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161. Die Strukturen von vier isomeren
Dicyano-dispiro[2.4.2.0]dec-5-enen
von T. Winkler?), W. von Philipsborn?), J. Altman?) und D. Ginsburg?)

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zirich
und
Department of Chemistry, Technion, Israel Institute of Technology, Haifa

{26. V1. 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 und chemische Eigenschaften. «Hope springs eternal in the human
breast» [1]. Deshalb versuchten die Autoren aus Haifa, ein Derivat des [4.2.2] Propel-
lans durch Behandlung des Tetramesylats 1 mit Natriumcyanid in Dimethylsulfoxid
zu erhalten (2]. Es erfolgte jedoch die a priori chemisch wahrscheinlichere Reaktion
(3], und ein Gemisch von vier der sechs theoretisch mdglichen isomeren Dicyano-
dispiro[2.4.2.0]dec-5-ene 2 wurde aus der Reaktionslosung isoliert.
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Das Isomerengemisch liess sich durch Chromatographie an Aluminiumoxid auf-
trennen. Die sechs méglichen Strukturen fiir 2 kénnen nun als zwei Reihen von je drei
Stereoisomeren betrachtet werden (Formelschema 1).

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

2a, Smp. 134-135° —=> 2b, Smp. 84-86° (ca.1:1)
2¢, Smp. 145° <« 2d, Smp. 128°  (ca. 7:3)

Das Isomere 2d erweist sich auf Grund seiner gréssten Retentionszeit in einer Gas-
Chromatographiesiule als die polarste der vier Verbindungen. Es wird auch als letztes
Isomere aus einer Siule von neutralem Aluminiunmoxid eluiert.

Fiir spektroskopische Vergleichszwecke wurde noch die Stammsubstanz, Dispiro-
[2.4.2.0]dec-5-en (4), durch Umsetzen des Tetrabromids 3 mit Zink in wissrigem Me-

thanol hergestellt [4].
CH,Br
”/ <CH.Br Zn | <l
§ J/CH Br mo/cH0H L

~CH,Br

1)  Réimistrasse 76, CH-8001 Zurich.
%) Technion City, Haifa, Isracl.



1604 HeLveTIica CHIMICA AcTA — Vol. 52, IFasc. 6 (1969) — Nr. 161

Formelschema 1

/ N C///N
S
SO
o
N
l-ex0, 9-cx0 1-exo0, 10-cxo
N N
\C o
L
A
\N
1-exo0, 9-cndo 1-¢ndo, 10-exo
\\N
I-endo, 9-endo 1-endo, 10-cndo

Das Problem der Strukturbestimmung der vier isomeren Dinitrile konnte durch
eine kombinierte Anwendung von Protonenresonanzspektroskopie, chemischen Aqui-
librierungsexperimenten und Bestimmung von Dipolmomenten gelst werden.

2. Protonenvesonanzspekiven. Die 100-MHz-Spektren der vier Isomeren bestehen
aus einem Multiplett (2 H) bei 5,8-5,9 ppm fiir die Vinylprotonen und aus komplexen
Absorptionen von zehn aliphatischen Protonen zwischen 0,8 und 3,1 ppm. Letztere
lassen sich unterteilen in vier allylische Methylenprotonen, zentriert bei 2,3-2,4 ppm,
und sechs Protonen bei hoherem Feld, welche sich auf Grund einer Analyse der Multi-
plettstruktur als Cyclopropanprotonen zu erkennen geben.

