
p r a p  a r  a t iven Chemie, Anspruch auf annahernde 
Vollstandigkeit erheben. Sehr aufschlul3reiche Ver- 
offentlichungen sind uber die Handhabung von Schmel- 
Zen [227], Korrosionsfragen, Isotopentrennung, Elektro- 
phorese, Polarographie, Raman- und IR-Aufnahmetech- 
nik, Chromatographie, Gaschromatographie (Schmelze 
als sta'ionare Phase), Kryoskopie und Analytik in 
Salzschmelzen als Losungsmittel erschienen [228,229]. 
Die ionische Flussigkeit - jetzt noch weites wissen- 

[227] J.  D. Corbett u. F. R. Duke in H. B. Jonassen u. A. Weiss- 
berger: Technique o f  Inorganic Chemistry. Interscience Pub- 
lishers, New York 1964. 
[228] M. Blander (Herausgeber) : Molten Salt Chemistry. Inter- 
science Publishers, New York 1964. 

ZUSCHRIFTEN 

schaftliches Neuland - wird ihren Platz neben den un- 
polaren und wasserahnlichen Losungsmitteln einneh- 
men, fur praparative Ziele oftmals als das Mittel der 
Wahl. 
Dem Direktor des anorganisch-chemischen Instituts, 
Herrn Professor Dr. 0. Glemser, und den Farbenfabriken 
Bayer in Leverkusen danke ich herzlich fur die groJziigige 
Forderung meiner Arbeiten. Besonderen Dank schulde 
ich auch Herrn Dr. I;. Freund, Gortingen, fur seine 
wertvollen und kritischen Diskussionen. 
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1.2-Benzo-5.6-dimethylcalicen 

Von Doz. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. D. Seip und 
Dip].-Chem. Ulf Fischer 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

Aus der Reihe der Kohlenwasserstoffe rnit cyclischem, ge- 
kreuzt-konjugiertem rc-Bindungssystem konnte das Cyclo- 
propenyliden-cyclopentadien (,,Calken") bisher nicht syn- 
thetisiert werden. 
Wir haben das einfach anellierte Derivat (5) auf folgendem 
Weg synthetisiert [I] : Indenylnmgnesiumbromid (30 mMol) 
liefert mit Dimethylcyclopropenylium-fluoroborat (20 mMol) 
in Tetrahydrofuran bei -20 "C die Verbindungen ( 1 )  und (2) 
im Verhaltnis 5 :  1. Das Gemisch siedet bei 68-70 OC/10-2 
Ton, die Ausbeute betragt 35 %. Die Struktur ( I )  ist u. a. 
durch das IR-Spektrum (vc=c bei 1850 cm-1) und NMR- 
Spektrum [2,81 T (4 H, M); 3,33; 3,63 (AB-Quartett, J = 5 ,5  
Hz); 6,84 (1 H, M); 8,61 (1 H,  D, J = 5,5 Hz); 8,02 
(6 H, S)], durch die Isomerisierung zu (3)  [NMR: 2,80 T 
(4 H, M); 4,lO ( I  H, D, J = 2,l Hz); 6,83 (2 H ,  D,  J = 2,l 
Hz); 7,58 (1 H, S); 7,93 (6 H, S)] sowie durch die Bildung der 
kristallinen Derivate (6) gesichert. 
DieHydridablosung aus(l)zu(4) gelingt mitTriphenylmethy1- 
fluoroborat (Chloroform, 0 "C, 30 min; 50-55 Ausbeute). 
Die Verbindung (4) bildet farblose Kristalle, Fp = 98-99 "C. 
Amax in 70-proz. HC104 = 309 m p  (E = 2450), 230 (17800); 
NMR in CFjCOOD: 1,68 (T, J = 1,8 Hz); 2,lO-2,70 (M); 
6,02(breites Singulett); 6,86 (S); Verhaltnis 1:4:2:6;inUber- 
einstimmung rnit den fur (4) erwarteten Kopplungsverhalt- 
nissen fallt bei Einstrahlung der CH2- oder H(2)-Resonanzfre- 

quenz das H(Z)-Triplett zu einem scharfen Singulett zusam- 
men, bzw. die Halbwertsbreite des CH2-Signals verringert 
sich auf die Halfte [2]. 
Die Verbindung (4) ist eine sehr schwache Saure: bei mehr- 
tagigem Stehen in CF3COOD werden die Methylen-Protonen 
nicht nachweisbar ausgetauscht. Im Einklang damit ist (4) 
noch in 2-proz. HC104 einige Stunden bestandig. 
In 95-proz. Ausbeute setzt Trimethylamin oder Pyridin (5-  
bis 10-facher UberschuS, 10 "C) aus (4) das nur in verdunn- 
ter Losung existenzfahige, durch die Ruckprotonierung ZLI 

