
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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[l]  J.  K .  Nicholson, Angew. Chem. 79,273 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6 ,  264 (1967). 
[2] Bestimmt von Drs. G.  und S .  OlivP, Zurich. 
[3] V.  W. Arndt u. D.  C. Phillips, Acta crystallogr. 14, 807 (1961). 
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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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Analoge Umsetzungen von (9) und (10) rnit CuC12/02 fuhr- 
ten rnit ca. 40 % Ausbeute zu den entsprechenden Azinen. Die 
als primare Dimerisierungsprodukte anzunehmenden Ver- 
bindungen (I I) oder Kupferverbindungen derselben erleiden 
offenbar sekundare Veranderungen. 

Hier liegen dieverhaltnisse also ahnlich wie bei Dimerisierun- 
gen von 1,3-Diazallyl-Gruppen des Typs (12) rnit CuC1/02, 
bei denen infolge von Sekundarreaktionen substituierte s- 
Triazole enrstehen [3.121. In diesem Zusammenhang ist von 
Interesse, daO aufeinanderfolgende Einwirkung von 1 Mol- 
aquivalent CuCl und Sauerstoff auf (13)  in Dimethoxyathan 
bei 65-75 "C rnit 75 % Ausbeute (14) ergab. 

Die 1,3-Oxazallyl-Gruppe von ( I S )  lieO sich durch Umset- 
zung von (15) in Tetrahydrofuran rnit CuCl oder CuC1/02 
nicht zu (17) dimerisieren. Dagegen wurde (17)  bei der Um- 
setzung von (15) rnit 1 Molaquivalent CuBr2 in Tetrahydro- 
furan bei 67 "C erhalten; die Ausbeute betrug allerdings nur  
26 %, bezogen auf eingesetztes Benzamid (43 % bezogen auf 
umgesetztes Benzamid). Sauerstoffzufuhr erhahte die Aus- 
beute praktisch nicht. Bei der analogen Dimerisierung der 
1,3-Oxazallyl-Gruppe von (16) rnit CuBr2 entstand (18) rnit 
30 % Ausbeute bezogen auf eingesetztes Capronamid (49 % 
bezogen auf umgesetztes Capronamid). 
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Darstellung von Wolframpentafluorid 

Von J. Schroder und F. J. Greve  1 *I 

Bei chemischen Transportreaktionen rnit Fluor zur Horno- 
genisierung von Wolframdrahten in Gluhlampen 111 spielen 
neben Wolframhexafluorid niedere Wolframfluoride eine 
wesentliche Rolle. An Wolframdrahten, deren Temperatur 
oberhalb 2000 "C liegt, dissoziieren die Fluoride zu Wolfram 
und Fluor, und es wird Wolfram von den kllteren zu den 
heiBeren Gliihkbrperteilen transportiert, bis die Temperatur 
des heiBen Gluhdrahtes vollkommen homogen ist. Bei tiefe- 
ren Temperaturen bilden sich niedere Wolframfluoride, die 
im Gasraum oder an der GefaBwand zu Wolfram und 
Wolframhexafluorid disproportionieren. Wird die GefaBwand 
jedoch gekiihlt, so kbnnen die niederen Fluoride aus dem 
heiOen Gasraum abgeschreckt und isoliert werden. 
Zur Synthese des Wolframpentafluorids wird die sorgfaltig 
ausgeheizte Quarzapparatur (Abb.) rnit 500 Torr WF6 gefullt 
und in ein Kaltebad von -50 bis -60 O C  getaucht. Das WF6 
kondensiert in der Quarzampulle, und im Gasraum stellt sich 
ein WFs-Dampfdruck von ca. 10 Torr ein. Heizt man die vier 
Wolframdriihte auf 500 bis 70O0C, so scheidet sich an der 
kalten Quarzwand WF5 als gelbe, kristalline Substanz ab, 
die nach Abpumpen des uberschussigen WFa rnit dem 
Magnetstabchen in die Ampulle gebracht wird. 
Im geschlossenen QuarzgefaO kann WF5 unzersetzt aufbe- 
wahrt werden. Bei Raumtemperatur betragt der Dampfdruck 
ca. 1 Torr, und die Substanz kann von 20 nach -30 "C unzer- 
setzt umsublimiert werden. 
WF5 ist auOerst hygroskopisch und zersetzt sich an  der Luft 
sofort. Mit verdunnter NaOH + H202 setzt es sich zur klaren 
Losung von Wolframat und Fluorid um. Die Fluor- und 
Wolframanalyse ergibt ein Verhaltnis F:W = 5. Die Bestirn- 
mung der Oxidationsstufe ergibt die fur WF5 geforderte 
Oxidationszahl W5+. Die gleichen Ergebnisse zeigen die Ana- 
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