
dungsalternanz eine empfindliche langwellige Verschie- 
bung der ersten 'B,(n-n*)-Absorption, wobei die Ionisie- 
rungsenergien kaum beeinfluat werden. 
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CAS-Registry-Nummern : 
(I): 18096-65-6 / (2): 18096-66-7 / (3): 70276-01-6 / (4): 6596-86-7 / (5): 91- 
20-3. 

[ I ]  a) H. Tanida. I. Irk,  K .  Tori. Bull. Chem. SOC. Jpn. 45, 1999 (1972); b) P. 
L. Watson. R .  N .  Warrener. Aust. J. Chem. 26, 1725 (1973); c) R. N .  War- 
rener, G. J.  Collin. G. I .  Hutchinson. M. N .  Paddon-Row, J. Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1976. 373; d) R .  N .  Warrener, K .  I .  Cell, M.  N .  Paddon- 
Row, Tetrahedron Lett. 1977, 53; e) R. N .  Warrener, R. A .  Russel. G. J.  
Collin, ibid. 1978, 4447; f )  stabile Isobenzofulvene vgl. K .  Hafner. W. 
Bauer, Angew. Chem. 80, 312 (1968); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 7. 297 
(1968). 

121 (4) wurde unabhlingig von T. Koenig et al., University of Oregon, Eugene, 
durch VTPE-Spektroskopie als Produkt einer anderen als der hier be- 
schriebenen Reaktion nachgewiesen: persilnliche Mitteilung. A .  S. dankt 
Prof. Koenig fur seine Gastfreundschaft wilhrend eines Besuches in Eu- 
gene (April 1981). 

[3] V. M .  Dashunin. A .  V. Kozloua, M.  S. Toubina, Probl. Poluch. Poluprod. 
Prom. Org. Sin., Akad. Nauk SSSR, Otd. Obshch. Tekh. Khim. 1967. 209; 
Chem. Abstr. 68. 114270 (1968). 

[4] a) Relative Molekiilmasse des Dimers gef. 256.1249, ber. 256.1246; b) aus- 
fuhrliche Untersuchung der Massenspektren von (4) und (5) mit der CID/ 
MIKE(collisionally induced dissociation/mass analysed ion kinetic ener- 
gy)-Spektroskopie: G. Gross, A. Maquestiau, R .  Rammang. C. Wentrup. 
noch unverilffentlicht. 

151 a) A. Schweig. H. Vermeer. U. Weidner, Chem. Phys. Lett. 26, 299 (1974): 
W. Schafer, A .  Schweig, Z. Naturforsch. A30, 1785 (1975); G. Markl, 
D.  Rudnick, R .  Schulz, A .  Schweig, noch unverilffentlicht: b) dieser Wert 
wurde aus dem fiir Argon gemessenen Leitwert des Pyrolyse-Reaktors er- 
halten. 

[6] Vgl. R. Schulz, A .  Schweig, C. Wentrup, H.- W. Winter, Angew. Chem. 92, 
846 (1980); Angew. Chem. lnt. Ed. Engl. 19. 821 (1980). 

[7] a) G. Luuer. K.-W. Schulte. A. Schweig. J. Am. Chem. SOC. IW, 4925 
(1978); b) H.-L. Hose. G. Lauer, K.-W. Schulte. A. Schweig, Theor. Chim. 
Acta 48, 47 (1978); c) die hier mitgeteilten Ergebnisse beziehen sich auf 
Koopmans-Ionenzustinde. Ergebnisse fur Nicht-Koopmans(,,shake- 
up")-Zustande: R. Schulz. A. Schweig. noch unver6ffentlicht; d) M. 1. S .  
Dewar, W. Thiel. J. Am. Chem. SOC. 99, 4899 (1977). 

[8] P. Forster, R .  Gschwind. E.  Haselbach. U. Klemm, J.  Wirz. Nouv. J. Chim. 
4, 365 (1980). 

[9] a) K.-W. Schulre, A. Schweig. Theor. Chim. Acta 33, 19 (1974); b) G .  
Buemi, F. Zuccarello, A. Raudino. J. Mol. Struct. 76, 137 (1981); c) R. G. 
Parr: Quantum Theory of Molecular Electronic Structure, W. A. Benja- 
min, New York 1963; N. n o n .  A. Schweig, unverilffentlichte Ergebnis- 
se. 

590°C 

b) 

7 8 9 1 0  VeV - 
Abb. 1.  He-I-Photoelektronenspektrum von a) 2-1 H-lndenylmethylacetat (2) 
bei 25°C. b) von (2) im Gemisch mit seinen Reaktionsprodukten bei 590°C 
(das Spektrum der mitentstehenden Essigsliure ist schraffiert) und c) von Iso- 
benzofulven (4) (vgl. Text). 

