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Substituierte Methylphosphonate als Synthone fiir
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Substituted Methylphosphonates as Synthons for Alicyclic a-Functionalized Phosphonates

Summary. Syntheses of cycloalkylphosphonates 4, and 6 — 8 are described, starting from the substituted
methylphosphonates 1—3. Hydrolysis of the phosphonic esters 4 and 8 yield the free phosphonic
acids 5 and 10; the partial hydrolysis of 7 leads to easily accessible 9. The benzo condensed phos-
phonates 12 and 13 are formed according to the solvent; a higher boiling medium should be used to
obtain 15 and 17.
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Einleitung

Substituierte Methylphosphonate fanden bis vor kurzem hauptsichlich Anwendung
zur Einfiihrung vinyloger Funktionalitdten in Form von Wittig-Horner-Reaktio-
nen. Ausgehend von Methylendiphosphonsédure-tetraethylester [1, 2] ergeben sich
somit Derivate B-substituierter Ethylenphosphonsduren [3]. Erste Alkylierungen
an Methylphosphonaten wurden bereits vor 40 Jahren durchgefiihrt [4]. Seit Be-
kanntwerden ihrer potentiellen biologischen Aktivitit einschlieBlich der antiviralen
und antiosteolytischen Figenschaften sind in jlingerer Zeit eine Vielzahl von der-
artigen phosphonosubstituierten Verbindungen dargestellt worden [5—8].

Ergebnisse und Diskussion

Die substituierten Methylphosphonate 1 — 3 lassen sich als CH-acide Verbindungen
leicht mit Basen deprotonieren. Abfangen der entstehenden Carbanionen mit ®-
Dibromalkanen fithrt zu phosphonosubstituierten fiinf- und sechsgliedrigen Ali-
cyclen (Schema 1).
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Schema 1

Vor kurzem wurde iiber einige dieser Substanzen berichtet, die Charakterisierung
erfolgte jedoch nur unzureichend [7]. Die Bisphosphonate 4 und 8 lassen sich unter
salzsauren Bedingungen problemlos in hohen Ausbeuten zu den freien Diphos-
phonsduren 5 und 10 hydrolysieren. Die partielle Verseifung von 7 an der Car-
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bonesterfunktion zu 9 gelingt unter milden Bedingungen: 15-stiindiges Riihren in
einer ethanolischen KOH-Lésung bei Raumtemperatur, wobei die Phosphonséiu-
reester unverdndert bleiben [9].

Benzokondensierte alicyclische Phosphonate sind in analoger Weise darstellbar.
Die Reaktion von 3 mit Tetrakis(brommethyl)benzol (11) ergibt in THF das s-
Indacenderivat 12, wahrend in Ether die Synthese gezielt beim Monoaddukt, dem
1,3-Dihydroinden 13 gestoppt werden kann (Schema 2).

Die Umsetzungen von 2 und 3 mit 2,2’-Bis(brommethyl)biphenyl (14) fiihrt erst in
hohersiedenden Losungsmitteln wie Toluol oder Xylol zu den gewiinschten diben-
zokondensierten Cycloheptenderivaten 15 und 17 (Schema 3).
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Schema 3

Auch in diesem Fall 146t sich das Bisphosphonat 15 mit konz. HCI in die freie
Diphosphonsdure 16 hydrolytisch spalten.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte wurden mit einem Reichert-Schmelzpunkt-Mikroskop bestimmt; nicht korrigiert.
Chromatographie: Kieselgel der Fa. ICN Biomedicals GmbH, Eschwege (KorngroBe: 0.063 — 0.2 mm).
UV/VIS [Amax (loge) in nm]: Carl-Zeiss DMR 10 Spektralphotometer. IR (cm ~!):; Perkin-Elmer-
Geriit 325. Elementaranalyse: Heraeus, autom. C-, H- und N-Analysator. H- und 3C-NMR-Spek-
tren: Bruker WM 250; *'P-NMR: Joel XH-90; chemische Verschiebungen in §-Werten rel. zu TMS
(= Oppm) als internem Standard; '3C-Messungen als J-moduliertes Spin-Echo (Signal-Phase:
»+“=C, CH,; ,,—“=CH, CH,).

