
Struktureinheiten vom A1B2-Typ und vom NiAs-Typ alternie- 
ren. Somit treten in der Rb4P6-Struktur isolierte Phosphor- 
Sechsringe auf. Diese Ringe sind exakt planar und innerhalb 
der Fehlergrenzen regular (vgl. Abb. 1). Jedes P-Atom ist 
beziiglich Phosphor zweibindig und zusltzlich von sechs Rb- 
Atomen trigonal-prismatisch umgeben. Die P-P-Abstande 
betragen im Sechsring 2.149 (4 x ) und 2.150A (2 x ) rnit einer 
Standardabweichung von 0.008 A, wahrend die Abstande 
zwischen den Ringen groBer als 3.7A sind. Im Gegensatz 
zur A1B2-Ftruktur liegen die Rb-Atome nicht streng in einer 
Ebene; Rb(.l) ist aus der Ebene deutlich herausgeriickt. Man 
kann hexagonal-bipyramidale Rb2P6-Einheiten erkennen, die 
aus je einem P6-Ring und zwei Rb(1) gebildet werden und 
uber die Rb-Atome miteinander verkniipft sind. Rb( 1 )  ist rnit 
zehn P-Atomen (3.46-3.55 A), Rb(2) rnit acht P-Atomen (3.56- 
3.62 A) verbunden. 
Es lie0 sich zeigen, da0 auch die isotype Kalium-Verbindung 
K4P6 existiert [a=9.361(1), b =  14.268(2), ~=8.644(1)A][~]. 
Eine formale Einheit Pb, sollte vier zweibindige und zwei 
dreibindige, aber nicht sechs zweibindige P-Atome enthalten. 
Rb4P6 und K4P6 sind daher die ersten Alkalimetall-Polyphos- 
phide, bei denen dieses bisher gut funktionierende einfache 
Bindungskonzept['] scheinbar versagt. Da die Bindungsregel 
nur bei Halbleitern erfiillt zu sein braucht, konnten diese 
Verbindungen metallische Leitfahigkeit besitzen. Anderenfalls 
miiRten fur den P6-Ring Mehrfachbindungsanteile angenom- 
men werden. Mit einem Bindungsgrad n = 1.16 stimmt zumin- 
dest rechnerisch dcr kurze P-P-Abstand von 2.15A uberein. 
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Ein Pyridinium-Ylid des 1,3-Indandions[**] 
Von Hans Junek, Albin Herrnetter und 
Herwig Fischer-Colbrie"] 

Die exocyclische Doppelbindung in ( 1,3-Dioxo-2-indanyli- 
den)malonsZuredinitril ( I )  llBt sich durch Erhitzen rnit H 1 0 2  

(35%) in Aceton leicht in das Epoxid ( 2 )  iiberfiihren. Diese 
Reaktion entspricht dem Verhalten elektronenarmer Olefine 
beim nucleophilen Angriff von Hydrogenperoxid-Anionen[']. 
1,3-Dioxo-spiro[indan-2,2'-oxiran]-3',3'-dicarbonitril ( 2 )  
wird in 50-proz. Ausbeute erhalten [farblose Nadeln, 
Fp=205' C (aus Chlorben~ol)][~]. 
(2) ist gegenuber protonischen Losungsmitteln relativ stabil: 
es geht erst bei llngerem Erhitzen in Eisessig in die Dihydroxy- 
verbindung (3) uber (40 O/O Ausb.). Zu (2-Hydroxy- 1,3-dioxo-2- 
indany1)-hydroxymalonsauredinitril (3) gelangt man auch 
durch Umsetzung von ( 1 )  rnit H 2 0 2  in Eisessig [farblose 
Nadeln, Fp=280 C (Zer~.)][~] .  

[*] Prof. Dr. H .  Junek, cand. phi1. A. Hermetter und Dr. H. Fischer-Colbrie 
Institut fur Organische Chemie der Universitlt 
A-XOIO Graz, HcinrichstraRe 2X (Osterreich) 

Diese Arbeit wurde vom Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen For- 
schung unterstiitzt. 
[**I Synthesen mit Nitrilen, 37. Mitteilung. - 36. Mitteilung: H .  J u n r L ,  
A .  Hertnrrtrr u. H.  Fkchiv-Colhrie, Tetrahedron Lett. 1973. 2993. 

Nucleophile Reaktionen gelingen am Oxiran ( 2 )  sehr leicht, 
wobei formal eine Abspaltung von Mesoxalsauredinitril ange- 
nommen werden kann. So treten bei der Umsetzung von 
(2) rnit Anilin zwei Indanylreste unter Bildung des 3,3'-Dihy- 
droxy-2,2'-bi- 1 -indenons ( 4  ) [ 3 1  zusammen. Die Reaktion von 
(2 )  rnit Pyridin in THF fuhrt bereits in wenigen Minuten 
zu einem gelblichen Niederschlag ( 5 ) .  

