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175. ifber den Einfl uss nichtpolarer Losungsmittel auf Lage und 
Intensitat von Absorptionsbanden in den Elektronenspektren 

apolarer Molekeln: 11. Polyacetylene 
von Heinz Christen und Else Kloster- Jensenl) 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Basel, 

Klingelbergstrasse 80, 4056 Basel 

(7.111. 73) 

Summary. The dispersive interaction of nonpolar solutcs with nonpolar solvents is investigated 
in modcl systems consisting of solutions of dimethyl-tetraacctylene, di-t-butyl-tetraacctylene, 
dimethyl-pentaacetylene or di-2-butyl-pentaacetylene in binary mixtures of cyclohexane/carbon- 
disulfide or n-pentanlcarbondisulfide. For this purpose the 12: + 12; transition in the electronic 
spectrum of the solutions has been recorded. With increasing concentration of the more strongly 
interacting solvcnt component (i. e. carbondisulfidc) bathochroniic shifts &J of the transition 
frequcncy accompanied by a decrcase in oscillator strength f M  are observed, which are consistent 
with calculated valucs based on a previously proposed cxciton model [l]. 

Einleitung. - In einer ersten Mitteilung [l] wurde anhand eines storungstheore- 
tischen Modells gezeigt, wie man die im Elektronenspektrum geloster Verbindungen 
beobachtete Bandenverschiebung und Intensitatsanderung, welche das Losungs- 
mittel erzeugt, berechnen kann. Die Methode beruht auf der Voraussetzung, dass die 
geloste Verbindung und das Losungsmittel unpolar sind. Das bedeutet, dass nur 
Dispersionskrafte fur die Anderungen verantwortlich gemacht werden konnen. Von 
besonderer Bedeutung ist der von einer gelosten Molekel M im Losungsmittel ein- 
genommene Hohlraum, dessen Grosse und Form die Losungsmitteleffekte in hohem 
Masse beeinflusst (s. 111, Tab. 4). 

Das Ergebnis der Storungsrechnung l a s t  sich in zwei Formeln zusammenf assen, 
welche es erlauben, bei bekannter Absorptionsenergie EM und integraler Bandeninten- 
sitat f m  (Oszilldtorstarke) die Energieverschiebung 6Em und die Intensitatsanderung 
df M zu berechnen, welche im Elektronenspektrum geloster Molekeln gegeniiber der 
Gasphase auftreten. In atomaren Einheiten gilt [l] : 

1) Perinanente Adresse: Chemischcs Institut der Universitat Oslo, Blindern, Oslo 3, Norwegen. 
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mit I, = J-i (+ - cos2e) dV  

7 

Darin bedeuten ,UM und ,UL den Betrag des Ubergangsmomentes der gelosten Molekel 
M resp. einer Losungsmittelmolekel L. Vereinfachend wird nur je ein ubergang ange- 
nommen. EM und EL sind die Anregungsenergien von M und L in der Gasphase. VL, 
das mittlere Volumen einer Losungsmittelmolekel L, kann mit Hilfe des spezifischen 
Gewichts SL, des Molekulargewichts ML und der Avogadro'schen Zahl N abgeschatzt 
werden : 

Da.s zur Berechnung der Integrale I, und I, benotigte Integrationsvolumen v ist der 
als unendlich angenommene Raum, der vom Losungsmittel ausserhalb der gelosten 
Molekel eingenommen wird, und kann als Komplement des Hohlraumvolumens von 
M gedacht werden. Fur geometrisch einfache Modellhohlraume lassen sich diese 
Integrale Ieicht bestimmen. Ein fur lineare Molekeln geeigneter Zylinderhohlraum 
fuhrte bei der Berechnung von Losungsmitteleffekten an Polyenen [l] [2] zu guten 
Resultaten. Mit I als halber Zylinderlange und d als Radius (Fig. 1) lauten die Inte- 
grale : 

1 1 +- ( t3 4 d2 (Z2 + d2) 6 (Z2 + d2) 4 d3 
- ____ 1 

I , = n  - +  

Fig. 1. Zylindermodell zur Berechnung der Integrale I ,  und I ,  nach 1.3 und 7.4. 

