
Monatshefte ftir Chemie 113,793- 803 (1982) 
Monatshefte iiir Chemie 
Chemical Monthly 

© by Springer-Verlag 1982 

Neue acetonylsubstituierte Azole 
II. 3-Acetonyl-l,2,4-oxadiazole, 2-Acetonyl-l,3,4-oxadiazole 

und 5-Acetonyl-l,2,4-thiadiazole * 

BSrries Kiibel 

Hoeehst AG, I)-6230 Frankfurt am Main 80, Bundesrepublik Deutschland 

(Ei~tzgegangen 22. Dezembe.r 1981. Angenommen [0. Jan~lar 1982) 

New Acetonylsubstitvted AzoIes, [I. 2-Acetonyl-l,2,4-oxadiazoles, 2-AcetonyI- 
1,3,4-oxadiazole~' and 5- A cetonyI-1,2 ,4-thiadiazoles 

3-Aeetonyl-l,2,4-oxadiazoles and 2-aeetonyl-l,3,4-oxadiazoles are acces- 
sible starting with the ketal of acetoacetamide oxime and the ketal of' 
acetoacetic acid hydrazide, respectively. 5-Acetonyl-l,2,4-thiadiazoles are ob- 
tained from 5-chloro-l,2,4-thiadiazoles and tert.-butyl aeetoacetate. These 
Acetonyl-azoles are starting materials for three series of azolylvinyl phosphates 
and phosphonates. 

(Keyword,~: Ketone; 1,2,4-O~'adiazole; 1,3,4-Oxodiazole; 1,2~4-Thiadiazote; 
Vinyl pho,sphate) 

Einleitung 

In  der ersten Mittei lung 1 wurde die Synthese  neuer 5-Acetonyl-  
1,2,4-oxadiazole 1 (R = Alkyl) besehrieben und dos synthet isehe  Poten-  
tial dieser Verbindungsklasse  dureh  mehrere Beispiele beleuehtet.  Da  
die Aeetonyloxadiazole  1 interessante  Zwisehenprodukte  ftir vielfgltige 
Synt.hesen sind l-a, suchten  wir naeh  Wegen  zu weiteren Acetonyl-  
azolen 2 - -4 .  Alle Aeetonylazole  1 ~  kann  man  als I )er ivate  der 
AeetessigsS~ure auffassen, in denen die Carboxy lg ruppe  in einen Azol- 
ring umgewande l t  wurde,  doeh nu t  1 und 2 k a n n  man  so wie andere 
AeetessigsSmre-Derivate aus Diketen  aufloauen. Bisher sind nu t  zwei 
Beispiele yon Aeetonylazolen 2 - - 4  bekannt ,  und  zwar 2-Acetonyl-5-  
phenyl- l ,3 ,4-oxadiazol  (2, R = C6H5)4 , sowie 2-Aeetonyl-5-amino-1,3,4-  
oxadiazol  (2, R = NHs)5. 

* Herrn Prof. Dr. Klaa~s Wei.ssermel zu seinem 60. Geburtstag. 
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In  der vorliegenden Arbeit sollen allgemein anwendbare Synthese- 
methoden f/ir 2 - -4  dargelegt werden, bei denen die jeweiligen Reste R 
in weiten Grenzen vari ierbar sind. 

o 
B~A,,C- C H 2 -C-CH 3 

1 A : O , B : N , D =  C-R 
2 A=O,B=C-R,D= N 
3 A= N, B=O,D= C-R 
4 A= S,B= N,D=C-R 

CH2-C "--0 
1 < RC[NH2):NOH I I 1) RCONHNH 2 (_6) 7 
- (5) OH2- C - O  2} P0Ct 3 - 

CH 3 

RcO-N~N~-O 7 
H 

Ergebnisse und Diskussion 

2-Acetonyl-l,3,4-oxadiazole 2 

2 (R = C6H5) wurde aus 5-Phenyltetrazol  und Diketen unter  Stick- 
s toffabspal tung erhalten 4, jedoch scheint dieser Weg fiir gr613ere Sub- 
s tanzmengen und eine breite Variation des Restes R wenig geeignet. 
Wghrend Diketen mit  Amidoximen 5 zu 1,2,4-Oxadiazolen cyclisiert 1, 
entstehen mit  den zu 5 isomeren Hydraziden 6 fiber Acetoacetylhydra-  
zide unter  Kondensat ion der Ketogruppe  die Pyrazolone 7. 

