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(4. X1.9 I )  

I( I ,3-Dioxolan-2-ylidene)methyllphosphonates and -phosphinates as lsimplel Synthons in Heterocyclic Synthesis 

The rcatiily available [( 1,3-dioxolane-2-ylidene)methyl]phosphonates and -phosphinates 2a-f (Scheme I )  can 
be transformed with amines to aliphatic ketene N,O- and N,N-acetales (see Scheme 2, 2a + S 7 ) .  Alkanediamines 
yield with 2a-f the imidazoiidines 8a-f and the hexahydropyrimidines 9a d (Scheme 3 ) .  The oxarolidine deriva- 
tives 10a- e and the thiazolidine 11 are accessible under special reaction conditions starting from 2a, b (Schrmc~ 4). 
Hydrarines react with the CN-group-containing ketene 0,O-acetals 2aX to the pyraroles 12a-g, whereof 12a, d, e 
can he cyclired to pyrazolo[l,5-u]pyrimidines 13a-d (Schenie 5 ) .  Amidines as starting materials transform 2a+ in 
an analogous way to thc pyrimidiiic derivatives l4a< (Schmie 6 j. 

Einleitung. -- Wiihrend cyclische Keten-acetale von Malonsiiure-Derivaten bereits seit 
liingerer 2,eit bekannt sind [2-111, bilden die Phosphonat- und Phosphinat-Analoga eine 
bisher unbekannte Substanzklasse, insbesondere auch im Hinblick auf ihre chemische 
Reaktivitiit. Letztere sind optimale Ausgangssubstanzen zur Herstellung von moglicher- 
weise biologisch aktiven funf- sowie sechsgliedrigen Heterocyclen mit Phosphonato- und 
Phosphinato-Substituenten. Durch ihre Stabilitiit, ihre einfache Zuginglichkeit sowie 
ihre hohe Reaktivitlt [12] stellen 0,O-Keten-acetale nutzliche Bausteine fur vielfdtige 
Heterocyclensynthesen dar, die P-haltige Gruppen exocyclisch zum Ringsystem enthal- 
ten. Das 5:ynthetische Potential der Keten-acetale kann durch zusatzliche funktionelle 
Cruppen wie beispielsweise Nitril-Gruppen erhoht werden. 

Ergebnisse und Diskussion. -- Die Herstellung der substituierten [( 1,3-Dioxolan-2- 
yliden)mel.hyl]phosphonsaure-diethylester bzw. -phosphinsiiure-ethylester 2a-f erfolgt 
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d R’ = COOEt, R‘= EtO 
e R’=CONEt,. R2=Et0 
f R’ = PO(OEt),. R 2 =  EtO 

2a R’ = CN, R 2 =  EtO 
b R’ = CN, R’= Me 
c R’=CN,RZ=Ph 
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I )  ALISZLI~ itus der Dissertation voii Th. E. [ l ]  



HELVETICA CHIMICA ACTA ~ VOl .  75 (1992) 125 

durch Reaktion der leicht zuganglichen Phosphonate und Phosphinate la-f [13] [14] mit 
NaH/Chloroarneisensaure-(2-~hloroethyl)ester [ 151 (Schema I ). 

Um das Reaktionsverhalten der synthetisierten 0,O-Keten-acetale gegenuber 
N-Nukleophilen systematisch zu untersuchen, wurden die Verbindungen 2a-f mit ver- 
schiedenen Aminen umgesetzt. In Analogie zu Reaktionen der Literatur [ 161 [ 171 liefert 2a 
mit aliphatischen Aminen in1 aquimolaren Verhaltnis die entsprechenden N,O-Keten- 
acetale 3 und 4 (Schema 2). Acetal4 wird durch weitere Zugabe von Allylamin problem- 
10s in das Keten-aminal5 ubergefuhrt. Keten-aminale lassen sich auch auf direktem Weg 
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O-CH2CH3 
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7 6a R = M e  
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a) Pyrrolidin. h )  1 equiv. Allylamin. c )  2 equiv. Allylamin. d )  2 2 equiv. Methylamin. P )  3 2 equiv. Propylamin 
f )  > 2 equiv. Benzylamin. g )  koiiz. NH,-Losung. 

herstellen, indem 0,O-Keten-acetale mit mindestens 2 equiv. Alkylamin umgesetzt wer- 
den (+6a-c, 7). Diese Reaktionen verlaufen sehr schnell(5 min) unter milden Bedingun- 
gen (RT.) in guten Ausbeuten. Im Gegensatz dazu benotigen bisher bekannte Umsetzun- 
gen von Keten-acetalen mit Aminen meist erhohte Temperatur (95-1 30") und langere 
Reaktionszeiten (ca. 2 h) [ 16-20]. Die geringe Feuchtigkeitsempfindlichkeit von 2a-e 
zeigt sich beeindruckend bei den Reaktionen mit NH, oder MeNH,, die sich als wassrige 
Losungen einsetzen lassen, ohne dass Nebenprodukte enstehen oder die Ausbeute sich 
verringert. 

Cyclische Keten-aminale lassen sich gleichfalls gut aus Alkyldiaminen und 2a-f 
herstellen (Schema 3).  
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c CN Ph 
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9a CN EtO 
b CN Me 
c CN Ph 
d PO(OEt), EtO 

Die Aminale 8f und 9d haben wir bereits auf anderem Weg aus If, CS, und Me1 uber 
(2,2-Bis(methylthio)ethen- 1,l -diyl]diphosphonsiiure-tetraethylester synthetisiert, das mit 
dem entsprechenden Alkyldiamin reagiert [ 2  I].  Die Imidazolidin-Derivate 8a-f und ihre 
Hexahydropyrimidin-Analoga 9a-d zeichnen sich durch ihre besondere Kristallisations- 
fahigkeit aus. 

Bemerkenswert sind die Ergebnisse der Umsetzungen von 2a, b rnit M -Aminoalkoho- 
len. Wider Erwarten bilden sich anstelle substituierter N,O-Keten-acetale bzw. Keten- 
aminale ausschliesslich die Oxazolidine lOa-e (Schema 4 ) .  Die Herstellung erfordert 
energischere Bedingungen als die der Verbindungen 3-9, namlich 1 h Ruckfluss in EtOH. 
Analog reagiert 2a rnit 2-Aminoethanthiol (+ 11). 
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0-CIi,CH, 

11 

k 2  

2a R 2 =  EtO 
b R ' = M e  

10a R ' = E t 0 , R 3 = R ' = H  
b R 2 =  EtO, R 3 =  Me,  R 4 =  H 
c R 2 = E t 0 . R 3 = P h , R 4 = M e  
d R 2 = M e , R 3 = R a = H  
e R 2 = R 3 = M e . R 4 = H  

Fur die Verbindungen 10a- sind zwci Strukturisoinere denkbar, wobei sich das (Z)-lsomere aufgrund der 
spektroskopischcn Daten ausschliessen lisst. Die 'H-NMR-Spektren enthalten immer nur ein NH-Signal, das 
durch seine Lagc bei tiefem Fcld sowic durch seine Schirfe auf einc H-Bruckenbindung zur (P=O)-Bindung 
hiiideutet. Computergestutzte Bercchnungcn (Alchemy 11) ergeben, dass der Abstand N H  zu P=O im Bereich der 
ublichen Bindungslingen von H-Brucken liegt, und damit das (E)-Isomere ala die energie-begunstigte Form 
vorliegt. Die Durchfuhrung eines heteronuklearen NOE-Experiments mil Bestrahlung der NH-Gruppe fuhrt nur 
LU Effekten a n  C(2) und c = C(2), jedoch iiicht an der CN-Cruppe. 

Die Umsetzungen der 0,O-Keten-acetale 2a--c rnit verschiedenen Hydrazin-Deriva- 
ten analog [4] [22] liefern die substituierten (Pyrazol-4-y1)phosphonate und -phosphinate 
12a-g (Sc,benzu 5 )  als schwer zu reinigende Ole (nur 12f und 12g lassen sich kristallisie- 
ren). Diese Reaktionen verlaufen rasch und unter starker Erwiirmung. 

An N( 1) nichtsubstituierte 5-Aminopyrazole lassen sich rnit B-Dicarbonylverbindun- 
gen zu Pyrazolo[l,5-~]pyrimidinen cyclisieren [23-251. So ergeben 12a, d, emit Acetylace- 
ton oder 3-Methylpentan-2,4-dion in Toluol bzw. ohne Liisungsmittel die Verbindungen 
13a-d (Sc/zenzu 5 ) .  Auffallend ist das unterschiedliche Reaktionsverhalten der Phosphi- 
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b RZ=EtO,  R 6 = M e  
c R2=Me.  R 6 = H  
d R ' =  Ph. R 6 =  H 

nate 12d, e im Vergleich zum Phosphonat 12a. Die Reaktionen von 12d und 12e liefern 
13c bzw. 13d nach einer Reaktionszeit von 4 h in Ausbeuten von 41 bzw. 45% zunachst 
als Ole, die erst nach mehreren Tagen aus Et,O bei -20' kristallisieren. Dagegen entsteht 
13a nach 2 h in 64% Ausbeute, und Kristalle bilden sich bereits beim Abkuhlen auf RT. 

Amidine reagieren mit den 0,O-Keten-acetalen 2a, b zu Pyrimidin-Derivaten [22]. So 
bilden Guanidin und 2a, b nach 15 min die entsprechenden kristallinen Pyrimidin-5-phos- 
phonate und -phosphinate 14a, b (Schema 6 ) .  Unter den gleichen Bedingungen entsteht 
aus Benzamidin und 2a 14c als 01, das erst nach einigen Monaten kristallisiert. 

Scheinci 6 

Za R 2 =  EtO 
b R'=Me 

14a R 2 =  EtO. R'= NH, 
b R2=Me,R'=NH, 
c R'= EtO. R'= Ph 

Der BASF AG, dem Verhund der Chemischen Indu.strie ~ Fonds der Cliemie sowie der Deutschen Forschungs- 
gemeinscliafi danken wir fur besondere Unterstutzung unserer Untersuchungen, Frau A. Scliormarin sowie den 
Herren Dr. Z. Sui, Dr. W .  Krunier und Dr. R. Csuk fur ihre Hilfe bei der Aufnahme dcr 'H- und l3C-NMR-Spek- 
tren, den Herren H. Rudy. P .  Weyrich und G. Beutel fur Massenspektren und Elementaranalysen, der Buyer AG 
und der HoechJt AG fur die Licferung von Chemikalien sowie der Fa. ICN Biomediculs G'mhH, Eschwege, fur die 
kostenlose Lieferung von Kieselgel. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. Schnip.: Reichert -Schmelzpunkt-Mikroskop; nicht korrigiert. Chromatographie: bas. A1,0, 
(Fluku),  Typ 507 (Korngrosse 0,063- 0,2 mm); FC = 'flash'-Chromatographie. UV/VlS (2,,,..x(log~) in nm): Curl- 
Zeiss-DMR-l0- Spektralphotometer. IR (cm-'): Perkin-Elmer-Gerat 325. NMR-Spektren: Bruker W M  250 ('H 
und und .Joel XH-90 (31P); chemische Verschiebungen in 6-Werten rel. zu TMS ( = 0 ppm) als internem 
Standard; "C-Messungen als J-moduliertes Spin-Echo (Signal-Phase: '+' = C, CHI; '-' = CH, CH,); * bedeutet 
vertauschbare Zuordnungen; " bczeichnet virtuelle Kopplungen. MS (nr ji (%)): Vuriun M A  T-311 A, lonisations- 
energie 80 eV. Elementaranalyse: Herurus, autom. C-, H- und N-Analysator. 
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((Cyanoi ~l.3-d~~.~olui1-2-yhden)n~~~tl1yl]~1lio.splio1zs~ur~~-d~etl1yle.ster (2a): Tbyische Vorschrijt j u r  2a-f. Zur 
Suspension von 2,03 g (84,6 mmol 80% in Mincrald) NaH in 100 ml H,O-frcicm THF werdcn langsam 6,0 g (33,9 
mmol) (Cyamomcthyl)phosphons ure-diethylester ( la)  in 20 ml THF getropft und 1 h bei RT. geruhrt. Dann 
wcrden 431 5 (33,9 mmol) Chloroameisensiure-(2-chloroethyl)ester in 10 ml THF so langsam zugegeben, dass die 
Reaktion nicht zu heftig abliuft. Danach wird 1 h unter Ruckfluss erhitrt, uberschussiges NaH durch Zugabe von 
20 ml H 2 0  vorsichtig vernichtet und die wassr. Lsg. mit CHCI, (3 x 50 ml) extrahiert. Trocknen der org. Phase 
(MgS04) und Eindampfen fuhren zu einem gelb-braunen 0 1 ,  das im Olpumpenvakuum nach cinigen h kristdlli- 
sicrt. Farblose Kristalle aus Et,O (7,O g, 83,6%). Schmp. 70". UV/VIS (MeCN): 230 (4,198). IR (KBr): 2990 

'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1.37 (I, J = 7,7, 2 CH,CH,O); 4,16 ('quint.', ' J '  = 9,7, 2 CH,CH,O); 4,83-4,65 
(m, CH2(4), CH2(5)). '?C-NMR (6239 MHL, CDCI,): 15,9 (-, d, 'J(P,C) = 75, CH,CH,O); 50,l (+, d, 
'J(P,C) = 217,7, C=C(2); 62,6 (+, d, 'J(P,C) = 6.0, CH,CH,O); 68,2 (+, C(4)*); 69,9 (+, C(5)*): 115,l (+, d, 
'J(P,C) = 5,9, CN); 175,6 (+, d, 'J(P,C) = 13,6, C(2)). ,'P-NMR (36,19 MHz, CDCI,): 14,75. MS: 247 (12, M'), 
111 (100, C,H,NO;). Anal. ber. furC9Hi,N0,P(247,2): C43,73, H 5,71, N5,67, P 12,53;gef.: C43,52, H 5,75, 
N 5,76, P 12,56. 

