1752 HeLveTica CHiMIcA AcTa — Vol. 56, Fasc. 5 (1973) — Nr. 174-175

[6] R. Kaptein, J. Amer. chem. Soc. 94, 6251 (1972).
[7] E. C. Horning, E. A. Moscatelli & C. C. Sweely, Chem. & Ind. 7959, 751; G. A. Howard &
A. J. P. Martin, Biochem. J. 46, 532 (1950).
[8] E. Baggiolini, Dissertation ETH Zirich (1969).
[9] E. Baggiolini, H. P. Hamlow & K. Schaffner, J. Amecr. chem. Soc. 92, 4906 (1970).
[10] W. S. Wadsworth, Jr. & W.D. Emmons, J. Amer. chem. Soc. 83, 1733 (1961); M. J. Jorgenson,
ibid. 97, 6432 (1969).
[11] W. L. Meyer, A. P. Lobo & R. N. McCarty, ]J. org. Chemistry 32, 1754 (1967).
[12) W. L. Meyer, A. P. Lobo & E. J. Marquis, J. org. Chemistry 30, 181 (1965).
[13] M. J. Jorgenson, Organic Reactions 78 (J. Wiley & Soms, Inc.) 1970.

175. Uber den Einfluss nichtpolarer Losungsmittel auf Lage und
Intensitdt von Absorptionsbanden in den Elektronenspektren
apolarer Molekeln: II. Polyacetylene

von Heinz Christen und Else Kloster-Jensen?)
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Basel,
Klingelbergstrasse 80, 4056 Basel

(7. 1I1. 73)

Summary. The dispersive interaction of nonpolar solutes with nonpolar solvents is investigated
in model systems consisting of solutions of dimethyl-tetraacetylene, di-f-butyl-tetraacetylene,
dimethyl-pentaacetylene or di-Z-butyl-pentaacetylene in binary mixtures of cyclohexane/carbon-
disulfide or n-pentan/carbondisulfide. For this purpose the X} — 127 transition in the electronic
spectrum of the solutions has been recorded. With increasing concentration of the more strongly
interacting solvent component (i.e. carbondisulfide) bathochromic shifts & of the transition
frequency accompanied by a decrease in oscillator strength fy are observed, which are consistent
with calculated values based on a previously proposed cxciton model [1].

Einleitung. — In einer ersten Mitteilung [1] wurde anhand eines stérungstheore-
tischen Modells gezeigt, wie man die im Elektronenspektrum geldster Verbindungen
beobachtete Bandenverschiebung und Intensititsinderung, welche das Ldsungs-
mittel erzeugt, berechnen kann. Die Methode beruht auf der Voraussetzung, dass die
geloste Verbindung und das Losungsmittel unpolar sind. Das bedeutet, dass nur
Dispersionskrifte fiir die Anderungen verantwortlich gemacht werden kénnen. Von
besonderer Bedeutung ist der von einer gelésten Molekel M im L&sungsmittel ein-
genommene Hohlraum, dessen Grésse und Form die Losungsmitteleffekte in hohem
Masse beeinflusst (s. [1], Tab. 4).

Das Ergebnis der Stérungsrechnung lasst sich in zwei Formeln zusammenfassen,
welche es erlauben, bei bekannter Absorptionsenergie Ey und integraler Bandeninten-
sitdt fy (Oszillatorstirke) die Energieverschiebung JEy und die Intensititsinderung
dfm zu berechnen, welche im Elektronenspektrum geléster Molekeln gegeniiber der
Gasphase auftreten. In atomaren Einheiten gilt [17:

1) Permanente Adresse: Chemisches Institut der Universitit Oslo, Blindern, Oslo 3, Norwegen.
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Darin bedeuten uy und ur, den Betrag des Ubergangsmomentes der gelésten Molekel
M resp. einer Losungsmittelmolekel L. Vereinfachend wird nur je ein Ubergang ange-
nommen. Eyx und Ep, sind die Anregungsenergien von M und L in der Gasphase. V1,
das mittlere Volumen einer Lsungsmittelmolekel L, kann mit Hilfe des spezifischen
Gewichts sy, des Molekulargewichts My, und der Avogadro’schen Zahl N abgeschitzt
werden: M

