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94. Reaktionen von Tetracyanoiithylen mit Polyenen 
von Karl-Heinz Pfoertner 

Chemische Forschungaabteilung dcr F. Hoffniann-La Rodie & Co. AC. Uascl 

(6. 11. 75) 

Summary Reactions of tetracyanoethylcne with polycncs haw been studied. With vitamin A 
dcrivatives 7 , l O -  and 11,14-cycloadducts w-cre forrnctl. Starting with thc unsaturatecl dihydroxy 
compound 13 tetracyanoethylene first catalyzed the ring closurc to give the dihydrofuran 14 
which thcn was dehydrogcnated to the corresponding furan 15. 

Bci der Einwirkung von Tetracyanoiithylen auf Vitamin A-Uerivate und auf 
Zwischenprodukte der Vitamin A-Synthese beobachteten wir folgende Reaktions- 
typen : Cycloaddition, Uehydricrung unter Hildurig von Tetracyanoathan sawie 
beim 8- Jonon die von Middleton et al. 1.11 an anderen Reispiclen beschriebene Michuel- 
Addition unter BiIdung eines substituiertcn Tetracyanoathans. 

1. Cycloaddition. - Aus der Analyse dcr Lichtahsorptionsspektren der all-trans 
Vitamin-A-Derivate folgt, dass der Polycn-Claomopllor planar ist und dass die Ein- 
fachbindungen s-trans- oder annahernd s-trans- Konformation besitzen (21. Hei der 
(n4s + ,2s)-Cycloadditioa muss daher in einem gewissen Stadium der Reaktion die 
betreffende s-tram- in eine s-cis-Konformation umgewandelt wcrden. Soviel man 
bis jetzt dariiber wciss, kann die Anwesenheit dcs Dienophils dic zur Urnwandlung 
notwendigc Energie veningern [3], Die Cycloaddition VOII Maleinsaureanhydrid an 
Retinolacetat wird mit einem 140fachen Uberschuss an IXcnophil durchgcfiihit [:4 1, 
und die Reaktion ist bei Raumtemperatur erst nadl 40 Std. beendet. Hietbci erfolgt 
Addition des Maleinsaureanhydrids am Ihde dcr Kette in 11,14-Stellung. 

TetracyanoPthylen ist ausgepragt elektrophil und bildet mit dem Reaktions- 
partner Cltavge-Tvaszsfer-Komplexe, welche dcn Ubergang dcr s-trans- in die s-cis- 
Konformation erleichtern. Dalier lauft die von uns untcrsuclite Cycloaddition des 
Tetracyanoiithylens an Polyene auch ohnc Uberschuss an Dienophil wesentlich 
schneller ab als diejenige. des Maleinsaurcanhydrids. Ausscrdem crhielten wir nicht 
nur ll,lcF-Addukte, sondern in zwei Fallen zusatzlich noch 7,lO-Addukte. Es wurdc 
aber irnrner nur ein Mol Tetracyanoathylcn addiert, d. Ii* beim Versuch, die isoliertm 
Primiiraddukte cin zweites Ma1 mit TetracyannMhylen umusetzen, fand keine 
Reaktion mehr statt. 

Vitamin-A,-Same 1. liefert sowohl ein 7,lO-Cycloaddukt 2 als auch ein 11,1.4- 
Cycloaddukt 3. Da die Doppelbindung des neu entstandcnen Cyclohexen-Ringes iIn 
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11,144ddukt 3 durch Saurekatalysc leicht in die Konjugation zur Carboxylgruppc 
verschoben wid,  erhat man schwer trennbare Gemischc aus 3 und 4. Um zu einer 
einhcitlichcn Substanz zu kommen, beschleunigten und vervollstandigten wir ther- 
misch die Umlagerung von 3 zu 4 und isolierten nur 4; dieses hitdet jedoch uber- 
raschend leicht ein Siiurcanhydrid, was erncut zu sdiwer trennbaren Gemischen 
fiihrt. Deshalb ernpfiehlt cs sich, die Isomerisierung in einem Losungsmittel durch- 
aufiihren, in dem 4 unleslich ist und sofort nach seiner Entstellung ausfallt (siehc 
exper. Tcil). 

Mit Retinal (5) erhalt man nur das 7,lO-Addukt 6. Reim Rctinolacetat (7) und 
beim Vitamin-A-Saureathylester (9) wcrden moglirlwrweise auch die 7,lO-Addukte 
gebildet. In diesen Fdlen gchng cs uns aber nur, die 11,lCAddukte 8 und 10 un- 
zersetzt zu isolieren. Das von uns durch Cycloaddition vtin photochemisch erzcugten 
Singulett-Sauerstoff an J7itamin-A,-Saurcathylester erstmals liergestellte 5,8-Epi- 
dioxid 11 gibt mit 'I'etracyanoathylen ebenfalls das bestandigc 11,14-Cycloaddukt 12. 

