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Synthesis of Dialkyl ( +_ )-cis- l,2-Epoxy-3-oxoalkylphosphonates--Phosphono- 
mycinanalogues 

Treatment  of dialkyl-3-oxo-l-alkenylphosphonates 1 with OsO4--H202 
affords the ( _+ )-threo-glyeols 2, which were characterised as their corresponding 
diacetates 3. The derivatives 2 were transformed into the mono-(tert-butyt- 
dimethylsilylether)-compounds 4 and 5. Subsequent t reatment  with p-toluene- 
sulfonyl chloride yields 6 and 7, which can be converted to ( +_ )-cis-l,2-epoxy-3- 
oxoalkylphosphonates 8 with te t rabutylammonium fluoride (TBAF). Some- 
times the trans-derivatives 9 can be found just as the tosyloxyphosphonates 11 
and 12 as by-products. In two cases the 1,2-diearbonyl compounds 10 were 
obtained. 

( Keywords : Hydroxylation of ( E )-3-Oxo- l-alkenylphosphonate8 by OsO4; 1,2- 
Dihydroxy-3-oxo-alkylphosphonates, transformation to 1,2-epoxy-3-oxoalkyl- 
phosphonates) 

Einleitung 

I m  Laufe  der  be iden  l e tz ten  J a h r z e h n t e  isol ier te  m a n  aus na t i i r -  
l ichen Quel len  eine Reihe  yon  Phosphons / i u r en  1, denen  m a n  vor  a l lem 
im Hinb l i ek  au f  m a n c h e  i n t e r e s san t e  an t i b io t i s ehe  W i r k u n g e n  ver-  
st/~rkte A u f m e r k s a m k e i t  schenkte .  Dies  wi rd  mi t  ihrer  F/~higkeit  in 
Z u s a m m e n h a n g  geb rach t ,  bei  m a n c h e n  E n z y m m e c h a n i s m e n  als K o n -  
k u r r e n t e n  zu na t f i r l i chen  P h o s p h a t e n  w i rkungsvo l l  a u f t r e t e n  zu k6n-  
nen,  d a  m a n  sie biswei len als i sos tere  A n a l o g a  zu. l e t z t e ren  b e t r a c h t e n  
k a n n  2, in denen  an  die Stel le  e iner  P - - O - B i n d u n g  eine P - - C - B i n d u n g  

* Herrn Kollegen Prof. Dr. E. Ziegler zum 70. Gehurtstag gewidmet. 

0026-9247/82/0113/1169/$ 04.40 



1170 G. Penz und E. Zbiral: 

tr i t t ,  in  letzter Zeit hat  man aueh Einbliek in den bioehemisehen 
Umwandlungsmeehanismus einer P - -O-Bindung  in eine P ~ - B i n -  
dung gewonnen a. 

Einen besonderen Stellenwert unter  den Phosphonsguren n immt  
das 1969 entdeekte Phosphonomyein  4 ein, das als Konkur ren t  zum 
Phosphoenolpyruva t  die Mureinsynthese in vielen gram-posi t iven und 
gram-negat iven Bakterien hemmt  a. Diese Erkenntnis  war auch der 
Grund ffir die Durehf/ihrung mehrerer  Synthesen yon Phosphonomyein  
selbst 6 und von versehiedensten S t ruk turvar ian ten  v, darunter  wurden 
viele in Pa ten ten  s mit  bisweilen unbefriedigendem 9 Beweismaterial  
ver6ffentlieht. 

Bei Bet raehtung aller bisher berfieksichtigten Variationen einzelner 
IVlolekfilparameter drgngte sieh die Frage nach der Synthesem6glieh- 
keit  jener bisher unbekannten  Analoga des Phonomycins  auf, in denen 
sich an Stelle der cis-stgndigen Methylgruppe ein beliebiger Acylrest 
befindet. Die Carbonylfunkt ion bietet  zudem noeh im Bedarfsfall 
Gelegenheit ffir weitere strukturelle Abwandlungen. l m  folgenden 
beriehten wir fiber unsere Untersuehungen zur Realisation dieses 
Konzepts .  

Ergebnisse 
Als nfitzliehe Ausgangsbasis bet  sieh die yon uns kfirzlieh dar- 

gestellte Klasse der 3-Oxo-l -a lkenylphosphonate  1° an. 

Naturgemgl3 entstehen bei den /ibliehen zur Anwendung gelangenden 
Synthesemethoden jeweils nur Raeemate. Die Herstellung der enantiomeren 
Strukturanaloga wird Gegenstand kfinftiger Untersuehungen sein. 

Als Methode der Wahl ersehien uns zun/tehst eine cis-Hydroxylie- 
rung mittels O804--H20211. Die auf diese Weise hergestellten ( _+ )-threo- 
Glykolderivate 2 sind in Schema 1 zusammengefagt .  

An Stelle der Formylverbindung 12 wurde jedoeh das Diethylaeetal- 
der ivat  2e  hergestellt. Zur weiteren Charakterisierung mit Hilfe der 
NMR-Spektren  (vgl. exp. Teil) wurden jeweils die Diaeetylder ivate  3 
hergestellt. 

Bei der NMR-Analyse fgllt die Tatsaehe auf, dab die meisten 
J1 H,P-K°pplung en deutlieh h6here Werte (bis zu 10Hz) aufweisen als die 
J2_i~.p-Kopplungen. Dies entsprieht in {Tbereinstimmung mit Lit#a den 
Erwartungen, daft im Gegensa.tz zum fibliehen Trend in ~-substituierten 
Phosphonaten in der Regel geminale alP-1H-Kopplungen gr6fter als vieinale 
alp-1H-Kopplungen sind Iae. Die voraussetzungslose Zuordnung der Kopplun- 
gen lies sieh vor allem anhand der Verbindungstypen ~ e und 3 e vornehmen. 
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Hier verffigt ja das 2-H fiber drei Kopplungspartner, l-H, 3~H und P. Es 
erseheint daher in der Form ddd, wghrend sieh 1-H erwartungsgemiiB als 
dublettisehes Dublett pr/isentiert. Unter Beriicksiehtigung der noeh zusgtzlieh 
korre]ierbaren chemisehen Versohiebungen f/ir 1-H und 2-H ordnen wit per 
Analogie aueh den Verbindungen 2 a--2 d und 3 a--3 d, in denen ja das eben 
erwiihnte 3-H als Monitor fehlt, etwa die gleichen Kopplungskonstanten und 
ehemisehen Versehiebungen zu. 

Schema 1 
0 0 

2 " OsO/J H 202 2 ,t 
{E)-(R O}2P-CH=CH-C{X)(Y)R 1 [ - ) - threo-(R O)2P-CH{OH}CH(OH)C(X)(Y)R 1 

1 2_ 

- Ac20 ~ 0 
Z R20) R 1 2 ( ) - threo- ( 2P -CH(OAc )  CH{OAc) C(X)(Y) 

Pyridin 

1,_2,3_ R 1 

CH 3 

b (CH3)2CH 

c_ C6H 5 

d CH30 

e H 

R 2 X,Y 

(CH3)2CH X = Y= 0 

C2H 5 X=Y=O 

(CH3)2CH X=Y=O 

{CH3) 2 CH X=Y=O 

C2H 5 X = Y= OC2H 5 

Diese ( +_ )-threo-Glykole 2 sollten dann fiber eine geeignete Aktivie- 
rung yon einer der beiden Hydroxylgruppen  dutch eine yon der 
anderen Hydroxylgruppe  ausgel6ste Nachbargruppenreakt ion  zu den 
entspreehenden Oxiranen umgewandel t  werden. Die stereoehemische 
Bilanz einer solchen Sequenz besteht demnaeh in einer Umkehr  der 
urspriinglich zueinander trans-st&ndigen Acyl- und Phosphonestersub- 
s t i tuenten in eine relative cis-Anordnung in Epoxid.  Auf  Grund einer 
erst kflrzlich gefundenen d i r e k t e n U m w a n d l u n g  yon 1,2-Glykolen in 
Oxirane mit Hilfe yon Triphenylphosphan-Azodiearbonsgureester  14 
gemgB Schema 2 wurde aueh im vorliegenden Fall an eine analoge 
¥ organgswe~se gedaeht.  

S(~hema 2 

OH o~P(C6Hs)3 

TPP/DEAD -~PO 

.cooEr - ~._~. 
~,r .N-NH 

OH OH COOEt 



1172 G. Penz und E. Zbiral: 

Bemerkenswerterweise kommt es dabei abet nicht zur erwarteten 
Epoxidbildung. 

Wit versuchten daher eine im Prinzip analoge Reaktionsfolge mit 
deutlich gegnderten Randbedingnngen durchzuf/ihren, wobei eine aus- 
gepr/igte Energiesenke den gew/inschten Reaktionsablauf  herbeiftihren 
sollte. An Stelle der OH-Gruppe, die als intramolekulares Nucleophil 
t'ungieren sollte, wurde start  des Wasserstoffs eine tert-Butyldimethyl- 
silylgruppe 1/ eingeftihrt, welche dann mit F unter Freilegung eines 
O-Anions entfernt  werden sollte, und an Stelle yon O--P+(C6Hs)3 
(Schema. 2) als Abgangsgruppe sollte nun eine Tosyloxygruppe fun- 
gieren. Zu diesem Zweck stellten wir die im Schema 3 zusammenge- 
fal3ten partiellen 16 Silylierungsprodukte 4 und 5 her, die sieh bisweilen 
chromatographisch voneinander trennen liel~en (4 a/5 a und 4 e/5 e). Mit 
Hilfe der typisehen, schon oben erwghnten I -H,P-  bzw. 2-H,P- 
Kopplungskonstanten,  im speziellen der im Fall von 4e  und 5e 
auftretenden dd- und ddd-Aufspaltungsmuster und bei zus/ttzlicher 
Berticksiehtigung der erwartbaren chemischen Verschiebungsinkre- 
mente bei der nachfolgenden Tosylierung zu 6 und 7 konnte man die 
jeweilige Position der tert-Butyldimethylsilylgruppe eindeutig im Sinne 
der angegebenen Strukturen ermitteln (vgl. exp. Teil.). 

Schema 3 

(~)-threo- (R2OI2P-CH(QH) CH {05i'~1 CIXllY) R 1 {2)-threo- (R2OI2P-CH(OS~'~ICH(OH)CIX)(Y) R 

4 5 

TsCt/Pyr J TsC[/Pyr 

0 0 
(Z)- threo-{ R20)2P - CH (OTs} CH(OSi~} C(X)(Y) R 1 (/'-} -thr eo-(R20)2P-CH(OSi-~) CH(OTs} C(X){Y}R 1 

6 Z 

Die chromatographische Aui~,rennung in die einzelnen O-Tosyl-O-silyl- 
Verbindungen 6 und 7, soferne man nicht schon von vorher aufge- 
t rennten Monosilylverbindungen 4 bzw. 5 ausgegangen war, gel~ng ftir 
6a/Ta,  6b /7b  und 6e/Te. Die so hergestellten und in ihrer Struktur  
zugeordneten Derivate wurden nun entweder als Reinstoffe 6 ~, 6 b, 6 e, 
7~, 7b, 7e oder als Gemische 6c /7c  und 6d /7d  mit Tetrabutyl-  
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ammoniumtluorid 17 ( T B A F )  umgesetzt. Das so freigelegte Alkoxy- 
anion kann nun in einer Naehbargruppenreaktion zur gewfinschten ci~- 
Epoxids t ruktur  8 (Schema 4) t'tihren. 

