
Gemisch der C-2’-Epimere. Die im Vergleich zur Bildung der 
Acetalglucoside aus Aldehyden niedrigere Ausbeute ist auf 
die geringere Reaktivitat der Ketone zuriickzufuhren L41; als 
Nebenprodukte entstehen bei der Reaktion Trehalosen. Ab- 
spaltung der Silylgruppe rnit Tetrabutylammoniumfluorid 
(TBAF) fuhrt rnit 94 YO Ausbeute zum Epimerengemisch der 
Alkohole 8 b, die durch Umsetzung mit [Bis(2-chlorethyl)- 
amido]phosphorsauredichlorid 9161 in Gegenwart von Tri- 
ethylamin (CH,CI,, 36 h, 20 “C) und nachfolgende Reaktion 
rnit NH,(CH,Cl,, 1.5 h, 20 “C) rnit 74 YO Ausbeute via 10 a 
das Diamidophosphat 10 b ergeben. Die Abspaltung der 
Acetylgruppen zu 1Oc gelingt durch Solvolyse mit Kalium- 
carbonat in Methanol. lOc[’] wird als Gemisch von vier 
Stereoisomeren erhalten, da das Phosphoratom ein stereoge- 
nes Zentrum ist und die Phosphorylierung mit 9 envartungs- 
gemaB nicht stereoselektiv erfolgt. Es sei darauf hingewiesen, 
daB alle beschriebenen Verbindungen sehr saurelabil sind, so 
daB z. B. Chromatographie nur in Gegenwart von Triethyl- 
amin moglich ist. 

Die Stereochemie von 1Oc am anomeren Zentrum ergibt 
sich aus dem Dublett fur I-H bei 6 = 4.53 rnit J = 8 Hz im 
1H-NMR-Spektrum[81. Die Konfiguration an C-2’ la& sich 
aus den 13C-NMR-Signalen fur C-I’ und C-3’ bestimmen. 
Wir nehmen an, daB in Analogie zu der von uns in den 
NMR-Datenr4] der Acetalglycoside von Aldehyden gefun- 
denen GesetzmaBigkeit im Spektrum des (2’R)-Epimers die 
Signale fur C-1’ bei tieferem und fur C-3’ bei hoherem Feld 
als beim (2’S)-Isomer erscheinen. 

Die Kinetik der saurekatalysierten Hydr~lyse[~]  von 10 c 
wurde NMR-spektroskopisch gemessen. Als Geschwindig- 
keitskonstante 1. Ordnung der Deuterolyse bei pD = 6.10 in 
Phosphatpuffer (0.10 M, Z = 0.5 M) bei 35 “C erhielt man 
k = 2.45 x 10-5s-’. Daraus ergibt sich fur 1Oc unter An- 
nahme eines k,,/k,,-Wertes von 1.5 [’’] eine Halbwertszeit 
der Hydrolyse bei pH = 6.2 und 35°C von 15 h; dies ent- 
spricht in etwa dem angestrebten Wert. Bei der Spaltung von 
1Oc entsteht neben Glucose und Methanol das Diamido- 
phosphat (Ketophosphamid) 11 [I1], das in der Zelle entwe- 
der durch Eliminierung oder Hydrolyse in den cytotoxischen 
Phosphamid-Lost 12 ubergeht. Diese Verbindung ist auch 
der aktive Metabolit des klinisch venvendeten Cytostati- 
kums Cyclophosphamid [’ ’I. 

11 12 

Die cytocide Wirkung von 1Oc in Abhangigkeit vom pH- 
Wert wurde in vitro durch Einwirkung (24 h) auf Mamma- 
carcinomzellen (M1 R) der Marshall-Ratte gemessen. Bei 
physiologischem extrazellularem pH-Wert (pH, = 7.4) und 
einer Konzentration von 10 pg mL-’ wurde nahezu keine 
Toxizitat festgestellt, wahrend sich bei pH, = 6.2 unter sonst 
gleichen Bedingungen die Uberlebensrate der Krebszellen 
um den Faktor 5 x lo4 verringerte. Zur Zeit wird unter Ver- 
wendung transplantierter Tumoren untersucht, ob diese er- 
staunlich hohe Selektivitat auch in vivo gefunden wird. 