Wahrend der Synthese yon 2 mug also die Aeetonylgrulope als Keta l  
blockiert werden. Unser Weg zu 2 ist daher dureh folgende Stufen 
gekennzeichnet. 

8 ist bekannt  6 und lgl?t sich erwartungsgemgl3 mit  Hydraz inhydra t  
zu 9 umsetzen, aus dem mit  Orthoestern die Oxadiazole 10 a - - c  und mit  
Kohlendisulfid das Oxadiazol 10d erhalten werden. Letzteres kann dann 
zu versehiedensten Verbindungen 10 (R = SR 1) alkyliert  werden. Die 
Keta lspa l tung der gegen saure Hydrolyse  nicht so empfindliehen 
Alkylthio-l ,3,4-oxadiazole 1 0 ( R = S - A l k y l )  kann mit  verdfinnter 
Schwefels/iure unter  Riickflu6 erfolgen. I m  allgemeinen sind jedoch 
schonendere Verfahren - -  Eisessig/Bromwasserstoffsgure/0°C oder 
wasserfreie Ameisensiiure/1 h Riickflu6 vorzuziehen. Die w/thrend 



Neue acetonylsubstituierte Azole 795 

unserer Arbeiten ver6ffentliehte Synthese des Ketons  2 mit R = NH.~ 
erfolgte im Prinzip aueh auf diese Weise. Jedoeh werden dort  saure 
Ionenaustauseher  als einzig m6gliehe Reagenzien genannt,  die das 

/ ~ 0  f - ~  
0-, c- O O, 0 0 

CH / ~ ,  ./COC2H 5 ) C~ /CNHNH-', 
3 bH2 CH~3 CH2 /" 

8 9 

r-~ J /  _ ]R 
, o . . o  ~,-,~ , . 2 o f f  cHIC'CH2/"o)%R ~/OH3 

10 c/02H5 
diSH 

Ketal  10 (R =NH~)  spalten, ohne aueh den Oxadiazolring zu zer- 
st6ren s. Die yon uns hergestellten KetMe 10 lassen sich zwar auch 
dureh saute Ionenaustauscher  spal tem diese bieten aber gegenfiber 
Ameisensgure keinen Vorteil. Eine Amidgruppe im Rest  R wird sogar 
dutch den Ionenaustauseher  verseift, bleibt mit  Ameisens/~ure aber 
erhalten. Der Enolgehalt  von 2 in CDC1 a variiert  sehr stark mit  R 
(s. Tab.  l). 

3- A cetonyl- l ,2 ,4-oxadiazole 8 

Auch bei der Synthese der 3-Acetonyl-l ,2,4-oxadiazole 8 wird die 
Ketogruppe wghrend der Oxadiazolbildung als KetM blockiert. Man 
geht aus von 3-Aminoerotons~urenitri l  (dimeres Aeetonitri]), das nach 7 
in das Amidoxim 11 umgewafidelt  wird. 11 kann mit beliebigen Estern 

NH 2 1 ) HC[ ~ ~,, 
2} HOCH.~CH-~OH / C)._.O ? n2 CH3-C=CH-CN 

- H20 ~ ~ "CHq.C...CH~ C: NOH 
3) H2NOH o z .  