(C4H9) 4 N F 

Sc, hema 4 

0 0 
• 1 M (R2012 P ClX)(YIR (R2012 P H 

H~o-SH H o~C(XXYIRI 

_s _g 

~- (~ 1 _ (R O)2P CH2COCOR 10 

O 
2 " (R O)2P-CH (OTs} CH (OH) CIXXYI R1 11 

O 
( R 20)2~'-CHIOH) CH(OTs) C(XXY} R 1 12 

for  die Vertreter a - d :  X = Y = O  

f a r e :  X=Y=OC2H 5 

Produkte (Ausbeute in%) Ausgangsmat eria[ 
R 1 8 9 10 11 12 .~ . 7  

a_ CH 3 6_ 40 / / 8 I / 

Z 14 22 / / 5 / 

• 6_+?__ (3:5) . 22  7 / 6 13 13 

b (CH3)2CH _6 28 / 4 / / 11 

7 8 25 / / 17 ! 

c C6H5 . -~Z (5:/,) . 15 6 28 / 15 5 

d CH30 . _6,_7 15:4) . 15 / I 6 25 3 

e_ H 6 80 / / 2 / 3 

7 13 / / t 2 2  J 

Ursprfnglich wurde angenommen, dab sowohl von den Isomeren 6 als 
aueh yon 7 bzw. vom Gemiseh der beiden Komponenten  aus immer die 
gleiche Menge cis-Epoxid 8 gebi[det wurde. Schema 4 lehrt jedoeh, da6 
dies nieht der Fall ist. Es werden n/imlieh bisweilen sogar t r a ~ -  
Epoxyverbindungen 9 (9a, 9b und 9e) neben anderen Verbindungen 
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10--12 gebildet, wenn man vom Isomeren 7 ausgeht. Die Unter-  
scheidung zwischen den ci~ und tran8-Epoxyverbindungen lgftt sich 
eindeutig anhand der Jl_n -)_H-Kopplungen treffen. 

In den cis-Epoxiden 8 betr/igt die Kopplun.gskonstante der beiden benach 
batten cis-st/~ndigen Oxiranwasserstoffe in Ubereinstimmung mit anderen 
Literaturangaben 4b 4,7 bis 5,3Hz, w/~hrend dieselbe in den s~ereoisomeren 
trans-Verbindungen 9 nur 2,6 bis 2,7 Hz betr/igt is. Besonders auffallend an den 
Oxiranen 8 und 9 sind die grot~en J1 H,p-Kopplung skonstanten yon 26--30 Hz 
w/ihrend hier die Wechselwirkung zwischen P und 2-H mit 3--6 Hz besonders 
niedrig ausf/~llt. 

Auf die im Schema 4 noch angefiihrten Produkte  10--12 wird 
anschlieftend ngher eingegangen. 

Diskussion 

Eine befriedigende Erkl~rung der vorliegenden Resul ta te  hat  fol- 
gende Fak ten  zu berficksichtigen: 

1. Ffir die Bildung der c is- l ,2-Epoxy-3-oxo-alkylphosphonate  8 
stellen die Edukte  6 die bessere Ausgangsbasis dar. Besonders auff/~llig 
t r i t t  dies am Isomerenpaar  6 e und 7 e in Erscheinung. 

2. Die trans-1,2-Epoxy-3-oxo-alkylphosphonate 9 werden jeweils 
nur  - -  soferne sic /iberhaup~ entstehen - -  yon den Edukten  7 aus 
gebildet. 

3. Nicht  fibersehbar ist jeweils die Ents tehung grSBerer Mengen der 
2-Monotosyloxyverbindungen 12, wenn die Edukte  7 zum Einsatz 
gelangen. I m  Gegensatz dazu seheinen die stellungsisomeren l-Mono- 
tosyloxyverbindungen 11 bei der Umsetzung yon 6 mit  TBAF in weir 
geringerem Ausmaft auf. 

4. Die jeweilige Gesamtbilanz der isolierten Produkte  1/£ftt einen 
deutlichen Abfluft an offensichtlich nicht isolierbaren Reakt ionspro-  
dukten erkennen. 

Bei n/£herer Bet rachtung der unmit te lbar  aus der durch das F -  
ausgelSsten Prim/~rattacke auf  7 zu erwartenden Zwischenstufe 7A 
(Schema 5) kann man erkennen, daft als Alternat ive zur oben er- 
w/£hnten Nachbargruppenreakt ion  auf das die Tosyloxygruppe tragen- 
de C-2 an den wohlbekannten19 energetiseh und entropisch beg/in- 
stigten Angriff auf  den Phosphonatphosphor  unter  Bildung der Zwi- 
schenstufe 7 B zu denken ist. 7 B kann schlieftlich fiber die bekannte  
Phosphona t -Phospha tumlagerung  ')o via 7C unter  Elimination des 
Tosylat ions in das sicherlich labile Enolphosphat  7 D tibergehen, das 
sich unter  den fiblichen Aufarbei tungsbedingungen (vgl. exp. Tell) der 
Isolierung entzieht. 
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D&s Ionenp&&r 7 B bzw. &ueh 7 A k&nn ~ber &ueh einen Hofmannartigen 
Zerfall unter  Bildung des Endproduktes  12 erleiden. Grunds£tzlich 
k&nn es yon "/B &us &uch zu einer Epimeris&tion am C-2 kommen und 
fiber d&s Gleiehgewicht 7 B ~ - 7 A  kann d&nn sowohl 8 als auch 9 

Schema 5 

_7 
( C4.H9)4 N F 

-~SiF 

0 
(R20)2P-CH-CFI(OTs)C(XXY)R 1 ~ '  ---- _B bzw. 9 

0 e N(CLH9} 4 
7___A 

O® 
(R20)2~-/CH-CH(OTs)C(X)(Y)R I 

12 -T N{C4H9) 3 + CLH 8 } 0 N(CLH9)L 

(R20)20-O~H'~-CH{OTs) C(X)(Y)R I 
7C 

I -TsO e 

2 q I (R O)2P-OCH=CH-C(X)(Y) R 

7_ED 

entstehen. DuB es das C-2 ist, an dem sich sehr wahrscheilllieh die 
Proton&bstr&ktion und der Konfigur&tionsweehsel abspielt, gl&uben 
wit aus der T&tsache ableiten zu kfnnen ,  dab aus J e, in dem die 
Acidifizierung am C-2 dutch die Diethylacet.alanordnung &ufgehoben 
ist, kein trans-Epoxid gebildet wird. Aus 7 d, in dem sich an dieser Stelle 
eine Es tergruppe befindet und damit, die Acidifizierung ebenfalls noeh 
deutlich geringer ist &ls bei Ketonen,  wird &uch nut  ein cia-Epoxid 8 d 
gebildet. Nut  &us den Edukten  7 a - - 7  e entstehen dementsprechend die 
Gemische 8 &--8 e und 9 a ~ 9  c. 

Bei einer an&logen Betrachtungsweise der Umsetzung der Edukte  6 
mJt TBAF bieten sieh die im Schema 6 wiedergegebenen Zwischen- 
stufen &n. 

Als Konkurrenzreaktion zur Oxiranbildung scheint hier die Wittig- 
Ho~'ner-Olefinierung mit  der Zwisehenstufe 6B &uf, aus weleher dann 

76* 
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die Enol tosylate  6 C entstehen k6nnen, die sich bei der Aufarbei tung 
nat/irlieh der Isolierung entziehen. Der letztgenannte Reaktionsweg 
mit  seinem viergliedrigen Ring ist bekanntl ich ")1 entropiseh nieht mehr 

(C4H9) 4 N F 

- ~s~ F 

CH =CH C (X)(Y)R 1 
I ~ ~0 ® 
OTs - "P"O 

6c 

Schema 6 

0 
(R20)2 P-CH(OTs) CH-C(X)(y) R 1 - _8 

O eN(CLH9) 4 
6A 

o0 
(R 2012 I~x/cOH~ CH - C(X flY1R I ' 11 

CC~H~N ' OTs LS 

so begfinstigt wie eine Dreiringbildung. Dami t  erhSJt aber die yon 6 aus 
zu den cis-1,2-Epoxy-3-oxophosphonaten 8 ffihrende Naehbargrup-  
penreakt ion grunds/ttzlieh eine bessere Bildungsehanee als im Falle der 
oben diskutierten Edukte  7. 

Das Ausbleiben einer trans-Epoxid-Bildung 9 wird verst/tndlieh, 
wenn man bedenkt,  dal3 der Wasserstoff  yon C-2 (vgl. oben) als Tr~iger 
des Alkoxidsauerstoffs kaum ffir eine weitere Pro tonabs t rak t ion  - als 
Voraussetzung ffir einen Konfigurationsweehsel - -  in Frage kommt .  
Der  deutlieh geringere Anteil an den Monohydroxyverbindungen l l  
bedarf  auf  Grund der bisherigen Er6r terungen keines K o m m e n t a r s  
mehr.  

Die gelegentliehe Ents tehung  des Verbindungstyps 10 l~13t sich aus 
einer Vorstufe 11 dureh die bekannt  leiehte Eliminationstendenz einer 
in ~-Stellung zu einer Carbonylgrupioe befindliehen guten Abgangs- 
gruppe erkl~ren. I m  Fall von R 1 = Phenyl  k o m m t  es zur Bildung yon 
2 8 ~  10. Die Verbindung 10e ents teht  im fibrigen auch wenn man 
versueht,  aus der Verbindung 2 e das Ditosylat  herzustellen 22. 