( (Cyano)  i I ,3-dioxolan-2-.~l~den/merh~l]f metkyl)phosphinsiiure-ethyli~s~er (2b). Aus 1,45 g (60,4 mmol; 80% 
in MineralGI) NaH, 3,55 g (24,2 mmol) (Cyanomethyl)(methyl)phosphinsiure-ethylestcr ( I  b) und 3,43 g (24,2 
mmol) Chloroameisensiure-(2-chloroethyl)ester in 100 ml H20-fireiem THF: farblose Kristalle aus Et20 (4,13 g, 
78.8%). Schmp. 116". UV/VIS (McCN): 229 (4,216). IR (KBr): 2990 (Alkyl-H), 2960, 2920, 2210 (CN), 1595 
(C=C), 1470, 1260 (P=O), 1220, 1170, 1110, 1040 (P-0-Alkyl), 960. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,37 ( I ,  

J = 8,2, CH3CH2); 1,67 (d, J = 1 6 1 ,  MeP), 4,24 3,98 (m, CH,CH,O); 4,864,67 (in, CH,(4), CH,(5)). "C-NMR 

(Alkyl-H), 2040, 2910,2220 (CN), 1600 (C=C), 1480, 1420, 1480, 1420, 1255 (P=O), 1020 (P-0-Alkyl), 970, 920. 

(62,89 MHz, CDCI,): 15,7 (-, d, ' J (P,C)= 114,6, M e P ) ;  16.1 (-, d, 'J(P,C) = 7,5, CH,CH,O); 53,5 (+, d, 
'J(P,C) = 141,9, C=C(2)); 6 0 3  (+, d, *J(P,C) = 6,2, CH&'H,O); 67,9 (+, C(4)*); 69,8 (+. C(5)*); 115,5 (+, d, 
'J(P,C) = 6,6, CN);  175,l (+, d, 'J(P,C) = 11.7, C(2)). MS: 217 (43, ,W+), 158 (100, C,H,NO,P+). Anal. ber. fur 
C,HI2NO4P 1:217,2): C 44.24, H 557, N 6,45, P 14,26; gef.: C 44,35, H 5,66, N 6,42, P 14,36. 

((Cyuno) ( 1,3-dio.~olun-2-yliclei~)metl1yl](phei~~.l)pho.sphinsiirrre-etl~yl~~~/er (2c). Aus 0,63 g (26,3 mmol; 80 % 
in Minerdlol) NaH, 2,0 g (9,57 mmol) (Cyanoinethy1)phenylphosphinsdure-ethylcster (lc) und 1,36 g (957 mmol) 
Chloroameisensinre-(2-~hIoroethyl)ester in 50 ml I120-freiem THF: farblose Kristalle aus Et,O (15% g. 74,3 Yo). 
Schmp. 64". UV/VIS (MeCN): 214 (4,099), 236 (4,195). IR (KBr): 1060 (Aryl-H), 2990 (Alkyl-H), 2940,2910,2210 
(CN), 1600 (C=C), 1440,1420, 1250 (P=O), I020 (P-0-Alkyl), 960,920. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,25 ( t ,  
.I = 7,5, CH?CH,O), 4,03 ('quint.', 'J' = 73 ,  CH3CH20); 4,68~-4,41 (m. CH2(4), CH,(5)); 7,80-7,23 (nl, 5 arom. 
H). ',C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 15,9 (-, d, ' J ( P , C )  = 7,4, CH,CH,O); 53,3 (+, d, 'J(P,C) = 155,4, C=C(2)); 
61,2 (+, d. 'J(P,C) = 6, l ,  CH,CH,O); 67,9 (+. C(4)*); 69,7 (+, C(5)*);  115,5 (+, d, ,J(P,C) = 6,0, CN); 128,l (-, d, 
'J(P,C) = 13,8, Cm);  130,7 (-, d, *J(P,C) = 10,5, C,,); 131,3 (+, d, 'J(P,C) = 152,8, CipAn); 132,l (-, d, 

Ci?H,,NO,P(279,2): C55.92,H 5,05,N 5,02,P 11,09;g~f.: C55,85 ,  H 5,05, N4,89, P 10,68. 
'J(P,C)=2,6, C,,); 175,l (+, d, 'J(P,C) = 12,2, C(2)). MS: 279 (44, M+) ,  111 (100, C,H,NO,). Anal. ber. fur 

[ ( I  ,3-Dio.xoltrrr-2-yliden/ letlio.xycar.honyl/metli~.l/phosphon.siure-die~hylester (2d). Aus I .6 I g (67,l mmol; 
80 YO in Minerdlol) NaH, 6.0 g (26,8 mmol) [(Ethoxycarbonyl)methyl]phospho~~sdure-diethylester (Id) uiid 3,8 g 
(263 mmol) Chloroameisensiure-(2-~hIoroethyl)ester in 100 ml H,O-freieni THF. FC (bas. AI,O,, AcOEt/MeOH 
9:  1) uber eini: Fritte ergibt schwach gelbes 01. (Reinigung durch Destillation unmoglich; 4,49 g 57,0%.) UV/VIS 
(MeCN): 232 (3,946). IR (Film): 2990 (Alkyl-H), 2940, 2910, 1700 (C=O). 1580 (C=C), 1480, 1400, 1260 (P=O), 
1080-1020 (P-0-Alkyl), 970. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 136-1.26 (m,  3 CH,CH,O); 4,24-4,03 (m, 3 
CH,CH,O); 4,66 (s, CH,(4), CH2(5)). "C-NMR (6239 MHz, CDCI,): 13,Y (-, CH,CH,OOC); 15,9 (-, d, 
' J (P ,C)  = 6,3, CH,CH,O); 59,6 (+, CH,CH,OOC); 61.5 ( + , ( I ,  'J(P,C) = 6,0, CH,CH,OP); 67,4 (+, C(4)*); 67,5 
(+, C(5)*) ;  71,4 (+, d, 'J(P,C) = 203,6. C=C(2)); 165,O (+, d, 2J(P,C) = 7,2, COOEL); 172,8 (+. d, *J(P,C) = 14,0, 
C(2)). MS: 294 (9, M'), 86 (100, C4HhOT). HA-MS: 294,0873 (C,,H,,O,P, ber. 294,0868). 

[( N .  N-~3iethyl~urbamoyl) (1.3-d~~.~olan-2-ylideii)metl1.~1]~11zo~p/~oi~,s~ure-di~~t/z~les/er (2e). Aus 1,2 g (50 
mmol; 80% in Mineralol) NdH, 5,0 g ( I  9,9 mmol) [(N,N-Diethylcarbamoyl)methyl]phospho~~saure-diethylester 
( le)  und 2,83 g (19.9 mmol) Chloroameisensaure-(2-chloroethyl)cster in 100 ml H,O-freiem THF: farblose 
Kristalle aus Ilexan/Et,O 1 : l  (4,O g, 62,5%). Schmp. 85'. UV/VIS (MeCN): 208 (4,275). IR (KBr): 2990 
(Alkyl-H), 2940,2910. 1650 1620 (Amid, C=C), 1430, 1430, 1250 (P=O), 1030 (P-0-Alkyl), 960,920. 'H-NMR 
(250.13 MHz. CDCI,): 1,15 ( f ,  J = 8,2, 2 CH,CH,O); 1,35--1,26 (m, (CH,CH&N): 3,72-328 (nz, (CH,CH&N); 
4,25 4,03 (m, 2 CH,CH,O); 4,60-4,32 ( f n ,  CH2(4), CH,(5)). "C-NMR (62,89 MHL, CDCI,): 12,2 (-, CH,CH,N); 
13.7 (-, CH,CH,N); 16,O (-, d. ?./(P,C) = 7,0, CH?CH,O); 38,9 (+, CH?CH,N); 43,O (+, CH,CH?N); 61,9 (+, d, 
'J(P.C) = 5.4, CHJCH,O); 66.5 (+, C(4)*); 67.5 (+. C(5)*);  72,2 (+, d, 'J(P.C) = 204,4, C=C(2)); 163,7 (+, d, 
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'J(P,C) = 43,  CONEt,); 165,2 (+. d, 'J(P,C) = 13.4, C(2)) .  MS: 321 (14, M'), 72 (100, [(Et)>N]+). Anal. her. fur 
C,,H24N0,P (321,3): C 4839, H 733, B 4,36, P 9,64; gef.: C 48,77, H 739, N 4,51, P 9,46. 

(( l ,3-Dio.~olan-2-yl iden)n~~~t~~ylr1~~dipl~o~~phon.~a~rr- te truethylest~r  (20. Aus 1,04 g (43,3 mmol; 80 Yo in Mine- 
raliil) NaH, 5,0 g (17,4 mmol) Methylendiphosphonsaure-tetraethylester (If) und 2,47 g (17,4 mmol) Chloroamei- 
sensaure-(2-~hloroethyl)ester: schwach gelbes 0 1 ,  nicht destillierbar (2,92 g, 47,3 '3.). UVjVIS (MeCN): 216 
(4,052). IR (Film): 2990 (Alkyl-H), 2940, 2910, 1810 (C=C), 1750. 1600 1560, 1400, 1250 (P=O), 1060-1020 
(P-0-Alkyl), 970. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,33 ( f ,  J = 7,l, 4 CH,CH,O); 4,244.03 (m, 4 CH,CH,O); 
4,66 (s, CH,(4), CH,(S)). "C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 15,6 (-, t ,  'J(P,C) = 2,9, CH,CH,O); 60.9 (+, t ,  
'J(P,C) = 187,7, C=C(2)); 61,l (+, 1, 'J(P,C) = 3,8, C€I,CH,O); 67,3 (+, C(4), C(5));  172,9 (+, t ,  2J(P,C) = 8,2, 
C(2)). MS: 358 (7, M - ) ,  86 (100, C4H,0;). HA-MS: 358,0945 (C,2H,,0,P2, her. 358,0946). 

(I-Cyuno-2- i2-hydroxyetlio,~y)-2- (p~rrolidin-l'-yl)ethenyl]phosphon,~uure-dii~tiiylester (3). Bei RT. werden 
0,4 g (l,6 mmol), 2a in 0.23 g (3,2 mmol) Pyrrolidin unter Ruhren gelost (leichte Erwirmung). Nach wenigen min 
(DC-Kontrolle) ist die Reaktion beendet. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt mittelts FC (bas. AI,O,, 
AcOEt/MeOH 9 : l )  uber eine Fritte: gelbes 01; gelbliche Kristalle aus Et20  (0,258 g, 483%). Schmp. 83-85". 
UV/VIS (MeCN): 266 (4,195). IR (KBr): 3340 (OH, NH), 2990 (Alkyl-H), 2940,2920,2180 (CN), 1550 (C=C), 
1460, 1240 (P=O), 1025 (P-0-Alkyl), 970. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,37 ( t .  J = 8,4, 2 CH,CH,O); 1,98 
( i n ,  CH,(3'), CH2(4')); 3,68 ( i n ,  CH,(2'), CH,(S')); 3 3 5  (m. OHCH2CH20); 4,15 ('quint.', ' J '  = 8,4, 2 CH,CH,O); 
4,32 ( i n ,  OHCH,CH,O); 5,12 (br., OH). ',C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 16.1 (-, d, 'J(P,C) = 6,3, CH,CH,O): 
25,2 (+, C(?'), C(4)); 50.1 (+, C ( 2 ) ,  C(5')); 50.5 (+,(I, 'J(P,C) = 221,4, C=CP): 61,O (+, OHCH&H,O); 62,s (+. 
d.'J(P,C)=6,1,CH,CH,O);77,3(+,OHCH,CH,O); 118,8(+,d,'J(P,C)=7,6,CN);171,0(+,d,2J(P,C)=9,8, 
C=CP). MS: 318 (1, M'), 70 (100, [Pyrrolidin - HI'). Anal. her. fiir C,,H,,N,O, (318,3): C 49,05, H 7.28, N X,80, 
P9,73;gef.:C49,08,H7,28,N8,88.P9,51. 

