dthoxid (3) 5] in Gegenwart von (/) nicht ein spirohetero-
cyclischer Komplex, sondern ein bicyclischer Didthylkobalt-
hydrid-Komplex (4) gebildet wird. Die Verbindung (/) wirkt
somit nur als dreizdhniger Ligand[6].

Nachdem die Umsetzung von P(C¢Hs); mit (2) und (3) in
Nz-Atmosphire zu Nj-Co[P(CsHs)s]; fiihrt [63)) erscheint es
bemerkenswert, daB bei obiger Reaktion, die ebenfalls in
Nz-Atmosphire durchgefiihrt wurde, keine Anzeichen fiir
die Bildung eines analogen N-haltigen Komplexes beobach-
tet wurden.

Arbeitsvorschrift:

Je 1 mmol (/) und (2) werden in 10 ml wasserfreiem, N,-ge-
sdttigtem Benzol geldst und unter Rithren bei Raumtempera-
tur langsam mit 1,5 mmol (3) versetzt. Unter Athylen-Ent-
wicklung schldgt die Farbe innerhalb 30 min von griin nach
dunkelbraun um. Von geringen Mengen Zersetzungsproduk-
ten wird abfiltriert, im Vakuum auf 3-5 ml eingeengt und
mit 20 ml Didthyliather versetzt. Die sich innerhalb einer
Stunde abscheidenden braunen Kristalle von 1,1-Diiithyl-4-
diphenylphosphinomethyl-1-hydrido-2,2,6,6,7,7-hexaphenyl-
2,6,7-triphospha-1-kobalta-bicyclo[2.2.2]octan (4) werden
abfiltriert, zweimal mit 10 ml Diithylidther gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Das extrem luftempfindliche (4) ist
in Benzol, Aceton und Chloroform loslich, in Petrolither,
Cyclohexan und Didthylather unldslich.

Zusammensetzung und Struktur von (4) werden durch Ele-
mentaranalyse, kryoskopische Molekulargewichtsbestim-
mung in Benzol und durch das IR-Spektrum (vCo—H:
1912 cm~! s—m, charakteristische Absorptionen (7 der
Co(C2Hs)2-Gruppe (cm~1): vC—H: 2985, 2970, 2910, 2875
(alle s—m); 8;CHj3: 1169 m; pCHj: 914 s—m, 891 s—m,
846 m (?7) 821 m; pCHj: 647 m—st; vCoC,: 565 m, 548 s)
bewiesen. Die Verbindung (4) ist diamagnetisch und zeigt
ein UV-Spektrum, wie es fiir einen cis-konfigurierten, ok-
taedrischen Co(ur)-Komplex (Punktgruppe Cs) zu erwarten
ist (8] [vpax: 28550 cm~! (s—m, breit) 16750 cm~! (m, breit)).
Die Intensititsverhiltnisse der vCoC,-Schwingungen stehen
hiermit ebenfalls im Einklang.

Beim Erhitzen schmilzt (4) ab 204 °C unter Zersetzung, wo-
bei C;Hg und C,H, entstehen. IR-spektroskopische Unter-
suchungen am Pyrolyseriickstand legen die Vermutung nahe,
daB gleichzeitig ein Kobalthydridkomplex gebildet wird.

Die Verbindung (4) tauscht im Gegensatz zu den Hydrid-
komplexen H3COL3 [L = P(CﬁHs)], P(C6H5)2C2H5] 191 und
H>Co[P(C¢Hs)3]; 100Wasserstoff nicht gegen Stickstoff aus.
Erhitzt man die benzolische Lésung von (4) mit iiberschiissi-
gem CH3J eine Stunde auf 70 °C, so fillt unter Entwicklung
von Methan, Athylen und Athan (gaschromatographisch be-
stimmt) der hellbraune Kobalt(i)-phosphoniumjodid-Kom-
plex (5) aus. Seine Zusammensetzung und Strukturwird durch