Das Spektrum des Isomeren 2 ¢ (CDCly) ist in Fig. 1 abgebildet. Die sechs Protonen
zwischen 0,94 und 1,36 ppm erscheinen als zwei identisclie A BX-Systenie. Die allyli-
schen Methylenprotonen zeigen cin schmales Signal bei 2,34 ppin (4 A’ BB’-Spektrum).
Wenn diese Verbindung in Hexadeuteroaceton vermessen wird, kann die Cyclopro-
panregion {Fig.1) des Spektrums einer Analyse 1. Ordnung unterworfen werden. Das
Triplett bei 0,99 ppm und das Quartett bei 1,21 ppm weisen eine Kopplungskonstante
2] = 5,5 Hz auf und kénnen den geminalen Cyclopropanprotonen zugeordnet werden.
Diese sind weiterhin durch 37, .= 5,5 Hz bzw. 3] =9 Hz mit dem Proton bei
1,71 ppm gekoppelt. Die beobachteten Kopplungskonstanten sind fiir Protonen an
einem Cyclopropanring typisch |5]. Die geringe Abschirmung des Methinprotons
(1,71 ppm) ist eine Folge des induktiven Effekts der Cyanogruppe [6]. Die vier Me-
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Fig.1. 100-MHz-NM R.-Spektven von 2¢
a) in CDCly; b) in CD4COCD, (Ausschnitt)

thylenprotonen des Sechsringes sind bei 2,31 ppm zentriert und zeigen wiederum 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 strukturidquivalenten Part-
ner im anderen Cyclopropanring haben.

Das Spektrum des Isomeren 2a (CDCl,) (Fig.2) zeigt Cyclopropanabsorptionen
(Dublett bei 0,93 ppm, Triplett bei 1,35 ppm), welche als «scheinbar einfaches» [7]
A BX-Spektrum aufzufassen sind. Dies folgt aus dem nichtdegenerierten Spektrum in
Aceton, welches wie bei 2 ¢ angefiithrt analysiert werden kann. Die vier Methylenproto-
nen des Sechsrings erscheinen als zwei Multiplette, zentriert bei 2,08 ppm und 2,61
ppm (CDCly) mit einer viel grdsseren relativen chemischen Verschiebung als in dem
Isomeren 2c. Ein #dhnlicher Unterschied der chemischen Verschiebungen (40 =
0,65 ppm) wird in Aceton beobachtet. Die Multiplettstruktur ist als 44’BB’-Teil
eines A A’ BB’ X X’-Spinsystems anzusehen, wobei der X X’-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 zusitzlich
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TFig.2. 100-MHz-NM R.-Spektven von 2a
a) in CDCl,; b) in CD,COCD, (Ausschnitt)

bestrahlt werden, liefert ein symnmetrisches 44’ BB’-Spektrum der vier Methylenpro-
tonen (Fig.3).

In Fig.4 ist das Spektrum des Isomeren 2d (CDCly) abgebildet. Die Region bei
hohen Feldstiarken (0,91-1,17 ppm) enthilt vier Protonen und zeigt zwei Dublette im
Gegensatz zu dem einen Dublett im Spektrum des Isomeren 2a. Die Region von 1,37
bis 1,59 ppm (3 H) weist die beiden iiberlagerten Triplette der zwei Cyclopropan-
Methinprotonen auf. Das dritte Proton gehort zu den vier allylischen Methylenproto-
nen. Das Spektrum der Cyclopropanprotonen muss deshalb als eine Uberlagerung von
zweil «scheinbar einfachen» 4 BX-Spektren des in 2a gefundenen Typs aufgefasst wer-
den. Hieraus folgt, dass in dem Isomeren 2d die zwei Cyanogruppen nichtiquivalente
Stellungen in den beiden Cyclopropanringen einnehmen miissen. Dies wird gestiitzt
durch die vier verschiedenen chemischen Verschiebungen fiir die allylischen Methylen-
protonen, welche als Dublette (2] = 17 Hz) mit Feinstruktur bei 1,5, 1,9, 2,6 und 3,0
ppm erscheinen. Spinentkopplungsexperimente korrelieren die Signale bei 3,0 und
1,9 ppm bzw. 2,6 und 1,5 ppm als geminale Nachbarn. Die Feinstruktur dieser Du-
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Fig.3. Methylenvegion dev 100-MHz-NM R .-Spektren (CDCL)

a) Isomeres 2a; b) Doppelresonanzspektrum des Isomeren 2a unter Bestrahlung der Vinylproto-
nen; c) Isomeres 2¢
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Fig. 4. 700-MHz-NM R .-Spektrum von 2d in CDCl,
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blette beruht auf vicinaler 3/- und allylischer *J/-Kopplung mit den Vinylprotonen
und auf homoallylischer 3 J-Kopplung zwischen den Methylenprotonen. Die zwei Vi-
nylprotonen absorbieren in einem etwas breiteren Bereich als in den beiden vorheri-
gen Isomeren zwischen 5,6 und 6,0 ppm.