11 

R-COOR 1 (~) 11 > O~ ~0 
-- RIoH/R 1ONQ/A CH~/C\cH2-C-N ,~ 4'-o>R 

HCOOH 
13 > CH-~-C0- CH2 j.':E--N 
- o ~ . o ~  m _3 
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12 analog zu einem in s besehriebenen Verfahren zu Oxadiazolen 13 
kondensiert werden, deren Ketalspaltung dann 3 ergibt. 

Die Ketone 3 liegen im Oegensatz zu 1 und 2 ganz in de]' Ketoform 
vor; folgende Verbindungen 3 stellten wit her: 

\:erb. 3a  3b 3e 3d 3e 3 f  3g 

R 

A u s b .  

(%) 
Kp. (°C/ 
mbar) 

CHa C2H5 i-Call7 CH2OCHa eyelo- eyelo- 
Call5 C6Hlt 

38 38 60 50 36 52 
66--70 82/ 74/ 100/ 100--105/ 115/ 
0,7 0,4 0,4 0,26 0,8 0,7 

C6HsCH~ 

24 
133---145/ 
0,7 

5-Acetonyl-l,2,4-thiadiazole 4 

Carbonester Iassen sieh leieht in 1,2,4-Oxadiazolderivate, nieht abet 
in 1,2,4-Thiadiazolderivate iiberf~hren. Dagegen sind 5-Chlor-l,2,4- 
Thiadiazole 14 aus Amidinen und Triehlormethylsulfenylehlorid gut 

R~}~_N~s C[ 0 0 1 ~ 0 CHsC-CH2-COR ,'~K ,.~C-CH-~ 
) N.sb-CH \ 

R 10NQ C02R 
14, 15 

15 

R N 

N.S~/~-C H2C02 H 

°"3 //'/~/-~4 
4 

zuggnglich 9 und erlauben den Austausch des Chlors u. a. gegen 
Aee~essigester-Anionen m. Die so erhaltenen 2-(Thiadiazol-5-yl)-aeet- 
essigester 15 ergeben im Fall R 1 = C2H 5 bei saurer Hydrolyse unter 
Abspaltung der Aeetylgruppe Thiadiazolylessigsguren 1610. Desha.lb 
setzten wit 14 mit Aeetessigsgure-tert.-butylester zu 15 (R 1 = tert.- 



798 B. Ktibel : 

butyl)  urn, aus dem sich die Estergruppe in siedendem Toluol durch 
Toluolsulfons&urekatalyse unter  Bildung yon 4 abspalten 15,Bt. Die 
Ketone  4 liegen ebenso wie die Ketone 3 in CDCla prakt iseh ganz in der 
Ke toform vor. 

Folgende Verbindungen 4 stellten wir her: 

Verb. 4 a  4b 4c  4d 

R CH3 CH3S C6H5 CC13 
Ausb. (%) 52 81 60 90 
Fp. (°C) 96 97 99 107 55 

Derivate yon 2, 3 und 4 

Innerhalb  der breiten Reakt ionspale t te  der Aeetonylazole 1 ist fiir 
uns die Bildung der insektizid wirksamen Azolylvinylphosphate und 
-phosphonate 183' 11 1912, 2013 und 211t aus 1, 2, 3 bzw. 4 und Phosphor-  
bzw. Phosphonesterchloriden 17 besonders bedeutsam. 

S S 
C/~OC2H5 1,2~3 bzw. L~ D-N ~#.OCoH 5 

., .R 1 . . . .  > lO~ u~ 1 " B.A/C-CH = C~ "R 
17 CH3 

18- 21 

18 A= O,B=N, D=CR 3'11) 

19 A=O,B=CR,  D=N 
R: s.Tob.1, RI=cH3,C2H50,n-C3H7S 

2_O0 A= N,B= O,D= CR;R:vgL3;R I=n-C3H7S 

21 A = S,B= N,D=CR;R:vgl._~,R I=CH 3,C2H 5 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte wurden nicht korrigiert. 1H-NMR-Spektren wurden mit 
T M S  als innerem Standard (~ = 0,0ppm) aufgenommen (Ger£t T 60 der Fa. 
Varian), IR-Spektren mit einem Infracord-GerS~t von Perkin-Elmer. 

