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Cyclisation Reactions of Diallcyl Diazoal~enylphosphonates. 
Synthesis of Dial~yl Pyrazolyl- and 2,3-Benzodiazepinyl-phosphonate8 

Tosylhydrazones 3 and 4 of dialkyl 3-oxo-l-alkenylphosphonates 1 and 1- 
oxo-2-alkenylphosphonates 2, respectively, react with aqueous sodium carbona- 
te to give the pyrazoles 7 in excellent yields. Under analogous conditions the 
tosylhydrazone 9 of diethyl o-vinylbenzoyt phosphonate (8) affords diethyl 2- 
hydroxy-l-indanyl phosphonate (10). Upon thermolysis of the sodium salt 12 
generated from 9 in anhydrous DME, one obtains, depending on the reaction 
conditions, either the 1-H-benzodiazepinyl derivative 14 or its 5H-isomer 15. At 
room temperature the diazo compound 13 cyclizes slowly to give 14, which can 
be isomerized to 15 by action of base. 

(Keywords: Benzo-2,3-diazepinyl-phosphonates; 1,5- and 1,7-Cyclisation; 
Diazo-alkenylphosphonates; Oxo-al~enylphosphonates; Pyrazolylphosphonates; 
Tosylhydrazones of oxo-alkenylphospho~ates) 

Einleitung 

Eine ge ihe  yon Arbei tsgruppen befagte sieh in den letzten Jahren  
mit  intramolekularen Cyclisierungsreaktionen yon olefinischen Diazo- 
verbindungen, die durch Thermolyse der entsprechenden Tosylhydrazo- 
ne hergestellt warden.  In  Abh~ngigkeit  yon geometrischen Faktoren  
und yore Abstand  der Doppelbindung zum Dipol warden dabei versehie- 
dene Heterocyclen isoliert ~. 

So liefern a,13-unges~ittigte Diazoverbindungen meistens in einer 6-~- 
Elektronen-l ,5-Elektroeyel is ierung Pyrazole  1-4 bzw. mit  einem Pyra-  
zolring kondensierte Systeme 5-7. Verbindungen mit  einer Doppelbin- 
dung in 13,7-Position (Allyldiazomethane) reagieren in einer 1,1 -Cycload- 
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dition zu anellierten Aziridinen s. Bei zweifaeh unges/£ttigten Substraten 
konnte mater bes t immten geometrischen und r//umlichen Randbedin-  
gungen unter  Beteiligung yon 8-~-Elektronen auch eine 1,7-Elektro- 
eyclisierung zu Diazepinsystemen - -  meist Benzodiazepinen - -  erreieht 
werdenS,6, 9-12. 

Analoge Untersuchungen an Diazoalkenylphosphons/~ureestern sind 
unseres Wissens bisher noeh nicht durchgeffihrt worden. In  der vorlie- 
genden Arbeit berichten wit fiber die Verwendung der Tosylhydrazone 
unges/~ttigter Oxo-phosphonate zur Erzeugung der entsprechenden 
Diazoverbindungen und deren Cyelisierung zu Pyrazolyl-  und Benzo- 
diazepinyl-phosphons/~ureestern. 

Ergebnisse und Diskussion 

Synthese von Pyrazolylphosphons~iureestern 7 aus den Tosylhydrazonen 
3 und 4 der 3-Oxo-l-alkenyl- und 1-Oxo-2-alkenyl-phosphonsdiureester 

1 und 2 

I m  Laufe unserer Untersuehungen fiber die Reaktivit/~t yon 3-Oxo- 
1-alkenylphosphonaten 1 13 waren wir insbesondere am Aufbau bisher 
unbekannter  heteroeyelischer Systeme 14-17 interessiert, die vor allem 
wegen ihrer etwaigen biologisehen Wirkung Beaehtung verdienen. 

Wir fanden nun, daft die 1-Tosylhydrazone 3, ebenso wie die 
Hydrazone  4 der entsprechenden unges/~ttigten Aeylphosphonate  2 auf  
dem im Schema 1 skizzierten einfaehen Weg zum Aufbau yon Pyrazolyl-  
phosphons/£ureestern herangezogen werden kSnnen. 

Pyrazolylphosphons/£ureester sind bisher durch Cycloaddition von DiazoM- 
kanen an Alkinylphosphonate 15,1s-21 und Allenylphosphonate 21, yon Phospho- 
ryldiazomethan an Propins~ureester 22, durch Re~ktion yon N-Phenylsydnonen 
mit Alkinylphosphonaten 23 und Allenylphosphonaten 24, dureh Cycloaddition 
yon Diazometh~n an Bromvinylphosphonate gefolgt yon HBr-Abspaltung 15 
und auch durch elektrophile Substitution yon Pyrazolen 25 hergestellt worden. In 
einer Studie fiber die Cu-katalysierte Zersetzung yon Diazoalkylphosphouaten 
wurde erstmals die Cyelisierung einer dem Typ 6 entsprechenden Diazoverbin- 
dung zum Pyrazol beobachtet 26. Drei weitere Beispiele fiir den gleichen 
Reaktionstyp sind kiirzlich bei Photolyse-Reaktionen yon Phosphoryl-vinyl- 
di~zomethanen beobachtet worden 27. 

Die Acylvinylphosphonate  1 sind dutch Arbusow-Reaktion yon 13- 
Chlorvinylketonen mit  Trialkyl-phosphit  13, die unges/~ttigten Aeyl- 
phosphonate  2 entspreehend aus a,~-unges/~ttigten S/~ureehloriden und 
Phosphi t  herstellbar. Bei beiden Re~ktionen ist mi t  der Bildung yon 
Nebenprodukten zu reehnen 13'2s, die Verbindungen 1 sind jedoch auf  
Grund ihrer im Vergleich zu den Acylphosphonaten 2 deutlieh grSfteren 

29 30 Stabilit/~t gegeniiber Solvolysereaktionen ' einfacher zu handhaben.  



Cyclisierungsreaktionen 631 
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Dies betrifft auch die Synthese der Tosylhydrazone 3 und 4 aus den 
jeweiligen Carbonylverbindungen und Tosylhydrazid: Wghrend die 
Acylvinylverbindungen 1 in Methanol unter Sgurekatalyse umgesetzt  
und die Derivate 3 durch Verdfinnen mit  Wasser gefgllt werden kSnnen, 
mul~te bei den Acylphosphonaten 2 zur Vermeidung von  Solvolysereak- 
t ionen ein wasserfreies LSsungsmittel  verwendet  und das Reaktionswas-  
ser azeotrop entfernt werden. 

Die Geometrie der Tosylhydrazone 3 und 4 konnte  nicht in ~llen 
Fgllen mit  Exakthe i t  festgestellt werden. Wghrend bei 3 a (R ~ = Me), 3 c 

42 Monatshefte fiir Chemie, Vo]. 115/5 
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(R ~ = iBu)  und 3 d (R 3 = Ph) jeweils nur 1 Isomeres aufgefunden wurde, 
isolierten wir bei 3 b (R 3 = i Pr) ein Gemisch yon syn-3 b und anti-3 b im 
Verh/iltnis 3 : l, das durch SC getrennt  31 und an H a n d  der Kernreso- 
nanzspektren identifiziert werden konnte. Die Zuordnung geht yon der 
Annahme aus, dab bei isomeren Tosylhydrazonen jeweils der in syn- 
Anordnung zur Tosylamino-Gruppe befindliche, der C = N - F u n k t i o n  
benachbarte,  Kohlens toffs tgrker  abgeschirmt ist als der in anti-Stellung 
befindliehe 3~. Aus den in Tabelle 1 zusammengefal]ten Daten  ergibt sich 
eine Hochfeldverschiebung urn 4 ppm fiir das 4-C im Isopropylrest  yon 
anti-3 b. Einen noch gr56eren Effekt  (AS = 6 ppm) registriert  man fiir 
den sp2-hybridisierten KohlenstoffC-2 in syn-3 b. In  den entsprechenden 
Protonenspektren  registrierten wir in Ubereinst immung mit  den an 
anderen Hydrazon-Der iva ten  gemachten Erfahrungen ~8 fiir die jeweils 
syn zum Tosylrest  befindlichen a und a ' -Protonen eine Tieffeldverschie- 
bung (0,16 ppm fiir CHMe v 0,33 p p m  fiir P - - C H  =CH).  Dureh Vergleich 
der ~C-Resonanzen fiir das 2-C bei den Verbindungen 3 a, 3 c und 3 d mi t  
denen der Isomeren 3 b schlieBen wir auf  eine anti-Konfiguration dieser 
Verbindungen. 