L

Vp = - (1.5)

Das zur Berechnung der Integrale I, und I, benétigte Integrationsvolumen V ist der
als unendlich angenommene Raum, der vom L&sungsmittel ausserhalb der gelsten
Molekel eingenommen wird, und kann als Komplement des Hohlraumvolumens von
M gedacht werden. Fiir geometrisch einfache Modellhohlrdume lassen sich diese
Integrale leicht bestimmen. Ein fiir lineare Molekeln geeigneter Zylinderhohlraum
fithrte bei der Berechnung von Lésungsmitteleffekten an Polyenen [1] [2] zu guten
Resultaten. Mit / als halber Zylinderlinge und d als Radius (Fig. 1) lauten die Inte-

grale: . _4n( ) 2) e
T Vere 3 9
I (1 + ! Lo g 1.7
2TT\3p T e Ay 6@+ dy) @ 4@ TOBG) (.7)
y
Pdv

_{ . ,
N v,

Fig. 1. Zylindermodell zur Berechnung der Integrale I, und I, nach 1.3 und 7 4.

Lésungsmitteleffekte an Polyenen. — In dieser Arbeit wird das Modell an wei-
teren Substanzen gepriift. Die Dialkyl-polyacetylene R—(C=C),-R sind dazu aus den
folgenden Griinden besonders geeignet :
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1. Die extrem grosse Intensitit der 12— 1X}-Bande (im folgenden kurz als
13+ Bande bezeichnet) ldsst entsprechend starke Losungsmitteleinfliisse erwarten,

2. Die Molekeln sind linear und erfiillen in idealer Weise die Voraussetzung fiir das
Zylindermodell.

3. Da die Alkylsubstituenten am Ende der Kette variiert werden konnen, l4sst
sich der Einfluss ihrer Grosse auf die Losungsmitteleffekte bestimmen.

Fir die Messungen wurden Gemische variabler Zusammensetzung von Cyclo-
hexan/Schwefelkohlenstoff und Pentan/Schwefelkohlenstoff als Lésungsmittel ver-
wendet. Da die zu untersuchende Absorptionsbande des Polyacetylens nicht von der
Figenabsorption des Schwefelkohlenstoffs iberdeckt werden darf, ist man auf Tetra-
und speziell Pentaacetylene angewiesen, deren 1Y -Banden zumindest teilweise inner-
halb des «Fensters» im Schwefelkohlenstoffspektrum von 290 nm bis 220 nm liegen
(Fig. 2).

60000 -
60000 -
40000 4

20000 -

- T T v v
35.0 400 45.0 §0.0 kK

Fig. 2. Hauptabsorptionsbande des Elektronenspektrums von CSy in Cyclohexan
Lage Ey = 47,69 kK
f-Wert fy = 0,558
Ubcrgangsmoment uy = 4,99 I
Die schwichere Bande bei 31,34 kK ist im Spektrum nicht mehr sichtbar; sie kann fiir die Losungs-
mittelwechselwirkung ausser Betracht gelassen werden. Thr {-Wert betragt nur 0,038.

Die folgenden vier Polyacetylene wurden fiir die vorliegenden Untersuchungen
dargestellt (s. exp. Teil):

Di-¢-butyl-pentaacetylen (I(#-Bu)), Dimethyl-pentaacetylen (I(Me)), Di-¢-butyl-
tetraacetylen (IT(¢-Bu)) und Dimethyl-tetraacetylen (II(Me)).