Alle neuen Strukturen wurden aus spektroskopischen Daten abgelcitet. Wie die 
Signale fiir die cinzelnen, nichtolefinischen Protonen in den NMR-Spektren der 
Verbindungen 2,6, 8 und 10 zeigen, besitzen diese je zwei tertiare C-Atome wiihrend 
in den eugunde liegcnden Polyenen keine tcrtiiren C-Atome vorhanden sind. 4 hat 
dagegen nur ein tcrtiiires C-Atom, da hicr die Doppelbindung des neu gebildeten 
Cyclohexen-Ringes in die Konjugation zur Carboxyl-Gruppe verschoben ist. Ausser- 
dern erkennt man irn NMR.-Spektrum von 4 eine CH,-Gruppe, deren Protonen sicli 
mit dem einzigen nichtolefinischen Proton koppeln (J  = 6,5 Hz). Dem NMR.-Spek- 
trum von 12 ist zu entnchmen, dass zu dem hereits in 11 vorhandencn tertiiiren C- 
Atom zwei weitere hinzugekommen sind. Hei den 11,14-Addukten fallen die NMR.- 

Nc CN 
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Signale fur die beiden Methylgruppen an C(1) zusammen, was bei den 7,lO-Rddukten 
nicht der Fall ist. Ferncr sind die fiir die Vcrbindungen 2, 4, 6, 8, 10 und 12 ange- 
gebenen Strukturen snit den zugeharigen Massensyektren und Elementaranalysen 
im Einklang. 

2, Debydrierung unter Bildunfi von Tetracyanoilthan. - Bei der Einwirkung 
von Tetracyanoathylen auf ein Zwischenprodukt der Vitamin-A-Synthcse, ngmlich 
auf das Diol 13, kommt es zu einer Folge von drei Kcaktionen. Zunadist tritt unter 
Mitwirkung der endstiindigen Hydroxylgruppe ejne vermutlich siiurekatalysierte 
Cyclisierung zu einer Verbindung 14 mit Dihydrofurtxlrir,g ein. Sic bcxginnt wahr- 
scheinlich mit der Abspaltung der sekundarcn Hydroxylgruppc. In dcr zweiten 
Reaktion wird der Dihydrofuranring in 14 durch :I'etracyanoathylen zurn Furan 15 
dehydriert. Die Reaktion wird nicht nur durch die Verlingerung der Konjugation, 
sondern auch durch dic Tatsache beglinstigt, dass das hierbei entstehcnde Tetra- 
cyanoathan in dem als Losungsmittel verwendeten Chloroform unlijslich ist uncl 
quantitativ ausfallt. Analog zu den in Abschnitt 1 beschricbenen Rcaktionen addiert 
sich schliesslich noch Tetracyanoathylcn an das in der Kette neu gebildete Dien- 
System unter Ausbildung von 16. 

H,OH 
13 

Insgesamt werden bei diem Reaktionsfolgc also awei Mol Tctracyanoathylcn 
verbraucht. Setzt man nur ein Mol ein, so liiisst sich wie im experimentellen Ted bc- 
schrieben neben 16 das Dihydrofuran 14 isoIicren. Die daraus durcli Uehydrierung 
entstehende Verbindung 15 konnte dagegen nicht gefasst wcrden. Die Struktur von 
14 ergibt sich u.a. arts der Tatsache, dass 14 nach NMR.-Spektrum die gleiclw hn- 
zahl olefinischer Protonen enthalt wie 13. Das gleiche gilt fiir die Methylgruppen, 
die sich als Substitucnten an Doppelbindungen befindcn. Andererseits ist 14 seincrn 
Massenspektrum zufolge. aus 13 durch Abspdltung von einem Mol Wasser entstandeen. 
Im 1R.-Spektrum sieht man ferner die Uande fur die Atherbindung (1124 und 1063 
cm-I), aber keine OH-Gruppe mehr und schlicsslich cntsteht das im 1K.-Spektrurn 
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durch Bsnden hei 1539, 1507 und 11.10 cm-l chataktcrisierte Furanderivat 16 aus 
14 durch Dohydrierung. 

Wahrend 13 und 14 nur je ein tcrtiares C-Atom besitzen, enthalt 16 dercn zwci 
(im NMR.-Spektrum durch die hcidcn nichtolefiniscl.ien T'totonen angezci5.t) und 
ausserdem nach Massenspektrum und Elemctitartmdyse cin Mol Tetracyano3thylen 
inkorporiert, dcsscn Cyanogruppen nach 1K.-Spcktrum nicht mchr konjugiert sind 
(2254 em-1). Auch entflillt bei 16 die tr~lzs-uoppelbin~ur~, die in 14 nieht nur an 
den NMR-Signalen itirer olefinkclien Protonen erkannt wird, sondern auch an ihrcr 
1R.-Bandc bci 964 cm-*. 

