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a-SUBSTITUIERTE PHOSPHONATE 60.*
PHOSPHONOSUBSTITUIERTE HETEROCYCLEN
AUS 1-FORMYLAMINO-2,2,2-
TRICHLORETHANPHOSPHONATEN

GESINE ROHR, ANGELA KOCKRITZ und MICHAEL SCHNELL*

Zentrum fiir Selektive Organische Synthese, Rudower Chaussee 5,0-1199 Berlin,
Bundesrepublik Deutschland

(Received May 12, 1992)

2,2-Dichlorvinyl- und 1-Thioformylamino-phosphonséureester 2 bzw. 7 sind leicht aus 1-Formylamino-
2,2 2-trichlorethanphosphonsaurediethylester 1 durch HCI-Eliminierung oder durch Thionierung her-
stellbar. Unter UV-Bestrahlung cyclisiert 2 zum 5-Chlor-4-diethylphosphono-oxazol 5. Im Gegensatz
dazu cyclisiert 7 bereits beim Behandeln mit Basen zum 5-Chlor-4-diethylphosphono-thiazol 9. Mit
Morpholin reagiert 7 zu einem Gemisch aus 9 und dem Formamidin 12. Die Chloratome von 2, 5 und
9 lassen sich mit S-oder N-Nucleophilen in Gegenwart von KOtBu substituieren.

2,2-Dichlorovinyl- and 1-thioformylamino-phosphonates 2 or 7, resp., are availabie from 1-formylamino-
2,2,2-trichloroethanephosphonate 1 by HCl-elimination or thiolation, respectively. The synthesis and
the reactions of the hitherto unknown phosphonosubstituted oxazole § and thiazole 9 were investigated.

Key words: Elimination, cyclization, phosphonate, oxaiole, thiazole.

EINLEITUNG

1-Formylamino-2,2,2-trichlorethanphosphonsaurediethylester 1 148t sich leicht aus
1,2,2,2-Tetrachlorethylformamid und Triethylphosphit unter milden Reaktions-
bedingungen und mit guten Ausbeuten herstellen.> Beim Behandeln von 1 mit
Basen wird unter Abspaltung von Chlorwasserstoff der 2,2-Dichlorvinylphosphon-
saureester 2 erhalten. Das Phosphonat 2 besitzt an der C-C-Doppelbindung sowohl
Donor- als auch Acceptor-Substituenten (Push-Pull-Olefin), die eine nucleophile
Substitution am C-2-Atom ermoglichen. So reagiert 2 mit aliphatischen prim. oder
sek. Aminen unter Substitution der Chloratome am C-2-Atom und Cyclisierung
zu den 5-Amino-4-phosphono-oxazolen (Schema I).* Ein dhnlicher Ringschlufl wurde
auch bei der Reaktion von 1-Acylamino-2,2-dichlorvinyl-phosphonaten mit Ami-
nen beobachtet.>* Dieser iiberraschend leichte Zugang zu phosphonosubstituierten
Oxazolen ermutigte uns, nach weiteren Heterocyclensynthesen, ausgehend von
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dem Phosphonat 1, zu suchen. Es sollte gepriift werden, ob das Push-Pull-Olefin
2 auch mit S-Nucleophilen oder Basen, analog zur Umsetzung mit aliph. Aminen,
Heterocyclen bildet. Dariiber hinaus erhofften wir uns durch Ersatz des schwach
nucleophilen Sauerstoffs von 1 durch den nucleophileren Schwefel eine Ausgangs-
verbindung fiir phosphonosubstituierte Thiazole zu finden. Bisher war lediglich ein
4-Phosphono-thiazol mit einer Methylmercaptogruppe in 3-Position durch Umset-
zung von Isocyanomethanphosphonat, CS, und KOtBu hergestellt worden.3