Eingegangen am 20. Februar 1990 [Z 38081 

CAS-Registry-Nummern: 
5, 19126-95-5; 6, 97250-25-4; 7, 127619-80-1; 8a (Isomer l), 127619-78-7; 8a 
(Isomer 2), 127619-83-4; Sb(1somer l), 127619-79-8; 8 b  (Isomer 2), 127619-84- 
5; 9,127-88-8; 10a (Isomer l), 127619-81-2; 10a (Isomer 2), 127708-55-8; 10a 
(Isomer 3), 127707-74-8; 10a (Isomer 4), 127619-85-6; 10b (Isomer l), 127645- 
49-2; 10b (Isomer 2), 127708-56-9; 10b (Isomer 3), 127708-57-0; 10b (Iso- 
mer 4), 127708-58-1; 1Oc (Isomer I), 127619-82-3; 1Oc (Isomer 2), 127707-75- 

9; 10c (Isomer 3), 127707-76-0; 10c (Isomer 4), 127707-77-1; 11,100993-83-7; 
12, 10159-53-2. 
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Schneider, Naturwissenschaften 68 (1981) 20; I. F. Tannock, D. Rotin, 
Cancer Res. 49 (1989) 4373; S. Osinsky, L. Bubnovskaja, T. Sergienko, 
Anlicancer Res. 7(1987) 199; M. von Ardenne, P. G .  Reitnauer, Acta Biol. 
Med. Ger. 25 (1970) 483; J. A. Dickson, S. K. Calderwood, JNCf, J Null. 
Cancer Inst. 63 (1979) 1371. 
[a] L. F. Tietze, R. Fischer, Angew. Chem. 93 (1981) 1002; Angew. Chem. 
fnt .  Ed. Engl. 20 (1981) 969; [b]L. F. Tietze, R. Fischer, H . J  Guder, 
Synthesis 1982,946; [c] L. F. Tietze, R. Fischer, H.-J. Guder, M. Neumann, 
Liebigs Ann. Chem. 1987,847. 
L. F. Tietze, M. Neumann, R. Fischer, T. Mollers, K.-H. Gliisenkamp, 
M. F. Rajewsky, E. Jahde, Cancer Res. 49 (1989) 4179. 
0. M. Friedman, A. M. Seligman, J Am. Chem. Soe. 76 (1954) 655. 
10c: R,  = 0.30 fDichlormethan/Petrolether/Ethanol 3: 1: 1). ‘H-NMR 
([D,]A&on/D,O): 6 = 1.30, 1.32 (2s, 3H; CH,), 1.95-2.08 (m, 2H; 3’- 
H,), 3.06-3.44(m, 10H; ZCH,N, 2-H, 3-H,4-H, 5-H, 6-H,), 3.19 (s, 3H; 
CH,O), 3.56 (t, J = 7 Hz, 4H; 2 CH,CI), 3.83-4.04 (m, 2H; CH,OP), 
4.55 (d, J = 8 Hz, 1 H; I-H). W-NMR ([D,]Aceton/D,O): 6 = 21.78, 
21.82 (CH,, [2’q), 23.47, 23.52 (CH,, [TR], 37.40 (d, ’JmC = 7.1 Hz; 
C-3’, [TR]), 39.27 (d, ’JmC = 7.9 Hz; C-3’, [2’q), 42.41 (2 CH,Cl), 48.20, 
48.24(2d,’JPN, =4.2,4.7H~;2CH,N),49.51(CH,O),60.99,61.06(C-6), 
62.15,62.25,62.48,62.58,62.99, 63.10(CH,OP),69.91,70.06, 73.46.76.15 
(‘2-2, (2-3, (2-4, C-5),95.30 (C-1, [2’q), 95.41 ( G I ,  [TR]) ,  103.3 ((2-7, R), 
103.5 (C-T, 3. Alle neuen Verbindungen wurden spektroskopisch identifi- 
ziert, aukrdem wurden korrekte Verbrennungsanalysen erhalten. 