Herrn K. SchaffHer dankc ich far dic Durchliihrung clor Vcrsuche, den Dres. W. ArnoZd und 
W. Vetter fur dic Aufnahme und Interpretation dcr NMR.- uncl Mitssenspektrcn, desgleichcn 
lirl. Dr. M ,  Gvosjsan fur die IR.-Spektren und unsercm Mikroilmalytischen 1,a'horatorium (I-eitung 
Dr. A.  Dirscherl) fiir die Analyscn. 

Experimenteller Teil 
3-MethyZ-5-[2-meth4-~- (2, b.6-trimethyl-I- cyclohexen -7 - yl-5,5,6,6-fet~acyano)-2-~ctohexen-? -yt]- 

Z-trans,.I-trans4e~tadiensi~e (2). 28 g .(0,218 mol) TctracyanoLthylcn (puruni, Z;luRa) werdcn in 
1,G 1 ,Ben201 in dcr Siedchitse gcldst. Dann triigt man inncrhalb von 15 Min. 30 g (0,099 moll 
Vitamin A,-Saure in klcinen Portionen in die h.eisse Losung ein und kocht noch 2 Std. untcr 
Riickfluss. Danach wircl das Liisungsmittel im Vakuuru abgczogcn und der Rtickstand in 400 ml 
heissem Acetonitril aufgcnommen. Aus dieser Losung kristallisieren tlbcr Nacht bei 0' 15 g Roh- 
produkt, wclches aus 200 ml Acctonitril umkristallisiert wird, wobci man dic Usung mit etwas 
Aktivkohle (Norit SX-1) entfhbt. Man crhglt 12.4 g (29,2%) weissc Kristalle vom Smp. 172" 
(Zers.). 
C,,H,,N,O, (428,54) H e r .  C 72,87 H 639 N 13,07% Gef. C 72,93 H 654 N 13,200/, 

100 MHz-NMR. (DMS0)l): 1,05, s wxl 1,23, s (6 H,, 2 CH, an C(1)q); 1.83, s, br. (3 13, 
CH,--C(9)); 136, s (3 H, C R , 4 ( 5 ) ) ;  2J9, d, J 5 1 €12 (3 H, C&-C(13)); 3,86, in, nicht auf- 
gelbt (1 H, H-C(7)); 4,46, d x  m, J = 9 Hz (plus weitcre liernkopplungen) (1 13, H-C(l0)); 
5,69, m, nicht aufgelat (1 H, H--C(8)); 5.93. s (plus Fcrnkoyplun~cn, nicht aufgelijst (1 13, 

MS.: Signifikante Signale bci m/e 428 (8./,, M + ) ;  413 (13%); 401 (5%, M - 1ICN); 300 (100%; 
M - C,N,); 285 (25%. 300 - Methyl); 255 (17%); 128 (750/0, C6N4). - IR. (KBr) (cm-l): 2586 
(-OH der Carboxylgruppe); 2252 schr sclwach ( - 4 k N ) ;  1689 ( C - 0  der Cmboxylguppe); 1642 
(-C=C-, isolicrt): 1612 (-C-C-, konjugiert) ; ! X g  (-CH-CH- -, trans). 

2-Methyl-4-[2-msthyl-4-(2,6,6-lrimefhyl-l- cyclohexen-1 -yl) -7 -  trans, 3-trans-hutdie~yl-5* 5,6,6- 
letracyan6~-l-l;yclohe%~~-~ -cavbotasaurc (4). 13 g (0.102 rnol) Tetrmyanoathylen (purum, Fluha) 
werden in 2,2 1 Cyclohcxan durch kurzzcitigcs Kochcn unter Huckfluss zum grosston Tell gcl6st. 
Zur hcissen Lijsung gibt man 30 g (0,099 mol) Vitamin A,-S&ure in kleinen Portionen und kocht 
anschliessend 2 Std. unter Ruckfluss. Aus dcm Keaktionsgemisch kristnllisiercn bei RT. aber 
Nacht 34 g Kohprodukt. I)ic Chromatographic an 2.4 kg K.iesclge1 mit Cyclohcxan/Accton 8: 2 
ergibt 18 g (42,40/,) dcs fcinkristdlinen, weissen Produktc:s, clas Ix!i 197' unter Zcractzung schmilat. 

C,H,N,O, (428,54) B r .  C 72,87 It 6,59 N 13,07u/, Gef. C 72,63 H 6,63 N 13,00% 

lI-C(l4)); 6,14, d x d, J = 15 Hz, J := 9 HZ (1. H, 11-C(11.)) ; 6,78, d ,  J = 15 HI. (1 15, H4,(12)).  - 

-. - -. .. 

