
konstanten sind: a = 6,40 A, b - 9 3 7  A, c = 6,51 A, a = 

93,O O,  p = 106,6 O,y = 105,4 '. Die Struktur wurde durch drei- 
dimensionale Patterson- und Fouriersynthesen bestimmt. 
Der vorlaufige R-Wert betrlgt 20 %. 
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Einfache Synthese oligomerer 
Phenyl-phosphine und -mine 

Von H. Schumann, A. Roth und 0. Stelzer[*l 

Definiert zusammengesetzte oligomere Organo-phosphine 
und -arsine sowie Organophosphino-arsine waren bislang 
kaum bekannt. Neben Tetraorgano-diphosphinen und -diar- 
sinen, sowie cyclischen Oligomeren wurde nur das Penta- 
phenyltriphosphan [ I ]  beschrieben und kiirzlich die mogliche 
Bildung eines Tris(dipheny1phosphino)arsins 121 erwahnt. Wir 
fanden jetzt in der Umsetzung von Organozinnphosphinen 
und Organozinnarsinen rnit Phenylphosphor- oder -arsen- 
chlorid ein einfaches Verfahren, das stabile Verbindungen 
mit 2, 3 oder 4 miteinander verbundenen Phosphor- und/oder 
Arsen-Atomen rnit guten Ausbeuten und in hoher Reinheit 
leicht zuganglich macht. 
Tris(trimethylstanny1)phosphin und Tris(trimethylstanny1)- 
arsin reagieren in atherischer Losung bei Raumtemperatur 
in Argonatrnosphare rnit Diphenylphosphorchlorid oder Di- 
phenylarsenchlorid unter Eliminierung von Trimethylzinn- 
chlorid und Bildung von Tris(dipheny1phosphino)phosphin 
( la ) .  Tris(dipheny1phosphino)arsin (Ib).  Tris(dipheny1arsi- 
no)phosphin ( Ic)  bzw. Tris(dipheny1arsino)arsin ( Id)  : 

Nach sechsstiindigem Riihren werden die atherischen Losun- 
gen im Vakuum eingeengt und die Verbindungen durch Zu- 
satz von Pentan gefallt. Trimethylzinnchlorid kann aus dem 
Filtrat mit quantitativer Ausbeute isoliert werden. Die Ver- 
bindungen ( la) - ( Id) ,  die durch mehrmaliges Umfallen aus 
Xther/Pentan in reiner Form erhalten werden, sind extrem 
sauerstoffempfindlich und zersetzen sich bei Luftzutritt 
augenblicklich unter Gelbfarbung. Nach der Zersetzung von 
( l a )  konnten Triphenylphosphin, Tetraphenyldiphosphin 
und gelbes Phenylphosphin (C6H5P)" isoliert werden. 

Analog gelang es uns, durch Umsetzung von Diphenylphos- 
phorchlorid oder Diphenylarsenchlorid mit Bis(trimethy1- 
stanny1)phenylphosphin oder Bis(trimethylstanny1)phenyl- 
arsin [3J erstmals Bis(dipheny1arsino)phenylphosphin ( 2 4 ,  
Bis(dipheny1phosphino)phenylarsin (26)  sowie Bis(diphe- 
nylarsin0)phenylarsin (2c)  und durch Umsetzung von Di- 

phenylphosphorchlorid rnit Trimethylstannyl-diphenylarsin 
Diphenylphosphino-diphenylarsin (3) zu synthetisieren: 

125-1 29 

Die Verbindungen (2a)-(2c) und (3) gleichen in ihren Eigen- 
schaften den dreifach substituierten Phosphinen und Arsinen, 
doch nimmt die Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff in der 
Richtung RX3 -+ RX2 -+ RX, also rnit zunehmender Sub- 
stitution des Zentralatoms R durch Phenylreste, ab. 
Alle Verbindungen sind in reiner Form farblose, kristalline 
Festkorper, die sich in Digthylather, Cyclohexan und aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen sehr gut und ohne Zersetzung 
losen. Die Strukturen konnten durch vollstandige Elementar- 
analysen, kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen 
und IR-Spektren gesichert werden f41. In den IR-Spektren 
findet man neben den von den Substituenten P und As ab- 
hangigen Schwingungsbanden der Phenylkerne die fur die 
Symmetrie C3" geforderten Banden '~asRX3 und v,RX3 bei 
486 und 427cm-l ( la) ,  357 und 280 cm-1 (Ib), 311 und 
274 cm-1 ( I c )  und 285 und 262 cm-1 ( Id) ,  die fur die Sym- 
metrie Cpv geforderten Banden va,RX2 und vSRX2 bei 354 
und 282cm-1 ( 2 4 ,  311 und 293 cm-1 (26) und 293 und 
262 cm-1 (2c), sowie die fur die Symmetrie Cs geforderte 
Bande vP-As bei 353 cm-1 (3). 
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Synthese von 9,10,19,20-Tetradehydrotetrabenzo- 
[a cg ilcyclododecen 

Von H. A. Sraab und E. Wehinger[*] 