ERGEBNISSE

Die Umsetzungen von 2 mit S-Nucleophilen oder Basen hatten ein vollig anderes
Resultat als mit Aminen. In keinem Fall wurde eine Cyclisierungsreaktion unter
Beteiligung des Carbonyl-sauerstoffs beobachtet. So lieBen sich mit S-Nucleophilen
die Chloratome am C-2-Atom von 2 in Gegenwart von KOtBu nucleophil aus-
tauschen. Wir erhielten aus 2 und einem Thiol bzw. Dithiol in Gegenwart von zwei
Molédquivalenten Base die offenkettigen oder cyclischen Ketenmercaptale 4 und
bei Anwendung von nur einem Molaquivalent KOtBu die monochlorsubstituierten
Olefine 3 (Schema II). Letztere wurden als nicht trennbare E/Z-Gemische isoliert.
In den NMR-Spektren von 3 und 4 beobachteten wir eine Verdopplung der Signale,
die durch eine gehinderte Rotation der N-CHO-Bindung verursacht werden. Ob-
wohl die Olefine 3 ein reaktionsfahiges Halogenatom besitzen, konnten sie nicht
in Gegenwart von Basen zu einem substituierten Oxazol cyclisiert werden.

Beim Behandeln von 2 mit Triethylamin, K,CO,, KOH oder KOtBu erhielten
wir die Ausgangsverbindung unverandert zuriick. Die gesuchte RingschluBreaktion
zwischen dem C-2-Atom und dem Carbonylsauerstoff erfolgte erst bei Bestrahlung

O 0
P(OEt)2 P(OEI)
}——< LI >—<
/ _cn=o KXo - CH=0
KOy
2
O O
P(OEt)2 P(OEt)2
\ EiSH
—
KOBu

N N

NS, NS

3/la b 4 | a b c d
R| Et Ph R |Et Ph $Hz Me
R|E Ph CH,

SCHEMA II



14: 25 29 January 2011

Downl oaded At:

PHOSPHONOSUBSTITUTED HETEROCYCLES 159

von 2 mit UV-Licht. Wir isolierten in 51% iger Ausbeute das 5-Chlor-4-diethyl-
phosphono-oxazol 5 als destillierbares farbloses Ol. Obwohl diese Reaktion unter
HCI-Eliminierung verlauft, verringert sich bei Zusatz von Basen die Ausbeute an
5 erheblich. Das *'P-NMR-Spektrum einer Reaktionslosung zeigt, daB bei der UV-
Bestrahlung von 2 eine Reihe von Nebenprodukten gebildet werden. Ein Signal
bei 9.7 ppm (rel. Intensitit 20%) kénnte dem 1- Amino-2,2-dichlorvinyl-phosphonat
(Abspaltung der Formylgruppe von 2; Lit.>:*'P: § = 9.9 ppm) zugeordnet werden.
Ein weiteres Signal bei 7,5 ppm (rel. Intensitit 10%) 148t sich als Diethylphosphit
identifizieren (P-C-Spaltung von 2 oder 5). Das Oxazol 5§ besitzt ein reaktives
Chloratom, das sich mit Ethylmercaptan in Gegenwart von KOtBu zum 5-Ethyl-
mercapto-oxazol 6 austauschen 14t (Schema II).

Einen leichten Zugang zu phosphonosubstituierten Thiazolen erhofften wir uns
durch Ersatz des Carbonylsauerstoffs von 2 durch den nucleophileren Schwefel.
Durch Thionierung des Phosphonates 1 mit Phosphor(V)-sulfid erhielten wir den
bisher unbekannten, kristallinen 1-Thioformyl-2,2,2-trichlorethanphosphonséure-
diethylester 7 in 75% iger Ausbeute (Schema III). Die Verwendung von Lawesson-
Reagenz fuhrte zu keiner Erhdhung der Ausbeute. Mit Basen reagiert 7 unter HCI-
Eliminierung. Wir isolierten jedoch nicht das erwartete Olefin 8, sondern das 5-
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Chlor-4-diethylphosphono-thiazol 9. Man kann annehmen, daB bei der Umsetzung
von 7 mit Basen zunichst doch die Verbindung 8 gebildet wird, die sofort unter
weiterer HCI-Eliminierung zu 9 cyclisiert. Eine optimale Ausbeute von 96% wurde
durch Umsatz von 7 mit waBrigem Natriumcarbonat und einem Phasentransfer-
Katalysator erhalten. Dieser Syntheseweg bietet nun einen bequemen und effi-
zienten Zugang zu phosphonosubstituierten Thiazolen aus leicht verfligbaren Start-
produkten. Aus dem Thiazol 9 lie} sich durch Silylierung mit Trimethylsilylbromid
und nachfolgender Hydrolyse die Phosphonsaure 10 herstellen.

