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SUBSTITUENTENEINFLDSSE AUF DAS oc.B-cis-PENTADIENON-LH-PYRAN-GLEICHGEWICHT 
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Aus einer Reihe von Untersuchungen I) geht hervor, daB die Lage des Gleichgewichtes zwischen 

a.&cis-Pentadienonen 12) und 2H-Pyranen 2 weitgehend durch Substituenten beeinfluBbar ist. In der 

folgenden Arbeit wird nun gezeigt, daB man selbst dann 2H-Pyrane 2 erhalten kann, wenn die Posi- 

tion 5 einen konjugationsfahigen Substituenten trLgt. Voraussetzung dazu ist jedoch, da6 die Po- 

sitionen 1.2 und 3.4 in Ringe eingebaut sind. 
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Bei der Umsetzung des "push-pull"-substituierten Allens 2 3, mit Diphenylketen 4 entsteht 
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Als 1:l Zwischenstufe wird wie in Xhnlichen Flllen 4, der 1.4-Dipo 1 6 angenonsnen. Dieser re- _ 

agiert dann mit einem zweiten Molekdl Diphenylketen zu dem fixierten s-cis, d.D-cis, s-cis-Dien- 

on 1, das schlieBlich in einer elektrocyclischen Reaktion spontan in das entsprechende Valenz- 

isomere 2 iibergeht. 

5: R = C2H5 

1 

;: R = C2H5 

Die Zusamnensetzung und Struktur der in exothermer Reaktion entstehenden Verbindung 2 wurde 

anhand der in Tabelle 1 angegebenen spektralen Daten sowie einiger charakteristischer Abbaureak- 

tionen5) gesichert. 

Die Hydrolyse der Verbindung 2 in siedendem Eisessig ergibt in nahezu quantitativer Ausbeute 

das oc.B-cis-Dienon 9. Durch Uffnen des cyclischen Orthoesteranteils sollte intermedigr zun'dchst 

das ZH-Pyran 8 entstehen, das jedoch aufgrund seiner Phenylsubstituenten einer sofortigen Ring- 

offnung unterliegt. 
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Bei etwa 220°C tritt langsam eine cis-trans-Isomerisierung der oc.B-Doppelbindung der Ver- 

bindung 2 ein. Das Gleichgewichtsgemisch der Isomeren d.D-cis-Dienon 2 und 4.Etrans-Dienon x 

lK6t sich chromatographisch an Kieselgel trennen. Beide Isomere teigen temperaturabhlngige 'H-NMR- 

Spektren'). Die folgenden, in Tabelle 1 aufgefDhrten Daten stimmen mit den fur die Verbindungen 2 

und 10 angenommenen Strukturen eindeutig Dberein. - 

7) Tabelle 1. Daten der Verbindungen 2, 2 und fi . 

Verb. Ausb.(%) Fp('C) IR(KBr, cm-') 'H-NMR (60 MHz, -Werte, TMS intern, in CDC13) 

5 64a) 1525) 1698(w), 1661(s), 9.31(6H,t); 9.20(6H,s); 8.91(6H.s); 8.25(2H,s); 

1603(m) 6.88(4H,q); 2.85(20H,m). 

9 9lb) 154d) 1754(s), 1718(s), 9.21(6H,s); 8.97(3H,t); 8.95(6H,s); 8.33(2H,s); 

1621(m) 6.07(2H,q); 5.19(lH,s); 2.90(20H,m). 

10 64') 12ld) - 1767(s), 1721(s), 9.32(6H,s); 8.96(3H,t); 8.87(6H,s); 8.61(2H,s); 

1613(m) 6.13(2H,q); 5.18(lH,s); 3.00(2DH,m). 

a) Bezogen auf die eingesetzte Menge 2-(2,2-DiB'thoxyvinyliden)-3,3,5,5-tetramethylcyclopentanon 2. 

b) Bezogen auf die eingesetzte Menge 2H-Pyran 5. 

c) 'H-NMR-spektroskopisch ermittelte Gleichgewichtskonzentration. 

d) Am Schmelzpunkt erfolgt praktisch noch keine cis-trans-Isanerisierung. 
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ZH-Pyrane 5 

3) Zu 5.19 (20 mmol) 2-(2,2-DiBthoxyvinyliden)-3,3,5,5-tetramethylcyclopentanon 2 gelijst in 

50 ml abs. Benz01 tropft man unter RUhren rasch eine benzolische Ldsung von 7.89 (40 mmol) 

Diphenylketen.Man zieht das Ldsungsmittel ab, fUgt etwa 60 ml Methanol hinzu und filtriert. 

Nach 18'ngerem Stehen kristallisieren 8.29 (12.8 mnol) nahezu farbloses 2 aus. Es kann aus Me- 

thylenchlorid/Methanol umkristallisiert werden. 
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