Cyclopentan-1,1-diyl-1,1-diphosphonsdure-tetraethylester (4)

Zu einer Suspension von 0.72 g (30 mmol, 80% in Mineralol) NaH in 50 ml wasserfreiem THF werden
langsam eine Losung von 2.88 g (10 mmol) Methylendiphosphonsdure-tetraethylester (17) und 2.6 g
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(12mmol) 1,4-Dibrombutan in 10ml THF getropft und 1h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen
auf RT wird der UberschuB an NaH vorsichtig durch Zugabe von 10ml Wasser vernichtet und die
wiBrige Losung mit CH,Cl, (3 x 30 ml) extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase {iber MgSO,
sicc. und Entfernen des Losungsmittels erhélt man ein gelblich 6liges Rohprodukt. Die Reinigung
erfolgt mittels Kugelrohrdestillation (2 % ); farbloses Ol; Ausb.: 1.80 g (52.6%), Kp.: 120°C/0.1 mm.
IR (Film): 2990cm ™! (Alkyl-H), 2910, 1390, 1250 (P=0), 1060—1020 (P-O-Alkyl). 'H-NMR
(250.13MHz, CDCly): 1.34 (t, J=8.0Hz, 12H, O-CH,-CHj3), 1.81—-1.68 [m, 4H, H-C(3,4)], 2.19
[tt, 3/=18.4Hz, *Jp;=6.7Hz, 4H, H-C(2,5)], 4.28—4.09 (m, 8H, O-CH,-CH;). *C-NMR
(62.89 MHz, CDCL): 15.9 (=, t, 3Jpc=2.8 Hz, O-CH,-CH,), 26.3 (+, t, 3Jpc=4.2Hz, C-3,4), 30.8
(+,1, 2Jpc=4.3Hz, C-2,5), 44.2 (+, t, Jpc=138.1 Hz, C-1), 61.9 (+, t, *Jpc=2.8 Hz, O-CH,-CHj;).
Anal. ber. fiir C;3H,04P, (342.14): C45.61, H 8.25; gef.: C45.40, H8.59.

Cyclopentan-1,1-diyl-1,1-diphosphonsdure (5)

0.70 g (2.05mmol) 4 werden mit 20ml konz. Salzsdure 20h unter RiickfluB erhitzt. Die erhaltene
Lésung wird filtriert, das Losungsmittel im Vakuum eingeengt, das Rohprodukt aus Wasser um-
kristallisiert; farblose Kristalle. Ausb.: 0.37g (78.7%), Schmp.: 250—255°C (Z.). IR (KBr):
3200—2500cm ! (breit, P-OH in Wasserstoffbriicken), 2 990 (Alkyl-H), 1200 (P= Q), 970, 800. 'H-
NMR (250.13 MHz, D,0): 1.71 [m, 4H, H-C(3,4)1, 2.08 [tt, 3/=18,2Hz, *Jpy=6.9Hz, 4H, H-
C(2,5]). BC-NMR (62.89 MHz, D,0): 29.8 (+, t, 3Joc=3.7Hz, C-3,4), 33.8 (+, t, *Jpc=2.8 Hz, C-
2,5),47.0 (+, 1, Wypc=127.5Hz, C-1). Anal. ber. fiir C;H,,04P, (230.09): C 26.10, H 5.26; gef.: C 26.07,
Hs5.21.