Das vierte Isomere 2b liefert ein dhnliches, aber vom Spektrum von 2d klar unter-
scheidbares Spektrum (CDCl,, Fig. 5), das wiederum vier verschiedene Absorptionen
bei (1,5), 2,1, 2,7 und 3,0 ppm fiir die allylischen Methylenprotonen zeigt. Das Dublett
bei héchstem Feld ist wie bei 2d unter den Cyclopropanabsorptionen verborgen, und

l

x
SIS SR RV I SRS SRR ROV SISOl BN BRI SR R
0 60 50 40 30 20

| IR B
10 00

7
Fig.5. 100-MHz-NM R.-Spektrum von 2b in CDClg

(Verunreinigungen sind durch x gekennzeichnet)

seine Lage ldsst sich nur durch Doppelresonanzexperimente festlegen. Die Cyclo-
propanregion enthilt ein Dublett b21 0,91 ppm, das den geminalen Protonen eines
Cyclopropanrings zuzuordnen ist. Es entspricht einem analogen Signal im Spektrum
von 2d (Fig.4). Also weist auch das Spektrum von 2b auf nichtiquivalente Stellun-
gen der beiden Cyanogruppen hin. Scharfe Signalz bei 2,14, 2,56 und 2,88 ppm rithren
von Verunreinigungen her.

3. Dipolmomente. Die Betrachtung von DREIDING-Modellen der sechs moglichen
Dinitrilstrukturen (S.1604) zeigt, dass Dipolmomente eine wertvolle Hiife bei der
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Strukturbestimmung sein wiirden. Da die Cyanogruppen den Hauptanteil zum mole-
kularen Dipolmoment beitragen, kénnen wegen der unterschiedlichen relativen An-
ordnungen der Gruppendipole verschiedene Dipolmomente fiir die sechs Strukturen
erwartet werden. Mit Hilfe der Methode von GuGGENHEIM [8] wurden die folgenden
Werte erhalten:

Verbindung 2a 2b 2c 2d Cyclopropylcyanid
D] 32401 34402 3,9+ 01 6,9 4- 0,1 3,76 4+ 0,023)

4. Diskussion der Ergebnisse. Die vier NMR.-Spektren lassen sich in zwei Typen
mit je zwei Vertretern aufteilen. In den Spektren des einen Typs sind die Cyclopropan-
protonen (ein ABX-System) ebenso wie die allylischen Methylenprotonen (ein
AA’BB’-System) in ihren chemischen Verschiebungen paarweise dquivalent. Die
Spektren dieses Typs nennen wir ¢symmetrischy». Die zwel «unsymmetrischen» Spek-
tren weisen zwer verschiedene Dreispinsysteme fiir die Cyclopropanprotonen und vier
verschiedene chemische Verschiebungen fiir die allylischen Methylenprotonen auf.
Diese unsymmetrischen Spektren sollen zuerst diskutiert werden. Folgende Struktu-
ren kommen hierfiir in Frage:

1. 1-ex0,9-endo und 1-exo, 10-endo;

2. Eine bei Raumtemperatur stabile, asymmetrische 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 fithrte, wire ihr
Spektrum temperaturabhdngig, was fiir keines der vier Spektren beobachtet wird.
Ferner koénnen die grossen relativen chemischen Verschiebungen der geminalen Me-
thylenprotonen des Cyclohexenrings nicht durch eine endo,endo-Struktur erkldrt
werden. Wihrend nidmlich diese allylischen Methylenprotonen im Stammkohlen-
wasserstoff 4 bei 1,97 ppm auftreten, zeigen die beiden unsymmetrischen Spektren
diese Resonanzen zwischen 1,5 und 3,0 ppm. Der Unterschied der chemischen Ver-
schiebungen von geminalen Methylenprotonen ist 46 = 0,9-1,1 ppm.