Dank 

Wir danken dem Jubil~umsfonds der Oesterreichisehen Nationalbank fiir 
F6rderung im Rahmen des Projektes 996, dem Fonds zur F6rderung der 
wissensehaftlichen Forsehung ffir die Unterst/itzung dutch die Projekte 3574 
bzw. 4009. 
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Experimenteller Teil 

Die Destillationen wurden im Kugelrohr durchgef~hrt; als Siedepunkt ist 
die jeweilige Luftbadtemperatur  zu verstehen. - -  Die Schmelzpunkte wurden 
mit einem Kofler-Ger£t, bestimmt und sind unkorrigiert. - -  Ffir die Dfinn- 
schichtchromatographie (DC) wurden Fert igplat ten mit Kieselgel 60F.~54 der 
Fa.  Merck verwendet. Die Detektion der Substanzen erfolgte bisweilen unter 
der UV-Lampe, dutch Bedampfen mit Jod oder auch durch Bespriihen mit 
einer L6sung yon KMnO4 in Aceton. Zur S~mlenchromatographie (SO) unter 
Normaldruek wurde Kieselgel der KorngrSl3e 0,063-~0,2 tam, zur Mitteldruck- 
chromatographie (MDSC) Kieselget der KorngrSge 0 ,040~ ,063  mm der Fa. 
Merck verwendet*. - -  Die Aufnahmen der 60 MHz-lH-NMR~Spektren erfolg- 
ten mit einem Varian-GerS~t EM 360, die der 100MHz-lH-NMR-Spektren mit 
einem XL 100. 250MHz-lH-NMR-Spektren wurden mit, einem Bruker-Spek- 
trospin WM 250-Ger/it erhaltem Als L6sungsmittel wurde dabei Deuterio- 
chloroform verwendet. Als innerer Standard diente bei silylierten Vcrbin- 
dungen Chloroform, in allen anderen FSollen Tetramethylsilan (TMS). Die 
chemischen Verschiebungen (~) werden in ppm, die Kopplungskonstanten (J) 
in Hertz angegeben. Ffir die }Iassenspektren diente ein Spektrometer Varian 
CH 7, fiir die IR-Spektren stand ein Perkin Elmer-377-Spektrometer zur 
Verfiigung. 

Allgemeines zur Darstellung der Edukte 1 

Die Verbindungen l a, l b und l c  win'den gem/~l~ Lit. 10 dargestellt. 
Triisopropylphosphit  wurde nach Lit. ~a hergestellt. Benzoylvinylchlorid (1- 
Chlor-3-oxo-3-phenylprop-Len) wurde nicht naeh Lit. ~4, sondern analog dem 
Acetylvinylchlorid (1-Chlor-3 oxobut-1 en)25, 26, wie in Lit. 27 undUS b~schrie- 
ben, ausgehend vom SS~urechlorid dutch Einleiten yon Aeetylen in Gegenwart 
yon Aluminimnchlorid in einer Ausbeute von 55~o erhalten. 

(E)-3-(Diisopropoxyphosphoryl)-acryls(iu~.emethylester (1 d) 

1 d wurde gemSA~ Lit. 29 in einer Ausbeute von 64~o hergestellt. 

( E ) -3 ,3- Diethoxy propd-en- l-yl-phosphonsiiurediethylester (1 e) 

Um zur Verbindung l e zu gelangen, wurde der Weg nach Lit. 12 ein 
geschlagcn. Das 2,3-Epoxyprop-l-yl-phosphonat  wurdc jedoch nicht nach 
Lit.vc hergest.ellt, sondern durch Umsetzung von Allylphosphonat a0 mit Meta- 
chlorpcrbenzoesgure (MCPBA) gewonnen. Die Aufarbeitung erfolgte analog 
Lit. al. Das 2,3-Epoxy-prop-l-ylphosphonat wurde mit Natr iummethyla t  zum 
(E)-3-Hydroxy-prop-l-en-Lylphosphonat  isomerisiert und mit Pyridinium- 
chlorochromat a2 zum (E)-3-Oxo-prop-l-en-l-ylphosphonsS~urediethylester oxi 
diert. 

3,26 g (17 mmol) (E)-3-Oxo-prop-l-en- 1-ylphospbons~urediethylester in 35 ml 
absol. Ethanol wurden mit 2 :Aquiv. (Irthoameisens£urecthylcster und 2 
Tropfen konz. Schwefelsgure versetzt. Nach 16 h wurde im Vak. das LSsungs- 
mittcl entfernt, der Riickstand in absol. Ether aufgenommen und mit etwas 
festem Bicarbonat gerfihrt. Der Etherrfiekstand wurde im Kugelrohr bei 

* Der Verlauf der Chromatographie wurde mittels DC mit der bei den 
einzelnen Verbindungen angegebenen Laufmittelmisehung iiberpriift. 
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70- 75 °C/0,01 Torr destilliert. - -  Ausb. 3,56 g (79~o). - -  R F = 0,40 (Methylen- 
ehlorid/Essigester 1: 1) bzw. 0,67 (Methylenehlorid/Aeeton 1: 1). - -  1H-NMR 
(250MHz): ~ = 1,23 (t, 6H, O~CH2CHs; J = 7 , 5 ) ,  1,34 (t, 6H, 
CH 3 CH2--O - P  ; J = 7,5), 3,55 (q, 2 H, CEI3--CH2--O ; J = 7,5), 3,63 (q, 2 H, 
CHa--CH2--O ; J = 7,5), 4,10 (quint, 4H, CH3--CH2--O--P ; JHH = JHP = 7,5), 
5,03 (dd, 1 H; J3,2 = 3,5, J3-g,P = 3,0), 6,08 (dd 1 H J1 ~ = 18, J1-H P = 20) 6 63 
(ddd, 1H; J2 ,3=35 ,  J2,1 = 18, J2_g p=23) .  - - I R  (CHCI3): 3000 (CH=C) 
1220 (P = O), 1040 (P--O--C) ,  970 cm 1 (CH = CEI, trans). - -  MS (70 eV, 50 °C): 
role = 267 (2%, M 4- 1), 265 (3~o, M-l) ,  237 (35~o, M-20), 221 (100%, M-45). 

CllH2sO~P (266,3). Ber. C49:62 H8,71 P 11,63. 
Gef. C 49,58 H 8,54 P 12,54. 

Allgemeines zur Darstellung der Diole 2 

15 ml H202-LSsung (35%) werden in 500 ml Ether gelSst und anschlie~end 
mit Na2S Q getrocknet. 10 mmol Phosphonat werden in einem 11 Rundkolben 
mit  ca. 50 ml trockenem Ether verdiinnt und 5 ml einer lproz. LSsung von OsQ 
in Ether zugegeben. Sobald Dunkelf£rbung eintritt, wird mit 400ml der obigen 
etherisehen H202-LSsung versetzt; dann l£1Jt m~n 19 bis 24h (bei l d  3 Tage) 
verschlossen bei Raumtemp. im Dunkeln stehen. Im Fulle einer erneuten 
Dunkelf~irbung gibt man noch einige ml der etherischen H202-LSsung dazu, his 
der helle Farbton bestehen bleibt. Das Ende der Reaktion erkennt man anhand 
einer DC-Probe. Das LSsungsmittel wird im Vak. bis 30 °C entfernt und der 
verbleibende Riickstand einer S&iulenchromatographie (45 × 4era) mit einer 
Mitteldruckanlage ( l ,5--1 ,7bar)  unterworfen. Laufmittel:  Methylenehlorid/ 
Aceton 3 : 1. 

1,2-Dihydroxy-3-oxobut-l-ylphosphonsgurediisopropylester (2 a) 

RF = 0,13 (~{ethylenchlorid/Essigester 1:1), 0,48 (Methylenehlorid/Aeeton 
1 : 1 ) . -  Ausb. 7 8 ~ . -  Schmp. 52--54 ° C . -  1H-NMR (250MHz): ~--1,38 [d~ 
12 H, (CH3) ~ CH ; J = 6.8], 2~32 (s, 3 H, CH3--CO ), 3,88 (m, 2 H, OH), 4,32 (dd, 
1H;  J1,2 = 1,9, J1-H,P = 12,6), 4,42 (dd, 1H; J1,2 = 1~9, J2-H,P = 4,5): 4,82 Ira, 
2H, (CH3)e--CH]. - -  IR (CHC13): 3400 (OH), 1725 (C=O): 1220 (P=O)~ 
1010era 1 (P--O--C) .  MS (70eV, RT): m/e = 269 (0.3%, M + 1), 225 (9~o, 
M-43), 183 (14~o, M-85), 167 (10%, M-101), 141 (100~o: M-127). 

C10H2106P (268,2). Ber. C44,77 H7,89 P l l , 55 .  
Gef. C44,83 H7,85 P 11,41. 

1,2-Dihydroxy-4-methyl-3-oxopent- l-ylphosphonsgurediethylester (2b) 

R E = 0,16 (Methylenchlorid/Essigester 1:1), 0~39 (Methylenchlorid/Aceton 
7:3). - -  Ausb. 65~. ~H~N1KR (250MHz): ~=1,15 [d, 6H, (CH3)2CH; 
J = T H z ] ,  1,38 (t, 6H: CH3--CH2--O; J = L3]~ 3,035 [sept, 1 H, (CH3)2CH; 
J = 7,01, 4,24 (quint~ 4 H, CH3--Ctte--O ; JHH = JHP = 7:3), 4,31 (m, 2 H, OH)~ 
4,41 (dd~ 1H; J~,2 = 1,8, Jl_H,e = 12,1), 4:62 (dd, 1H; J~,2 = 1,8, J2 H,P = 4,8) • 
- - I R  (CHCI3): 3400 (OH), 1720 (C=O), 1225 (P~O) ,  1030cm l (P--O--C) .  
- - M S  (70eV, 40°C): m/e=269  (0,44~o, M +  1), 197 (84%, M~71), 169 (34%, 
M&9), 141 (52~o, M-127)~ 43 (100%). ~ Cmtt~O6P (268,2). 

1,2- Dihydroxy-3-oxo-3-phenylprop~ l-ylphosphons~iurediisopropylester (2c) 

RF = 0,16 (Methylenehlorid/Essigester 1 : 1), 0,36 (Methylenehlorid/Aeeton 
2 : 1), 0,54 (Methytenchlorid/Aeeton 1 : 1). - -  Ausb. 84~o. - -  Schmp. 94--96 °C. 
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- -  1H-NMR (100 MHz): ~ = 1,38 [d~ 12 H, (CH3)~CH; J = 6,5]~ 4,24 (dd, 1 H; 
J1,2=1,8, J l i - i ,p=12),  4,36 (m, 2H, OH), 4~85 [dsept~ 2H, (CH3)2CH; 
JHH = 6,5, JHP = 1,5], 5,46 (dd~ 1K, J2,1 = 1,8, J2_H,p= 5,8), 7,5 und 7,93 
(Aryl-H) - - I R  (CHCla): 3~40 (OH), 1690 (C=O), 1210 (P=O),  1000cm -~ 
( P - - O - - C ) . -  MS (70eV, 80°C): ~,/e = 331 (0,24, M + 1), 225 (20%, M-105), 
183 (20~o, M-147), 141 (96%, M-189): 105 (100~o). 

C~H~aO~P (330,3). Bet. C54,54 H7,02 P9~38. 
Gef. C54,19 H6,89 P9,63. 