Schema 2 

0 0 
(iPrO) 2P-CH=CH-C-CH (CH3) 2 (iPr O) 2 P- CH=CH- C-CH (CH 3 ) 2 li 

/N NN 
Tos-HN NH-Tos 

syn- 3__b a n t i -  3._bb 

Bei der Umsetzung des Cyclohexenylsystems 2 e m i t  Tosylhydrazid 
isolierten wir ebenfalls ein syn/anti~Isomerengemisch 4 e. Bei diesem 
haben wir die Zuordnung der Geometrie auf  Grt/nd des hohen Polarit/~ts- 
untersehieds der beiden Isomeren bei der DC in Essigester/Dichlorme- 
than  1 : l (syn-4 e: R~ = 0,78; anti-4 e: R F = 0,49) getroffen. Die geringe- 
re Polarit//,t des syn-Isomeren l~ftt sich auf  Grund einer intramolekula- 
ren H-Bri ickenbindung zwisehen NH-Pro ton  und P(O)-Gruppe erklii- 
ren. In  Ubereinst immung damit  i/nderte sich im ZH-NMR-Spektrum 
yon syn-4 e die Lage des NH-Pro tons  (8 = 12,16) auch beim Verdiinnen 
der LSsung nicht. Bei anti-4 e hingegen mit  dem NH-Signal  bei 8 = 8,55 
wurde auf  Grund der Abschwgchung der intermolekularen Wasserstoff- 
briicken beim Verdiinnen eine Itochfeldverschiebung um 0 , 2ppm 
beobachtet  s4. Fiir 4 b (R ~ = CHMe2), bei dem nur ein Isomeres aufgefun- 
den wurde, nehmen wit auf  Grund der konstanten Lage des NH-Signals 
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Tabelle 1.1~C- und 1H-NMR-Spektren der Tosylhydrazone 3 (CDCla, TMS 5/ppm, 
J in Hz) 

1 - C  2-C 3-C 4-C 5-C 
5 ~JPc 5 2Jpc 5 3Jpc 5 5 

syn-3b 125,74 184,6 135,45 6,3 157,36 22,1 31,84 21,12 
anti-3b 123,00 187,1 141,33 7,2 157,75 -- 27,78 19,13 

3a  120,94 191,7 146,56 7,1 150,74 27,3 11,57 -- 
3c 121,96 188,3 147,29 6,8 153,91 26,0 34,08 26,70 
3d 124,85 190,3 145,51 7,5 153,14 28,2 -- - -  

1 - H  2 - H  - -  4-H 5-H 
5 2Ji~ P 5 2JHp 5 5 

syn-3b 6,07 17,5 7,27 21,2 - 2,75 1,06 
anti-3b 6,35 19,6 6,94 22,1 - 2,91 1,08 

3a  6,01 17,6 7,05 21,8 -- 1,90 -- 
3c 6,01 17,O 7,02 22,0 -- 2,24 1,93 
3d 5,55 17,0 7,26 21,0 -- -- - -  

Tabelle 2. Pyrazolyl-phosphonsgureester 7 aus den Tosylhydrazonen 3 und 4 

Tosyl- t bei 7 (~o Ausb.) Schmp. (°C) umkristall, aus 
hydrazon 100 °C 

3a  1 h 7a  (85) 68--70 (Essigester) 
3b 20min 7b (88) 66--69 (PE/4O°C) 
4b 20rain 7b (87) 
3 c 40 min 7 c (85) 38--40 (PE/40 °C) 
3 d 20 rain 7 d (75) 158 -- 160 (Essigester) 
4e 4h 7e (52) 65--67 [Ether/PE (40°C)] 

im 1H-NMR (5 = 12,22) und  a u f  G r u n d  des R F - W e r t e s  yon  0,81 
( D i c h l o r m e t h a n / E s s i g e s t e r  9 : l )  ebenfa l l s  .syn-Geometrie an. 

Die in S c h e m a  1 a n g e d e u t e t e  Cycl i s ie rung yon  3 u n d  4 zu den  
e infachen  P y r a z o l y l p h o s p h o n a t e n  7 er fo lg t  in e inem Sc h r i t t  i nne rha lb  
weniger  Minu ten  u n d  in sehr  gu t en  A u s b e u t e n  in wi~griger Soda lSsung  
bei  100 °C. Zur  B i l dung  des b icyc l i schen  T e t r a h y d r o i n d a z o l y l p h o s p h o -  
n a t s  7 e aus  dem C y c l o h e x e n y l d e r i v a t  4 e war  eine l~eak t ionsze i t  yon  4 h 
er forder l ich .  Die bei  de r  T h e r m o l y s e  de r  Na -Sa l ze  von  ] und  4 (Bamford- 
Stevens-Reaktion) ~5 p r i m g r  geb i lde t en  D i a z o v e r b i n d u n g e n  5 und  6 s ind 

42* 
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unter  diesen Bedingungen nnr kurze Zeit bestgndig, was sieh in der 
vorfibergehenden Gelb- oder Rotfgrbung der ReaktionslSsung guBert. 
Die Ergebnisse der Cyelisierungsreaktion sind in Tabelle 2 zusammenge- 
fagt.  Zur Synthese yon 7 b haben wir als zus~tzliehen' Strukturbeweis 
beide in Frage kommenden Tosylhydrazone (3 b und 4 b) herangezogen. 

Cyclisierungsreaktionen des (o- Vinyl) benzoyl-phosphon8~iure-diethyl- 
ester-Tosylhydrazon8 9 

Naeh dan mit  den Tosylhydrazonen 3 und 4 gemaehten Erfahrungen 
war as yon Interesse, aueh die MSgliehkeiten einer 1,7-Cyclisierung an 
Verbindungen zu untersuehen, bei denen die Konjugat ion um eine 
Doppelbindung erweitert ist und auf Grund sterischer oder elektroni- 
scher Einflfisse der sonst bevorzugte 1,5-Ringsehlul~ zum Pyrazol  nicht 
eintreten kann. Mit Hilfe derart iger Verbindungen ist kfirzlich die 
Synthese versehiedener phosphorfreier Benzodiazepin-systeme gelun- 
gen 5, 6, 9-12. Das Oxoalkenylphosphonat 8 war yon den in Frage kommen- 
den Strukturen dieses Typs  am leichtesten, n~mlieh dutch Arbusow- 
Reakt ion von o-Vinylbenzoylchlorid mit  Triethylphosphit ,  zug~nglich. 
Die sehr Feuchtigkeits-empfindliche Substanz war bei Raumtempera -  
tur  nut  wenige Tage best~ndig. Das Tosylhydrazon 9 wurde daher in 
Analogie zu dan Derivaten des Typs  4 in wasserfreiem Benzol unter  
azeotroper Entfernung des Reaktionswassers hergestellt. Auf  Grund der 
Lage des NH-Pro tons  im ~H-NMR-Spektrum bei 5 = 11,90 und der 
geringen Polari t~t  yon 9 bei der Chromatographic an Kieselgel 
(R~--0 ,81 ;  Diehlormethan/Essigester  9:1)  ordnen wir 9 in Uberein- 
s t immung mit  dan bei den Verbindungen 4 gemaehten Erfahrungen syn- 
Geometrie zu. 