Losungsmitteleffekte an Polyenen. - In dieser Arbeit wird das Model1 an wei- 
teren Substanzen gepruft. Die Dialkyl-polyacetylene R-(C EC)~-R sind dazu aus den 
folgenden Grunden besonders geeignet 
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1. Die extrem grosse Intensitat der lZ,f-+lZ$-Bande (im folgenden kurz als 
1Zz-Bande bezeichnet) laisst entsprechend starke Losungsmitteleinflusse envarten. 

2. Die Molekeln sind linear und erfullen in idealer Weise die Voraussetzung fur das 
Zylindermodell. 

3. n a  die hlkylsubstituenten am Ende der Kette variiert werden konnen, lasst 
sich der Einfluss ilirer Grosse auf die Losungsmitteleffekte bestimmen. 

Fur die Messungen wurden Gemische variabler Zusammensetzung von Cyclo- 
hexan/Schwefelkohlenstoff und Pentan/Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel ver- 
wendct. Da die zu untersuchende Absorptionsbande des Polyacetylens nicht von der 
Bigenabsorption des Schwefelkohlenstoffs iiberdeckt werden darf, ist man auf Tetra- 
und speziell Yentaacetylene angewiesen, deren 'ZZ-Banden zumindest teilweise inner- 
halb des ((Fensterss im Schwefelkohlenstoffspektrum von 290 nm bis 220 nm liegen 
(Fig. 2) .  

lwlooo € 1  
60000 

loo00 

20000 

Fig. 2. Hauptabsor~tionsbande des Elektronenspektrulns von GS, in Cyclohexan 

f-Wcrt IM = 0,558 
Ubcrgangsmoment pM = 4,99 I )  

Die schwgchere Ban& bei 31,34 k K  ist im Spektrum nicht mehr sichtbar; sie kann fur die Losungs- 
mittelwcchsclwirkung ausser Betracht gelassen werden. Ihr f-Wert bctragt nur 0,038. 

I.agc EM = 47,69 kK 

Die folgcnden vier Polyacetylene wurden fur die vorliegenden Untersuchungen 

Di-t-butyl-pentaacetylen (I(t-Ru)), Dimethyl-pentaacetylen (I(Me)), Di-t-butyl- 
dargestellt (s. exp. Teil) : 

tetraacetylen (II(t-Bu)) und Dimethyl-tetraacetylen (II(Me)). 

H,C / ,C% 

H,C' \CH, 

w\ /C% 

H,C' / \CH, 

HC--C-C~C-CEC--C=C--C~C--C~C-C-CH, H 3 C - C ~ C - C ~ C - C ~ C - C ~ C - C - C - C H  

I(t-Bu) W e )  

H C-C-C~C-C~C-CEC-CEC-C-CH H C-C=C-C~C-CEC-CEC-CH 

II(t-Bu) I l (Mc) 
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Die UV.-Spektren sind in den Fig. 3a-3d dargestellt, und Tab. 1 enthalt die 
dazugehorigen Messdaten. Bei gleichbleibender Konzentration an gelostem Poly- 
acetylen ist der Anteil XCS, (in Val.-%) von Schwefelkohlenstoff im binaren Gemisch 
variiert worden. Die durch die CS,-Eigenabsorption bedingten oberen Grenzen fur 
XCS, betragen bei I(t-Bu) und I(Me) 50 Vol.-yo, bei II(t-Bu) 20 Vol.-yo und bei II(Me) 
10 v01.-yo. 

