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234. Valenzisomerisierung von cis-dienonen IV [ 11 
Die vier stereoisomeren Formen von 4-Methyl-6-phenyl- 

3,5-hexadien-2-on 
von P. Schiess 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel 

(30. VI. 72) 

Summary.  (2,2)-4-Methyl-6-phenyl-3,5-hexadien-Z-one ( 5 )  is converted to its (2, E)-isomer 6 
a t  35' in the dark. This ready, uncatalysed cis, trans-isomerization is shown to proceed through 
2 H-pyran 9. Irradiation of either stereoisomeric dienone 6 , 7  or 8 at 0" produces a photostationary 
mixture of 5, 6, 7 and 8 in which the (Z.2)-isomer 5 predominates. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Valenzisomerisierung von cis- 
Dienonen [Z] haben wir die noch nicht beschriebenen stereoisomeren Formen von 
4-Methyl-6-phenyl-3,5-hexadien-Z-on dargestellt. Aufgrund fruherer Ergebnisse [2] 
war zu erwarten, dass das Isomere 5 mit der (2,Z)-Konfiguration iiber das 2H-Pyran 
9 leicht in die (2,E)-Form 6 iibergehen durfte, wahrend das (E,Z)-Isomere 7 stereo- 
stabil sein sollte. Kurzlich haben Lillya & Khge [3] durch Photoisomerisierung von 8 
[4] die beiden Isomeren 6 und 7 erhalten. Im folgenden sollen daher diejenigen Er- 
gebnisse unserer Untersuchung beschrieben werden, welche von den Resultaten der 
erwahnten Arbeit abweichen oder diese erganzen. 

Durch Addition von Phenylacetylen-lithium an 4-Pyrrolidino-3-buten-2-on (la) 
[5] und anschliessende Behandlung mit verdunnter Saure entsteht ein 1 : 1-Gemisch 
der beiden stereoisomeren Ketone 3 und 4. 

Die Konfigurationszuordnung fur diese Verbindungen ergibt sich aus dem NMR.-Spektrum 
(Tabelle 1). So erscheint im Isomeren vom Smp. 43" das Signal der olefinischen Methylgruppe 
am C(4) bei ungewohnlich tiefem Feld, was sich nur bei Abschirmung durch eine cis-standige 
C(2)-Carbonylgruppe erklaren lasst. Diesem Isomeren kommt somit die E-Konfiguration 4 zu. - 
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Im Isomeren vom Smp. 10" ist das 1-Methylsignal nach tiefcm Feld verschobcn, was auf die in der 
2-Iconfiguration 3 zu erwartendc paramagnctische hbschirmung durch die cis-standige Acetylen- 
gruppc zuruckgefuhrt werden kann l) .  Bestatigt wird die stercochemische Zuordnung durch einen 
NOE-Versuch : Beim Sattigen des C(4)-Methylsignals iin ICeton vom Snip. 10' erscheint das 
Signal des Vinylwasscrstoffatoms um 20% verstarkt ; dieses ist somit zur Methylgruppe cis- 
standig. I m  hoher schmelzenden Kcton ist ein derartiger Effekt nicht zu beobachten2). 

Tabelle 1.  NMR.-Daten der Ketone 3-5") 

Verbindung H(1) H(3) CH,(4) H(5) H(6) J 
3 Snip. 10" 2,40 6,13 2,11 - - J 3 , 4 ,  = 1,5 
4 Smp. 43" 2,15 6,41 2,31 - - J3,** = 1,5 
5 (01) 2,18 6,07b) 1,83b) 6,7811) 639 J5,8 = 12,5 

a) I n  CCI,; chemische Vcrschiebung 6-Wcrte; Kopplungskonstanten In Hz.  
b) Breites Signal 

Wird Phenylacetylen-lithium statt an la  an den Keto-enolather lb [7] addiert, 
so uberwiegt in dem nach saurer Hydrolyse entstehenden Gemisch der Ketone 3 
und 4 das 2-Isomere 3. Sowohl bei der Addition an la als auch an lb finden sich im 
Produktgemisch neben 3 und 4 je etwa 25% des entsprechenden, gegen verdunnte 
Saure bestandigen, gesattigten Ketons 2a resp. 2c .  