Das Verhalten yon 9 untersuchten wir zun~chst unter  den bei den 
Tosylhydrazonen 3 und 4 angewendeten Bedingungen: Nach lstfindi- 
gem Kochen in w~l~riger Natr iumcarbonat lSsung war die durch das 
pr imer  gebildete Diazophosphonat  13 auftretende Rotfdrbung weitge- 
hand verschwunden. Als Cyclisierungsprodukt isolierten wir in 44~o 
Ausbeute ein stickstofffreies Phosphonat  10, das sich zu l l  acetylieren 
lie~ und dam wit auf  Grund yon Massen- und Protonenresonanzspektren 
die aus Schema 3 ersiehtliehe 2-Hydroxyindans t ruk tur  zuordnen. 

Im MS yon 10 findet man einen Molpeak von 270 und den aus der 
Wasserabspaltung zum Indenylphosphonat resultierenden Hauptpeak yon 252. 
Im 1H-NMR-Spektrum erkennt man das 1-H des F[infringes als Dublett eines 
Dubletts bei 5 = 3,52 ppm an Hand der grol3en geminalen Kopplung mit dem 
Phosphor (1jp~ = 20,9 Hz). Das 2-H erscheint aufGrund seiner fiinf Kopplungs- 
partner als sehr komplexes Signal bei 4,86 ppm. Durch Einstrahlung bei diesem 
Signal wurden die Signale der beiden geminalen Protonen am 3-C und das Signal 
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des 1-H von dublet t is ierten Dublet ts  zu Dublet ts  vereinfacht. Daraus wurden 
die Kopplungskons tan ten  yon 2-H mit  seinen Nachbarn  als J2,1 =3 ,8 ,  
J2,3A = 4 , 1  und  J2,3B = 6,4Hz ermittelt .  Die relativ kleinen Werte ffir die 
Kopplung  zwischen dem 2-H und  den in trans-Anordnung zu diesem befindli- 
chen Nachbarn  1-H und  3-H A erklgren sich aus den auch im Dreiding-Modell 
erkennbaren Diederwinkeln von nahezu 90 °. Das cis zur OH-Gruppe befindliche 
3-It  A erscheint als dublett isiertes Duble t t  bei 2,92, 3 H  B liefert ein ~hnliches 
Signal bei 3,34 ppm. Die geminale Kopplung entspricht  mi t  J3A,3B = 16,6 Hz den 
Erwar tungen.  Die entsprechenden Daten  der Acetoxyverbindung l l  sind 
ebenfalls aus Tabelle 3 zu entnehmen.  Hier fallen die im Vergleich zu 10 noch 
kleineren trans-Kopplungen (J1,2 = J2,3A = 1,6 Hz) auf. Im  Unterschied zu l0  
konnte  bei 11 aus dem als triplettisiertes Duble t t  eines Dublet ts  bei 5,73 
erscheinenden 12-Liniensignal ffir das 2-H auch die vicinale Kopplung zum 
Phosphor (J2,P = 11,1 Hz) ermit te l t  werden. 

Tabelle 3. tH-NMR-Spektren der Indanylphosphonate 10 und 11 (CDCta, TMS, 
5/ppm, J in Hz) 

1-H 2-H 3-H A 3-H B J1,P J2,P J1,2 J2,3A J2,3B J3A,3B 

10 3,52 4,86 2,92 3,34 20,9 n m  3,8 4,1 6,4 16,6 
11 3,66 5,73 2,97 3,50 23,0 11,1 1,6 1,6 6,2 17,2 
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Ganz anders verlguft die Reaktion, wenn die Diazoalkenylverbin- 
dung 13 dureh Thermolyse des Natrium-Salzes 12 in einem wasserfreien 
LSsungsmittel (DME) erzeugg wird: In iJbereinstimmung mit den 
Ergebnissen bei der Cyelisierung der Tosylhydrazone yon o-Aeylstyro- 
len und -stilbenen ~1 isolierten wit dabei in Abh/ingigkeit yon der zur 
Gewinnung des Na-Salzes 12 verwendeten Basen-Menge engweder das 
1-H-2,3-Benzodiazepinderivat 14 oder dessen 5-H-Isomeres 15. Bei 
Verwendung yon nur 0,9 ~quivalenten Natriumalkoholat  zur Deproto- 
nierung yon 9 fiihrt die naehfolgende thermisehe Zersetzung von 12 (3 h 
Riiekflul~ in DME, Ar, Liehtaussehlul3) zum 1-H-2,3-Benzodiazepinyl- 
phosphonat 14, einem gelben, unter Liehtaussehlul3 einige Tage best//n- 
digen ()1. Dieses isomerisiert in Gegenwart katalytiseher Mengen Na- 
Alkoholat bei 70 °C innerhalb weniger Minuten quanti ta t iv  zum farblo- 
sen 5-H-Isomeren 15. Letzteres wurde bei sonst gleiehen Reaktionsbe- 
dingungen aueh als Hauptprodukt  der 1,7-Cyelisierung yon 13 isoliert, 
wenn bei der Synthese yon 12 -- gewollt oder ungewollt -- ein geringer 
BaseniibersehuB vorhanden war. 15 war -- wohl auf Grund der beiden 
Azomethinfunktionen im Siebenring -- bei Raumtempera tur  nut  kurze 
Zeit best/~ndig. Es wandelt sieh n/imlieh in LSsung innerhalb weniger 
Tage in ein nieht n//her untersuehtes Trimeres um 36. 

Bei allen Cyelisierungsversuehen wurden bei der absehliegenden SC 
an Kieselgel neben 14 bzw. 15 aueh noeh geringe Mengen der Diazoalke- 
nylverbindung 13 als gelbes lJl isoliert. Diese eyelisierte in Diehlorme- 
than unter Liehtaussehlug bei Raumtempera tur  langsam zu 14 (naeh 7 
Tagen wurde im ~H-NMR-Spektrum eine etwa 65~ige Umwandlung 
registriert). 

Die Struktur  der Verbindungen 13, I4 und 15 wurde vor allem aus 
ihren ~H-NMR-Spektren abgeleitet: 

Im Spektrum des offenketgigen 13 findet man wie bei seinen 
Vorl~ufern 8 u n d 9  die Signaledre ier  Vinylprotonen, die auf eine 
CH 2 = CH-Gruppierung sehliegen lassen. Man registriert 3 Dubletts  yon 
Dubletts bei 5 = 5,4~4~, 5,71 und 6,83ppm. Dem I '-H entsprieht das 
Signal bei 6,83ppm mit JI',2'A = 17,4 bzw. Jv,2'u = l l , 0 H z  fiir die 
Kopplungen mit den in trans- bzw. cis-Anordnung dazu befindliehen 
Vinylprotonen. Die geminale Kopplung dieser beiden (J2'A,2'B ---- 1,3 I-Iz) 
entsprieht ebenfalls dan Erwargungen. 

Die Cyelisierung yon 13 zum 1-H-Benzodiaze]pin 14 zeigt sieh am 
Erseheinen dreier neuer Dubletts bei 3,25, 6,78 und 8,16ppm. Das 
Dublet t  bei 3,25 entsprieht dam 1-I-I mit einem 2Jp, H yon 11,3 Hz. Nine 
Zuordnung der Dubletts bei 6,78 bzw. 8,16 ppm zu den Protonen am 5-C 
bzw. 4~-C kann dutch Vergleieh mit den sehon bekannten Daten der 
entspreehenden phosphorfreien 1-H-2,3-Benzodiazepine ~ 16 und 17 
getroffen werden (vgl. Schema 4 und Tab. 4@ Mit Hilfe der NMl~-Daten 
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von  16 u n d  17 k a n n  auch  au f  die K o n f o r m a t i o n  yon  14 geschlossen 
werden.  I m  P r o t o n e n s p e k t r u m  yon  17 wurde  eine augerorden t l i eh  hohe 
Shift-Differenz fiir die gemina len  P r o t o n e n  am 1-C regis t r ier t  (5 = 2,99 
fiir H~do u n d  6,41 fiir H~xo) n. Aus der Lage des 1-H-Signals  in 14 (3,25) 
u n d  16 (3,89) 1/~6t sieh able i ten,  daft sieh der steriseh anspruehsvol le  
P h o s p h o n a t r e s t  in 14 ebenso wie der P h e n y l s u b s t i t u e n t  in 16 in exo- 
Pos i t ion  bef inden  mug.  