2,3-Dihydroxy-3-(diisopropoxypho6'phoryl)-propionsiiuremethylester (2 d) 

RF = 0,16 (Methylenchlorid/Essigester 1: 1), 0,41 (Methylenchlorid/Aceton 
1 : 1 ) . -  Ausb. 6 8 % . -  Schmp. 8 6 - - 8 8 ° C . -  1H-NMR (60MHz): 8 = 1~38 [d, 
12H, (CH3)2CH; J=6,5], 3~83 (s, 3H, CH~O), 4,28 (dd, 1H; J2,3=5,5, 
J3-H,P = 13), 4,60 (dd, 1H; J3,2=5,5, J2_tt,p =5,5), 4,70 (m, 2H, OH), 4,82 
[sept, 2 H, (CH3)2CH; J = 6,5]. - -  IR  (CHC13) : 3 370 (OH), 1 760 (C =O), 1 210 
(P---O), 1000cm-~ ( P - - O - - C ) . - - M S  (70eV, 60°C): 285 (2,7%, M +  1), 225 
(19%, M-59), 183 (55%~ M401), 141 (93%, M-143), 111 (100%). 

C10H21OTP (284,2). Ber. C42,25 H7,45 P 10,90. 
Gel. C42,31 H7,45 P 10,86. 

3,3~ Diethoxy- l ,2 dihydroxyprop- l- ytphosphonsgurediethyle~ter (2 e) 

R F = 0,12 (Methylenchlorid/Essigester 1 : 1), 0A2 (Methylenchlorid/Aceton 
1 : 1 ) . -  Ausb. 5 7 ~ 0 . -  1H-NMR (250MHz): 3=1,24 (t: 3H, CH3CH20; 
J = 7.0), 1,26 (t, 3 H, CH3--CH20 ; J = 7~0)~ 1,37 (t, 6 H, CH3--CH20--P; 
J=7,2), 3,50 (m, 2H, OH), 3~63 (m, 2H, CH3CH2--O), 3,79 (m, 2H, 
CHuCH2 O), 3,92 (ddd: 1H; J1,2= 1,3, J2,3=6,3~ J2_H,p=5,9), 4,19 (quint, 
2 H, CH3CH2--O--P; JHH = J g e  = 7,2): 4,21 (dd, 1 H; J2,1 = 1,3~ J l-It,e = 10~3), 
4,24 (quint, 2 H, CH3CH~--O--P; J H H = J H p = 7 , 2 ) ,  4,64 [d, 1 H, 
CH(CH)CH(OCeHb)2] ; J~,e = 6,3). - -  CllHz~QP (266,3). 

Allgemeine8 zur Darstellung der Diacetate 3 

120 mg 2 werden in 1 ml trockenem Pyridin gelSst und mit 1 ml Aeetan- 
hydrid versetzt. Man bel£i~t entweder 24 h bei Raumtemp. oder erhitzt 1 h auf 
60°C. Danach entfernt man Pyridin und Acet~nhydrid bei 0,1Tort unter 
Vorsehaltung einer K/tltefalle und filtriert den Rfiekstand tiber eine S/rule 
10 × 1,5 em mit 20 g Kieselgel mit Methylenchlorid/Essigester 1 : 1. 

1-(Diisopropoxyphosphoryl)-3-oxobutyl-12-diacetat (3 a) 

R F = 0,31 (Metby]enehlorid/Essigester 1: 1). - -  Ausb. 84~o. - -  1H~NMR 
(60MHz): 3 = 1,32 [d, 12 H, (CH3)2CH ; J = 6,6], 2A0 (s~ 3 H, CHz--CO--C), 
2,20 (s: 6 H, Ctt3~CO O--C), 4~75 I-sept, 2 H, (CH3)2CH--O -P  ; J = 6,6], 5~52 
(dd 1H J ~ 2 = 2 3  J2_gp=4,0)  578(dd  1 H ; J 2 1 = 2 , 3 ,  Jl_HI~=14,5 ) - - I R  
(CHCI3): 17'60 und 174ij (C=O), 1260 (P=O),  1000cm 1 (p'Lo__42) ' __ MS 
(70 eV~ RT): m/e (5%, M-59), 267 t7%, M-85), 251 (14%~ M-101) und 43 (100~o). 

C14H250sP (352,3). Ber. C47~73 H7,15 P8,79. 
Gel. C47,50 H7,05 P9,14. 
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1-(Diethoxyphosphoryl)-4-methyl-3-oxopentyl-l~2-diacetat (3 b) 

R F = 0,40 (Methylenehlorid/Essigester 1 : 1). - -  Ausb. 75%. - -  IH-NMR 
(250 MHz): 8 = 1,06 und 1,18 [jeweils d, 3 H, diastereotope CH~-Gruppen yon 
(CHa)2CHCO ; J = 7], 1,35 und 1,38 (jeweils t, 3 H, di~stereotope CHa-Gruppen 
yon P--O.CH2CHs; J ~-7,7), 2,12 (s: 3 H, CH3--CO), 2:21 (s, 3 H, CH3--CO), 
2,88 [sept, 1 H, (CHa)2CtI--CO ; J = 7,0], 4,2 (quint, 4 H, CHsO--CH2--O--P ; 
J H H = J H p = 7 , 7 ) ,  5,71 (dd, 1H; J~,2=2,25, J2_H,p=4,3), 5,81 (dd, 1H; 
J2,~=2,25, J I _ H , p = 1 3 , 5 ) . -  IR (CI-IC13): 1755, 1740, 1725 (C--O), 1210 
(P=O), 1030era 1 (P--O--C). - - M S  (70eV, 40°C): 353 (0~4%~ M +  1), 293 
(7%, M-59), 239 (21%, M-113), 223 (60%, M-129)~ 152 (100%, M-200). 

C14He~0sP (352,3). Ber. C47~73 H7,15 P8,79. 
Gef. C47,44 H7,47 P9,11. 

l-( Diisopropoxyphosphoryl) -3-oxo-3-phenylpropyl- l ,2-diacetat (3c) 

_R~.~-.0.~34 (Methylenchlorid/Essigester 1: 1). - -  Ausb. 33~. - -  IH-NMR 
(60MHz): 8=  1,35 [d, 12H, (CH3)2CH; J = 6 , 3 ] ,  2,12 (s, 3H, CHACO), 2,22 
(s, 3H, CHACO), 4,83 [sept, 2H, (CHa)2CH--O--P ; J = 6 , 3 ] ,  5,77 (dd; 1H; 
J1,2 = 3:0, JI-H,P = 15), 6,435 (dd, 1 H ; J2.1 = 3,0, J2-H,P = 5), 7,57 und 7,97 (m, 
5 H, Aryl-H). - -  IR  (CHC13) : 1 760 und 1710 (C = 0), 1210 (P = 0), 1 000 cm -1 
( P - - O ~ C ) . -  MS (70 eV, 60 °C): m/e = 355 (2,7%, M-59), 271 (4%, M-143), 207 
(9%, M-207), 105 (100%). 

C19H270sP (414,4). Ber. C55,07 H6,56 P7,47. 
Gef. C54,63 H6,27 P7~04. 

2 ,3- Diacetoxy-3- ( diisopropoxyphosphoryl ) -propionsiiuremethylester (3d) 

R~v= 0,55 (Methylenchlorid/Essigester 1: 1). - Ausb. 98%. - -  1H-NMR 
(100MHz): ~=1,36 [d, 12H, (CI-Ia)2CHO--P ; J - -6 ,5 ] ,  2,14 (s: 3H, 
(2Ha~CO), 2,21 (s, 3 H, CH3--CO), 3,75 (s, 3 H, CHa--O--CO), 4,80 [sept, 2 H, 
(CHa)zCH--O--P ; J = 6,5], 5,50 (dd, 1 H ; J2,3 = 2,4, J2-H,P ---- 4), 5,70 (dd, 1 H ; 
Ja,2 = 2,4, J3-H,t" = 14). - -  IR (CHCla): 1 760 (C = O)~ 1235 (P =O), 1000 em -1 
( P - O - - C ) .  --lV[S (70eV, 50 °C): role = 369 (0,8~, M + 1), 327 (5~, M-41), 309 
(11~, M-59), 267 (30%, M-101), 225 (78%, M-143), 183 (100%). 

C14H2s09 P (368,3). Bet. C45,65 H6,84 P8,41. 
Gef. C45,13 H6,97 P8,45. 

l- ( Diethoxyphosphoryl ) -3,3-diethoxypropyl. l ,2-diacetat (3 e) 

R u---0,32 (Methylenehlorid/Essigester 1: t). - -  Ausb. 60~o. - -  Sdp. 
90°C/0,01 Tort. - -  *H-NMR (250MHz): 8=  1,17 und 1,20 (jeweils t, 3H, 
diastereotope CHa-Gruppen yon Diethylacetalgruppierung; J = 7,2), 1,31 und 
1~32 (jeweils t, 3 H, diastereotope CHa~Gruppen yon CH3CH20--P ; J = 7,2), 
2,16 (s, 3H, CH~--CO), 2,19 (s, 3H, CHs--CO): 3,5 und 3,7 (jeweils m, 2H, 
di~stereotope CH2-Gruppen yon Diethylacet~lgruppierung, 4,16 Ira, 4H, 
CHaCHe--O--P), 4,48 (d, 1 H, CH--CH--CH(OC2Hs)2; J-~,3 = 6,6], 5,48 (ddd; 
1H; J1,2=2,6 und J2,3=6,6 J2~H,p=3,6), 5,68 (dd, 1H; J~,~=2,6~ 
J 1 g , p = 1 3 , 2 ) . -  It~ (CHC13): 1760 (C=O), 1200 (P=O):  1035era 1 
(P--O~C).  - -  MS (70 eV, 50 °C): m/e = 339 (2~, M-45), 325 (2/o:°/ M-59), 279 
(4%, M-105), 251 (9%, M-133), 237 (97/o~ M-147), 103 (100%). 

C15H29OgP (384~4). Bet. C46,87 H 7~60 P8,06. 
Gel". C 46,70 H 7,62 P 8,70. 
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Allgemeine~' zur Darstellung yon 4 und 5 

In Ab~nderung zu Lit.15b werden 5 mmol Diol in 15 ml trockenem DMF 
gelSst, mit 2 Aquiv. Imid~zol (subl.) versetzt und bei 0 °C 1,5 :~quiv. (7,5 retool) 
tert-Butyldimethylsilylchlorid unter Riihren zugegeben. N~ch mindestens 24 h 
(R~umtemp.) wird das LSsungsmittel bei 0,01 Torr unter Vorsehaltung einer 
K~ltefalle bei 40 his 50°C entfernt, der Rfickstund mit Wasser/Ether 
beh~ndelt, die Wasserph~se ~bgetreunt, zweim~l ausgeethert und fiber Na~S04 
getroeknet. Der Riiekst~nd wird der Chrom~tographie an einer S£ule (45 x 4) 
mit Methyleachlorid/Essigester 3 : 1 bei 1,5--1,7 bar unterworfen. 