/2-  (Allylurnino)-l-c'~~ano-2-(2-hydro.r.vetho,~y)etlimyl]p~io.spho1isiiure-diet~yle~ster (4). Zur Lsg. von 0,38 g 
(1,s mmol) 2a in 10 ml H,O-freiem THF gibt man 0,09 g (1,6 mmol) Allylamin und riihrt ca. 30 min bei RT. 
Das Lsgm. wird entfernt und das Robprodukt mittels FC (bas. Al,O,, AcOEt/MeOH 9: l )  gereinigt: gelbes. 
viskoses 0 1  (0,217 g, 46,3Y'). UV/VlS (MeCN): 253 (4,205). IR (Film): 3450-3250 (OH, NH), 2990 (Alkyl-H), 
2930,2910, 2200 (CN), I600 (C=C), 1420, 1210 (P=O), 1020 (P-0-Alkyl), 970. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI?): 
1,37 ( f ,  J = 8,4, CH,CH,O); 3,86 ( l ,  = 6,4,0HCH2CH,0); 3,97 (d, ' J  = 45,  CH,=CHCH,); 4,IX-4,06 (n7, OH, 
2 CH&H,O); 4,57~4,50 (n?, OHCH,CH20); 5,33-5,16 (ni, CH,=CHCH,); 5,92-5,76 (ni, CH2=CHCH2); 8,60 
(br., NH). "C-NMR (6239 MHz, CDCI,): 15,6 (-, d, 'J(P.C) = 7,0, CH,CH,O); 42,X (+, d, 'J(P,C) = 217,6, 
C=CP); 43,4 (+, CH>=CHCH,); 60,1 (+, OHCH,CH,O); 62,6 (+, d, 'J(P,C) = 6,2, CH,CHlO); 75,4 (+, 
OHCH,CH,O); 116,3 (+. CH,=CHCH,); 118,2 (+, d, 'J(P,C) = 4,9, CN); 132,X (-, CH,=CHCH,); 172,7 (+, d, 
'J(P.C) = 19,5, C=CP). MS: 304 (13, M'), 41 (100, C,H:). Anal. ber. fur C,,H,,N,O,P (304,3): C 47,36, H 6,96, 
N 9,21, P 10,lX; gef.: C 47,48, H 7,01, N 9,04, P 10,06. 

(2,2-Ris(ull~lan~ino)-l-c:,.ui~oethenyl]phosphon.saure-dietli~lest~r (5).  Zur Lsg. von 0,32 g (1,3 mmol) 2a in 2 ml 
H,O-freiem THF gibt man 0.5 g ( 8 3  mmol) Allylamin und erhitzt 2 h unter Ruckfluss. Nach Eindampfen erfolgt 
die Aufarbeitung mittels FC (bas. AI,O,, AcOEt/MeOH 9: l ) :  gelbes, viskoses 0 1  (0,246 g, 63,5%). UVjVIS 
(MeCN): 205 (3,958), 254 (4,218). IR (KBr): 3300, 3140 (NH, OH), 2990 (Alkyl-H), 2940, 2910, 2180 (CN), 

J = 7,3, 2 CH,CH20): 4,00~3,95 (m, 2 CH,=CHCH,); 4,09 ('quint.', ' J ' =  7,4, 2 CH,CH,O); 5,35-5,21 (m. 
2 CH2=CHCH2); 5,96-5,80 (n7, 2 CH,=CHCH,); 6,70 (br. s, 2 NH). ',C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 15,7 (-, d, 
'J(P,C) = 7,3, CH,CH,O); 40,2 (+, d, 'J(P,C) = 215,9, C=CP); 45,X (+, CH,=CHCH,); 61,8 (+, d, *J(P,C) = 5,9, 
CH,CH,O); I16,9 (+, CH,=CHCH,); 120,7 (+, d, 'J(P,C) = 7,6, CN); 133,O (-, CH,=CHCH,); 165,3 (+, d, 
'J(I',C) = 15,4, C=CP). MS: 299 (2, M+), 41 (100, C,H:). Anal. ber. fur C1,H2,N303P (299,3): C 52,16, H 7,41, 
N 14,04;gef.:C52,14,H7,32,N13,73. 

[l-Cyn11o-2,2-his(n~etlzylamino/ethen.vl]p/i~~phons~ure-dieth~lesfer (6a). Eine Lsg. von 0,38 g (1,s mmol) 2a in 
6 m l 4 0 %  wbssr. MeNH>-Lsg. wird 1 h bei RT. geriihrt. Die Lsg. wird mit CHCI, (3 x 30 ml) extrahiert, die org. 
Phase getrocknet (MgSO,) und eingedampft und das Rohprodukt durch FC (bas. Al,O,, AcOEt/MeOH 9: 1) 
gereinigt: gelbes, viskoses 0 1  (0,27 g, 71,l YO). UV/VIS (MeCN): 206 (3.958), 253 (4,251). IR (Film): 3300 (NH), 
3170,2990 (Alkyl-H). 2940,2910,2180 (CN), I600 (C=C). 1380, 1200 (P=O), 1020 (P-0-Alkyl), 960. 'H-NMR 
(250,13 MHz, CDC1,): I ,36 ( t ,  J = 8,6,2 CH,CH,O); 3,Ol ('d', 2 MeN); 4,08 ('quint.', 'J' = 6,8,2 CH,CH,O): 6,84 
(br. s, 2 NH). "C-NMR (6239 MHz, CDCI,): 153 (-, d, 'J(P,C) = 6,5,CH,CH20); 30,2 (-. MeN); 37,7 (+, d, 

'J(P,C) = 153, C=CP). MS: 247 (0,5, M+), 44 (100, C,H,N;). HA-MS: 247,1086 (C,H,,N,O,P, her. 247,1086). 
/ l -C~u1zo-2 ,2 -b i s (~~~~py lun~ in~)e fhe1~y l~ph~sphon .~~ure -d ie thy l~~s te r  (6b). In 0,3 g (5,l mmol) Propylamin wer- 

den 0,6 g (2,4 mmol) 2a gelost (Erwlrmung). Die Reaktion ist nach wenigcn niin beendet. Die Reinigung des 

1620-1570 (C=C), 1400, 1200 (P=O), 1030 (P-0-Alkyl), 970, 920. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,35 ( t ,  

'J(P,C) = 216,7, C=CP); 61,9 (+, d, ,J(P,C) = 5,2, CH,CH,O); 121,5 (+, d, *J(P,C) = 7,1, CN); 165,9 (+, d, 
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Rohproduktes erfolgt mittels FC (bas. Al,O,, AcOEt/MeOH 9: l ) :  gelbes, viskoses 0 1  (0,50 g, 67,9%). UV/VIS 
(MeCN): 206 (3,958), 253 (4,251). IR (Film): 3300 (NH), 3160 (OH), 2980 (Alkyl-H), 2940, 2910, 2180 (CN), 
1610 1590 I:C=C), 1340, 1200 (P=O), 1020 (P-0-Alkyl). 965, 920. 'H-NMR (250,13 MWr. CDC1,): 0,87 ( t ,  
J = 8,1, 2 C:H,CH?CH,); 1 2 3  ( t ,  J = 8,8, 2 CH,CH,O): 1,52 (.wx~., J = 7,4, 2 CHqCfI~CH2j; 3.21 (4, J = 7,7, 

CH,CH,CHJ; 15.8 (-, d, 'J(P,Cj = 7,6, CH,CH,O); 22,7 (+, CH,CH,CH,); 39,4 (+, d, 'J(P,C) = 216,9, 
C=CP): 45,6 (+, CH,CH?CH,); 61,7 (+. d, 'J(P.Cj = 5,5, CH,CH,O); 121,l (i-, d, 'J(P,C) = 7.7, CNj; 165,4 (+, 

2 CH,CH?CH,); 3.93 ('quint.', ' J '  = 7,1, 2 CH,CH20); 7,27 (s, 2 NH). "C-NMR (6239 MHz, CDCI?): 10,s (-, 

d, 'J(P.C) = 16,6, C=CPj. MS: 304 (55 .  M + ) ,  58 (100, PrNIi+). Anal. her. fur C13H,,N,0,P (3033): C 51.47, 
H 8,64, N 1.1,86, P 10,21; gef.: C 51,41, H 8,91, N 13,88, P 10,38. 

( 2 , 2 - R i r ~ h ~ ~ n z ~ l u m i n u ) - l - c ? ? a , l o r l h r n r  (6cj. Eine Lsg. von 0,3 g (I ,?  mmol) 2a in 
0,28 g (2,6 mmol) Benrylamin wird 30 inin bei RT. geruhrt. Dds Rohprodukt wird uber eine Fritte millels FC 
gereinigt (bas. A1203, AcOEt/MeOH 9 : l ) :  farbloscs 0 1 ;  farblose Kristalle aus Et20 bei -20" (0,192 g, 39,6%). 
Schmp. 112--113". UVjVIS (MeCN): 200 (4,466), 256 (4,246). IR (KBr): 3280,3240 (NH, OH), 3100 (Aryl-Hj, 2980 
(Alkyl-H), 2940, 2910, 2170 (CN), 1600 (C=C), 1570, 1380, 1220 (P=O), 1020 (P-0-Alkyl), 955, 920, 740, 695 
(monosubst Aromat). 'H-NMR (250.13 MHr, CDCI,): 1,36 (1 ,  J = 8.2, 2 CH,CH,O); 4,08 ( 'quint. ', './' = 8,3, 2 
CH3CH20): 4,46 (br. s, 2 PhCH?): 7,37-7,12 (m, 10 aroin. Hj; 8,90 (br. s ,  2 NH). "C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 
16.2 (-, (1, 'J(P,C) = 7,6, CHjCH2Oj; 42,3 (+, ( I ,  'J(P,C) = 215,1, C=CP); 48,4 (+, PhCH,); 62,4 (+, d, 
'J(P,Cj = 5,6, CH,CH,O); 120,7 (+, d, 'J(P,C) = 7,6, CN); 127,2 (-, Cp):  128.2 (-, Cuj; 129,O (-, C,7t); 136,6 (+, 
C,,,,); 166,0(+, d, 'J(P,C) = 16,6, C=CP). MS: 399 (18, M + ) ,  91 (100, C,H:). Anal. bcr. furC2,H,,N,0,P(399,4): 
C63,14,H6,56,N10,52;gcf.:C62,95,H6,65,N 10.52. 

12,2-Diumirfo- l -~punoef l ien.~/~~~lio.~p~un~~~~ure-di~~r~~~le.s ter  (7). Eine Lsg. von 0,5 g (2,O mmol) 2a in I 5  in1 konz. 
NH,-Lsg. wird 1 h bei RT. gerhhrt und danii unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT. werden erneut 15 ml 
konz. NH;-Lsg. mgegeben und I h unter Rucktluss erhitrt. Die Lsg. wird mit CHCI, (3 x 30 i d )  extrahiert uiid die 
ory. Phase gctrocknet (MgSO,) und cingedampft. Farblose Kristalle aus Et20 (0,326 g. 733%).  Schmp. 165-168". 
UV/VlS (MeCN): 252 (4,145). IR (KBrj: 3420,3300,3240 (NH, OH). 2990 (Alkyl-H), 2940,2910,2180 (CN), 1620 
(C=C), 1540, 1220(P=O), 1030 (P-0-Alkylj, 970. 'H-NMR(250,13 MHz, CDCI,): 1,36 ( t ,  J = 7,2.2 CH,CH,Oj; 
4.08 ( 'quinl.", 'J' = 8,1, 2 CH,CH,O); 5,85 ( s ,  3 H, NH); 6,77 (,?, 1 H, NH). I3C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 16,l 
(-, d, ,J(P,Cj = 7,4, CH,CH,Oj; 39,l (+.<I, 'J(P,C) = 224,6, C=CPj; 62,5 (+, d, *J(P,C) = 5,0, C11;CIi20); 120,7 
(+,d2J(P,C)=8,3,CN);166,0(+,d, 'J(P,C)= 14,4,C=CP).MS:219(11,M+),58(100,C,€I,N~).Anal.ber.fur 
C,Hl,N,03P(219,2):C38,36,H6,44,N 19,18;gef.:C38,61,H6,70,N 19,16. 