1) Chcmische Verschiebungcn in ppm. Rngegclxn wcrden nur (lie signifikanten Signale. Uci 
Multiplettcn bczieht sich dic clwmische Verschiebung auf dic Mitte iies Multipletts. Interner 
Standard : Tctramethylsilan. 
Dic Numericrung oricnticrt sich am Ausgmgsnnaterial, also z. B. bei 2) 
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100 MHz-NMR. (1)MSO)I): 1,03, s (6 13, 2 CH, an C(1)S))  (in 13enzol-da: 1,06, s und 1,OH. s); 
1.70, s (3 17, CH,C(5)) : 2,00, d, J 5 1 H z  (3 H, CHa-C(9)); 2.37. s (3 11, Cli,--C(13)) ; 2,40, d x  d ,  

J = 10 €12, J = Y,5 Hz, J .= 6,5 HZ (1 H, H-.C(11)) ; 5,26, (2, ,I = 10 l f z  (plus Fernkopplungcn) 
(1 H, H-C(l0)); 6.08, d. J = 16 Hz (1 H, Hr-C(8)); 6,35, r l ,  J = 16 I lz  (plus Fcrnkopplungcn) 
(1 H. H A ( 7 ) )  ; 9.2 sehr tireit (1 I i ,  COO--H). - MS. : Signifikante Signale bci m/e 428 (40y0, M + ) ;  
413 (65%); 363 (52%); 359 (32%); 305 (570/,, M - 2,6.6-'J'rimcthyl-l-cyclohex~n-l-y~, GH,); 
41 (100%. C,H,). - IR. (ICI3r) (cm-1): 3322 (-011 dcr Carboxylgruppc); 2250, sehr schwach 
(-(:EN) ; 1741 ( G O  tler L'hboxylgruppe); 1673 (Ihppclbintlg. konjugicrt zum Carboxyl-C:-O) 
1626 (-C-C--, konjugiert) ; 969 ( - -CH=ClI- ,  trans). 

I -  Methyl-3-(2,6.6-tvimeihyl-7- cydohexen -1- yl)-4,4..5,5-.tet~a~yano-6-(3-melhy2-5-0~0-7-trans,3- 
trans-pefiladienyl)-cyi;lohwen (6). 25 g (0,US8 rnol) Retinal werdcn in 700 ml Chloroform gcliist und 
bci RT. unter Rilhren in kloincn Portionen mil insgcsamt 12 g (0,093 mol) Tetracyanoathylen 
(purum, liiuha) vcrsetzt. Nach 2 Std. Kiihrcn wird das Lijsungsmittel i.V. abdustillicrt und clcr 
Kiickstand in 1,s 1 n-~kxan/~cnz614;  1 in rlcr Hitxc gcliist:. h i m  Abktihlen kristalliaiercn daraus 
19,5 g, dic unter Zusatz von Aktivkohlc (Norit SX-I) aus Cyclohcxan f (wcnig) Ucnzol unl- 
kristallisicrt wcrdcn: 10,l g farblose Kristallc. Did: Mutterlaugc win1 cingccngt und crneut mit 
Aktivkohle bchanrlelt. Es kristallisicren wciitcre 5 g (insgcsamt 15,6 g = 29,2%). Snip. 150". 

CmH,,N40 (412,s) I3cr. C '75.70 I-I 6.84 N 13.5836 Gcf. C, 75,74 H G,R7 N 13,28"/, 

J = 21 Hz, J .*- 10 Ha und 2,%, d x  d, J 5 21 H z ,  J 7.: 6,5 112 (Z H, H,C(12)); 3.80, d x  d X d,  

100 MHz-NMH. (CJIC1,)l): 1,06, s (3 11) untl 1.28, s (3 II), 2 CH, an C(l)a));  1,85, m (3 14, 
C:H, -C(Y)); 1,90, s (3 11, C113-C(5)); 2 3 ,  d ,  -- 1 , l  112 (3 13, CH,. C(13)); 3,64, d, verbreitcrt 
tlurch Fcrnkopplungcn, J = 8,5 H z  (1 H, H-C(l0)); $89, m (1 H, H-.C(7)); 5,OD. m (1 11, H--C(8)); 
6.04, d,  verbrcilcrt durch Fcrnkopplungcn, .I = 8 H z  (1 11, H--C(14)); 6,37, d x d ,  -[ .- 1.53 H E ,  

hldchyd-H). - M S . :  Signifikantc Signalc bci wz/e 412 (70y4, M + ) ;  397 (100%); 352 (22%); 284 
(980/,, M - Tetracyanoaithylen). - IR. (KUr) (cm-'): 2788, 2736 (C-11, Aldehytl); 2254, schr 
schwach (&EN) 1670 (-C-0, hldchyd, konjugicrt); 1630, 1604 (-C==C!-, konjugiert) ; 975 
(--CH=CH--, trans). 

