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161. Die Strukturen von vier isomeren 
Dicyano-dispiro[2.4.2 .O]dec-5-enen 

von T. Winklerl), W. von Philipsborn'), J. Altman2) und  D. Ginsburg2) 
Organisch-Chemisches Institut der Univcrsitat Zurich 

und 
Department of  Chcmistry, Technion, Isracl Institute of Technology, Haifa 

(26. VI. 69) 

Summary. The structures of four isomeric dicyano-dispiro [2.4.2.0] dec-5-enes have been 
determined by a combination of proton NMR. spectroscopy, chemical equilibration experiments 
and dipole moment measurements. 

1. Darstellung unzd chernische Eigenschaften. ((Hope springs eternal in the human 
breast)) [l]. Deshalb versuchten die Autoren aus Haifa, ein Derivat des [4.Z.Z] Propel- 
lans durch Behandlung des Tetramesylats 1 mit Natriumcyanid in Dimethylsulfoxid 
zu erhalten [Z]. Es erfolgte jedoch die a priori chemisch wahrscheinlichere Reaktion 
[ 3 ] ,  und ein Geiniscli von vier der sechs theoretisch moglichen isomeren Dicyano- 
dispiro [2.4.2.0] dec-5-ene 2 wurde aus der Reaktionslosung isoliert. 

Das Isomerengemisch liess sich durch Chromatographie an Aluminiumoxid auf- 
trennen. Die sechs moglichen Strukturen fur 2 konnen nun als zwei Reihen von je drei 
Stereoisomeren betrachtet werden (Formelschema 1). 

Die vier isolierten Isomeren lassen sich durch Aquilibrierung mit Kalium-t-butylat 
in Xylol in zwei Paare unterteilen : 

2a, Srnp. 134-135" 2 - 2  2b, Smp. 84-86" (ca. 1:l) 

2c, Smp. 145" 4 2  2d, Smp. 128" (ca. 7 : 3 )  

Das Isoniere 2d erweist sich auf Grund seiner grossten Retentionszeit in einer Gas- 
Chromatographiesaule als die polarste der vier Verbindungen. Es wird auch als letztes 
Isomere aus einer Saule von neutralem Aluminiumoxid eluiert. 

Fur spektroskopische Vergleichszwecke wurde noch die Stammsubstanz, Dispiro- 
[2.4.2.0] dec-5-en (4), durch Unisetzen des Tetrabromids 3 mit Zink in wassrigem Me- 
thanol liergestellt [4]. 

1) Ramistrasse 76, CH-8001 Zurich. 
2) Technion City, Haifa, Israel. 
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Formelschema 1 

142x0, 10-cxo 

1 -exo, 9-cndo 1-cndo, 10-cxo 

F! .*, 
\- 

1 -endo, 9-endo 1 -endo, 10-cndo 

Das Problem der Strukturbestiminung der vier isomeren Dinitrile konnte durrh 
eine kombinierte Anwendung von Protonenresonanzspelctroskopie, chemisclien Aqui- 
librierungsexperimenten und Bestimmung von Dipolmomenten gelost werden. 

2. Protoneizresonanzs;hektre~z. Die 1 00-MHz-Spektren der vier Isomeren bestehen 
aus einein Multiplett (2 H) bei 5,8-5,9 ppm fur die Vinylprotonen und aus komplexen 
Absorptionen von zelin aliphatisclicn Protonen zwisclien 0,s und 3,l ppin. Letztere 
lassen sich unterteileri in vier allylische Methylenprotonen, zentriert bei 2,3-2,4 ppm, 
und sechs Protonen bei hoherein Feld, welche sic11 auf Grund einer Analyse dcr Multi- 
plettstruktur als Cyclopropanprotonen zu erkennen geben. 