[(Cj~uno) li~~iduzolidin-2-pIidc.w)meth~/~pho.rpphons~iure-~tieth?"Ps/er (8a): rvpische Vorschrift , f i r  8a-f und 
9 a 4 .  In 0,10 g (1,67 mmol) Ethylendiamin werden 0,30 g (1,2 mmol) 2a gel& (Erwiirmung). Ndch vollstindiger 
Uinsetzung ((5 min) wird mittels FC (bas. AI?O;, AcOEt/MeOH 9: l )  uber eine Fritte gereinigt: pdrblose Kristalle 
aus Et,O (0,269 g, 90.4%). Schmp. 127". UVlVlS (MeCN): 246 (4,515j, 272 (4,548). IR (KBr): 3350, 3240 (NH, 
OH), 2990 (Alkyl-H), 2940, 2930, 21x0 (CN), 1600 (C=C), 1390, 1210 (P=O), 1030 (P-0-Alkyl), 960, 920. 
'H-NMR (250,13 MHz, CDC13j: 1,35 ( t ,  J = 8,6,2 CH,CH,O); 3,67 (s ,  CH,(4),CH2(5)j; 4,08 ( 'quint', ' J '  = 8,3. 
CH,CHZOj; 6,68 (s, NH(3)); 7,54 (s. NH(1)). "C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 16.0 (-, d, ' J ( P , C )  = 7,6, 
CH,CH,Oj; 35,9 (+, d, 'J(P,Cj = 225,') C=C(2)): 43,O (+, C(4)*); 43,X (+, C(5)*);  61,s (+. d, ' J ( P , C )  = 4,7. 
CH3CH'O); 120,l (+, d, 'J(P,C) = 8,0, CN): 167.9 (+. d, './(P.C) = 15,2, C(2)). MS: 245 (24, M+j, 84 (100, 
C,H,N:j. Anal. ber. fur C9Hl,N30,P (245,2): C 44.08, H 6,58,  N 17,14, P 12.63; gef.: C 44.33, H 6,71, N 17,32, P 
12,89. 

[ f Cpuno) jimidtr;o/idiri-2-j~lidrn~mrt/~~./~ fmet~plipho.s/~hinsiinre-c.th?.k.ster (8b). Aus 0.3 g 2b und 0,30 g (5 
minol) Ethylendiamin: farblose Kristalle aus Et20 (0,259 g, 872%).  Schmp. 136". UVjVIS (McCN): 241 (4,279). 
IR (KBr): 3.160, 3240 (NH, OH), 2990 (Alkyl-H), 2940, 2900, 2180 (CN), 1605 (C=C), 1520. 1400, 1290, 1180 
(P=O), 1035 (P-0-Alkyl), 950. 'H-NMR (250,13 MHr, CDCI?): 1.34 ( t ,  J = 9,4, CH,CH,O); 1.59 (d, J = 16,4, 
MeP); 3,66 (.s, CH,(4), CH2(5)j; 4,10-3,93 ( H I ,  CH,CN,O); 6,09 (., I H, NH); 735  (s, 1 H, NII). ',C-NMR (62.89 
MHz. CDCI,): 15,7 (-, d, 'J(P,C) = 116.1 MeP): 16,3 (-, d. ' J ( P C )  = 6.8, CH,CH,O); 39,3 (+, d. 'J(P,C) = 157,2, 

168,O (+. d, ' J (P ,C)  = 10,8, C(2)). MS: 215 (41, M - ) ,  I09 (100, C,H,N;). Anal. ber. fur C8H,,N,02P (215,2): 
C44,65,H6,56,N19,53,P14,39;gef.:C44,92,H6,61,Nl9,42,P14,33. 

[ (Cpuno) ~in1idtr;olidin-2-~.lide1i)1~~efiipl~ (phmj~/)phosphiri,suure-rtkple.~ter (8c). Aus 0,15 g (0,s inmol) 2c und 
0,30 g (5 mn-101) Ethylendiamin: farblose Kristalle aus Et20/Hexan 10:l (0,122 g, 82,2%). Schmp. 130". UVjVIS 
(McCN): 209 (4,l lo), 245 (4,175). IR (KBr): 3340, 3220 (NH, OH), 3140 (Aryl-H), 2290 (Alkyl-H), 2940, 2900, 
2180 (CN), 1590 (C=C), 1440 (P-Ph), 1280, 1180 (P=O). 1030 (P-0-Alkyl), 940, 920, 715, 695 (monosubst. 
Aroinat). 'H-NMR (250.13 MHz, CDC1,): 1,42 ( t .  J = 7,8 CH,CH20); 3,75 3.57 (m, CH2(4), CH2(5)); 4.16 
('quint.','J' =: 7,8, CH,CH,O); 5,59 (s, NH); 7.53-7.40 ( m ,  2 H,,, H,)); 7.89 7,80 (m,  2 H<,); 7,94 (s. NH). "C-NMR 

('=C(2)j; 42,8 (+, C(4)*); 44,O (+, C(5)*); 59,9 (+, d, 'J(P,C) = 7,1, CH,CH,O); 120,7 (+, d, 'J(P,C) = 1 I ,3 ,  CN); 
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(62,89 MHz, CDCI,): 16.4 (-, d, 'J(P,C) = 7,2, CH,CH,O): 35,Y (+, d, 'J(P,C) = 1692, C=C(2)); 42,s (+, C(4)*): 
44.0 (+, C(S)*); 60,7 (+, d, 'J(P,C)= 6,1, CHjCH20); J (  P,C) = 10,4, CN): 128,3 (-, d, 
'J(P,C) = 13,8, C,,,): 130,s (-, d, ,J(P,C) = 10,5, C,,): 131,6 (-, d, 4J(P,C) = 2,3.  C,,); 133,O (+, d, 'J(P,C) = 155,2, 

168,O (+, d, 'J(P,C) = 12,2, C(2)). MS: 277 (48, M i ) ,  109 (100, C,H,N;). Anal. bcr. fur C,,H,,N,O,P 
(277,3):C56,31,H5,82,N 15,16,P11,17;gef.:C56,52,H6,07,N15,38,P11,01. 

[ (Etlzoxjcurhonyl) (imidniolidin-2-yl1den)methyl1~~l]~~l~o~~pl~~n.s~u~e-di~~tl~ylester (8d). Aus 0,50 g (1,7 mmol) 2d 
und 0,30 g ( 5  inmol) Ethylendiamin: farblose Kristalle aus Et,O (0,328 g, 73,4%). Schmp. 74". UVjVIS (MeCN): 
246 (4,343). IR (KBr): 3320 (NH), 2990 (Alkyl-H), 2940,2930, 1645 (C=O), 1580 (C=C), 1300, 1190 (P=O), 1030 
(P-0-Alkyl), 950. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,33-1,23 ( I%,  3 CH,CH,O); 3,72-3,58 (m, CH,(4), CHZ(5)); 
4,21-3,92 (nz, 3 CH2CH,0); 8,38(s,NH); 8,56(.s, NH). ',C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 14,6(-, CH,CH,OOC); 
16,2 (-, d, 'J(P,C) = 7,2, CH,CH,OP): 42,8 (+, C(4)*); 43,3 (+. C(S)*); 58,8 (+, CH,CH,OOC); 59,6 (+, d, 
'J(P,C) = 208,9, C=C(2)); 61,2 (+, d, *J(P,C) = 4,6, CH,CH,OP); 168,s (+, d, 'J(P,C) = 18,3, C(2)); 170.0 (+, d, 
'J(P,C) = 9,0, COOEt). MS: 292 (29, M + ) ,  84 (100, C,H,N;). Anal. her. fur CIlH,,N20,P (292,3): C 45,20, H 
7,24,N9,59.P10,60;gell:C45,06,H7,23,N9,68,P10,84. 

/( N, N-L)ierliq.lcarhamoyl~ (i1nidu~olidi11-2-q.Iiden~rnethq.l]pho.spl1on.~iiure-diethyles~er (Se). Aus 0,20 g (0,6 
mmol) 2e und 0,20 g (3.3 mmol) Ethylendiamin: farhlose Kristdlle aus Hexan (0,137 g, 68.9%). Schmp. 50". 
UV/VIS (MeCN): 261 (3,826). IR (KBr): 3350 (NH), 2990 (Alkyl-H), 2940,2910, 1620-1580 (C=O, C=C), 1270 
(P=O), 1030 (P-0-Alkyl), 950. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,OO (t, J = 9,3, 2 CH,CH,N); 1,16 (t, J = 8,4, 2 
CH,CH,O): 3,32 (q, J = 78,  2 CH,CH,N); 3,43 (s, CH,(4), CH,(S)); 3,90 ('quint.' '.I' = 7,1, 2 CH,CH,O); 6,06 (s, 
NH); 7,07 (s, NH). ',C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 13,2 (-, CH,CH,N); 16,O (-, d, ,J(P,C) = 7,3, CH,CH,O); 
41,3 (+, CH,CII,N): 43:0 (+, C(4)*); 43,2 (+, C(S)*); 60,9 (+, d, *.I(P,C) = 4,9, CH,CH,O): 62,O (+, d, 
'J(P,C) = 210,6. C=C(2)); 166,6 (+, d, *J(P,C) = 15,9, C(2)); 170,3 (+, d, *J(P,C) = 9,2, CON&,). MS: 319 (35, 
Mt), 84 (100, C,H,N:). Anal. her. fur CI3H,,N3O,P (319,2): C 48,89, H 8,21, N 13,16: gef.: C 48,56, H 8,14, N 
12,68. HA-MS: 319, 1659 (ber. 319,1661). 

(~Iniiduzulidin-2-yl~der1jmetl~ylei~]diplzo.~pl~o1zsaure-tetraethylester (Sf). Aus 0,50 g (1,4 mmol) 2f und 0,20 g 
(3.3 mmol) Ethylendiamin: farblose Nadelii aus Hexan (0,462 g, 93,0%,). Schmp. 83". UV/VIS (MeCN): 22X 
(4,237). IR (KBr): 3320 (NH), 2990 (Alkyl-H), 2940, 2910, 1590 (C=C), 1360, 1280 (P=O), 1190, 1060-1030 
(P-0-Alkyl), 960, 870, 810. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,32 (t, J = 7,8, 4 CH,CH,O); 337 (s, CH2(4), 
CHl(5)); 4,10-3,93 (m, 4 CH,CH,O); 8,05 (s, 2 NH). "C-NMR (62,89 MHz, CDC1,): 16,O (-, t ,  'J(P,C) = 3,7, 

168,9 (+, t ,  *J(P,C) = 10,7, C(2)). MS: 356 (53, M'), 84 (100, C,H,N:). Anal. her. fur C,,H,,N,O,P, (356,3): C 
40,45, H 7,36, N 7,86; gef.: C 40,22, H 7,66, N 7,68. 

/ iCvano) ihexal~ydropq.rimidin-2-q.Jiden)~~ethyl]plzo.sphonsaure-dietl~q.i~~ster (9a). Aus 0,40 g (1,6 minol) 2a 
und 0,20 g (4,l mmol) Propan-1,3-diamin: Farblose Krlstalle aus Et,O (0,368 g, 87,8%,). Schmp. 117-118". 
UVjVIS (MeCN): 200 (3,936), 244 (4,259). IR (KBr): 3260 (NH), 2990 (Alkyl-H), 2950, 2910, 2170 (CN), 1615 
(C=C), 1570, 1380, 1280 (P=O), 1200, 1030 (P-0-Alkyl), 960. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,35 ( t ,  J = & I ,  2 
CH,CH,O); 1.94 ('quint.', 'J' = 7,3, CH'(5)): 3,34 (br. s, CH2(4), CH2(6)); 4,16 ('quint.', ' J '  = 8,0, 2 CH,CH,O); 
6,20 (hr. s, NH); 8,28 (br. s, NH). ',C-NMR (6239 MHz, CDCI,): 16,O (-, d, 'J(P,C) = 7.6, CH,CH,O); 20,O (+, 

4 '.I(P,C) = 7,7, CN); 161,O (+, d, 'J(P,C) = 16,1, C(2)). MS: 259 (20, M+), 98 (100, C,H,,N:). Anal. ber. fur 
Cl,Hl,N,O,P(259,2):C46,33,H7,00,N16,21,P11,95;gef.:C46,39,H6,99.N16,29,P12,09. 