In Gegenwart von KOtBu 146t sich mit Morpholin bzw. Ethylmercaptan das
Chloratom des Thiazols 9 nucleophil austauschen. So wurden aus 9 die 5-substi-
tuierten Phosphono-thiazole 11 dargestellt. Das 5-Mercapto-thiazol 11b konnten
wir auch in einer “Eintopf-Reaktion” aus 7, Ethylmercaptan und KOtBu gewinnen.
Der Verlauf dieser Mehrkomponentenreaktion ist nicht sicher. Wahrscheinlich
erfolgt zunachst Cyclisierung zu 9 und anschlieend die nucleophile Substitution
des Cl-Atoms.

Abschlielend wurde das Thioformamid 7 auch mit Morpholin umgesetzt. Wir
erwarteten einen einfachen Zugang zum Thiazol 11a analog zur Synthese von 11b.
Uberraschend erhielten wir ein Gemisch aus dem Thiazol 9 und dem Formamidin
12. Die Bildung von 12 148t sich durch einen nucleophilen Angriff des Amins auf
die Thiocarbonylgruppe von 7 erkléren. Es kommt zur Bildung einer Formamidin-
Gruppe, die die Acceptor-Wirkung auf das Push-Pull-System verringert, wodurch
die Chlor-Atome von 12 nucleophil nicht mehr ausgetauscht werden kénnen. An-
dererseits bewirkt das Amin, wie die anderen Basen auch, eine HCI-Eliminierung
von 7 und verursacht damit die Cyclisierung zum Thiazol 9, das sich unter diesen
Bedingungen nicht weiter umsetzt.

Das Thioformamid 7 zeigt damit ein véllig anderes chemisches Verhalten als das
sauerstoffanaloge Formamid 1, das mit prim. und sek. Aminen einheitlich unter
Substitution am C-2-Atom und Cyclisierung, wie in Schema I dargestellt, reagiert.
Griinde hierfiir sind die elektrophilen Eigenschaften der Thioformylgruppe und
die hohe Nucleophilie des Schwefels, die die leichte Cyclisierung von 7 und, in
Gegenwart weiterer Nucleophile, Nebenreaktionen verursachen. Man kann aber
auch vermuten, daf} die stark polarisierte Thioformylgruppe im Push-Pull-System
von 8 die Reaktivitit des C-2-Atoms erhoht und damit die RingschluBreaktion
begiinstigt.

EXPERIMENTELER TEIL

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden getrocknet und iiber Moleku-
larsieb (Wolfen-Zeosorb 4A) aufbewahrt. Die UV-Bestrahlung erfolgte mit cinem Quecksilber-Hoch-
druckstrahler der Firma Heraeus; Labortauchlampe TQ 150 (150 Watt). Die Angabe von Siedepunkten
bei der Kugelrohrdestillation bezieht sich auf die Badtemperatur. Siulenchromatographie wurde mit
Kieselgel 60 (0.04—-0.063 mm, Merck) bei einem Uberdruck von 4,7 kPa durchgefithrt. Die Aufnahme
der NMR-Spektren erfolgte mit folgenden Gerdten: 'H-NMR: Tesla 567, interner Standard HMDS,
Lsungsmittel: CD,Cl,; *'P-NMR: Bruker MSL 400, externer Standard H.PO,, Losungsmitte! CH,Cl,;
BC-NMR: Varian Gemini 300, externer Standard HMDS, Lésungsmittel CDCl,; Verbindung 11 jeweils
Losungsmittel D,O; die chemische Verschiebung 8 ist in ppm und die Kopplungskonstante J in Hz
angegeben.

1-Formylamino-2-chlor-2-ethylthio(phenylthio)-vinylphosphonsdureethylester 3.  Zu einer Ldsung von
2.67 g (0.01 mol) 2 und 0.01 mol Thiol gibt man unter Rithren portionsweise 1.12 g (0.01 mol) KOtBu.
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Man riihrt 12 h bei 20°C, filtriert das ausgefallene KCl iiber Kieselgur ab, engt das Filtrat ein und
chromatographiert an 70 g Kieselgel; Laufmittel: Aceton/Hexan 1:2.