Cyclohexan-1,1-diyl-1-cyan-1-phosphonsdure-diethylester (6)

Aus 0.61 g (25.4 mmol, 80% in Mineral5l) NaH in 50 ml wasserfreiem THF, 1.5 g (8.47 mmol) Cyan-
methylphosphonsidure-diethylester (28) und 2.34 g (10.2 mmol) 1,5-Dibrompentan in 15ml THF, ana-
log 4. Das farblose Ol zersetzt sich unter Farbinderung bereits nach wenigen Tagen bei Raumtem-
peratur. Ausb.: 0.80g (38.5%), Kp.: 140°C/0.1 mm. IR (Film): 2940cm ™! (Alkyl-H), 2860, 2240
(CN), 1450, 1390, 1250 (P=0), 1020 (P-O-Alkyl), 970. '"H-NMR (250.13 MHz, CDCl,): 1.31 — 1.10
(m, 2H), 1.39 (t, J=8.4Hz, 6H, OCH,-CH;), 2.21~2.06 (m, 2H), 1.86—1.53 (m, 6 H), 4.25 (virt.
quint, virt. J=7.9 Hz, 4H, O-CH,-CH,). *C-NMR (62.89 MHz, CDCL,): 16.5 (+, d, *Joc=4.9Hz,
0-CH,-CH,), 22.2 (+, d, 3Jpc=11.9Hz, C-3,5), 24.8 (+, C-4), 29.6 (+, d, 2Jpc=4.4Hz, C-2,6), 38.4
(+, d, Upc=1482Hz, C-1), 64.0 (+, d, 2Jpe=7 6 Hz, O-CH,-CH3;). Anal. ber. fiir C;;H,NO;P
(245.1): C53.87, H8.22, N 5.71; gef.. C53.34, H8.12, N 5.93; ber.: 245.1181, gef.: 245.1176 (massen-
spektroskopisch).

Cyclohexan-1,1-diyl-1-ethoxycarbonyl-1-phosphonsdure-diethylester (T)

Aus 0.64 g (26.7mmol, 80% in Mineraldl) NaH in 50 ml wasserfreiem THF, 2.0 g (8.9 mmol) Phos-
phonoessigsdure-triethylester (2) und 2.46 g (10.7 mmol) 1,5-Dibrompentan in 15ml THF analog 4;
farbloses O, Ausb.: 1.40g (53.7%), Kp.: 120—125°C/0.08 mm. IR (Film): 2990cm ! (Alkyl-H),
2940, 1730 (C=0), 1455, 1250 (P=0), 1210, 1140, 1060—1020 (P-O-Alkyl), 970. '"H-NMR
(62.89 MHz, CDCl,): 1.40~-1.19 [m, 12H, O-CH,-CHj,, H-C(3,4)], 1.83—1.57 (m, 5H), 2.48—2.33
(m, 2H), 4.14 (virt. quint, virt. J=7.2Hz, P-O-CH,-CHs), 4.26 (q, J=7.5Hz, 2H, CO-O-CH,-CH3).
BC.NMR (62.89 MHz, CDCl;: 14.0 (—, CO-O-CH,-CHs), 16.3 (—, d, *Jpc =6 0 Hz, P-O-CH,-CH,),
228 (+, d, 3Jpc=13.2Hz, C-3,5), 25.0 (+, C-4), 28.6 (+, d, 2Jpc=4.5Hz, C-2,6), 49.8 (+, d,
Joe=130.0Hz, C-1), 61.0 (+, CO-O-CH,-CH;), 62.3 (+, d, 2/pc=6.5Hz, P-O-CH,-CH5;), 170.6
(+,d, 2Jpc=4.5Hz, C-7). Anal. ber. fiir C;3H,s05P (292.1): C53.41, H8.62, P 10.60; C 53.81, H8.77,
P 10.80. ber.: 292.1440; gef.: 292.1439 (massenspektroskopisch).
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Cyclohexan-1,1-diyl-1,1-diphosphonsdure-tetraethylester (8)