Tabelle 1. Messergebizisse a u s  den  Sfiektven der vzev Polyacetylene in verschiedenen Cyclohexanl 
Schwefelkohlenstoff-Gemischen 

Substanz yo C S ,  Bmax V1 Va v3 f-Wert 
[kKI [kKI [kKI 

I (t-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 251000 36,62 38,70 1,40 
40 259000 36,39 38,48 1,33 
50 233000 36.14 38,27 1.23 

1 (Me) 0 351000 38,11 40,17 41.96 2,10 
5 307000 37,98 40,06 42.12 2,06 

10 271000 3735 39,94 2,05 
20 229000 3 7 , s  39,66 1,96 
30 207000 37.20 39,32 135 
40 198000 36,92 39,05 1,75 
50 191000 36,63 38,73 1,65 

I1 ( t - B u )  0 343000 41,29 
5 273000 41,20 

10 218000 
15 186000 
20 145000 

1,49 

I1 (Me) 0 317000 42,32 
2.5 275000 42,26 
5 226000 
7,5 197000 

10 142000 

1,35 

Die allen Spektren eigene Vibrationsfeinstruktur, deren Aufspaltung von etwa 
2000 cm-l der CK-Streckschwingung zugeschrieben wird [3], erlaubt infolge der 
Bandenscharfe eine genaue Messung der Absorptionsfrequenzen v1 bis v5. In Fig. 4a 
und 4b  sind diese an den Maxima der Vibrationsbanden gernessenen Energien fur 
I(t-Bu) und I(Me) in Funktion von xcs2 aufgezeichnet. Die enge Korrelation von v1 
(und auch v2, vg) mit XCS, gestattet eine Extrapolation auf die messtechnisch nicht 
zuganglichen Werte in reinem Schwefelkohlenstoff. Fruhere analoge Messungen an 
Polyenen [l] zeigten iiber den gesamten Bereich von xcsZ einen linearen Verlauf, 
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E 

400000 

300000 

200000 

100000 

a 

301) 35.0 40.0 45.0 kK 

a)  I (t-Bu) in Gemischen mit 0, 5,  10, 20, 30, 40 und 50% CS, 

1 400000 

b 

30.0 35.0 40.0 40.0 k K  

b) I (Me) in Gemischen mit 0, 5 ,  10, 20, 30, 40 und 50% CS, 

Fig. 3.  U V.-Spektren der Polyacetylene in Cyclohexan/Schwefelkohlenstoff-Gemaschen 

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

der Absorption in CS, gegeniiber derjenigen in Cyclohexan. 
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E t 
300000 1 0". n 

C 

200000 

100000 

35.0 40.0 45.0 50.0 kK 

c)  I1 (t-Bu) in Gemischen mit 0, 5, 10, 15 und 20% CS, 

300000 

200000 

100000 

35.0 40.0 45.0 50.0 kK 

c)  I1 (t-Bu) in Gemischen mit 0, 5, 10, 15 und 20% CS, 

300000 

d 

200000 

100000 

35.0 40.0 45.0 50.0 kK 
d) I1 (Me) in Gemischen mit 0, 2.5, 5, 7.5 und 10% CS, 

Fig. 3. U V.-Spektren der Polyacetylene in CyclohexanlSchwefelkohlenstoff-Gemischen 

Fur den spateren Vergleich mit den aus unserem Model1 berechneten Werten 
erscheint es zweckmassig, die relative Verschiebung bEnn/E~ zu bilden, wobei fur 
EM das arithmetische Mittel aus den Werten fur I(t-Bu) und I(Me) resp. II(t-Bu) und 
II(Me) verwendet wird. Tab. 2 enthalt die auf diese Weise fur SEMIEM (in Prozent) 
aus dem Experiment ermittelten Zahlen sowie die entsprechenden Werte fur 6fM/fM. 
Es fallt auf, dass die Verschiebung BEMIEM fur I(Me) etwa um einen Drittel grosser 
ist als fur I(t-Bu). 
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3 