9 10 IPleV- 11 
Abb. 2. a) Berechnete (LNDO/S-PERTCI-Methode) und b) gemessene verti- 
kale Ionisierungspotentiale (IP) fur Isobenzofulven (4). 

Tabelle 1. Nach mehreren Methoden berechnete Anregungsenergien [eW und 
Oszillatorenstlirken (in Klammern) fur lsobenzofulven (4). 

LNDO/S- CNDO/S- PPP- 
PERTCI SECI SECI 

'B*(n-n*) 2.63 (0.03) 2.42 (0.16) 2.27 (0.03) 
'A,(n-n*) 4.20 (0.35) 4.17 (0.29) 4.21 (0.10) 

' Bz(n-vn*) 4.66 (0.09) 4.36 (0.1 1) 4.27 (0.06) 
'Bl(n-a*) 4.36 (0) 5.08 (0) - 

'A2(n-u*) 4.83 (0) 5.31 (0) - 

chen Absorptionsspektrum in Einklang. Die berechneten 
Absorptionsspektren sind stark geometrieabhangig, Insbe- 
sondere bewirkt eine geringfugige Abschwachung der Bin- 

Dodecamethyl-lL3,4L3-diphospha-2,3,5,6,7,8- 
hexastannabicyclo[2.2.2loctan, 
ein hochsymmetrisches Kafigmolekiilr**l 
Von Martin Drager und Bernd Mathiasch[*l 
Professor Leopold Horner zum 70. Geburtstag gewidmet 

Der Abbau von weiBem Phosphor mit Zinnhydriden 
kann zur Kniipfung von SnP-Bindungen benutzt werdenl']. 
Bei der Reaktion mit 1,1,2,2-TetramethyIdi~tannan[~~ im 
Dunkeln erhielten wir neben Phosphan die zinnreiche Ti- 
telverbindung (1). 

Et,O 
0°C 

3 (CH3)4Sn2HZ + P4 - [(CH3),Sn],,P2 + 2 PH3 

(1) 

Unter Lichteinwirkung disproportioniert (I) in das Norbor- 
nan-Analogon (2)I'I und Dimethylstannandiyl, das sich mit 
CHJ als Iodtrimethylstannan abfangen la&. 

[*I Prof. Dr. M. Drager, Dr. B. Mathiasch 
lnstitut fiir Anorganische Chemie und Analytische Chemie 
der Universitat 
Johann-Joachim-Becher-Weg 24, D-6500 Mainz 

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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Die neue Verbindung ( I )  bildet aus Benzol hellgelbe Kri- 
stalle. Die Rontgen-Str~kturanalyse[~~ ergibt innerhalb der 
Standardabweichungen D,-Symmetrie des chiralen Mole- 
kiils (Aquivalenz der sechs Sn-Atome, der beiden P-Atome 
und von je sechs C-Atomen; vgl. Abb. 1). Der Bicyclus 
Sn6P, baut sich auf aus drei Sn4P2-Sechsringen, die jeweils 
drei Bindungen miteinander teilen und die Konformation 
einer um 26" verdrillten Wanne besitzen. 

C 

Abb. I .  Molekiilstruktur von (1) im Kristall mit mittleren Bindungslangen 
[pm] (P. . . P-Abstande intramolekular 518, intermolekular 371 pm) und Sym- 
metrieelementen. Mittlere Bindungs- und Torsionswinkel ["I: Sn-P-Sn 98, 
P-Sn-Sn 117, C-Sn-C 107, Sn-Sn-C 109, P-Sn-C 107; PSn-SnP 
f26 ,  SnSn-PSn -62, SnSn-PSn' +37. 

In Losung hat ( I )  bei Raumtemperatur die mittlere Sym- 
metrie D3h: Die NMR-Signale aller Methylgruppen zeigen 
ein gemeinsames, durch "P-Kopplung erzeugtes D ~ b l e t t [ ~ ] .  
Die Kopplungskonstanten 3J(PSnCH) und 'J(PSnC) besta- 
tigen die bei der Untersuchung von (2) gefundene Abhan- 
gigkeit vom Torsionswinkel zwischen dem freien Elektro- 
nenpaar am P-Atom und den koppelnden Kernen"'. 