(4) jedoch eindeutig charakterisierte Benzocalicen (5) frei ; 
Amax in Ather = 336 my (E iz: 4400), 267 (E = 8300); in 
Chloroform = 343 m p  (E iz: 5000); in n-Hexan = 335 my 
(E 4100 mp). Entsprechend der geringen Aciditkt von (4)  
ist (5) eine recht starke Base: Schon rnit 15-proz. HC104 
wird (5) einer Chloroformlosung als (4)  entzogen. 
Die aus ( 1 )  mit 4-substituierten Benzaldehyden (R = C1, 
OCH3) gewonnenen Cyclopropenyl-benzofulvene (6) werden 
unter Bedingungen, welche die prototrope Umwandlung der 
Cycloheptatrienyl-benzofulvene in die Benzosesquifulvalene 
erm6glichten [3], nicht zu den Benzocalicenen isomerisiert. 

H3C CH3 

Da in CH30D/CH30Na kein H/D-Austausch am Dreiring 
von (6) beobachtet wurde, sind hierfur nicht unbedingt ther- 
modynamische Grunde verantwortlich. 

Eingegangen am 14. Januar 1965 [Z 9101 

[ l ]  D. Seip, Dissertation, Universitat Freiburg/Brsg., 1965. 
[2] A.  Melera u. U. Scheidegger, Varian-Laboratorium, Zurich 
(Schweiz). 
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Kristallstruktur von Strontiumdisilicid SrSiz 

Von DipLChem. K. Janzon, Dr. H. Schafer und 
Prof. Dr. Armin Weiss 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Im Calciumdisilicid CaSi2 sind die Siliciumatome zu einem 
z,weidimensional unendlichen gewellten Sechseck-Verband 
verknupft [l]. Dagegen treten beim Bariunidisilicid BaSiz [2] 
ebenso wie in den Alkalisiliciden NaSi [3] und KSi [4] iso- 
lierte Si4-Tetraeder auf. 
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fm Strontiumdisilicid SrSi2 bilden die Siliciumatome einen 
dreidimensionalen Raumnetzverband. Die kurzesten Si-Si- 
Abstande sind rnit 2,41 A von der gleichen GroBenordnung 
wie im elementaren Silicium (2,34 A). Die Bindungswinkel 
Si-Si-Si kommen mit 11 3 2' dem Tetraederwinkel recht 
nahe. Mit sinkender Elektronegativitat des Erdalkaljmetalls 
sinkt der kiirzeste Si-Si-Abstand von 2,48 8, im CaSiz uber 
2,41 A im SrSiz auf 2,34-2,37 8, im BaSi2. Trotz der unter- 
schiedlichen Kristallstruktur hat bei allen drei Verbindungen 
ein Siliciumatom jeweils drei direkt gebundene Si-Nachbarn. 

Jedes Strontiumatom ist von sechs Si-Nachbarn im Abstand 
von 3,21 A und von zwei weiteren Si-Atomen im Abstand 
von 3,43 A umgeben. 
Kristallographische Daten fur SrSiz: 
Kubisch-pentagonikositetraedrisch 06-P4332, a = 6,540 * 
0,002 A;  dexp = 3,40 * 0,05 g.cm-3; d, = 3,42 g,cm-3. 
Die Elementarzelle enthalt vier Sr-Atome, welche die Punkt- 
lage 4a besetzen, und acht Si-Atome auf der Punktlage 8c 
rnit x = 0,428. Das Minimum fur den Richtigkeitsquotienten 
Qr ist sehr flach: 

Xsi  I 0,420 1 0,422 I 0,424 I 0,426 I 0,428 1 0,430 I 0,434 

Qr I 0,143 1 0,128 I 0,114 I 0,109 I 0,lOs 1 0,114 I 0,165 

Der Parameter x la8t sich daher nicht mit gro8er Genauigkeit 
angeben. Mit x = 0,428 wird fur die Ebenenserie (hkO) Qr 
= 0,108, fur die Serie (hkl) Qr = 0,092 und fur die Ebenen- 
serie (hk2) Qr = 0,I 14. Beim Arbeiten rnit CuK,-StrahlUng 
macht sich eine Umweganregung bernerkbar. 