H,C CH,
H,C~C—C=C—C=C—C=C—C=CC=C-C—CH;  H-C=C-C=C—-C=—-C=CC=C-CIH,
H,¢/ \cH,
1(¢-Bu) 1(Me)
H,C CH,
H,C—C—C=C—C=C—-C=C—-C=C—C—CH, Hy(—C=C—C=C—C=C—C=C—CH,
H,¢ \cH,

T1(-Bu) 11{Mc)
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Die UV.-Spektren sind in den Fig. 3a-3d dargestellt, und Tab. 1 enthilt die
dazugehorigen Messdaten. Bei gleichbleibender Konzentration an geldstem Poly-
acetylen ist der Anteil x¢g, (in Vol.-%,) von Schwefelkohlenstoff im bin4dren Gemisch
variiert worden. Die durch die CS,-Eigenabsorption bedingten oberen Grenzen fiir
Xcsg betragen bei I(#-Bu) und I(Me) 50 Vol.-%,, bei I1{#-Bu) 20 Vol.-%, und bei I1(Me)
10 Vol.-%,.

Tabelle 1. Messergebnisse aus den Spekiven dev vier Polyacetylene in vevschiedenen Cyclohexan|
Schwefelkohlenstoff-Gemischen

Substanz % CS, Emax 7 vy vy {-Wert
[kK] (kK] kK]
1 (+-Bu) 0 465000 37,26 39,34 41,39 1,58
5 461000 37,16 39,23 41,29 1,56
10 373000 37,05 39,12 41,17 1,53
20 319000 36,83 38,91 1,50
30 281000 36,62 38,70 1,40
40 259000 36,39 38,48 1,33
50 233000 36.14 38,27 1,23
I (Me) 0 351000 38,11 40,17 41,96 2,10
5 307000 37,98 40,06 42,12 2,06
10 271000 37,85 39,94 2,05
20 229000 37,55 39,66 1,96
30 207000 37,20 39,32 1,85
40 198000 36,92 39,05 ) 1,75
50 191000 36,63 38,73 1,65
IT (#-Bu) 0 343000 41,29 1,49
5 273000 41,20
10 218000
15 186000
20 145000
1T (Me) 0 317000 42,32 1,35
2,5 275000 42,26
5 226000
7.5 197000
10 142000

Die allen Spektren eigene Vibrationsfeinstruktur, deren Aufspaltung von etwa
2000 cm~! der C=C-Streckschwingung zugeschrieben wird [3], erlaubt infolge der
Bandenschirfe eine genaue Messung der Absorptionsfrequenzen v, bis v;. In Fig. 4a
und 4b sind diese an den Maxima der Vibrationsbanden gemessenen Energien fiir
I(#-Bu) und I(Me) in Funktion von xcs, aufgezeichnet. Die enge Korrelation von »,
(und auch »,, vs) mit xcs, gestattet eine Extrapolation auf die messtechnisch nicht
zuginglichen Werte in reinem Schwefelkohlenstoff. Frithere analoge Messungen an
Polyenen [1] zeigten iiber den gesamten Bereich von xcs, einen linearen Verlauf,
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b) I (Me) in Gemischen mit 0, 5, 10, 20, 30, 40 und 50% CS,
Fig. 3. UV.-Spehtren der Polyacetylene in Cyclohexan|Schwefelkohlenstoff-Gemischen

daher erscheint eine lineare Extrapolation gerechtfertigt. Auf diese Weise erhilt man
die bathochrome Energieverschiebung

5Ex = -1 100 Vol © 21
M——AX052. ol. %, (2.1)

der Absorption in CS, gegeniitber derjenigen in Cyclohexan.
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d) I1 (Me) in Gemischen mit 0, 2.5, 5, 7.5 und 10%, CS,
Fig. 3. UV.-Spektrven der Polyacetylene in Cyclohexan|Schwefelkohlenstoff-Gemischen

Fir den spateren Vergleich mit den aus unserem Modell berechneten Werten
erscheint es zweckmdssig, die relative Verschiebung dEy/Em zu bilden, wobei fiir
Ey das arithmetische Mittel aus den Werten fiir I(#-Bu) und I{Me) resp. I1{#-Bu) und
II(Me) verwendet wird. Tab. 2 enthilt die auf diese Weise fiir SEp/Ey (in Prozent)
aus dem Experiment ermittelten Zahlen sowie die entsprechenden Werte fiir 0fu/fy.
Es fallt auf, dass die Verschiebung dEw/Ey fiir I(Me) etwa um einen Drittel grosser
ist als fiir I{¢-Bu).
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Fig. 4. Energieverschicbung dev Vibvationsbanden in Funktion der CSy-Konzentration des CSy[CoH 5~
Lasungsmittelgemisches

a) T (+-Bu): Steigung = —0,02153 + 0,00075 b) I (Mc): Steigung = —0,03008 4 0,00031