[8] In den NMR-Spektren wird mit C-I das anomere Zentrum der Pyranose 
und mi! C-1’ das Kohlenstoffatom der Methylgruppe des exocyclischen 
Acetals bezeichnet. 

[9] E. H. Cordes,H. G. Bull, Chem. Rev. 74(1974)582;M. M. Kreevoy, R. W. 
Taft, Jr., J: Am. Chem. Soc. 77 (1955) 5590. 

[lo] Der kinetische Losungsmittel-Isotopeneffekt kDe/k,, wurde UV-spektro- 
skopisch an I-Methoxy-1-methylethyl-b-glucopyranosid bestimmt : L. F. 
Tierze, M. Logers, unveroffentlichte Ergebnisse. 

[Ill M. Thomson, M. Colvin, Cancer Res. 34 (1974) 981; P. J. Cox, P. B. 
Farmer, M. Jarman, Eiochem. Pharmacol. 24 (1975) 599; J. A. Montgome- 
ry, R. F. Struck, Cancer Treat. Rep. 60 (1976) 381. 

[I21 N .  E. Sladek, Pharmacol. Ther. 37 (1988) 301. 

Heptasila[7]paracyclophan 
Von Wataru Ando,* Takeshi Tsumuraya und Yoshio Kabe 

In den letzten Jahren galt den [nIParacyclophanen rnit 
einer kurzen Brucke aufgrund der ungewohnlichen Eigen- 
schaften, die aus der Kriimmung des Benzolrings resultieren, 
beachtliches Interesse [l -41. Als bisher kleinstes isolierbares 
[nIParacyclophan wurde 1974 das [6]-Isomer von Jones et al. 
hergestellt [’I. Spater gelang Bickelhaupt et al. die spektro- 
skopische Charakterisierung von [5]Paracyclophan, das bei 
niedriger Temperatur in Losung stabil, jedoch nicht isolier- 
bar und vor kurzem wurde ein [4]Paracyclophan- 
system als reaktives Zwischenprodukt vorgeschlagen[4]. An- 
ders als [n]Paracyclophane mit Alkandiylbrucken, die recht 
gut untersucht wurden, sind [nIParacyclophane rnit Hetero- 
brucken bisher unbekannt. Wir berichten hier uber die Syn- 
these der ersten Verbindung dieses Typs, Heptasila[7]para- 
cyclophan 1, und uber deren Struktur im Kristall. 

Die reduktive Kupplung von 1 -Chlor-6-[4-(chlordime- 
thylsilyl)phenyl]-1 ,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-dodecamethylhexasi- 

[‘I Prof. Dr. W. Ando, Dr. T. Tsumuraya, Dr. Y. Kahe 
Department of Chemistry, The University of Tsukuba 
Tsukuba, Ibaraki 305 (Japan) 
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Ian 2['] mit Natrium in siedendem Toluol in Gegenwart von 
[18]Krone-6 lieferte Heptasila[7]paracyclophan 1 in 1.2 % 
Ausbeute. 2 ist aus 1 -Brom-4-dimethylsilylbenzol uber 3 zu- 
ganglich. 