3a: Ausbeute: 2.32 g (77%), n&: 1.5292. NMR: *'P: 9.65 s, 8.44 (klein) s; '"H: CHO: 8.04 s (1H); *C:
PC: 120.3 d (Jpc = 213.0), 122.4 (klein) s (1Jpc = 218.5), S(CC: 145.4 d (Jpc = 18.9), 144.6 (klein)
(UJpe = 18.9), CHO: 159.5 s, 164.8 (kiein) s.
C,H,,CINO,PS (301.7) Ber. C35.83 H 5.68 N 4.64%

Gef. 35.57 5.79 4.52%

3b: Ausbeute: 2.59 g (74%), ng': 1.5685. NMR: *'P: 9.11 s, 8.0 (klein) s; 'H: CHO: 8.20 s (1H); *C:
PC: 121.4 d (Upc = 209.2), S(CDHC: 144.5 d (UJpc = 24.0), CHO: 159.5 s,
C,.H,,CINO,PS (349.8) Ber. C 44.64 H 4.90 N 4.00%

Gef. 44 .85 5.08 3.98%

1-Formylamino-2,2-(bis-alkylthio(arylthio))-vinylphosphonsiureethylester 4. 2.67 g (0,01 mol) 2, 0,02
mol Thiol und 2.24 g (0.02 mol) K-tert.-butylat werden umgesetzt und aufgearbeitet wie bei 3 angegeben.

4a: Ausbeute: 2.42 g (74%), ng: 1.5375. NMR: *'P: 11.3 s, 10.0 (klein) s; 'H: CHO: 8.11 s (1H); *C:
PC: 126.1 d (Jpe = 212.7), 128.3 @ (Jpe = 213.9), S,C: 150.2d (Jpe = 23.8), 145.1d (e = 19.5),
CHO: 159.4 s, 164.5 (klein) s.
C,1H»,NO,PS, (327.4) Ber. C 40.35 H 6.77 N 4.28%

Gef. 44.03 6.87 4.15%

4b: Ausbeute: 3.18 g (75%), n¥: 1.5870. NMR: *'P: 9.22 5, 10.3 (klein) s; 'H: CHO: 8.20 s (1H); °C:
PC: 121.2 d (e = 211.3), S,C: 148.8 d (}JJpc = 16.0), CHO: 159.4 s, 163.9 (klein) s.
C,oH,,NO,PS, (423.5) Ber. C 53.89 H 524 N 3.31%

Gef. 53.66 5.48 3.19%

4c: Ausbeute: 1.28 g (43%), Fp. 87-89°C. NMR: *'P: 11.8 s, 11.0 (klein) s; 'H: CHO: 7.96 s (1H);
BC: PC: 106.0 d (e = 223.4), 107.2 d (NJpe = 226.5), S,C: 163.5d (Jpc = 31.9), 166.1 d (pe =
31.9), CHO: 159.4 s, 165.2 (klein) s.

C.H,([NOPS, (297.3) Ber. C 36.36 H5.42 N 4.71%

Gef. 36.41 5.44 4.68%

4d: Ausbeute: 2.41 g (67%), Fp. 114-16°C. NMR *'P: 12.35 s, 11.2 (klein) s; 'H: CHO: 7.95 s (1H);
BC: PC: 101.9d (T = 225.4), 102.1d (Jpe = 228.2), S,C: verdeckt, CHO: 159.0 s, 165.5 (klein) s.
C.H,;NO,PS, (359.4) Ber. C 46.79 H 5.05 N 3.90%

Gef. 46.79 5.08 3.81%

5-Chlor-4-diethylphosphono-oxazol 5.  2.67 g (0.01 mol) 2 in 200 ml Methylenchlorid werden 2 h bei
20°C mit einer wassergekiihiten UV-Labortauchlampe bestrahlt. Das Losungsmittel wird abdestilliert,
der Riickstand in 50 ml Ether aufgenommen, iber Kieselgel filtriert und erneut abdestilliert. Man
erhilt ein hellgelbes Ol, das sich durch Siulenchromatographie oder Destillation reinigen 1a83t.
Ausbeute: 1.22 g (51%); Kp. 105-110°C/3.9 Pa; nF: 1.4672. NMR: *'P: 4.6; 'H: CH=N: 7.88 s (1H,);
BC: CH=N 151.0 d (3Jpc = 21.6), PC: 124.4 d (Npc = 247.6), CIC: 144.3 d (Upe = 33.7).
C,H,,CINO,P (239.6) Ber. C 35.09 H 4.63 N 5.85%