Tabelle 2. Gemessene velative Enevgieverschiebung und Intensitdtsabnahme dev 1X 4 -bande dev beiden
Pentaacetylene beim Wechsel des Losungsmittels von Cyclohexan auf Schwefelkohlenstoff (auf 1009,
CS, cxtrapolicrt)

LEn: mittlere Bandenlage
fm: in Cyclohexan gemessener f-Wert der Bande
um: aus fy berechnetes Ubergangsmoment

Substanz Ewm[eV] S Eun/Enm fu ,uM[D] ol fa/inm

I (#-Bu) —5,6%, 1,58 9,5 — 409,
4,8

I (Me) -17,8%, 2,10 10,7 — 419,

Die integrale Bandenintensitdt fy ist mit Hilfe eines Computerprogrammes aus
den digitalisierten Spektren der Fig. 3a und 3b berechnet worden. Die Integration
erstreckte sich jeweils {iber den vollen gezeichneten Bereich. Die Tatsache, dass mit
zunehmendem X¢g, ein Teil der *27-Bande der Polyacetylene durch die CS,-Absorp-
tion iiberdeckt wird, ist im Integrationsprogramm durch entsprechende Normierung
beriicksichtigt worden. In Fig. 5a und 5b wird gezeigt, dass fy linear mit steigendem
Xcsg abnimmt. Die Extrapolation auf xcg, = 100 Vol.-%, liefert relative Intensitéts-
abnahmen 8fy/fm von 409, fir I(¢-Bu) und 419, fiir I(Me) (Tab. 2).

v 4 £, 8
f s
1,900 — 1000 A—p o
] ——o__ o a ——— b
e ﬂ\m\
T e

a.750 ® 0.750 b =
v.s00 0.500
0.250 1 v.2%0
0.003 T - T —— T £ 0.000 T T T T £

c.500 10.00 20.00 ac.o0 s0.00 %es, 0.900 10.00 20.00 30.00 «0.00 %CSy

Tig. 5. Intensititsabnakme dev 1X§-bande in Funktion dev CS,-Konzentration, mormiert auf die
Intensitit in reznem Cyclohexan

a) I (¢-Bu): Steigung = — 0,00401 + 0,00022 b) I (Mc): Steigung = — 0,00411 4+ 0,00016
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Zusatzlich zu den Messungen in CS,/Cyclohexan Gemischen ist I(Me) auch in
Pentan und CS,/Pentan Gemischen gemessen worden (Tab. 3). Die Fig. 6a-6c¢ lassen
erkennen, dass die Bandenlage und Intensitit noch stirker von x¢s, abhdngen als in
Gemischen von CS,/Cyclohexan. Die Rechnung ergibt in diesem Fall SEm/Ey = 9,49%
bei x¢g, = 100 Vol.-9%,, was einem Zuwachs von 1,6%, gegeniiber dem aus CS,/Cyclo-
hexan-Gemischen extrapolierten Wert entspricht. Vergleicht man dazu die relative
Bandenverschiebung von »; beim Wechsel von reinem Cyclohexan zu reinem Pentan
(v, (Pentan)-», (Cyclohexan}))/Ey = 1,49, so zeigt sich, dass man einen etwas kleine-
ren Wert erhidlt. Dies ist ein Indiz dafiir, dass sich die Lésungsmitteleinfliisse nicht
genau additiv aus den Komponenten des bindren Gemisches zusammensetzen. Mog-
licherweise ist die Solvatation der Polyacetylene durch CS,-Molekeln leicht bevorzugt.