[18] Krone-6- - CISiMe, o ( s i m 2 )  &I + Na 
C ,H,Me. A 

2 \=/ 
1 

HSIMe, - @ M e 2 )  4, CCI BPO CI-SiMe, o ( S i M e 2 )  &I 

3 2 

Verbindung 1 ist ein farbloser, kristalliner Feststoff [VV 
(Hexan): A,,, = 248 nm (log E = 4.63)], der gegenuber at- 
mospharischem Sauerstoff und Feuchigkeit stabil ist und 
unzersetzt schmilzt (Fp = 88-88.5 "C). [18]Krone-6 ist fur 
die Bildung von 1 unerlaDlich: In Abwesenheit hiervon er- 
halt man nur Polymere[61. Die Spektraldaten sind rnit der 
vorgeschlagenen Struktur in Einklang : Das hochaufgeloste 
Massenspektrum und die Isotopenverhaltnisse im Molekul- 
Ion [m/z (relative Intensitat in %) 482(100), 483(57), 484(38), 
485(16), 486(6), 487(2)] zeigen, daD das Molekul die Zusam- 
mensetzung C,,H,,Si, hat. Aus den 'H-, 'jC- und "Si- 
NMR-Spektren ergibt sich die Anwesenheit einer zweifa- 
chen Symmetrieachse im Molekul: 'H-NMR (500 MHz, 

0.41 (s, 12H), 7.45 (s, 4H); I3C-NMR (125 MHz, CDC1,): 

140.18(s); "Si-NMR(18 MHz, CDCI,): 6 = -39.2, -38.7, 
- 37.1, - 18.0. Eine Rontgenstrukturanalyse bestatigte die 
in Abbildung 1 gezeigte Molekulstruktur von 1 eindeutigI71. 

CDCI,): 6 = -0.16 (s, 6H), 0.02 (s, 12H), 0.13 (s, 12H), 

6 = - 5.13(q), -4.42(q), -3.31(q), -1.8O(q), 133.10(d), 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP); ausgewahlte Bindungslingen [A] 
und -winkel ["I: SiI-Si2 2.376(4), Si2-Si3 2.350(5), Si3-Si4 2.336(5), Si4-Si5 
2.350(5), Si5-Si6 2.371(4), Si6-Si7 2.338(5), C1-C2 1.40(1), C1-C6 1.41(1), C2- 
C3 1.41(1), C3-C4 1.39(1), C4-CS 1.40(1), C5-C6 1.40(1); C2-Cl-C6 119.4(9), 
Cl-C2-C3 119.7(9), C2-C3-C4 120.8(9), C3-C4-C5 118.8(9), C4-CS-C6 

(105.5(3)") und C4-Si7-Si6 (107.4(3)") sind verengt, diejeni- 
gen von Sil-Si2-Si3 (1 17.7(2)"), Si2-Si3-Si4 (126.5(2)"), Si3- 
Si4-Si5 (1 16.2(2)"), Si4-Si5-Si6 (1 15.6(2)") und Si5-Si6-Si7 
(I 13.7(2)") gemessen an normalen Bindungswinkeln be- 
trachtlich enveitert. 

Der interessanteste Punkt in der Struktur von 1 ist die 
Aufhebung der Planaritat des Benzolrings, die durch die De- 
formationswinkel und 0, reprasentiert wird. Die Defor- 
mationswinkel von Verbindung 1 betragen 6.6" und 4.5" (0,) 
und 6.5" und 9.0" (0,); sie sind vergleichbar mit denen 
von Octamethyltetrasila[2,2]paracyclophan 4 (0, = 4.3", 
Oz = 15.0°)[81 und dessen Chromkomplex 5 (0, = 2.5, 2.2", 
Q2 = 10.1, 10.9°)[9]. Diese 8-Werte sind kleiner als die des 
[7]Paracyclophanderivats 6 (0, = 17", Q2 = 24°)t'0"1 und die 
des [8]Paracyclophanderivats 7 (8, = 9", O2 = 15")['0b1. In 1 
ist also der Benzolring geringer deformiert als im Analogon 
6, wahrend andererseits eine Zunahme der Deformation der 
Polysilankette auffallt. Diese Beobachtungen einschlieDlich 
der Erweiterung der Si-Si-Si-Winkel sind am besten durch 
die gegenuber der Polymethylenkette erhohte Flexibilitat der 
Polysilankette zu erklaren. 