9.10,19,20-Tetradehydrotetrabenzo[acgi]cyclododecen f I ) ,  
das uns wegen seiner gekreuzt fixierten Dreifachbindungen 
interessierte "1, konnte erhalten werden, als Bis(2-bromphe- 
ny1)acetylen bei -40 "C rnit n-Butyllithium metalliert und rnit 
wasserfreiem Kupfer(r1)-chlorid cyclisiert wurde. Praparative 
Diinnschichtchromatographie (Kieselgel HF254; Benzin. 60 
bis 70"C/Benzol 1 : l )  ergab (I) in farblosen Kristallen 
vom Fp = 221-222°C (aus Benzin. 60 bis 7OoC). Die 
Struktur ( I )  wird durch das massenspektrometrisch ermit- 
telte Molekulargewicht (Mf bei m/e = 352) und die Hydrie- 
rung (Pd/C, Benzol) zu 9,10,19,20-Tetrahydrotetrabenzo- 
[acgi]cyclododecen bewiesen. Die bemerkenswert kurz- 
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wellige UV-Absorption [Ama, = 240 nm (E = 72600); 222 
nm (E = 73700)l erklaren wir mit der Verdrillung der aro- 
matischen Ringe. 
Modellbetrachtungen zeigen. daR fur ( I )  ein vollig starres 
Kohlenstoffgeriist anzunehmen ist. in dem die vier Kohlen- 
stoffatome der beiden Dreifachbindungen die Ecken eines 
verzerrten Tetraeders besetzen. Setzt man normale Valenz- 
winkel voraus, so miiBten die Dreifachbindungen, deren Wir- 
kungsradien zu 1,6 8, angenommen werden 131, einander bis 
auf etwa 2 8, genahert sein. Trotzdem liegt ( I )  eindeutig als 
Diacetylen und nicht etwa als Tetrahedran (2) vor, denn die 
intensivste Bande des Raman-Spektrums ist die v'(C =C)- 
Absorption bei 2220 cm-1141. Wegen der besonderen steri- 
schen Verhaltnisse halten wir aber eine thermische oder 
photochemische Valenzisomerisierung zum Tetrahedran (2) 
nicht fur ausgeschlossen. Eine intermediare Bildung von (2) 
sollte wegen der Chiralitat der Molekel mit einer Racemisie- 
rung und mit einer neuartigen Umlagerung des Kohlenstoff- 
skeletts ( l o )  + ( I b )  verbunden sein. Versuche zur Klarung 
dieser Frage sind im Gange. 

11 
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Versuche zur Darstellung von 7,8,15,16-Tetra- 
dehydrodinaphtho[l,&ab; 1,8-.g]cyclodecen 

Von H. A.  Staab, A. Nissen und J. Ipaktschi[*] 

Im Rahmen von Untersuchungen zur intramolekularen 
Wechselwirkung zwischen Dreifachbindungen [ I .  21 inter- 
essierte uns das 7.8.1 5.1 6-Tetradehydrodinaphtho[l ,8-ab; 
1,8-fg]cyclodecen (I) .  bei dem die Dreifachbindungen noch 

F F  
c c  8 / \  
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starker als bei den 1,8-Diathinylnaphthalinen 111 in par- 
alleler Anordnung fixiert sein sollten. Dadurch miiRte die 
Uberlappung der ,,in-plane"-x-Elektronen, die im Extrem 
unter Umhybridisierung der a-Bindungen zu einem Cyclo- 
butadien-System (2) fuhren wurde, besonders begiinstigt 
sein. 
8-Jod-1-naphthoesaurechlorid 131 wurde iiber 1-Acetyl-8-jod- 
naphthalin und 1-(1-Chlorvinyl)-8-jodnaphthalin zu 1- 
Athinyl-8-jodnaphthalin ( 3 ) ,  Fp = 75-76 "C, umgesetzt. 
Kupplung der Kupfer-Verbindung von ( 3 )  in Pyridin (8 Std., 
115°C) ergab aber nicht (I), sondern mit etwa 5 0 %  Aus- 
beute eine urn zwei Wasserstoffatome reichere Verbindung, 
die als Zethren ( 4 )  identifiziert wurde [41. 

(4)  scheint sich iiber das unter den Reaktionsbedingungen 
instabile (I)  zu bilden, denn ( 4 )  lieB sich auch nachweisen, 
als die Synthese von ( I )  durch Kupplung der Dikupfer-Ver- 
bindung von 1,8-Diathinylnaphthalin (5 )  mit 1.8-Dijod- 
naphthalin versucht wurde. (5).  Fp = 73 "C, erhielten wir aus 
1.8-Divinylnaphthalin 151 iiber das Tetrabromid (Fp = 127 
bis 129 "C) nach Dehydrobromierung mit Kalium-tert.- 
butanolat in Tetrahydrofuran mit sehr guter Gesamtaus- 
beute. Auch (5 )  zeigt Reaktionen, die auf einer besonderen 
intramolekularen Wechselwirkung der raumlich benachbar- 
ten Dreifachbindungen beruhen. So ergibt die Hydrierung 
mit Lindlar-Katalysator iiberwiegend (50 % Ausbeute) 1.2- 
Dimethylacenaphthylen (6). DaO dabei 1.2-Dimethylenace- 
naphthen (7) als Zwischenstufe durchlaufen wird. konnte 
wahrscheinlich gemacht werden, als (7) bei der Hydrierung 
von ( 5 )  (Lindlar-Katalysator, Tetrahydrofuran) in Gegen- 
wart von Maleinsaureanhydrid als 1:l-Addukt (Fp = 191 bis 
195 "C, 30 % Ausbeute) abgefangen wurde 161. 
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