Die Messungen an den Tetraacetylenen (II) enthalten wesentlich weniger Infor-
mationen iiber den Einfluss von CS, auf Ey und fy (Fig. 3¢ und 3d). Selbst fiir kleine
Werte von x¢g, ist wegen der starken Eigenabsorption von Schwefelkohlenstoff nur
ein Teil der ersten Vibrationsbande (»,) messbar. Trotzdem ist die Verschiebung von

S
400000 -
300000 1
:
200000 -
100000 -
30.0
¢ i
£ [ “
40,03 ﬁ T b 1.000 b c
N l \\ o o g
39.00 1‘\\9\‘\ 0.500
i T
37.00 - T— 0.250
36.00 L r . r — B 0.999 T T . T T i
0.990 10.00 20.00 30.00 s0.00 Y, cs, 9,900 10.90 20.00 30.90 4D0.00 ch’

Fig. 6. Losungsmitteleffekte von I (Me) in CS,| Pentan-Gemischen
a) UV.-Spektren fir 0, 5, 10, 20, 30, 40 und 509% CS,
b) Energieverschiebung: Steigung = —0,03655 4 0,00009
c) Intensititsabnahme: Steigung = -~ 0,00502 -4 0,00029.
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Tabelle 3. Energie- und Intensitdisverdinderung der 1X]-bande von I (Me) in Pentan|CSy-Gemischen
Bei Extrapolation auf 1009, CS, erhilt man § Ex/Em = 9,4% 6 fm/fm = 509,

Vol. %, CS, Eum[kK] 1. Bd. En[kK] 2. Bd. f-Wert

0 38,64 40,71 2,10

5 38,46 40,54 2,02
10 38,31 40,38 2,01
20 37,97 40,04 1,86
30 37,52 39,67 1,84
40 37,20 39,37 1,73
50 36,85 38,85 1,51

»; mit wachsendem x¢s, noch zu erkennen. Der gemessene Bandenteil geniigt aber
nicht, um die Intensititen bzw. die Intensititsabnahmen zu berechnen. Der in Fig.
3¢ beobachtete rapide Riickgang der Extinktion emax innerhalb des im Vergleich mit
Fig. 3a viel engeren Konzentrationsbereiches deutet allerdings auf eine noch stirkere
Intensitdtsabnahme als bei den Pentaacetylenen.

Messungen an unsubstituiertem Tetraacetylen [12] haben ergeben, dass die
1Y+ .Bande ganz in den Bereich der CS,-Eigenabsorption fillt. Auch unsubstituier-
tes Pentaacetylen [12] wurde gemessen, die Ergebnisse eignen sich jedoch trotz giin-
stigerer Lage der 12 -Bande nicht zu einem direkten Vergleich mit denjenigen von
I{¢-Bu) und I(Me), da die Intensitdt fy nicht geniigend genau abgeschitzt werden
konnte (siehe exp. Teil).

Ergebnisse und Diskussion. — Aus den Messungen an den verschieden sub-
stituierten Polyacetylenen lassen sich folgende Schliisse iiber die Losungsmittelwech-
selwirkungen ziehen:

1. Die 1.2 -Bande der Verbindungen in Lésung wird im Vergleich zur Gasphase batho-
chrom verschoben und ihre Intensitit nimmt ab, beides proportional zu xcg,.

2. In gleichen Losungsmitteln ist dEy und dfm flir Polyacetylene grésser als fiir
Polyene [1] [3], trotz den vergleichbaren Ubergangsmomenten (Tab. 3).

3. )Ey/Ewm hingt deutlich von der Grésse der Alkylgruppen ab und ist fiir Methyl-
gruppen grosser als fiir &-Butylgruppen. Im Gegensatz dazu ist éfm/fy nahezu un-
abhédngig von den Substituenten.

Abschliessend soll nun untersucht werden, wie weit sich diese Erscheinungen mit
Hilfe des Zylindermodells deuten lassen. Zunichst ist es mdglich, die drei Punkte
qualitativ an Hand der Gleichungen 1.1 und 1.2 zu besprechen.