{Z-Msthyl-4-~2-methyl-4-(2,6,6-t~imethyl-7-qclohexelz-'l -yl)-7 - trans. 3-trans-butadienyE]-.5.5,6,6- 
k~uacycrffo-2-cycloh~~e~-~ -yl)-methylawlat (8). Zu ciner aul 0' ahgekiihltcn Esung von 12,6 g 
(0,038 mol) Vitamin Al-Acetat in 320 ml Chloroform gibt man untcr Nuhrcn 5.2 g (0,040 mol) 
Tctracyanosthylen (purum, FJwRa) in klcinen Portionen. riihrt nwh Std. ohne Kiihlurig weiter. 
dampft das Losungsmittcl i. V. ab, lilst den Ruckstand in siedcndem n-Pentan, filtricrt vorii un- 
1Wchen Rnckstand ab und entfarbt dic Lasung mit ctwas Aktivkohle (Norit SX-1). Uci 0" 
kristdllisicren 8,7 g (50%) dcu farhloscn Produktes : !%kip. 224" (Zora.). 

G,HssN40a (456.58) Ber. C 73,65 H 7,06 N 1.2,270/, Gcf. C 73,57 H 6,95 N 12,24n/, 

J = 8,5 H E  (1 Ii, H.-C(ll)); G,63, d, J -- 15,s 112 (1 H, 11-C(l.2)); 10,14, d ,  J .= 7,8 IIz (1 H, 

100 MHz-NMR. (CDCIJ1): 1,02, s (G H, 2 CH, 811 L(1)')); 1,69, d ,  J 5 1 (3 H, CHa-C(5)) ; 
1,95,1~1, Z J = 4 HZ (3 H, CH,,-C(13)); 2,01, d,  J = 1 (3 t I, Cl,f3-C(9)); 2,17, s (3 H, Acetyl-Cll,); 
3.34, m, Z J  = 18 Hz (1 If, H - C ( l 4 ) ) ;  4,15. we, S J  = 20 l l z  (1. H, 11-C(l1)); 4,45, d x d ,  J = 
12.5 Hz, J i-l 7,8 HZ und 4,79, d x d ,  J = 12,5 Hz, ,J = 4 Ilz  (2 13, €12C(15)); 5,44, d ,  J - =  10 HZ 
(plus 18rnkopplungen) (1 IT, H--C(10)); 5,60, m. X J  = 9 H z  (I 11, H---C(12)); 6,06, d, J -2 16 Hz 
(1 H, fGc(8)); 6,35, d, J .-= 16 Hz (plus Fernkopplungcn) (1 H, H-.C(7)). - MS.: Signifikante 
Signde bei m/e 456 (14%, M + ) ;  441 (8%); 3x3 (730/,, 32 - CH,OAc); 333 (70/,, IM - 2,6,6-Tri- 
methyl-1-cyclo~iexcn-1-yl, C,,H,&: 308 (18%); 291 (20%); 268 (15%); 267 (21%); 43 (loo%, 
CH,CO-). - IR.  (KBr) (em-I): 2256, schr schwach (-C=N); 1752 (Ester-C=O); 1623, 1.610 
(-C==C-, konjugicrt) ; 1.224 (-C-O.-C--. Estcr) ; 9G9 (--I:H=C:H-, tram). 

2-Methyl-4-T2-methy1-4- (2,6,6-tvimefh.yl- l-c-yclohexcn-l-yL)-7 -trans, 3-tran~na-bzstccdz'enyl;-5, .5.6,6- 
t e t ~ ~ c y a ~ u - 2 - c y c Z o h e x e A - 7 - c a v b o ~ s ~ ~ ~ e ~ t h y ~ ~ s ~ e ~  (10). In (lie auf 0' abgekbhlte TBsung von 3,3 g 
( 0 , O l  mol) Vitamin A,-SBureatb,ylester in 30 nil Ch~Or6fOtIIl tragt man unter Rfihren 1.3 g (0,Ol 
mol) Tetracyanoithylen (purum, 1;EzrRa) cin und rll hrt 3 Std. ohne Kiihlung, so dass sich das .Re- 
aktionsgemisch langsam auf RT. crwarmt. lhs  S;tisungsmittcl wird i.V. itbgemgcn uncl der 
Kiickstand in sicdendem +Pentan avfgcrrornmcn. Man filtricrt vom unliislichen Ruckstand ab 
iind kiihlt auf 0". Es kristallisieren 1,5 g (32,8%) in iarldoscri Nadeln, Smp. 114". 