Das Spektrum des Isomeren 2 c  (CDCl,) ist in Fig. 1 abgebildet. Die sechs Protonen 
zwischen 0,94 und 136 ppni erscheinen als zwei identisclie A BX-Systeme. Die allyli- 
sclien Methylenprotonen zeigen cin schniales Signal bci 2,34 ppni (AA’BB’-Spektruni). 
Wenn diese Verbindung in Hexadeuteroaceton verniessen wird, kann die Cyclopro- 
panregion (Fig. 1) des Spektruins einer Analyse 1. Ordnung unterworfen werden. Das 
Triplett bei 0,99 ppm und das Quartett bei 1,21 ppni weisen eine Kopplungskonstante 
2J = .5,5 Hz auf und konnen den geininalen Cyclopropanprotonen zugeordnet werden. 
Diese sind cveiterhin durch 3Jtrn, , ,  = 5,5 Hz bzw. 3JJri, = 9 Hz mit dein Proton bei 
1,71 ppin gekoppelt. Die beobachteten Kopplungskonstanten sind fur Protonen an 
einem Cyclopropanring typisch 1.51. Die geringe Abschirmung des Methinprotons 
(1,71 ppiii) ist eine Folge des incluktiven Effekts der Cyanogruppe [6]. Die vier Me- 
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l o  PPM 7.0 6.0 5 0  L O  3 0  2 0  

Fig. 1. 1 0 0 - M H z - ~ ~ ~ l l . I R . - S p e k t ~ e ~ ~  v o z  2c 

a) in CDC1,; b) in CD,COCD, (Ausschnitt) 

thylenprotonen des Sechsringes sind bei 2,31 ppni zentriert und zeigen wiederuin nur 
eine sehr kleine relative chemische Verschiebung. Von besonderer Wichtigkeit ist der 
Befund, dass die sechs Cyclopropanprotonen nur drei verschiedene chemische Ver- 
schiebungen aufweisen. Deshalb muss jedes Proton einen strukturaquivalenten Part- 
ner im anderen Cyclopropanring haben. 

Das Spektrum des Isomeren 2 a (CDCl,) (Fig. 2) zeigt Cyclopropanabsorptionen 
(Dublett bei 0,93 ppni, Triplett bei 1,35 ppm), welche als ccscheinbar einfachesa 171 
ABX-Spektrum aufzufassen sind. Dies folgt aus dem nichtdegenerierten Spektruin in 
Aceton, welches wie bei 2 c angefuhrt analysiert werden kann. Die vier Methylenproto- 
nen des Sechsrings erscheinen als zwei Multiplette, zentriert bei 2,08 ppm und 2,61 
ppm (CDC1,) rnit einer vie1 grosseren relativen chemischen Verschiebung als in dem 
Isomeren 2 c.  Ein ahnlicher Unterschied der chemischen Verschiebungen (AS = 

0,65 ppm) wird in Aceton beobachtet. Die Multiplettstruktur ist als AA ’BB’-Teil 
eines 4 A ‘B B‘XX’-Spinsystems anzusehen, wobei der XX’-Teil durch die zwei Vinyl- 
protonen bei 5,87 ppm gebildet wird. Besonders wichtig ist, dass die A- und B-Teile 
als Folge verschiedener Kopplung mit den X-Protonen unterschiedliche Feinstruktur 
aufweisen. Ein Entkopplungsexperiment, in welchem die Vinylprotonen zusatzlich 
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Fig. 2. 100-nfHz- ,Vi~~R.- .S~ek t~e i i  voii Za 
a) in CDCI,; b) in CI>,COCD, (Ausschnitt) 

bestrahlt werden, liefert ein syininetrischcs Arl 'BB'-Spektruni der vier Methylenpro- 
tonen (Fig. 3 ) .  