1. Die Linearitdt von 6Ey bzw. dfy in Funktion von xcg, geht aus der Proportionali-
tat mit dem Faktor 1/Vy = N's/M hervor. Fiir binire Gemische ist dieser Faktor
durch den Ausdruck

Ns, N's,

——E-x—l—(l»—x)-fm (2.2)
zu ersetzen (x = Vol.-% der einen Komponente), womit man eine in x lineare
Funktion erhalt.

2. Die Tatsache, dass an Polyacetylenen ein grésseres dEy und 8fy auftritt als an
Polyenen, erscheint verstindlich, wenn man die Energiedifferenz AE = E, — Ey
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in beiden Fillen vergleicht. Mit E1(CS,) = 47,7 kK wird AE (Polyacetylen) etwa
halb so gross wie 4E (Polyen). Dies verdoppelt sowohl Ey als auch 8fy fiir die
Polyacetylene.

3. Auch der unterschiedliche Einfluss der Methyl- bzw. #-Butyl-Gruppen auf §Ex
bzw. éfy kann im Modell beriicksichtigt werden. Die Abmessungen des Modell-
zylinders lassen sich nach der Grésse der Substituenten richten. Dies kann bei-
spielsweise geschehen, indem man in Gl. 1.6 und 1.7 die Zylinderlinge 27 durch

20 = (m+ 1)b (2.3)
oder 20=(m+ 2)b (2.4)

mit b = 2,8 A und m = Anzahl Dreifachbindungen definiert. Fiir Dimethyl-poly-
acetylene wird die Linge nach 2.3 eingesetzt, fiir Di-t-butyl-polyacetylene aber
nach 2.4, sodass der Modellzylinder die dussersten Dreifachbindungen weiter {iber-
ragt. Dies schirmt die Enden der gelosten Molekeln stirker von den Lsungsmittel-
molekeln ab. Aus den Formeln 1.6 und 1.7 ist ersichtlich, dass ein solches Vorgehen
die Verschiebung 6Eu, welche nur von I, abhingt, verindern kann. Andererseits
kann die Intensitidtsabnahme, zu welcher I, und I, beitragen, konstant bleiben,
da sich die beiden Terme in der Klammer von (1. 1.2 gegenldufig 4ndern konnen.

Zur Berechnung von §Ex und 6fy nach Gl. 1.1 und 1.2 benétigt man neben An-
gaben {iber Ey, und pr, eine Abschitzung fiir den Radius d des Modellzylinders (Fig. 2).
Diese Grosse kann an Hand des experimentellen Wertes von I(-Bu) geeicht und fiir
die drei weiteren Verbindungen tibernommen werden. Es zeigt sich, dass d = 3,2 A
die Verhaltnisse befriedigend wiedergibt. Eine Ubersicht iiber die berechneten rela-
tiven Verdnderungen der Absorptionsenergie und der Bandenintensitit, welche in
Schwefelkohlenstoff gegeniiber der Gasphase auftreten, ist in Tab. 4 fiir alle vier
Polyacetylene gegeben.

Tabelle 4. Stdrungstheovetisch bevechnete velative Enevgieverschiebung und Intensitdtsabnahme der
13 % -bande dey viev Polyacetylene in CS, gegeniiber der Gasphase. Die verwendeten Grossen sind:

Eym: mittlere Bandenlage
o mittleres Ubergangsmoment (aus f-Wert)
m: Anzahl Dreifachbindungen
I: halbe Linge des Modellzylinders, berechnet nach 2.3 resp. 2.4
Der Zylinderradius betragt d = 3,24

Substanz EmleV] D] m 1TA] S En/En Sfwfim

I (+-Bu) 9,8 —6,6% ~539
4,8 10,0 5

1 (Me) 8,4 ~-77% -53%

11 (+-Bu) 8,4 -7,7% —90%
5,3 8,5 4

I1 (Me) 7,0 —-9,29, —909

Es ginge iiber den Rahmen des entwickelten Modells hinaus, auch den Einfluss
der schwicher wirkenden Ldsungsmittelkomponente quantitativ zu beriicksichti-
gen. Er wird fiir den Vergleich von Tab. 4 mit Tab. 3 vernachlissigt. Immerhin lassen
sich aber die Unterschiede in dEy/Eym und dfu/in beim Wechsel von Cyclohexan auf

