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11. Ferdinand Bohlmann: Konstitution und Lichtabsorption, VI. Mit- 
teil.*) : Zur Deutung yon Polyacetylen-Spektren, sowie Darstellung von 

Bis-tert.-butyl-decapentain- (1.3.6.7.9) 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig] 

(Eingegangen am 23. Juni 1952) 

Durch Darstellung des bisher noch fehlenden Gliedes, einer Penta- 
acetylen-Verbindung, wurde die Reihe der Polyine vervollstilndigt. 
Die Unterschiede in den Spektren der Polyine gegeniiber denen der 
Polyene werden gedeutet. Die verschiedene Lage der Maxima kommt 
durrh die unterschiedlichen Bindungsabstiinde und die sich daraus 
ergcbenden Unterschiede in der Lange der x-Elektronenwolken zu- 
stande. Die grol3ere Intensitkit der Banden bei den Polyinen ergibt 
sich aus der erhohten tfbergangswahrschcinlichkeit. 

In der 111. Mitteil. l )  wurdc die Darstellung einer Reihe von Yolyacetylen- 
Verbindungen beschrieben ; als besonders charakteristische Eigenschaft dieser 
Verbindungsklasse wurden die Absorptionsspektren eingehend behandelt. 
Diese Reihe wurde nun durch eine Pcntaacetylen-Verbindung erganzt. 

Da sich gezeigt hatte, dafi die Polyine durch endstandige tert. C-Atome 
stabilisiert werden, wurde eine Verbindung mit zwei tert. Butyl-Resten nnch 
folgendem Schema dargestellt : 

(CH,),C. C iC. CHO + ErMg Ci C .  Ci C. MgBr + OHC. C iC. C(CN,), 
I 1 

.1 
I H,C):,C. c'i ( '. CH(0H) * Ci C- Ci C .  CH(0H)TiC-  C(CH3)s 

I1 

\H,C),C;.Ci C. CHCl. 0 i C - C  i C .  CHCl. Ci  C*C(C'H,), ---+ (H3C)SC. [Ci C],*C(CH,), 
111 IV 

Der Aldehyd I wurde durch Umsetzung der Grignard-Verbindung Ton lert. Butyl- 
acetylen mit o-Ameisens&iureester und nachfolgende Spaltung des zunilchst erhaltenen 
Acetala dargestellt : 

(CH,),C.CfiCMgBr + HC(OR), -> (CH,),C.C:C.CH(OR), --+ I 
HQ 

Er gibt ein Semiarbazon voni Schmp. 164O (hmax 265 my; E = 20700). Die Kon- 
deneation von I mit Diacetylen-dimagnesiumbromid lieferte das Diol II, daa zunilchst als 
dunkelbraunes 61 anfiel. Nach Chromatographie und Verteilung zwiachen Benzol + Petrol- 
Ather und 7O-proz. Methanol kristallisierte das Diol. Das Gemisch von Meso- und Racem- 
form wurde nicht getrennt. Das Spektrum (Abbild. 1) zeigt einen geringen Einflul3 der 
nicht konjugierten C i C-Bindungen auf die Lage der Diacetylen-Banden (vergl. hienu2)). 

Das niol I1 wurde mit Thionylchlorid in das nicht isolierte Dichlorid I11 
iibergefiihrt. Durch HC1-Abspaltung mit Alkali entstand in guter Ausbeute 
das Decapentain IV.  Die Verbindung konnte nach chromatographischer Rei- 
- - ~ _ _  - 

*) V. Mitteil.: F. B o h l m a n n ,  Chem. Ber. 85, 1144 [1952]. 
1) F. B o h l m a n n ,  Chem. Ber. 64,785 [1951]. 
2) F. B o h l m a n n ,  Chem. Ber. 55, 1147 [1952]. 
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iiigang in Form von hellgelben Kristallen isoliert werden. Sie ist uberraschend 
hestandig und schmilzt ohne Zorsetzung bei 129- 130O. Die beiden tert. Hutyl- 
Reste iiben offenbar einen stark stabilisierenden EinfluB &us. Das Spektrum 
des Kohlenwasserstoffs I\: ist in der Abhild. 2 wiedergegeben. Lage und Hiihe 
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cler .I3anden Bhneln denen dcr Ris- [ 1 -oxy-cyclohexyl]-acetylene I). 