In Fig.4 ist das Spektruin des Isoiiiereri 2d (CDC1,) abgebildet. Die Region bei 
liolien Feldstarken (0,91-1,17 ppm) entlialt vier Protonen und zeigt zwei Dublette in1 
Gegensatz zu dem einen Dublett in1 Spektruni des Isomeren 2a. Die Region von 1,37 
his 1,59 pym (3  H) weist die beiden uberlagerten Triplette der zwei Cyclopropan- 
Methinprotonen auf. Das dritte Proton gehort zu den vier allylisclien Methylenproto- 
ncn. Das Spektruin der Cyclopropanprotonen muss deslialb als eine Uberlagerung von 
zwei ccscheinbar einfachen )) A BX-Spektren des in 2 a gefundenen Typs aufgefasst wer- 
den. Hieraus folgt, dass in dein Isomeren 2d die zwci Cyanogruppen nichtaquivalente 
Stellungcn in den beiden Cyclopropanringen einnehinen inussen. Dies wird gestutzt 
durcli die vier verscbiedenen chemischen Verscliiebungen fur die allylisclien Methylen- 
protonen, welche als Dublette (zJ = 17 Hz) mit Feinstruktur bei 1,5, 1,9, 2,6 und 3,O 
ppm erscheinen. Spinentkopplungsexperimente korrelieren die Signale bei 3,O und 
1,9 ppm bzw. 2,6 und 1,5 ppm als geminale Nachbarn. Die Feinstruktur dieser Du- 
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Fig. 3. Methylenregion der 7OO-MHz-NMR:S~ektrelz (CDC1,) 

nen; c) Isomeres 2c 
a) Isomercs 2 a ; b) Doppelresonanzspcktrurn des Isomeren 2 a unter Bestrahlung der Vinylproto- 

l o  PPM O0 70 60 50 LO 30 2 0  

Fig.4. 10O-MHz-NMR.-Spektrum von 2d z.n CDCl, 
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blette beruht auf vicinaler 3]- und allylisclier 4J-Kopplung mit den Vinylprotonen 
und auf liomoallylischer 5J-Kopplung zwischen den Methylenprotonen. Die zwei Vi- 
nylprotonen absorbieren in eineni etwas breiteren Bereich als in den beiden vorheri- 
gen Isonieren zwischen 5,6 und 6,0 ppiii. 

Das vierte Isoinere 2b liefert ein ahnliches, aber vom Spektrurn von 2d ltlar unter- 
scheidbares Spektruni (CDCl,, Fig. 5), das wicderum vier verscliiedene Absorptionen 
bei (1,5), 2,1, 2,7 und 3,O ppm fur die allylisclien Methylenprotonen zeigt. Das Dublett 
bei liochsteni Feld ist wie bei 2 d unter den Cyclopropanabsorptionen verborgen, und 

l o  PPM O 0  
70 60 50 LO 30 20 

Fig. 5. 100-il.IHz-,\:il.ll~.-Spck~~~ini wit1 26 i ~ i  CDCl, 
(Veruiireinigungcn sitid clurch x gcltcnnzeichnct) 

seine Lage l a s t  sich nur durch Doppdresonanzexperinientc festlegen. Die Cyclo- 
propanregion enthalt ein Dublett b:i 0,91 ppin, das den geminalen Protonen eines 
Cyclopropanrings zuzuordnen ist. Es entipriclit einern analogen Signal iin Spektruni 
voii 2d (Fig.4). Also weist auch das Spektruni von 2b auf nichtaquivalente Stellun- 
gen der beiden Cyanogruppen hin. Scliarfe Signal? bA 2,14, 2,56 und 2,88 ppin riihren 
von Verunreinigungen her. 

3 .  Di;holmome?zte. Die Betrachtung von DREIurNG-Modellen der sechs mogliclien 
Dinitrilstrukturen (S. 1604) zeigt, dass Dipolmoinente eine wertvolle Hilfe bei der 
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Strukturbestininiung sein wurden. Da die Cyanogruppen den Hauptanteil zum mole- 
kularen Dipolrnoment beitragen, konnen wegen der unterscliiedlichen relativen An- 
ordnungen der Gruppendipole verschiedene Dipolniomente fur die sechs Strukturen 
erwartet werden. Mit Hilfe der Methode von GUGGEKHEIM [8] wurden die folgenden 
Werte erlialten : 

Verbindung 2a 2b 2c 2d Cyclopropylcy-anid 
1Ul 3,2 & 0 , l  3,4 & 0,2 3,9 & 0,l 6,9 5 0 , l  3,76 0,023) 