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 strukturdquivalenter Protonen
zerlegen lassen. Dies gilt auch fiir die 1-exo,10-exo-Struktur mit gleicher Symmetrie.
Die 1-exo,9-exo-Struktur weist bei rascher Ringinversion C-Symmetrie auf und
kommt deshalb fiir ein unsymmetrisches Spektrum ebenfalls nicht in Frage. Infolge-
dessen miissen die Isomeren 2b und 2d (unsymmetrische Spektren) mit den beiden
exo, endo-Strukturen korreliert werden.

Den symmetrischen Spektren kénnen endo,endo- oder exo,exo-Strukturen zuge-
ordnet werden. Die folgenden Argumente erlauben jedoch die Einschrinkung, dass
die Isomeren 2a und 2c der gleichen Gruppe, d.h. entweder der endo, endo- oder der
exo,exo-Gruppe angehdren. Die Cyclopropanabsorptionen beider Isomeren dhneln
sich stark sowohl in CDCl, als auch in CD,COCD,, obwohl bei diesem Lésungsmittel-
wechsel ein sehr ausgeprigter Losungsmitteleffekt auftritt, so dass eine zufillige
Ahnlichkeit der Spektren ausgeschlossen werden darf. Ferner liegt das Absorptions-

3) Vgl auch [9].
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zentrum der geminalen allylischen Methylenprotonen in beiden Isomeren bei 2,35
ppm. Die sehr gute Ubereinstimmung der chemischen Verschiebungen ist unvereinbar
mit einer exo, exo-Struktur fiir das eine und einer endo, endo-Struktur fiir das andere
Isomere.

Wir schliessen nun die endo, endo-Strukturen aus und beginnen mit dem 1-endo,
9-endo-System. Diese Molekel wiirde wegen der starken sterischen Wechselwirkung
der CN-Gruppen (s. S.1604) sicherlich eine Halbsesselkonformation einnehmen. Hier-
durch wiirde eines der geminalen Cyclopropanprotonen von der anisotropen, axial-
symmetrischen C=N-Gruppe des anderen Cyclopropanrings stark beeinflusst und
nach tieferem Feld verschoben [10]. Wenn die beiden enantiomeren Halbsesselkon-
formationen sich langsam (nach der NMR.-Zeitskala) ineinander umwandeln wiirden,
sollten zwei verschiedene ABX-Spektren fiir die Cyclopropanprotonen beobachtet
werden. Bei rascher Racemisierung erhielte man efn A BX-Spektrum, in welchem je-
doch eines der geminalen Cyclopropanprotonen, das in Aceton (4MX-Spektrum)
wegen [, = [ Lriplettstruktur aufweist, durch die Cyanogruppe negativ abge-
schirmt und bei tieferem Feld als sein geminaler Nachbar zu erwarten wire.

In beiden symmetrischen Spektren erscheint jedoch das Proton mit der Triplett-
struktur bei hochstem Feld. Das gleiche Argument gilt fiir die 1-endo, 10-endo-Struk-
tur, in welcher bei jeder wahrscheinlichen Konformation die endo-Methylenprotonen
des Cyclopropanrings durch die Cyanogruppe des gegeniiberliegenden Rings negativ
abgeschirmt wiirden. Daher wird der Schluss gezogen, dass die beiden Isomeren mit
symmetrischen Spektren (2a und 2c) exo, exo-Struktur haben miissen.

