
athoxid (3)[51 in Gegenwart von ( I )  nicht ein spirohetero- 
cyclischer Komplex, sondern ein bicyclischer Diathylkobalt- 
hydrid-Komplex (4) gebildet wird. Die Verbindung ( I )  wirkt 
somit nur  als dreizahniger Ligand 1-51. 

Nachdem die Umsetzung von P(C6H5)3 mit (2) und (3)  in 
N2-Atmosphare zu N ~ . C O [ P ( C ~ H S ) ~ ] ~  fiihrt [6al, erscheint es 
bemerkenswert, daD bei obiger Reaktion, die ebenfalls in 
N2-Atmosphare durchgefiihrt wurde, keine Anzeichen fur 
die Bildung eines analogen Nz-haltigen Komplexes beobach- 
tet wurden. 

Arbeitsvorschrijt : 

Je  1 mmol ( I )  und (2) werden in 10 ml wasserfreiem, N2-ge- 
sattigtem Benzol gelost und unter Riihren bei Raumtempera- 
tur langsam mit 1,s mmol (3) versetzt. Unter Athylen-Ent- 
wicklung schlagt die Farbe innerhalb 30 min von griin nach 
dunkelbraun urn. Von geringen Mengen Zersetzungsproduk- 
ten wird abfiltriert, im Vakuum auf 3-5 ml eingeengt und 
mit 20 ml Diathylather versetzt. Die sich innerhalb einer 
Stunde abscheidenden braunen Kristalle von l,l-Dilthyl-4- 
diphenylphosphinomethyl-l-hydrido-2,2,6,6,7,7- hexaphenyl- 
2,6,7-triphospha-l-kobalta-bicyclo[2.2.2]octan (4)  werden 
abfiltriert, zweimal mit 10 ml Diathylather gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Das extrem luftempfindliche (4)  ist 
in Benzol, Aceton und Chloroform Ioslich, in Petrolather, 
Cyclohexan und Diathylather unloslich. 
Zusammensetzung und Struktur von (4 )  werden durch Ele- 
mentaranalyse, kryoskopische Molekulargewichtsbestim- 
mung in Benzol und durch das IR-Spektrum (vCo-H: 
191 2 cm-1 s-m, charakteristische Absorptionen 171 der 
Co(C2Hs)2-Gruppe (cm-1): vC-H: 2985, 2970, 2910, 2875 
(alle s-m); 6,CH3: 1169 m; pCH3: 914 s-m, 891 s-m, 
846 m (?) 821 m; pCH2: 647 m-st; vCoC2: 565 m, 548 s) 
bewiesen. Die Verbindung (4) ist diamagnetisch und zeigt 
ein UV-Spektrum, wie es fur einen cis-konfigurierten, ok- 
taedrischen Co(iir)-Komplex (Punktgruppe C,) zu erwarten 
istrsl [v,,,: 28550 cm-1 (s-m, breit) 16750 cm-1 (m, breit)]. 
Die lntensitatsverhaltnisse der vCoC2-Schwingungen stehen 
hiermit ebenfalls im Einklang. 
Beim Erhitzen schmilzt (4) a b  204 "C unter Zersetzung, wo- 
bei C2H6 und C2H4 entstehen. IR-spektroskopische Unter- 
suchungen am Pyrolyseriickstand legen die Vermutung nahe, 
daD gleichzeitig ein Kobalthydridkomplex gebildet wird. 
Die Verbindung (4) tauscht im Gegensatz zu den Hydrid- 
komplexen H3CoL3 [L = P(C6H&. P ( C ~ H S ) ~ C ~ H ~ ]  L91 und 
H ~ C O [ P ( C ~ H ~ ) ~ ] ~  [lolWasserstoff nicht gegen Stickstoff aus. 
Erhitzt man die benzolische Lasung von (4) mit iiberschiissi- 
gem CH3J eine Stunde auf  7OoC, so fallt unter Entwicklung 
von Methan, Athylen und k h a n  (gaschromatographisch be- 
stimmt) der hellbraune Kobalt(1)-phosphoniumjodid-Kom- 
plex ( 5 )  aus. Seine Zusammensetzung und Strukturwird durch 