M e 2 S I a S i M e ,  M e 2 S i ~ S i M e ,  I Cr I 
I I 

F O O H  

6 7 

Zwei vielversprechende Aspekte bezuglich 1 sollten festge- 
halten werden : a) die Polysilankette konnte [nIParacyclo- 
phane stabilisieren, und b) thermische oder photochemische 
Silandiylabspaltung konnte niedrigere homologe [n]Paracy- 
clophane ergeben. 

Experimen telles 
Zu einem Gemisch aus 101 mg (4.4mmol) geschmolzenem Natrium und 
618 mg (2.3 mmol) [18]Krone-6 in 20 mL siedendem Toluol wurde unter trocke- 
nem Argon eine LBsung von 1 .11 g (2.0 mmol) 2 in 20 mL Toluol tropfenweise 
zugegeben. Das Gemisch wurde an Kieselgel mit Hexan chromatographiert; 
nachfolgende Trennung durch praparative HPLC (Japan Analytical Ind. Co., 
Ltd. LC-08 rnit JAIGEL-IH-Saule) ergab 1 in 1.2% Ausbeute als farblose 
Kristalle. 

120.8(9), Cl-C6-C5 119.9(9); weitere Daten siehe Text. Eingegangen am 16. Januar 1990 [Z 37391 

CAS-Registry-Nummern: 
1, 127472-87-1 ; 2, 127472-88-2; 3, 127472-89-3; Cl(SiMe,),Cl, 812-54-4; 4- 
BrC,H,SiHMe,, 1637-65-6. 

I n f o b  der unsmmetrischen Orientierung des zentralen 
Si-Atoms (Si4) hat das Molekul keine kristallographische 
Symmetrie. Wahrend die Si-Si-Bindungslangen rnit Werten 

2'336(5) llnd 2'371(4) A sind' gibt es 
[l] Neuere Ubersicht: P. M. Rosenfeld, K. A. Choe in P. M. Keehn, S. M. 

Rosenfeld (Hrsg.): Cyclophanes, Vol. I, Academic Press, New York 1983, 
Kap. 5. 

ressanterweise einen Wechsel in den Bindungswinkeln ent- 
lang der Polysilankette : Die Bindungswinkel von C1-Si1 -Si2 
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121 a) V. V. Kane, A. D. Wolf, M. Jones, Jr., J.  Am. Chem. SOC. 96 (1974) 2643; 
b) S. L. Kammula, L. D. Iroff, M. Jones, Jr., J. W. von Straten, W. H. de 
Wolf, F. Bickelhaupt, J.  Am. Chem. SOC. 99 (1977) 5815; c) H. Gunther, P. 
Schmitt, H. Fischer, W. Tochtermann, J. Liebe, C. Wolff, Helv. Chim. Acta 
68 (1985) 801; d) J. Liebe, C. Wolff, C. Krieger, J. Weiss, W Tochtermann, 
Chem. Ber. 118 (1985) 4144, zit. Lit.; e) Y. Tobe, K. Ueda, K. Kakiuchi, Y. 
Odaira, Y. Kai, N. Kasai, Tetrahedron 42 (1986) 1851; f) Y. Tobe, A. Na- 
kayama, K. Kakiuchi, Y. Odaira, Y. Kai, N. Kasai, 1 Org. Chem. 52 (1987) 
2639; g) Y. Tobe, K. Ueda, T. Kaneda, K. Kakiuchi, Y. Odaira, Y. Kai, N. 
Kasai, 1 Am. Chem. SOC. 109 (1987) 1136. 

[3] a) L. W. Jenneskens, F. J. J. de Kanter, P. A. Kraakman, L. A. M. Turken- 
burg, W. E. Koolhaas, W H. de Wolf, F. Bickelhaupt, 1 Am. Chem. SOC. 
107 (1985) 3716; b) Y. Tobe, T. Kaneda, K. Kakiuchi, Y. Odaira, Chem. 
Left .  1985, 1301; c) G. B. M. Kostermans, W. H. de Wolf, F. Bickelhaupt, 
Tetrahedron Left .  27 (1986) 1095; d) Tetrahedron 43 (1987) 2955. 