1- H ydroxy- 2- ( tert~butyldimethylsilyloxy ) -3-oxobut- I-ylpho~phons~iuredi isopropyl- 
ester(4 a) 

R F = 0,42 (~ethylenchlorid/Essigester 1:1), 0,68 (Methylenchlorid/Aceton 
1 : 1). - -  Ausb. 14~o. - -  Sebmp. 87--89 °C. - -  1H-NMR (60 MHz): 3 = 0,10 und 
0,18 (jeweils s, 3 H, diastereotope SiCHs-Gruppen), 0,97 (s, 9 H, t~Butyl), 1,37 
[d, 12 H, (CHs)~CH--O--P ; J = 6,5], 2,27 (s~ 3 H, Cl ts~CO ), 3,42 (~=a, 1 H, OH)~ 
3,95 (dd, 1H; J~,2 =2,8~ JI_H,p = 11~3), ~,37 (dd, 1H; J ~  =2,8,  J2_H.p =- 8,2), 
4,80 [sept, 2 H, (CHs)2CH--O--P; J = 6 , 5 ] . -  IR  (CHC13): 3400 (OH)~ 1720 
(C=O), 1255 (P=O),  1000cm -1 ( P - - O ~ ) . -  MS (70eV~ 40°C): m/e=383  
(025~o, M +  1), 339 (5~o, M-43), 325 (7%, M-57)~ 241 (100%). 

C16H3506PSi (382,5). Bet. C50,24 H9,22 PSA0. 
Gel. C 50,53 H 9,05 P 8,47. 

2-Hydroxyl1- ( tert-butyldimethyl~ilyloxy )- 3-oxobut- l-ylphosphon.~iure- 
diisopropylester (5 a) 

R F =  0,34 (Methylencblorid/Essigester 1:1)~ 0,63 (Methylenchlorid/Aceton 
1 : 1). - -  Ausb. 25~o. - -  Sebmp. 75--77 °C. - -  1H-NMR (60 MHz): ~ = 0,07 und 
0~19 (jeweils s, 3 H, diastereotope SiCHs-Gruppen), 0,88 (s~ 9 H, t-Butyl), 1,34 
[d, 12 H, (CtIs)2CH--O--P ; J = 6,5], 2,30 (s, 3 H, CH,--CO), 3,61 (m, 1 H, OH), 
4,32 (dd, 1 H; J1,2 = 2,3~ JI~H,P = 12), 4,36 (dd, 1 H; J2,1 = 2,3, J2-H,P ~ 9), 4,75 
[sept, 2H, (CH~)2CH--O--P; J = 6 , 5 ] .  - -  IR  (CHCI~): 3460 (OH), 1725 
(C = O)~ 1250 (P = O), 990 em-~ (P O--C). - -  ~[S (70 eV, 40 °C) : m/e = 339 (3%, 
M43) ,  325 (6~o~ M-57), 283 (21%, M-99), 241 (100~o). 

C16H3506PSi (382,5). Bet. C5024 H9,22 PSA0. 
Gel. C 50~34 H 9~02 P 8,33. 

1- H ydroxy-4-methyl-3-oxo- 2- ( tert~butyldimet hylsilyloxy ) -pent-1-ylphosphon- 
siiurediethylester (4b) und 2- H ydroxy-4-methyl-3-oxo- l- ( tert-butyldimethyl- 
silyloxy )-pent- l-ylphosphons~iurediet hylester (5b) 

RF=0 ,41  (Methylenchlorid/Essigester 1: 1), 0,28 (Methylenehlorid/Essig- 
ester 3:1). - -  Ausb. 64~o ( 4 b + S b ) .  - -  D~s 1H-NMR-Summeaspektrum 
(250MHz) entsprueh den Erwartungen. Mengenverh£1tnis: 4 b : 5 b = l : 2 .  
Cl~H3506PSi (382,5). 

1- Hydroxy-3-oxo-3-phenyl-2-( tert-b~¢tyldimethylsilyloxy)-prop-l-ylphosphon~ 
siiurediisopropyle.s.ter (4 c) 

R F = 0,54 (Methylenchlorid/Essigester 1 : 1), 0,35 (Methylenchlorid/Essig- 
ester 3 : 1). - -  Ausb. 35~o. - -  1H-NMR (250 MHz): ~ = 0,05 und 0,10 (jeweils s~ 
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3H, diastereotope SiCHa-Gruppen), 1,94 (s, 9H, trButyl), 1,32 [d, 12H, 
(CH3)~CH--O--P; J = 6 , 7 ] ,  3,02 (m, 1H, OH), 4,06 (dd, 1H; J1,2=2,3, 
J~_H,p=10,4), 4,75 [sept, 2H, (CHs)2CH--O--p; J = 6 , 7 ] ,  5,47 (dd, 1H; 
J1,2 = 2,3, J2 tI,P = 8~0), 7,45, 7,57 und 7,98 (5 Aryl-H). C~lH3706PSi (444,6). 

2- Hydroxy-3-oxo-3-phenyl-1- ( tert-butyldimethylsilyloxy ) -prop-l-ylphosphon- 
8iiurediisopropylester (5 c) 

R F--0,48 (Methylenehlorid/Essigester 1:1), 0,29 (Methylenchlorid/Essig- 
ester 3:1). - -  Ausb. 28H. - -  Schmp. 90--92°C. - -  1H-NMR (250MHz): 

= - - 0 , 3 7  und 0,025 (ieweils 8, 3 H, diastereotope SiCH3-Gruppen), 0,80 (s, 
9H, t-Butyl), 1,36 [d, 12H, (CH3)2CH O - P ;  J = 6 , 1 ] ,  3,74 (m, 1H, OH), 

.33 (dd, 1 H; J l  2 = 1,2, Jl-l~I P = 8,7), 4,78 [sept, 1 H, (CH3)2CH--O--P; 
= 6,1], 4,90 [sept, 1 H, ( C H a ) ~ H - - 0 - - P ;  J = 6,1], 5,53 (dd, 1 H; J~,l = 1,2, 

J2-H,P = 6,2), 7,48, 7,61 und 7,96 (5 Aryl-H). C21H3706PSi (444,6). 

3~H ydroxy-3- ( diisopropozyphosphoT'yl ) -2- ( tert-butyldimethylsilyloxy ) -propion- 
s~iuremethylester (4d) 

R F =0,45 (Methylenehlorid/Essigester 1:1). - -  Ausb. 27~. - -  IH-NMR 
(250~Hz):  3=0,105 (s, 6H, CH3--Si ), 0,92 (s, 9H, t-Butyl), 1,33 [d, 12H, 
(CH3)2--CH--0--P ; J = 6,6], 2,77 (dd, 1 H, OH; J3~tI~OH = 10,8, J3-H,P = 4,3), 
3,74 (s, 3H, CH3--O--CO)~ 4,10 (ddd, 1H; J2,3=2,3, J3_H,OH=10,8, 
J3_H,p=10,8), 4,60 (dd, 1H; J3,2=2,3, J2_H,p=5,85), 4,75 [sept, 2H, 
(CHs)2CH--O--P ; J = 6,6]. - -  Beim DeO-Austauseh verschwindet das Signal 
bei 2,77ppm. Das Signal bei 4,10ppm erseheint als dd mit den Kopplungs- 
konstanten J2,3 = 2,3 und J3FI,P = 10,8 Hz. C1GH3507PSi (398,5). 

2-Hydroxy-3- ( di isopropoxyphospho~yl ) -3- ( tert-butyldimethylsilyloxy ) -propion- 
s~iuremethylester (5d) 

RF=0 ,39  (Methylenchlorid/Essigester 1 : 1 ) . -  Ausb. 2 1 ~ . -  Sehmp. 
73--75 °C. - -  1H-NMR (250MHz): ~ = 0,0 und 0,15 (jeweils s, 3 H, diastereo- 
tope SiCH3-Gruppen), 0,81 (s, 9H, t-Butyl), 1,33 [d, 12H, (CIIa).~CH--O--P; 
J = 7,3], 3,10 (d, 1 H, OH; J2-H,OH = 9,2), 3,66 (s, 3 H, CH3--O--CO), 4,35 (dd, 
1H;  J2,3=1,6, J3_iI,p=8,9), 4,58 (ddd, 1H; J3,~--1,6, J2_It,OH=9,2, 
J2_H,p=6,0), 4,78 [sept, 2H, (CH3)2CH--0--P; J = 7 , 3 ] .  - -  Beim D20- 
Austauseh versehwindet das Signal bei 3,10ppm. Das Signal bei 4,58ppm 
erseheint als dd mit den Kopplungskonstanten J3,2 = 1,6 und J2-H,P = 6,0 Hz. 
C16H3507PSi (398,5). 

3 ,3- Diethoxy- l-hydroxy- 2- ( tert-butyldimethylsiIyloxy ) -prop- l- ylphosphon- 
siiurediethylester (4 e) 

R$=0 ,44  (Methylenehlorid/Essigester 1: 1), 0,25 (Methylenehlorid/Essig- 
ester 5: 1). - -  Ausb. 25~. - -  1H-NMR (250MHz): 3 = 0,09 und 0,11 (jeweils s, 
3 H, diastereotope SiCHa-Gruppen), 1,20 und 1,21 (jeweils t, 3 H, diastereotope 
CH3-Gruppen von Diethylacetalgruppierung; J = 7,2), 1,31 (t, 6H, 
CHa--CH20--P;  J = 7 , 4 ) ,  3,26 (d, 1H, OH; JI_H,OH=9,5), 3,67 (In, 4H, 
CtI3--CH2--O--C),  3,94 (ddd, 1 H; J2.i =2,0, J2,3 =6,4, J2_H,p= 14,2), 4,06 
[ddd, 1H, C H ( C H ) @ H - - P ] ,  4,16 (quint, 4H,  CH3--CH2--O--P;  
JHtI  = JHP = 7,4), 4,52 [d, 1 FI, CH(CH)--CH(OCH2CH3)2 ; J3,~ = 6,4]. - -  Das 
Signal bei 3,26 ppm versehwindet mit D~O, das Signal bei 4,06 liegt unter dem 
Quintett bei 4,16 ppm und wurde nicht aufgel6st. ClvH39OTPSi (414,6). 
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3 :3- Diethoxy~2~hydroxy-1- ( tert-butyld imethylsilyloxy ) -prop- l-ylphosphon- 
sgurediethylester (5e) 

R2~=0~29 (Methylenchlorid/Essigester 1:1), 0,12 (Methylenchlorid/Essig~ 
ester 5 : 1). - -  Ausb. 35%. - -  Schmp. 87--89 °C. - -  1H-NMl~ (250 MHz) : ~ = 0,10 
und 0~17 (jeweils s, 3 H, diastereotope SiCHsoGruppen), 0,89 (s, 9H, t-Butyl)~ 
1,18, 1,22, 1,31 und 1,33 (jeweils t, 3H,  diastereotope CH3-Gruppen yon 
Diethylacetalgruppierung und Etboxygruppen am P; J = 7,1 und 7,3), 2~62 (d, 
1H, OH; J2_H,OI4=7,1), 3,67 (m: 4H,  CH3--CH2--O--C ), 3,93 (dddd, 1H; 
J1,2 = 1,5, J2-H,OH = 7,1, J3,2 = 7,2~ J2-H,P = 5~3), 4,14 (m, 4 H, 
C H 3 ~ H 2 - - O - - P ) ,  4,27 (dd, 1H;  J1,2=1,5, Jl_l_i.p=8:2), 4,47 (d, 1H; 
J3,2 = 7,2). - -  Das Signal bei 2,62ppm versehwindet mit~ D~O, das Signal bei 
3,93 erseheint als ddd mit J~,e = 1,5:J3,2 = 7,2 und J2-H,P : 5,3). C17H39OTPSi 
(414,6). 