Eingegangen am 21 Januar 1965 IZ 9001 

[l]  I .  Bohm u. 0. Hussel, 2. anorg. allg. Chem. 160, 152 (1927). 
[2] H. Schafer, K .  Junzon u. A. Weiss, Angew. Chem. 75, 451 
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 393 (1963). 
I31 J. Witte u. H .  G. Schnering, 2. anorg. allg. Chem. -327, 260 
(1964). 
[4] E. Busmann, Naturwissenschaften 47, 82 (1960); Z. anorg. 
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Synthese von Diathyl-diselenophosphinsaure, 
ihren Salzen und Estern 

Von Prof. Dr. W. Kuchen und Dipl.-Chem. B. Knop 

Institut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Aachen 

Natrium-diathyldiselenophosphinat ( 5 4  wurde rnit 80-proz. 
Ausbeute [bezogen auf (4) ]  auf folgendem Weg erhalten: 

Zur Bildung von ( 5 4  aus (4) wurde Selenwasserstoff im 
stochiometrischen Verhallnis in eine alkoholische Losung 
von C2HsONa eingeleitet und die Losung anschlieaend unter 
Eiskuhlung tropfenweise rnit (4) versetzt. 
Losen von (5u) in Aceton/HZO (95 : 5 v/v) und Ausfallen 
mit Ligroin ergab das Dihydrat (C2H&P(Se)SeNa.2HzO 
(5b) in Form farbloser, gut haltbarer Nadeln vom Fp = 

Aus (56) wurden rnit einem stark sauren Kationenaustau- 
scher (Ionenaustauscher I, E. Merck, Darmstadt) wa8rige Lo- 
sungen der Diathyl-diselenophosphinsiure (C2H&P(Se)SeH 
(5) erhalten, die im Dunkeln bei Zimmertemperatur etwa 

129- 130 OC. 

24 Std. haltbar sind und sich im diffusen Tageslicht rasch 
unter Selenabscheidung zersetzen. 
Umsetzung von (5b) mit HCI in Benzol bei 0 OC gab die freie 
Saure (5 )  - allerdings infolge ihrer Zersetzlichkeit nicht 
vollig rein - als gelbliches 01. Dieses zersetzte sich schnell 
zu Bis-(diiithylselenophosphory1)-selenid ( 6 ) ,  farblose Blitt- 
chen, Fp = 65 "C, und orangerotem Bis-(diathylselenophos- 
phory1)-triselenid (7), Fp = 135-137°C [5 ] .  Die Verbindung 
(6) konnte auch durch Erhitzen von ( 4 )  rnit (5a) in Benzol 
synthetisiert werden. 

(CzH5)2P(Se)-@eh - p(Sd(C2H5)~ 161, n ~ 1 
(7), n ~ 3 

Durch Erwiirmen von (5b) rnit Alkylbromiden unter Ruck- 
flu8 wurden der Athylester (Kp = 105 'C/0,13 Torr; ng = 

1,6193) und der n-Propylester (Kp = 98OC/O,l Torr; ng = 

1,6037) der Diathyl-diselenophosphinsaure hergestellt. 
lnnerkomplexverbindungen der Formel (8) liefien sich aus 
waRrigen Losungen verschiedener Metallsalze durch Zugabe 
von (56) ausfallen. Dargestellt wurden u. a. : das Zink(l1)- 
Salz (Fp = 151 "C), das Cadmium(I1)-Salz (Fp = 158 "C), das 

Blei(I1)-Salz (Fp = 157-158 "C, zitronengelb), das Palla- 
dium(T1)-Salz (Fp = 197 "C, braunrot), das Wismut(lI1)-Salz 
(Fp = 132"C, zinnoberrot), das Indium(II1)-Salz (Fp = 

146 "C, leuchtend gelb) sowie das Thallium(1)-Salz (Fp = 

129 "C, zartgelb). 
Die potentiometrische Bestimmung [6] der scheinbaren Disso- 
ziationskonstanten in 80-proz. wa8rigem Jsopropanol bei 20 'C 
ergab fur die Saurestarken verschiedener Phosphinsauren 
folgende Abstufiing: 

(CzH&P(S)OH LpK ~ 4,981 < (C2H&P(S)SH [pK - 2,601 < 

(CzH&P(S)SeH [pK =- 2,291 M (CzH&P(Se)SeH [pK = 2,181 
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Oxydative Phosphorylierung rnit Addukten von 
Phosphat an Verbindungen 

mit einer C=N@-Doppelbindung 

Von Prof. Dr. V. M. Clark ["I, Dr. D. W. Hutchinson und 
D. E. Wilson 

University Chemical Laboratory, Cambridge (England) 

Verbindungen der Art (1)-(3),  die ein sp2-hybridisiertes C- 
Atom in Bindung an ein positiv geladenes, an einer Doppel- 
bindung stehendes Stickstoffatom enthalten, bilden rnit 
Tris-(tetra-n-buty1ammonium)- oder Tris-(trimethylsulfoxo- 
nium)-phosphat bei Raumtemperatur in wasserfreien Lo- 
sungsmitteln Addukte, die sich spektroskopisch nachweisen 
lassen (siehe Tabelle). 
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