4. Diskussion der Ergebnisse. Die vier NMR.-Spektren lassen sich in zwei Typen 
niit je zwei Vertretern aufteilen. In den Spektren des einen Typs sind die Cyclopropan- 
protonen (ein ‘4 BX-System) ebenso wie die allylischen Methylenprotonen (ein 
AA’BB’-System) in ihren chemischen Verschiebungen paarweise aquivalent. Die 
Spektren dieses Typs nennen wir ctsyminetriscli o. Die zwei (( unsymmetrisclien o Spek- 
tren weisen zwei verschiedene Dreispinsysteme fur die Cyclopropanprotonen und vier 
verschiedene chemische Verschiebungen fur die allylischen Methylenprotonen auf. 
Diese unsymmetrischen Spektren sollen zuerst diskutiert werden. Folgende Struktu- 
ren kommen hierfur in Frage : 

1. 1-exo, 9-endo und 1-exo, 10-endo; 
2 .  Eine bei Rauniternperatur stabile, asymmetrischc Konformation der 1-endo, 

9-endo-Struktur. 
Falls die sterische Wechselwirkung der beiden endo-Cyanogruppen zu einer stabi- 

len, asymmetrischen Konformation der 1-endo, 9-endo-Struktur fuhrte, ware ihr 
Spektrum ternperaturabhangig, was fur keines der vier Spektren beobachtet wird. 
Ferner konnen die grossen relativen chemischen Verschiebungen der geminalen Me- 
thylenprotonen des Cyclohexenrings nicht durch eine endo, endo-Struktur erklart 
werden. Walirend namlich diese allylischen Methylenprotonen im Stammkohlen- 
wasserstoff 4 bei 1,97 ppni auftreten, zeigen die beiden unsymmetrischen Spektren 
diese Kesonanzen zwischen 1,5 und 3,0 ppm. Der Unterschied der chemischen Ver- 
schiebungen von geminalen Methylenprotonen ist AS = O,9-1,l ppni. 

Die 1-endo, 10-endo-Struktur kann kein unsymmetrisches Spektrum liefern, da 
sich infolge der C,-Symmetrie (Halbsesselkonformation oder rasche Inversion des 
Cyclohexenringes) die zwolf Protonen in sechs Paare strukturaquivalenter Protonen 
zerlegen lassen. Dies gilt auch fur die 1-exo, 10-exo-Struktur init gleicher Symnietrie. 
Die 1-exo, 9-exo-Struktur weist bei rascher Kinginversion C,-Symtnetrie auf und 
komint deshalb fur ein unsymmetrisches Spektrum ebenfalls nicht in Frage. Infolge- 
dessen mussen die Isonieren 2b und 2d (unsynimetrische Spektren) iiiit den beiden 
exo, endo-Strukturen korreliert werden. 

Den symmetrischen Spektren konnen endo, endo- oder exo, exo-Strukturen zuge- 
ordnet werden. Die folgenden Argumente erlauben jedoch die Einschrankung, dass 
die Isoineren 2a und 2c der gleichen Gruppe, d. h. entweder der endo, endo- oder der 
exo, exo-Gruppe angehoren. Die Cyclopropanabsorptionen beider Isomeren ahneln 
sich stark sowohl in CDC1, als auch in CDJOCD,, obwohl bei diesem Losungsmittel- 
wechsel ein sehr ausgepragter Losungsmitteleffekt auftritt, so dass eine zufallige 
Ahnlichkeit der Spektren ausgeschlossen werden darf. Ferner liegt das Absorptions- 
_ _ ~  

Vgl. auch [9]. 
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zentruin der geininalen allylischen Methylenprotonen in beiden Isomeren bei 2,35 
ppiii. Die sehr gute Ubereinstiminung der chemischen Verschiebungen ist unvereinbar 
niit einer exo,exo-Struktur fur das eine uiid einer endo, endo-Struktur fur das andere 
Isoniere. 

