[Ce¢H;—C=C—Au], die einzige Gold(y)-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 zugingliche Methylencyclopropan (1)t
liefert an einem Nickel(0)-Katalysator bei —15 bis 0°C
hauptsichlich die CgH , ,-Cyclen (2) und (3) . Im Gegen-
satz zu frilheren Untersuchungen!® erhielten wir aus dem
bis 150 °C vollig stabilen (/) zwischen 200 und 250°C neben
hohermolekularen Oligomeren die beiden Dispirooctane
(3) und (4). Analoge Cyclodimerisationen gelangen bisher
nur mit den substituierten Methylencyclopropanen Bicyclo-
propyliden*! und Dichlormethylencyclopropan!3!.

s
> 200°C
<] — @A
(1) (CaHy o :QQ (3)

(2)

Die Ergiebigkeit der Dispirooctansynthese ist stark von
den Reaktionsbedingungen (vgl. Tabelle 1) abhiingig. 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.

79 und 54. IR-Spektrum (unverdiinnt): 3060 (vcya) und
1000 cm ™! (8,). — 'H-NMR-Spektrum (100 MHz, unver-
diinnt): v="7.81(S/4 H);9.74 (M/4H) und 9.85 ppm (M/4 H).

Dispiro-octane (3) und (4):

32 g (0.59 mol) (1) werden in einem 200-ml-V4A-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% (CgH,,) -und 5.3%
(CgH, ,) sowie 6.1% nicht identifizierter Rest; 1.6 g ziher
oliger Riickstand.
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Reindarstellung und Elektronenspektrum des
Triacetylens, Tetraacetylens und Pentaacetylens!™

Von Eise Kloster-Jensen!"

Die unsubstituierten Polyacetylene (), gehren zu den
einfachsten Grundkorpern der organischen Chemie. Ob-
schon ihre physikalischen und chemischen Daten von zen-
traler Bedeutung sind — vor allem fiir 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 aufBlergewohnlichen Empfindlichkeit einer
Synthese entzogen.

H—(C=C),—H (1),
Wir berichten liber die Reindarstellung von (1), (1), und
(1) s, die bei tiefer Temperatur und im Vakuum als farblose
Festkorper (Kristalle?) isoliert werden konnten. (/)5 und

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

Bedingungen Umsatz Ausb. Zusammensetzung [GC;ca. %] [b]
T [°C] t [Std.] (1) [%] CeHy, [%] (3) (4) 2 unbek. CgH |, {a]
200 14 6 46 4 69 4 3
220 8 24 68 7 77 3 5
230 5 21 76 7 77 4 5
230 8 51 44 7 7 2 5
250 3 63 43 11 77 3 6
250 5 69 27 9 59 3 8

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

Die Identifizierung von (3) und (4) erfolgte spektrosko-
pisch nach Trennung durch priparative Gaschromatogra-
phie. Das Hauptprodukt (4) ist das bisher nicht beschrie-
bene Dispiro[2.0.2.2Joctan, wihrend Dispiro[2.1.2.1]Joctan
(3)™ sich auch katalytisch aus (/) darstellen liBt.

Spektroskopische Daten von (4): Mol.-Gew. (massen-
spektr.)= 108 ; charakteristische Zerfallsmassen: 93, 91, 80,
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(1), sind stabil und fliichtig genug, so daB ihr Elektronen-
spektrum in der Gasphase im fernen UV aufgenommen
werden konnte (siche Tabelle 1).
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