mJJ 
Abbilcl. 1 .  Absorptionvspektrum 

des Diols 11 
Abbild. 2. Absorptionsvpektruin ron 

I .lo-Bis-ler!. bntyl-dcca]~entain-( 1.3.5.7.9) 

Iki  tier Hetrachtung der Absorptionsspektren der Polyine waren einmal die 
erhebliche Vcrschiebiing cler Maxima ins Kurzwelligc gegeniiber den entspre- 
chenden folyeneii und zum anderii die aufierordentlich hohen kitinktionen 
besonders auffallend'). In  der Tafel 1 sind noch einmal die Hanptmaxima 
der Polyacetylenc denen der Polyerie mit eiitsprechender Arizahl unpesLttigter 
Hindlingen gcgeniibergestellt : 

Tafet 1. Absorptionsinaxima von l'olyenen iind I'olyinen 
~~ ~ ~~~.~ ~ ~~~~ ~ 

Pol yene Polyiiw I 
I 

II E 
' m R S  1 'YnBX 1 E 1 

2 <200 - 226 ' 22500 
3 ~ 217 ~ Il9OOO 263 51 500 

243 , 276000 296 64 000 
:i 265 442 000 326 ' 72.500 
6 ! 290 5OOODCJ 360 52200') 

*) in Henzol 

Empirisch war die 1,itge dcr Maxima bei den I'olyinen nach eineni IVurzel- 
geset.z h r- 4 a - i  I ) . I I  ZII berechnen'): Es wurde nun nach einer theoretischen 
Deiitunp tler anomalen Absorptionsspektren in dieser Reihe gesucht . 



In  einer Arbeit. voir H. Kuhn3)  wvird auf Grund cluantenmechanischer 
ii berlegungen und Herechiiungen fur die Lichtabsorption folgende Bleicliung 
nufgestellt : 

(m = M w e  des Elektrons, c == Lichtgeschwinciigkeit,, 11 .I I'luncksches IVirkungsquantum. 
N = Zahl der x-Elektronen, 1 ~7 Bindungsabstand). 

Dabei wird die ir-Elektronenwolke a h  praktisch harmonisch schwingendes, 
zweidimensionales System betrachtet. Diese Annahme trifft iiaturlich nur fur 
Substanzen zu, in denen nlle Bindungen glticliwert~ig sind. Das ist der Fall 
bei den Cyaninen, bei denen infolge von volliger Symmctrie der beiden Meso- 
nierie-Urcrizformclri jecle C-C-Bindung deii Charakter eincr 1 YL fach-RiIdnrig 
angenommen hat : 

.-S-C'... ( . !H-( 'H;!!tI-( ' -~-  ~ , -s-:( , ' . . . ( 'I{ ('I{ .('I! :(I-I$- 

R l', I <  K 

Bei den Polyencn ist dies nicht, der .Fa,ll: obwohl niit zunehmender Doppel- 
bindungszahl einc starke Beeinflussung der Einfachbindungen festzustellen ist . 
Die Unterschiede in der r-Elektronendichte der einzelnen Bindungen ver- 
andern deii Schwingungscharakter. Die Einfuhrung eines wciteren Gliedes mit 
der St.orcncrgie I T o  in die Gleichung 1 t,ragt diesen Verhaltnissen Rechnung3). 
Die To -Wertc werden mit znnehmender C-C-Rindungszahl immer kleiner. Fiir 
Polyacetylen-Verbindungen gilt nun zweifellos grunclsltxlich das gleiche, die 
Stiirenergie ist allerdings noch etwas griifier, da hicr die Differenzen der Elek- 
t ronendichten noch groWer sind als bei den Polycncii. lint*er Zugrundeleguiig 
der Gleichung 1 ist ein I'ergleich tler Absorptionsmaxima von Polyirien und 
I'olyenen miiglich. In  der obigeii Gleichung gcht das Quadrat der Liiiige der 