Fig. 4. Energieverschiebung der Vibrationsbanden in Funktion dey CS2-Kontentration des CSJC,H,,- 
Liisungsmittelgenzisches 

a) 1 (t-Ru): Steigung =-0,02153 0,00075 b) I (Mc): Steigung =-0,03008 0,00031 

Tabcllc 2. Gemessene relative Energieverschiebung und Intensitatsabnahme der 'Zz-bande der beiden 
Pecntaacetylene beim Wechsel des Losungsmittels von Cyclohexan auf Schwefelkohlenstoff (auf 100% 

C S ,  cxtrapolicrt) 
EI\I: niittlcrc Bandcnlage 

f H :  i n  C,yclohcxan gcincsscncr f-Wcrt dcr Urtntlc 
,uM : aus f M  bercchnctcs llbcrgangsmomcnt 

Substsnz Ew[eV! 6 EM/EM fu PM[Dl 8 f M / f B I  

I (t-Bu) - 5,6% 1,58 9,s - 400,; 

-7,80/, 2,l.O 10,7 - 41 yo I (Me) 
} 4,s 

Die integrale Bandenintensitat fw  ist mit Hilfe eines Computerprogrammes aus 
den digitalisierten Spektren der Fig. 3a  und 3 b  berechnet worden. Die Integration 
erstreckte sich jeweils uber den vollen gezeichneten Bereich. Die Tatsache, dass mit 
zunehmendem xcSz ein Teil der 'ZJ-Bande der Polyacetylene durch die CS,-Absorp- 
tion uberdeckt wird, ist im Integrationsprogramm durch entsprechende Normierung 
berucksichtigt worden. In Fig. 5 a  und 5 b  wird gezeigt, dass f M  linear mit steigendem 
xcSz abnimmt. Die Extrapolation auf xcsZ = 100 Vol.-yo liefert relative Intensitats- 
abnahmen 8fMlfn . l  von 40% fur I(t-Bu) und 41% fur I(Me) (Tab. 2).  

0.600 

0.250 

3.5011 

o.250 1 
0.333 . , , , , , , . , , , , , , . , , , , , , , o .aoo D 

c . s m  10-00 2%00 3c.00 *O.W %cs* 

Fig. 5. Intensitiitsabnahme der lZi-bande in Funkt ion der CS2-Konzentration, normiert auf die 
Intensitat in reinem Cyclohezan 

a) I (t-Bu) : Stcigung = - 0,00401 0,00022 b) I (Me) : Stcigung = - 0,00411 f 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. 6 a d  c lassen 
erkennen, dass die Bandenlage und Intensitat noch starker von xcsZ abhangen als in 
Gemischen von CS,/Cyclohexan. Die Rechnung ergibt in diesem Fall c~EM/EI\I = 9,4% 
bei XCS, = 100 Vol.-yo, was einem Zuwachs von 1,6% gegenuber dem aus CS,/Cyclo- 
hexan-Gemischen extrapolierten Wert entspricht. Vergleicht man dam die relative 
Bandenverschiebung von Y, beim Wechsel von reinem Cyclohexan zu reinem Pentan 
(Y, (Pentanj-v, (Cyclohexan))/EM = 1,4y0, so zeigt sich, dass man einen etwas kleine- 
ren Wert erhalt. Dies ist ein Indiz dafur, dass sich die Losungsmitteleinflusse nicht 
genau additiv aus den Komponenten des binaren Gemisches zusammensetzen. Mog- 
licherweise ist die Solvatation der Polyacetylene durch CS,-Molekeln leicht bevorzugt. 

Die Messungen an den Tetraacetylenen (11) enthalten wesentlich weniger Infor- 
mationen uber den Einfluss von CS, auf EM und f M  (Fig. 3c und 3d). Selbst fur kleine 
Werte von XCS, ist wegen der starken Eigenabsorption von Schwefelkohlenstoff nur 
ein Teil der ersten Vibrationsbande (v,) messbar. Trotzdem ist die Verschiebung von 

E 

400000 

300000 

200000 

100000 

30.0 35.0 40.0 45.0 kK 

6, ? 