Schema 4 

,•.• H H~.~/H / H  

Hendo'Rex o I R 

14,, 16 ,17 15,18 

R 

1_4,15 P(O)(OEt) 2 

16 ~', 18 ~ Ph 

17" H 

Bei der basenka tMys ie r t en  U m w a n d l u n g  von  14 in 15 erscheinen 
zwei m a r k a n t e  duble t t i s ie r te  Dub le t t s  bei 2,83 u n d  3,46iopm, die den 
Signalen der be iden  gemina len  Wasserstoffe am 5-C entsprechen.  Lage 

u n d  Aufspa l tungsb i ld  dieser Signale (J5,5' = 12,5, J4,5 -----J4,5' = 5Hz)  
s t i m m e n  mi t  den en t sp reehenden  W e r t e n  des 5-H-Diazepins  18 fiber- 
ein 11. Das V iny lp ro ton  am 4-C erscheint  f iberraschenderweise als 
teilweise vom Signal  des 6-H i iberlagertes Q u a r t e t t  bei 7 ,19ppm mi t  

Tabelle 4. Vergleich der 1H-NMR-Spektren der 2,3-Benzodiazepinylphosphonate 
14 und 15 (250 MHz, CDC13, TMS)  mit den Verbindungen 16, 17 und 18 

(100 MHz, CDC13) u (8/ppm, J in Hz) 

Verb. R 1-H~d o 1-Hex o 4-H 5-H 5'-H J4,5 J4,5' J5,5' 

14 P(O)(OEt)2 3,25d ~ -- 8,16d 6,78d -- 9,2 -- -- 
16 Ph 3,89s -- 8,25d 6,81d -- 9,0 -- -- 
17 Hex o 2,99d b 6,41d b 8,15d 6,70d -- 9,0 -- -- 
15 P(O)(OEt)2 -- -- 7,19q c 2,83dd 3,46dd 5,0 5,0 12,5 
18 Ph -- -- nm 3,02 d 3,42 a 5,0 5,0 12,5 

2JI,,H = l l , 3 H z .  
b Jexo,endo ~ 9 H z .  

J4e = J 4 5  = J 4 5  ' = 5Hz. 
e A]~ Tell eines ABX-Systems. 
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J = 5 Hz. Dies l ~ t  sich nur dutch eine fiber 5 Bindungen reichende 
Fernkopplung des Phosphors mit dem 4-H erkl~ren, deren GrSl~e mit der 
Kopplung zu den beiden Protonen am C-5 fibereinstimmt 
(J4,P ---- J4,5 = J4,5' = 5,0 Hz). 
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Experimenteller Teil 

DC: Fertigplatten (Merck), Kieselgel 60F254. Schichtdicke 0,25ram. SC: 
Kieselge] 60 (Merck), Korngr51~e 0,063--0,2 ram. Schmelzpunkte: Heizmikro- 
skop nach Kofler, unkorrigiert. 1H-NMR-Spektren: Varian EM 360, XL- 100 und 
Bruker WM250. ~aC-NMR-Spektren: Bruker WM250 (L5sungsmittel CDC13, 
innerer Standard TMS). MS: Varian, CH-7. 

Ablciirzungen: DME = 1,2-Dimethoxyethan; PE: Petrolether. 

(E)-3-Oxo-l-al~enylphosphonsgiure-diisopropylester ~a (1 a) --(1 d) 

Allgemeine Vorschrift: Die L5sungen yon 1 l0 mmol ~-Chlorvinylketon und 
20,8 g (100 retool) Triisopropylphosphit in je 100 ml wasserfreiem Toluol werden 
in einem l~undkolben mit absteigendem Kfihler unter Rfihren und Ar langsam 
erw£rmt. Sobald die Bildung yon Isopropylchlorid einsetzt, wird bei gleicher 
Temp. weitergerfihrt. Nach dem Abklingen der Reaktion wird das Toluol 
abdestilliert, anschlieBend die Badtemp. kontinuierlich bis 150 °C erh5ht und ca. 
20 rain bei dieser Temp. weitergeriihrt. Dann werden leichtfliichtige Anteile im 
Wasserstrahlvak. entfernt (Badtemp. bis 100 °C) und der Riickstand, wie bei 
den einzelnen Verbindungen angegeben, aufgearbeitet. 

(E)-3-Oxo-l-butenylphosphons~iure-diisopropylester (1 a) ~ 

Reinigung durch zweimaliges Fraktionieren an der ()lpumpe. Sdp. 
86°C/0,01 Torr. Ausb. 48~. ~H-NMI~ (250MItz): 1,34 und 1,38 [2d; 12It, 
OCH(CH3)2J, 2,36 (s; 3H, COCH3), 4,74 (m; 2H, OCHMee), 6,67 (t, 
J1,2 = Jl,e ---- 17,5Hz; 1 H, I-H), 6,89 (dd, Jl,~ = 17,5, J2,e = 21,0Hz; 1 H, 2-H). 

(E)-4-Methyl-3-oxo-l-pentenylphosphons~ure-diisopropylester (1 b) 

Reinigung durch zweimaliges Fraktionieren an der 01pumpe. Sdp. 
92 °C/0,01 Torr. Ausb. 57~. ~H-NMR (250MHz): 1,17 [d; 6 H, C--CH(CH~)2], 
1,34 und 1,39 [2 d; 12 H, OCH(CHa)2], 2,86 (sept; 1 H, CO--CHMe2), 4,74 (m; 
2H, OCHMe~), 6,77 (dd; J~,2-~ 16,7, J1,P--18,5Hz; 1H, l-H), 7,08 (dd; 
Jl,~ = 16,7, J~,p--20,7Hz). Cl~H2304P (262,3). Ber. C54,94, H8,85. Gef. 
C 54,80, H 8,90. 
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(E)-5-Methyl-3-oxo-l-hexenyl-phosphonsdiure-diisopropylester (1 c) 

Reinigung dutch Destillieren aus einem Kugelrohr an der 01pumpe. 
Badtemp. 105--110°C; Ausb. 42~. ~H-NMR (250MHz): 0.96 [d; 6H, 
C--CH(CHa)2], 1,34 und 1,38 [2 d; 12 H, OCH(CH3)~], 2,20 (m; 1 H, C--CHMe~), 
2,51 (d; 2 H, CH2), 4,73 (m; 2 H, OCHM%), 6,70 (dd; J1,2 = 17,2, JI,P ---- 18,1 Hz; 
1 H, l-H), 6,93 (dd; J1,2 = 17,2, J2,e = 21,2Hz; 1 H, 2-H). C~aH2~04P (276,3). 
Ber. C56,51, H9,12. Gel. C56,30, H8,98. 

(E)-3-Oxo-3-phenyl-l-propenyl-phosphonsdiure-diisopropylester (1 d) 

I~einigung durch zweimaliges Destillieren aus einem Kugelrohr an der 
Olpumpe. Badtemp. 160-- 180 °C; Ausb. 50~ ~3. 

( E )-4- Methyl- l-oxo-2-penten- l-yl-phosphonsdiure-diisopropylester (2b) 

Zu einer L5sung von 7,90 g (59 mmol) 4-Methyl-2-penten-s/~urechlorid a6 in 
120 ml wasserfreiem Benzol wurde unter Ar und Riihren bei 0--5 °C eine LSsung 
yon 12,77 g (61 mmol) Triisopropylphosphit in 30 ml Benzol getropft. Nach 4h 
bei Raumtemp. wurden naeheinander Isopropylchlorid und Benzol langsam 
abdestilliert und der l~fickstand an der 01pumpe aus einem Kugelrohr (Bad- 
temp. 100-- 130 °C/0,01 Torr) destilliert. Rohausb. 7,64 g (49~o). Das rohe, laut 
~H-NMR-Spektrum und CH-Analyse nicht ganz einheitliche 2 b wurde ohne 
weiteres ins Tosylhydrazon 4 b umgewandelt. ~H-NMI~ (250 MHz): 1,11 [d; 6 H, 
C--CH(CH~]2, 1,37 [d; 12H, OCH(CI-I3)2], 2,55 (dsept; 1 H, 4-H), 4,77 (m; 2H, 
OCI-IMe2), 6,41 (ddd, J2,3 = 16,0, J2,4 = 2,0, Je,P = 13,2 Hz; 1 H~ 2-H); 7,42 (dd, 
J3~2 = 16,0, J3,4 = 7,2Hz; 1H, 3-H). 