Elementaranalyse, Magnetismus (bei 20 "C: p 2 2,s B.M., ent- 
sprechend 2 ungepaarten Elektronen), Leitfahigkeit in D M F  
(v = 1120 Litermol-1, p = 72 !,-I cm2 mol-1) und IR-Spek- 

trum (vP-CH3 (cm-I): 660 s-m. vlP-CsHs: 1109 m-st; es 
fehlen die Absorptionen der  HCo(CzHs)~-Gruppe) bewiesen. 
Die Bildung von Methan erklart sich aus der Reaktion zwi- 
schen Hydridwasserstoff und Methylcarboniumionen. Dem 
gleichzeitigen Aufireten von C2H4 und CzH6 liegt eine Dis- 
mutation der beiden Athylgruppen zugrunde. D a  die Bil- 

c3 el 

dung von n-Butan nicht beobachtet wurde, scheidet ein ra- 
dikalischer Reaktionsverlauf aus. 
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Rontgenstrukturanalyse von Tri-K-chloro- 
bis[bis(tri-n-butylphosphin)ruthenium-chlorid] 

Von G. Chioccola, J. J. Da1.v und K. J .  Nicholsoir~*l 

Fur den Komplex RuzCls[P(n-C4H9)3]4, dessen Synthese 
kiirzlich gelang, ist aufgrund chemischer Indizien die Struk- 
tur (I) vorgeschlagen worden[ll.  Der Komplex hat ein 
magnetisches Moment von 0,75 Bohrschen Magnetonen pro 
Rutheniumatom [21, was einem ungepaarten Elektron im 
Molekiil entspricht. 
Die dunkelroten Kristalle sind monoklin, Raumgruppe 
P ~ I ' c ,  mit a = 13,866, b = 16,003, c = 30,545 A und ~ 

110,O '. Die Elementarzelle enthalt vier Formeleinheiten, und 
aus der gemessenen Dichte berechnet man ein Molekular- 
gewicht von 1179,7 (theoretisch: 1188,8). Die Intensitaten 
wurden mit einem Lineardiffraktometer [31 gemessen, die 
Struktur wurde durch Patterson- und Fourier-Analyse er- 
mittelt. Die Verfeinerung von 3776 Ebenen nach der Me- 
thode der kleinsten Quadrate ergab einen R-Faktor von 
0,083. Die Standardabweichungen der Ru-CI- und Ru-P- 
Bindungslangen betragen 0,0052 bzw. 0,0054 A.  

W 

Die Rantgenanalyse bestatigte die Struktur (I). Der Abbil- 
dung sind die Bindungslangen Ru-CI und Ru-P zu entneh- 
men. Beide Rutheniumatome sind etwa oktaedrisch koordi- 
niert (die groDte Winkelverzerrung betragt 12,4 ") und haben 
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sehr ghnliche Umgebungen. Der Abstand Ru .  . . Ru betragt 
3,115 A und ist damit wesentlich gr60er als im Metall 
(2,650 A) [41. lnteressanterweise bilden die Ru-CI-Bindungen 
zwei Gruppen: sie sind betrachtlich kurzer, wenn sie in 
trans-Stellung zu anderen Ru-CI-Bindungen stehen (2,340 
bis 2,376 A) als wenn sie sich in trans-Stellung zu Ru-P-Bin- 
dungen befinden (2,444 bis 2,505 A). 
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Photochemische Synthese von Athyl-lH-1,2- 
diazepin-l-carboxylat 

Von J .  Streith und Jean-Marie Cassal[*l 

Mesoionische Pyridinium-Derivate des Typs (I), X = 0, 
CR2, NR, kann man als aromatische 1,3-Dipole betrach- 
ten 111. Wahrend man mit Pyridin-N-oxiden und mit Pyridi- 
nium-dicyanmethylid durch UV-Bestrahlung zu Pyrrolderi- 
vaten gelangt [21, haben wir rnit dem von Hafner 131 syntheti- 
sierten N,N-Betain (2) eine photochemisch induzierte Ring- 
erweiterung zum Athyl-1 H-1,2-diazepin-l-carboxylat (4 )  
feststellen konnen. 
UV-Bestrahlung einer 10-2 M Losung des N-Athoxycarbonyl- 
pyridinium-Betains (2) mit einer Quecksilber-Hochdruck- 
Lampe mit Pyrex-Filter fuhrt nach einigen Stunden zum 
volligen Verschwinden des Ausgangsmaterials: dabei farbt 
sich die Losung tiefrot. Durch Entfernen des Losungsmittels, 
Chromatographie an Silicagel und Destillation des so erhal- 
tenen roten 8 1 s  gelangt man zu einem homogenen roten 
Produkt [Ausbeute 95 %I, Kp = 50 "C:0,5 Torr, nh5 = 1,5302, 
dessen Massenspektrum 141, Mikroanalyse und spektrosko- 
pische Daten fur die Struktur (4 )  sprechen. 