Wir schliessen nun die endo, endo-Strukturen aus und beginnen mit dem I -endo, 
9-endo-System. Diese Molekel wiirde wegen der starken sterischen Wechselwirkung 
der CN-Gruppen (s. S. 1604) sicherlich eine Halbsesselkonformation einnehmen. Hier- 
durch wurde eines der geminalen Cyclopropanprotonen von der anisotropen, axial- 
symnietrischen C EN-Gruppe des anderen Cyclopropanrings stark beeinflusst und 
nach tiefereni Feld verschoben [ 101. Wenn die beiden enantioineren Halbsesselkon- 
formationen sich langsam (nach der NMR.-Zeitskala) ineinander uinwandeln wurden, 
sollten zwei verschiedene A BX-Spektren fur die Cyclopropanprotonen bcobaclitet 
werden. Rei rascher Raccmisierung erhielte inan ein A HX-Spektruin, in welchein je- 
docli eines der geminalen Cyclopropanprotonen, das in Aceton (AMX-Spektruin) 
wegen J,,, = J t rans  Triplettstruktur aufweist, durch die Cyanogruppe negativ abge- 
schirrnt und bei tieferein Feld als sein geminaler Nachbar zu erwarten ware. 

In  beiden symnietrischen Spektren erscheint jedoch das Proton init der Triplett- 
struktur bei hochstem Feld. Das gleiche Argunient gilt fur die 1-endo, I O-endo-Struk- 
tur, in welcher bei jeder wahrscheinliclien Koiiforniation die endo-Methylenprotonen 
des Cyclopropanrings durch die Cyanogruppe cles gegeniiberliegenden Rings negativ 
abgeschirmt wurden. Dalier wird der Schluss gezogen, dass die beiden Isorneren mit 
symmetrischen Spektren (2 a und 2c) exo, exo-Struktur haben miissen. 

Die zwei exo, endo-Isomeren (2b und 2d) konnen auf Grund ihrer Dipolmomente 
eindeutig unterschieden und zugeordnet werden. Der hohe Wert von 6,9 D fur 2d 
stimmt init der 1-exo, 9-endo-Struktur uberein, denn in der Konformation mit den 
geringsten sterischen Wechselwirkungen nehinen die beiden CN-Dipole eine nahezu 
parallele Lage ein (s. S. 1604). Fur die andere (I-exo, 10-endo-) Struktur ergibt sicli aus 
den gleichen sterischen Griinden eine fast reclitwinklige Anordnung der CN-Dipole. 
Das relativ kleine experinientelle Dipolinoinent von 3,4 D fur das zweite Isoinere dicser 
Gruppe bestatigt die Zuordnung der 1-exo, 10-endo-Struktur fur 2 b. 

Durch die oben beschriebenen Aquilibrierungsexperiniente ist das 1-exo, 9-endo- 
Isoinere (2d) niit den1 exo, exo-Isomeren 2c und das 1-exo, 10-endo-Isomere (2b) init 
den1 exo, exo-Isomeren 2a verknupft. Also in en dic beiden exo, exo-Isonieren wie 
folgt zugeordnet werden : 

2a 1-exo, 10-exo %-= * 2b l-exo,lO-endo 

2c l-cxo,9-exo + -2 2d l-exo,g-endo 
p = 3,2 D ,U = 3,4 D 

,/A = 3,9 D ,//, = 6,9 D 

Die Strukturen fur die beiden exo, exo-Isoniercn stelien ebenfalls in Einklang niit 
den gemessenen Dipolmomenten (p2c > p2J.  Aus Modellen dieser zwei Isomeren ist 
ersichtlich, dass Vektoraddition der beiden Gruppendipole in der 1-exo, 9-exo-Struk- 
tur zu einem grosseren resultierenden Dipolinoinent fuhrt als in der 1-exo, 10-exo- 
Struktur. Ferner bcstatigen die relativen Stabilitaten der zwei Isoineren 2c und 2d 
bei der Aquilibrierung die Zuordnung der exo, cxo-Struktur fur ersteres. Falls nain- 
lich 2 c eine endo, endo-Struktur hatte, iniisste 2 d folgerichtigerweise exo, endo- oder 
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exo, exo-Struktur haben und wiirde in jedem Fall gegeniiber 2c energetisch begiinstigt 
sein, was nicht der Fall ist. Zusaninien mit dem grossten Dipolmoment besitzt 2d 
auch eine vie1 grossere Retentionszeit in der Gas-Chromatographiesaule und polarere 
Eigenschaften bei der Aluminiumoxid-Chromatographie als die drei anderen Isome- 
ren. 