'ungesiittigten Ket.te ein ((X . 1)2 ). Darin uritcrscheidon sich aber Polyine und 
I'olyene wesentlich. Viir die l'olyene ist. mit einem durchschiiittlichen -C=C- 
bzw. 4 - C -  Abstand voii etwa 1 .  405 A zu rechnen, wahrend sich bei den 
l'olyinen nur cin Wert \*on 1.29 .i ergibt, wenn man die fur Diphenyl-diace- 
tylen und Dimcthyl-triacetylen ermitt'elten Rindungsabstancle zugrunde legt 4). 

In der Tafel2 sind die prozentualen I~iitersc!liiede in tler Lage der Maxima 
\.on I'olyinen und Polyenen denen der (Juatlra.te cler IALngeri tler ungesattigteii 
lietten gegenubergestellt : 
Tafd 2. 13ezicliungcn der proz. TTriterncliiede t l c ? ~ .  Miisirn:~ v c ~ n  P o l y i n e n  u n t l  

Fo lyencn  zu den Quadraten der Liingeii t l cr  ungcsi i t t igtcn Ket,ten 
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Es ergibt sich also eine recht gute Ubereinstimmung, so daB man wohl 
annehmen darf, da13 die verschiedenen Bindungsabstande fur die unterschied- 
liche Lago der Absorptionsmaxima boi Polyenen und Polyinen verantwortlich 
zii machen sind. 

Was kann man nun zur Deutung der unerwartet hohen Extinktionen bei 
den Polyinen anfuhren ? Die Extinktionswerte in der Tafel 1 zeigen, daB die 

____ _ _ _ _  __ ~~ ~ ~ _ _ _ _ -  

Abbild 3. Absorptionsstiirken der 
Polyene und Polyine 

Hohe der Banden bei den Polyinen 
etwa den 3-5fachen Betrag desjenigeii 
der Polyene annehmen. Bei den Po- 
lyinen sind aber die Randen wesentlich 
schmaler, so daB fur cinen direkten Ver- 
gleich die Absorptionsstarken ( s c  .dv) 
herangezogen werden mussen. Zu die- 
sem Zwecke wurden die Absorptions- 
starken einiger einfacher, aliphatischer 
Polyene und die der untersuchten 
Polyine graphisch ermittelt. I n  der 
Abbild. 3 sind die erhaltenen Werte in 
Abhangigkeit von der Zahl der unge- 
siittigten Bindungen aufgetragen. Man 
sieht, da13 sowohl bei den Polyenen als 
auch bei den Polyinen eine lineare 
Abhangigkeit festzustellen ist. Ledig- 

lich das Dimethyl-hexatrien fiillt etwas heraus. Schon die Extinktionswerte 
fur Triene sind verhaltnismal3ig hoch, offenbar liegt der Grund in dem x- 
Elektronensextett, das sich durch besondere Eigenschaften auszeichnet. Ahn- 
liches ist auch beim Diphenyl-hexatrien festzu~tellen~). In  der Tafel3 sind 
die Werte fur die Absorptionsstarken und die Verhaltnisse der Werte (Pol@/ 
Polyen) zusammengestellt : 

Tttfel 3. A b sorption s s t ii r ke n 
( e-dv.10'* crn-'.l.g.JiIol-*.Sek.-') 

n Polyln Polyen 1 Polyin/Polycn 

5 28.6 1 9.55 2.99 

- ~ ~ 

!- -: -I- ~ ; 1 54485 6.85 2.1 1 ' 7.75 2.82 

6 .  35.8 ' 12.4') 1 2.89 
*) extrapoliert 

Man Rieht, daB die Quotienten zwischen 2 und 3 liegen. Auf Grund theo- 
retischer uberlegungen ware zu erwarten, daB die Werte bei etwa 2.6 liegen 
wurden. Durch die doppelte Zahl voii x-Elektronen bei don Polyinen im Ver- 
gleich zu den Polyenen erhoht sich die Ubergangswahrscheinlichkeit, fur die 
die Absorptionsstarke ein direktes MaB ist, ebenfells auf das Doppelte. Forner 
macht sich die unterschiedliche Struktur von Polyinen und Polyenen bemerk- 

6, R. Kuhn u. H. Hausser,  Z. physik. Chem., Abt. B 29,377 [1935]. 