Fig. 6. Losungsnzitteleffekte von I (Me) in CS,/Pentan-Gemischen 
a) UV.-Spektren fur 0, 5 ,  10, 20, 30, 40 und 50% CS, 
b) Energieverschiebung : Steigung = - 0,03655 f 0,00009 
c)  Intensitatsabnahme: Steigung = - 0,00502 f 0,00029. 
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Tabelle 3 .  Energie- und Intensitatsueranderung der '.Z:-bande uon I ( M e )  in PentanlC.5-Gemischen 
Bei Extrapolation auf 100% CS, erhalt man 8 EM/EM = 9,4% S fM/ fm = 50% 

VOl. yo cs, E M [ ~ K ]  1.  Bd. E~[kkKl 2 .  Bd. f-Wert 

0 
5 

10 
20 
30 
40 
50 

38,64 
38,46 
38,31 
37,97 
37,52 
37,20 
36,85 

40,71 
40,54 
40,38 
40,04 
39,67 
39,37 
38,85 

2,lO 
2,02 
2,Ol 
1,86 
1,84 
1,73 
1,51 

v1 mit wachsendem xcs2 noch zu erkennen. Der gemessene Bandenteil genugt aber 
nicht, um die Intensitaten bzw. die Intensitatsabnahmen zu berechnen. Der in Fig. 
3c beobachtete rapide Ruckgang der Extinktion tmax innerhalb des im Vergleich mit 
Fig. 3 a vie1 engeren Konzentrationsbereiches deutet allerdings auf eine noch starkere 
Intensitatsabnahme als bei den Pentaacetylenen. 

Messungen an unsubstituiertem Tetraacetylen [12] haben ergeben, dass die 
l,Z;--Bande ganz in den Bereich der CS2-Eigenabsorption fallt. Auch unsubstituier- 
tes Pentaacetylen [12] wurde gemessen, die Ergebnisse eignen sich jedoch trotz giin- 
stigerer Lage der lL'$-Bande nicht zu einem direkten Vergleich mit denjenigen von 
I(t-Bu) und I(Me), da die Intensitat fx nicht genugend genau abgeschatzt werden 
konnte (siehe exp. Teil). 

Ergebnisse und Diskussion. - Aus den Messungen an den verschieden sub- 
stituierten Polyacetylenen lassen sich folgende Schlusse iiber die Losungsmittelwech- 
selwirkungen ziehen : 
1. Die lZ:-Bande der Verbindungen in Losung wird im Vergleich zur Gasphase batho- 

chrom verschoben und ihre Intensitat nimmt ab, beides proportional zu xcs2. 
2. In gleichen Losungsmitteln ist GEM und 6 f M  fur Polyacetylene grosser als fur 

Polyene [l] [3], trotz den vergleichbaren Ubergangsmomenten (Tab. 3). 
3. ~EM/EM hangt deutlich von der Grosse der Alkylgruppen ab und ist fur Methyl- 

gruppen grosser als fur t-Butylgruppen. Im Gegensatz dazu ist d f M / f M  nahezu un- 
abhangig von den Substituenten. 
Abschliessend sol1 nun untersucht werden, wie weit sich diese Erscheinungen mit 

Hilfe des Zylindermodells deuten lassen. Zunachst ist es moglich, die drei Punkte 
qualitativ an Hand der Gleichungen 1.1 und 1.2 zu besprechen. 
1. Die Linearitat von GEM bzw. 6fM in Funktion von xcsZ geht aus der Proportionali- 

tat mit dem Faktor ~ / V L  = Ns/M hervor. Fur binare Gemische ist dieser Faktor 
durch den Ausdruck 

zu ersetzen (x = Val.-% der einen Komponente), womit man eine in x lineare 
Funktion erhalt. 

