
Die DMF-Suspension von (4b )  wandelt sich beim Ver- 
ruhren unter LuftabschluD ohne sichtbare Veranderung 
in das ebenfalls sehr schwerlosliche Diamidin (5)lS1 um 
[Fp ab 210°C+(6), 318°C; IRf6]: 3150-2800, 1610, 
1580,1510,1460,1420,1230,750 cm-'1. Die Lokalisierung 
der beiden H-Atome in einem Heteroring ist unwahr- 
scheinlich, da nach unseren Erfahrungenf3] Strukturen 
mit Benzocycl~butadiencharakter~~~ wie (7) vermieden 
werden. Die Struktur des Geriistes von (4) und (5) folgt aus 
der glatten Oxidation zum gelben Chinoxalino[2',3' : 1,2]- 
cyclobuta [3,4-b] chinoxalin (6) [La, (CH,CN) = 443 
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(61700), 413 (24200), 280 nm 
sich wieder zu (5 )  reduzieren 

(50000), Fp = 324 "C], das 
laDt. Fur die Struktur (6) 

sprechen : a) Massenspektrum (M' = 256), b) banden- 
armes IR-Spektrum (1505, 1360, 1055, 760 cm-') ohne 
NH-Banden mit intensiver Bande bei 760 cm- ', charak- 
teristisch fur o-disubstituierte Benzole"], c) NMR-Signale 
nur im Aromatenbereich und zwar vom AA',BB'-Typ 
[([D,]-DMSO): 6=7.86, 8.06 ppm; J,,=8.50, JAW= 1.50, 
J,,,=6.00 Hz]. (6), das in der Grenzformel ( 6 a )  als 
Cyclobutadien rnit zwei ankondensierten Chinoxalin- 
systemen beschrieben werden kann, ist der erste Vertre- 
terfgl eines durch Einbau in Pyrazinringe stabilisierten 
Cyclobutadiens. 

Die schon lange beschriebene Verbindung (8) [''I besitzt 
eine andere Struktur["! Auch jiingste Syntheseversuche 
fur (8) schlugen feh1[121. 
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Trimeres 1-C yclohex ylimino-methoxymethyl- 
gold(I), ein neuer Typ von Organometall- 
Verbindungen 
Von Giovanni Minghetti und Flavio Bonati"] 

Bisher ist keine Organometall-Verbindung bekannt, die der 
allgemeinen Formel [R-N=C(OR')-],M entspricht. 
Eine solche Verbindung (R=C6Hll, R'=CH,, M=Au, 
n=  1) entsteht (als Trimeres), wenn man methanolische 
Kalilauge (157 mg/18.9 ml) einer Suspension von Chloro- 
triphenylphosphan-goId(1) (1.388 g) zufugt und unter Riih- 
ren Cyclohexylisocyanid (305 mg) zutropft. Nach einer 
halben Stunde wird die Suspension in Wasserstrahlvakuum 
auf die Halfte eingeengt. Der weiBe Niederschlag (245 mg) 
wird aus Chloroform/Methanol umkristallisiert (Fp x 
190°C, mit allmahlicher Zersetzung und Violettfarbung ab 
160 "C). 

Das 'H-NMR-Spektrum, in CDCI, von z = - 10 bis + 30 
ppm gemessen, enthalt nur Signale, die der Cyclohexyl- 
(r=5.7 und 8.3 ppm, br.) und der Methoxy-Gruppe 
(z = 5.99 ppm, Singulett) zugeordnet werden konnen. Im 

IR-Spektrum werden keine N-H-, 0-H- oder -N=C-, 

sondern -C=N- und =C-OCH,-Valenzschwingun- 
gen bei 1535 (sst, br.) bzw. 1130 (s) cm-' beobachtet. Die 
Verbindung ist in Methylenchlorid nichtleitend. Das Mole- 
kulargewicht in Chloroform betragt 1031 und ist konzen- 
trationsunabhangig (0.8 1-3.1 Gew.-%). 

Diese Befunde und die Lage der -C=N-Valenzschwin- 
gung deuten auf eine Formel des Typs ( I ) .  

0 8  

I I 

I 

Au ,Au 
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C6Hll / 'OCH, 

(1) 

Wenn man statt Cyclohexylisocyanid aromatische Iso- 
cyanide einsetzt, entstehen nicht trimere, sondern mono- 
mere, ligand-stabilisierte Verbindungen, z. B. 
[(C6Hs)3P]A~C(=N-C6H~-cH3)0CH,"1. 