Aus 2.0g (83.3mmol, 80% in Mineraldl) NaH in 100 ml wasserfreiem THF, 8.0 g (27.8 mmol) Me-
thylendiphosphonsiure-tetraethylester (3) und 7.67 g (33.3 mmol) 1,5-Dibrompentan in 30ml THF
analog 4. Das schwach gelbe, 6lige Rohprodukt wird durch Kugelrohrdestillation gereinigt; farbloses
01, Ausb.: 5.20g (52.6%), Kp.: 130°C/0.08 mm. IR (Film): 2990cm ! (Alkyl-H), 2940, 1450, 1250
(P=0), 1 060— 1020 (P-O-Alkyl), 970, 800. 'H-NMR (250.13 MHz, CDCL): 1.35 (t, J=7.9Hz, 12H,
0-CH,-CHs), 1.45 [quint, J=6.1 Hz, 2H, H-C(4)], 1.74 [quint, J=7.4 Hz, 4 H, H-C(3,5)], 2.16— 1.94
[m, 4H, H-C(2,6)], 4.19 (virt. quint, virt./=8.1Hz, 8 H, O-CH,-CH;). *C-NMR (62.89 MHz,
CDCLy): 16.3 (—, t, 3Jpc=2.9Hz, O-CH,-CH;), 21.2 (+, t, 3Jpc = 6.5Hz, C-3,5), 24.7 (+, C-4), 26.8
(+,1,%/pc=4.6 Hz, C-2,6), 41.6 (+, t, 2Jpc = 3.5 Hz, O-CH,-CH,). Anal. ber. fiir C;,H,,04P, (356.15):
C47.19, H8.49; gef.: C47.58, H8.67; ber.: 356.1518; gef.: 356.1518 (massenspektroskopisch).

Cyclohexan-1,1-diyl-1-carboxy-1-phosphonsdure-diethylester (9)

Die Losung von 1.4 g (25 mmol) KOH in 10 g 80% Ethanol wird nach Zugabe von 6.0 g (20.5 mmol)
7 15h bei RT geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird das Na-Salz mit Ether extrahiert
um unverseiftes Edukt zu entfernen. Das Rohprodukt wird in 10 ml Wasser geldst, die Lésung mit
NaCT geséttigt und mit konz. Salzsdure auf pH =1 angesiuert; es scheidet sich das Produkt als 6lige
Trépfchen ab. Dic wiBrige Phase wird mit CH,Cl, (3 x 30 ml) extrahiert, die organische Phase iiber
MgSO; sicc. getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das Produkt fillt als farbloses O an, welches
nach wenigen Minuten kristallisiert; farblose Kristalle aus Hexan/Ether=1: 1, Ausb.: 4.20 g (77.4%),
Schmp.: 89—92°C. IR (Film): 2940cm ™! (Alkyl-H), 2600, 2 520 (O-H), 1730 (C=0), 1460, 1210
(P=0), 1140, 1020 (P-O-Alkyl), 980. '"H-NMR (62.89 MHz, CDCl,): 1.48 —1.12 (m, 9H), 1.72—1.52
(m, 5H), 2.43—2.29 (m, 2 H), 4.14 (virt.quint, virt.J= 7.6 Hz, 4 H, O-CH,-CHs), 9.34 (s, 1 H, COOH).
BC-NMR (62.89 MHz, CDCl,): 16.3 (—, d, 3Jpc=5.6Hz, O-CH,-CH3), 22.8 (+, d, 3Jpc=13.5Hz,
C-3,5), 25.1 (+, C-4), 28.7 (+, d, 2Jpc=5.3Hz, C-2,6), 49.9 (+, d, ZJpc=129.6Hz, C-1), 63.3 (+,
d, Wpc=17.5Hz, O-CH,-CHS), 173.2 (+, d, 2/pc=2.9Hz, C-7). Anal. ber. fiir C;;H,,0P (264.25):
C49.99, H8.01, P11.72; gef.: C49.92, H8.03, P11.61.