Die Strukturzuordnung der beiden exo, exo-Isomeren wurde aus den Strukturen 
der exo, endo-Isomeren, deren Urnwandlung in die exo, exo-Formen und aus Dipol- 
momenten der letzteren abgeleitet. Eine direkte Bestatigung kann aus einer genaueren 
Betrachtung der A A’BB’-Multiplette der allylischen Methylenprotonen erhalten 
werden. Das Multiplett dieser Protonen ist in 2a unsymmetrisch beziiglich der Fein- 
struktur, wird aber durch Bestrahlung des XX’-Teils (Vinylprotonen) symmetrisch 
(Fig. 5 ) .  Deshalb ist die Unsymmetrie der Feinstruktur eine Folge unterschiedlicher 
Spinkopplung der A -  und B-Protonen mit den X-Protonen. Diese Unsymmetrie kann 
nicht von einer langsamen Inversion des Cyclohexenrings herriihren, da sich das 
Spektrum bei hoherer Temperatur nicht andert. Die 1-exo, 10-exo-Struktur hat dia- 
stereomere Grenzkonformationen des Cyclohexenrings (Formelschema 2 )  , welche un- 
gleiche Besetzung aufweisen konnen. In diesem Fall wird der Mittelwert von JAX und 
J A p  bzw. JArX und JAjxj  verschieden von dem Mittelwert von JBx und JBxr bzw. J B J X  

und J8.x. sein, und die A- und 3-Teile des Multipletts der geminalen Methylenpro- 
tonen werden deshalb unterschiedliche Feinstruktur haben (2 a). Die 1-exo, 9-exo- 
Struktur hat e.izantiomere Grenzkonformationen des Cyclohexenrings, und das Multi- 
plett der allylischen Methylenprotonen einer solchen Struktur sollte symmetrisch sein, 
was tatsachlich bei 2c beobachtet wird (Fig. 3). 

Forlnelschelna 2 

I-exo, 9-exo 

1-exo, 10-exo 

Der Unterschied der relativen chemischen Verschiebungen der geminalen Methy- 
lenprotonen in den exo, exo-Isomeren 2a und 2c kann nicht auf einfache Weise er- 
klart werden. Die grossen Differenzen in den Verschiebungen dieser Protonen in den 
exo, endo-Isomeren 2b und 2 d miissen jedoch auf verschiedene Einfliisse, insbeson- 
dere die anisotropen und polaren Effekte der CN-Dreifachbindung und die Anisotropie 
des Cyclopropanrings [ll] zuriickgefiihrt werden. 
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Von den sechs theoretiscli moglichen Strukturen liegen soiiiit die beiden exo, exo- 
und die heiden exo, endo-Isomeren vor, wallrend die sterisch ungiinstigen endo, endo- 
Isorneren nicht gefunden wurden. 

Die Xutorcn danken Herrn Prof. E. HEILHRONNER fur die Gastfrcundschaft und Hcrrn l k .  
€1. BLATTMANN fur seine Einfiihrung in die Mcssung von I>ipolmomentcn und praktische Hilfc. 
Uiese Arbeit wurde durch den SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS unterstutzt. 