CssHszN40, (4.5638) Ber. C 73,65 H 7,06 N 12,27% Gcf. C 73,80 H 7,16 N 12,150/, 
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100 MHz-NMR. (CDCI,) l) : 1,02, s (6 H, 2 CIS, an C(1) 4)) ; 1,38, t, J = 7,2 H z  (3 H, Ester-CH,) ; 

(1 H. N-C(l4)); 4,15, m (1 13, H-C(l1)); 4.38 Zentrurn des AB-Teils eines ABX,-Teil- 
spektrums (2 H, Ester-CH,); 5,46, d. J -- 10 Ha (plus Fernkopplungcn) (1 H, 13-C(10)); 5,60, m 
(1 H, H-C(12)); 6.08, d,  J = 16 €12 (1 H, H-C(8)); 6,36, d, J = 16 HZ (plus E'ernkopplungen) 
(1 13, H X ( 7 ) ) .  - MS.: Signifikante Signale hi m/e 456 (2274, Mt); 441 (12%); 383 (loo%, 
M-COOQH,); 333 (71%. M -  2,6.G-Trimethyl-l-cyclohexen-1-yl, C&); 309 (24%). - IR. 
(KBr) (em-1): 2260, sehr schwach (-C=N); 174.5,1731 (Ester - L O )  ; 1624 (-C=C- konjugiert); 
1254 (-C-O-C-, Ester) ; 967 (-CH-CH--, tuuns). 

Athyl-3-mcthhyl-7-(3,5,6,7,8, ba-hsxahydvo-5,5, Lla-Erimethyt-1,2-b~~odioxin-3-yl)-all-trans-Z, 4,6- 
ocfatvimoaf (f 1). 10 g (0,03 Mol) Vitamin A,-Saurcathylestcr wcrden in 100 ml Chloroform und 
025 g Hamatoporphyrin (purum, IVuka) in 100 ml Aceton p l b t .  Dann werden beide Usungen 
vermischt und 1 Std. 15 Mia. bci 15"-20" niit oiner Xcnon-Hochdrucktnmpe von 2500 Watt 
bestrahlt (cine gekuhlte 5% wasscrige Kupfcrsulfatllisung niit ciner Schichttiefe von 1 cm dient 
als Filtcr). Warend der Rolichtung wird Luft durch eine Fritte fcin vcrteilt mit einer Geschwindig- 
k i t  vim 6 l/Min. durch clic Liisung gedriickt. Anschliessenrl wird die Ibsung durch 300 g Kieselgel 
filtriert. Man wescht mit Chloroform nach. zieht das Losungsmiltel bei 25* i.V. ab und nimmt 
den RUckstand in wenig Aceton auf. Nach Zusatz von %-Pentan erhalt man beim Abkllhlen 
5,7 g (41,8%) wcisse Kristalte vom Smp. 126". 

(&H,,04 (360,48) Ber. C 73,30 H 8,94% GcI. C 73,20 H 8 3 5 %  

100 MHz-NMR. (CDCIa)l): L12, s (3 13) und l,lG, s (3 H.), 2 CH, an C(1)%)); 1.27, t,  J --= 7 Hz 
(3 H, Ester-CH,) ; 1,60, s (3 H. CH,-C(S)) ; 1,95, d, J =: 1 Hz (3 H, CH,C(P)); 2,32, d, J = 1.2 Hz 
(3 H, CH,-C(13)); 4,16. q, J = 7 H z  (2 €1, Ester-CH,); 4,6.5, d ,  J = 4 lIz (1, H, H-C(8)); 5,56, d ,  
J = 4 Hz (1 II, H - 4 7 ) ) ;  5,77, s, durch Fcrnkopplungen veriweitert (1 11; H--C(14)); 6,12, d ,  
durch Fcrnkopplungen verlmitert, J = 11 Hz (I 11, H-C(10)) ; 6.26, d, J = 15Hz (1 H, H-C(12)) ; 
G,87, d x  d ,  J = 11 Hz. J = 15 H z  (1 H, H-C(l1)). - MS. I Signifikante Signale bui  w/e 360 

(> 100%). - IR. (KBr) (cm-3: 1697 (430. Ester, konjugiwt); 1651, 1633, 1603 ( - C = C ,  
konjugiert) ; 1239,1166 (-C-O-C-, Ester); 977 (-CH=CH--, trans). 