1-Cyclohexenyl-carbonyl-phosphonsiiure-diethylester (2 e) 

Zu einer LSsung yon 6,50 g (45 mmol) l-Cyblohexencarbons~urechlorid 37 in 
100 ml wasserfreiem Ether wurde unter Ar und Riihren bei -- 5 °C eine LSsung 
yon 8,0g (48mmol) frisch destilliertem Triethylphosphit in 50ml Ether 
getropft. Nach 16h bei Raumtemp. wurden..Isopropylchlo~'id und Ether 
langsam abdestilliert und der Rfickstand an der Olpumpe aus einem Kugelrohr 
destilliert. Bei einer Badtemp. yon 110--130 °C/0,01 Torr wurden 8,10 g (73%) 
rohes 2 e erhalten, das ohne weiteres zum Tosylhydrazon 4 e umgesetzt wurde. 
Zur Gewinnung einer Analysenprobe wurden 200 mg rohes 2 e raseh und bei 
Raumtemp. < 10°C fiber 20g Kieselgel (Laufmittel Dichlormethan: Essigester 
1:1) filtriert. 1H-NMR (250MHz): 1,39 (t; 6H, 0CH2CHs), 1,67 (m; 4H, 4- 
H + 5-H), 2,22 (m; 2 H), 2,39 (m; 2 H), 4,23 (m; 4 H, OCH~CHs), 7,82 (m; 1 H, 2- 
H). CllH1904P (246,3). Ber. C 53,64, H 7,79. Gef. C 53,75, H 7,75. Molmasse 246 
(MS). 

Tosylhydrazone 3 der 3-Oxo- l-alkenylphosphonate 1 
A llgemeine Vorschrift: Eine LSsung yon 10,0 mmol 1 und 2,24 g (12,0 mmol) 

Tosylhydrazid in 50 ml Methanol wird nach Zugabe yon einigen Tropfen konz. 
Salzs~ure 15 h bei l~aumtemp, belassen. Die Tosylhydrazone 3 werden durch 
Zugabe von Wasser zur Kristallisation gebracht, abgesaugt, im Vak. getrocknet 
und als Rohprodukte weiterverwendet. 
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3-[2-[ ( 4-M ethylphenyl ) sulfonyl ]hydrazono ]- l-butenylphosphons~iure- 
diisopropylester (3 a) 

Ausb. 81~, Schmp. des Rohprodukts 155-- 158 °C. ~H-NMR (250 MHz): 1,29 
und 1,33 [2d; 12H, CH(CH3)J, 1,90 (s; 3H, CII3-C=N), 2,45 (s; 3H, 
CHa--Ar), 4,68 (m; 411, 0CHMe~), 6,01 (dd, J1 e -- 17,6, J1 ~ = 16,5 Hz; 1 H, l- 
H), 7,05 ~dd, Je,~ = 17,6, Je ~ = 21 8 Hz 1 H, 2:H), 7,28 (di 2 H, Aromaten-H), 
7.,85 (d; 2H, Aromaten-H), 8,50 (s; ill, mit D20 austauschbar, NH). 
C~TH2~N20~PS (402, 5). Ber. C 50,72, H 6,77, N 6,96. Gef. C 50,81, H 6,64, N 6,96. 

4-Methyl-3-[2-[ ( 4-methylphenyl) sulfonyl]hydrazono]-l-pentenyl- 
phosphonsdiure-diisopropylester (syn + anti)-(3 b) 

Gesumtausb. 4,10g (95~). C~9I-Ia~N205PS (430,6). Ber. C53,00, H7,27, 
N6,51. Gel. C52,69, H7,10, N6,56. 430rag (1,0mmol) des rohen 3b wurden 
durch SC an Kieselgel (Laufmittel Dichlormethan/Essigester 1:1) in 300mg 
syn-3b (RF=0,67 , Schmelzbereich 135--144°C 31) u n d 1 0 0 m g  anti-3b 
(R~ = 0,53, Schmelzbereich 148--153 °C 3~) getrennt. 

syn-3 b: ~H-NMR (250 MHz): 1,06 [d; 6 H, C --CH(CHa)2], 1,28 und 1,32 [2 d; 
12 H, 0CH(CHa)2] , 2,41 (s; 3 H, CH3Ar), 2,75 (sept; 1 H, C--CHMe~), 4,70 (m; 
2H, OCHM%), 6,07 (t; J1,P =J~,2 = 17,5Hz; l t I ,  l-H), 7,27 (dd, J2,p~21, 
J~,l = 17,5 tIz; 1 H, 2-H), 7,29 (d; 2 H, Aromaten-H), 7,87 (d; 2 H, Aromaten-H), 
9,55 (s; 1 H, mit I)20 austauschbar, NH). ~aC-NMI~ (250 MHz, Aceton-d6): 21,12 
[C--C(CHa) J ,  31,84 (C--CMe2) , 125,74 (~Jec=184,6Hz; l-C), 135,45 
(2Jpc = 6,3Hz, 2-C), 157,36 (3Jec = 22,1 Hz, 3-C). 

anti-3b: ~H-NMR (250MI-Iz): 1,08 [d; 6I-I, C--CH(CHa)2] , 1,29 und 1,34 
[2 d; 12 H, OCH(CHa)2], 2,44 (s;3 H, CH3Ar), 2,91 (sept; 1 H, C--CHM%)0 4,65 
(m; 2I-I, OCHMe~), 6,35 (dd, J1,P--19,6, J1,2 = 17,2Hz; 1 H, l-H), 6,94 (dd, 
J2 e = 22 1, J21 -- 17,2 I-Iz; 1 H, 2-H), 7,31 (d; 2 H, Aromaten-H), 7,84 (d; 2 H, 
Aromaten-H), 8,64 (s; 1 H; mit D20 austauschbar, NH). laC-NMR (250MHz, 
Aceton-d6): 19,13 [C--C(CH3)2] , 27,78 (C--CMe~), 123,08 (1J~c = 187,1 I-Iz; l-C), 
141,33 (~JPc = 7,2Hz, 2-C), 157,75 (3-C). 

Zur Synthese yon 7 b wurde das rohe Isomerengemisch verwendet. 

5-Methyl- 3-[2-[ ( 4- methylphenyl ) sulfonyl ]hydrazono ]- l-hexenyl-phosphonsiiure- 
dii~opropylester (3 c) 

Ausb. 84~, Schmp. 145--148°C. 1H-NMI~ (250MHz): 0,86 [d; 6H, 
C--CH(CH3)2], 1,29 und 1,35 [2d; 12H, OCH(CH3)2J , 1,93 (m; 1 H, CH 2 -  
CHMe2), 2,24 (d; 2 H, CH~--CHMe2) , 2,45 (s; 3 H, CH~), 4,68 (m; 2 H, OCHMe2), 
6,01 (t; J1,P--J1,2 = 17,0Hz; lI-I, l-H), 7,02 (dd, J2,P = 22,0, J1,2 = 17,0Hz; 
1 H, 2-H), 7,32 (d; 2 H) und 7,84 (d; 2 H) (Aromaten-H), 8,64 (s; 1 H, mit D20 
austauschbar, NH). laC-I~CIR (250MHz, Aceton-d6): 21,41 (CHaAr), 22,51 
[C--C(CH3)J, 24,08, 24,15, 24,20 und 24,26 [OCH(CH~)J, 26,70 (5-C), 34,08 (4- 
C), 70,94 (JPc =5,5Hz, OCIIMe~), 121,96 (1Jpc----188,3Hz, I-C), 147,29 
(~JPc = 6,SI-Iz, 2-C), 153,91 (~J~c -- 26,0, C=N). C2oH~3N20~PS (44,6). Ber. 
C54,02, H7,50, N6,30. Gef. C54,14, H7,51, N6,31. 