0 111 

Das als Ylid zu formulierende 3-0xo-2-(1-pyridinio)-l-indeno- 
lat ( 5 )  ist eine relativ stabile Verbindung und kann aus H r O  
oder Acetonitril (gelbe Nadeln) umkristallisiert werden 
[Fp=255'C, 60% Ausb., IR (KBr): 1580, 1610 e m - ' ;  MS: 
mje (rel. Int. YO)= 167 (17), 223 (100); UV (C2H50H):  h=390 
(E= 17700), 310 (5350). 235 (30000), 220 nm (18500)]. 
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2-Lithiiertes N-tert.-Butyl-3-methylenaziridin und 
Folgeprodukte [**I 

Von H~~liinrt Q m s t  und Carlos A .  Weise Vc'lez[*] 
Fur die Untersuchung der Stereochemie der thermischen 
Reorganisation von Methylenaziridinen['] benotigt man geeig- 
net substituierte Derivate. Obschon die Darstellung von N-AI- 
kyl-2-alkylidenaziridinen ( -7)  (mit oder ohne Substituenten 

( 2 o )  [ I ] .  R'=Alkyl. R ' = H ,  R ' = C H j  
( 2 h )  [?I, R ' = C ( C H j ) j .  R'=CH,, R ' = H  

[*] Doz. Dr. H. Quast und I>ipl.-Cheni. C', A. Weisc Velcr 
lnstitut f i r  Organische Chemie der Universit;it 
X7 Wiirzburg. Am Hubland 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschiin~sgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt Die Ergebnisss sind dcr 
Diplomarbeit \ o n  C. A .  Wcisr W/K. Universitiit Wiirlbiirg 1974, mtnommen. 
, Wir danken Herrn K FormdEek, Bruker-Physik AG, Karlsruhe. fur die 
"C-NMR-Spektren. C. A. W. V. dankt dem Deutschen Akademischen &us- 
tauschdienst fur ein Stipendium. 
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an C-3)mit NaNH2 in flussigem NH3 verallgemeinerungsfihig 
ist, versuchten wir, C-unsubstituierte Methylenaziridine ( 5 )  
zu modifizieren. 
Versuche zur Alkylierung von N-Alkyl-2-methylenaziridinen 
( 5 )  an der exocyclischen Methylengruppe in Gegenwart nicht- 
nucleophiler Basen waren fehlgeschlagen["], vermutlich wegen 
der Instabilitat der zu erwartenden Azirinium-Zwischenstu- 

Dagegen gelang uns eine Substitution von ( 5 b )  am 
Ringatom C-3 zu den Verbindungen (7 ) - (9 ) .  
Bottini und O / ~ e n [ ~ ]  hatten durch Experimente in 3H-markier- 
tem NH, gezeigt, daB sich (5u )  aus N-Propyl-2-bromallyl- 
amin iiber die Anionen (3a)  und (4u) [ ' ]  bildet. Wahrend 
rnit NaNH2 in fliissigem NH3 kein 'H/3H-Austausch stattfin- 
detl4], d.h. auf diese Weise kein ( 4 u )  entsteht, konnten wir 
aus (5h)  in Gegenwart von Tetramethylathylendiamin 
(TMEDA) bei -78°C rnit 1.5-2mol Butyllithium in Ather das 
bis ca. - 50°C stabile, farblose, 2-lithiierte N-tert.-Butyl-3- 
methylenaziridin ( 4 b j ,  M = Li, erzeugen. 

CH, 

(7), E = D ,  (X-E = CHSOL)) 

(a), E = CH,, (X-E = CH,J) 
(9), E = (CH,),Si, (X-E = (CH,),SiCl) 