2. Die Tatsache, dass an Polyacetylenen ein grosseres  EM und 6fM auftritt als an 
Polyenen, erscheint verstandlich, wenn man die Energiedifferenz AE = EL - EM 
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in beiden Fallen vergleicht. Mit EL(CS,) = 47,7 kK wird LIE (Polyacetylen) etwa 
halb so gross wie dE (Polyen). Dies verdoppelt sowohl 6Em als auch 6 f M  fur die 
Polyacet ylene. 

3. Auch der unterschiedliche Einfluss der Methyl- bzw. t-Butyl-Gruppen auf  EM 
bzw. c?fM kann im Modell berucksichtigt werden. Die Abmessungen des Modell- 
zylinders lassen sich nach der Grosse der Substituenten richten. Dies kann bei- 
spielsweise geschelien, indem man in GI. 1.6 und 1.7 die Zylinderlange 21 durch 

21- ( m +  1 )b  (2.3) 

oder 2Z= ( m t 2 ) b  (2.4) 
mit b = 2,8 i$ und m = Anzahl Dreifachbindungen definiert. Fur Dimethyl-poly- 
acetylene wird die Lange nach 2.3 eingesetzt, fur Di-t-butyl-polyacetylene aber 
nach 2.4, sodass der Modellzylinder die aussersten Dreifachbindungen weiter uber- 
ragt. Dies schirmt die Enden der gelasten Molekeln starker von den LGsungsmittel- 
molekeln ah. Aus den Formeln 1.6 und 1.7 ist ersichtlich, dass ein solches Vorgehen 
die Verschiebung ~EBI, welche nur von I, abhangt, verandern kann. Andererseits 
kann die Intensitatsabnahme, zu welcher I, und I, beitragen, konstant bleiben, 
da sich die beiden Terme in der Klammer von GI. 1.2 gegenlaufig andern konnen. 
Zur Berechnung von  EM und Sflr nach G1. 1.1 und 1.2 benotigt man neben An- 

gaben uber EL und ,UL eine Abschatzung fur den Radius d des Modellzylinders (Fig. 2). 
Diese Grosse kann an Hand des experimentellen Wertes von I(t-Bu) geeicht und fur 
die drei weiteren Verbindungen ubernommen werden. Es zeigt sich, dass d = 3,2 i$ 
die Verhaltnisse befriedigend wiedergibt. Eine Ubersicht uber die berechneten rela- 
tiven Veranderungen der Absorptionsenergie und der Bandenintensitat, welche in 
Schwefelkohlenstoff gegeniiber der Gasphase auftreten, ist in Tab. 4 fur alle vier 
Polyacetylene gegeben. 

Tsbelle 4. Storzdngstheoretisch berech?zete relative Energievarschiebung und In tens i ta t sabnahme der 
lZ:-hande der vier Polyacetylene in CS, gtgeizuber der Gasphase. Die verwendeten Grossen sind: 

EM: mittlere Bandenlage 
/ L N  : mittlcres ubergangsmoment (aus f-Wert) 

m : Anzahl Dreifachbindungen 
I :  halbe Lange des Modellzylindcrs, bereclinet nach 2.3 resp. 2.4 

Der Zylinderradius betragt d = 3,2A 

Substanz Ean[eVI ~ M [ D ]  m 1 “41 6 EM/EM 6 f M / f M  

I (6-nu) 

1 (Me) 
4 3  10,o 5 

I1 (t-Ru) 
5,3  

I1 (Me) 
8 S  4 

Es ginge uber den Rahmen des entwickelten Modells hinaus, auch den Einfluss 
der schwacher wirkenden Losungsmittelkomponente quantitativ zu berucksichti- 
gen. Er wird fur den Vergleich von Tab. 4 mit Tab. 3 vernachlassigt. Immerhin lassen 
sich aber die Unterschiede in d E M / E M  und c?fM/fM beim Wechsel von Cyclohexan auf 