2- A cetonyl-1,3 ,4-oxadiazole 2 

Methode a) 

Ketalspaltung mit verd. Schwefels&ure 

0,1 mol 10, 30ml 2N Schwefels/~ure und 20ml Ethanol werden 6h unter 
Rtiekflu6 gerfihrt und nach Abkfihlen mit Wasser verdiinnt. Kristalline 
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Produkte saugt man ab, 61ige werden mit Dichlormethan ausgeschfittelt und 
nach Eindampfcn zur geinigung in 2 N Natronlauge gelSst. Sodann werden 
Nebenprodukte durch Extrahiercn mit Benzin entfernt und die Verbindungen 
2 aus der Natronlauge dutch Ansguern, Aussehtitteln mit Dichlormethan, 
Trocknen und Eindampfen als 01, das bald kristallisiert, gewonnen. 

Methode b) 

Ketalspal tung mit Eisessig/Bromwasserstoffsfiure 

0,1 tool 10 werden in 30ml Eisessig gelSst. Bei 0°C tropft man 12,5ml 48 
proz. BromwasserstoffsSmre zu und riihrt 5h. Dann giel3t man auf 100g Eis, 
stellt durch Zugabe yon Natronlauge auf p H 6  und schiittelt dreima] mit 
Dichlormethan. Die vereinten organischen Phasen werden mit Bicarbonat- 
15sung gewaschen, getrocknet, im Rot~tionsdampfer eingedampft und im 
Vakuum destilliert. Danach 1/~Bt sich 2b mit Isopropytether im Kfiltebad 
kristallisieren, 2 a und 2 e werden zur weitcren Reinigung aus trockenem Ether 
mit der berechneten Menge Natr iumhydrid  als Natriumsalz gef/illt. 

Methode c) 

Ketalspal tung mit Ameisens/iure 

0,1tool 10, 130ml wasserfreie Ameisens/~ure und 5 Tropfen 48 proz. 
Bromwasserstoffs/~ure werden 1 h unter RfickfluB ger/ihrt. AnschlieBend 
dampft  man im Rotationsverdampfer ein, nimmt den Riickstand in Wasser ~uf 
und saugt kristalline Produkte ~b bzw. schtittelt 51ige Produkte mit Dichlor- 
methan aus, trocknet, dam,~ft im Vakuum ein und kristallisiert mit Ether im 
K/*lteb~d. 

Met hode d) 

Ketalspaltung dutch sauren ionenaustauscher 

Man w/ischt 100g stark sauren Ionenaustauscher (z. B. Merck I) mit 200 ml 
Ethanol und fiigt ihn dann zu 0,1 tool 10 in 150 ml Ethanol. Dann wird 5 hun te r  
RtickfluB ger/ihrt, abgesaugt und das Filtra.t im Rotationsverdampfer ein- 
gedampft. Den R/ickstand 16st man in Ether, sehtittelt dreimal mit Wasser, 
trocknet, dampft  wieder ein und entfernt fliiehtige Verunreinigungen bei 
60 °C/1 mbar. 

Die Verbindungen 2 a - - 2 m  wurden durch 1H-NMR-Spektroskopie ein- 
deutig eharakterisiert und lieferten befriedigende anatytische Daten ; Ausbeute 
s. Tab. 1. 

3- A cetonyl- l ,2 ,4-oxadiazole 3 

0,1tool 13, 100ml wasserfreie Ameisens/mre und 5 Tropfen 48 proz. 
Bromwasserstoffs~ure werden 1 hun te r  R/iekftu$ ger~hrt. AnschlieBend destil- 
liert man im Vakuum und erhS]t nach einem Vorlauf aus Ameisens~ure und 
Diformylglykol die Verbindungen 3. 