2-Methyl4-[2-(3,5,6.7,8, Ba-hexahy&~oS, 5 , 8 u r - t ~ ~ ~ t h y l - 1 , 2 - ~ e n t o d i o x i r r - 3 - y l ) ~ ~ ~ n y t f S ,  5,6,6- 
t e t r ~ y ~ ~ - 2 - c y ~ l o h e ~ ~ - ~ - c a ~ b ~ a u ~ e ~ f h y Z e s ~ e ~  (12). - Zu einer Usung von 19 g (0,053 rnol) 5 in 
500 ml Benzol gibt man S g (0,062 mol) Tctracyanogthylen (purum, FluRu) und kocht 1 Std. unter 
Rftckfluss. Nach Abziehen des I.osungsmittels i. V. wird der Kiickstand in 1 , l l  siedendem n-Hexan 
gelast. Ekim sehr langsamcn Abkuhlen kristallisiercn 16 g dcs Cycloadduktcs. Einengcn dcr 
Iksung und ahrmaliges Abkiihlen bringt weitcre 3,s g. Nach Umkristallisation aus %-Hexan 
crhAlt man 15 g (57,90/,) wcisse Kristalle vom Smp. 146O. 
C,H,,N,O, (488.59) Bcr. C 6&83 H 6,60 N 11.47% Gcf. C 68,54 H 6.54 N 11.54% 

100 MHz-NMK. (CLlCl,) l) : 1,11, s (3 H) uncl lJ5, s (3 H) (2 CH, anC(1)S)); 1,38, Z, J = 7.1 Hr 
(3 H, Ester-CHJ; 1,61, s (3 13, ClIs-C(5)); 1,92, m (3 11, CHa-C(13)); 1,98, d, J = 1,3 Hz (3 H, 
CH,-C(9)); 3,235. m (I H. HX(14)):  4.04, m (1 H, H-C(l1)); 4,38, q, J = 7 Hz (2 H, Ester-CHs); 

Signifikante Signale bci m/e 488 (0,4%, M+); 470 {7%, M - HZO); 456 (30%, kf - 02); 441 
(14%, [M - 0,l - CHJ; 328 (30%. M - Tctracyanoiithylen); 181 (100%); 43 (> 100%). .- 
IR. (KBr) (cm-I) : 22.52, sehr scliwnch (-~EN); 1730 (-G=O, Ester) ; 1658 (4-C. isoliert) ; 
1263 (-C-O-.C, Ester). 

2-[3-Mctkyl-5- (2,6.6-trimsthyl-l -cyclohexen-7 -yZ) -7,3-penl~dienyl-3-metIryfIy~-d~hy~ro~~an (14). 
ZU einer Ussung von 15.3 g (0,050 rnol) 13 (Hydroxcnin) in 300 ml Chloroform werden unter 
Riihren 6,4 g (0,049 mol) Tctracyanoathylen (purum, FZuka) gegcben. Nach 2 Std. Riihren bei 
RT. filtriert man vorn ausgefallenen Tetracyanoathan (3,12 g) ah. Das LlSsusgsmittel wird i. V. 
abdestilliert und dcr Riickstand in 200 ml siedendem n-Pentan aufgeaommcn. Die Lijsung wird 
mit Aktivkohle (Norit SX-1) bchandelt. Reim Abkiihlen kristsllisieren 6,7 g 16. Die Mutterlauge 
wird cingecngt und an KieselgeI chromatographicrt, wobei man mit Cyclohcxan/Aceton 9: 1 
cluicrt. Dabei erhalt man wciterc 1,5 g 16 und 5,4 g 14 als farbloscs 01. 

GH,O (286.46) B r .  C 83,86 H 10,56% Gef. C 83.92 H 10,48% 

1,69, d, J < 1 131 (3 H. CHS-C(S)); 1.94, ws (3 13, C13&(13)); 2.01, d. J = 1 HZ (3 H, CHs-C(9)); 

(6%, M i ) ;  344 (17%. M - 0); 328 (22%. M - 02); 317 (27%); 165 (65%); 107 (100%); 43 

4.65, d, J = 4 HZ (1 H, H X ( 8 ) ) ;  5,54-5,70, m (3 H, H-C(7), H--C(lO), H--C(12)). - MS.: 
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60 MHz-NMR. (CDCIJ1): O,%, ,s (6 H, 2 CH, an C(1) 2)) ; 1 ,SH, s (3 H, CH,-C(S)); 1,68, m 
(3 €3, CH3-C(13)) ; 1,81, m (3 H, CH,-C(9)); 2,80, d ,  J = 6 Hr (2 H an C(7)) ; 4,63, m (2 H 
H,C(15)); 4.97, m (1 H, H-C(12)); 5,25-5,55, m (3 H, H--C(8), H--C( l l ) ,  H-C(14)); 6,23, d,  
J = 15 (1 H. H-C(l0)). - MS. : Signifikante Signalc bci mlc 286 (60/,, M + )  ; 190 (8%) ; 175 (16%) ; 
149 (100%). - IR. (KBr) (cm-1): 1670. 1645, 1621 {-C=C-, isolic!rt und konjugictt); 1124, 1063 
(-C-0-C--, Ather) ; 964 ( A H  -CH--, tvcsns). 