((C~cinojilie.ual1~drop~ri1nidin-2-y[iden~rnethyi]imethq.l)phosp/~in.suure-ethyle.ster (9b). Aus 0,30 g (1,4 
mmol) 2b und 0,30 g (4,l mmol) Propan-1,3-diamin; pdrblose Kristalle aus Et,O (0,280 g, 88,5%). Schmp. 141". 
UV/VlS (MeCN): 250 (4,153). IR (KBr): 3260 (NH), 2990 (Alkyl-H), 2940,2930,2160 (CN), 1615 (C=C), 1570, 
1380, 1275 (P=O), 1170, 1040 (P-0-Alkyl), 960. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,33 (t, J = 8 3 ,  CH,CH,O); 
1 3  (d, J = 16,0, MeP), 1,93 (quint.. .I = 7,2, CH2(5)); 3,32 (br. s, CH2(4), CH,(6)); 4,08-3,95 (rn. CH,CH,O): 6,02 
( s , N H ) ; ~ , ~ ~ ( . ~ , N H ) . " C - N M R ( ~ ~ , ~ ~ M H Z , C D C I , ) :  15,9(-,d,'J(P,C)= 116,1,MeP);16,2(-,d,'J(P,C)=7,3, 
CH,CH,O); 20,2 (+, C(5));  38,4 (+. C(4)*); 38,6 (+, d, 'J(P,C) = 159,8, CzC(2)); 38,8 (+, C(6)*); 59,s (+, d, 
'J(P,C)=6,2,CI1,CH,O); 121,8(+,d,2J(I',C)= 11,3,CN): 161,2(+,d,2J(P,C)= 11,1,C(2)).MS:229(43,M+), 
123 (100, C6H9N:). Anal. her. furC9Hl6N,O2P(229,2): C 47,16, H 7,04, N 18,34, P 1351; gef.: C47,36, H 6,87, N 
18,38, P 13,34. 

[(Cq.anoi jhexuhydrop.vrimidin-2-ylid~~n)methq.l](phenq.l)pho.sphin.saure-etl~jiester (9c). Aus 0,30 g ( I ,  1 mmol) 
2c und 0,30 g (4,l mmol) Propan-13diamin: fdrblose Kristalle aus Et,O/Hexan 10:l (0,243 g, 773%). Schmp. 
119". UV/VIS (MeCN): 200 (4,091), 248 (4,082). IR (KBr): 3270 (NH), 3060 (Aryl-H), 2990 (Alkyl-H), 2940,2900, 

(monosuhst. Aromat). '11-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,41 ( t ,  .I = 7,1, CH,CH,O): 1,95 (quint., J = 63,  

120,7 (+, d, 

CH,CH,O): 42,8 (+, C(4), C(5));  44,s (+, t, 'J(P,C) = 196,1, C=C(2)); 60,9 (+, t ,  'J(P,C) = 2,7, CH,CH,O); 

C(5));  35,s (+, d, 'J(P,C) = 225,8, CzC(2)); 38,6 (+. C(4), C(6)); 61,7 (+, d, ,J(P,C) = 4,6, CH,CH,O); 121,l (+, 

2170 (CN), 1610 (C=C), 1570, 1440 (P-Ph), 1380, 1275 (P=O), 1180, 1030 (P-0-Alkyl), 950, 920, 720, 700 
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CHl(5)); 3,35 (br. S ,  CH,(4), CH,(6)); 4,22-4,10 (IM, CH,CH,O); 5,56 (s. NH): 7,53-7,39 (M,  2 H,,, H,,); 7,92 7,82 
(m. 2 HJ; 8,75 (s, NH). ',C-NMR (6289 MHz, CDCI,): 16,4 (-, d, 'J(P,C) = 7,2, CH,CH,O); 20,2 (+, C ( 5 ) ) ;  38,6 
(+. C(4)*); .39,2 (+, C(5)*) ;  45.8 (+, d, 'J(P,C) = 166,7, C=C(2)); 60,7 (+, d, ,J(P,C) = 6,1, CH,C'H?O); 121,X (+, 
d, 'J(P,C) = l O , l ,  CN); 128,3 (-, d, 'J(P,C) = 13,X, C,J: 130,5 (-, d, 'J(P,C) = 9,4, C,,); 131,5 (-, d,4J(P,C) = 2,7, 
Cp); 133,5 (--,d, 'J(P,C) = 154,7, C,,),,); 161J (+, d, ?J(P,C) = 13,7, C(2)). MS: 291 (47, hi'+), 123 (100, C,H,N;). 
Anal. bcr. fiir C14Hl,N,0,P (291,3): C 57,72, H 6,23, N 14,43, P 10,63; gef.: C 57,63, H 6,28, N 14,50, P 10,53. 

[ (Hesali~~dropyrin?idin-2-yliden)me/h~~len/diyho.sphons~iure-t~~tr~ietl~ylester (9d). Aus 0,50 g (1.4 mmol) 2f und 
0,30 g (4,l inmol) Propan-l,?-diamin: farblose Nadeln aus Hexan (0,46 g, 89,0'!h). Schmp. 87-88". UVjVlS 
(MeCN): 236 (4,237). IR (KBr): 3160 (NH), 2990 (Alkyl-H), 2960, 2910, 1630 (C=C), 1565, 1380, 1325, 1275 
(P=O), 1170, 1060-1020 (P-0-Alkyl), 970,810. MS: 370 (43, M + ) ,  98 (100, C,HloN:). 'H-NMR (250.13 MHz, 
CDC1,): 1,32 (f, J = 7,9, 4CHKH20) ;  1.87 (quin/., .I = 7,5, CH2(5)); 3,29 ( t ,  J = 7,9, CH2(4), CH,(6)); 4,12-~3,94 
(nz, 4 CH,CH,O); 8,9X (.r, 2 NH). "C-NMR (6239 MHz, CDCI,): 16,O (-, d, ,J(P,C) = 3 3 ,  CH,CH?O); 20.0 (+, 
C(5));  38,5 (+. C(4), C(6)); 42,3 (+, d, 'J(P,C) = 196,1, C=C(2)); 60,7 (+, d, ,J(P,C) = 2,6, CH,CH20); 161,X (+, 
d,'J(P,C)=l1,5,C(2)).Aiial.ber.furCIJH,HN~O6P~(370,3):C42,16,H7,62,N7,57,P16,73;gef.:C42,01,H 
7,56, N 7-54, P 16,62. 

( E)-[( Cyano) (oxaz~l id ir i -2- j~ l i~~~n) i~~et l iy l /ph~~~p~ionsuur~~-die thy /e . s ter  (10a): Typische Vorschrift ,fur IOa-. 
Eine Lsg. von 0,50 g ( 2  mmol) 2a und 0,15 g (2,5 mmol) 2-Aminoethanol in 10 ml H,O-freiem EtOH wird 1 h unter 
Ruckfluss crhitzt. Nach Eindampfen wird das d ige  Rohprodukt inittels FC (bas. AI,O,, AcOEtjMcOH 9 : I )  
gereinigt: gelbes 0 1 ;  kristallisiert aus Et,O ndch Abkuhlen auf -20O; lange, farblose Nadeln (0,36 g, 72,3%). 
Schmp. 101". UVjVIS (MeCN): 239 (4,264). 1R (KBr): 3300 (NH), 2990 (Alkyl-H), 2960, 2910,2200 (CN), 1620 
(C=C), 1430, 1280, 1220 (P=O), I040 (P-0-Alkyl), 970. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,38 ( t .  J = 8,1, 2 
CH,CH,O); 331  ( t ,  J = 8,1, CH,(4)); 4 , l l  ('quint.', ' J '  = 7,4, 2 CH,CH20);  4,68 ( t ,  J = 8,1, CH2(5)); 8,32 (s, NH). 
"C-NMR (6239 MHz, CDCI,): 16,O (-, d, 'J(P,C) = 7.5, CH,CH,O); 40,X (+, d, 'J(P,C) = 218,1, C=C(2)); 43,2 
(+, C(4)); 62,5 (+, d, 'J(P,C) = 6,0, CH,CH,O): 69,4 (+, C(5));  116,7 (+, d, 'J(P,C) = 5,9, CN); 173,4 (+. d,  
2J(P,C) = 21,5, C(2)). MS: 246(18, M*),  85 (100,C,H,NO+). Anal. ber. furC,HlsN,04P(246,4): C43,91. H 6,14, 
N 11,38;gef.:C44,13,H6,28,N 11,40. 

i El-[ (Cyano) (5-methyloxuzolidin-2-yl~~l~~n)metlz~l/~~lio.sphon~s~ure-~i~thyle,ster (lob). Aus 0,40 g (1,6 mmol) 
2a und 0,125 g (1.7 mmol) I-Aiiiinopropan-2-ol: lange, farblose Nadeln aus Et20 (0.270 g, 64;1%). Schmp. 130". 
UV/VIS (MeCN): 236 (4,311). IR (KBr): 3320 (NH), 2990 (Alkyl-H), 2960,2910,2200 (CN), 1620 (C=C), 1440, 
1270, 1220(P=O), 1035 (P-0-Alkyl), 975. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI;): 1,38 ( 1 ,  .I = 8,6,2 CH,CH,O); 1,54(d, 
J = 7,1, Me--C(S)); 336  ( t .  J = 9.3, 1 H, H-C(4)); 3 3 8  ( r ,  J = 9,3, 1 H, H-C(4)); 4,194,05 (ni, 2 CH,CH,O); 5.04 
(sext.,  J = 6,4, H-C(5)); 8,23 (s ,  NH). "C-NMR (62,89 MHL, CDCI,): 16.0(-, d,'J(P,C) = 7,1, CH,CFI,O); 19,s 
(+, Mr2-C(5)); 40,4 (+, d, 'J(P,C) = 219,3, ('=C(2)); 49S (+, C(4)); 62,4 (+. d, 'J(P,C) = 4,7, CH,CH20); 79,l 
(+, C(5)); 1163 (+, d. 'J(P,C)=6,2, CN): 172,9 (+, d, 'J(P,C)=21,5, C(2)). MS: 260 (20, M'), 99 (100, 
C5H9NO+). Anal. ber. fur CloHl,N,O,P (260,2): C 46,15, H 6,59, N 10,77; gef.: C 46,34, H 6,57, N 10,80. 

i E) -[ ( CjmnoJ (I-nzethyl-5-~~hen~/ooluzolitlin-2-yliden~ meth~~l~pinhosphonsaure-dietiiyle.ster (1 Oc). Einc Lsg. von 
0,040 g (1,7 mmol) N a  in 10 ml H 2 0  frciem EtOH und 0,325 g ( I  ,7 mmol) n-Norpseudoephedrinhydrochlorid wird 
15 min bei RT. geriihrt. D a m  wird 2a in 3 ml EtOH zugetropft und die Lsg. 1 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach 
Abkuhlen wird entstandenes NaCl abfiltriert, daa Lsgm. abgedampft und das olige Rohprodukt mittels FC (bas. 
Al,O?, AcOEt/MeOH 9 :1) gereinigt: hellgelbes 0 1 ;  kristallisiert aus EtzO bei -20"; lange farblose Nadeln aus 
Et20/Hexan 1 : l  (0,212 g, 36,70/0). Schmp. 28". UVjVIS (MeCN): 242 (4,283). IR (KBr): 3300 (NH), 3010 
(Aryl-H). 2990 (Alkyl-H), 2960,2900,2200 (CN), 1620 (C=C), 1430, 1250 (P=O), 1220, 1030 (P-0-Alkyl), 960, 
720, 700 (monosubst. Aromat). 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1.45 1,37 (nz, 2 CH3CH20, MeeC(4)); 4,00 
(ynint . ,  J = ' 7 3 .  H-C(4)): 42-4,09 (m, 2 CII,CH,O); 5,21 (d, J = 7,7, H-C(5)); 7,45-7,32 (n7, 5 arom. H); 8,35 (s, 
NHj. ',C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 16,l (-. d, jJ(P,C) = 7,1, CH,CH20); 18,9 (-, Me-C(4)); 41,2 (+, d, 
'J(P,C)=217,3, C z C ( 2 ) ) ;  59,2 (-, C(4j): 62.7 (+. (I, 'J(P,C)= 5,6, CH,CH,O); 89,9 (-, C(5)); 116,6 (+, d. 
'J(P,Cj=6.1,CN); 126,2(-,C,,): 129,0(-,C,,); 129,7(-,C,,); 135,4(+,C,,,,,); 172,4(+.d,2J(P,C)=21,5,C(2)). 
MS: 336 (58 ,  M + ) ,  133 (100. C,H,NO+). Anal. ber. fur C,,H,,N,O,P (336,3): C 57,14, H 6,29, N X,33; gef.: C 
57,08, H 6,42, N 8,19. 