Die Verbindungen 3 wurden durch 1H-NMR-Spektroskopie eharakterisiert 
und lieferten befriedigende anMytische Daten ; Ausbeute 38--60%. 
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5- A cetonyl- l ,2 ,4-thiadiazole 4 

0,1 tool 15 und 3g p-Toluolsulfonsgure werden in 300 ml Toluol unter 
Riickflu8 gerfihrt, bis etwa 4,61 (ca. 0,2 mol) Gas entwichen sind (ca. 2 - 4  h). 
Naeh dem Abkiihlen saugt man vom Toluolsulfonsgureniederschlag ab, 
seh~ttelt das Fi l t ra t  mit wenig Biearbonatl6sung, trocknet und dampft  im 
Vakuum ein. Der Rfiekstand wird umkristallisiert. 

Die Verbindungen wurden dutch 1H-NMR Spektroskopie charakterisiert;  
sie lieferten befriedigende analytische Daten. Ausb. 52~90~o. 

3,3 Ethylendioxybutter.siiurehydrazid (9) 

9 wird aus 61g (0,35mol) 3,3-Ethylendioxybuttersfiureethylester 6 und 
0,48mol 80- bis 100proz. Hydrazinhydrat  erh~lten (4h ca. 100°C, d~nn im 
Vakuum - -  zuletzt an der (31pumpe bei 60 °C alle fl0chtigen Bestandteile 
abziehen). Ausb. 55,3g (99~o) oranges 01.1H-NMR (DMSO): 8 = 1,35 (s; 3H), 
2,3 (s ; 2 H), 3,8 (s ; 4 H), 4,5 (breit ; 2 H - -  tauseht mit D.~O aus), 8,8 (breit ; 1 H 
- -  tauscht mit D,20 aus). 

2-(2,2-Ethylendioxypropyl)-l,3,4-oxadiazole (10 a- -10  c) 

Man tropft unter Riihren und leiehtem Kfihlen 0,6mol des betreffenden 
Orthoesters zu 32 g (0,2 tool) 9, rfihrt dann 14 h unter Rfickflu8 und destilllert 
ansehlieSend im Vakuum; Ausb. s. Tab. 1. 

2-(2,2-Ethylendioxypropyl)-5-thiolo-l,3,4-oxadiazol (10 d) 

Man 15st 8,4 g Kaliumhydroxid in 20 ml Wasser und 400 ml Ethanol, t~igt 
24g (0,15tool) 9 und 10,0ml (0,167 tool) Kohlendisulfid zu und riihrt sodann 
unter P~fickfluS, bis die Schwefelwasserstoffentwieklung beendet ist (2 h). Dann 
dampft  man im Rotationsverdampfer ein, nimmt den Rfickstand in wenig 
Wasser auf und gieSt ihn in eine Misehung aus 100g Eis und 15ml konz. 
Salzsgure. Dreimaliges Ausschfitteln mit Dichlormethan, Troeknen der ver- 
einten Ext rakte  und Eindampfen liefert 10d als oranges 01, das langsam 
kristallisiert. Ausb. 23,6 g (78%). 1H-NMP~ (DMSO) : 8 = 1,3 (s; 3 H), 3,0 (s; 2 H), 
3,8 (s; 4H), 12 (breit; 1H). CvHmNeQS (202.2). 

2-(2,2-Ethylendioxyloropyl)-l,3,g-oxadiazol-5-thioether (10 e - -m)  

Met hode a) 

Man 16st 2,4g (0,104~mol) Natrium in 150ml Methanol oder Ethanol, ffigt 
20,2 g (0,1 mol) 10 d zu, tropft  dann unter Rfihren 0,105 tool des Alkylierungs- 
mittels (R1X) zu und lgSt fiber Nacht  stehen. Dann wird im Rotationsver- 
dampfer eingedampft, der Rfickstand in 50 ml Wasser gelSst und dreimal mit 
Diehlormethan extrahiert,  Die vereinigten Extrakten werden getrocknet und 
im Vakuum eingedampft. 