3-[ 2-[ ( 4- M ethylphenyl ) sulfonyl ]hydrazono ]-3-phenyl- l-propenyl- 
phosphonsiiure-diisopropylester (3 d) 

Ausb. 3,70 g (80~). l~ohschmp. 130--150 °C. 1H-NMR (250 MHz): 1,26 und 
1,30 [2 d; 12 I-I, 0CH(CH3)J, 2,47 (s; 3 H, CHaAr), 4,64 (m; 2 H, OCHM%), 5,55 
(t, J1,p=J1,2 = 17,0Hz; 1H, l-H), 7,05 (m; 2H, Aromuten-H), 7,26 (dd, 
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JzP ---- 21,0, J1.2 = 17,0 Hz; 1 H, 2-H), 7,34 (d; 2H, Aromaten-H), 7,50 (m; 3H, 
Aromaten-H),7,72 (s; 1 H, mit D20 austausehbar, NH), 7,79 (d; 2 H, Aromaten- 
H). C22H:gN205PS (464,6). Ber. C 56,87, H 6,30, N 6,03. Gef. C 56,95, H 6,20, 
N 6,02. 

4-Methyl-l-J2-[ ( 4- methylphenyl ) sul f onyl ] hydrazono ]- 2-penten- l- yl- 
phosphons~iure-diisopropylester (4b) 

Eine Lfsung yon 2,62g (10,0retool) rohem 21) und 2,23g (12,0retool) 
Tosylhydrazid in 150 ml wasserfreiem Benzol wurde in einem l~undkolben mit 
Wasserabscheider 4 h zum Sieden erhitzt, danach im Vak. eingedampft und der 
Rfickstand fiber 150g Kieselgel (Laufmittel Dichlormethan/Essigester 9:1) 
filtriert. Ausb. 2,32g (54~). ~H-NMR (250MHz): 1,02 [d; 6H, C--CH(CtIa)J, 
1,17 und ],32 [2 d; 12 H, OCH(CIIa)2], 2,37 (m; 1 H, 4-H), 2,43 (s; 3 H, CH 3 -At ) ,  
4,50 (m; 2 H, OCI-IM%), 6,04 (dd, Je 3 = 17,0, J2 P = 20,5 Hz; 1 H, 2-H), 6,28 (dd, 
J23 = 17 0, J34 = 6 8 Hz; 1 H, 3-t~), 7,30 (d; 2 H, Aromaten-H), 7,81 (d; 2 H, 
AromatemH),  12,22 (s; 1 H, mit D:O ~ustausehbar, NH). 

1-Cyclohexenyl- [ 2- [ ( 4-methylphenyl ) sulf onyl ] hydrazono ] methyl- 
phosphonsiiure-diethylester (4 e) 

Eine Lfsung yon 2,46g (10,0retool) rohem 2e und 2,24g (12,0retool) 
Tosylhydrazid in 50 ml wasserfreiem Methanol wurde nach Zugabe yon einigen 
Tropfen konz. Salzsb:ure 48 h bei l~aumtemp, stehengelassen. Dann wurde im 
Vak. eingedampft. 400 mg des Riickstandes wurden fiber 40 g Kieselgel (Lauf- 
mittel Dichlormethan/Essigester 1 : 1) chromatographiert und lieferten 170 mg 
syn-4e (R~ = 0,78), SchmelzintervM1 45--65°C al und 150rag anti-4e 
(R E = 0,49), Schmelzintervall 65--80 °C 31. 

syn-4e: ~H-NMI~ (60MHz): 1,16 (t; 6H, OCH2CH3), 1,53 (m; 4H, 4-H +5-  
H), 2,10 (m; 4H, 3-H + 6-H), 2,38 (s; 3H, CH3--Ar), 3,91 (m; 4H, OCIt2CHa), 
6,17 (m; 1 H, 2-H), 7,09 und 7,63 (AB-System, 4H, Aromaten-H), 12,16 (s; 1 H, 
mit D~O austausehbar, NH). Lage des scharfen NH-Signals ~ndert sich beim 
Verdfinnen nicht a4. 

anti-4 e: ~H-NMR (250 MHz): 1,27 (t; 6 H, 0CH2CI43), 1,60 (m; 4 H, 4-H + 5- 
H), 2,06 (m; CH, 3-H +6-H),  2,37 (s; 3H, CHa--Ar), 3,93 (m; 4H, OCtt2Ctt3), 
5,67 (m; 1 H, 2-H), 7,17 und 7,65 (AB-System, 4H, Aromaten-H), 8,55 (br. s; 
1 H, mit D20 austausehbar, NH). Lage des breiten NH-Signals i~ndert sich beim 
Verdiinnen 34 

Zur Synthese von 7 e wurde das robe Isomerengemiseh verwendet. 

DarsteUung der Pyrazolylphosphons~iureester 7 

Allgemeine Vorschrift: Eine Suspension yon 10,0 mmol 3 bzw. 4 und 1,03 g 
(12,0 retool) N%CO 8 in 25ml Wasser wird unter Ar und t~fihren zum Sieden 
erhitzt, bis laut DC (Dichlormethan/Essigester 1 : l) kein Tosylhydrazon mehr 
n~ehzuweisen und die gelbe Farbe der intermedi£ren Diazoverbindung 5 
verschwunden ist (20 rain -- 4 h). Dann wird, wie bei den einzelnen Verbindun- 
gen angegeben, aufgearbeitet. 

3-Methyl-5-pyrazolyl-phosphons~iure-diisopropylester (7 a) 

Aus 3 a: Nach 1 h Reaktionszeit wird 7 a durch mehrmaliges Ausschiitteln 
der eingeengten Reaktionslfsung mit Dichlormethan, Trocknen fiber N%SO 4 
und Abdampfen isoliert. Ausb. 2,10g (85~). Aus Essigester/Ether farblose 
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Kristalle yore Sehmp. 68--70°C. ~H-NMR (100MHz): 1,28 [d; 6H, 
OCH(CHa)~], 1,36 [d; 6H, OCH(CHa)J, 2,34 (s; 3H, CHs), 4,72 (m; 2H, 
OCHM%), 6,42 (d; 1 H, 4-H); 12,53 (br. s; 1 H, mit D20 austauschbar, NH). 
C~oI-I~NeO3P (246,3). Ber. C 48,76, H 7,79, N 11,37. Gef. C 48,76, H 7,59, N i 1,36. 
Molmasse 246 (MS). 

3-Isopropyl-5-pyrazolyl-phospaons~iure-diisopropylester (7b) 

a) A us 3 b: Nach 2O min Reaktionszeit wird das als farbloses Ol abgeschiede- 
ne 7 b mit Dichlormethan ausgeschfittelt. Die fiber Na2S04 getrocknete LSsung 
wird im Vak. abgedampft und der Rfickstand mit P E  (40 °C) zum Kristallisieren 
gebracht. Ausb. 2,40g (88~); farblose Kristalle vom Schmp. 66--69°C. 1H- 
NMR (250 MHz): L27 [d; 6 H, C --CH(CHa)2], 1,30 [d; 6 H, 0CH(CHa)2], 1,36 [d; 
6 H, 0CH(CH3)2], 3,07 (sept; 1 H, C-CHM%), 4,74 (m; 2 It, 0CHM%), 6,51 (d; 
1 H, 4-H), 10,74 (hr. s; mit D20 austausehbar, NH). C12He3N20aP (274,4). Ber. 
C 52,53, H 8,47, N 10,21. Gel. C 52,36, H 8,22, N 10,05. Molmasse 274 (MS). 

b) Aus 4 b: Reaktionszeit 20 rain; Aufarbeitung wie unter a); Ausb. 87~o. 

