S. Marmor, D. Seyferth, J. Org. Chem. 36 (1971) 128. 
27) T. Minami, K. Nishimura, 1. Hirao, J. Org. Chem. 47 (1982) 2360, 

28) S. D. Darling, F. N. Muralidharan, V. B. Muralidharan, Synth. 

") S. D. Darling, N. Subramanian, Tetrahedron Lett. 1975, 3279. 
m, F. Nicotra, L. Panza, G. Russo, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 

'IJ Lit."), und dort zitierte Literatur. 
32) R. D. Gareev, G. M. Loginova, A. N. Pudovik, Zh. Obshch. Khim. 

49 (1979) 393,728; J. Gen. Chem. USSR (Engl. Transl.) 49 (1979) 
345, 633. 

33) G. Penz, E. Zbiral, Monatsh. Chem. 116 (1985) 1041; Chem. Ber. 
118 (1985) 4131. 

34) J.  Zhu, X. Lu, Tetrahedron Lett. 28 (1987) 1897. 
351 J. Zhu, X. Lu, J.  Chem. Soc., Chem. Commun. 1987, 1318. 
361 X. Lu, X. Tao, J. Zhu, X. Sun, J. Xu, Synthesis 1989, 848. 
37J G. F. H. Green, A. G. Long, J. Chem. SOC. 1961, 2532. 
38) H. Eggert, C. Djerassi, J.  Org. Chem. 46 (1981) 5399. 
39) Die Konfigurationszuordnung von cis- und trans-9d bzw. cis- 

und trans-9e erfolgte in Analogie zu den durch Rontgenstruktur- 
Anal sen unterstiitzten Angaben in Lit.4"). Demnach werden in 

9 die Signale von C-5-Substituenten generell durch einen Phos- 
phoryl-Sauerstoff in cis-Position in Relation zu den Signalen der 
Epimeren entschirmt. 

und dort zitierte Literatur. 

Commun. 9 (1979) 5. 

1984 5. 

den Y H-NMR-Spektren von 1,2-0xaphosphol-3-enen des Typs 

40) R. S. Macomber, G. A. Krudy, J.  Org. Chem. 48 (1983) 1425. 
[ 174/90] 

Chem. Ber. 124 (1991) 175-184 