Gef. 35.15 4.87 5.57%

5-Ethyithio-4-diethylphosphono-oxazol 6. Zu einer Losung von 2.56 g (0.01 mol) 5 und 0.63 g (0.01
mol) Ethylmercaptan in 30 ml Ether werden unter Rithren bei 20°C portionsweise 1.12 g (0.01 mol)
KOtBu gegeben. Man rithrt 24 h bei 20°C, filtriert iiber Kieselgur, destilliert das Losungsmittel ab und
chromatographiert an 70 g Kieselgel; Laufmittel: Aceton/Hexan 1:4.
Ausbeute: 1.56 g (59%), nF: 1.4928. NMR: 3'P: 7.1; *H: CH=N: 7.93 s (1H,); *C: CH=N: 152.2d
(Jpe = 22.4), PC: 129.0 d (Jpe = 245.9), SC: 154.6 d (Tpe = 37.6).
C,H,(NO,PS (265.3) Ber. C 40.75 H 6.08 N 5.28%

Gef. 40.79 6.30 5.04%

1-Thioformylamino-2,2,2-trichlorethanphosphonsdure-diethylester 7. 8.0 g (0.025 mol) Formamid 1
werden mit 5.6 g (0.025 mol) P,S,, in 80 ml Toluen unter Rithren 15 min zum Sieden erhitzt. Nach 10
min wird abdekantiert und 3 ml Ethanol zu der auf 70°C abgekiihlten Lésung zugesetzt. Das Losungs-
mittel wird abdestilliert, der Riickstand in 50 ml Methylenchlorid aufgenommen und zweimal mit 4 ml
gesittigter NaCl-Losung ausgeschiittelt. Nach Trocknung iiber Na,SO, und Abdestillieren des Lo-
sungsmittels werden farblose Kristalle erhalten, die sich aus Benzen umkristallisicren lassen.

Ausbeute: 6.2 g (75%); Fp. 150-153°C. NMR: *'P: 11.4; 'H: CH: 6.4 dd (1H, Jpcys = 18.4, *Tyuen
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= 10.4); CH=S; 9.6 (d, 1H, *Jynen = 6.1); PC: CIC: 95.5 (d, 2pe = 10.3); PC: 62.7 (d, Upe =
157.8); CS; 191.7 (d, *Jpe = 5.7).
C,H,,CI,NO,PS (328.6) Ber. C 25.59 H 3.9 N 4.26%

Gef. 25.55 4.04 4.33%

5-Chlor-4-diethylphosphono-thiazol 9.  Zu einer Losung von 3.28 g (0.01 mol} 7 in 30 ml Methylench-
lorid wird eine Losung von 2.5 g Na,CO; und 0.05 g Benzyltriethylammoniumchlorid in 5 m! H,O
gegeben. Nach 6 h Rithren wird von der wilrigen Phase abgetrennt, einmal mit 3 ml geséttigter NaCl-
Losung ausgeschittelt, iiber Na,50, getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Man erhalt ein
hellgelbes Ol, das sich durch Sdulenchromatographie oder Destillation reinigen 1at.
Ausbeute: 2.45 g (96%); Kp. 90-100°C/3.9 Pa; nF’: 1.5139. NMR: *'P: 5.7; 'H: CH=N: 8.7 (d, 1H,);
13C: CH=N: 152.0 d (*Jpc = 28.0), PC: 142.7 d ('Jpc = 231.4), CIC: 136.8 d (JTpc = 26.5).
C,H,,CINO,PS (255.7) Ber. C 32.88 H4.34 N 5.48%

Gef. 33.01 4.44 5.42%

5-Chlor-4-phosphono-thiazol 10. 1.02 g (0.004 mol) Thiazol 9 und 6.1 g (0.004 mol) Trimethylsilyi-
bromid werden 3 h unter Rickfluf} erhitzt. Man destilliert iiberschiissiges Silylbromid ab, versetzt mit
2.5 ml H,O und engt i. Vak. bis zur Trockene ein. Das erhaltene Produkt ist stark hydroskopisch und
148t sich aus Aceton/Petrolether umkristallisieren. Die Verbindung wurde nicht analysenrein erhaiten.
Ausbeute: 0.75 g (94%); Fp. 208-210°C. NMR: *'P: 1.1; 'H: CH=N: 9.2 br s (1H); *C: CH=N:
158.3 d (*Jpe = 13.2), PC: 146.6 d (Mpe = 199.3), CIC: 137.7 d (Jpe = 16.0).