Das UV-Spektrum in n-Hexan [A,,, = 217 (E = lOOOO), 
362 nm (E = 230)] ist dem des Athyl-azepin-N-carboxylats 
sehr ahnlich 1-51. Das IR-Spektrum (flussig) weist Banden bei 
2950, 1700 und 1600 cm-1 auf. Neben den zu erwartenden 
Athyl-Multipletts bei T = 8,65 (Triplett) und 5,68 (Quartett) 
enthalt das NMR-Spektrum Signale fur funf olefinische Pro- 
tonen bei T = 2.6; 3,42; 3,75; 3,82 und 4,25, deren chemische 
Verschiebung bicyclische Isomere ausschlie0t. 
Setzt man eine Losung von (4) in Petrolather bei Raumtem- 
peratur mit Fez(C0)9[6] urn, so erhllt man den Carbonyl- 
eisen-Komplex (51, Kp = 11 5-116 "C nach Chromatogra- 
phie an Silicagel und Sublimation. Wie zu erwarten weist das 
NMR-Spektrum von (51, neben Signalen fur die Athyl-Pro- 

tonen, Signale bei hoherem magnetischem Feld (T= 6,68; 4,90; 
5.43 und 3,69) fur die Protonen H-4, H-5, H-6 und H-7 auf, 
ein Resultat, das auch von E. 0. Fischer mit dem Carbonyl- 
eisen-Komplex des Athyl-azepin-N-carboxylats festgestellt 
wurde 171. 

Die Umlagerung von (2) zu (4 )  kann man sich als zweistu- 
fige Reaktion vorstellen: photoinduzierter 1.3-dipolarer 
RingschluR zum Diaziridin (3),  gefolgt von einer Valenz- 
tautomerisierung zu (4) .  
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Dimerisierung von Azallyl-, Diazallyl- und 
Oxazallyl-Gruppen uber kupferhaltige 

Zwischenstufen ['I 

Von Th. Kauffmann, G. BeiJner, E. Koppelmann, 
D.  Kuhlmann, A.  Sclrott und H .  Schrecken[+J  

Die Dimerisierung organischer Gruppen uber Organo- 
kupferverbindungen - eine Reaktion, deren ungewohnlich 
groRe Anwendungsbreite 121 bisher nicht voll erkannt wurde - 
wird von uns systematisch untersucht C3-41: 
Die Dimerisierung der in (I) enthaltenen 3-Azallyl-Gruppe 
beobachteten wir bei der Umsetzung von (I) 151 mit einem 
Molaquivalent CuCl oder CuBr2 in Tetrahydrofuran,/Ather 
(1 : 1) unter Stickstoff bei 60°C. Unter Kupfer- bzw. CuBr- 
Abscheidung entstand (2) rnit 72 bzw. 78% AusbeuteCsJ. 

r 

Analog wurde durch Umsetzen von CuJ in Dimethoxyathan 
bei 85 "C mit 1 Molaquivalent der tiefroten Verbindung (3) ,  
die sich bei der Einwirkung von NaNH2 auf N-Benzyliden- 
benzylamin bildet, die 2-Azallyl-Gruppe von (3) zu ( 6 )  di- 
merisiert (58 % Ausbeute), und zwar spezifisch zur meso- 
Form (Fp = 163OC; Lit.171: 164OC). 
Die 1,2-Diazallyl-Gruppe von (4) konnte durch aufeinander- 
folgende Einwirkung von I Molaquivalent CuCl und Sauer- 
stoff in Dimethoxyathan bei 60 "C zu einer bekannten 
Verbindung vom Fp = 191 "C (59 % Ausbeute) gekuppelt 
werden, der sehr wahrscheinlich die Konstitution (7) zu- 
kommt [8*91. Verbindung ( 8 ) ,  die sich bei der Oxidation von 
Benzaldehydphenylhydrazon rnit Jod bildet [ I O J ,  entstand 
nicht. Die als Zwischenstufe auftretende Cu(1)-Verbindung 
(5). die thermisch stabil, aber sehr sauerstoffempfindlich ist, 
konnte als farblose kristalline Substanz isoliert [111 und rnit 
Sauerstoff uber eine thermisch labile grune Cu(ri)-Verbin- 
dung in (7 )  ubergefuhrt werden. 
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