R,
/P-CH2
P-CHy\ ®
(4) + 2 CHgd —> J'Co/Rz ?\C-Cﬂz'g(CHaHO
2

P-CHj,
R
2 (5)

+ CHg + CaHy + CaHg

R = C5H5

Elementaranalyse, Magnetismus (bei 20 °C: . = 2,5 B.M,, ent-
sprechend 2 ungepaarten Elektronen), Leitfahigkeit in DMF
(v = 1120 Literrmol™!, p. = 72 2~1 cm2 mol~!) und IR-Spek-

&
trum (vleD—CH3 (cm~1): 660 s—m, viP—CgHs: 1109 m—st; es
fehlen die Absorptionen der HCo(C;Hs)2-Gruppe) bewiesen.
Die Bildung von Methan erklédrt sich aus der Reaktion zwi-
schen Hydridwasserstoff und Methylcarboniumionen. Dem
gleichzeitigen Auftreten von C;H4 und C;Hg liegt eine Dis-
mutation der beiden Athylgruppen (2! zugrunde. Da die Bil-
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dung von n-Butan nicht beobachtet wurde, scheidet ein ra-
dikalischer Reaktionsverlauf aus.

Eingegangen am 24. Oktober 1967 [Z 652]

[*] Dr. J. Ellermann und Dipl.-Chem. W. H. Gruber
Institut fur Anorganische Chemie der Universit4t
Erlangen-Niirnberg
8520 Erlangen, FahrstraBe 17
[1] 12. Mitteilung iiber spiroheterocyclische und bi-heterocycli-
sche Verbindungen (Fortsetzung der Reihe iiber spiroheterocycli-
sche Verbindungen). — 11. Mitteilung: J. Ellermann u. D. Schir-
macher, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
[2] J.EHermannu. W. H. Gruber, Z. Naturforsch. 22b,1248(1967).
[3) J. Ellermann u. D. Schirmacher, Chem. Ber. 100, 2220 (1967)
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[5] G.Wilke, Angew. Chem. 72, 581 (1960); DBP. 1191375, Stu-
diengesellschaft Kohle; G. Wilke u. G. Herrmann, Angew. Chem.
78, 591 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 581 (1966).
[6] (1) vermag auf Grund seines tetraedrischen Kohlenstoffzen-

trums gegeniiber einem Koordinationszentrum maximal nur drei-
zihnig zu wirken.

[6a) A. Yamamoto, S. Kitazume, L.S. Pu u. S. lkeda, Chem.
Commun. /967, 79.

[7) Vgl. dazu G. E. Coates u. D. Ridley, J. chem. Soc. (London)
1965, 1870; F. Oswald, Z. analyt. Chem. /97, 309 (1963).

[8] F. Basolo, C. J. Ballhausen u. J. Bjerrum, Acta chem. scand.
9, 810 (1955).

[9] A. Sacco u. M. Rossi, Chem. Commun. /967, 316.

[10} A. Misono, Y. Uchida, T. Saito u. K. M. Song, Chem.
Commun. /967, 419.

Rontgenstrukturanalyse von Tri-u-chloro-
bis[bis(tri-n-butylphosphin)ruthenium-chlorid]

Von G. Chioccola, J. J. Daly und K. J. Nicholson!*)

Fiir den Komplex Ru,Cls[P(n-C4Ho)3ls, dessen Synthese
kiirzlich gelang, ist aufgrund chemischer Indizien die Struk-
tur (/) vorgeschlagen worden!!l, Der Komplex hat ein
magnetisches Moment von 0,75 Bohrschen Magnetonen pro
Rutheniumatom (2], was einem ungepaarten Elektron im
Molekiil entspricht.

Die dunkelroten Kristalle sind monoklin, Raumgruppe
P2,’c, mit a = 13,866, b = 16,003, ¢ = 30,545 A und B -
110,0 °. Die Elementarzelle enthilt vier Formeleinheiten, und
aus der gemessenen Dichte berechnet man ein Molekular-
gewicht von 1179,7 (theoretisch: 1188,8). Die Intensititen
wurden mit einem Lineardiffraktometer(3) 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—Cl- und Ru—-P-
Bindungslingen betragen 0,0052 bzw. 0,0054 A.