Schema I 
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Eine paramagnetische Verschiebung der Signale olefinischer Methylgruppen durch cis-standige 
Rcetylenreste wurde z. B. auch in der Reihe der synthetischen Carotinoide beobachtet [6]. 
Wir danken Herrn Dr. H. Fritz, CIBA-GEIGY AG,  fur die husfiihrung dieser Messung. 
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Partielle Hydrierung von 4 liefert das (E,Z)-Dienon 7 (Dinitrophenylhydrazon : 
Smp. 120-122"), wahrend aus 3 das nur unterhalb 0" stabile (2,Z)-Dienon 5 (Dinitro- 
phenylhydrazon: Smp. 113-116") entsteht. Beim Destillieren oder bei langerem Ste- 
hen bei Zimmertemperatur geht 5 quantitativ in das (2, E)-Isomere 6 (Dinitrophenyl- 
hydrazon: Smp. 188-191") uber. 

Die UV.-spektroskopisch leicht verfolgbare cis,  trans-Isomerisierung 5 --f 6 ver- 
lauft im Dunkeln streng nach dem Zeitgesetz erster Ordnung. Sowohl der negative 
Betrag der fur diesen Prozess bestimmten Aktivierungsentropie als auch die geringe 
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Losungsmittelpolaritat (Tab. 2) 
sprechen dafur, dass im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein elektrocyclischer 
Ringschluss zum 2H-Pyran 9 erfolgt. Dieses cyclische Valenzisomere laisst sich aller- 
dings auch NMR.-spektroskopisch weder im Gleichgewicht mit (2, E)-Dienon 6 noch 
als Zwischenprodukt in teilweise isomerisiertem Gemisch von 5 und 6 nachweisen 
(Erfassungsgrenze Hingegen gelingt es beim Erwarmen von 5 und 6 mit 
Tetracyanathylen in Acetonitril auf 60", ein von 9 sich ableitendes Cycloaddukt der 
Struktur 10 zu isolieren. Damit ist erwiesen, dass sich 9 sowohl aus 5 als auch aus 6 
bildet. 

Schema 2 
5 

6 

Tabelle 2. Gesch~indigkeitskonstanten k ,  der Isomerisierung 5 -+ 6a) 

Losungsmittel Temp. k ,  , lo4 (s-l) Aktivierungsparameter 

Athanol (95proz.) 22,7" 0,673 AH* = 19,3 & 0,5 kcal/Mol 
31,l" 1,72 

1.4-Dioxan 
Iso-octan 
CCI, 

39,2" 4,14 AS* = - 12,5 & 1,5 cal/Mol.grad 
47,9" 9,55 
39.2' 7,86 
39,2" 12,6 
39,2" 13,3 

8) Mittlere Abweichung der k,-Werte: f 1,5% 

Erwartungsgemass ist die Konfiguration der 5,6-Doppelbindung im (E,Z)-Iso- 
meren 7 stabiler als in 5. Bei einstundigem Erhitzen einer Losung von 7 in Cyclohexan 
auf 190" erfolgt erst zu 20% Isomerisierung zu 6 und 8 (Verhaltnis 2:3). Nach einer 
Stunde bei 250" enthalt der destillierbare Anteil des Produktes (45%) kein unveran- 
dertes 7 mehr, wohl aber die beiden Isomeren 6 und 8 zu 16 bzw. 23%. 

3, Fur die Verbindung 9 ware ein Signal fur die olefinischen Protonen zwischen 4.5 und 5 ppm 
zu erwarten [8] ; in diesem Bereich zeigt keines der Dienone 5-8 ein Signal. 
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Versuche, durch Belichtung bei 0" eines der Dienone ins 2 H-Pyran uberzufuhren, 
schlugen fehl. Beim Bestrahlen einer verdiinnten atherischen Losung von 6, 7 oder 8 
durch Pyrexglas mit eiiiem Hg-Hochdruckbrenner bildet sich rasch ein photostatio- 
nares Gleichgewicht der vier stereoisomeren Dienone 5-8. Beim Erwarmen der 
Photolyselosung wird eine Extinktionszunahme bei 320 nm beobachtet, welche auf die 
cis,tra.ns-Isomerjsierung 5 --f 6 zuruckzufiihren ist, denn sic erfolgt niit der fur diese 
Reaktion geinessenen Geschwindigkeit. Aus dem Ausmass der Bxtinktionszunahme 
berechnet sich der Anteil des (%,Z)-Isomeren 5 im Photolysegemisch zu 50%. Der 
Gehalt der thermisch stabilen Dienone im destillierten Photoprodukt wurde gas- 
chromatographisch und NMR.-spektroskopisch zu 64:4 6 ,  22% 7 und 14% 8 be- 
stimmt. Diese Werte differieren nicht unerheblich von dcn Angaben bei Kluge & Lillya 
[ 3 ] ,  was auf die unterschiedlichen Bestralilungsbedingungen zuriickzufuhren sein 
durfte. Offensichtlich bilden sich beim Bestrahlen bevorzugt diejenigen stereoisome- 
ren Dienone, welche nur eine schwache langwellige U17.-Absorption aufweisen. Das 
bei 0" gebildete Photolyseprodukt enthalt nach dem NMR.-Spektrum kein 2H-Pyran 
9. Die Moglichkeit ist jedoch nicht auszuschliessen, dass 9 bei der Bestrahlung zwar 
entsteht, bei 0" aber bereits eine rasche, nnkatalysierte Kingoffnung zu 6 erleidet. 