i E)-/(Cyano) ioxa~olid1n-2-~l id~~i1~ni~t l iy l] in~c~thyl)phosphinsuure-~thyl~s~er (10d). Aus 0,40 g (1,X mmol) 2b 
und 0,15 g (2,5 mmol) 2-Aminoethanol: farblose Kristalle aus EtzO (0,312 g. 78,3%). Schmp. 87". UV/VIS 
(MeCN): 240 (4,188). 1R (KBr): 3320(NH), 2990 (Alkyl-H), 2960,2910,2190 (CN), 1630(C=C), 1440, 1290, 1190 
(P=O), 1170, I030 (P-0-Alkyl), 950. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,36 ( t ,  J = 8,2, CHjCHZO); 1,61 (d, 
.I = 16,4, MeP); 3,79 ( t ,  J = 8,2, I H, H-C(4)); 3,77 ( t ,  J = 8,2, I H, H-C(4)); 4,08-3,93 (nz, CH,CH,O); 4,62 ( r ,  
J = 9 3 ,  CH2(5)): 8,60 (s, NH). "C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 15,l (-, d, 'J(P,C) = 124,0, MeP); 15,9 (-, d, 
'J(P,C) = 7,2, ('H,CH,O); 43,l (+, C(4)); 43.2 (+, d, 'J(P,C) = 150,2, C=C(2)); 60,l (+, d, 'J(P.C) = 6.5, 
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CHlCH20): 68,8 (+. C(5));  117,2 (+, d, 'J(P.C) = 9,6, CN): 172,8 (+, d, ,J(P,C) = 15,8, C(2)). MS: 216 (52, M'), 
110 (100 C,H,N,O+). Anal. ber. fur C,H,,N,O,P (2162): C 44,45, H 6,06, N 12,96, P 14,33: gef.: C 44,66, H 6.1 I ,  
N 12.83,P 14,15. 

i E)-[ (Cwzno) (.~-methylo.~u;olirlin-2-yliden)nie1iiyl] imr~~hyl~phosphin.saure-rthylesfer (1Oe). Aus 0,40 g (1,8 
mmol) 2b und 0,20 g (2,7 mmol) 1-Aminopropan-2-01: lange farblose Nadeln (0,277 g, 65,3%). Schmp. 68". 
UV/VIS (MeCN): 241 (4,309). 1R (KBr): 3320 (NH), 2990 (Alkyl-H), 2960,2900,2200 (CN), 1630-1610 (C=C), 
1440.1270,1190 (P=O), 1040 (P-0-Alkyl), 960,900. 'H-NMR (250,13 MHz, CDC1,): 1,40-1,32 (m, CH,CH,O); 
1.71, 1,53 (m, MeP, Me-C(5)); 3,33 ('q' ,  ' J '  = 7,9, I H, H-C(4)); 3,90-3,80 (m, 1 H, H-C(4)); 4,ll-3,96 (m, 
CH;CH,O); 5,06-4,92 ( P I ,  H-C(5)); 8,48 (s, NH). "C-NMR (62,89 MHr, CDCI,): 15,2 (-, d, 'J(P,C) = 115,9, 
MeP): 16,2 (-, 4 'J(P,C) = 7,5, CH,CH,O); 19.6 (-, Me-C(5)): 43,l (+, d, 'J(P,C) = 149,7, C=C(2)); 49,s (+, 
C(4)): 60,3 (+, d, ' J (P ,C)=  3,8, CH,CH,O); 78,5 (-, C(5));  117,s (+, d, 'J(P,C)=7,9, CN); 172,6 (+, d, 
' J (P .C)  = 15.1. C(2)). MS: 230 (58, M'), 99 (100, C,H9NO'). Anal. her. fur C9H,,N,0,P (230,2): C46,95, H 657, 
N 12,17;gef.:C46,98,H6,64,N 12.08. 

(E)-[(Cyanoj iihinzolidii1-2-ylidrnjmethyl]pho.sphon.suure-die1h~~le.s1er (11). Aus 0,038 g (1,65 mmol) Na, 
0,186 g (1,6 mmol) Cysteamin-hydrochlorid und 0,405 g ( I  ,6 mmol) 2a analog 1Oc: lange farblose Nadeln aus Et,O 
(0,212 g. 49,3'%). Schmp. 82-83". UV/VlS (MeCN): 265 (4,199). 1R (KBr): 3270 (NH), 2990(Alkyl-H), 2970,2910, 
2180 (CN), 1570 (C=C), 1375, 1270, 1245 (P=O), 1210, 1030 (P-0-Alkyl), 970. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 
1 3 8  ( I ,  J = 8,0, 2 CH,CH,O); 3,38 ( t .  J = 7,6, CH2(5)); 3,92 ( t ,  J = 7,6, CH,(4)); 4,11 ('quint.', ' J ' =  8,0, 2 
CH,CH,O): 8,73 (s, NH). %NMR (6239 MHz, CDCI,): 16,O (-, d. 'J(P,C) = 73,  CH,CH,O); 30,2 (+, C(5));  

'J(P,C) = 9,0, CN); 177,s (+, d, *J(P,C) = 12,3, C(2)). MS: 262 (28, M'), 101 (100, C4H,NS'). Anal. ber. fur 
C9Hl,N20;PS (262,3): C 41,21, H 5,77, N 10,68, S 12,22; gef.: C 41,40, H 537, N 10,61, S 12,34. 

[S-Amino-3-i2-~1ydro~yryrthouy) - I  H-p~ruzol-4-.~.l]phosph~nsuu~e-diethylester (12a). Zu einer Lsg. von 0,30 g 
( 1 2  mmol) 2a in 10 ml H,O-freiem THF werden unter Ruhren bei RT. 0,15 g (3 mmol) Hydrazin-hydrat (100%) 
gegeben (Erwarmung). Nach 15 min wird das Lsgm. entfernt und dcr oligc Ruckstand durch Saulenchromatogra- 
phie (bas. AIlO,, AcOEt/MeOH 9 : 1) gereinigt; schwach gelbes, viskoses 01, nicht destillierbar (0,229 g, 67,5%). 
UVlVIS (MeCN): 208 (3,000). IR (Film): 3500-3200 (NH, OH), 2990 (Alkyl-H), 2970,2900, 1700, 1620 (C=C), 
1490. 1250 (P=O), 1050-1020 (P-0-Alkyl), 970. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,32 ( t ,  J = 8,1,2 CH,CH,O); 
3 3 6  ( I .  J = 5,3, OHCH,CH,O); 4,15 3,98 (in, 2 CH,CH20, OH): 4.31 ( I ,  J = 5.3, OHCH,CH,O): 5,30 (br. s ,  
NH): 6,10 (s, NH,). "C-NMR (6239 MHz, CDCI,): 16.1 (-, d, ,J(P,C) = 7,3, CH,CH20); 61,5 (+, OHCH2- 
CHzO); 61,9 (+. d, ,.I(P,C) = 4,7. CH,CH,O); 70,8 (+, OHCH,('H,O); 71,6 (+, d, 'J(P,C) = 225,9, C(4)); 154,4 
(+. d, 'J(P,C) = 193, C(5) ) ;  162,8 (+. d, *J(P,C) = 9,1, C(3)). MS: 279 (19, M'), 161 (100, C,H,,O,P-). HA-MS: 
279,0984 (C,H,,N,O,P, ber. 279,0984). 

/S-Anzino-3- ( 2 - i ~ ~ ~ i r o . ~ y e / l z o . ~ ~ ~ - l - m ~ t h y l -  1 H-~~yru~ol-4-yl]pho.sphon.suure-~it~ih~~lester (12b). Aus 0,50 g ( 2  
mmol) 2a und 0,lO g (2,2 mmol) Methylhydrazin analog 12a: gelb-braunes, viskoses 0 1  (0,343 g, 57,8%). UV/VIS 
(MeCN): 210(3,869). IR (Film): 3400-3300(NH, OH), 2990 (Alkyl-H), 2970,2940,1630 (C=C), 1570,1490,1440, 
1200 (P=O). 1030 (P-0-Alkyl), 970. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,32 (1,  J = 7,6, 2 CH,CH,O): 2,90 (br. s ,  

OH); 3.48 (,Y, Me-N(1)); 3,87 (/, J = 5 3 ,  OHCH,CH,O); 4.13-3,98 (m, 2 CH,CH,O); 4,31 ( t ,  J = 5,8, OHCH,. 
CH,O): 4,90 (s, NH,). ',C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 16.1 (-, d, ' J (P ,C)  = 7,4, CH,CH,O); 33,6 (-, Me-N(1)); 
613  (+, d, *J(P,C)=4,7, CH,CH,O); 613  (+. OHCH,CH,O): 70,8 (+, OHCH,CH,O): 72.7 (+, d, 
'J(P,C) = 209,1, C(4)); 152,s (+, d, *J(P,C) = 21.1 (C(5)): 161,4 (+. d, 'J(P,C) = 6,5, C(3)). MS: 293 (29, Mf), 175 
(100, C,H,N,O,P+). HA-MS: 293,1137 (C,,H,,N,O,P, her. 293,1140). 

/ 5 - A m i n o - 3 - ( 2 - ~ ~ ~ d r o . ~ ~ e t h ~ ~ ~ ) - I - p ~ ~ ~ n ~ l - I H - p ~ r u ~ ~ ~ l - 4 - ~ l ] p h 0 s p h ~ n s u u r e - d i e 1 h y l e . ~ l e r  (12c). Zu einer Lsg. 
von 0,50 g (2 mmol) 2a in 10 ml H,O-freiem CHCI, wcrden 0,220 g (2  mmol) Phenylhydrdzin gegeben und 3 hunter 
Riickfluss erhitrt. Das Lsgm. wird eingedampft und das verbleibende tiefrote 0 1  niittels Saulenchromatographie 
(Kieselgel, CH2C12/Aceton 4:l) gereinigt: brauens, viskoses 0 1  (0,346 g, 48,l Yo). UV/VlS (MeCN): 232 (4,208), 
269 (4,558). IR (Film): 3300 (br., NH, OH), 3060 (Aryl-H), 2990 (Alkyl-H), 2960,2910, 1610 (C=C), 1500, 1230 
(P=O). 1020 (P-0-Alkyl), 970, 690 (monosubst. Aromat). 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,36 (1, .I = 8,2, 2 
CH,CH,O); 3,81 ( t ,  .I = 4,6, OH): 3,90 ( I ,  J = 5,l, OHCH,CH,O): 4,214,04 (m. 2 CH,CH,O): 4,40 (2, J = 5,l, 
OHCH,CH,O): 5,15 (s, NH,): 732- 7,30 (m, 5 arom. H). ',C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 16,2 (-. d, 
'J(P,C) = 6,5, CH~CHZO);  61.9 (+, OHCH2CH20); 62,O (+. d, *J(P,C) = 4,7, CH,CH,O); 71,O (+, OHCH,- 
CH'O); 73,7 (+, d, 'J(P,C) = 224,6, C(4)); 1232 (-, CJ; 127,5 (-, CD); 129,7 (-, Cm); 137,s (+, Cl,,,J: 152,3 (+, d, 
,J(P,C) = 20,5, C(5));  162,6 (+, d, 'J(P,C) = 6,4, C(3)). MS: 355 (36, Mf), 77 (100, C,HT). Anal. ber. fur 
C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ P  (355,l): C 50.70, H 6,24, N 11,83: gef.: C 50,75, H 6,44, N 10,08. HA-MS: 355,1298 (ber. 355,1297). 

[5-Amino-3-(2-hydro.~yetho~y/-lH-pyrazol-4-~I]/mrthyl)p~io.sphin.saure-ethylester (12d). Aus 0,30 g (1,4 
mmol) 2b und 0,15 g (3 mmol) Hydrazin-hydrat (100%) analog 12a: gelbes, viskoses 0 1  (0,236 g, 68,5%). UVjVIS 

50,3 (+, C(4)); 54,7 (+, d, 'J(P,C) = 207,1, C=C(2)); 62,7 (+, d, *J(P,C) = 6,0, CH,CH,O); 118,5 (+, d, 
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(MeCN): 21 I (3,536). IR  (Fihn): 3300--3200 (NH, OH), 2990 (Alkyl-H), 2930, 1620 (C-Cj. 1550, 1380, 1220 
(P=O), 1170, 1040 (P-0-Alkyl), 950, 900. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): l,31-1,19 (m,  CH,CH,O): 1,63 
(d, J = 1 6 3  MeP); 3 3 8  ( I ,  J = 6,3, OHCH,CH20); 4,14-3,92 (ni, CH,CH,O); 4.20 (s, OH),  4,32 ( I ,  .I = 6,3, 
OHCH,CH.!O): 5 2 0  (br. s ,  NH); 630 (s, NH,). "C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 16,3 (+, d, 'J(P,C) = l l l , 4 ,  
McP); 16,3 (-, d, ;J(P,C) = 7,1, CH,CH,O); 60,3 (+. d, 'J(P,C) = 6,6, CH3CH20): 62,O (+, OHCHlCH20);  70,X 
(+, OHCH,LCII,O): 74,7 (+. (I, 'J(P,C) = 159.0, C(4)); 154,s (+. d,  2J(P.C) = l5, l ,  C(5) ) ;  162,7 (+, d, 
"J(P,C) = 9.2, C ( 3 ) ) .  MS: 249 (28. M'), 159 (100, C6Hl,,N02P'). HA-MS: 249,9877 (C,HIl,N,O,P, her. 249,0878). 