Allgemeines zur Darstellunq von 6 und 733 

2 mmol Hydroxyphosphonat  4 bzw. 5 oder 4 + 5 werden in 2 ml troekenem 
Pyridin (1 ml/mmol) gelSst und bei 0°C 1,7 Aquiv. Tosylehlorid zugegeben. 
Zun~chst wird gerfihrt, bis sich alles gelSst hat, dann l~{~t man 6 Tage bei 0 °C 
stehen. Pyridin wird im Vak. entferni~, der l~fiekstand in Ether/Wasser 
aufgenommen, die w~i~rige Phase noch zweimal ausgeethert und fiber Na:~SO4 
getrocknet. Der Rfiekstand wird zur Reinigung bei 1,5 bis 1,7 bar mit einer 
S/iule yon 24 × 3cm und dem Laufmittel  Methylenchlorid/Essigester 5 : t  
ehromatographiert.  

3-Oxo- 2- ( tert-butyldimethylsiloxy ) - l-tosyloxybut- l- ylphosphow 
siiurediisopropylester (6 a) 

R F = 0,67 (Methylenchlorid/Essigester 1:1), 0,76 (Methylenehlorid/Aeeton 
1: 1). - -  Ausb. 50~o. - -  Schmp. 68--69 °C. - -  1H-NMR (250 MHz) : 3 = 0,02 und 
0,10 (jeweils s, 3 H~ diastereot, ope Si--CH~-Gruppen), 0,88 (s, 9 H, t-Butyl), 1,20 
[d, 12H, (CH3)~CH--O--P ; J = 6,5], 2,15 (s, 3H, CH3--4~0 ), 2,40 (s, 3H, CH 3- 
Aromat),  4,35 (dd, 1H; J2,1=4:7, J2-H,P= 10,6)~ 4,60 • Ira, 2H,  
(CH3)2CH--O--P]~ 4,97 (rid, 1 H;  J1, 2 = 4,7, J1-H,P = 11,6), 7,3 and 7~8 (jeweils 
d, 2H, 4 Aryl-H; J = 8). C23H410sPSSi (536fi). 

3-Oxo- l-(  tert-butyldimethylsilyloxy )-2-tosyloxybut- l-yl-phosphon- 
s(iuredii.~opropylester (7 a) 

RF wie 6 a. - -  Ausb. 40%. - -  -tH-iNMR (250 MHz): $ = 0,0 und 0,10 (je,~'eils 
s, 3 H, diastereotope SiCH3-Gruppen), 0,85 (s, 9H, t-Butyl), 1,20 [d, 12H, 
(CH3)2CH--O--P ; J = 6,5], 2,22 (s~ 3 H, CH3--CO)~ 2,40 (s, 3 H: CH3-Aromat), 
4,24 (dd, 1H; J1,2 =4,6,  J l_H.p= 10,6), 4,60 Ira, 2H, (CH8)2CH--O--P], 4,91 
(dd, 1 H ; J~,l = 4,6, J2_H,I~ = 7,0), 7,3 und 7,8 (jeweits d, 2 H; J = 8, 4 Aryl H). 
C23H410sPSSi (536,7). 

4- M ethyl-3-oxo-2-( tert~butyldimethylsilyloxy ) ~ l-tosyloxy-pent- l-ylphosphon- 
sdiurediethylester (6 b) 

R F = 0,62 (Methylenchlorid/Essigester 1: 1), 0,35 (Methylenchlorid/Essig- 
ester 9: 1). - -  Ausb. 28~o. - -  1H-NMR (250MHz): ~ = 0,09 (s, 6 H, CH3--Si), 
0,93 (s, 9 H, t-Butyl), 1,08 und 1,11 [jeweils d, 3 H~ diastereotope CH3-Gruppen 
yon COCH(CH3)2; J = 6,7]: t,24 und 1,29 (jeweils t, 3 H, diastereotope CH 3- 
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Gruppen von CH3CH2--O--P ; J = 7~2), 2,45 (s, 3 H, CH~-Aromat), 3,05 [-sept, 
1 H, (CH3)2CtI---CO ; J = 6,7), 4,07 (m, 4 H, CHa--CH2--O--P),  4,77 (dd, 1 H ; 
J2,1 = 3,9, J2-H,P = 15,6), 5,10 (dd, 1 H; J1,2 = 3,9, Jl-g,P = t 1,8), 7,35 und 7,83 
(jeweils d, 2 H; J = 8, 4 Aryl H). Im Falle der Verbindung 6 b ebenso wie bei 7 b 
ist die J2_H,p-Kopplung grSl~er ~ls die Jl_H,FKopplung. Die vorgenommene 
Zuordnung der Substituenten ergibt sieh jedoch eindeutig auf Grund der 
ehemisehen Verschiebungen. C~3H41OsPSSi (536,7). 

4-MethyL3-oxo-1 ~ (tert-butyldimethylsilyloxy) -2-tosyloxy-pent-l-ylphosphon- 
siiurediethylester (7 b) 

RF=0,57  (Methylenehlorid/Essigester 1:1), 0~28 (~.[ethylenehlorid/Essig~ 
ester 9: 1). - -  Ausb. 50~. - -  1H-NMR (250 MHz): 3 = 0,10 und 0,16 (jeweils s, 
3 H, di~stereotope SiCH3~Gruppen ), 0~89 (s, 9 H, t-Butyl)~ 1,02 und 1,06 [jeweils 
d, 3H;  J = 6,7, diastereotope CH3-Gruppen yon COCH(CH3)2], 1,21 (t, 6H, 
CH3--CH20--P;  J =7 ,0 ) ,  2,44 (s, 3H, CH~-Arom~t), 2,97 [sept, 1H, 
(CH3)~CI-I~O ; J = 6 , 7 J ,  4,10 (m, 4H, CH3Ctt2--O--P ), 4,38 (dd, 1H; 
Ji,~ =4~2, Jl_n,p=9,5), 5,27 (dd, l H; J~,l =4,2, J2 H,P = 15,8), 7,34 und 7,83 
(jeweils d, 2 H; J = 8, 4 Aryl H). Vgl. Anmerkung bei 6 b. C23H41OsPSSi (536,7). 

3~Oxo-3-phenyl-2~ (terPbutyldimethylsilyloxy) -1-tosyloxy-prop-l-ylpho~'phon- 
s~iurediisopropylester (6c) und 3-Oxo-3-phenyl- l-(tert-butyldimethylsilyloxy)- 
2-tosyloxy~prop- l-ylphosphons~iuredi isopropylester (7c) 

R F =0,73 (Methylenchlorid/Essigester 1:1), 0,45 (Methylenchlorid/Essig- 
ester 9 : 1), 0,27 (Methylenehlorid/Essigester 20: 1). - -  Ausb. 87~ (6 c + 7 c). - -  
Das 1H-NMR-Summenspektrum (250 MHz) entsprach den Erw~rtungen. Men- 
genverhgltnis 6 e: 7 e = 5:4. C2sH4~OsPSSi (598,8). 

3- ( Di isopropoxyphosphoryl ) -2- ( tert-butyldimethylsilyloxy ) -3-tosyloxypropion- 
siiuremethylester (6 d) und 3- (Diisopropoxyphosphoryl)-3- (tert-butyldime- 
thylsilyloxy)-2-tosyloxypropionsiiuremethylester (7 d) 

R2=0 ,63  (Methylenchlorid/Essigester 1:1), 0,46 (Methylenchlorid/Essig- 
ester 9:1). - -  Ausb. 86~ (6d +7d) .  - -  D~s 1H-NMR~Summenspektrum 
(250MHz) entspraeh den Erwartungen. Mengenverhgltnis: 6 d : 7 d  = 5 : 4 .  

C~.3H410uPSSi (552,7). 

3 ,3- Diethoxy-2- ( tert-butyldimethylsilyloxy ) - l-tosyloxy-prop- l-ylphosphon- 
sdiurediethylester (6e) 

RE=0,62  (Methylenehlorid/Essigester 1:1), 0,45 (Methylenchlorid/Essig- 
ester 9: 1). - -  Ausb. 57~o. - -  1H-NMR (250 MHz): 8 = 0,06 und 0,08 (jeweils s, 
3 H, diastereotope SiCHa-Gruppen), 0,85 (s, 9 H, t-Butyl), 1,18, 1,20, 1,22 und 
1,26 (jeweils t, 3 H, diastereotope CHa-Gruppen yon Diethylaeetalgruppierung 
und Ethoxygruppen am P; J =  7,2), 2,41 (s, 3 H, CHa-Aromat ), 3,60 (m, 4H, 
C H a ~ t t 2 - - 0 ~ ) ,  4,04 (quint, 4t t ,  Ctta--Ctt .)--O--P; J H I t = J H p = 7 , 2 ) ,  
4,08 (ddd, 1 H, C H ~  P; J1,2 = 2,3, Ja,2 = 7,0, J2-I~,p = 7,2)~ 4,41 (d~ 1 H, 
J3,e = 7,0), 5,15 (dd, 1 H, J1,2 = 2,3, Jl-tI,P = 12,4), 7,29 und 7,84 (jeweils d, 2 H, 
4 Aryl-H; J = 8). Cz4H4509PSSi (568,7). 

3,3- Diethoxy- I- ( tert-butyldimethylsilyloxy ) -2-tosyloxy-prop- l-ylphosphon- 
8diurediethylester (7e) 

RF=0,58  (Methylenchlorid/Essigester 1: 1), 0,23 (Methylenehlorid/Essig 
eater 9 : 1). - -  Ausb. 33~. - -  IH-NMR (250 MHz): 3 = 0,10 und 0,16 (jeweils s, 
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3 H, dia.stereotope Si--CH3-Gruppen), 0,89 (s, 9 H, t-Butyl), 1,0, 1,10, 1,22 und 
1,27 (jeweils t, 3 H, diastereotope CHa-Gruppen von Diethylaeetalgruppierung 
und Ethoxygruppen am P; J = 7:1 und 7,3), 2,40 (s, 3 H, CHa-Aromat), 3,44 
(m, 4 H, CHa ~2~H2--0~C), 4,07 (quint, 4H, C H 3 - @ H 2 ~ ) - - P  ; JHH = JHP = 7,3): 
4,35 (dd, 1H; J~,2 =3,0, JI_H:p = 10,7)~ 4,67 Vd, 1 H, CH(CK) 4JIt(O-~CH2--CHa~z ; 
Ja,2 = 6:4], 4,87 (ddd, 1 H; J2,1 = 3,0:J~,3 = 6,4, J2-H,P = 10,3), 7,26 und 7,80 
(jeweils d, 2 H, 4 Aryl-H ; J = 8). C~4H4509PSSi (568,7). 