Die hier beschriebene Verbindung ( I )  ist neben 
dem unbestandigen Cyclopentadienyl-gold(r) und 
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[C,H,-C~C-Au], die einzige Gold(I)-Verbindung[", 
die keine Liganden wie Phosphane oder Isocyanide zur 
Stabilisierung benotigt. 
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Cyclodimerisation von Methylencyclopropan 
in der Hitze 
Von Paul Binger"' 

Das jetzt leicht zugangliche Methylencyclopropan (1) 
liefert an einem Nickel(0)-Katalysator bei -15 bis 0°C 
hauptsachlich die C,H,,-Cyclen (2) und (3)12]. Im Gegen- 
satz zu friiheren Unters~chungen[~] erhielten wir aus dem 
bis 150°C vollig stabilen ( I )  zwischen 200 und 250°C neben 
hohermolekularen Oligomeren die beiden Dispirooctane 
(3) und (4) .  Analoge Cyclodimerisationen gelangen bisher 
nur mit den substituierten Methylencyclopropanen Bicyclo- 
propylidenr4] und Dichlormethylencyclopropan~5~. 

Die Ergiebigkeit der Dispirooctansynthese ist stark von 
den Reaktionsbedingungen (vgl. Tabelle 1) abhangig. Die 
hochsten Ausbeuten (76%) an (3)/(4)-Gemisch konnten 
bisher bei etwa 20-proz. Umsatz nach etwa 5 Std. Erhitzen 
auf 230°C erhalten werden. 

Tabelle 1. Gewinnung der Dispirooctane (3) und (4) aus (1) im Autoklaven 

79 und 54. IR-Spektrum (unverdiinnt): 3060 (vcm) und 
lo00 cm-' &). - 'H-NMR-Spektrum (100 MHz, unver- 
diinnt): 't= 7.81 (S/4H); 9.74 (M/4H) und 9.85 ppm (M/4H). 

Dispiro-octane (3) und ( 4 )  : 
32 g (0.59 mol) (1) werden in einem 200-mLV4A-Stahl- 
autoklaven 5 Std. bei 230°C geschiittelt (p,,,= 68 at.). Die 
Aufarbeitung liefert nach Abblasen von 24.8 g reinem (GC) 
(1) (-78°C-Falle) 6.7 g schwachgelbe Fliissigkeit, aus der 
5.1 g (76%) farblose Kohlenwasserstoffe vom Kp= 118 bis 
120°C mit (GC) 7.1 % (3) und 77.4% (4)  erhalten werden; 
Verunreinigungen (GC/MS) 4.0% (C,H,,) und 5.3 % 
(C,H,,) sowie 6.1% nicht identifizierter Rest; 1.6 g zaher 
oliger Riickstand. 
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Reindarstellung und Elektronenspektrum des 
Triacetylens, Tetraacetylens und Pentaacetylens['*] 

Von Else Kloster-Jensen[*] 

Die unsubstituierten Polyacetylene ( I ) ,  gehoren zu den 
einfachsten Grundkorpern der organischen Chemie. Ob- 
schon ihre physikalischen und chemischen Daten von zen- 
traler Bedeutung sind - vor allem fur die theoretische Che- 
mie -, sind bisher nur die ersten Glieder der Reihe (n= 1,2) 
eingehend untersucht worden, da sich die hoheren Polyine 
wegen ihrer aul3ergewohnlichen Empfindlichkeit einer 
Synthese entzogen. 

H-(C-C),-H ( I ) ,  

Wir berichten iiber die Reindarstellung von (t is, (I).+ und 
(I) 5, die bei tiefer Temperatur und im Vakuum als farblose 
Festkorper (Kristalle?) isoliert werden konnten. (1) und 

Bedingungen Umsatz Ausb. Zusammensetzung [GC; ca. %] [b] 
T ["C] t [Std.] (1) [XI C8H12 [%I (3) ( 4 )  2 unbek. C8HIZ  [a] 

200 14 6 46 4 69 4 3 
220 8 24 68 I 77 3 5 
230 5 21 76 I I7 4 5 
230 8 51 44 7 77 2 5 
250 3 63 43 11 17 3 6 
250 5 69 27 9 59 3 8 

[a] Summenformel durch GC/MS-Kopplung ermittelt. 
[b] Rest nicht identifiziert. 

Die Identifizierung von (3)  und ( 4 )  erfolgte spektrosko- 
pisch nach Trennung durch praparative Gaschromatogra- 

( I ) ,  sind stabil und fliichtig genug, so daD ihr Elektronen- 
spektrum in der Gasphase im fernen UV aufgenommen 

phie. Das Hauptprodukt ( 4 )  ist das bisher nicht beschrie- 
bene Dispiro[2.0.2.2]octan, wahrend Dispiro[2.1.2.l]octan 
(3)"' sich auch katalytisch aus ( I )  darstellen 1aDt. 

Spektroskopische Daten von (4)  : Mo1.-Gew. (massen- 
spektr.) = 108 ; charakteristische Zerfallsmassen : 93,91, 80, 
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werden konnte (siehe Tabelle 1). 
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