C,H,CINO,PS (199.6) Ber. C 18.06 H1.52 N 7.02%

Gef. 16.14 1.60 6.09%

5-Morpholino-4-diethylphosphono-thiazol 11a. Zu einer Losung von 0.35 g (0.004 mol) Morpholin
und 1.02 g (0.004 mol) Thiazol 9 in 20 ml Ether werden bei 0°C unter Rithren portionsweise 0.45 g
(0.004 mol) KOtBu gegeben. Man rithrt 5 h, versetzt mit 15 ml gesattigter NaCl-Losung und schiittelt
zweimal mit 30 ml Methylenchlorid aus. Die organische Phase wird mit Na,SO, getrocknet, das L§-
sungsmittel abdestilliert und der Riickstand an 70 g Kieselgel chromatographiert. Laufmittel: Aceton/
Hexan 1:3.
Ausbeute: 0.50 g (41%); Fp. 63~68°C. NMR: *'P: 9.7; "H: CH=N: 8.4 d (1H); *C: CH=N: 143.9d
Clec = 29.4), PC: 127.8 d (NJpe = 233.9), NC: 164.4 d (3o = 29.9).
C, \HsN,O,PS (306.3) Ber. C43.13 H 6.25 N 9.15%

Gef. 43.35 6.42 8.93%

5-Ethylthio-4-diethylphosphono-thiazol 11b. Methode A: Zu einer Losung von 2.56 g (0.01 mol) 9
und 0.63 g (0.01 mol) Ethylmercaptan in 30 ml Ether werden unter Rithren bei 0°C portionsweise 1.12
g (0.01 mol) KOtBu gegeben. Nach 3 h Riihren wird mit 15 ml geséttigter NaCl-Ldsung versetzt, die
organische Phase abgetrennt, die wéiBrige Phase dreimal mit 20 ml Ether ausgeschiittelt und die ver-
einigten organischen Phasen iiber Na,SO, getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels erhalt
man e¢in gelbes Ol, das sich durch Saulenchromatographie oder Destillation reinigen 1aBt.
Ausbeute: 2.00 g (71%); n&: 1.5349. NMR: ¥'P: 8.3; '"H: CH=N: 8.7 d (1H); *C: CH=N: 152.8 d
Clpe = 28.6), PC: 141.3d ({Joc = 241.5), SC: 145.4 d (*Jpc = 32.2).
C,H,(NO,PS,(281.3) Ber. C38.42 H35.73 N 4.98%

Gef. 37.88 5.57 4.92%

Methode B: 1.89 g (0.03 mol) Ethylmercaptan, 3.29 g (0.01 mol) 7 und 3.36 g (0.03 mol) KOtBu
werden in 50 ml Ether bei 0°C umgesetzt und aufgearbeitet wie unter Methode A angegeben.
Ausbeute: 1.25 g (44%); Kp 110-115°C/5.3 Pa; n¥: 1.5355.

N-Morpholino-N'-(1-diethylphosphono-2,2-dichlorvinyl)-formamidin 12.  Zu 0.98 g (0.003 mol) Thio-
formamid 7 in 10 ml Methylenchlorid tropft man unter Rithren bei 0°C 1.31 g (0.015 mol) Morpholin
in 5 ml Methylenchlorid. Nach 3 h wird der Niederschlag abgesaugt, das Filtrat dreimal mit 3 ml
gesattigter NaCl-Losung ausgeschiittelt, iiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert.
Ein 3'P-NMR-Spektrum des Rohproduktes zeigt zwei Signale bei 5.7 und 9.4 ppm. Reines 12 wird
durch Chromatographie an 50 g Kieselgel, Laufmittel Aceton/Hexan 1:2, erhalten. '
Ausbeute: 0.65 g (63%); Fp. = 33-37°C. NMR: *'P: 9.4; 'H: CH=N: 7.4 d (1H); *C: PC: 137.8 d
(Jpc = 193.8), CH=N: 154.3 d (Jpc = 7.2), CIC 119.8 d (}Jpc = 36.4).
C,;H,,CLN,O,P (345.2) Ber. C38.28 H 5.55 N 8.12%

Gef. 37.91 5.47 7.98%

DANK
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Herrn Dr. B. Costisella fiir die Aufnahme und Interpretation der *P-NMR-Spektren.
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