Methode b) 

Wie Methode a, jedoeh 9 h Rfiekflul~/Riihren. 

Methode c) 

20,2g (0,1 tool) 10d, 15,2g (0,11tool) Kal iumcarbonat  und 0,1tool des 
Alkylierungsmittels (R1X) werden in 150ml Methylethylketon 1 Tag bei 
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gaumtemperatur  ger~hrt. Dann saugt man yon den Salzen ab, w~seht mit 
50 ml Ethylaeetat naeh, sehtittelt das Filtrat mit 2 N Natronlauge, troeknet die 
organisehe Phase und dampft sie im Vakuum Bin. 10 i ist in Methylethylketon 
wenig 15slieh und befindet sieh im Salzniedersehlag, aus dem es dureh 
Verrflhren mit Wasser, Absaugen und Troeknen erhalten wird. 

Die Produkte 10e--m wurden dureh ihre 1H-NMR-Spektren eharakteri- 
siert; sie kSnnen ohne weitere Reinigung der Ketalspaltung zu 2 unterworfen 
werden; Ausb. s. Tab. 1. 

3 ,3- Ethylendioxy-butyramidoxim (11) 

11 wurde naeh 7 erhalten. 

3- ( 2 ,2- E thylendioxypropyl ) - l ,2 ,4 oxadiazole 13 

Man 15st 0,1--0,25mol Natrium in 75ml Ethanol, tropft eine LSsung yon 
16,0g (0,1tool) 11 und 0,1-~),25mol des betreffenden Esters 12 (f/Jr 13a 
0,25 tool, ffir 13g 0,1 tool) in 250 ml Ethanol zu und riihrt 6 h u n t e r  Riickflul~. 
Dann dampft man im Rotationsverdampfer ein, nimmt den gfiekstand in 
100 ml Wasser auf und extrahiert dreimal mit Ether. Die vereinigten Ether- 
extrakte werden getroeknet und im Vakuum eingedampft. Die Produkte 
kSnnen i. Vak. destilliert werden, einfaeher ist es jedoch, die Rohprodukte 
direkt der Ketalspaltung zu 3 zu unterwerfen. 

Die Produkte wurden dureh ihre 1H NMR-Spektren charakterisiert; die 
Ausbeuten betrugen 63 99~o. 

2-(1,2,4 Thiadiazol-5-yl)-acetessigsdure-tert. bvtylester 1 5 a - d  [R 1 = C(CH3)3] 

Man suspendiert 15,0g (0,5mol) 80proz. Natrimnhydrid (als Paraffin- 
Emulsion) in 300 ml trockenem T H F  und tropf~ unter Kfihlung 79 g (0,5 tool) 
Aeetessigsiiure-tert. butylester zu. Naeh Beendigung der Wasserstoffentwiek- 
lung wird eine LSsung von 0,3 tool des betreffenden 5-Chlor-l,2,4 thiadiazols 14 
in 50 ml Isopropanol wSohrend 1,5 h zugetropft und anschliel3end 8 h bei 60 °C 
gerfihrt. Naeh dem Abk/ihlen saugt man vom Niedersehlag ab und erh/ilt aus 
dem Filtrat dureh Einengen einen weiteren Niedersehlag. Die vereinigten 
Niedersehl/~ge lSst oder suspendiert man in Wasser, versetzt mit Eisessig bis 
pH 4, saugt ab, w£seht mit Wasser naeh und troeknet. 

Die Verbindungen wurden dureh ihre iH-NMR-Spektren eharakterisiert 
und lieferten befl'iedigende analytisehe Daten. Ausb. 43--66~o. 15 a: R = CH3, 
Fp. 136°C; 15b: R=CHaS, Fp. 100°C; 15e: R=C6H5, Fp. 98 103°C; 15d: 
R = C13C, Fp. 100 °C. 