Experimentelles. - Umsetzwzg UOA 1 ,nit ,Vntriunzcy:ynrzirE. Einc Mischung von 9,0 g des Tctra- 
riiesylats [12], 11.0 g Piatriumcyanid und 130 ml I)imethylsulfoxid xvurcle untcr Stickstoff 24 Std. 
bei 130" geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde das Ganze in 900 ml Wasser gegossen und 3mal rnit 
300 ml :ither extrahiert. Den Atherextrakt ha t  man mi t  Wasser gewaschcn und iiber Na,S04 ge- 
trocknct. I>as Losungsmittel wurde abgezogen, und cs hintcrhlicben 3.1 g (95%) cines braunen, 
halhfcsten Rohprodukts. LXcses wurde in einer 2 :  1-Miscliung von Henzol/Pctrolithcr (60-SO") ge- 
lost und an  180 g neutralem, durch Erhitzen in1 Vdkuunl aktiviertem .4luminiumoxid MERCK AG 
(Sericn-Nr. 5 911 859) chromatographiert. Verschiedene Scriennummern des neutralen Aluminium- 
oxids lieferten niclit iInnicr reproduzierbare Resultate. Dieselben ])initrile wurden zwar isolicrt, 
aber mit gewissen Aluminiutiioxidsorten t ra t  auf dcr Saule partiellc Verseifung ein. 

Eluierung mit Benzol-Chloroform (9 : 1) ergab nachcinander I'raktionen dcr vier rohen Dinitrile: 
2a (341 mg), 2c  (465 mg), 2b (712 mg) und 2d (625 mg). Unikristallisation aus Petrolather (40-60")/ 
Methylenchlorid lieferte die folgendcn reinen lsomcrcn : 
C,,H,,?J, (184,2) Bcr. C,78,23 116,Sl Nl5,210/, M(;.184,2 
2a (200 mg), Smp. 134-135.' Gcf. ,, 78,09 ,, 6,95 ,, 15,33% MG. 184 
2 c  (206 mg), Smp. 145" ,, ,, 78,48 ,, 6,98 ,, 15,23% ,, 184 
2d (310 mg),  Snip. 128" ,, ,, 78.08 ,, 6 8 7  ,, 15,o8% ,, 184 

2b konnte durch Iiristallisation nicht gut gereinigt wcrdcn. Selbst nach wiedcrholter, oben he- 
schriebener Chromatographie zeigte sein NMK.-Spektrum cine ca. 20-proz. Verunreinigung mit 2c 
an;  gcf. C 78,08, f1 6,98, N 15,020/,, MG. 184. 

iUlc Isomeren weisen i n 2  IR.-Spektruni (ClICI,) cine starkc C=S-Bande bei 2240 cn- I  auf .  
,,i'quiZibrier.l~yzgs-~~~e~~~~eA~e. Einc Mischung von 18 mg friscli suhlimiertem Iialium-t-butylat, 

180 nig 2a und 50 in1 Xylol wurde unter Stickstoff 24 Std. im Olhad von 165" geruhrt. Sach  dem 
Abkuhlen, Waschen mit Wasser nnd Trocknen iibcr Na,SO, wurde das Losungsmittel im Vakuuni 
entfernt. I>as NMR.-Spcktrum der erhaltcncn Mischung von 2a und 2 b  zeigte, dass diese in1 Ver- 
haltnis von ca. 1 : 1 vorlagcn. Chromatographie an ncutralem Aluminiumoxid wic beschrieben lie- 
fertc Fraktioncn von 2a, 60 mg 2b und Vcrhindungcn, welchc laut 1R. Xniidgruppen enthieltcn. 
I)ie reinstc Probe von 2 b wurdc durch IJmkristallisieren aus  Petrolathcr/Methylenchlorid crhalten : 
13 mg, Smp. 84-86", geringfugig vcrunreinigt durch amidhaltiges Material. 2b konntc von 2a 
durch Gas-Chromatographic nicht getrcnnt werdcn (Ret.-Zeit je 16 Min.). 