Cyclohexan-1,1-diyl-1,1-diphosphonsdure (10)

Die Losung aus 1.5 g (4.2mmol) 8 und 40 ml konz. Salzsdure wird 15h unter Riickflul, und nach
erneuter Zugabe von 20ml konz. Salzsdure zusitzlich 15h unter Rickflul erhitzt. Die erhaltene
Losung wird filtriert, das Lésungsmittel nach Zugabe von Ethanol mehrmals im Vakuum eingeengt.
Das braune Rohprodukt wird aus Wasser/Aceton=1:1 umkristallisiert; farblose Kristalle, Ausb.:
0.73g (71.4%), Schmp.: 213°C. IR (KBr): 3200—2500cm ! (breit, P-OH in Wasserstoffbriicken),
2940 (Alkyl-H), 1200 (P=0), 1150, 1130, 955. "TH-NMR (250.13 MHz, D,0): 1.52—1.38 [m, 2H,
H-C4)], 1.67 [quint, J=6.1Hz, 4H, H-C(3,5)], 2.12—1.88 [m, 4H, H-C(2,6)]. *C-NMR
(62.89 MHz, D,0): 22.8 (+, *Joc=6.2Hz, C-3,5), 25.8 (+, C-4), 27.7 (+, *Jpc=3.4Hz, C-2,6), 41.6
(+, Upe=115.9Hz, C-1). Anal. ber. fiir C;H 40P, (244.1): C29.52, H5.78, P25.37; gef.: C29.71,
H5.92, P25.56.

1,3.5,7-Tetrahydro-s-indacen-2,6-bis( diyl-diphosphonsduretetraethylester) (12)

Zy einer Suspension von 0.32 g (13.3 mmol, 80% in Mineral6l) NaH in 50 ml wasserfreiem THF wird
langsam eine Lésung von 1.28 g (4.4 mmol) 3 und 1.0 g (2.2 mmol) 1,2,4,5-Tetrakis(brommethyl)benzol
(11) in 20 ml THF zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird 12 h bei RT geriihrt, anschlieBend 30 min
unter RiickfluB erhitzt. Der UberschuB an NaH wird vorsichtig mit 15ml Wasser vernichtet und die
wéBrige Losung mit CH,C12 (3 x 30ml) extrahiert. Die organische Phase wird iiber MgSO, sicc.
getrocknet, das Losungsmittel entfernt, und das dlige Rohprodukt mittels SC (Kieselgel, Essigester/
Methanol =8: 3) gereinigt; aus Ether farblose Kristalle, Ausb.: 0.88 g (56.4%), Schmp.: 168 —172°C.
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UV/VIS (CHyCN): A (I2€) =212 (4.374), 278 (3.923), 322 (3.471). IR (KBr): 3100 cm ! (Aryl-H),
2990 (Alkyl-H), 1640, 1440 (C=C, aromat.), 1 250 (P=0), 1060— 1 020 (P-O-Alkyl), 950. '"H-NMR
(250.13MHz, CDCL): 1.42 (t, J=7.4Hz, 24H, O-CH,-CHy), 3.54 [t, *Jpu=17.7Hz, 8H, H-
C(1,3,5,7)], 4.24—4.01 (m, 16H, O-CH,-CH,), 6.94 [s, 2H, H-C(4,8)]. "C-NMR (62.89 MHz,
CDCL): 163 (—, t, 3pc=2.7Hz, O-CH,-CH,), 37.3 (+, t, 2pc=42Hz, C-1,3,5,7), 452 (+, t,
e =137.6Hz, C-2,6), 62.8 (+, t, 2Jpc=2.9Hz, O-CH,-CHa), 119.3 (—, C-4,8), 139.2 (+, t,
3Joc=4.5Hz, C-3a,4a,7a,8a). Anal. ber. fiir C,gH50,P, (702.56): C47.87, H7.17, P17.63; gef.:
C47.64, H7.31, P17.83.

5,6-Bis(brommethyl )-1,3-dihydroinden-2,2-diyl-2,2-diphosphonsduretetraethylester (13)