Unsere Untersuchung zeigt, dass die leicht erfolgende cis, trans-Isomerisierung der 
y ,  6-Doppelbindung in konjugierten Dienonen [2] [3]  auf der Moglichkeit zur Bildung 
des valenzisomeren 2H-Pyrans beruht und somit an das Vorliegen der ct, j-Doppel- 
bindung in der 2-Konfiguration gebunden ist. 

sowie durch cinen Reitrag der Firma CIBA-GEIGY A G ,  wofiir bestens gedankt sei. 
Diese Arbcit wurde unterstutzt durch den Schweizerischeiz .Vutionulfonds (Projekt Nr. 2.396.70) 

Experimenteller Teil 
1. Allgemeines. - Die Smp. sind auf deinKofler-Block bestimmt und korrigiert; Fehlergrcnze 

12". Die Lage der NMR.-Signale wird in ppm (8) gcgcn Tetramcthylsilan als intcrnem Standard 
(d = 0) angegeben; s (Singlett), d (Dublett). 1 (Triplctt), q (Quartctt), nz (Multiplett), b (breit). 
Die Restralilungsversuche wurden in einem Tauchgcfass mit Glasfritte zur Spulung rnit Stickstoff 
(99,99proz.) durchgefuhrt. Als Lichtquclle dicnte ein Hg-Hochdruckbrenner TQ 81 der Quarz- 
lampen GmbH, Hanau. 

2. (2)- und (E)-4-Methyl-6-phenyI-3-hexen-5-in-2-on (3) und (4). - u) Aus 4-Pyrro- 
lidino-3-penten-2-on (la): 50 in1 einer 0 , 7 6 ~  CH,Li-Liisung werden bei 0' unter N, rnit 3,88 g 
( 0 , 0 3 8 ~ )  Phenylacetylen in 10 ml abs. Ather versctzt und 10 Min. zuin Ruckfluss erhitzt. Untcr 
Ruhren werden 5,80 g (0,038 M )  Enaminkcton 1 a vom Smp. 117-119" [5] in 25 nil abs. Dioxan zu- 
gegeben. Nach 30 Min. unter Ruckfluss wird rnit Wasser versetzt, die organische Phase abgetrennt, 
zweimal mit verd. HCl und mit Wasser gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und eingcdampft. 
Dcstillation des Rucltstandcs im Kugelrohr bei 90-110"/0,03 Tori- liefert 2,69 g bei 0" erstarrendes 
Ketongemisch, welchcs an 100 g Kieselgcl chromatographiert wirtl. &!it Benzol wcrden 1,05 g (15%) 
trans-Keton 4 vom Snip. 30-35" eluiert. Nach mehrmaligcm Emlosen aus Methanol und aus Petrol- 
ather: feine, farblose Nadeln vom Smp. 4142".  - UV. (Wthanol): A,,, 222, 227 (10000), 309 
(24000) nm ( E ) .  IR .  (CCl,): 2200, 2220 (VC=C) ,  1678 (vc=o), 1570 (VC=C) cm-l. NNIR. (CCI,): 2,15 s, 

5H (Phenyl-H). 
3 H  (CH,-l) ; 2,31 d,  3 H  ( J  = 1,G Hz) (CH3-C(4)) ; 6.41 q, 1 €I ( J  = 1,6 €32) (H--C(3)); 7,Z-7,5 112, 

C,,H,,O (184,23) Ber. C 84,75 H 6,57% Gef. C 84,59 €I 6,56% 
4-2,4-DinitrophenyZhydrazon: I n  alkoholischcr H,SO, bildel: sich &us 4 ein Gemisch stereo- 

isomercr Dinitrophenylhydrazonc, welchcs durch Kristallisation aus CHCl,/Methanol aufgetrennt 
wird. - Isonzeres A :  Tiefrote Spindcln, Smp. 197-199". UV. (Wthylacctat): A,,, 393 (36000), 312 
(17000) nm (8). 
C,,H,,N40, (364,32) Ber. C 62,63 H 4,43 N 15,38% Gef. C 62,40 H 4,41 N 15,50% 
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Isomeres B :  Orange-gelbe Nadeln, Smp. 146-148" und 157-159". UV.  (bthylacctat) : Inlax 365 
(29000), 267 (28000) nm ( E ) .  