Arbeitsvorschrifr 
Alle Operationen unter Argon und mit Ar-gesattigten 

Losungsmitteln: 4 g Me4Sn2CI2 (10.9 mmol) werden mit 
LiAIH, in 70 mL Et20  bei Raumtemperatur zu Me4Sn,H2 
reduziert. Zur auf 0 ° C  abgekuhlten Losung gibt man unter 
Ruhren Eiswasser; die abgetrennte, uber Na2S04 getrock- 
nete Etherschicht wird auf 0.3 g weiBen Phosphor (9.7 
mmol, UnterschuB) gegossen. Das ReaktionsgefaB wird so- 
fort dunkel und kuhl gestellt (OOC). Nach 48 h ist der 
Phosphor verbraucht, die entstandenen Kristalle werden 
durch Absaugen von der Et20-Losung getrennt und aus 
Benzol umkristallisiert: Ausbeute 0.5 g (22% bez. auf P) 
hellgelbe, stark lichtbrechende Kristalle, Fp = 220 "C 
(Zers.), gut loslich in CH2CI2. 

Eingegangen am I .  Februar 1980 [Z 9291 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veraffentlicht 

CAS-Registry-Nummern : 
(1); 79828-13-0 / P4: 12185-10-3 

cm-'; 3227 Reflexe (A=71.069 pm), davon 512 unmeDbar schwach 
(<2u) ,  CAD.l-Diffraktometer, R =0.022, H-Atome nicht beriicksichtigt. 

[4] NMR-Daten (in CD2Clz, rel. TMS oder H,PO, ext.): 'H: 6=0.55, 
'J(PSnCH) = 2.6, ' J ( '  "SnCH)=43.4, 2J(1'9SnCH) = 45.4, 'J(SnSnCH) = 

15.6 Hz; "C: 6= -4.28, 'J(SnC)=218, 'J(PSnC)=11.0 Hz; "P: 
6= -299, 'J("'SnP)=714, 'J("'SnP)=749, 'J(SnSnP)=93 Hz. 

Ein neuer Weg zu 6a-Carbacyclinen - 
Synthese eines stabilen, biologisch potenten 
Prostacyclin- Analogons [**I 

Von Werner Skuballa und Helmut Vorbriiggen"' 
Professor Ferdinand Bohlrnann turn 60. Geburtstag 
gewidmet 

Die therapeutische Anwendung von Prostacyclin (PG12) 
( I ) ,  eines potenten Vasodilators und Inhibitors der Blut- 
plattchenaggregation, wird durch die extreme Instabilitat 
der Enoletherfunktion limitiert"]. Bei der Suche nach sta- 
bilen und biologisch aktiven Analoga war ein wesentliches 
Zielmolekul das 6a-Carbacyclin (2)[']. 

x ( I ) ,  X = 0, R = n-CSH1l 
(.?), X = CH2, R = n-CSH11 
( 3 ) ,  X = CHz,  R C H ( C H ~ ) - C H ~ - C E C - C H ~  

rooH 
R 

OH OH 

Wir beschreiben am Beispiel der Synthese des fur die 
klinische Erprobung ausgewahlten, in der unteren Seiten- 
kette modifizierten 6a-Carbacyclins (3) einen neuen und 
okonornischen Zugang zu dieser Substanzklasse. 

Unser Ziel war, ausgehend vom kommerziell verfugba- 
ren, optisch aktiven ,,Carey-Lacton" (4)p1 durch formalen 
Ersatz des Ringsauerstoffatoms durch eine Methylen- 
gruppe zu der vielseitig abwandelbaren, optisch aktiven 
Schlusselverbindung (5) zu gelangen. 

Schema 1. 

Das in Schema 1 gezeigte Syntheseprinzip ist aufgrund 
der einfachen Reaktionsfuhrung und hohen Stereoselekti- 

~ 

[ I ]  B. Marhiasch. M .  Driiger. Angew. Chem. YO, 814 (1978); Angew. Chem. 
In!. Ed. Engl. 17, 767 (1978); B. Mothiasch, J. Organomet. Chem. 165, 295 
(1979). 

[2] E .  Mothiasch. Inorg. Nucl. Chem. Lett. 13, 13 (1977); J. Organomet. 
Chem. 141, 295 (1977). 

131 Zelldaten: a= 1742.7(2), b =  1026.5(2), c= 1627.2(2) pm, 8=104.74(2)", 
V=2815. lo6 pm', Raumgruppe C2/c, Z=4,  p,,,,=2.25, peXp=2.22 g 

[*I Dr. W. Skuballa ['I, Prof. Dr. H. Vorbriiggen 
Forschungslaboratorium der Schering AG, BerlinIBergkamen 
Postfach 6503 11, D-1000 Berlin 65 

[ '1 Korrespondenzautor. 
[**I Prostaglandinanaloga, 4. Mitteilung. - 3. Mitteilung: W. Skuballa, Tetra- 

hedron Lett. 21, 3261 (1980). 
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