Zu einer Suspension von 0.075g (3.1mmol, 80% in Minerall) NaH in 50ml wasserfreiem Ether
wird langsam eine Lésung von 0.29 g (1 mmol) 3 und 0.50 g (1.1 mmot) 11 in 20ml Ether zugetropft
und 15h bei RT geriihrt. Der UberschuB an NaH wird vorsichtig mit 10 m! Wasser vernichtet und
die wiBrige Losung mit CH,Cl, (3 X 30 ml) ausgeschiittelt. Die organische Phase wird iiber MgSQO,
sicc. getrocknet, das Losungsmittel entfernt, das Rohprodukt durch SC (Kieselgel, Essigester/Me-
thanol=4: 1 gereinigt. Das gelbe Ol kristallisiert unter LichtabschluB nach mehreren Wochen; schwach
gelbe Kristalle, Ausb.: 0.18 g (31.7%), Schmp.: 85°C. UV/VIS (CH,CN): A, (Ig€)=214 (4.472). IR
(KBr): 3040cm ™! (Aryl-H), 2990 (Atkyl-H), 1440 (C=C, aromat.), 1250 (P=0), 1050— 1020 (P-
0O-Alkyl), 970, 800, 610 (C-Br). 'H-NMR (250.13 MHz, CDCl;): 1.20 (t, J=7.2Hz, 12H, O-CH,-
CH,), 3.55 [t, *Joy=17.9Hz, 4H, H-C(1,3)], 4.24—4.02 (m, 8 H, O-CH,-CH,), 4.61 [s, 4H, H-
C(8,9)1, 7.14 [s, 2H, H-C(4,7)]. *C-NMR (62.89 MHz, CDCl,): 16.3 (—, t, *Jpc=2.7 Hz, O-CH,-
CH,), 30.3 (+, C-8,9), 37.5 (+, t, 2Jpc=3.9Hz, C-1,3), 45.4 (+, t, Jpc=138.2Hz, C-2), 63.0 (+,
t, 2pc=2.7Hz, O-CH,-CHy), 126.5 (—, C-4,7), 135.3 (+, C-5,6), 142.4 (+, 1, *Jpc=4.3 Hz, C-3a,7 a).
Anal. ber. fir CgH;,Br,O,P, (576.19): C39.61, H5.25; gef.: C39.73, H5.32.

5 H-6,7-Dihydrodibenzo[ a,c[cyclohepten-6,6-diyi-6,6-diphosphonsduretetraethylester (15)

Zu einer Suspension von 0.13 g (5.29 mmol, 80% in Mineraldl) NaH in 40 ml wasserfreiem Toluol
wird langsam eine Losung von 0.60 g (1.76 mmol) 2,2’-Bis(brommethyl)biphenyl (14) in 10m! Toluol
gegeben. AnschlieBend wird eine Losung von 0.51g (1.76 mmol) 3 in 10ml Toluol getropft. Nach
beendeter Zugabe wird 3 h unter RiickfluB erhitzt, der UberschuB an NaH vorsichtig mit 10 ml Wasser
vernichtet und die wiBrige Losung mit Toluol (3 x 30 ml) ausgeschiittelt. Die organische Phase wird
iiber Na,SO, sicc. getrocknet, das Lésungsmittel entfernt und der 6lige Riickstand durch Kugel-
rohrdestillation gereinigt; farbloses, hochviskoses Ol, Ausb.: 0.46 g (36.1%), Kp.: 190°C/0.1 mm. UV/
VIS (CH;CN): Aoy (Ig8)=204 (4.639), 248 (4.089). IR (KBr): 3040cm~! (Aryl-H), 2990 (Alkyl-
H), 1440 (C=C, aromat.), 1250 (P=0), 1050—1025 (P-O-Alkyl), 970, 780, 750, 735 (1,2-disub.
Aromat.). 'TH-NMR (250.13 MHz, CDCl,): 1.31—1.11 (m, 12H, O-CH,-CH,), 3.31—3.08 [m, 4H,
H-C(5,7)], 4.29—3.96 (m, 8 H, O-CH,-CHS), 7.42—7.18 (m, 8 H, Aromat). *C-NMR (62.89 MHz,
CDCLy): 16.0 (—, t, Jpc=2.8Hz, O-CH,-CH,), 33.3 (+, t, Ypc=4.4Hz, C-57), 53.7 (+, t,
Upc=129.6 Hz, C-6), 62.8 (+, t, 2Jpc=2.8 Hz, O-CH,-CH,), 126.7 (—, C-2,10), 127.1 (—, C-1,11),
128.0 (—, C-3,9), 130.9 (—, C-4,8), 1352 (+, t, 3Jpc="7.0Hz, C-4a,7a), 140.2 (+, C-11a,b). Anal.
ber. fiir C,3H;,04P, (466.4): C59.22, H6.92, P 13.28; gef.: C59.32, H7.33, P 13.00.