Allgemeines zur Umsetzung von 6 und 7 mit T B A F  17 

Zu einer LSsung yon i mmot Phosphonat in 10 ml absol. T H F ffigt man bei 
0 °C dutch ein Septum mittels Injektionsspritze 1,2 ~quivalente einer 1 M- 
LSsung von Tetrabutylammoniumfluorid in absol. T H F bei und l~gt auf 
Raumtemp. unftauen. Naeh 3h kontrolliert  man den Ablauf der Reaktion 
mittels DC und erg~nzt gegebenenfalls noch etw~s mit TBAF.  Nach Beendi- 
gung der Reaktion wird das Lfsungsmittel  im V~k. entfernt: der Rfickstand in 
Ether/Wasser aufgenommen und die w ~ r i g e  Phase noeh zweimal ansgeethert. 
Nach Troeknen der gesamten Etherphase fiber Na2SO 4 entfernt man das 
L6sungsmittel und ehromatographiert  den Rfickstand fiber eine kleine Stufen- 
sSmle mit 30g Kieselgel. Laufmittel:  Nethylenehlorid/Essigester 3:1. Der 
Verlauf der Chromatographic wurde rnittels DC verfolgt. 

Die Verbindungen 8--12 wurden naeh der allgemeinen Vorsehrift far die 
Umsetzung yon 6 und 7 mit T B A F  erhalten. Produktvertei lung und Ausbeuten 
sind dem Schema 4 zu entnehmen. 

cis- l,2- Epoxy-3-oxobut 1-ylphosphonsdurediisopropylester (8a) 

R F = 0,43 (Methylenehlorid/Essigester 1:1). - -  Ausb. 40% aus 6 a bzw. 14% aus 
7 a . -  ~H-NSIR (250MHz): ~ = 1,29 [d, 6 H, (Ctt3)2CH--O--P; J = 62] ,  1,32 
und 1,35 [jeweils d, 3H, diastereotope CH3-Gruppen yon (CH3)2CH---O--P; 
J = 6,2], 2,33 (s, 3 H, CH~--CO), 3,12 (dd, I H; J1,2 = 5,3, JbH,P = 27), 3A2 (dd, 
1 H, J2,1=5,3, J2_H,p=5,0), 4,64 und 4,75 [jeweils d sept, 1H, yon 
(CH3).~CH--O---P (di~stereotop)] ; JHH = 62,  JHP = 1,3). - -  IR  (CHC13): 1 725 
(C=O), 1270 (P=O),  1000cm -1 ( P - - O ~ C ) . -  ~[S (70eV, I~T): m/e=251 
(0,25% M + 1), 191 (6%, M-59), 149 (34%, M-101), 124 (100%). 

C10H19OsP (250,2). Ber. C48,00 H7,65, 
Gef. C 48,09 H 7,35. 

trans- l ,2- Epoxy-3-oxobut- l-ylphosphon~¢iurediisopropyle~vter (9a) 

R F=0 ,38  (Methylenchlorid/Essigester 1:1). - -  Ausb. 22% aus 7a. - -  
1H-NMR (100MHz): ~=1,35 und 1,38 (jeweils d, 3H, diastereotope CH 3- 
Gruppen einer Isopropylgruppierung; J = 6,2), 1,37 [d, 6H,  (CH3)2CH; 
J = 6,2], 2,13 (s, 3 H, CHa--CO), 3,14 (dd~ 1 H; J1,2 = 2,6, J bH,P = 29), 3,70 (dd, 
1 H ; J2,~ = 2,6, J2-H,P = 6~0), 4,76 Wd sept, 2 H, (CH3)2CtI--O - P  ; JHH = 6,2, 
J H p =  1 , 5 ~ . -  IR  (CHC13): 1720 (C=O), 1240 (P=O),  1000cm -1 (P - -O~C) .  
- -  MS (70 eV, RT): m/e = 251 (0,16%, M + 1), 193 (3%, M-57), 165 (12%, M-85), 
123 (10o%). 

C10H190~P (250,2). Bet. C48,00 H7,65. 
Gef. C48,31 HTA2. 
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2- H ydroxy-3-oxo-14osyloxybut- l- ylphosphons~iuredi isopropylester (11 a) und 1- 
Hydroxy-3 -oxo- 2 4osy!oxybut ~ 1 - ylphosphons~iuredi isopropylester (12 a) 

R F = 0,21 (Methylenehlorid/Essigester 1 : 1) = l l  a, 0,24 (Methylenehlorid/ 
Essigester 1 : 1) = 12 a. - -  Ausb. 6~  ( l l  a) und 13% (12 a) aus 6 a + 7 a. - -  D~s 
1H-NMR-Summenspektrum (250~Hz) entspruch den Erwurtungen. Mengen- 
verh£1tnis l l  a: 12 a $1 : 2. ClvH~7OsPS (422A). 

cis-l,2-Epoxy-4-methyl-3-oxopent-l-ylphosphonsgiurediethylester (8 b) 

R E=0,51 (Methylenchlorid/Essigester 1:1). - -  Ausb. 28~o aus 6b. 
1H-NMR (250MHz): ~--1,12 und 1,21 [jeweils d, 3H, di~stereotope CH~- 
Gruppen yon (Ctt~)2CHCO ; J = 7,2], 1,35 und 1 ~38 [jeweils t, 3 H, di~stereotope 
CHs-Gruppen yon (CttsCH20)e--P; J = 7,6], 3,16 [sept, 1 H, (CH3)2Ctt--CO; 
J = 7 , 2 J ,  3,23 (dd, 1H; J1,2=5,1, Jl_H,p=28,0), 3,72 (dd, 1H;  Je,~=5,1, 
J2-14,P = 5,1), 4,12 und 4,20 (jeweils quint, 2 H, diastereotope CH~-Gruppen yon 
CH~CH~O--P ; JHH = JHP = 7,6). - IR  (CHC13) : 1 715 (C = 0), 1265 und 1 210, 
1025 em -1 (P--O--C) .  - -  MS (70 eV, RT): m/e = 251 (0,6~o, M + 1), 250 (0,4~, 
M+), 207 (15%, M-43), 43 (100%). 

C10H19OsP (250,2). Ber. C48~00 H 7,65 P 12,38. 
Gel. C 48,08 H 7,82 P 12,59. 

trans- l ,2~ Epoxy-4~methyl-3-oxopent-l-ylphosphonsCiure-diethylester (9b) 

R E=0,47 (Methylenchlorid/Essigester 1:1). - -  Ausb. 25~ uus 7b. - -  
1H-NMR (250MHz): 3 =  1,14 und 1,18 [jeweils d, 3H, diastereotope CH3~ 
Gruppen yon (CH.3)~CH---C0; J = 6 , 9 ] ,  1,39 (t, 6H, C H 3 ~ H ~ - - 0 ~ ;  
J = 7 , 4 ) ,  2,76 [sept. 1H, (CHs)2CII--C0; J = 6 , 9 ] ,  3,12 (dd, 1H; J1,2--2,7, 
Jl_H,p=30,5),  3,84 (dd, 1H; J2,1=2,7, J2_H,p=5,8), 4,22 (quint, 4H, 
CHs--CI-I2--O--P;  J H H = J H p = 7 , 4 ) .  - -  IR  (CHC13): 1725 (C=O), 1255 
(P = 0), 1025 cm -1 (P--O--C) .  - -  MS (70 eV, I~T) : m/e = 251 (0,4%, M + 1), 207 
(1%, M43) ,  179 (33%, M-71), 151 (29~o), M-99), 123 (61%, M-127), 43 (100%). 

CaoH1905P (250,2). Ber. C48,00 H7,65 P 12,38. 
Gef. C47,82 H7,78 P 12,69. 

4-Methyl-2,3-dioxopent-l-ylphosphonsiiurediethylester (10 b) 

R F = 0 , 3 9  (Methylenchlorid/Essigester 1:1). Ausb. 4% aus 6b. - -  
1H-NMt~ (250MHz): 3 = 1,09 [d, 6 H, (CH3)2--CH~CO; J = 6,6], 1,30 (t, 6 H, 
CH3--CH2--O--P;  J---7,2), 3,35 [sept, 1 H, (CHs)2CH~CO; J = 6,6), 3,49 (d, 
2 H; J l-I~,P ~-22), 4,12 (quint, 4 H, CHsCH2--O--P;  JHIt = JHP = 7 , 2 ) . -  IR  
(CHCI~): 1720 (C=O), 1255 und 1205, 1025cm -1 ( P - - O - - C ) . -  MS (70eV, 
RT): role =251 (0,2%, M +  1), 222 (1,5%, M-28), 207 (1,6%, M43) ,  179 (10%, 
M-71), 152 (23%, M-98), 43 (100~o). CIoH~905P (250,2). 

1-Hydroxy-4-methyl-3-oxo-2-tosyloxypent- l-ylphosphons~iurediethylester (12b) 

R E=0,28 (Methylenchlorid/Essigester 1:1). - -  Ausb. 17~ aus 7b. - -  
1H-NMR (250MHz): ~= 1,07 und 1,13 [jeweils d, 3H, di~stereotope CH~- 
Gruppen yon (CIt3)2CHCO ; J = 6,9], 1,30 (t, 6 H, C t t s ~ H 2 - - O - - P  ; J = 7,5), 
2~45 (s, 3 H, CHs-Aromat ), 3,03 [sept, 1 H, (CHs)uCtI~CO; J = 6,9J, 4,05 (m, 
1 H, 0H),  4,10 (quint, 4 H, CHs--CtIe O - - P ; J H H = J p g = 7 , 5 ) , 4 , 3 6 ( d d ,  IH;  
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J~,2 =2,9~ Jl_H,p = 13,2), 5,28 (dd, 1H; J~,,1 =2,9, J2_n,p= 6,5), 7~35 und 7,87 
(jeweils d, 2 H, Aromat-H ; J = 8~0). C~H.~vOsPS (422,4). 

cis- l ,2- Epoxy-3-oxo-phenylprop- L ylphosphon~iiurediisopropylester (8c) 

R F = 0A1 (Methylenchlorid/Essigester 1 : 1). - -  Ausb. 15~o. - -  1H-NMI~ 
(250MHz): ~--1,19 [m, 12H, (Ctt3)2CH--O-P],  3,44 (dd, 1H; J1,2=5,1, 
Jl_H,p=28,3)~ 4,20 (dd, 1H; J2,1=5,1, J2_H,p=5,1), 4,65 [sept, 1H, 
(CH3)eCtI--O--P ; J = 6,1], 4,68 [sept, 1 H, (CH3)2CtI--O--P ; J = 6,1J, 7,50 (t, 
2H, Arom~t-H; J= 7 ,5 ) ,  7,61 (t, 1H, Arom~t-H; J=7 ,5 ) ,  8,07 (d, 2H, 
Aromut-H; J=7 ,5 ) .  - -  IR (CHC13): 1710 (C=O), 1215 (P=O),  1000era 1 
( P - - O - - C ) . -  MS (70eV: 50 °C): m/e = 277 (0,5%, M-35), 253 (1%, 111-59), 211 
(6~o, M-101), 169 (51%, M-143), 123 (91%, M-189), 105 (100%). 