111
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Pentan qualitativ verstehen. Die vom Ldsungsmittel abhingenden Parameter in
Gl. 1.1 und 1.2 sind neben dem reziproken Molvolumen sy,/My, die Energie Eg, und das
Quadrat des Ubergangsmomentes ur,. Eine Abschitzung dieser Grossen durch die
Energie E,, bei welcher starke Absorption einsetzt (Absorptionskante), bzw. durch die
Polarisierbarkeit « ist aufschlussreich. Fiir Cyclohexan wirken die Werte o = 10,9 As
und E, — 55 kK gegen die entsprechenden von Pentan (« = 9,9 A3, E, = 59 kK [4-5])
beide vergrossernd, ebenso das reziproke Molvolumen. Damit wird die Differenz
O0LEm(CS,)-0En (Cyclohexan) kleiner als dEn(CS,)—0LEwm (Pentan), was den Messungen
entspricht.

Aus der vorliegenden Arbeit wird deutlich, dass das Zylindermodell auch am
Beispiel der Polyacetylene zu einer verniinftigen Abschidtzung der losungsmittel-
bedingten Bandenverschiebung und Intensitdtsabnahme fiihrt.

Experimenteller Teil

Synthesen der Polyacetylene.?) — Simtliche Polyacetylene wurden spektroskopisch rein
dargestellt. Auf gewisse Modifikation bei threr Herstellung wird im Folgenden niher eingegangen.

Dimethyl-tetraacetylen 11{Me) [6-8]. Line Losung von ca. 0,5 g Methyldiacetylen [9] in 20 ml
Methanol wurde mit 5 g Kupfer(Il)acetat und 0,2 g Kupfer(I)chlorid in 15 ml Wasser+15 ml
Pyridin versctzt, und das Gemisch 2 Std. bei 20° stehen gelassen. Nach 4maliger Extraktion mit
Ather und Behandeln der Auszige mit 10proz. Schwefelsiure wurde neutral gewaschen und mit
Natriumsulfat getrocknet. Durch Einengen bei - 30°/10 Torr auf ca. 10 ml konnte ein gelbweisser
kristalliner Niederschlag von 0,36 g erhalten werden. Zweimalige Sublimation iiber Phosphor-
pentoxid bei 50°/10-% Torr unter Lichtausschluss und Iuhlung der Vorlage in flussigem Stick-
stoff lieferte cinen farblosen feinkristallinen Niederschlag aus reinem Dimethyl-tetraacctylen.

Di-t-butyl-tetraacetylen 11(¢-Bu) [10] wurde durch oxydative Kupplung (siche II (Me)) von
t-Butyl-diacetylen [10] in guter Ausbeute hergestellt. Umkristallisieren aus Mcthanol und zwei-
malige Sublimation bei 70°/10—2 Torr lieferte farblose Kristalle vom Smp. 99,5-100,0° (unkorr.;
99-100° [10]).

Dimethyl-pentaacetylen I (Me) [11]. Ca. 0,3 g 4,9-Dihydroxy-dodeka-(2,5,7,10)-tetrain in 3 ml
Ather wurde unter Stickstoffatmosphédre mit 3 Aqu. Thionylchlorid unter Rithren bei 0° versetzt.
Nach weiteren 2 Std. Riithren bei 20° wurde unreagiertes Thionylchiorid unter Vakuum abgesaugt
und der Riickstand mit 5 ml Ather durch cinen Tropftrichter versetzt. Nach Absaugen bis zum
Trocknen wurde mit Ather weiter versetzt und das Absaugen wiederholt. Der Riickstand wurde
in 2 ml Pentan+ 3 ml Ather gelost und iiber Aluminiumoxid (neutral, mit 4% H,0) chromatogra-
phiert und mit Pentan Uvasol cluiert. Dic Hauptfraktion zeigte nach Behandeln mit Lithium-
amid in Ather, Ncutralisieren mit Ammoniumchlorid und nochmaligem Chromatographiercn ein
unverdndertes Elektronen-Spcktrum. Die Eluate wurden eingeengt und 2mal chromatographiert
mit Pentan, resp. Cyclohexan (Uvasol). Die farblose, reine Hauptfraktion wurde anschliessend
fiir dic UV.-Messungen verwendet.

