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REAKTIONEN VON 4,5-DIHYDRO-1.3,5-0XAZAPHOSPH(V)OLEN IV1)
PHOTOCHEMISCHE CYCLOELIMINIERUNG
K. Burger und J, Fehn
Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitit
8 Miinchen 2, Arcisstr. 21
(Received in Germany 19 January 1972; received in UK for publication 21 February 1972)
Uber die thermische E5+5+2] Cycloeliminierung von 4,5-Dihydro-1.3,5~

oxazaphosph(V)olen 12)
4)

und die Adduktbildung der entstehenden Nitril—ylideB) mit
1)

Alkinen und Alkenen'’, sowie iiber eine [3+1] Cycloaddition mit Isonitrilen

haben wir vor kurzem berichtet.

Durch mehrstiindige Bestrahlung einer benzolischen L&sung von ] mit
einer Quarzglaslampe wird ebenfalls eine Cycloeliminierung5) ausgeldst; analog
zur thermischen [5+3+2] Cycloeliminierung lassen sich die photochemisch erzeug-

6)

ten Nitril-ylide mit Alkinen und Alkenen als 2H-Pyrrole 2 bzw. als Pyrrol-

1-ine 3 abfangen.
H; X

)}P {f g  POlOCH3);

N 3 ;

Fac){\ ' H0ope.
5 % —C’C i
Fac
H3

1

Verwendet man unsymmetrisch substituierte Alkene als Dipolarophile, so
werden wie bei den thermisch erzeugten Nitril-yliden beide mdglichen Orientie-

rungen des Dipolarophils beziiglich des 1,3-Dipols beobachtetub).
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Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen 2 und 3
Verb, X Alken bzw. Alkin Fp. (°C) Ausb, Reaktions- IR cm’1)
( zeit (Stdn.) in KBr?
2a H Acetylendicarbon- 97-08 24 18 1745, 1730
sauredimethylester 1630
2b p-Cl-I3 Acetylendicarbon- 58 65 48 1740, 1725
sduredimethylester 1625
a H Maleinsdure- 75 58 44 173 161
2 dimethylester 2> 2
3b p-CH3 Maleinsdure 92 45 36 1735, 1615
dimethylester
a) Aufnahmen mit dem Perkin-Elmer-Gerdt Infracord

Tabelle 2 gibt die NMR-spektroskopisch ermittelten Isomerenverhiltnisse

&/5 wieder und vergleicht die erhaltenen Werte mit den Ergebnissen der ther-

4b)

mischen Cycloeliminierung .

Tabelle 2. Isomerenverhdltnisse 4/5

X Alken Isomerenverhdltnis 4/5 Reaktions- molares
photochemisch bzw, zeit Verhdltnis
(thermisch) (stdn.) 1/Alken
H Acrylsduremethylester 45:55 48 1:1
(68:32)
p--CH5 Acrylsduremethylester 40:60 36 1:3
(62:%8)
H Acrylsduredthylester 57:43% 60 1:3
(63:37)
p-CH5 Acrylséduredthylester 58:42 26 1:1
(60:40)
Herrn Prof. Dr., G. Kresze danken wir fiir die grofiziigige Férderung
dieser Arbeit, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ein Stipendium, sowie

der Stiftung Volkswagenwerk flir finanzielle Unterstiitzung.,
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