5 H-6,7-Dihydrodibenzo[a,c Jcyclohepten-6,6-diyl-6 ,6-diphosphonsdure (16)

0.40g (0.86 mmol) 15 werden in 50ml konz. Salzsdure 30h unter RiickfluB erhitzt. Die erhaltene
Losung wird filtriert und das Losungsmittel nach Zugabe von Ethanol mehrmals im Vakuum ein-
geengt. Das braune Rohprodukt wird aus Wasser/Aceton=3: 1 umkristallisiert; farblose Kristalle,
Ausb.: 0.24 g (80.7%), Schmp.: > 320°C. UV/VIS (CH3CN): hpnax (Ig€)=203 (4.619), 248 (4.110).
IR (KBr): 3200—2700cm~! (P-OH, in Wasserstoffbriicken), 1120, 1020, 910. 'H-NMR
(250.13 MHz, Aceton-dy): 3.48~2.91 [m, 4H, H-C(5,7)], 6.82 (s, 4H, P-O-H), 7.42~7.19 (m, 8 H,
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Aromat). 3C-NMR (62.89 MHz, Aceton-dy): 34.0 (+, t, 2pc=4.4Hz, C-5,7), 54.5 (+, t,
Lpe=129.7Hz, C-6), 127.9 (—, C-2,10), 128.0 (~, C-1,11), 128.9 (—, C-3,9), 132.5 (—, C-4,8), 136.9
(+,t,3Jpc=7.5Hz, C-42a,7a), 141.0 (+, C-11 a,b). Anal. ber. fiir C;sH,,0¢P, (354.2): C 50.86, H4.55;
gef.: C50.25, H5.00.

5 H-6,7-Dihydrodibenzof a,c [cyclohepten-6 ,6-diyl-6-ethoxycarbonyl-6-phosphonsdure-diethylester (17)

Aus 0.18 g (80 mmol, 80% in Mineral6l) NaH, 1.0 g (2.94 mmol) 14 und 0.66 g (2.94 mmol) 2 in 30 ml
wasserfreiem Toluol analog 15. Reinigung durch SC (Kieselgel, Essigester/Hexan=9:1), farbloses
Ol, Ausb.: 0.541g (45.9%). UV/VIS (CH;CN): A, (Igg)=207 (4.651), 256 (4.163). IR (Film):
3040cm ™! (Aryl-H), 2990 (Alkyl-H), 1730 (C=0), 1440 (C=C), 1250 (P=0), 1050—1025 (P-O-
Alkyl), 970, 780, 750, 735 (1,2-disub. Aromat.). "H-NMR (250.13 MHz, CDCl;): 1.39—1.19 (m, 9H,
O-CH,-CHj;), 3.2 [breit, m, 4H, H-C(5,7)], 4.30—3.96 (m, 6 H, O-CH,-CH,), 7.41—7.22 (m, 8H,
Aromat). 3C-NMR (62.89 MHz, CDCl,): 14.2 (—, COOCH,CH,), 16.3 (—, t, 3Jpc= 5.2 Hz, O-CH,-
CH,), 34.9 (+, C-5,7), 60.0 (+, t, Jpc=1 28.4Hz, C-6), 61.8 (+, COOCH,CH,), 62.8 (+, t,
2Joc=6.8 Hz, O-CH,-CH,), 127.3 (—, C-2,10), 127.5 (—, C-1, 11), 128.2 (—, C-3,9), 130.6 (—, C-
4.8), 135.6 (+, C-4a,7a), 140.6 (+, C-11a,b), 170.6 (+, d, 2Jpc=2.9Hz, C-12). Anal. ber. fiir
C,H ;0P (402.4): C65.66, H6.76; gef.: C65.78, H 6.80.
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