CIQH1,N,O, (364,32) Ber. C 62,63 H 4,43 N 15,38% Gef. C 62,78 H 4,67 N 15,46y0 

Mit Bcnzol/Ather (98:2) werden 821 mg (12%) cis-Ketoiz 3 als farbloses 0 1  cluicrt. Nach 
Destillation im Kugelrohr bei 100-llOo/O,Ol Torr : rot-braunes 01, welches in der Kalte erstarrt, 
Snip. 8-10", - UV. (Athanol): Imax 309 (1770O), 228 (15200) nm ( 6 ) .  IR.  (Film): 2195 (vc-c);  
1686, 16.54 (vcz0); 1580 em-l. NMK. (CCl,): 2,11 d ,  3 H  ( J  = 1,5 Hz) (CH,-C(4)); 2,40 s, 
311 (CHs-l); 6,13 q. 1II  ( J  = l , 5  Hz) (H-C(3)); 7,15-7,55 wa, 5 H  (Phenyl-H). 

C,,H,,O (184,23) Bcr. C 84,75 H 6,57% Gef. C 85,00y0 H 6,77y0 

3-2,4-DinitrophenyZhydrnzon: Orange-rote Nadeln aus Benzol oder CHCI,/Athanol, Zcrs. 210- 
212". UV. (Athylacetat): Am,, 389 (45000), 313 (18000) nm ( E ) .  

ClsH~6N404 (364,32) Ber. C 62,63 H 4,43 N 15,38y0 Gef. C 62,88 H 4,56 N 15.31% 
Nach Neutralisation der saurcn, wasscrigen Losung mit Soda lassen sich durch Atherextrak- 

tion 3,6 g cines braunen 01s isolieren. Destillation im Kugelrohr bei 125-130"/0,02 Torr liefert 
2,2 g (230/) 4-MethyZ-4-~yyrroZidino-6-phenyl-5-hexin-Z-on (2a) als farbloses 01. IR. (Film) : 1705 
cm-l. NMR. (CC1,) : 1,50 s, 3 H  (CH,-C(4)) ; 2,20 s, 3 H  (CH,-l) ; 1,6-2,0 m, 4 H  (N-CH,-CH,-) ; 
2,s-3,0 m, 611 (N-CH2- und CH,-3); 7,0-7,5 m, 5 H  (Phenyl-H). 

0)  Aus 4-dthoxy-3-penten-Z-on (1 b) : Zu eincr wie obcn aus 4,9 g ( 0 , 0 4 8 ~ )  Phenylacetylen her- 
gestellten Losung von Phenylacetylen-lithium in 70 ml Ather werden bei 0" 5,9 g ( 0 , 0 4 6 ~ )  
4-Athoxy-3-penten-2-on (1 b) vom Smp. 15-17" (bereitet nach Claisen [7] mit p-Toluolsulfonsaure 
als Katalysator) in 15 in1 Ather getropft. Es wird 5 Min. zum Riickfluss erhitzt. Nach Zugabe von 
Eiswasser wird die organische Phase abgetrennt, mit Wasser gemaschen und eingedampft. Der 
olige Ruckstand (9,5 g) wird in eineni Geniisch von 55 ml Isopropylalkohol und 45 ml 2~ H,SO, 
wahrend 2 Std. hydrolysiert. Die dunkle Losung wird mit Wasser versetzt und dreimal ausge- 
athert. Die Atherphasen werden mehrmals rnit 2N NaOH extrahiert, rnit Wasser neutral gc- 
wnschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Destillation des Riickstandes im Kugelrohr 
bci 8S-100°/0,01 Torr liefert 5,0 g rotes 61, wclches an 150 g Kieselgel chromatographicrt wird. 
Mit 600 ml Benzol werden 130 mg trans-Keton 4 eluiert. Weitere Elution mit Benzol und mit 
Hcnzol/Ather 98 : 2 liefert farbloses cis-Keton 3. 