Die Rontgenanalyse bestitigte die Struktur (7). Der Abbil-
dung sind die Bindungslingen Ru—Ci und Ru—P zu entneh-
men. Beide Rutheniumatome sind etwa oktaedrisch koordi-
niert (die groBte Winkelverzerrung betrdgt 12,4 °) und haben
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sehr Ahnliche Umgebungen. Der Abstand Ru...Ru betrigt
3,115 A und ist damit wesentlich groBer als im Metall
(2,650 A) 141, Interessanterweise bilden die Ru—Cl-Bindungen
zwei Gruppen: sie sind betrdchtlich kiirzer, wenn sie in
trans-Stellung zu anderen Ru—Cl-Bindungen stehen (2,340
bis 2,376 A) als wenn sie sich in frans-Stellung zu Ru—P-Bin-
dungen befinden (2,444 bis 2,505 A).

Eingegangen am 7. November 1967 [Z 664}

[*] Dr. G. Chioccola, Dr. J. J. Daly und Dr. J. K. Nicholson
Monsanto Research S.A.
BinzstraBe 39, CH-8045 Ziirich (Schweiz)

[1] J. K. Nicholson, Angew. Chem. 79, 273 (1967); Angew. Chem.
internat. Edit. 6, 264 (1967).

[2] Bestimmt von Drs. G. und S. Olivé, Ziirich.
(3] V.W. Arndr u. D. C. Phillips, Acta crystallogr. /4, 807 (1961).

[4) A. Hellawell u. W. Hume-Rothery, Phitos. Mag. 45, 797
(1954).

Photochemische Synthese von Athyl-1H-1,2-
diazepin-1-carboxylat

Von J. Streith und Jean-Marie Cassall*}

Mesoionische Pyridinium-Derivate des Typs (/), X = O,
CR;, NR, kann man als aromatische 1,3-Dipole betrach-
ten 1], Wihrend man mit Pyridin-N-oxiden und mit Pyridi-
nium-dicyanmethylid durch UV-Bestrahlung zu Pyrrolderi-
vaten gelangt (21 haben wir mit dem von Hafner 3] syntheti-
sierten N,N-Betain (2) eine photochemisch induzierte Ring-
erweiterung zum Athyl-14-1,2-diazepin-1-carboxylat (4)
feststellen konnen.

UV-Bestrahlung einer 10-2 m L3sung des N-Athoxycarbonyl-
pyridinium-Betains (2) mit einer Quecksilber-Hochdruck-
Lampe mit Pyrex-Filter fiihrt nach einigen Stunden zum
voltigen Verschwinden des Ausgangsmaterials; dabei farbt
sich die Losung tiefrot. Durch Entfernen des Lésungsmittels,
Chromatographie an Silicagel und Destillation des so erhal-
tenen roten Ols gelangt man zu einem homogenen roten
Produkt [Ausbeute 95 %), Kp = 50 °C;0,5 Torr, nz* = 1,5302,
dessen Massenspektrum 4], Mikroanalyse und spektrosko-

pische Daten fiir die Struktur (4) sprechen.
Q
SN

A A hy =
0 Q=Q -
~ 2
N

B \
X0 I?IG) \C02C2H5 CO,C2Hsg
CO,CoHy
(1) (2) (3) (4)

Das UV-Spektrum in n-Hexan [Amax = 217 (¢ = 10000),
362 nm (e = 230)] ist dem des Athyl-azepin-N-carboxylats
sehr dhnlich (51, Das IR-Spektrum (fliissig) weist Banden bei
2950, 1700 und 1600 cm~! auf. Neben den zu erwartenden
Athyl-Multipletts bei v = 8,65 (Triplett) und 5,68 (Quartett)
enthilt das NMR-Spektrum Signale fiir fiinf olefinische Pro-
tonen bei v = 2,6; 3,42; 3,75; 3,82 und 4,25, deren chemische
Verschiebung bicyclische lsomere ausschlieBt.