Eine Mischung von 15 mg frisch subliniiertcm lialiuni-t-butylat, 160 mg 2c und 50 nil Xylol 
und eine zwcite Mischung von 15 mg Iialiu~n-t-bntylat, 130 nig 2d uncl 40 nig Xylol wurden gc- 
trennt unter Stickstoff in dcm gleichen C)lbad 65 Std. bei 165" geruhrt. In  regclniassigcn Zei tab  
s t inden  wurdcn Proben entnommen, wic oben aufgearbeitct und durch Gas-Chroinatographic 
analpsicrt (Saulc: Lange 2 m, Uurchniesscr I9  mm, Beladung 20Oi;, SE 30, I)urchflussgeschwindig- 
keit 120 ml/niin, Temperatur 176"; Ret.-Zeitcn 2c:  16 min, 2 d :  20,5 min). Hicrdurch wurde ge- 
zcigt, class sich nach 24 Std. ein Glcichgewicht zwischen 2c u n d  2d (7 :3)  eingestcllt hatte. 

Lhc LY,WK.-Sprktreiz wurden an  cinem VARIAN-HA-100 (MHz)  Spektroineter mit Tetramcthyl- 
silan als internem Standard gemcssen. Allc Messungcn cinschliesslich dcr nopprlresonanzcxpcri- 
mcnte wurdcn unter ((frequency swccpa Redingungcn ausgefuhrt. 1)ie normale Tcinpcratur dcs V- 
4341 Messkopfs hctrug 27". 

Dic Dipolmomente wurden nach der Methotlc von GL~GGENHEIM & SMITH [S] bestimmt, in wel- 
chcr die Dielcktrizitztskonstantc und der Brechungsinclex der Lijsung als Funktion der Substrat- 
konzcntration geniessen werden. Die DI< wurdc mit cinem Dipolmetcr DM 01 der TVTW, Weilhcim/ 
Obb., Mikrozellc DFL 2 ,  crhalten. Zur Messung des Hrechungsindex diente ein Eintauchrefrakto- 
meter (Prisma L5) von CARL ZEISS, Oberkochcn. Beidc lnstrumentc ha t  inan nach den Angaben 
dcr Herstellerfirmen sorgfaltig geeicht. Die Messkopfe wurden niit C o ~ o ~ ~ - U l t r a t h c r n i o s t a t e n  auf 
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25,OO f 0,05" thermostatisiert. Da nur 25 bis 75 mg Substanz zur  Verfugung standen, hat  man jc- 
weils die Gesamtmenge der Substanz in 7 ml Benzol (MERCK p .  a , ,  getrocknet iiber neutralem Alu- 
miniumoxid WOELM) gelost und die Losung fortschreitend verdunnt, bis cine Serie von Losungen 
mit ungefahr folgenden I(onzentrationsverha1tnissen vorlag: 10 : 8 : 6:4:  2 : 0. Fur die Berechnun- 
gen diente ein Rechcnprogramm (H.T. GRUNDER [13]), welches fur die IBM-360/40-Maschine des 
Tnstituts fur Operations Research der Universitat Zurich cingcrichtet wurde. 
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162. Strahlungschemie von Kohlenwasserstoffen 

Energieiibertragung im System Benzol - 3-Phenylcyclohexadien-( 1,4) 
von Bernhard Zimmerli und Tino Gaumann 
Institut fur physiltalische Cheniic dcr ETH-Lausanne 

(26. VI.  69) 

75. Mitteilungl) 

Summary. 3-Phenylcyclnhexa-l, 4-diene, which is a reaction product in the benzene radiolysis, 
is decomposed when its solutions in benzene arc irradiatcd by y-rays. The main products are bi- 
phenyl (20%) and dihydrobenzene (10%). Thcy show that  hydrogen from phenylcyclohexadiene is 
transferred to benzene. The high G-value for the disappearance is explained by energy-transfer 
from a high-lying state of bcnzcnc, fnrmed with g(B*) 5- 2, to the diene. From the concentration 
dependence in the range 0.015-0.25 Mol/l can be concluded that  t . klA is 21 l/Molc for phenyl- 
cyclohexadiene and 4 l/mole for cyclohexene, where T is the lifetime of the excited state of benzene 
involved in the reaction and R I A  is the rate constant for energy-transfer from this excited state t o  
the acceptor. This rate constant is in thc same order of magnitude for biphenyl. naphthalene and 

l) 14,Mitteilung siehc [l]. 


