
thermer Reaktion. Das Nebenprodukt, Trialkylzinn-halo- 
genid bzw. -alkoholat, kann leicht durch Destillation abge- 
trennt und wieder in Organozinnhydrid ubergefuhrt wer- 
den, mit dem man die Verbindungen ( I )  und (9) gewinnt. 
Aus den 0-Stannyl-ketenacetalen (9) 111 

R-CH2-C(X)=C(OC2H5)-OSnR3' (9a) ,  X = CN 
(96), X = COZCZHS 

erhielten wir in gleicher Weise und mit guten Ausbeuten die 
folgenden Verbindungen : 

C~H~-CH~-CH(CN)-CO~C~HS 
K p =  160-165 "Cjll Torr 

K p =  130-132"C/10-3 Torr 

Kp = 148-150 "C/10-4 Torr 

Kp = 135-136 "C/0,2 Torr 

K p =  166-168 "C/l0-4Torr 

C~H~-CH~-C(CN)(CO~C~H~)-CHZ -CH=CHz 

p-CH3O-C&4-CH2-C(CN)(COK2HS)Br 

P-CI-C~H~-CH~-C(CN)(CO~C~H~)-CHZ-CH=CH~ 

C ~ H ~ - C H ~ - C ( C O Z C ~ H ~ ) ~ - C O - C ~ H ~  

Diese Verbindungen sowie (2)-(8) waren zum Teil bisher 
unbekannt oder nur auf kompliziertem Weg oder rnit geringen 
Ausbeuten zugdnglich. 
Unter Spaltung der C-C-Bindungen werden aus (7) und (8) 
die Acylgruppen schon durch Luftfeuchtigkeit als Saure, 
rascher durch Alkohol als Ester freigesetzt. 
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Eine spiroheterocyclische 
Nickel-Kohlenoxid-Verbindung [I1 

Von Dr. J. Ellermann und Dipl.-Chem. K. Dorn 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Erlangen-Nurnberg 

Der vierzihnige Komplexligand Tetrakis-(diphenylphosphi- 
no-methyl)-methan ( I )  121 reagiert im allgemeinen als zweimal 
zweizahniger Reaktionspartner und ist daher fur die Syn- 
these spiroheterocyclischer Metall- (1 9 31 und Nichtmetallver- 
bindungen [41 geeignet. Setzt man ( I )  rnit Nickeltetracarbonyl 
(2) im Molverhaltnis 1 : 2 oder mit einem UberschuB von 
Ni(CO)4 in Benzol bei Raumtemperatur und unter Luft- und 
FeuchtigkeitsausschluR um, so entsteht in ca. 15 Stunden 
unter Eliminierung von 2 Mol CO pro Mol Ni(C0)4 das 
2,2,4,4,8,8,10,10- Octaphenyl- 3,3,9,9-tetracarbonyl- 2,4,8,10- 
tetraphospha-3,9-diniccela-spiro[5.5]undecan (3). 

(3) R = C&, 

Nicht umgesetztes (2) und Benzol werden im Hochvakuum 
abdestilliert und der nicht einheitliche schmutzig-weiRe Riick- 
stand 20 min rnit wasserfreiem, Nz-gesattigtem Athanol unter 
RuckfluB erhitzt. Die athanolische Suspension wird filtriert, 
der feinkristalline, farblose Ruckstand rnit wenig Athanol 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Elementaraiialyse 
und Molekulargewichtsbestimmung beweisen die Zusammen- 
setzung. Die Verbindung ist gut loslich in Trichlorathylen, 
Aceton, Benzol, weniger loslich in C C 4  und nahezu unloslich 
in Cyclohexan, Petrolather, k h a n 0 1  und Ather. In CS2 tritt 
Zersetzung ein. Beim Erhitzen wird (3) ab 140°C gelb, hei 

205 'C schmilzt die Verbindung unter Zersetzung. Das IR- 
Spektrum (iii CC14) zeigt neben den Banden des spirocycli- 
schen Ringsystems und der Phenylsubstituenten zwei intcn- 
sive CO-Valenzschwingungcn bei 2008 (Al) und 1952 (B2) 
cm-1 (Punktyruppe Cz,), wie man sie auch fiir andere Di- 
phosphin-nickelcarbonyl-Derivate [51 findet. Aus dem Auf- 
treten von nur zwei CO-Valenzschwingungen folgt, da13 die 
zwei PzNi(CO)z-Cruppen nicht miteinander koppeln, wie 
dies fur ein gewelltes Spiroundecan-System zu erwarten ist. 
In den Ringen ist das Nickel covalent gebunden; fiir die 
Ni-P- und Ni-C-Bindungen kann auf betrachtliche x-Bin- 
dungsanteile geschlossen werden [5,61. 
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P-Heterosubstituierte Lithiumalkyle 
und Lithiumalkenyle 

Von Dr. M. Schlosser uud Dr. V. Ladenberger [* I  

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Ergebnisse von H-D-Austauschversuchen an Styrylchlo- 
riden [I] sprachen fur die Existenzfahigkeit der Carbanionen 
( la )  und (Ib) .  

a, H 
c =c: 

H&', c1 

Demnach sollten auch metallorganische Verbindungen voni 
Typ des P-Chlorvinyllithiums und des P-Chloriithyllithiums 
zumindest kurzlebig auftreten konnen. FaRbar waren bis- 
lang jedoch nur P-heterosubstituierte Lithiumorganyle, deren 
C-Li-Bindung durch Einbau in ein Ringsystem, durch einen 
mesomeriefihigen Substitueiiten in cc-Stellung oder durch 
eine Hiiufung benachbarter Fluoratome stabilisiert war. 
In einem Solvensgemisch aus Methylal, Tetrahydrofuran, 
Ather und Pentan (2:2:1:1) haben wir bei -130°C einige 
P-heterosubstituiertc Alkyljodide und Alkenyljodide mit n- 
Butyllithiuni behandelt [21. Durch Jod-Lithium-Austausch 
entstanden die in der Tabelle aufgefiihrten ,,vicinal konter- 
polarisierten" Verbindungen; sie wurden zur Charakterisie- 
rung carboxyliert, die resultierenden SSurcn wurden mit Di- 
azomethan verestert, die Methylester wurden teils abgetrennt 
und analysiert, teils durch gaschromatographischen Ver- 
gleich identifiziert. 

0-heterosubstituiertes Methylester, 
Lithiurnorgan yl Ausb. [ % I  

CI-CH=CH-Li (trans) 
CI-CH=CH-Li (cis) 
CI-CH2-CHz-Li 
F-CH2-CHz-Li 
H,CO-CH2-CHZ-Li 

(2)  

Das 1,4,5,6-Tetrachlor-bicyclo[2.2.1~-5-heplen-2-yl-~i~hiun~ 
(2) lagert sich bei -50 'C zum Tricyclen-Derivat (3) um 131. 

H 11 
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