3- ( 2-Methyl-l-propyl ) -5-pyrazolyl-phosphonsiiure-diisopropylester (7 c) 

Aus 3 c: Nach 40 rain wurde mit Dichlormethan ausgeschfittelt. Der aus der 
organischen LSsung isolierte Rfickstand wurde fiber 50g Kieselgel filtriert 
(Laufmittel Essigester) und lieferte nach Verreiben mit PE (40 °C) 85~ 7c; 
farblose Kristalle yore Schmp. 38--40°C. 1H-NMR (250MHz): 0,91 [d; 6H, 
C--CH(CHa)2], 1,26 und 1,35 [2 d; 12 H, 0CH(CH3)~], 1,94 (m; 1 H, C--CHMe2), 
2,59 (d; 2H, CH2), 4,74 (m; 2 H, OCHMe2), 6,46 (d, JHr ~ 1 Hz; 1 H, 4-H), 12,66 
(br. s; 1H, mit D20 austauschbar, NH). C13H25N203P (288,4). Ber. C54,14, 
H8,76, N9,72. GeL C54,45, H 8,74, N9,66. 

3-Phenyl-5-pyrazolyl-phosphonsdure-diisopropylester (7d) 

Aus 3d: Nach 20rain wurde das Reaktionsgemisch gekfihlt und 7c 
abgesaugt. Ausb. 2,30 g (75~o). Aus Essigester farblose Kristalle yore Sehmp. 
158--160°C. 1H-NMR (100MHz): 1,31 [d; 6H, OCH(Ctts)2], 1,41 [d; 6It ,  
OCH(CHa)2], 4,78 (m; 2 H, OCHMe~), 6,98 (d; 1 H, 4-H), 7,36 (m; 3 H, Aromaten- 
H), 7,83 (m; 2H, Aromaten-H), 13,25 (br. s; 1 H, mit D~O austausehbar, NH). 
CI~H:IN~OsP (308,4). Ber. C 58,42, H 6,88, N 9,09. GeL C 58,40, H 6,80, N 9,09. 

4,5,6,7-Tetrahydro-lH-indazol-3-yl-phosphons~iure-diethylester (7 e) 

Aus einer rohen Mischung yon syn-4 e + anti-4 e: Nach 4 h Kochen unter Ar 
wurde mit Diehlormethan ausgeschfittelt, die fiber Na2SO 4 getrocknete organi- 
sche LSsung im Vak. eingedampft und der Rfickstand durch Filtration fiber 
Kieselgel (Laufmittel Essigester) gereinigt. Ausb. 52~, aus Ether/PE (40 °C) 
farblose KristMle yore Schmp. 65--67°C. 1H-NMR (100MHz): 1,34 (t; 6H, 
CH2CH3), 1,77 (m; 4H, 5-H +6-H), 2,70 (m; 4H, 4-H +7-H), 4,14 (m; 4H, 
0CHiCHi), 11,74 (br. s; 1 H, mit D20 austauschbar, NH). C11HIgNu0aP (258,3). 
Ber. C51,15, H 7,43, N 19,85. Gel. C 51,25, H 7,17, N 10,79. Molmasse 258 (MS). 

(2-Ethenyl-benzoyl)-phosphons?iure-diethylester (8) 

Zu einer LSsung yon 5,26 g (31,49 mmol) o-Vinylbenzoylehlorid 3s in 80 ml 
wasserfreiem Ether wurde unter Ar und Rfihren bei 0 °C eine LSsung yon 5,40 g 
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(32,5 retool) Triethylphosphit getropft. N~ch 15 h bei Rbumtemp. wurden zuerst 
Isopropylehlori d und Ether bei Normbldruek, dbnn hShersiedende Anteile bei 
12 Tort (Bbdtemp. 130°C) entfernt und zuletzt 8 bus einem Kug.elrohr 
(Bbdtemp. 130 °C/0,01 Torr) destilliert. Ausb. 6,95 g (82~o) 8, hellgelbes O1, dbs 
nieht bnalysenrein erhblten werden konnte und sich bei l~bumtemp, in wenigen 
Tbgen zersetzte. ~H-NMR (250MHz): 1,38 (t; 6 H, CH~CtI~), 4,27 (quint. 4 It, 
OCtIeCH~) 5,39 (dd, JI'2'B = ll,0, JZA~'B = l , 4 H z ;  1H, 2'-H~), 5,67 (dd, 
J~',2'A ---- 17,4, J2'A,2'B = 1,4Hz; 1H, 2-HA), 7,22 (dd, J~',~'A = 17,4, 
J~, e,~ ---- 11,0 Hz, 1 H, I'-H), 7,43 (dr; 1 H, 5-H), 7,55 (dt; 1 H, 4-H), 7,60 (dr; 1 H, 
1 H, 3-H), 8,40 (dd; 1 H, 6-H). 

syn- ( 2- E thenyl-phenyl ) -[[2- ( 4- methylphenyl ) sul f onyl ] hydrazono ]methyl- 
phosphonsdiure-diethylester (9) 

Eine LSsung von 1,07 g (4,0 retool) 8 und 900 mg (4,8 mmol) Tosylhydrbzid 
in 100 mt wbsserfreiem Benzol wurde in einem Rundkolben mit Wbsserbbschei- 
der 6,5h zum Sieden erhitzt. Nbch 16h bei Rbumtemp. wurde dbs Benzol 
bbdestilliert und der Rfickstbnd fiber 200g Kieselgel (Laufmittel Dichlor- 
methan/Essigester 9: 1) chrombtographiert (R F = 0,81). Ausb. 1,20 g (69~) 9; 
bus Ether fbrblose Kristalle vom Schmp. 81 --82 °C. ~H-NMR (250 MHz): 1,22 (t; 
6It ,  CH2CIta) , 2:46 (s; 3H, CHeAt), 4,03 (m; 4H, OCIt2CHa), 4,92 (dd, 
Jl '  2'B = 11,1, J2'A 2'B ~ 1Hz; 1 H, 2 -HB), 5,54 (dd, Jl '  2'A = 18,1, J2'A 2'B ~ 1Hz; 
1H, 2'-H A) 6 36 idd J~'~'A = 18 1 J~,e,~ = l l , l H z  1H I'-H) 7 14--7,41 (m; 
5 H, Arombten-H); 7,54 (d; 1 H, Aromaten-H); 7,84 (d; 2 H, Aromaten-H), 11,90 
(s; 1 H, mit D~O austauschbbr, NH). C:oH~N20~PS (436,5). Ber. C 55,03, H 5,78, 
N6,42, $7,34. GeL C54,93, H5,75: N6,40, S 7,20. Molmbsse 436 (MS). 

2- ( R,S ) - H ydroxy-indan- l- ( R,S ) - yl- phosphons5ure-d iet hylester (19) 

436 mg (1,0 retool) 9 und 127 mg (1,2 mmol) Nb2CO 3 wurden in 5 ml Wbsser 
zum Sieden erhitzt. Dbbei wurde die L5sung zuerst intensiv rot, dann bllm~hlich 
holler. Nbch 1 h wurde mit Dichlormethbn busgesehfittelt, die L5sung fiber 
Na~SO 4 getrocknet, im Vbk. eingedbmpft und der l~fiekstbnd fiber 20 g Kieselgel 
(Lbufmittel Diehlormethbn/Essigester l : l )  chrombtogrbphiert. Ausb. 120 mg 
(44~o). (R~ ---- 0,15); bus P E  (40 °C) farblose Kristblle yore Schmp. 46--47 °C. ~H- 
NMR (250MHz): 1,22 (t; 3H, OCH2CIt~), 1,28 (t; 3It ,  OCH2CtIa); 2,92 (dd, 
J3A 3B = 16,6, J3A 2 = 4,1 Hz; 1 H, 3-HA); 3,34 (dd, J3~ 38 = 16,6, J3B 2 = 6,4 Hz; 

B 1H: 3-H ) 352('dd, J 1 p = 2 0 9  J 1 2 = 3 , S H z ;  1H I-H) 3 5 6 ( b r . ' s ; 1 H ,  mit 
D20 bustbuschbbr, OH), 3,86--4,17 (m; 4H, OCII2CH3), 4,86 (m; 1 H, 2-H), 7,23 
(m; 3 H, Arombten-H), 7,41 (m; 1 H, Aromaten-H), MS (70 eV): role = 270 (10~, 
M+), 252 (100~o, M--H:O),  224 (46~o, M--H20--C2H4), 196 (93%, M - -  
H~O--2C~H4). ClaH190~P (270,3). Ber. C 57:76, H 7,10. GeL C57,33, H 6,95. 