Nach Destillation im Kugelrohr bei 90-100"/0,02 Torr: 2,86 g (34%) rotes 01 vom Srnp. 6-8". 
hfit Benzol/Ather (90: 10) werden 1,5 g (15%) 4-Hyrlroxy-4-methyl-6-phenyZ-5-hexin-2-on (2c) 
eluiert; nach Destillation im Kugelrohr bei l00-ll0"/0,0l Torr: Farbloses 01. IR .  (CCl,) : 3600, 
3500 b (VOH);  2240 ( v c ~ c ) ;  1710 (vc-0) cm-l. UV. (Athanol): I,,, 249 (19000); 238 (21000) nm ( E ) .  

NMR. (CC1,) : 1,50 s ,  3 H  (CH,-C(4)) ; 2,15 s, 3 H  (CH,-l) ; 2,63 d ,  1 H und 2,88 d ,  1 H ( J  = 16 Hz) 
(CH,-3); 4,2 sb, 1 H  (OH); 7,l-7,4 na, S H  (Phenyl-H). 

CI,H,,O, (202,24) Ber. C 77,20 H 6,98% Gef. C 77,70 H 6,98% 

3. ( Z ,  2)- und (2, E)-4-Methyl-6-phenyl-3,5-hexadien-2-on(5) und (6). - Bei 0"/740 
Torr werdcn 738 rng &-Kcton3 in 10ml Athano1 uber SO0 mg Sproz. Pd/C-Katalysator nach Lindlnv 
hydricrt. Nach Aufnahme von 1,0 Mol- Aquivalent Wasserstoff wird filtriert und bei O0/0,l Torr 
eingedampft. Das als rotbrauncs 01 verblcibende, fast einheitliche cis, cis-Dzenon 5 zeigt die fol- 
gendcn spektralen Eigenschaften: TJV.(Athanol) : I,,, 297 (9700), 239 (13500) nm ( E ) .  IR. (Film) : 
1676, 1656 (vc-0) cm-l. NMR. (CCl,): 1,83 db, 3 H  ( J  = 1,5 Hz) (CH,-C(4)); 2,18 s, 3 H  (CHs-l); 
6,07 sb, 1 H (H-C(3)) ; 6,59 d ,  1H und 6,78 db, 1 H ( J  = 12,5 Hz) (cis-CH=CH) ; 7,20 s, 5 H  
(Phenyl-H). 

Das aus 5 bei 0" bereitete 2,4-Dinitropheizylhydrazon wird durch Ausfallen rnit Methanol a u s  
CHC1, gereinigt. Orange Plattchen, Smp. 113-116"; die Schmelze erstarrt zu roten Nadeln des 
Derivats von 6: Smp. 188-192". - NMR. (CDCl,): 1,96 d, 3 H  ( J  = 1,5 Hz) (CH,-C(4)); 2,19 s 
3 H  (CH*-l); 6,13 sb, 1 H  (H-C(3)); 6,59 s, 2 H  (CH=CH); 7,25-7,40 m, 5 H  (Phenyl-H); 7,98 d ,  
1 H  ( J  = 10 Hz), 8,32 dd, 1 H  ( J  = 10 Hz, 2,5 Hz) und 9,9 d ,  1H ( J  = 2,5 Hz) (Aryl-H) ; 11,18 sb, 
1 13 (NH). 
C,,H,,N,O, (366,34) Ber. C 62,28 H 4,95 N 15,29% Gef. C 62,04 H 4.94 N 15,43y0 

Das durch partielle Ilydrierung uric oben aus 540 mg cis-Keton 3 erhaltene olige Produkt wird 
an 40 g Kieselgel chromatographiert. Mit Petrolather-BenzolZ5: 75 und mit Benzol werden 490 mg 

149 
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farbloses 01 cluiert. Dcstillation im Kugelrohr bei 90-100"/0,02 Torr liefert cis, trans-Dieizon 6 als 
farbloses 01. - UV. (Athanol): ,Inlax 32S (24000), 234 (13600) nm ( E ) .  IK .  (CC1,) : 1680 (YC=");  

1612, 1570 (VC=C) cm-l. NMK. (CCl,): 2,03 d ,  311 ( J  = 1,s Hz)  (CH,-C(4)); 2,13 s, 3H (CH,-l); 
5,97 sb, 1 H  (H-C(3)); 6,82 d ,  1II und 8,33 I?, 1 H  ( J  = 16,5 132) (trans-CH=CH); 7,15-7,55 m, 
5 H (Phenyl-H) . 