Versetzt man die Losung von (4b ) ,  M=Li,  bei -78'C rnit 
einem elektrophilen Reagens (X-E), so lassen sich nach 12 h 
bei - 78 bis 0°C durch waBrige Aufarbeitung und praparative 
Gaschromatographie die ringsubstituierten Methylenaziridine 
( 7 ) - ( 9 ) ,  deren Strukturen durch IR- und 'H-NMR-Spektren 
(alle in CC1,) gesichert sind, als farblose Fliissigkeiten isolieren. 
(7j [ + ca. 30% (5b ) ] ,  IR : 3100 (=CH,), 2220 ( -  CHD-), 
1770cm- ' (C=C); 'H-NMR (ohne Losungsmittel, 90 MHz): 
6=1.02 (s, 9H), 1.80 (mc, 1.3H), 4.37 (mc, IH), 4.44 (mc, IH). 
(&), IR: 3090 (=CH2), 1825m, 1754st, 1717cm-'m (C=C); 
'H-NMR (90MHz): 6=0.98 ( s ,  9H), 1.21 (dd, ,5=5.3Hz, 
5J=0.4Hz), 4.30 (mc, IH), 4.41 (mc, IH). ( 9 ) ,  IR: 3095 
(=CH,), 1782, 1740cm-' (C=C); 'H-NMR ( 6 0 M H ~ ' ~ l ) :  
6=-0.00 (s, 9H), 1.00 (s, 9H), 1.20 (mc, IH), 4.33 (mc, 2H). 
Die beschriebene Metallierung von ( 5  b)  verlauft mit n-Butylli- 
thium/TMEDA erwartungsgemaB langsamer als mit sek.-Bu- 
tyllithium/TMEDA. Nach 8 h bei - 70 bis - 60 "C und Zugabe 
von C H 3 0 D  enthielt das Produkt nur 69% (7) neben 31% 
( 5  b)"]. Entsprechend entstanden rnit Methyljodid nur 60- 
70% (8) neben 30-40% unverandertem ( 5  b). Dagegen bildet 
sek.-Butyllithium/TMEDA in 7.5 h bereits bei - 7 8 T  voll- 
standig das Anion (4b), wie der quantitative Umsatz mit 
Methyljodid bzw. Trimethylchlorsilan zu (8)  bzw. ( 9 )  beweist. 
Da die Methylenaziridine (5) leicht in a-Chloraceton iiberge- 
fiihrt werden konnen1'1, eroffnen sich interessante Moglichkei- 
ten zur Verwendung von ( 4 )  und Anionen anderer substituier- 

ter Methylenaziridine als synthetische Aquivalente von Enola- 
ten ct-heterosubstituierter Ketone. 
Die Losung von ( 4  b) ,  M = Li, verfirbt sich oberhalb - 50'C 
rotviolett, und nach 5.5 h bei -78 bis - I5 -'C und Zugabe 
von 1.5-2mol H 2 0  erhalt man sublimierbare, blangelbe, luft- 
und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle vom Fp= 73-74 C 
(aus Petrolather, Ausbeute 36 %), die Elementaranalyse und 
Massenspektrum als Dimeres von ( 5  b )  ausweisen. Laut 'H- 
NMR-Spektrum liegen in C6D6 zwei Isomere im Verhaltnis 
A : B = 3-4 : 1 vor. Die spektroskopischen Daten sichern die 
Struktur ( E , Z ) - ( 6 )  : 
1R (Nujol): 3280 (NH), 3065, 3045 (=CH-), 1658 m, 1651 
m, 1628 st, 1590 cm-' s, (C=N, C=C); 'H-NMR (C6D6, 
90 MHz) A:  610.991 (s, NH-tBu), 1.08 (s, CH3), 1.28 (s, 
ZN-tBu), 2.36, 2.66 (AB, 'J= 17.4Hz, -CH,-), 6.10, 6.31 

tBu), 1.32 (s,=N-tBu), 2.56,2.81 (AB, ,J = 17.OHz, -CH2-), 
ppm (AB, 3J = 5.4 Hz, -HC=CH-). BL9]: 6 = 0.986 (s, NH- 

6.14, 6.49 (AB, 3J=5.8Hz, -HC=CH-). In C D 3 0 D  ver- 
schwindet das AB-Quartett der CH,-Gruppe durch H/D-Aus- 
tausch. 13C-NMR von A (C,D,, 22.63 MHz): 6,= 30.3 ( q ) [ ' O I ,  
31.8 (q), 32.5 (q), 46.4 (t), 51.6 (s), 55.6 (s), 65.4 (s), 135.6 (d), 
154.1 (d), 170.7 ppm (s). 
Die Entstehung des Dimeren laBt sich durch 
( 4 b )  + (5b)- ( lO)+(  11 )+(6) deuten. Fur den Schritt 
(11 )+(6) findet man Parallelen in der Isomerisierung der 
Vinylmethylencyclopropane" und deren 0-Analogs[' 'I. 
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1,4-Dithiocin-6-yl-acetat 
Von Henny J .  Eggelte und Friedrich Bickelhuupt[*] 
Wegen der potentiellen Analogie zum 10nElektronensystem 
des Dianions Cyclooctatetraendiid['] interessieren die Hetero- 

[*] Drs. H. J. Eggelte und Prof. Dr. F. Bickelhaupt 
Scheikundig Laboratorium der Vrije Universiteit 
de Uairessestraat 174, Amsterdam-Z (Niederlande) 
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