Di-t-butyl-pentaacetylen 1 (¢-Bu) [10] ergab nach Sublimation bei 70°/10-5 Torr schwach
gelbliche Kristalle von spektroskopischer Reinheit.

UV.-Messungen. — Die Elektronen-Spektren wurden auf einem Cary 14 Recording Spectro-
meter in geeichten Quarzkiivetten von 0,1 mm Schichtdicke aufgenommen. Bei Messungen unter
220 nm wurden die Kiivettengehiuse mit Stickstoff gespiilt. Die optische Dichte 0,00 wurde bei
400 nm cingestellt und die Spaltbreite war meist unter 0,2 mm. Cyclohexan, Pentan und Schwefel-
kohlenstoff von Uvasol Qualitit lieferte die Firma E. Merck, Darmstadt.

Herstellung dev Losungen. 11 (Me), II (¢-Bu) und I(#-Bu) wurden unter Stickstoff in Wige-
schiffchen iibergefiihrt und in Mengen von 5-7 mg eingecwogen. Die verschiedenen Lésungsmittel-

2) Herrn Prof. F. Bohlmann méchten wir an dieser Stelle herzlich danken fiir die Uberlassung
von Priparaten von Methyldiacetylen, 4,9-Dihydroxy-dodeka-(2,5,7,10)-tetrain und Di-1-
butyl-pentaacetylen, sowie fiir wertvolle Hinweise bei der Herstellung der Tetraacetylene.
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gemische wurden fiir Referenz und Probe einzeln hergestellt. Dabei wurden bei gleichen Konzen-
trationen jeweils dieselben Pipetten verwendct.

Als Test zur Reproduzierbarkcit wurden die gesamten Messreihen wiederholt durchgefithrt
unter Verwendung von Losungen verschiedener Einwaagen (3 Einwaagen fir IT (Me), je 2 Ein-
waagen fir IT (.-Bu) und I{-Bu). Das bei der Herstellung von Dimethyl-pentaacetylen erhaltenc
LEluat wurde als solches verwendet (s.0.). Eine Eichung der optischen Dichte von I(Me) erfolgte
nach [10].

Frau Dr. E. Schmidt danken wir fiir wertvolle Ratschldge beim Durchfiihren der UV.-Messun-
gen. Der Firma Ciba-Geigy AG. gebiihrt unser Dank fiir die finanzielle Unterstiitzung.

Die vorlicgende Arbeit ist Teil des Projektes SR. 2.477.71 des Schweizevischen Nationalfonds
zur Fovdevung der wissenschaftlichen Fovschung.
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Summary. The preparation of 2-(4-phenyl)butadicnyl-piperidine 5 is described. An intra-
molecular Diels-Alder rcaction of the intermediately formed fumaramidce thercof produccs
stercoselectively the tricyclic lactam 6. Its structure, as well as the configurational relationship of
its 5 asymmetric centers, is corroborated on the basis of the NMR.-data. Cycloacylation of the
thermodynamically stable precursors 13 and 20 leads to pentacyclic aza- or diaza-steroid
type skeletons. Their structurcs (14, 16 and 21) and in particular their relative configurations arc
claborated. A few qualitative kinetic aspects of this intramolecular (4+ 2)-cycloaddition are
presented.

As we have reported earlier [1], the intramolecular Diels-Alder reaction of N-pen-
tadienyl-acrylamides constitutes an extremely useful and facile way for the regio-
specific and stereocontrolled construction of perhydroisoindolines. The present in-





