
addukt (analog {3u), d.h. rnit N-CH3 statt N-CsHs) 
schmilzt bei 134 bis 135 'C; 3lP-Signal (CDC13): +60,3 ppm. 
Bei der Hydrolyse rnit Dioxan/Wasser erhalt man rnit 43 % 
Ausbeute das gleiche Phosphinoxid (5), das aus (3a) entsteht. 
Die 1,3-Dipolare Cycloaddition des 3,4-Dihydroisochinolin- 
N-oxids (9) an khylcrotonat bei 100 "C ist 43-ma1 rascher 
als die des C,N-Diphenyl-nitrons (1) [81. Mit (2a) vereinigt 
sich (9) jedoch langsamer als ( I )  ; nach einer Woche in Ben- 
zol bei Raumtemperatur isoliert man 73 % (IOU), F p  = 

146-147 "C, 31P-Signal (CDC13): +56,4 ppm. 
Die Hydrolyse von ( I O U )  in siedendem Dioxan/Wasser ist 
rnit Ruckspaltung verbunden: neben (9) treten 78 % Methyl- 
diphenylphosphin-oxid auf, als Hydrolyseprodukt von (2a) 
bekannt. Erhitzt man ( IOU)  in Gegenwart von Benzaldehyd 
in wasserfreiem k h a n o l ,  dann entsteht auf dem von Trippett 
und Walker 171 beschriebenen Weg Diphenyl-(1,2-diphenyl- 
athy1)phosphin-oxid (5) mit 48 % Ausbeute. 
Das N-Oxid (9) bleibt bei dreitagigem Kochen mit Ben- 
zyliden-triphenylphosphoran (2.) in Benzol zu 70 % unver- 
andert. 81 % des verbrauchten (9) treten als farbloses Cyclo- 
addukt (lob) auf, Zers.-P. = 150-152°C; N M R  (CDC13): 
T =  5,24und5,80(2tert.H,q);J-Werte:5,4,15,0und15,5 Hz. 
3IP-Signal (CDC13): + 50,9 ppm. 
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Stabile 1,4-Dipole aus Ketenacetalen und 
l,l-~thylen-dicarbonitrilen['] 
Von R. Gompper, W. Elser und H . 4 .  Mii l ler~*]  

Elektronenreiche Olefine liefern rnit elektronenarmen Ole- 
finen 1 : 1- und 1 : 2- oder 2: I-Cycloaddukte (vier- bzw. sechs- 
gliedrige Ringe) ; Synchron- oder ZweistufenprozeD sind die 
mechanistischen Alternativen 121. Bei der Umsetzung von 
Keten-S,N-acetalen ( I )  und Ketenaminalen (2) rnit 1,l- 
Athylen-dicarbonitrilen (3) ist es uns erstmals gelungen, 1,4- 
Dipole (4) und (5) abzufangen und ihre Eigenschaften zu 
untersuchen. 

l ) + N R ' R Z  + R3-CN 

H X  R4 CN 
- [n-Komplex] 

( I ) ,  X = SCH, 

R4 H, CF3, CN 
(4), X = SCH, 
(S), x = N(CH,)z, R = CH, 

Versetzt man Losungen von khylen-tetracarbonitril in Ace- 
tonitril bei ca. -50 "C mit ( I )  oder (2), so tritt augenblicklich 
eine tiefblaue Farbung auf (Bildung von x-Komplexen). Bei 
Temperaturerhohung auf -20 bis 10 "C verschwindet die 
blaue Farbe, und es kristallisieren gelbe Verbindungen aus, 

die bei Raumtemperatur abgesaugt und zur Reinigung rnit 
Ather gewaschen werden. Nach den Elementaranalysen han- 
delt es sich um 1 : I-Addukte. Ihre Struktur als 1;4-Dipole 
(4)  und (5), R3 = R4 = CN, folgt aus den IR-Spektren (in 
Hostaflonol; v C=N:  2110, 2170 cm-1; v C=N: 1580-1610 
cm-1) und aus den NMR-Spektren (in flussigem SOz) [**I. -~ 

Besonders stabil sind die aus ( I )  und p-Nitrobenzyliden- 
malonsauredinitril oder 2,2-Bistrifluorrnethyl-l,l-athylen-di- 
crrbonitril erhaltenen orangeroten bzw. gelben 1,4-Dipole. Im 
Gegensatz zu den iibrigen 1,4-Dipolen, die sich nur bei -20 
bis -40 O C  aufbewahren lassen, sind sie bei Raumtemperatur 
IangereZeit haltbar, z.T. zersetzen sie sich erst bei 60 bis 80 "C. 
Die bei den Umsetzungen von ( I )  mit Benzyliden-malon- 
sauredinitril anfallenden gelben kristallisiertenl,4-Dipole sind 
so instabil, daD sie mit einer Ausnahme [ (4 ) :  R = CH,, 
R1 f R2 = (CH2)4, R3 = C6H5, R4 = HI beim Versuch, sie zu 
isolieren, sofort zu den Butadien-Derivaten (6) weiter- 
reagieren. 

r 

LHSC6 CN H,C, CN ] 

H5c6 R 

(6) 
R~R'N CN 

Bei der Einwirkung von Acrylnitril auf (1) haben wir keine 
1,4-Dipole nachweisen konnen; isoliert wurden die Cyclo- 
butene (7). 

( I )  + CH,=CH-CN - aNRIRZ (7) 
R - H  CN 

Isopropyliden-malonsauredinitril (3) ,  R3 = R4 = CH3, 
reagiert rnit ( I )  nicht zu 1,4-Dipolen, sondern wird an einer 
der aktivierten Methylgruppen substituiert und liefert so die 
Butadien-Derivate (8). Nach demselben Schema entsteht aus 

(81 (9) 

Cyclohexyliden-malonsauredinitril und ( I ) ,  R=CH3, R1 + 
R2 = (CHz)3, das Octahydrobenzo[h]chinolin (9), Fp = 
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