C,,H,,O (186,24) Ber. C 83,233 H 7,5230/, Gef. C 83,60 H 7,74% 
6-2,4- 1)initrophenylhydrazo~z: Rote Spindeln aus iqtliylacctat/Mcttianol, Smp. 188-191". 

C,,H,,N,O, (366,34) Ber. C 62,28 H 4,95 N 15,29:/, Gef. C 62,07 13 5,09 N 15,40% 

4. ( E ,  2)- und ( E ,  E)-4-Methyl-6-phenyl-3,5-hexadien-2-on (7) und (8). - 820 nig 
trans-Keton 3 wcrrlcn in 15  ml Athano1 bei 0°/740 Torr fiber 680 mg 5proz. I'd/C-Katalysator nach 
Liizdlar hydriert. Sach  Xnfnahme von 1 Mol-Aquiv. TVasserstoff (50 Rlin.) wird abfiltriert und 
cingeengt. Chromatographic des oligen Rohproclukts an 50 g Eiiescigcl liefert durch Elution mit 
Yctrolathcr/Benzol25 : 75, 720 mg trans, cis-Uzenon 7. Nach Ilestillation im Kugelrohr bei 80-90"/ 
0,01 Torr: farbloses 01. - UV. (Athanol): A,,,,, 303 (12700), 236 (12500) nin ( E ) .  IR .  (CCI,): 1680 
( Y C = O ) ;  1600, 1578 (VC-C)  cn-I.  NMR. (CCl,): 2,03 s, 3H (CH,-l); 2,07 d,  3 H  ( J  = 1,5 Hz) 
(CH,-C(4)); 6,12 d b  und 6,55 d ,  je 1 H  ( J  = 12 Hz) (cis-CfI=CIi); 6,15 6, 1 H  (H-C(3)); 7,23 s, 
5 H (Phenyl-H). 

C1,H,,O (186,24) Ber. C 8 3 3 3  H 7,587' Gcf. C 83,85 H 7,70% 
7-2,4-Dinitrop~~en3ilhydrazon: Aus Athylacetat/Methanol feinc rote Nadeln vom Sinp. 120- 

122". 
C,,H,,N,O, (366,33) Ber. C 62,28 H 4,95 N 15,297; Gef. C 62,23 H 5,18 N 14,97y0 

L)as nach Eugster 141 dargcstellte, rohe trans, trans-Dimzon 8 wird durch Chromatographic an 
ICicselgcl und Elution mit Benzol und Benzol/Ather 98 : 2 von begleitendem cis, trans-Dienon 6 
ahgctrennt: Blassgelbe Plattchcn, Smp. 51-53" (Lit. [4] : Smp. 53"). 

8-2,4-Dzizitrophcnylhydrnton : .%us Chloroform, purpurrotc Prismen, Smp. 232-234". 
Cl,H1,N404 (366,331 Ber. C 62,28 H 4,95 N 15,29% Gef. C 62,07 H 5,22 N 15,29% 

5. 1,5-Dimethyl-3-phenyl-7,7,8, S-tetracyano-Z-oxabicyclo-[2,2,2]oct-5-en (10). - 
Eine Losung von 930 ilig cis, trans-Dienon 6 und 640 mg Tctracyanathylen in 15 ml Acctonitril wird 
wahrend 90 Min. auf 60" erwarmt. Das LGsungsmittel wircl im Vakuurn entfernt und der kristalline 
Riickstand niit a t h e r  ausgcwaschcn. Es verbleiben 931 Ing (59%) farbloses Cycloaddukt 10 vom 
Smp. 168-170'. Chromatographie mit CHCI, an I<icselgcl und l<ristallisation aus Acetonitril 
licfert farblose Prismen, Zers. 170-171". - UV. (CH,CN) : A,,, 266, 262, 256 (225), 250 nm ( E ) .  

IR. (KBr):  2250 ( Y C ~ Z N ) ,  1658 (VC=C) cm-I. NMR. (CDCI,): 1,70 d, 3 H  ( J  = 1,6 H z )  (CH,-C(5)); 

6,25 Quintett, 1 H ( J  = 1,6 Hz) (II-C(6)) ; 7,05-7,45 vn, 5 kI (l'henyl-H). 
2,05 S, 3 H  (CE13-C(l)) ; 3,52 1, 1 H ( J  = 1,6 Hz) (H--C(4)) ; 5,57 db, 1 H ( J  = 1,6 Hz) (H-C(3)) ; 

C,,H,,N,O (314,30) Ber. C 7 2 5 0  H 4,49 N 17,82% Gef. C 72,73 H 4,68 N 17,83% 
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