Die zwei exo,endo-Isomeren (2b und 2d) kénnen auf Grund ihrer Dipolmomente
eindeutig unterschieden und zugeordnet werden. Der hohe Wert von 6,9 D fiir 2d
stimmt mit der 1-exo,9-endo-Struktur iiberein, denn in der Konformation mit den
geringsten sterischen Wechselwirkungen nehmen die beiden CN-Dipole eine nahezu
parallele Lage ein (s. S.1604). Fiir die andere (1-exo,10-endo-) Struktur ergibt sich aus
den gleichen sterischen Griinden eine fast rechtwinklige Anordnung der CN-Dipole.
Das relativ kleine experimentelle Dipolmoment von 3,4 D fiir das zweite Isomere dieser
Gruppe bestitigt die Zuordnung der 1-exo, 10-endo-Struktur fiir 2b.

Durch die oben beschriebenen Aquilibrierungsexperimente ist das 1-exo,9-endo-
Isomere (2d) mit dem exo,exo-Isomeren 2¢ und das 1-exo, 10-endo-Isomere (2b) mit
dem exo, exo-Isomeren 2a verkniipft. Also miissen dic beiden exo, exo-Isomeren wie
folgt zugeordnet werden:

2a l-exo,10-exo <« —> 2b 1l-exo,10-endo

w=232D w=234D
2¢ 1-¢x0,9-exo «—r 2d 1l-exo,9-endo
w=39D w=69D

Die Strukturen fiir die beiden exo,exo-Isonieren stehen ebenfalls in Einklang mit
den gemessenen Dipolmomenten (ua, = pza). Aus Modellen dieser zwei Isomeren ist
ersichtlich, dass Vektoraddition der beiden Gruppendipole in der 1-exo,9-exo-Struk-
tur zu einem grosseren resultierenden Dipolmoment fiithrt als in der 1-exo,10-exo-
Struktur. Ferner bestitigen die relativen Stabilititen der zwei Isomeren 2¢ und 2d
bei der Aquilibrierung die Zuordnung der exo,exo-Struktur fiir ersteres. Falls nim-
lich 2 ¢ eine endo, endo-Struktur hitte, miisste 2d folgerichtigerweise exo,endo- oder
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eXo, exo-Struktur haben und wiirde in jedem Fall gegeniiber 2 ¢ energetisch begiinstigt
sein, was nicht der Fall ist. Zusammen mit dem gréssten Dipolmoment besitzt 2d
auch eine viel grossere Retentionszeit in der Gas-Chromatographiesdule 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 Umwandlung in die exo,exo-Formen und aus Dipol-
momenten der letzteren abgeleitet. Eine direkte Bestdtigung kann aus einer genaueren
Betrachtung der AA’BB’-Multiplette der allylischen Methylenprotonen erhalten
werden. Das Multiplett dieser Protonen ist in 2a unsymmetrisch beztiglich 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 herriithren, da sich das
Spektrum bei hoherer Temperatur nicht dndert. Die 1-exo, 10-exo-Struktur hat dia-
stereomere Grenzkonformationen des Cyclohexenrings (Formelschema 2), welche un-
gleiche Besetzung aufweisen kénnen. In diesem Fall wird der Mittelwert von J ;v und
Jaxbzw. J 4xund J 4. verschieden von dem Mittelwert von [y und gy bzw. [y
und Jpy sein, und die 4- und B-Teile des Multipletts der geminalen Methylenpro-
tonen werden deshalb unterschiedliche Feinstruktur haben (2a). Die 1-exo,9-exo-
Struktur hat enantiomere Grenzkonformationen des Cyclohexenrings, und das Multi-
plett der allylischen Methylenprotonen einer solchen Struktur sollte symmetrisch sein,
was tatsdchlich bei 2¢ beobachtet wird (Fig.3).