[4] a) T. Tsnji, S. Nishida, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1987,1189; b) J.  Am. 
Chem. SOC. 110 (1988) 2157; c) G. B. M. Kostermans, P. van Dansik, 
W H. de Wolf, F. Bickelhaupt, J.  Org. Chem. 53 (1988) 4531; d) G. B. M. 
Kostermans, M. Bobeldijk, W H. de Wolf, F. Bickelhaupt, J.  Am. Chem. 
SOC. 109 (1987) 2471; e) T. Tsuji, S. Nishida, ibid. f11 (1989) 368. 

0.22 (s, 6H), 0.40 (s, 6H), 0.50 (s, 6H), 0.68 (s, 6H), 7.40 (AB, 
JAB = 6.0 Hz, AvAB = 6.7 Hz, 4H); MS: m/z (%) 517 (0.6, Me-C1), 383 (2, 
Si,Me,,CI), 325 (13, Si,Me,,CI), 267 (100, Si,Me,Cl), 209 (13, Si,Me,CI). 
3: 'H-NMR (60 MHz, CCI,): 6 = 0-0.5 (m, 4H), 3.70 (sept, J = 4 Hz, 

[5] 2: 'H-NMR (60 MHz, CCI,): 6 = 0.12 (s, 6H), 0.14 (s, 6H), 0.20 (s, 6H), 

lH), 4.40 (Spt, J = 4 Hz, 1 H), 7.35 (s, 4H); "C-NMR (125 MHz, 
CDCI,): 6 = -5.63(q), -5.34(q), -5.07(q), -4.51(q), -4.24(q), 
-3.61(q), -2.72(q), 133.41(d), 133.45(d), 137.54(s), 141.29(s); MS: m/z  
(%) 484 (4, Me), 367 (5, Me-2 Me,Si-H), 309 (10, Me-3 Me,Si-H), 291 
(41, Mm-2 Me,Si-C,H,), 233 (100, Me-3 Me,Si-C,H,-H). 

[6] Die Addition von Kronenether erhoht die Reaktivitat des Silyl-Anions, 
indem ein Kronenether-Nam-Komplex gebildet wird: A. Sekiguchi, T. Ya- 
tahe, C. Kabuto, H. Sakurai, Angew. Chem. 101 (1989) 778; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 28 (1989) 757; M. Fujino, H. Isaka, J.  Chem. SOC. Chem. 
Commun. 1989,466. 

[7] Ein aus Ethanol erhaltener Einkristall rnit den M a k n  0.5 x 0.2 x 0.2 mm 
wurde fur die Rontgenstrukturanalyse benutzt. Die Gitterkonstanten wur- 
den durch die Kleinstquadratemethode bei einer Winkeleinstellung von 25 
Reflexen im Bereicb von 11 < R < 13" ermittelt. Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer mit Graphitmonochromator, Mo,.-Strahlung, o-28-MeB- 
technik (2 R < 50"). Wahrend der Datensammlung zeigten drei Standards, 
die jeweils im Abstand von 120 min gemessen wurden, einen Intensitats- 
verlust von insgesamt 18.4%. Eine lineare Zersetzungskorrektur wurde 
angewendet. 3158 unabhangige Reflexe, davon 2298 rnit 12 3.0u(l). Alle 
Intensitatsdaten wurden hinsichtlich der Lorentz- und Polarisationseffekte 
komgiert, jedoch nicht hinsichtlich der Absorption. Kristalldaten 
fur 1: M, = 483.19; orthorhombisch; P,,,; a = 15.037(3), b = 9.029(3), 
e = 23.231(5) A; V = 3154.3 A'; 2 = 4; eb.,. = 1.02 g cm-'; p(MoKa) = 
3.0 cm-'. Strukturlosung rnit Direkten Methoden; Verfeinerung mit der 
Vollmatrix-Kleinstquadratemethode. Die abschlieknden Verfeinerungen 
mit anisotropen Temperaturfaktoren fur die Nichtwasserstoffatome senk- 
ten den R- und den R,-Wert auf 0.059 bzw. 0.072. 