(1-Methyl-2-oxadiazolylvinyI)-thiopho~'phate und -phosphonate 19 und 20 svwie 
[ l- Methyl-2-(thiadiazol-5-yI)vi~yl]-thiophosphate und -pho~'phonate 21 

Methode a) 

Man 15st 4,7 g (42 retool) Kalium tert.-butylat in 60 ml trockenem T H F  und 
gibt unter Eiskfihlung und R.fihren erst 40 mmo] 2, 3 bzw. 4 und etwa 5 min 
sp~ter tropfenweise 40 mmol 17 dazu. Naeh Stehen fiber Naeht ist die Reaktion 
zumeist beendet (DC-Kontrolle), falls nieht, wird noch bis zu 5h unter 
R~ekfluB gertihrt. Zur Aufarbeitung gieSt man auf Wasser, sehfittelt dreimal 
mit Diehlormethan aus, trocknet die Extrakte, dampft sie im Vakuum ein und 

52 Monat,shefte ffir Chemic, Vol, 113/6 7 
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entfernt  fliiehtige Verunreinigungen bei 60°C an der 01pumpe oder chro 
matograiohiert mit  Diehlormethan fiber eine Kieselgels/~ule. 

Methode b) 

Wie Methode a), jedoeh lgf3t man  die L6sung von K.alium-tert.-butylat in 
T H F  w~thrend 3 h unter  Eiskfihlung zu einer L6sung yon 17 und  2, 3 bzw. 4 in 
20 ml T H F  zutropfen. 

Methode c) 

Man riihrt 40 mmol 2, 3 bzw. 4," 6,9 g (50 mmol) KMiumearbonat  und 40 ml 
17 in 60 mI Aeetonitri l  3 ~  h u n t e r  Rfiekflu8 und  arbeitet  wie bei Methode a) 
auf. 

Typisehe Beispiele : 

19 a (R = R 1 = CH3) naeh Methode a : Ausb. 625/0 ; (Jl. 1H-NMR : Signale der 
Vinylprotonen bei ~ = 6,0 und  6,3 ppm im Verh. 2 : 1, also (E): (Z) = 1:2. 

C9H15N203PS (262,3). Ber. N 10,7, S 12,2. 
Gel. N 10,3, S 12,4:. 

19b (R=i-C3HTS; R I = C H 3 )  naeh Methode c: Ausb. 90~ ;  01 mit  
3o n D = 1,5300.1H-NMI~: nur  (Z)-Isomer. 

C11H19N20aPS2 (322,4). Ber. N8,7, S 19,9. 
Gef. N 8,8, S 19,6. 

20 a (R = CH3) naeh Met hode a: Ausb. 30~o, 01 mit  n 3° = 1,5340.1H-NMg- 
Spektrum:  Signale der ~ H = C ( O P ) C H a - G r u p p e  bei S = 2,35ppm (3H) und 
8 = 5,8 ppm (1H); sfittigen des Signals bei 2 ,35ppm vergrSf~ert das Signal bei 
5 ,Sppm um 30~o, also (Z)-Isomer. 

CllH19N203PS2 (322,4). Ber. N8,7, S 19,9. 
Oef. N8,9, S 19,6. 

20b ( R =  i-C3H7) naeh Methode b: Ausb. 84~o, 01 mit  n a °=  1,5183. 1H- 
NMR: Reines (Z)-Isomer. 

ClaH2aN203PS2 (350,4). Ber. NS,0, S 18,3. 
Gel. N8,2, S 18,0. 

21 (R = CH 3, R 1 = C2H.~) naeh Methode a: Ausb. 97~o; 01. tH-NMR : Signale 
der CH =C(OP)CHa-Gruppe bei S = 2 ,4ppm (3 H) und  6 ,2ppm (1 H); sS~tti- 
gen des Signals bei 2,4 ppm vergrSl3ert das Signal bei 6,2 ppm um 21~o, also (Z)- 
Isomer. 

C10H17N202PS2 (292,4). Ber. N9,6, $21,9. 
Gef. N 9,7, S 20,9. 
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