Formelschema 2
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1-exo, 9-exo0

1l-exo0, 10-exo0

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 2d miissen jedoch auf verschiedene Einfliisse, insbeson-
dere die anisotropen und polaren Effekte der CN-Dreifachbindung und die Anisotropie
des Cyclopropanrings [11] zuriickgefiihrt werden.
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Von den sechs theoretisch méglichen Strukturen liegen somit die beiden exo, exo-
und die beiden exo, endo-Isomeren vor, wihrend die sterisch ungiinstigen endo, endo-
Isomeren nicht gefunden wurden.

Die Autoren danken Herrn Prof. E. HEILBRONNER fiir die Gastfreundschaft und Herrn Dr.
H.BLATTMANN fiir seine Einfithrung in die Messung von Dipolmomenten und praktische Hilfe.
Diese Arbeit wurde durch den SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS unterstiitzt.

Experimentelles. — Umsetzung von 1 mit Natriumcyanid. Eine Mischung von 9,0 g des Tctra-
mesylats [12], 11,0 g Natriumcyanid und 130 ml Dimethylsulfoxid wurde unter Stickstoff 24 Std.
bei 130° gerithrt. Nach dem Abkihlen wurde das Ganze in 900 ml Wasser gegossen und 3mal mit
300 ml Ather extrahiert. Den Atherextrakt hat man mit Wasser gewaschen und itber Na,SO, ge-
trocknet. Das Losungsmittel wurde abgezogen, und es hinterblicben 3,1 g (959,) eines braunen,
halbfesten Rohprodukts. Dieses wurde in ciner 2:1-Mischung von Benzol/Petrolither (60-80°) ge-
18st und an 180 g neutralem, durch Erhitzen im Vakuum aktiviertem Aluminiumoxid MErRCK AG
{Serien-Nr. 5911859) chromatographiert. Verschiedene Scriennummern des neutralen Aluminium-
oxids lieferten nicht immer reproduzierbare Resultate. Dieselben Dinitrile wurden zwar isoliert,
aber mit gewissen Aluminiumoxidsorten trat auf der Siule partielle Verseifung ein.

Eluicrung mit Benzol-Chloroform (9:1) ergab nachcinander Fraktionen der vier rohen Dinitrile:
2a (341 mg), 2¢ (465 mg), 2b (712 mg) und 2d (625 mg). Umkristallisation aus Petroldther (40-60°)/
Methylencblorid lieferte die folgenden reinen lsomeren:

CpaH N, (184,2) Ber. C78,23 H6,51 N15219% MG.184,2
2a (200 mg), Smp. 134-135° Gef. ,,78,09 ,, 6,95 ,, 1533% MG.184
2¢ (206 mg), Smp. 145° ., .. 78,48 . 608 , 15239%  , 184
2d (310 mg), Smp. 128° ., 7808 , 687 , 1508% , 184

2b konnte durch Kristallisation nicht gut gereinigt werden. Selbst nach wiederholter, oben be-
schriebener Chromatographie zeigte sein NMR.-Spektrum eine ca. 20-proz. Verunreinigung mit 2¢
an; gef. C 78,08, H 6,98, N 15,029, MG. 184.

Alle Isomercn weisen im IR.-Spektrum (CHCl,) eine starke C=N-Bande bei 2240 cm~1! auf.

Aquilibvierungs-Experimente. Eine Mischung von 18 mg frisch sublimiertem I{alium-i-butylat,
180 mg 2a und 50 ml Xylol wurde unter Stickstoff 24 Std. im Olbad von 165° gerithrt. Nach dem
Abkiihlen, Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Na,SO, wurde das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Das NMR.-Spektrum der erhaltenen Mischung von 2a und 2b zeigte, dass diese im Ver-
hiltnis von ca. 1:1 vorlagen. Chromatographie an ncutralem Aluminiumoxid wic beschrieben lie-
ferte I'raktionen von 2a, 60 mg 2b und Verbindungen, welche laut 1R. Amidgruppen enthielten.
Die reinste Probe von 2 b wurde durch Umkristallisieren aus Petroldther/Methylenchlorid erhalten:
13 mg, Smp. 84-86°, geringfiigig verunrcinigt durch amidhaltiges Material. 2b konntc von 2a
durch Gas-Chromatographic nicht getrennt werden (Ret.-Zeit je 16 Min.).