[8] H. Sakurai, S. Hoshi, A. Kamiya, A. Hosomi, C. Kabuto, Chem. Left .  
1986, 1781. 

[9] C. Elschenbroich, J. Hurley, W. Mass, B. Baum, Angew. Chem. 100 (1988) 
727; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 684. 

[lo] a)N. L. Allinger, T. J. Walter, M. G. Newton,J. Am. Chem. SOC. 96(1974) 
4588; b) M. G. Newton, T. J. Walter, N. L. Allinger, ibid. 95 (1973) 5652. 

Synthese und Struktur 
eines 13L5,415-Diphosphapentalens 
Von Jiirgen Silberzahn, Hans Pritzkow 
und Hans Peter Latscha* 

Molekule, die aktivierte C-C-Mehrfachbindungen enthal- 
ten, reagieren mit trivalenten Phosphorverbindungen unter 
Kniipfung von P-C-Doppelbindungen zu Phosphoranen. So 
setzen sich Alkine wie Acetylendicarbonsauredimethylester 
1 mit tertiaren Phosphanen 2 im Molverhaltnis 1 : 2 zu stabi- 
len 1,2-Bis(triorganophosphoranyliden)alkanen wie 3 um. 
Mit Diphosphanoalkanen 4 bilden sich cyclische Diphos- 
phorane 5I'I. 

[*I Prof. Dr. H. P. Latscha, DipLChem. J. Silberzahn, Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 
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P h  C 
I Ph2P-CH2-PPhZ MeOOC 
COOMe 

1 

Wir erhielten nun bei der Umsetzung von 1 mit Acetylen- 
bis(phosphonigsaurebis(dimethy1amid)) 6['1 im Verhaltnis 
2: 1 leuchtend orangerote, hochschmelzende, luft- und hy- 
drolysebestandige Kristalle des lh5,4hs-Diphosphapenta- 
lens 7. 

1 6 7 

Es handelt sich bei 7 um das erste Analogon zu Pentalen 
rnit einem Phosphoratom in jedem Ring. Die gegenuber car- 
bocyclischen Pentalenent3] aul3erordentliche Stabilitat der 
Verbindung 7 fiihrt dazu, daR im Massenspektrum der Mole- 
kulpeak (m/z  546) auch gleichzeitig der Basispeak ist. Der 
Grund fur die Stabilitat ist offensichtlich die Bildung von 
Ylid-Strukturen. Abbildung 1 zeigt die Strukturi4] des pla- 
naren Ringsystems im Kristall rnit einem Symmetriezentrum 
auf der C1-C1'-Achse. 

Ahb. 1. Struktur von 7 im Kristall. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel 
["I: Cl-CZ 1.379(2), C2-C3 1.423(2), C3-Pl' 1.759(1), PI'-Cl' 1.758(1), C1'-Cl 

108.7(1), Cl'-Cl-CZ 111.8(1). 
1.466; Cl-C2-C3 115.1(1), C2-C3-P1' 109.4(1), C3-Pl'-Cl' 93.5(1), P1-C1-C1' 

Cyclovoltammetrische Messungen deuten darauf hin, daR 
sich das 8n-Elektronensystem von 7 in jeweils zwei reversi- 
blen Schritten sowohl zum 6n-Elektronensystem oxidieren 
als auch zum lox-Elektronensystem reduzieren laat. 

Experimentelles 
Zu einer Losung von 5.8 g (41 mmol) 1 in 25 mL Benzol wird bei 10 "C eine 

Losung von 5.3 g (20.3 mmol) 6 in 25 mL Benzol getropft. Anschlieknd wird 
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