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Durch katalysierte Kondensation von Dialkylzinn-dihydri- 
den wurden aliphatische [ l ]  und aromatische [2] kristalline 
Cyclostannane rnit funf-, sechs- oder neungliedrigen Ringen 
erhalten. Jetzt ist es uns gelungen, so einen viergliedrigen 
Ring, das Octabenzyl-cyclotetrastannan, darzustellen. Es 
entsteht in reinem Dimethylformamid, das gleichzeitig Kata- 
lysator ist (Cokatalysator: Spur Dibenzylzinn-dichlorid), bei 
50 "C fast quantitativ, ist sehr luftempfindlich, kristallisiert 
aus Toluol/Ligroin in schonen hellgelben Prismen vom Fp = 

226-228 OC (teilweise Zers.) und lost sich gut in heinem, wenig 
in kaltem Benzol. Der Abbau rnit Jod in Benzol ergibt quan- 
titativ reines Dibenzylzinn-dijodid. Dies sowie Analysen, 
Molekulargewichtsbestimmung (osmometrisch) und Spektren 
sichern die Struktur. 

In Pyridin entstanden kristalline Gemische rnit hoheren 
Homologen, die wahrscheinlich funf- oder sechsgliedrige 
Ringe enthalten. Es zeigt sich, daR die RinggroRe nicht nur 
vom Katalysator, sondern auch von der Art der Reste am 
Zinn abhangt (vgl. [1,2]). - Kiirzlich wurde die Octa-tert. 
butyl-Verbindung auf anderem Wege als erstes Cyclotetra- 
stannan dargestellt [3]. 
Das bisher unbekannte Ausgangsmaterial Dibenzylzinn-di- 
hydrid erhielten wir aus reinem -dichlorid mit LiAIH4 in 
Ather bei 0 "C ( v ~ ~ 1 - 1  bei 1843 cm-1, breit) und verwendeten 
es ohne Destillation weiter. Es entflammt auf Filterpapier an 
der Luft. 
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Die Decarboxylierung der Malonsaure kann als Gleichge- 
wichtsreaktion aufgefaBt werden, denn die Salze der Malon- 
siure lassen sich aus Acetaten und Kohlendioxyd darstellen, 
wenn die bei der Reaktion freiwerdenden Wasserstoffionen 
gebunden werden 111. 
Die Carboxylierung gelingt besonders gut rnit Kaliumacetat, 
das oberhalb 200 OC unter Druck rnit COz in Gegenwart von 
Kaliumcarbonat zu Dikdliummalonat reagiert : 

CH3COOK + COz i- KzCO3 ----f KOOC-CH2-COOK 4- KHCO, 

Als Katalysatoren eignen sich feinpulverisierte MetaHe und 
Metalloxyde, besonders Eisen und FezO3. 
Erhitzt man 30 g Kaliumacetat (wasserfrei) mit 120 g Ka- 
liumcarbonat (wasserfrei) und 1 g Eisenpulver im Autoklaven 
bei ca. 500 atm C02 3 Std. auf 300 "C, so lassen sich aus dem 
Reaktionsgemisch 24 g (75,2 %) reine Malonsdure isolieren. 
Auch andere Carbonsauren rnit a-stgndigen H-Atomen sind 
der Carboxylierung zuganglich, doch sind die Ausbeuten 
wesentlich geringer. 
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Wasserfreies Eisen(I1)-jodid bildet in Gegenwart von Kupfer- 
pulver als halogenbindendem Beimetall mit 500 atm reinstem 
Trifluorphosphin bei 14OOC rnit mehr als 40% Ausbeute 
hellgelbes, kristallines Pentakis-(trifluorph0sphin)-eisen(0) : 

FeJz + 2 Cu + 5 PF, --f Fe(PF315 + 2 CuJ 

Damit gelang die erste direkte Synthese eines homogenen 
Trifluorphosphin-metall(0)-Komplexes. Die bisher isolierten 
Verbindungen Cr(PF&, Mo(PF3)6 und Ni(PF3)4 waren le- 
diglich durch Eliminierungsreaktionen aus bereits hexa- oder 
tetrakoordinierten Metall(0)-Komplexen zuganglich [2]. Die 
fluchtige, in den gebrauchlichen organischen Solventien gut 
losliche Verbindung ist selbst an feuchter Luft einige Zeit be- 
standig und gleicht im ubrigen weitgehend dem analogen 
Eisenpentacarbonyl [3]. Das IR-Spektrum des diamagneti- 
schen Durchdringungskomplexes enthalt neben den v(P-F)- 
Schwingungen bei 949 (sw), 922 (sst), 907 (st), 894 (Sch) und 
858 (st) cm-1 zwei scharfe Banden bei 2044 (sw) und 2017 
(sw) cm-1 [4]. Diese schwachen, auf Kombinationsschwin- 
gungen zuruckzufiihrenden Absorptionen im 5p-Bereich 
sind fur homogene Trifluorphosphin-metall(0)-Komplexe 
charakteristisch. 
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Ketene treten mit Enollthern in der elektronisch bevorzugten 
Additionsrichtung zu 3-Alkoxy-cyclobutanonen (1)  zusam- 
men [I-31, was mit dem Passieren einer mesomeriestabilisier- 
ten Zwischenstufe (2) vereinbar ware. 
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