(5-Amirro-3-(2-Iisdroryi~thos~) - I  H-p~ruzol-4-~,/] f ~ ~ l r e n ~ l ) p l i o s ~ ~ l ~ i n s c j ' u r e - ~ t l ~ ~ l e s t ~ ~ r  (12e). Aus 0,40 g ( I  ,4 
mmol) 2c und 0,15 g (3 mmol) HydraLin-hydrat (100%) analog 12a: braunes, viskoses 0 1  (0,276 g, 61,9'%). 
UV/VIS  (MeCN): 212 (3.600). IR (Film): 3300-3200 (NH, OH), 3060 (Aryl-H), 2990 (Alkyl-H), 2940, 1630 
(C=C), 1550, 1440, 1180 (P=O), 1030 (P-0-Alkyl), 960. 710,700 (monosubst. Aromat). 'H-NMR (250,13 MHz, 
(D6)DMSO): 1.25 ( t ,  J 8.2. CHqCHlO); 3,40 (s ,  OH); 3.66 (t, J = 6,1, OHCH,CH,O); 3,98 3,87 (m, 
CH;CH,O); 4,10 4,03 (m, OHCH2CH20); 5,92 (s, NH?); 7,87-7,22 (m, 5 arom. H);  8,95 (hr. ,s, NH). "C-NMR 
(62,89 MHL, (D6)DMSO): 16,2 (-, d, 'J(P.C) = 6.1, CHqCH2O); 59.5 (+, OHCH2CH,0); 60,O (+, d 
'J(P,C) = 6,1, CH,CH,O); 69,l (+, OHCH2CHzO); 72,7 (+. d, 'J(P,C) = 167,8, C(4)): 128,l (-. d, 
'J(P,C) = 13,7, C,>7); 130,4 (-, (I, ' J (P .C)  = 10,7, C(J; 131.4 (-, d, 'J(P,C) = 2,6, C,,); 134,2 (+. d, 'J(P,C) = 150,0, 

154,8 (+, d, 'J(P,C) = 17,0, C(5)); 161.2 (+. d,  'J(P,C) = 7,7, (33)). MS: 311 (29, AK), 221 (100. 

(5-Amino-3- i ? - h ~ d r o u ~ e t l i o . ~ y )  - I-metliyl-I H-~~~~r.ci;ul-4-yl]iphc~nyl)pliospliirisci'urc.-Ptli~l~.sti~r (120. Zur Lsg. 
von 0.40 g (1,4 mmol) 2c in 10 ml H@freiem CHCI, werden 0,10 g ( 2 2  mmol) Methylhydrain gegeben und 1 h 
unter Ruckfluss erhitLt. Nach Eindampfen wird das olige Rohprodukt mittels FC (bas. Al,O,, AcOEt/MeOH 9:l) 
gereinigt: hl,issgelbes 0 1 ;  kristallisiert aus Et,O,'Toluol 3 : 1 hei -20"; farblose Kristalle (0,278 g. 59,7%). Schnip. 
130". UV,IVIIS (MeCN): 200 (4,334), 228 (3,846). 1R (KBr): 3400-3300, 3200 (NH, OH), 3060 (Aryl-H). 2990 
(Alkyl-H), 2960, 1640 (C=C). 1540,1490.1440 (P-Phj, I180 (P=O). 1030 (P-0-Alkyl), 960,720,695 (monosubst. 
Aromat). 'H-NMR (250,13 MHL, CDCI,): 1,33 ( I .  J = 7,l. CH,CHzO); 3 3  (s, Me-N(1)); 3,65 (s, OH); 3,78 (br. 
s, OHCH2CH20): 4,14-3,98 (m,  CH3CH,0); 4,24 4,20 (m, OHCH,CH,O); 5,40 (s. NH,); 7.48-7,35 (m, 2 H,,, 
Hp): 7.92-732 (m, 2 HJ "C-NMR (62,89 MHL, CDCI,): 16,4 (-, d, 'J(P,C) =6,3, CH,CH?O); 33,6 

?NO,I'-). HA-MS: 31 1,1035 (C13Hl,N30,P, hcr. 311,1035). 

(-, Me-N(I)); 60.9 (+. d, 'J(P,C) = 6,l. CH;C'H,O): 61.7 (+. OHCH3CH20); 70.4 (+, OHCH,CH,O); 74,X (+, 
(1, 'J(P,C) == 169.1, C(4)); 128.2 (-. d, 'J(P,C) = I : 1308 (-, d, 'J(P,C) = 10.8, C<,); 1313 (-, d, 
'J(P,C)=2,7, C,)): 133,s (+, d, ' J (P ,C)=  152.6. C 161,l (+, d, 
'J(P,C) = 7,0, C(3)) .  MS: 325 (73. M+) ,  141 (100, C, . Anal. her. fur Cl,H20N30,P (325.3): C 51,69, H 
6,20.N12,92,P9.52;gef. :C'51,X4,H6,25,N I3,03.P9,50. 

(5-Anliilo-I-/ t c r t -bu1)~ l i -3 - ( ,7 - l r~~dr~~ .~~ i~~ l1o . r~ ) - l  H - ~ ~ y ~ ~ ~ ~ ~ 1 I - 4 - ~ ~ l ] / ~ ~ l r e t 1 ~ ~ l ) p l 1 o . s p l r i n . v i i u r ~ - ~ ~ t ~ i ~ l e . s t e r  (12g). Zur 
Lsg. von 0,035 g (1,s mmol) N a  in 10 ml H,O-freiein EtOH werden 0,189 g (1,s mmol) tert-Butylhydrazin-hy- 
drochlorid gegeben und 15 min bci RT. geriihrt. Nach Zugahe von 0.424 g 2c wird 3 h unter Ruckfluss erhitzt. 
Ahfiltrieren vom entstandenen NaCl und Eindampfen fuhreii LU cinem hrdunen 0 1 ,  das rniltels FC (bas. AI,O,. 
AcOEt:MeClH 9 :  I )  gereinigt wird: gelbliches 0 1 ;  kristallisiert aus Hexan/Et,O I : 1 hei -20"; farhlosc Kristalle aus 
Toluol (0,225 g, 40,3%). Schmp. 103-106'. U V / V I S  (MeCN): 204 (4.247), 226 (3,968). 1R (KBr): 3420. 3300 (hr., 
NH. OH), 3060 (Aryl-H), 2990 (Alkyl-H), 2960. 1630 (C=C), 1550, 1460. 1440 (P-Ph), I180 (P=O), 1060-1030 
(P-0-Alkyl). 950, 730, 700 (monosubst. Aromat). 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,36 ( t ,  J = 8,7, CH,CH,O); 

152,Y (+. d, 'J(P,C) = 15,6, C(5) ) ;  

1 ,54(~ ,  t-Bu); 3,83-3,79 (VH, OHCHzCH2O): 4,15-~3,98 (w, CH;CH20, OH); 4,31-4,25 (m,  OHCH,CH,O); 5,31 (s, 
NH,); 7,50 7 3 7  (m, 2 H,,,, H,,); 7,94-735 (n7, 2 H,,). "C-NMR (6239 MHL, CDCI;): 163 (-, (I, 'J(P,C) = 7.4, 
C H J C H ~ O ) :  28,') (-, Mc,C); 58,9 (+, M c , ~ ' ) :  60.7 (+. d, 'J(P,C) = h,O,  CH,CH,O); 62,6 (+, OHCHzCH2O); 70,9 
(+, OHCH~C'HZO);  76,4 (+, d. ' J (P,Cj  = 165,4, C(4)); 128.0 (-, [I, './(P 14,O. C?,,): 130,X (-, d, 
'J(P,C)= 10,7,C,,);131,6(-,dl'J(Pp,C)=2,1.C,,); 133,3(i-,d, ' . I(P,C)= 152,2,C 152,s (+. r f ,  'J(P,C) = 16,9, 
C ( 5 ) ) :  159,6 (+, (1, 'J(P,C) = 7.6, C(3) ) .  MS: 367 (24. M+), 267 (100, CI,H,,N,O,P+).-Anal. her. fur C,,H2,N,0,P 
(367.4): C 55.57, H 7,13, N 11.44. P8.43; gcf.: c'55.61. H 7.22. N l l , l 9 ,  P8,14. 

/ ~ - l , 7 - h ~ ) ~ ~ ~ o . r ~ ~ e l l i o . ~ ~ ) - 5 , 7 - ~ l i r i i ~ ~ t l i ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ 1 l o ~ I , ~ - a ] ~ ~ ~ ~ r ~ ~ n i d i i i - 3 - ~ ~ l ] ~ ~ l 1 o . s p l i o i 1 . ~ i i i ~ r e - d i e 1 h ~ ~ l c ~ s t c r  (13a). Die 
Lsg. a ~ i s  030 g ( I  ,1 mmol) 12a, 0.50 g (5 nimol) Acetylaccton und 5 nil H20-freiem Toluol wird 2 h unter Ruckfluas 
erhitrt. Nach Ahkuhlcn auf RT. wird der gebildete Niederschlag liltricrt: weisse Nadeln ails Toluol (0,236 g. 
64,l YO). Schmp. 138'. U V ' V I S  (MeCN): 200 (3,936). 233 (4.592), 290 (3.307). 1R (KBr): 3400 3340 (OH), 2990 
(Alkyl-H). 2010, 1625. 1560 (C=C), 1500, 1360. 1240 (P=O), 1020 (P-0-Alkyl), 965. 'H-NMR (250.13 MHz, 
CDCI,): 1.36 (t. .I = 6,6, 2 CII,CH,O): 2.58 (s ,  Mc-C(5)*): 2.65 ( s ,  Me-C(7)*): 3,96 ( I ,  J = 5,2. OHCH2CH20):  
4,28-4.12 ( in.  2 CH;CH20. OH): 4.54 ( t .  J = 5,2, OHCH,CH,O): 6,63 (s. H-C(6)). "C-NMR (62.8Y MHz, 
CDCI?): 16.2 (-, d, ' .I(P.C) = 7.5. CH,CH,O): 17,l (-, Mr-C(S)): 243 (-, Me-C(7)): 6 0 3  (+, OHC'H,CH,O); 
62,2(+, d, '/(P.C) = 4,7, CHjC'H2O): 72,O (+. O€lCII,C'H,O); 79,X (+, d, 'J(P,C) = 225,3, C (3 ) ) ;  109,2 (-, C(6)); 
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145,6 (+, C(5)): 150,6 (+, d, 2J(P,C) = 19.5, C(3a)); 161.4 (+, C(7)): 168.2 (+, d, 'J(P,C) = 7,9, C(2)). MS: 343 (2, 
Mi),  312 (100, CI,H19N304P+). Anal. ber. fur CI4H2,N3OjP (3433:  C 48.98, H 6,46, N 12,24, P 9,02; gef.: 
C48,69,H6,71,N 12,16,P9,17. 

/2-/2-Hydro.~yrtho.~y)-5,f,,7-trin1ethylpyruzo[o(1,~-a]p~~rimidi1z-3-~l]ph~.s~~lzun.suur~~-diet1i~lester (13b). Die 
Lsg. aus 0,45 g (1,6 mmol) 12 in 030 g (7 mmol) 3-Methylpeiitan-2,4-dion wird I h bei RT. geruhrt (leichte 
Erwirmung). Nach Zugabe von 5 ml H20-freiem Toluol wird 2 h unter Ruckfluss erhitzt. Die oligen Bestdndteile 
und das Lsgm. werden entfernt. Das rot-braune 0 1  wird in Et,O gelost und solange mit Hcxdn versetzt, his ein 
schwach gelber Niederschlag entsteht: farblose Kristalle aus Toluol (0,292 g, 50,7%). Schmp. 156". UV/VIS 
(MeCN): 212 (4,433, 234 (4,275), 257 (3,716). IR (KBr): 3360 (OH), 2990 (Alkyl-H), 2910, 1620, 1540 (C=C), 
1500, 1450, 1235 P=O), 1020 (P-0-Alkyl), 970, 810, 780. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,3&1,24 (n7, 2 
CH,CH,O); 2,22 (d, J = 4.1, Me-C(6)); 2,51 (d, J = 4,1, Me-C(5)*); 2 6 2  (d, J = 4,l Me-C(7)*); 3,90-335 (IM, 

OHCH2CH20); 4,20-4,08 (m, 2 CH,CH,O, OH): 4,524,46 (in,  OHCH2CH20). 'C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 
13.7 (-, Me-C(5)); 13,7 (-, Me-C(6)); 16,l (-. d, ,J(P,C)=6,7, CH,CHZO); 24,l (-, Me-C(7)); 60,s (+, 
OHCH,-CH,O); 61.9 (+, d, 'J(P,C) = 4,6 CH;CH20); 71,8 (+, OHCH,CH,O); 79,l (+, d, 'J(P,C) = 225,9, 
C(3)); 115,2 (+, C(6)); 142,8 (+, C(5) ) ;  148,6 (+, d, 'J(P,C) = I8,6, C(3a)); 161,O (+ C(7)); 167,s (+, d, 
'J(P,C) = 9.0. C(2)). MS: 357 (27, M+) ,  327 (100, C14H,,N,04P+). Anal. her. fur C15H24N,05P (357,3): C 50,41, 
H 6.77, N 11,76, P X,67; gef.: C 50.62, H 6,90, N 1134, P 8,67. 