7-1Mc~iryt-3-(3-naetlryZ-Z-~~ryl)-d, 4,5.5-klvucyan~1-6-[(2,G,6-6ri~ethyl-l -cyclohexen- I -yl)mdthyl]- 
cyclohsxew (16). Zu ciner Usung von 15,3 g (0,050 nioi) 6 (Hytlroxeninf in 300 rnl Chloroform 
werden untcr Kiihrcn 12,8 g ( 0 , l O  mol) Tctracyano%thglcn (yurum, Hukcs) in kleinen Portionen 
gegcben. Nach 2 Std. Riihren bei RT. filtriert man vom ausgefallenen Tetracyanoathan (5,9 g) at) 
ued dampf't i. V. zur Trockne cin. per Rackstand wird in 400 ml heissem Cyclohexan aufgcnornmcn 
und durch eine kurzc Situle mit Kieselgel filtricrt. Man wascht iiiit CyclohexanlAmton 97 : 3 nsch, 
bchandett dic LCisung rnit Aktivkohle (Norit SX-1) und engt die TAsung stark ejn. Heim Ah- 
kiihlen erhalt man 9,l g (43,9%) farblose WUrfel voni Ymy. 136". 

CMHaeN,O (41234) Ecr. C 75,70 €1 6,84 N 13,558"/, Gel. C 7532 H 6,88 N 12.410/, 

100 MHz-NMR. (CDC1,)l): lJ2, 5 (3 H) und l,lG, s (3 11) (2 CH, an C(lj8)); 1,74, s (3 11, 

2,8-3,45, m (3 13, 2 H an C(7) und 1 H an C(8));  435, m (I 11, If-C(I1)); 537, m (1 H, H--C(lO)); 
6.33, d ,  J = 1,9 Wz (1 H, H--C(14)); 7,41, d ,  J = 1,9 1Iz (L €$* H-C(l5)). - MS.:  Signifikante 
Signale bei mle 412 (1,5y0, Ad+); 397 (3%) 284 (420/,, M - 'rctracyanoathylen); 161 (32%); 148 
(60%); 137 (lOOo/,); 95 (80%). - IK. (KBr) (cm-I): 3156 (a-G-li irn Furan); 2254, mhwach 
(<EN); 1673 (-C=C-, isoliort) ; 1623 (-C-C---,  konjugiert) ; 1539, 1507 (Hcteroaromat), 11 10 
(- -C-O--C;--, Ather). 

I ,  1,2,2- T~t~acya~o-7-~2-r>xo-4-(2,6,6-t~imethyl- 1 -cyclohexen- I -yl) -3-bzlteuqyCJ-&than. 20.4 g (0,11. 
mol) b- Jonon und 13,6 g { O J I  mol) Tctracyanoathylon (puii~ii ,  .Fluka) xvcrdan in 450 ml Tctra- 
chlork~hlcnstoff/Chloroform 2 : 1 7 Std. unter Riickfluss orhitzt. Dcim Abkiihlon kristallisic- 
Ten 22.0 g stark verunrcinigtes Rohprodukt. Nnch zwcimaIigcr Umkristallisidtioa aus Methanol 
crhalt man 1 4 3  g (41110/0) gelbc Kristallpkittchen vom Smp. 134". 

C,&,N,n (320,40) Ucr. C 71,23 H 6,29 N 17,40% Gcf. C 71,ZG €1 6,32 N 17,290/, 

CIL,--C(S)): 1 , ~ .  d x  d,  j ;= I,$ HZ, J -- 2,2 irz (3 ii, C ; H , . - C ( ~ ) ) ;  2 ~ 9 ,  s (3 H, CIY,-C(I~)); 

60 MHz-NMR. (CI)Cl,)l) : 1,14, s (G H. 2 CH, an C(1) "1) ; 3 ,a#, .c plus FerRkopp1unge.n (3 H, 

7,68, d,  J = 16 Hz (I H, H--C(7)). - MS. : Signifikantc Signale bci mle 320 ( O x ,  M+) ; 293 (21% 
M - HCN); 278 (42%. [M - HCN] - CH,); 27 ( lOOu/, ) .  - IR. (KBr) (cm-1): 2902 (C-H 
zwischen 2 --C=N): 2260, sehr schwach ( 4 k N ) ;  1685 (.-C:O); 1604 (--C=C-, konjugiert); 974 

CH34(5)) ; 3,60, s (2 H, HZC(l0)); 4,47, s (1 H, Hb-C(l2)) ; 6,25, d ,  J 16 HZ (1 11, Ii-C(8)) : 

(--CH=CH-, ~V~ZVLS) .  
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