Nr. 1/1953] Bohlmann: Konstitution urad Lichta5sorpt;on ( V I . )  67 
- .______ . _ _ _ ~ _ _  _____.-__ 

bar. Nach H. Kuhne)  wird durch die Zickzack-Konfiguratjon der all-trans- 
Polyene der theoretisch zu erwartende Wert fur die Absorptionsstiirke um 
den Faktor 0.75 erniedrigt. Diesea gilt natiirlich nicht fur die vollig gestreck- 
ten Polyine. Insgesamt ergibt sich daraus also fur die Dbergangswahrschein- 
lichkeit der Polyine, daB sie urn den Faktor 2 30.75 -- 2.66 hiiher liegt als bei 
den Polyenen. Die gbereinstimmung mit den gefundenen Werten ist also 
recht gut, so daB auch die Hohe der Extinktion bzw. die Absorptiomstarke 
bei den Polyacetylen-Verbindungen eine befriedigende Deutung erfahrt . Die 
groDere Scharfe der Banden bei den Polyinen hangt zweifellos von der Starr- 
heit des Gebildes ab; je starrer der Molekulbau ist, desto ausgepriigter ist 
die Feinstruktur und Scharfe der Maxima’). 

Recht kompliziert sind die Verhaltnisse bei den Spektren von Polyinen, 
die auBerdem noch Phenylringe oder C=C-Bindungen enthalten. Hier kommt 
es zweifellos zu einer beachtlichen Wechselwirkung zwischen der Polyinkette 
und dem iibrigen ungesattigten System, die sich sowohl in der Lage als in 
der Hohe und Struktur der Banden ausdriickt. Die von H. Schlubach und 
V. Franzens) durchgefuhrte Herechnung der Extinktionen fur die Diphenyl- 
polyine nach dem Verfahren von E. A. Braudes) geschah unter Vernach- 
liissigung des Ein0usses der Phenylringe. Die Gleichung, die bei den Polyenen 
nur zu groBenordnungsmaBig richtigen Werten fuhrt, lieferte liier bei den 
Diphenyl-poljinen recht gut stimmende Werte. Doch ist die gute tiberein- 
stimmung der berechneten und gemesaenen Werte sicher eine zufallige, da ja 
sonst kein Cntcrschied in der Extinktion von Diphenyl-tetraacetylen und ein- 
fachen Tetraacetylenen zu erwarten ware, was aber durchaus der Pall ist. 
Die Absorptionsstiirken lassen sich hier leider nicht bestimmen, da die Ex- 
tinktionen an der MeBgrenze (220mp) noch sehr hoch sind. Rein qualitativ 
kann man aber schon sehen, daB hier die Absorpt,ionsstarken auch erheblich 
hoher liegen als bei den entsprechenden Polyenen. Im Falle der Diphenyl- 
polyine sind im Gegensatz zu den einfachen Polyinen die Banden erheblich 
breiter, bedingt durch die Wechselwirkung der verschiedenen chromophoren 
Systeme und die damit verbundene Uberlagerung. 

Hm. Professor H. Kuhn, Basel, danke ich fiir wertvolle Hinweise. 

Beeahreibung der Versnohe 

Die Spektren wurden im Beckman-Spektrophotometer ModeU DU gemessen, ale ‘U- 
sungsmittel diente Methanol. Zur Errechnung der Absorptionsstiirken ( J ~ . d v )  wurden die 
Spektren auf Millimeterpapier aufgetragen und ausgeschnitten. Als langwellige und kurz- 
wellige Grenze wurde jeweils daa der Hauptabsorption folgende Minimum gewiihlt (Ge- 
samtbereich etwa 4.10;‘ Sek.-’). Der Flticheninhalt wurde gravimetrisch bestimmt, in- 
dem durch 3 Proben das Gewicht der FlLcheneinheit bestimmt worden war. 