Setzt man eine Losung von (4) in Petrolidther bei Raumtem-
peratur mit Fex(CQ)y 6] um, so erhdlt man den Carbonyl-
eisen-Komplex (5), Kp = 115-116°C nach Chromatogra-
phie an Silicaget und Sublimation. Wie zu erwarten weist das
NMR-Spektrum von (5), neben Signalen fiir die Athyl-Pro-

CO4CaHg
| N
S|
Fe(CO)y (5)
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tonen, Signale bei héherem magnetischem Feld (v - 6,68 ; 4,90;
5,43 und 3,69) fiir die Protonen H-4, H-5, H-6 und H-7 auf,
ein Resultat, das auch von E. Q. Fischer mit dem Carbonyl-
eisen-Komplex des Athyl-azepin-N-carboxylats festgestellt
wurde [71,

Die Umlagerung von (2) zu (4) kann man sich als zweistu-
fige Reaktion vorstellen: photoinduzierter 1,3-dipolarer
RingschluB zum Diaziridin (3), gefolgt von einer Valenz-
tautomerisierung zu (4).

Eingegangen am 27. November 1967 [Z 661]

[*] Dr. J. Streith und Jean-Marie Cassal

Laboratoire de Photochimie Organique,

Collége Scientifique Universitaire

Rue des Fréres Lumiére

F-68 Mulhouse (Frankreich)
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Dimerisierung von Azallyl-, Diazallyl- und
Oxazallyl-Gruppen iiber kupferhaltige
Zwischenstufen [1]

Von Th. Kauffmann, G. Beif3ner, E. Koppelmann,
D. Kuhlmann, A. Schott und H. Schrecken!*}

Die Dimerisierung organischer Gruppen iiber Organo-
kupferverbindungen — eine Reaktion, deren ungewdhnlich
grofle Anwendungsbreite [2] bisher nicht voll erkannt wurde —
wird von uns systematisch untersucht(3.4):

Die Dimerisierung der in (/) enthaltenen 3-Azallyl-Gruppe
beobachteten wir bei der Umsetzung von (/) [5] mit einem
Moliquivalent CuCl oder CuBr; in Tetrahydrofuran/Ather
(1:1) unter Stickstoff bei 60°C. Unter Kupfer- bzw. CuBr-
Abscheidung entstand (2) mit 72 bzw. 78 % Ausbeute[6),

CH(L. CH(C CHg-C
<\EN lﬂ’(\Ng 1= wd X
(1)

(2)

4

Analog wurde durch Umsetzen von Cul in Dimethoxyédthan
bei 85 °C mit 1 Moldquivalent der tiefroten Verbindung (3),
die sich bei der Einwirkung von NaNH; auf N-Benzyliden-
benzylamin bildet, die 2-Azallyl-Gruppe von (3) zu (6) di-
merisiert (58 % Ausbeute), und zwar spezifisch zur meso-
Form (Fp = 163 °C; Lit.[71: 164 °C).

Die 1,2-Diazallyl-Gruppe von (4) konnte durch aufeinander-
folgende Einwirkung von 1 Moliaquivalent CuCl und Sauer-
stoff in Dimethoxydthan bei 60°C zu einer bekannten (8]
Verbindung vom Fp = 191°C (59 %, Ausbeute) gekuppelt
werden, der sehr wahrscheinlich die Konstitution (7) zu-
kommt 18:9). Verbindung (8), die sich bei der Oxidation von
Benzaldehydphenylhydrazon mit Jod bildet!10), entstand
nicht. Die als Zwischenstufe auftretende Cu(1)-Verbindung
(5), die thermisch stabil, aber sehr sauerstoffempfindlich ist,
konnte als farblose kristalline Substanz isoliert[11) und mit
Sauerstoff iiber eine thermisch labile grine Cu(n)-Verbin-
dung in (7) ubergefiihrt werden.
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