2- ( R,S )-A cetoxy-indan- l- ( R,S ) -yl-phosphonsiiur e-d iethylester (11) 

Aus 10 mit Acetanhydrid/Pyridin. Ausb. 80~o; Reinigung dureh SC an 
Kieselgel (Laufmittel: Dichlormethbn/Essigester 1:1, R E =0,5). XH-NMR 
(250MHz): 1,13 (t; 3H, OCH2Ctta) , 1,34 (t; 3H, OCH2CtI3), 2,02 (s; 3H, 
OCOCH3), 2,97 (br. d, J3A3B = 17,2Hz, ]H,  3-HA), 3,50 (dd, J3A3B----172 
J238 = 6 2 Hz 1 H 3-H B) 3 66 (br. d J1 e = 23 0 Hz, 1 H, l-H), 3,79'--4,21 (m; 
4 H, OCtt2CH~), 5,73 (tdd, J2,P = 11,1, J2.3B --~ 6,2, J2,1 = J2,3A = 1,6 Hz, 1 H, 2- 
H), 7,26 (m; 3 H, Aromaten-H), 7,50 (m; 1 H, Arombten-H). 
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a) 5-H-2,3-Benzo-diazepin-l-yl-phosphonsiiure-diethylester (15) als Hauptpro- 
dukt 

Eine LSsung yon 1,31 g (3,0 retool) 9 in 6 ml wasserfreiem D M E  wurde unter 
Ar und Lichtausschlul3 mit 3 ml 1 N NaOC2H 5 in Ethanol versetzt. Nach 2 h 
Rfihren bei Raumtemp. wurde im Vak. eingedampft. Eine LSsung des an der 
Olpumpe getrockneten Na-Salzes 12 in 5 ml wasserfreiem D M E  wurde 3 h zum 
Sieden erhitzt, wobei sich allm~hlich Tos-Na abschied. Dieses wurde abgesaugt, 
das Fi l t ra t  im Vak. eingedampft und der Riickstand rasch fiber 150 g Kieselgel 
(Laufmittel Dichlormethan/Essigester 1 : 1) chromatographiert,  wobei folgende 
Fraktionen isoliert wurden. 1) 50rag 13, R F =0,69,  gelbes 01. ~H-NMR 
(250MHz): 1,33 (t; 6H,  OCH2CHa), 4,18 (m; 4H,  OCH2CH~), 5,44 (dd, 
JI'~'B---- 11,0, JZA~'B = 1,3Hz; 1H, 2'-HB), 5,71 (dd, JI'2'A = 17 47 
J2'~2'B = 1,3 Hz 1H 2'-HA), 6,83 (dd, JI',2'A = 17,4, Jl',2'B = 11,0 Hz; 1 H, 1 -H), 
7,20--7,56 (m; 4 H, Aromaten-H). 2) 110 mg eines tiefroten Ols, das sich rasch 
zersetzte und nicht welter untersucht wurde. 3) 480mg (57~) 15, R F = 0,26, 
farbloses ()1. ~H-NMR (250MHz): 1,27 (t; 3H, OCHeCHs), 1,42 (t; 3H, 
OCH2CH3), 2,83 (dd, J5,5' = 12,5, J5,4 = 5,0 Hz, 1 H, 5-H), 3,46 (dd, J5,5' = 12,5, 
J5',4 = 5,0 Hz, 5'-H), 4,17 (m; 2H, OCH2CH~), 4,39 (m; 2H, 0Clt2CH3), 7,19 (q; 
J45' = J~ 5 = J~ P = 5 Hz, 1 H, 4-H), 7,24 (br. d, J ~ 7,5 Hz, 1 H, 6-H), 7,45 (br. 
t, J ~ 7,5 Hz, 1 ~I) und 7,54 (br. t, J ~ 7,5 Hz, 1 H), (7-H und 8-H), 8,09 (br. d, 
J ~ 7,5 Hz, 1 H, 9-H). MS (70 eV): role = 280 (0,5~o, M+), 253 (14~, M--HCN),  
225 (7~, M-HCN--C~H~) ,  207 (14~o), 144 (15~), 117 [M--P(O)(OEt)~--CN~ 
100K]. C~aH~:N~O~P (280,3). Ber. C 55,70, H 6,12, N 9,99. Gef. C 55,02, H 6,37, 
N9,14. 

Bei Raumtemp. war 15 nut  wenige Stunden stabil. Nach einigen Tagen bei 
Raumtemp. wurden durch Fil t rat ion fiber Kieselgel (Laufmittel Essigester/Me- 
thanol 19 : l) farblose Kristalle vom Sehmp. 132 -- 134 °C (R2 = 0,15) erhalten. 
MS (FAB): 841 (0.14%, 3 M + l ) ,  561 (0116~o, 2 M + l ) ,  281 (100~o, M + I ) .  
Molmasse: 850 (dampfdruckosmometr. in CHCl~). 

b) l-H-2,3-Benzodiazepin-l-yl-phosphons~iure-diethylester (14) als Hauptprodukt 

Eine L5sung yon 1,31 g (3,0 retool) 9 in 6 ml wasserfreiem D M E  wurde unter 
Ar und Lichtausschlul~ mit 2,7 m] 1 N-NaOC2H ~ in Ethanol versetzt und nach 
2 h Rilhren bei Raumtemp. wie bei a) weiter behandelt. 

Durch SC an 80g Kieselgel (Laufmittel Essigester/Dichlormethan l : l )  
wurden naeheinander 120 mg (9~) 9, (R F = 0,9),.)00 mg (12~) 13 (R F = 0,69), 
100 mg eines nicht n~her untersuchten farblosen Ols vom R E = 0,60 und 320 mg 
(38~o) 14 (R~ = 0,40) als gelbes 01 erhalten. 1H-NMR (250MHz): 1,38 und 1,43 
(2 t; 6 H, OCH2CH3), 3,25 (d; ~JP,H = 11,3 Hz; 1 H, l-H), 4,40 und 4,48 (2 m; 4 H, 
OCIt2CHs), 6,78 (d, J5,4 = 9,2 Hz, 1 H, 5-H), 7,43 (t; 1 H, 8-H), 7,54 (d; 1 H, 9-H), 
7,69 (t; 1 H, H-7), 8,16 (2 d; J = 9,2 Hz, 2 H, 4-H + 6-H). MS (70 eV): m / e =  280 
(M +, 2~o), 252 (M--N~, 22~o), 224 (M--N2--C2H4, 12~o), 196 (M--N2--2  C2H 4, 
64%), 115 [M--N~--P(O)(OEt) 2, 100~o]. 

Isomerisierung von 14 zu 15 

Eine LSsung yon 100 mg (0,36 mmol) 14 in 3 ml wasserfreiem D M E  wurde 
nach Zugabe von 1 Tropfen ethanol. NaOC2H~-LSsung unter Ausschlul~ yon 
Licht und unter Ar 20min zum Sieden erhitzt. Danach wurde im Vak. 
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eingedampft und raseh fiber 5,0 g Kieselgel (Laufmittel Dichlormethan/Essig- 
ester 1:1) filtriert. Ausb. 70rag (70~) 15, identisch mit dam aus 9 erhaltenen 
Produkt.  

Cyclisierung von 13 zu 14 

Eina LSsung yon l0 mg 13 in 2 ml Dichlormethan wurde unter Lichtaus- 
schlui~ bei Raumtemp. aufbewahrt. Naeh 7 d wurde im Vak. eingedampft und 
die LSsung des Rfiekstandes in C]~Cla NMR-spektroskopisch untersucht. Aus 
der Integrat ion der Dublatts bai 3,25ppm (1-H yon 14) und 5,44 bzw. 5,71 
(CH 2 =C yon 13) wurda aina Cyelisierung im Ausmaf~ von 70~o armittelt.  
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