Die zum Vergleich herangezogenen Polyene wurden nach Angaben der Literatur dar- 
gestellt. 

6) J. physic. Chem. 17, 1198 [1949]. 
’) G. Kortiim u. G. Dreesen, Chem. Ber. 84,182 [1951]. 

g, J. chem. SOC. [London] 1950,779. 
Liebigs Ann. Chom. 673, 110 [1951]. 



Hexadien- (d .4) :  A,,,;,, 326 nip (E.- 22500) [E.CIY . -  2.2.10-'8. 
O c t , a t r i e n - (  2.4.6): 
~.3-l)ios~-dodecatet.racii-(4.6.8.IC)): 287. 299, 314 mil (E =- 41800. G4OIMI. 

l ) o ~ c c a p r n t a ~ ? u - ( 2 . . 1 . 6 . H . l O ) :  A,,,,, 3 1 1 ,  326. 343 inp (E . 1930U. 72500. SFiO(M)) 

~-Dil ivdrc)carc , t i i i  !O):  A,,,:,, 3H3. 405. 429 n i y  ( E  ~ 105lX0, 160(K)o, 143MK)) in Atltrr .  

'I'r i nie t Iig I - te t.r ola.1 deli y tl (I) : X 1 .5 5 iert. B ii t y 1 - a ce t y l en  ' 1) wurden unter Riih - 
reri zii einer <:rignnrd-Losung aus I20 g Athylbromid und 27 g Rltgnesium in 500 cc:ni 
:LIJSOI. dthr r  gct,ropft. Die Uinsetxiing wurde durch 3stclg. Kochen zii Ende gefulirt. Xri 

tler fcitivi.rteiltctn. festen Grigtiard-Vcrbind~ing wurde unter Riihren eine Losunp voti 
I60 g 0 -  . \iiieiscrisaiir(~cslcr in 200 c a n  Ather getropft. linter stiindigeiii Riihreii lieli 
iiiari zuniiclist. 3 Stdn. bci 20" reagieren. AnschlieBend wurde 3 Stdn. zum Sicden erhitzt. 
Xadi drin Erkalttw wrirde mit konz. Binrnoniunichlorid-Losung zersetzt, die Ather- 
1,iisiirig pet rockwt iind eingedrtnipft. Dcr Kiickstand wiirde i. \'& destillicrt. Sacli 
t-irirni 170rlauf von nirht umgesetzteni o-Ameisensaureester geht. das rohe A c e  t,ii I hei 
I 3  Torr zwisclicw $0 und 76O iiber. Dieses w i d e  2 Stdn. init 500 ccm 10-prnz. 0xalsiiiin~- 
Liisung pckoolit und anscliliel3end init Wasserdarupf abdestillicrt. Der rnt.qtandenc: .4 I - 

tlehycl I wrircie abgctrmnit, getrocknet inicl clestillirrt. Sdp. 132"; Ausb. 60 g (55"(,  
(1. Th.). 

Souricarbazon:  1 g .4ldehyd I n u d e  zu einbr Liisuiig von 1 g Sei i i icarbazid-  
hydrocliloi.id und 1.5 g Natriumacctat in  10 ccni Wasser gegeben. .I)as Sernicarbi i -  
zon kristalliairrtr sofort ILUS: HIIS Methanol 1~ \\Tamer Schinp. 163-~164", A,,,,, 965 inp 
(t =207Cx)). 

263, 274ri i ;~  (e=5150fj. 61800) J'r.dv = 6.85.10-'". 

5x900) 1z.d". . 5.i5.10-'-R. 

/ ' E . d V .  ' 9.55.IOr.~. 
' 

\'E.cI., = 17.5.  1 0 - l ~ .  

