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Phosphorinan-4-one [1] und dexen Oxide reagieren Protonen- katalysiert glatt mit selamdiren

Muinen (z.B. Morpholin, Pyrrolidin) zu den erstnals dargestellten [2 ] P~heterocyclischen
Enaminen 2 bzw. 3: '
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3b - 1620 an * ** 5.73t (2 Tripletts) 4.0 Ez 23 He

* in GE13; ** in kap. Schicht;
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. 4-Benzo~-1 3-ene durch A der Enamine 2,3 mit liumsalzen,

Die Morpholino- und Pyrrolidino-Enamine 3 reagieren in siedendem Acetonitril mit Pyrylium-
salzen 4 zu den acylsubstitulerten 3.4-Benzo-1-phospha-1-oxo-cyclohex-3-enen 5:

5a, (aus 3a), R,= Ry= Ry= Cgll; Ausb. 64.5 %, Fp 233-234°C; (aus 3b, Ausb. 16.7 ¥);
UV-Spektrum(Kthanol) : 248 rm (e 26200); IR-Spektrum(KBr): vO=O 1655 am 1;
Massenspektrum: M' (C;,H,.0,P) 498,rel.Int.22 $;
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Sb, (aus 3a), Ry= Ry= pCH;~CH,; R,= CH, Ausb. 41 8, Fp 148-151°C;
Ly NMR-Spektrum: Qi 7.72t (s), 6H; ~CH,- 6.44-8.20t (m), 6H; Aryl-H 2.28-3.35t (m), 19H;
UV-Spektrum(Kthanol) : Amax 253 nm (¢ 31800); IR-Spektrum(KBr): vC=O 1655 cm !
Massenspektrum: M' (CyH; 0,P) 526,rel.Int. 100 &;

Die Umsetzung des Morpholino-Enamins 2a mit 2.4.6.Triphenyl-pyryliumsalz liefert - ein Er-
gebnis des Enaminbasen-Effektes [3] - das acylfreie Benzophosphacyclohexen 6.

6, Ry= Ry= CgH, Ausb. 10.3 %, Fp 193-195°C;
Ly MR-Spektrum: ~Gi,~ 6.32-7.851(m), 6H; Aryl-H 2.2-3.6t(m), 17H;
W-Spektrum(thanol) : Jmax 245 rm (e 23700); Massenspektrum: M' (C,gH,,0P) 394,rel.Int.100%;

Mit dem Pyrrolidinoknamin hingegen bildet sich - entsprechend der Erwartung [ 3] - das Acyl-
produkt 5a (Ausb. 11.4 %). Mechanistisch 148t sich diese Anellierungsreaktion entsprechend

der von uns beschriebenen Umsetzung cyclischer Enamine mit Pyryliumsalzen als synchrone Hexa-
trien-6n-Cyclisierung der vinylogen Carbonamide 7 zu den 1.2-Dihydrobenzolderivaten 8 und nach-
folgender Amineliminierung beschreiben [4]. Die acylfreien Derivate § entstehen aus der Dihy-
drovorstufe 8 durch eine nichtsynchrone Carbonamideliminierung.

Cycloaddition von 1.3.Dipolen an die Phosphorinanon-Enamine 3.

Ubereinstimmend mit der allgem. Chemie der Enamine {5 reagieren auch die P-heterocyclischen
Enamine 3 mit 1.3-Dipolen. Wir berichten ilber einige exemplarische Cycloadditionen von 1.3-Di-
polen mit Doppelbindung und interner Cktettstabilisierung.

Benzonitriloxid (aus Benzhydraxamsaurechlorid und Trifithylamin) addiert sich an das Pyrrolidi~
noenamin 3b, nach den spektroskopischen und analytischen Daten liegt zunichst das Primdraddukt
9 vor, das bereits bel der Umkristallisation (Benzol) Amin abspaltet und in das (xazolderivat

10 {bergeht:
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9, Fp 158-160°C, Ausb. 52 %, farblose Kristalle;

) p-NMR-Spektrum; Aryl-H 2.06-2.8t(m), 10H; 5.85t (2 Quartetts), 1H, Ty 4 4 Hz; Jp = 20 Hz;
aliph. CH, 6.68-8.50t (m), 14 H. :

+
Massenspektrum: M (C22H25N202P) 380,rel.Int. 5 §;

10, Fp 162-164°C, Ausb. 95 §; Massenspektrum: Mt (C18H6N02P) 309,rel.Int. 91 &;
UV=Spektrum (Athanol) : ixmax 216 nm (240300); 234 nm (35100); 269 nm (3200);

Die Umsetzung des Enamins 3b mit Diphenylnitrilimin (Benzphenylhydrazidchlorid/Tri¥thylamin)
liefert direkt das Diphenylpyrazolderivat 11

11, Fp 197-199°C, Ausb. 21 %; UV-Spektrum(lthanol): amax 261 nm (e 39600)

3 der inanone-4 zu Derivaten des looctadiens.

Das Enamin 3a reagiert in siedendem Toluol mit Acetylendicarbonsiuredimethylester, das

in 8-proz. Ausb. erhiiltliche, kristalline, schwachgelbe Reaktionsprodukt ist das 1~Phenyl-

1-oxo-6-morpholino-4. 5-di-carbamethooy-1-phosphacycloocta-3.5-dien 12, Fp 170~173%.

12, ln-ma-ggtnm: Aryl-H 2.15-2.60t (m) 5H; Vinyl-H 3,02t (2 Quartetts) 1H J,_.= 4 Hz,
Jp.y~ 10 Hz; aliph. H 5.80-7.40 (m) 2CH, 2-(:[»13 6,3t, 6,387;

UV-Spektrum(ithanol) : Amax 327 nm (¢ 8.500); 218 nm (17.000);
TR-Spektrum(KBr) : vC=0 1730; 1680 am 1; vC=C 1630 am );

+
Massenspektrum: M (c21H26m6P) 419 ,rel.Int. 10%;

In Ubereinstimmung mit den entsprechenden Umsetzungen offenkettiger und cyclischer Enamine
mit Acetylendicarbonsfiureestern [6,7] mi8 das durch eine Cycloaddition tiber dipolare Zwi-
schenstufen gebildete Cyclobuten 12a Priméirprodukt sein, unter den Reaktionsbedingungen er-
folgt aber bereits die Ringdffmung zu 12.

Durch vorsichtige Hydrolyse wird hieraus das Phosphacyclooctenon 13, unter Bedingungen der
Ketonspaltung direkt die Monocarbonséure 14 erhalten.
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13, farblose Kristalle, Fp 220-222°C, Ausb. quantitativ:

lp-Nm-spektrum: ~CH, 6.231(8) , 6H; ~CH,~ 6.78-8.20t(m), 6H; Phenyl-, Vinyl-H 2.0-3.0r
(m), 6H; Enol-H ~2.9t(d), 1H; "y o7 2 Bz

IR-Spektrum(KBr) : vO=C 1610 au © (m); vEnolchelat 1655 am © (s); vC=0 1725 cm L (s);

+
Massenspektrum: M* (C, H, (O.P) 350,rel.Int. 100%;
14, Fp 220-222°C, Busb. 63 §; IR-Spektrum(KBr): vCO 1700 am ©; vO=C 1640 am *

4
Magsenspektrum: M (C, H,0,P) 278,rel.Int. 39 §;
Uv-Spektrum(Methanol) : Amax 225 om (e 15400), 265 (e 1200), 272 (e 900);
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