111 
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Pentan qualitativ verstehen. Die vom Losungsmittel abhangenden Parameter in 
G1.l.l und 1.2 sind neben dem reziproken Molvolumen SL/ML die Energie EL und das 
Quadrat des Ubergangsmomentes p ~ .  Eine Abschatzung dieser Grossen durch die 
Energie E,, bei welcher starke Absorption einsetzt (Absorptionskante), bzw. durch die 
Polarisierbarkeit a ist aufschlussreich. Fur Cyclohexan wirken die Werte M = 10,9 As 
und E, = 55 kK gegen die entsprechenden von Pentan ( E  = 9,9 As, E, = 59 kK [4-51) 
beide vergrossernd, ebenso das reziprokc Molvolumen. Daniit wird die Differenz 
BEM(CS,)-GE~ (Cyclohexan) kleiner als dEivr(CS2)-BE~ (Pentan), was den Messungen 
entspricht. 

Aus der vorliegenden hrbeit wird deutlicli, dass das Zylindermodell auch am 
Beispiel der Polyacetylene zu einer verniinftigen Abschatzung der 1Rsungsmittel- 
bedingten Bandenverschiebung und Intensitatsabnalime fiihrt. 

Experimenteller Teil 
Synthesen der Polyacetylene. z, - Samtlichc Polyacetylenc wurden spektroskopisch rcin 

dargestellt. Auf gewisse Modifikation bei ihrer Herstellung wird im Folgenden naher eingegangen. 
DinzethyE-tetraacetyylen I1(Me) r6-81. Eine Losung von a. 0,5 g Methyldiacetylen 191 in 20 ml 

Methanol wurdc init 5 g Kupfcr(I1)acetat und 0,2 g Kupfcr(1)chlorid in 15 ml Wasser+ 15 nil 
Pyridin vcrsetzt, und das Gemisch 2 Std. bei 20' stchcn gelassen. Nach 4maliger Extraktion init 
Athcr und Behandeln der Auszugc mit l0proz. Schmefelsaure wurde neutral gcwaschen und rnit 
Natriumsulfat getrocknet. Durch Einengen bci - 30"/10 Ton- auf ca. 10 ml konnte ein gelbweisser 
kristdlliner Nicderschlag von 0,36 g erhalten werden. Zweimalige Sublimation uber Phosphor- 
pentoxid bci 50°j10-5 Torr unter Lichtausscliluss und Kiihlung der Vorlage in fliissigcm Stick- 
stoff liefcrte cinen farblosen feinkristallinen Niederschlag aus reinem Dimethyl-tetraacetylen. 

Di-t-butyl-tetraacetylen II(t-Bu) [lo] wurdc durch oxydative Kupplung (siehe 11 (Me)) von 
t-Butyl-diacctylen [lo] in guter Ausbeute hergcstellt. Umkristallisieren aus Mcthanol und zwei- 
malige Sublimation bei 70°j10-3 Torr liefertc farblose Kristalle vom Smp. 99,5-100,O" (unkorr. ; 

Dimethyl-pentaacetylen I (Me) [ill. Ca. 0,3 g 4,9-Dihydroxy-dodeka-(2,5,7,10)-tetrain in 3 ml 
Ather wurde unter Stickstoffatmosphare mit 3 Aqu. Thionylchlorid unter Ruhren bei 0" versetzt. 
Nach weiteren 2 Std. Riihren bei 20" wurde unreagiertes Thionylchlorid unter Vakuum abgesaugt 
und der Ruckstand rnit 5 ml Athcr (lurch cinen Tropftrichtcr versctzt. Nach Absaugen bis zum 
Trocknen wurde rnit Ather weiter vcrsetzt und das hbsaugen wicderholt. Der Ruckstand wurde 
in 2 ml Pcntan+ 3 ml Ather gclost und iibcr Aluminiumoxid (neutral, mit 4% H,O) chromatogra- 
phiert und niit Pentan Uvasol cluiert. Dic Hauptfraktion zeigte nach Behandeln rnit Lithium- 
amid in Athcr, Ncutralisieren init Ammoniumchlorid und nochmaligem Chroniatographiercn ein 
unvcrandertcs Elektronen-Spcktrum. Die Eluate wurden cingeengt und 2mal chromatographiert 
mit Pentan, resp. Cyclohcxan (Uvasol). Die farblose, reinc Hauptfraktion wurde anschliessend 
fur dic UV.-Messungen verwendet. 