CHHl:,0N3 (167.2) Ber. C57.46 H 7.84 Gef. C55.69 H 7.82!7 
I . I 0 - 1% is - t f , r  1 .  I) u t -y I - de ca t e  t ra  i 11 - ( 1.4.6.9) - d io 1 - (3.8) (11) : 22 g A I d e h y d 1 (0.2 

3101) wurden ~ I I  riuer (:rignard-Losung aus 5 g Diacetylen in 100 win Ather getropft. 
Sach 3 xtdg. Riihren wurde die clunkelbraunc Masse niit gesiltt. Aiiimoniumclilori~~-I~~s~iii~ 
zerxetzt. Die :~thrr-Lijsung \rurdc abgetrennt,, durch cine Saule mit. Tierkohle (3 x 3 cni) 
und ;iluniiniiinioxyd ( 3 x  10 cm) filtriert und i. Vak. eingedampft. Der dunkelgefiirbte 
Hiickstand rurde  in 100 ccni Benzol -t Petroliither (1 : 4) aufgenommen und nochinnls 
durcli Aluiiiiniunioxyd (3x 20 cm) filtriert. Das Piltrat wurde IOmal mit je 50 crni 
70-prw. Methanol iiusgezogen. Die vereinigten Rlethanol-Anszuge wurden zweirnal rnit jc, 
100 ccni lh izo l  + l'ctrolatlier (1 :4) gewaschen und nacli Versetzen mit deni gleichen Vol. 
IVaqser ausgeiithert,. Dio mit Wasser gewrtschenen Atherauszuge wurden getrocknet un( 1 
i.Vak. eingedampft , Der Ruckstand wurde in Uenzol aufgenommen und nach Zusatz voti 
3 Tln. I'ctrolather einigc Zeit bri -10" brlassen. Ihs I l io l  11 kristallisierte in langeri. 
vrrfilzten Kadcln. die meltrfach ails Benzol - 1 -  Petrolather umkristallisiert wurden; Schnip. 
-iTf1 (rin Tcil sclimilzt holier unter Zersetzung). Einc Trennung des Isonierongetnisclic..; 
\vurdo nicht durchgefiihrt. Ausl). 10 g ;  A\tnas 233, 245, 266 mp (c 950, 1120, 1160). 

L',xH,,Oc (270.4) Ber. C 79.96 H 8.20 Gef. C 80.24 H 8.51 
1.10 - 13 is- t e  r t .  1) ti t gl - d eca  pen  t ain - (1 . 3 . 5 . 5  .!I) (TV) : 15 g D iol I1 wurdrn untcr 

Niskiihliing mit 15 con Tliionylchlorid verset,zt : tlabei fiirbte sich die Substanz unter 
(.:ns-lSntwicklung und Verflussigung Iangsam bmnn. Nach 3 Stdn. Stehen hei 20" war 
(lie Itenktion beendet. I h s  rohe 1) i c 1i 1 o r  i d 111 wdrde in Ather grli~kt. und niit M'assrr 
i i i i t l  Natriiinihgdrogericarbonat-L~jsung ~ieutralgc~vasrhen. Die getrocknete Ather- Losiinp 
iviirde zu einer gekuhlten Liisung von 4.5 g Kalium in 100 ccni absol. .41kohol getropft. 
[Inter gerinper Wirnietiinnng t ra t  eine starke Dunkelfarbung anf. Sacli 2 Stdn. Stehrrt- 

l o )  H.H.Inhoffen ,  €r.Yoiui , ieru.E.(: .~let l i ,  LiebigsAnn.Cliem.5?", 1.51 [I951]. 
! I )  P. l3ar t le t . t  11. L. R,osen,  .J. Anier, chcm. SOC. 64, 573 [1942]. 
12) T)iv Analysen wurdsri von Dr.-hip. A. Scl ioel ler ,  Kronach, clurchgrfiiltrt. 