C15H.~1QP (312,3). Ber. C57,69 H6:78 P9~92. 
Gef. C 58,09 H 7,06 P 9,47. 

tran~'- l ,2- Epoxy-3--oxo~3-phenylprop- l-ylphosphonsi~urediisopropylester (9c) 

RF=0,50  (Methylenehlorid/Essigester 1:1), 0:40 (Methylenehlorid/Essig- 
eater 3:1). - -  Ausb. 6~. - -  1H-NM[£ (60MHz): 8=1,38 [d, 12H~ 
(CH3)eCH--O--P ; J = 6 , 2 ] ,  3,25 (dd, 1H; J~,2=2,6, Ji_H,p=31), 4,53 (dd, 
1 H; J2,1 = 2,6, J2~H,P = 6), 4,90 [sept, 2 H, (CH~)2CtI--O--P ; J = 6,2], 7,62 (m, 
3 H, Aromat-H), 8,10 (m, 2 H, A r o m a t - H ) . -  IR  (CHC]3): 1700 (C=O), 1250 
und 1210, 1000era 1 ( P - - O - - C ) . -  MS (70eV, 50°C): es wurde kein braueh- 
bares Spektrum erhalten. C15H2105P (312,3). 

2 ,3- Dioxo-3~phenylprop- l- ylphosphons~ured i isopropylester (10c) 

RF---0~48 (Methylenchlorid/Essigester 1:1), 0,39 (Metlaylenchlorid/Essig- 
eater 3 : 1 ) . -  Ausb. 2 8 ~ o . -  1H-NMR/250 Mgz):  ~ = 1,21 und 1,27 [jeweils d, 
6 H, diastereotope CH~-Gruppen yon (CtI3)2CH--O--P ; J = 6~6], 3,64 (d, 2 H ; 
J1-H,P = 22), 4:73 [sept, 2 H, (CH~)2CH--O--P ; JI-Itt = 6,6, JHP = 1,5], 7,50 (t, 
2H, Aromat-H; J=7 ,2 ) ,  7,65 (t, 1H: Arom~t~H; J=7 ,2 ) ,  8,03 (d, 2H, 
Aromut-H ; J = 7,2). - -  IR  (CHCI.~) : 1720 (C = O), 1680 (C = O), 1 255 und 1 210, 
995em-1 ( P - - O - 4 3 ) . -  MS (70eV, 50°C): m/e = 284 (1:5~o, M-28), 253 (3~o~ 
M-59), 211 (14%, M-101), 165 (13%, M-147), 105 (100%). 

C15HelOsP (312,3). Ber. C57~69 H6,78 P9,92. 
Gel. C 57,38 H 7,07 P 9,76. 

1- H ydroxy-3-oxo-3-phenyl- 2-tosyloxyprop- l- ylphosphonsiiur edi isop~.opylester 
(12c) 

RF=0,34  (Methytenchlorid/Essigester 1:1), 0,18 (Methylenehlorid/Essig- 
eater 3:1). - -  Ausb. 15~o. - -  1H-NMR (60MHz): 3=1,17 [d, 12H, 
(CIt,~)zCH--O--P; J=6 ,3 ) ,  2~28 (s, 3H: CH3-Aromat), 3,20 (m, 1H, OH), 
4,25 (dd, 1H; J1,2=4,7~ Jl_H,p=13), 4,58 [sept, 2H: (CHa):~CH--O--P ; 
J = 6,3), 5,93 (dd, 1 H, CH- -C- -P  ; J2,1 = 4,7, JU-H,P = 5~0), 7,08--8,0 (m, 9 H, 
Aromaten~H). C2eH~9OsPS (484,5). 

ci.~- 2 ,3- Epoxy-3- ( di isopropoxyphosphoryl ) -propions~uremethylester (8d) 

RF=0,42  (Methylenchlorid/Essigester 1:1). - -  Ausb. 15~o. - -  1H-NMR 
(250MHz): 8=1,33 Ira, 12H, (Ct t3 )2CH--O~] ,  3,14 (dd, 1H; Ja,2=5,2, 
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J3_H,p=26,5), 3,72 (dd, 1H; J~.8=5,2, J2_H.p=5,2), 3,80 (s, 3H, 
CII3--O~CO ), 4,74 [sept, 2H, (CHa).~Ctt--O--P; J = 7 A ] .  - -  IR  (CHC13): 
(Oxiran-CH), 1755 und 1735 (C=O), 1245--1210 (P=O),  1000cm i 
( P - - O - - C ) . -  MS (70 eV, RT): role = 267 (0,34%, M + 1), 225 (6~o, M41),  207 
(16%, M-59), 183 (90%, M-83), 165 (100~o, M-101), 151 (75%, M-115). 

C10H19QP (266,2). Ber. C45,12 H7,19 Pl l ,63 .  
Gel. C44,97 H7,37 P ll,64. 

2- H ydroxy-3- ( di isopropoxypho8phoryl ) -3-tosyloxypropions~iuremethylester (11 d) 

R E= 0,37 (Methylenchlorid/Essigester 1: 1). - -  Ausb. 6%. - -  1H-NMI~ 
(250MHz): 3 = 1,27 (m, 12H, (CtI3)2CH--O--P), 2,41 (s, 3 H, CH3~Aromat), 
3,39 (d, 1H, OH; J2.H,OH=6,1), 3,78 (s, 3H, Ctt3--O--CO), 4,67 (ddd, 1H; 
J2,3--1,8, J2_H,OH=6,1, J23-Lp=6,1), 4,70 und 4,76 [jeweils sept, I H, 
(CH3)2CtI--O--P; J - -6 ,4) ,  5,19 (dd, 1H; J3,2= 1,8, J3_H~p~-12,4), 7,30 (d, 
2H, Aromat-H; J = 8 ) ,  7,78 (d, 2H, Aromat-H; J = 8 ) .  - -  iV[it D20 
versehwindet das Signal bei 3,39 ppm, d~s Signal bei 4,67 ppm erseheint als dd 
mit Je,3 = 1,8 Hz und J2-H,P ---- 6,1 Hz. C17H.~709PS (438,4). 

3- H ydroxy-3- ( di isopropoxyphosphoryl ) - 2-tosyloxypropions~iuremethylester (12 d) 

R E = 0,33 (Methylenchlorid/Essigester 1 : 1). - -  Ausb. 25~%. - -  1H-NMR 
(250MHz): 3 =  1,28 Ira, 12H, (CH3)2CH~O--P], 2A2 (s, 3H, CH3-Arom~t), 
3,66 (s, 3H, CH3--O--CO ), 3,77 (m; 1H, OH), 4,26 (ddd, 1 H; J3,2 = 3,3, 
J3-H,OH = 9,3, J3-H,P = 12,8), 4,68 [sept, 2 H, (CH3)2CH--O--P; J = 6,2, 5,21 
(dd, 1H, I H ;  J2,3 =3,3, J2_H,p= 4,2), 7,30 (d, 2H,  Arom~t-H; J = 8 ) ,  7,82 (d, 
2 H, Aromat-H; J = 8). - -  Mit D20 verschwindet das Signal bei 3,77 ppm, das 
Signal bei 4,26ppm erscheint ~ls dd mit J H H = 3 , 3  und JH]~= 12,SHz. 
CITH2709PS (438,4). 

cis-l,2-Epoxy-3,3-diethoxyprop-l-ylphosphonsiiurediethyle.ster (8 e) 

RF=0,46  (Methylenehlorid/Essigester 1:1), 0,34 (Methylenchlorid/Essig- 
ester 3 : 1). - -  Ausb. 80% aus 6 e. - -  ~H-NMR (250 MHz) : ~ = 1,23, 1,27, 1,36 und 
1,39 (jeweils t, 3H,  der diastereotopen CH3-Gruppen aus CH3CH20C und 
CH3Ctf201°; J=7,3  und 7,1), 3,00 (dd, 1H; J1,~=4,7, Jl_H,p=25,7), 3,32 (ddd, 
1H;  J2,1 =4,7, J2,3 =7,0, J2_H,p = 6,1), 3,74 (m, 4H, CH3~CIt2--O--C,), 4,21 
(quint, 4 H, C H 3 ~ I - I 2 - - O - - P  ; JHtt  = JHP = 7,1), 4,94 (d, 1 H; J3,~ = 7,0). - -  
IR  (CHCI3): 3000 (Oxiran-CH), 1260 (P=O),  1060 und 1030cm 1 (P--O--C).  
- - M S  (70 eV, RT): role =237 (40%, M-45), 209 (18~o, M-73), 181 (18%, M-101), 
153 (30•, M-129), 145 (48%, M-137), 47 (100%). 

CI1H2306P (282,3). Ber. C46,80 H8,21 P 10,97. 
Gel. C46,19 H8,39 P10,46. 

3 ,3- Diethoxy- l-hydroxy- 2-tosyloxyprop- l- ylphosphons~iurediethylester (12e) 

RF=0,27  (Methylenchlorid/Essigester 1: 1), 0,17 (Methylenehlorid/Essig- 
ester 3:1). - -  Ausb. 22% aus 7e. 1H-NMR (60MHz): 3=1,12 und 1,23 
(jeweils t, 3 H, diastereotope CH3-Gruppen aus CH3CH20C; J = 7), 1,31 und 
1,35 (jeweils t, 3 H, diastereotope CH3-Gruppen ~us CH3CH2OP; J = 7,2), 2,45 
(s, 3 H, CH3-Aromat), 3,60 (m, 1 H, OH), 3,65 (m, 4 H, CH~CtIu O--C), 4,11 
(quint, 4H,  CH3Ctt2--O--P; J H H = J H p = 7 , 2 ) ,  4,38 (dd, 1H; J1.2=2,4, 
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JI-H,P = 12,5), 4~80 (ddd, 1 H;  J2,3 = 1,2, J2,1 = 2,4, J2_H,p = 8,5), 4,90 [d, 1 H, 
CH(CH)~H(O-~CH2CH3)2 ;  J3,2 = 12],  7,29 (d, 2H:  Aromat -H;  J =  8), 7,83 
(d, 2 H, Aromat -H;  J = 8). ClsH310.gPS (454,5). 
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