
[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, 

[*I Dr. P. Binger 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
433 Miilheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz f 

werden konnte (siehe Tabelle 1). 
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Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat 
CH-4056 Basel, KlingelbergstraDe 80 (Schweiz) 
Standige Adresse: Chemisches Institut der Universitat Oslo, 
Blindern, Oslo 3, (Norwegen) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds (Teil 
des Projekts Nr. 2.477.71) und von der Firma CIBA-GEIGY AG, 
Basel, unterstutzt. 
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Triacetylen (1) ,['I wurde aus 1,6-Dichlor-2,4-hexadiin12". 
mit geringen Abweichungen nach dem von B o h l m ~ n n [ ~ ~ ]  
angegebenen Verfahren dargestellt. Die Aufarbeitung unter 
Vakuum und bei tiefer Temperatur lieferte ein farbloses, 

1028, 960, 625, 443, 352 cm- '1. Das angesauerte, neu- 
tralgewaschene Hydrolysat des Tetraacetylens wurde chro- 
matographiert und das Eluat unter Vakuum in der Kalte 
zur Trockene abgesaugt. NMR-Spektrum: (CDCl,, 6 = 

Tabelle 1. Elektronenspektren der Polyacetylene. (Lage der Maxima in nm.) Wenige altere Daten siehe [2-71. 

Verbindung 
'Zg' + 'Au 

Losung Gasphase 

( I ) ,  H-(C-C),-H [I] 

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

H-(C-C),-H 

( 1 ) 5  H-(CEC),-H 

(2), (CH,),Si-(C-C),-Si(CH,), 

( 2 ) ,  (CH,),Si-(C-C),-Si(CH,), 

241 [a] 243.4 
235 231.5 
224 220.7 
214 211.1 

293.3 
215.9 284 

268.4 260.7 
254.5 246.9 
242 234.8 

300 [a1 

345.5 [a] 
322 
301.6 
283.7 
384.6 [b] 
356.3 
332.2 
311.3 
371 [a] 
344.6 
321.6 
301.6 

[a] n-Pentan/2,2-Dimethylbutan 3 : 8. 
[b] n-Pentan. 
[c] Cyclohexan. 
[d] Provisorische Zuordnung. 
[ e ]  Wegen zu geringer Intensitat in der Gasphase nicht me0bar. 

restlos sublimierbares Produkt. Photoelektronen-Spek- 
trumC4] : Vertikale Ionisationspotentiale : I,(nl) = 9.50 eV, 
Iv(n2)= 11.55 eV, Iv(n3)= 12.89 eV. IR-Spektrum (Gasphase, 
10 Torr, Bandenlagen in cm- '): v(H-C), 11-Bande, 3327, 
3318 (st); v(C-C), 2115 (s); G(H--C-C; 1. Oberton), 1 1 -  
Bande, 1243,1234 (st), GtH-CrC), I-Bandc.. h28,623,618 
(st). NMR-Spektrum: (CDCl,, 6 =  7.29 ppm, - 50°C): Das 
NMR-Spektrum wurde an einem Gemisch von (1 )2  und 
( I ) ,  gemessen. (1 )3 :  6=2.14 ppm; 6=2.06 ppm[']. 
Unter den gleichen Bedingungen findet man fur (1)' 
6 = 2.01 ppmr5]. 

Tetraacetylen (1),[6* 'I wurde durch oxidative Kupplung 
von Trimethylsilyldiacetylen[s' und anschlieBende alkali- 
sche Hydrolyse des entstandenen Bis(trimethylsily1)tetra- 
acetylens (2),'91 dargestellt : 

2 (CH,),Si-CrC-C-C-H 
Cu(OAc),, Cu,Cl, I CH, OH/H, O/Pyridin 

1 NaOH/CH,OH 
(CH,),Si-C~C-C~C-C~C-C~C-Si(CH,), (2j4 

H-C2?C-CSC-CE5C-C-C-H (1J4 

Bis(trimethylsily1)tetraacetylen konnte in Form farbloser, 
transparenter Kristalle vom Fp = 94.0-94.2 OCf9] isoliert 
werden. [IR-Spektrum (in KBr) : Charakteristische Banden 
(in cm-') bei ca. 2957, 2895, 1402, 1245, 835, 754, 697 
(Si(CH,),); 2045 (st) v(CEC)); weitere starke Banden bei 

1z+ " ~ 1 z.. + 

Losung 

226.2 [a] 
215.9 
206.6 [6,7] 
198.1 
251.3 [b] 
239 [6] 
227.9 
217.8 

254 [c] 
241.2 
229.8 
219.2 
274.3 [b] 
259.8 
247.1 
235.2 
224.9 

Gasphase 

164.5 
159.2 
154 

183.1 [d] 
179.2 
172.7 
166.5 

207.3 
198.7 
190.8 
183.8 

[el 

7.28 ppm, - S O T )  : Das NMR-Spektrum wurde an einem 
Gemisch von ( l ) ,  und (I), gemessen. (l),: 6=2.14 ppm; 
( 1 ) 2 :  6=2.03 ppm. (Man beachte die kleinen, vermutlich 
konzentrationsbedingten Abweichungen gegeniiber den 
Angaben fur (l),). 