/2-(2-Hy~lro.ryetho.ry)-5,7-diinethylpl 'rurol~~1,5-a]pyrimidin-3-yl~(metkyl)phosphinsulr~~-~~thyl~~~~te~ (13c). 
Die Lsg. aus 0.34 g (1,4 mmol) I td ,  020 g (2 mmol) Acetylaceton und 3 ml H20-freiem Toluol wird 4 h unter 
Ruckfluss erhitLt. Nach Entfernen des Lsgm. wird das braune, oligc Rohprodukt in 10 ml Et20  in die Warme gelost 
und d a m  auf -2O'abgekiihlt: farhlose Kristdk (0.175 g, 40,9%). Schmp. 137". UVjVIS (MeCN): 231 (4,589), 289 
(3,502). TR (KBr): 3350 (hr., OH), 2990 (Alkyl-H), 2910, 1620, 1560 (C=C), 1500, 1450, 1220 (P=O), 1040 
(P-0-Alkyl). 960, 790. 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1.31 (t.  J = 6 3 ,  CH,CH20); 1,87 (d, J = l7,1, MeP): 
2.56 (s, Mc-C(S)*); 2,65 (s, Me-C(7)*): 4,26-3,93 (ni. CH,CH,O, OHCH,CH,O, OH): 435  ( t ,  ./ = 6, l ,  
OIICH'CH20); 6.62 ( s ,  H-C(6)). "C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 16,2 (-, d, 'J(P,C) = 7,1, CH,CH,O); 16,3 
(-, d, 'J(P.C) = 110,0, MeP); 17,2 (-, Me-C(S)); 24,7 (-, Me-C(7)); 60.4 (+. d, 'J(P,C) = 6,0, CH,C'H,O); 
61,2 (+, OHCHzCH20); 71,9 (+. OHCH?CH?O); 82,9 (+, d, ' J ( P , C )  = 154,1, C(3)); 108,9 (-, C(6)); 145,4 (+. 
C(5) ) ;  150,2(+, d,,J(P,C) = 16.9, C(3));  160,9 (+. C(7)); 167,9 (+. d, *.I(P,C) = 6, l ,  C(2)). MS 
(100, CIIHl,N;O;P+). Anal. her. fur CI3H,,N,O,P (313,3): C 49,84, H 6,43, N 13,42; ge 
N 13,25. 

12 - 12 - Hydro.~yetlio.r.v) - S , 7 -  dime.thylpyruzolo[l ,S - a]pyrimidiii - 3 - y] (phenyl)phusphinsaure-ethylr.ster (13d). 
Die Lsg. ails 0,32 g (1 mmol) 12e und 0,50 g (5 mmol) Acctylaceton wird I h bei RT. und dann 4 h bei 100" 
Olhadtemp. geruhrt. Das hrdulie 0 1  kristallisiert aus Hcxan/Et,O 1: 1 : farblose Nadeln aus Et,O (0,174 g, 45,l %). 
Schmp. 77'. UV,'VIS (MeCN): 200 (3,982), 232 (4,464), 284 (3,223). IR (KBr): 3470, 3280 (OH), 3080 (Aryl-H), 
2990 (Alkyl-H). 2920, 1560 (C=C), 1500, 1440 (P-Ph), 1355, 1230 (P=O), 1035 (P-0-Alkyl), 940,780, 720. 700 
(monosubst. Aroinat). 'H-NMR (250,13 MHz, CDCI,): 1,39 ( t ,  J = 7,0, CH,CH,O); 2,56 (s, Me-C(5)*); 2,62 (s, 

Me-C(7)*); 3,88 ( t ,  J = 4,9, OHCHzCHzO); 4 ,294, l l  ( IT?,  CHqCH20); 4,58-4.42 ( t i , ,  OHCH,CH,O, OH); 6,60 
(A. H-C(6)); 7,49-7,34 (in, 2 H,,,, H,,); 8,07-7.95 (in, 2 HJ. ',C-NMR (62,89 MHz, CDCI,): 16,s (-, 61, 

'.I(P,C) = 7,6, CH,CH,O); 17,2 (-, Me-C(5)); 25,O (-. Me-C(7)); 61,l (+, OHCH,CH,O); 61,3 (+, d, 
'J(P,C) = 6.0, CH,C'H,O): 72,6 (+. OHCH2CH20); 83,5 (+. d, 'J(P,C) = 164,5, C(3));  109,3 (-, C(6)); 128,l (-, 
d, ,J(P,C) = 13,8, C,??); 131,4 (-, r l ,  'J(P,C) = 10,7, CJ; 131,7 (-, d, 4,/(P,C) =2,7, Cp);  133,5 (+, d, 

145,6 (+. C ( 5 ) ) :  150,4 (+, (1, 'J(P,C) = 15,5. C(3a)): 161.3 (+, C(7)); 168,4 (+, d, ' J  
(P.C) = 7,6. C(2)) .  MS: 375 (3. M + ) ,  345 (100, CI,H2,,N3O~Pf). Anal. ber. fur C,,H2,N304P (375,4): C 57,59, H 
5.91.N 11,20.PX,25:gef. :C57,62,H5,84,N 11,29,PX,20. 

/2,4-Drtm7ino-6- i2-lz~d~o.ryetl1o~~~.\.,')/,?.rimidin-5-~~l]pho.~~~honsl/l/re-~~~e~hyk.c1er ( 14a) : Tjpische Vorschr;/t /;;r 
14a+. Zu eiiier Lsg. von 0,022 g ( I  mniol) Na in 10 ml H,O-t'reieni EtOH werden 0,090 g (0,9 mmol) Guanidin- 
hydrochlorid gegebeii uiid 15 min bei RT. geriihrt. Niich Zugabe von 0,23 g (0,9 mmol) 2a in 3 ml EtOH wird 
wicdcr 15 min bci RT. gcruhrt und dann vom entstandenen NaCl abfiltriert. Nach Abdestillieren des Lsgm. i. V. 
erhilt man ein gelbes Rohprodukt. Farhlose Nadelii aus Toluol (0,212 g, 74,4'%). Schmp. 161-162". 
UV/VIS (MeCN): 200 (3,763), 270 (4,134). IR (KBr): 3440, 3300, 3200-3150 (NH, OH), 2990 (Alkyl-H). 
2960. 1640, 1610 (C=C), 1560, 1530, 1420, 1330, 1170 (P=O), 1050 (P-0-Alkyl), 960, 800. 'H-NMR (250,13 
MHz. (D6)DMSO): 1.20 ( t .  J = 7,9. 2 CHqCH,O); 3.63 ('</'. ' J '  = 6.5, OHCH,CH,O); 4,Ol 3,X3 ( P I ,  2 
CH3C'H:O); 4.24 ( t ,  J = 6 3 ,  OHCH,CH,O); 4,61 ( I ,  .I = 5,1, OH): 6.58 (.s. 3 H, NH); 7,72 (br. s .  1 H, NH). 
"C-NMR (62.89 MHz, (D,)DMSO): 16,l (-, rl ,  'J(P,C) = 7.7, ('H,CH,O); 59,2 (+. OHC11ZCH20); 61.2 (+. d. 
'J(P,C) = 5,2, CH,CH,O); 66,8 (+, OHCH?('H,O); 71.7 (t. d, ' J ( P , C )  = 196,8, C(5) ) ;  163.6(+, d, 4J(P,C) = 2,8, 
C(2) ) ;  167,7 (+, d, 'J(P.C) = 12.0, C(4)): 171,l (+, tl, 'J(P.C) =4,6, C(6)). MS: 306 (35, M+). 126 (100, 
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C~H,N2O~).Anal.ber.furCl,€Il,N,O,P(306,3):C39,21,H6,25,N 18,30,P 10,11;gef.:C39,42,H6,30,N 18,47, 
P 10,27. 

[ 2 , 4 - D i ~ i ~ 1 i r ? o - 6 - ~ 2 - h y d r ~ ~ ~ ~ ~ e t h o . ~ y ) ~ ~ r i n ~ i d i n - 5 - y ~ / j m ~ r / 1 ~ l ) p h ~ . ~ p h i n . s a u ~ e e r / 1 ~ l ~ . ~ t e r  (14b). Aus 0,037 g (1,6 
mniol) Na, 0, I53 ( I  ,6 mmol) Guanidin-hydrochlorid und 0,349 g ( I  ,6 mmol) 2b: farblose Nadeln aus Toluol(0,3 I3 
g. 70,5%). Schmp.191-192". UVjVIS (MeCN): 210 (4,467), 236 (4,079), 254 (3,806). IR (KBr): 3430, 3300, 3200 

'H-NMR (:250,13 MHz, (D,)IIMSO): 1,17 (1,  J = 7,2, CH3CH20); 1,64 (d, J = 14,5, MeP); 3,90- 3,62 (m, 

NH). "C-NMR (62,89 MHz, (D,)DMSO): 16,2 (-, d, 'J(P,C) = 6,4, CH,CH,O); 16,5 (-, d, 'J(P,C) = 110,1, 
MeP); 59.2 (+. OHCH2CH20); 59.3 (+, d, 'J(P,C) = 4,Y. CH,CH,O); 67,O (+, OHCH,CH,O); 74,4 (+, d, 

'J(P,C) = 6,0, C(6)). MS: 276 (60, Mf), 246 (100. C,H,,N40,Pf). Anal. ber. fur C9HI,N4O4P (276,2): C 39,13, 
I3 6,20. N 20,29; gef.: C 39,24, H 6.29, N 20,34. 

[4-Arrzrn~-6-i2-liydr0.~yetho.x).i-2-phenylpyrin?i~l~n-5-yl]ph~~sp/ion.suurr-dieth~le.~trr (14c). Aus 0,042 g (1,X 
mmol) Na, 10,310 g (2 mmol) Benzamidin-hydrochlorid-hydrat und 0,450 g ( 1 3  mmol) 2a. Das olige Rohprodukt 
wird mittelr, FC: (has. AI,O,, AcOEtjMeOH 9: l )  gereinigt: gelbes, viskoses 01, das nach mehreren Monaten 
kristallisiert: gelbliche Kristalle (0,48 g. 71,8%). Schmp. 90". UVjVlS (MeCN): 236 (4,148), 264 (4,164). IR (Film): 

1050 1030 (P-0-Alkyl), 975. 'H-NMR (250,13 MHL, CDCI,): 1,32 (f, J = 7,6,2 CH,CH,O); 3,60 (s, OH): 3,94 ( t ,  
J = 5,0, OHCH2CHlO); 4,25-4,30 (m. 2 CH3CH,0); 4.64 ( r ,  .I = 5,0, OHCH,CH,O); 6,07 (br. s ,  1 H, NH); 
7.49-738 (n?, 3 arom. H); 8.10 (br. s, I H, NH); 8,39-8,33 (m. 2 arom. H). ',C-NMR (62,89 MIIz, CDCI,): 15,X (-, 
d,'J(P.C) = 6,3, CH3CH20); 60,7 (+, OHCH2CH20); 62.0 (+. d, 'J(P,C) = 5,0, CH,CH,O); 67,9 (+, 
OHCH,CH,); 80,8 (+, d, 'J(P,C)= 190,8, C(5)); 127,9 128,l 131,O (-, C,,, Cm); 136,4 (Ct,,$,)); 165,7 (+, d, 
4J(P,C) = 2,5. C(2) ) ;  167.1 (+. d, ' J (P ,C)  = 10,7, C(4)): 170,6 (+, d, 2J(P,C) = 2,4, C(6)). MS: 367 (5, M-) ,  214 

(NH, OH), 2990 (Alkyl-H), 2920, 1655, 1610 (C=C), 1570, 1420, 1335 (P=O), I060 (P-0-Alkyl), 965,900, 800. 

CH,CH,O, OHCH,CH,O); 4,35-4,12 (M, HOCHzCH20); 4,71 ( l ,  J = 5,4, OH); 6,50 (s ,  3 H,  NH); 8,07 (s ,  I H, 

' J (P,C)= 137,2, C(5)); 163,6 (+, d, 4J(P,C)=2,1, C(2));  167,9 (+, d, 'J(P,C) = 7,6, C(4)); 170,7 (+, d, 

3420, 3300, 3200 (NH, OH), 2990 (Alkyl-tl), 2960, 1620, 1570 (C=C), 1530, 1420, 1340, 1270 (P=O), 1190, 

(100, C,,Hl,)N20:). Anal. ber. furCl,H2,N,0SP(367,1): C 52,31, H 6,04, N 11,44; gef.: C 52,42, H 6,15,N 11,18. 
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