Di-t-bz~tyl-~entaacetylen I (t-Bu) [lo] ergab nach Sublimation bei 70°j10-5 Torr schwach 
gclbliche Kristalle von spektroskopischcr Reinheit. 

99-100" [lo]). 

UV.-Messungen. - Die Elektroncn-Spektren wurden auf einem Gary 14 Recording Spcctro- 
meter in geeichten Quarzkuvetten von 0,l mm Schichtdickc aufgenommcn. Bci Messungen unter 
220 nm wurden die Kiivettengehause rnit Stickstoff gespult. Die optische Dichte 0,OO wurde bei 
400 nm eingestellt und die Spaltbreitc war meist unter 0,2 mm. Cyclohexan, Pentan und Schwefel- 
kohlenstoff von Uvasol Qualitat lieferte die Firma E. Merclz, Darmstadt. 

Herstellwzg der Losungen. I1 (Me), I1 (t-Bu) und I(t-Bu) wurden unter Stickstoff in W a g -  
schiffchen ubergcfuhrt und in Mengcn von 5-7 mg eingcwogcn. Die vcrschiedenen Losungsmittel- 

2) Herrn Prof. F. Bohllnann mochten wir an dieser Stelle herzlich danken fur die ubcrlassung 
von Praparaten von Methyldiacetylen, 4, Q-Dihydroxy-dodeka-(Z, 5,7,10)-tetrain und Di-t- 
butyl-pentaacetylen, sowie fur wertvolle Hinweise bci der Herstellung dcr Tetraacetylene. 

._ - -~ ~. 
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gcmische wurden fur Referenz und Probe cinzeln hergestellt. Dabei wurdcn bei gleichcn Konzen- 
trationcn jeweils dieselben Pipetten verwendet. 

111s Tcst zur Reproduzierbarkcit wurdeu die gcsamtcn Messreihen wicdcrholt durchgefuhrt 
untcr Vcrwcndung von Losungen verschiedener Einwaagcn (3 Einwaagen fur I1 (Me), je 2 Ein- 
waagen fur I1 ( t -Bu)  und I(t-Bu). Dss bei der Herstcllung von Dimethyl-pentaacetylen erhaltenc 
Eluat wurdc als solches vcrwendet (s.o.). Einc Eichung der optischen Dichte von I(Mc) crfolgtc 
nach [lo]. 

Frau Dr. E. Schmidt dankcn wir fur wertvolle Ratschlagc beim Durchfiihrcn der WV.-Mcssun- 

Die vorlicgende Arbeit ist Tcil des Projektes SR. 2.477.71 des Schmeizerischen Nationulfonds 
gcn. Der Firma Ciba-Geigy A G .  gebiihrt unser Dank fur die finanzielle Untcrstiitzung. 

zzw Fijrderung der wissenschaftliche?z Forschung. 
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176. Intramolecular Diels-AZder reactions: construction of aza- and 
diaza-steroid type skeletons 

by Heinz W. Gschwend 
Rcscarch Department, Pharmaccuticals Division 

CIRA-GEIGY Corporation, Summit, Ncw Jersey 07901 

(24. IV. 73) 

Summary .  The preparation of 2-(4-phcnyl)butadienyl-pipcridine 5 is described. An intra- 
molecular Dials-Aldw rcaction of the intermediately formed fumaramidc thcrcof produces 
stercoselcctively the tricyclic lactam 6. Its  structure, as well as the configurational relationship of 
its 5 asyrnmctric 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 
typc skcletons. Their structures (14,16 and 21) and in particular their relative configurations arc 
claboratcd. A few qualitative kinetic aspccts of this intramolccular (4+ 2)-cycloaddition are 
presented. 

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




