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a 1620 an-' * 0 5.2~ (Quintett) 4.5 Iiz 9Hz 

zk 1620 an-' * 5.9r (Qillntett) 4.5 Ek 9Hz 

3a 0 1620 an -1 
** 

5.22~ (2 Pipletts) 4.5 Hz 23 Hz 

3b 1620 an-' '* 5.731 (2 mpletta) 4.0 II2 23Hz 

"lncxl 3; ** in kap. sdlicht; 

me~~~~~~reagierenlneiedendw z!mtml~llmit~liua- 

salzea~zudenacy~tuiertren 3.4~_l-Fhospha-1 eo-cyc&hc!x-3elml5: 

2, (sue a), R,= R2= R3= C6H5i Ausb. 64.5 %, I$ 233~234OC; (aus I&, Awb. 16.7 %)t 

W-SWctaxm(#thano1): 248 ran (E 26200); lR-SueMma~(XBr): W 1655 an-'; 

~~tnx~: M+ 'C34%702P) 498,rel.rnt.22 %; 
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(aus a), I$= ~3' @3-C6H4; %= C6H5, AU&J. 41 %, Fp 148-151°C; 

1H-N4E+~~: Q13 7.72~ (s), 6H; X!H2- 6.44-8.20~ (m), 6~; -1-H 2.28-3.35~ @II), 19H; 

W-Spsktnn(#tbatuA): Amax 253 mn (E 31800); II+Spektnan(KBr): - 1655 an-' 

MasB: M+ (LZ~~H~~O~P) 526,wLInt. la, %; 

DiemeetzLmgdeslerpho~- &mlt2.4.6.Tri~l-pyryUunsalzlief& - einEc- 

gebnisdes~~fektes131-dasacylfreie~lohexen 

6_, 3’ l$= C6H5, Ausb. 10.3 %, Fp 193-195'C; 

lH-NMFI-Sektnxn: -U$- 6.32-7.85r(m), 6H; Aryl-H 2.2-3.61(m), 17H; 

w- swMnrm(&banol): Amsx 245 nn (E 23700); Massenspaktrun: M+ (C2gH27CP) 394,rel.Int.100$; 

Mlt.demPyr~li~ hlqegenbildetsicb-entspzwhendderEnwturq 131- dask!yl- 

produktz wsb. 11.4 8). Mschanistisch lkBtsichdieseAnelliennqsxeakticmentsprechgd 

dervCXlunSbMChr~unsetzUIlgCyClischer~ mitPyzyliunsalzenalssyrckuEHexa- 

trien-6n-Qclisienmgdsrvinylogen Carknnide 1 ZLI den 1.2 -DUq&okwldsrivaten~undnach- 

folgerKkrAminelimwenmg bss&reiben[4 J. Die acylfraien Derivate~entstehenaus der Diby- 

drovorstufe~durcheinenicbtqxknne GUTboXBIlidslimMerung. 

Q~~loaddition VQI 1.3.Dipolen an die Phosphori 3. 

Ubweinstinwndmitder allgem.Ckmie&rFnamine [5l reagieren auchdie P-beterocycliscben 

Enamins 1 mit 1.3-Dipolen. Wir bsrichten Uber einige exenplariscbe cyClcacMiticnen van 1.3-Di- 

polenmit DclFpelbirxAuqurxl interner Cktettstabilisienmg. 

BentitrFloxid (aus ~urecbloriduxlTriU@anin) addiert sichandas Pyrrolidi- 

noenaDRin3b,MchdenspektroskopischenundaMlyfischenDatenliegtz~~das~~~~t 

zvwz, dasbe~its bei der Unkristallisatia (Bsnzol) AmIn abspalteturd indas Oxazolderivat 

10 ubergeht: - 
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2, m 158-160°C, kb. 52 %, faxblcse Kristalle; 

+i-NMiF~tnxn: Aryl-H 2.06-2.81(m), 1CXi; 5.85~ (2 QuuTetts), l?I, JH-H' 4 Hz; JFH= 20 Hz; 

aliph. CH2 6.68-8.5OT(m), 14 H. 

l&smqektnnn: k (C22H25N202P) 380,reLInt. 5 0; 

lo, Fp 162-164OC, Au&. 95 %; Massem@Anm: M+ (C18H6N02P) 309,rel.Int. 91 %; 

W-Spektrun(Xthano1): max 216 rm (2403CO); 234 m (351CO); 269 nn (3200); 

DieUnsetzungcksEbanln~ &mitM@IeIly~trilfmin(BenzFhenylhydrazi) 

liefertdlrektdas Dipheny&mdderlvat~ 

2, Fp 197-199OC, Ausb. 21 %; UV-spektnm(#thanol): Anmx 261 rnn (E 39600) 

Dasmiindn~reagiertlns~ mluollnitI!cetylendi c,dae 

in8-p~~~.Ausb.erWkliche,kristalllne, s!dmdqelbe vtistdas I-Phenyl- 

l-oxo-6~rphoUnc-4.5-dl -carbme~~~l~-3.5-dien 12, Ep 17*173Oc. 

11, lH+WWektrmn: Aryl-H 2.15-2.601 (m) 5H; Vinyl-H 3,021 (2 Quartetts) 1H JH+= 4 Hz, 

JFH= 10 Hz; aliph. H 5.80-7.40 (rn) 2Cli, 2-CH3 6,3r, 6,38r; 

UV-Spektrun(#thanol): Arwc 327 mn (E 8.500); 218 nn (17.ooO); 

IRS@ektrm(mr): m 1730; 1680 an-'; v(x 1630 an-'; 

I%ssenspektnm: n+ 'c2$i26ND6P' 419,reLInt. 10%; 

InuJseins~Initdenen~ r_hlae~offenkettigerlmdcycliacheraamine 

rnitAcetykdi ~~~[6,7)nuBdas~eineCycloadditianllberdipoLareZwi- 

schenetufengebildeteCyc~~12a~~~eein,unter~R~ - 
folgtaberbereitsdie FUngBffmmg 2~12. - 

DuJx!hmrsichtigeHydmlyl3ewidhieraLlsd?+sFhcx3@acyc~ ~,untzr Beding\mgenw 

lum6paRungdireMd.i.e mfiemalterl. 
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l3, farbum IwEtalle, IQ 22e222Oc, Aul3b. quameativ: 

+I-NERspBkenm: +I.$ 6.23r(a), 6Ii; +X2- 6.78-8.2Ch&d, 6H; Etmyl-, Vinyl-H 2.+3.Or 

(III), 6Hi w0l-R -2.97(d), 1H; 5JeR: 2 Hz:; 

w(m): vc>c 1610 an-' (III); uRd&elat 1655 an-' (a); ti 1725 an-' (a); 

MamsPektrun: r4+ (cl~go6P) 350,reLJIk. 100%; 

2, up 220-222 0 c, Au&a. 63 8; m-B(=): vC0 1700 an-l; Vat 1640 cm" 

#rssenspeMnm: M+ (C14R1504P) 278,reLIrk. 39 %i 

WSndctnm~): )rmax 225 NU (E E&IO), 265 (E 1200), 272 (E 900); 
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