Pentaacetylen (1) 5[61 wurde entsprechend folgendem Sche- 
ma dargestellt : 

(CH,),Si-CrC-CHO + BrMgCrC-C-C Mg Br + OHC-C=C-Si(CH,), 

(CH,),Si-C~C-CH-CrC-C-C-CH-C-C-Si(CH,), 
1 

I 
OH 

I 

OH I SOCI,; -2HC1 
(CH,),Si-C-C-C~C-C~C-C-C-C-C-Sio, ( 2 ) ,  

J- NaOH/CH,OH 
H-C-C-C=C-CrC-C-C-C-C-H (liS 

Das durch Kupplung von Trimethylsilylpropiolaldehyd[' 
mit Butadiinylen-dimagnesiumbromid entstandene 1,lO- 
Bis(trimethylsilyl)-1,4,6,9-decatetrain-3,8-diol vom Fp=  
118-119°C (Elektronenspektrum: h,,,= 259.5, 246, 234, 
222 (Sch) nm) ergab nach Einwirkung von Thionylchlorid 
und zweimaliger 1,6-Eliminierung von Chlorwasserstoff 
das Bis(trimethylsily1)pentaacetylen (2) 5 .  AnschlieBende 
alkalische Hydrolyse und chromatographische Trennung 
lieferte spektroskopisch reines Pentaacetylen (1) '. Nach 
Entfernung des Losungsmittels in der Kalte und unter 
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Vakuum verblieb ein farbloser, fester Ruckstand. Der 
Dampfdruck von ( I )  ist zu gering, um eine Aufnahme des 
Elektronenspektrums in der Gasphase zu erlauben. 

reizvoll, das Komplexbildungsvermogen auch dieser Sau- 
ren zu untersuchen. Wir hofften, hierbei Koordinations- 
polymere der Zusammensetzung (3) zu erhalten, die zur 
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Koordinationspolymere Metallkomplexe 
bifunktioneller Dithiophosphinsauren und ihre 
Verwendung als Adsorbentien in der 
Chromatographie 

Von Wilhelrn Kuchen, Jiirgen Delventhal und 
Helmut Keck"] 

Vor einiger Zeit konnten wir zeigen, daD planare Ni(r1)- und 
tetraedrische Co(I1)-Dithiophosphinato-Komplexe gewisse 
Lewis-Basen leicht und reversibel unter Bildung oktaedri- 
scher Komplexe des Typs (1) anzulagern vermogent' - '1. 

M = Co", Ni" 

B = P y r i d i n ,  Pyrazin, 
Thiophen etc. 

Nachdem kurzlich in unserem Arbeitskreis ein elegantes 
Verfahren zur Synthese bifunktioneller Dithiophosphin- 
sauren des Typs (2) gefunden worden warr4* 'I, erschien es 

HS 

R = CH3-, CH3-0  

R' = -(CH2)4-, 

[*I Prof. W. Kuchen, Dip1.-Chem. J. Delventhal und 
Dip1.-Chem. K. Keck 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
4 Dusseldorf, Ulenbergstrak 127/129 
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(3) 

(4 )  

reversiblen Aufweitung ihrer Koordinationssphare unter 
Bildung der Addukte (4) imstande sein sollten. Sie waren 
damit u. a. als spezifische Adsorbentien fur bestimmte 
Lewis-Basen geeignet. 

Zur Herstellung von Koordinationspolymeren des Typs 
( 3 )  setzten wir wal3rige Losungen von Metallsalzen und 
das Dinatriumsalz der p-Phenylen-di(methoxypheny1di- 
thiopho~phinsaure)[~1 in Gegenwart von CCI, bei Raum- 
temperatur wahrend mehrerer Stunden unter kraftigem 
Ruhren miteinander um. 

Hierbei scheiden sich in ca. 90% Ausbeute die Koordina- 
tionspolymeren [ML], (5) sowie der entsprechende 

Chrom(m)-Komplex [CrL,,,], (6)  als z. T. tieffarbige, in 
Wasser und organischen Losungsmitteln unlosliche Fest- 
korper ab, die sich thermisch und chemisch als sehr stabil 
erweisen. Magnetische und elektronenspektroskopische 
Befunde zeigen, dal3 das Metallion in (6)  eine oktaedrische, 
in (5c)  eine tetraedrische und in (5d )  sowie ( S e )  eine 
planare Koordinationsgeometrie besitzt. 

Durch Behandlung von (56) ,  (5c) oder ( 5 d )  mit Lewis- 
Basen, z. B. sekundaren oder tertiaren Aminen, entstehen 
z. T. unter Farbanderung Addukte, die im Fall des Pyridins 
in ihrer Stochiometrie den Verbindungen ( 4 )  entsprechen. 

Die spezifische Adsorptionswirkung derartiger Verbindun- 
gen wurde am Beispiel der Co(n)- und Ni(11)-Komplexe 
naher untersucht. Hierzu wurden ( 5 c )  und ( 5 d ) ,  vermischt 
mit einem inerten Material, in Saulen gefullt, auf die dann 
Losungen der Lewis-Basen in Pentan gegeben wurden. 
Zur Kontrolle des Trenneffektes wurden die mit Pentan 
erhaltenen Eluate gaschromatographisch untersucht. 
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