Eine Mischung von 15 mg frisch sublimiertem IKalium-¢-butylat, 160 mg 2¢ und 50 ml Xylol
und eine zweite Mischung von 15 mg Kalium-¢-butylat, 130 mg 2d und 40 mg Xylol wurden ge-
trennt unter Stickstoff in dem gleichen Olbad 65 Std. bei 165° gerithrt. 1n regelmissigen Zeitab-
stinden wurdcn Proben entnommen, wie oben aufgearbeitet und durch Gas-Chromatographie
analysiert {Sdule: Lange 2 m, Durchmesser 19 mm, Beladung 209, SE 30, Durchflussgeschiwindig-
keit 120 mil/min, Temperatur 176°; Ret.-Zeiten 2¢: 16 min, 2d: 20,5 min). Hicrdurch wurde ge-
zeigt, dass sich nach 24 Std. ein Gleichgewicht zwischen 2¢ und 2d (7:3) eingestcllt hatte.

Dic NM R.-Spektven wurden an cinem VariaN-HA-100 (MHz) Spektrometer mit Tetramethyl-
silan als internem Standard gemessen. Alle Messungen einschliesslich der Doppelresonanzexperi-
mente wurden unter «frequency sweep» Bedingungen ausgefiihrt. Die normale Temperatur des V-
4341 Messkopfs betrug 27°.

Die Dipolmomente wurden nach der Methode von GUGGENHEIM & SMITH (8] bestimmt, in wel-
cher die Dielcktrizititskonstante und der Brechungsindex der Lésung als Funktion der Substrat-
konzentration gemessen werden. Die DK wurde mit cinem Dipolmeter DM 01 der WTW, Weilheim/
Obb., Mikrozelle DFL 2, erhalten. Zur Messung des Brechungsindex diente ein Eintauchrefrakto-
meter (Prisma L5) von CarRL ZE1ss, Oberkochen. Beide Instrumente hat man nach den Angaben
der Herstellerfirmen sorgfaltig geeicht. Die Messképfe wurden mit CoLora-Ultrathermostaten auf
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25,00 + 0,05° thermostatisiert. Da nur 25 bis 75 mg Substanz zur Verfiigung standen, hat man je-
weils die Gesamtmenge der Substanz in 7 ml Benzol (MERCK p.a., getrocknet iiber neutralem Alu-
miniumoxid WoEeLM) gelost und die Losung fortschreitend verdiinnt, bis eine Serie von Lésungen
mit ungefihr folgenden Konzentrationsverhiltnissen vorlag: 10:8:6:4:2:0. Fiir die Berechnun-
gen diente ein Rechenprogramm (H.T.GrUNDER [13]), welches fiir die IBM-360/40-Maschine des
Instituts fiir Operations Research der Universitdt Zirich cingerichtet wurde.
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Energieiibertragung im System Benzol — 3-Phenylcyclohexadien-(1,4)

von Bernhard Zimmerli und Tino Giumann
Institut fiir physikalische Chemie der ETH-Lausanne

(26. V1. 69)

Summary. 3-Phenylcyclohexa-1,4-diene, which is a reaction product in the benzene radiolysis,
is decomposed when its solutions in benzene are irradiated by p-rays. The main products are bi-
phenyl (209%) and dihydrobenzene (10%,). They 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 benzene, formed with g(B*) = 2, to the diene. From the concentration
dependence in the range 0.015-0.25 Mol/I can be concluded that 7 - ,, is 21 1/Mole for phenyl-
cyclohexadiene and 4 1/mole for cyclohexene, where 7 is the lifetime of the excited state of benzene
involved in the reaction and #,, is the rate constant for energy-transfer {from this excited state to
the acceptor. This rate constant is in the same order of magnitude for biphenyl, naphthalene and

1) 14, Mitteilung siehe [1].



