wellige UV-Absorption [Apax = 240 nm (e = 72600); 222
nm (e = 73700)} erkliren wir mit der Verdrillung der aro-
matischen Ringe.

Modellbetrachtungen zeigen, daB fiir (/) ein véllig 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 miiiten die Dreifachbindungen, deren Wir-
kungsradien zu 1,6 A angenommen werden {3, einander bis
auf etwa 2 A genihert sein. Trotzdem liegt (/) 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~1[41, Wegen der besonderen steri-
schen Verhiltnisse halten wir aber eine thermische oder
photochemische Valenzisomerisierung zum Tetrahedran (2)
nicht fir ausgeschlossen. Eine intermedidre Bildung von (2)
sollte wegen der Chiralitat der Molekel mit einer Racemisie-
rung und mit einer neuartigen Umlagerung des Kohlenstoff-
skeletts (/a) <= (1b) verbunden sein. Versuche zur Klarung
dieser Frage sind im Gange.

J* 0

(la)
l
g:)zg: - O (b:xp:
" O <Y
(2) (1b)
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[1] Uber negativ verlaufene Versuche zur Darstellung von (/)
auf einem anderen Wege haben wir kiirzlich berichtet: H. A.
Staab, H. Mack u. E. Wehinger, Tetrahedron Letters, im Druck.

[2] G. Wirtig, G. Koenig u. K. Claup, Liebigs Ann. Chem. 593, 127
(1955).

(3] Vgl. G. Briegleb in Houben-Weyl: Methoden der Organischen
Chemie. 4. Aufl., Thieme, Stuttgart 1955, Band Il1/1, S. 545.

[4] Wir danken Herrn Dr. B. Schrader, Institut fir Spektro-
chemie Dortmund, fiir die Aufnahme des Raman-Spektrums.

Versuche zur Darstellung von 7,8,15,16-Tetra-
dehydrodinaphtho[1,8-ab; 1,8-fz]cyclodecen

Von H. A. Staab, A. Nissen und J. Ipakischil*]

Im Rahmen von Untersuchungen zur intramolekularen
Wechselwirkung zwischen Dreifachbindungen(!.2] inter-
essierte uns das 7,8,15,16-Tetradehydrodinaphtho[1,8-ab;
1,8-fglcyclodecen (1), bei dem die Dreifachbindungen noch

(1) (2)
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stirker als bei den 1,8-Didthinylnaphthalinenl in par-
alleler Anordnung fixiert sein sollten. Dadurch miiite die
Uberlappung der ,,in-plane*“-n-Elektronen, die im Extrem
unter Umhybridisierung der o-Bindungen zu einem Cyclo-
butadien-System (2) fithren wiirde, besonders begiinstigt
sein.

8-Jod-1-naphthoesdurechlorid [31 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 (/), sondern mit etwa 50 %/ Aus-
beute eine um zwei Wasserstoffatome reichere Verbindung,
die als Zethren (4) identifiziert wurde (4],

C1O ;
@ ¢
J

o lle s

(3) (4) (3)

=
Q-1T

Q
Q

(4) scheint sich iiber das unter den Reaktionsbedingungen
instabile (/) zu bilden, denn (4) lieB sich auch nachweisen,
als die Synthese von (/) durch Kupplung der Dikupfer-Ver-
bindung von 1,8-Diithinylnaphthalin (5) mit 1,8-Dijod-
naphthalin versucht wurde. (5), Fp = 73 °C, erhielten wir aus
1,8-Divinylnaphthalin[5) 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 rdumlich benachbar-
ten Dreifachbindungen beruhen. So ergibt die Hydrierung
mit Lindlar-Katalysator iiberwiegend (50 % Ausbeute) 1,2-
Dimethylacenaphthylen (6). DaB 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 Maleinsdureanhydrid als 1:1-Addukt (Fp = 191 bis
195°C, 30 9, Ausbeute) abgefangen wurde (6],

H3C Hj HzC CHgz

(6) (7)
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[1] J. Ipaktschi u. H. A. Staab, Tetrahedron Letters 1967,
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(1932).
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(1955); wir danken Herrn Prof. Clar, Glasgow, fiir eine Ver-
gleichsprobe von (4).
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(1963).
[6] R. H. Mirchell u. F. Sondheimer, die in einer soeben erschie-
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