lassen 1x4 20° wurde mit :"ither versetzt und niehrnials mit \\'asser grwaschen. Die ge- 
trocknete &.lit=r-Losung aiirdo i.Vnk. eingedampft, der Riickstsnd in 'Petrolather geltist 
und durch einr SBiile init. Aluminiumoxyl (Aktivitatsstufe 1-11) filtriert (4 x 30 cm). Der 
K o h l e n a a s s e r s t o f f  I\? liiuft beim NachwaHchcn niit Petrolather braungefiirht durch 
die Siiule. Das Eluat wurde nochmals (Lhromatographiert., wobei der Kohlenwasserstoff 
als gelbc Zone wmderte. Das erste Eluat lieferte beim Eindampfen i. Vak. hellgelbe Kri- 
stalle. Die zneitc Praktion iuulte noch einmal cliromatograpliiert werden. Insgesamt 
wurden i g Kristalle erhaIten (53% d.Th.). Nach Umkristallisieren aua Methanol Schnip. 
129-130". Keine Rcakt,ion mit Antimontrichlorid in Chloroform. h,,,, 218, 228, 23!3, 251, 
265, 313, 339, 364, 394mp (~=13(H)0. 44000, 12500,  323000, 442O00, 158, 256, 250. 156) 
/ E . d " . - L ) X . 6 ' 1 0 - : " .  

(',.,HI, (234.3) Her. (' 92.25 H 7.74 ( k f .  ( '  92.29 H 5.75  

12. Hermann S t e t t e r :  .. uber neiie R,eaktionsprodukte des Uiacetyls mit 
Athylendiamin iind Polyaminen") 

[Aus tleni ('hcmischen Institiit drr 1:niversitat. Bonii'l 
(lCingega.ngen am 23. J i i n i  1952) 

Uiircli Umsetzung von 2 Moll. Athylendiamin miL 1 MA. Diacet.yI 
wiirde cine neue bicyclische Verbindung erlialtcn. Das dirser \rer- 
bindung zugrunde licgende Ringsystem wird als Naphthpiperaxin be- 
zeichnet. Ein sich hiervon ableitendes trioyclischcs Ringsystem wurde 
durch Kondensation von niacetyl mit N.X'-Bis-[Z-arnino-athyl]- 
1.3-disinino-propnii erhalten. In unaloger Woise ergah die Konden- 
sation von N.N'-Bis-[ 2-amino-plienyl]-l.9-dinmino-propan einct pmta-  
rylische Verbindung. 

Ails 1.2- Diketonen und 1 .%(~:lykoleii lassen sich uiiter bestimnitcn He- 
diiigungeii bicyclische Acct.ale erhalt.en. Dits diesen Yerbindiiiigen z iqpl i t le  
liegende Kingsystem wird nach einem Vorschlag voii .J. 136esekenl) als 
Xapht.hdioxan (1) bezeichnet. Ein cliesem Hingsystcm entsprechencles S-hal- 
t'iges Ringsystem, iii Clem sich an St.elle dr r  Ring-0-Atome NH-(:ruppcn be- 
finden, ist bis heute noch nicht beschrieben. Dieses ltiiigsystcm sol1 in Analo- 
gie Zuni Kaphthdioxan alu h'aphthpiperaziii bezeichiiet werden. 

Piir (lie L)ar.stcllung des Ringsystems dcs Naphthpiperazins schiencn die 
brat'en Aussichtcii gegeben, wenn 1.2-Dibetoiie rnit? .qthylendiamin zur ICeak- 
tion gchrarht werden. niese Keaktioii fiihrt normalerweise chirch Abspaltung 
voii 2 Moll. Wasscr ails 1 No]. 1.8-Diketon uiid 1 Mol. .xth\;lendiamin zii ni- 
hydro-pyrazineii. Die geriaue T.'ntersuchung der Kettktion zwischen dem ein- 
fachstcii Diketon, dem T)iacet,yl, und &hylcndiamin fiihrte jedoch zur Anf- 
findung eines lieuen Keakt,ioiisproduktes. 

Giht marl ziir 1,6sung von 2.5 Mol &hylendiamin in Henzol iinter Itiihren 
allmahlich 1 Mol Uiacetyl und erhitzt das lieaktionsgeinisch so lange am Was- 
serabschcider uiiter RiickfluB, bis sich kein Wasser untl Athylcndiamin mehr 
ahschcidet, so erhillt. man cine homogeiir 146sung, aus der heini l<irienpcii sich 
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*) Hcrrn Professor Dr. 13. Helfer ich  zum 65. Gebuntatxge gtwitlnict. 
I )  liec. Tray. chini. Pays-Has 50, 009 [19311. 


