Synthese und Struktur eines Hexaaza-diphospha-diarsa-
tricyclodecans

Von Otto J. Scherer, Walter Glifel, Gottfried Huttner, Albin
Frank und Peter Friedrich("]

Fiir die weitverbreitete Substanzklasse der zehngliedrigen
Heterocyclen P, X¢ mit X beispielsweise = O, NR oder CH,
wurden bisher ausschlieBlich Strukturen vom Adamantan-Typ
nachgewiesen oder vorgeschlagen. Wir berichten hier iiber
den ersten Fall einer Struktur vom Tricyclodecan-Typ (2).

Die Verbindung (2) bildet sich, wenn man das 2-Phospha-
1-tetrazen (/)'" mit Arsentrichlorid umsetzt :
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Das Produkt!?!, das durch Sublimation — besser durch Um-
kristallisation aus C¢Hg oder CCly — gereinigt werden kann,
zersetzt sich langsam ab 110°C. Die Verbindung ist in CH,Cl,
und CHCI, in der Kilte, in Benzol, n-Hexan und CCL,™
in der Wirme gut 18slich. Im Massenspektrum ist bei 70
und bei 17eV als groBtes Fragment nur das halbe Molekiil
auffindbar [17eV: m/e=255 (4 % M/2*), 220 (100 % M/27—
CD)]. Ebullioskopisch (Benzol) wird die relative Molekiilmasse
519 gefunden.

Abb. 1. Struktur von (2).

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis einer Rontgen-Strukturana-
lyse!*l. In (2) liegt ein inversionssymmetrischer zehngliedriger
Polycyclus (C,-Symmetrie) vor [ N3* und P* (Abb. 1) gehen aus
N3 und P durch Inversion hervor], den man sich aus zwei glei-
chen fiinfgliedrigen Ringen As—N1—P—N2—N3 aufgebaut
denken kann. Die Atome As, N1, P und N3 liegen innerhalb
7pm in einer Ebene, die mit der Ebene N3, N2, P einen
Winkel von 41° bildet. Die P—N-Bindungen innerhalb der
Fiinfringe sind mit 170 pm kiirzer als die Bindung P—N3*,
die beide Ringe verkniipft. N—N-, N—As- und As—Cl-Bin-
dungen zeigen die Lingen normaler Einfachbindungen®.

Arbeitsvorschrift:

Zu9.0g (30.9mmol) (1) in 20ml Ether werden bei Eiskiib-
lung 59g (32.5mmol) AsCl; in 10ml Ether getropft. Man
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rithrt 1/2h bei Raumtemperatur und evakuiert so lange im
Wasserstrahlvakuum, bis die zihe Fliissigkeit fest wird, nimmt
mit 15ml Ether auf, riihrt 10h, zentrifugiert und entfernt
das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum. Der Riickstand
wird in 5ml siedendem Benzol gelost. Nach ca. 1h bilden
sich Kristalle. Der bei 12 Torr getrocknete Zentrifugier-Riick-
stand wird aus 10ml Benzol umkristallisiert. Die vereinigten
Kristalle (3.27 g, 41%,) werden aus heiBem Benzol umkristalli-
siert und mit eiskaltem CCl; gewaschen. Ausbeute 195g

(25 %).

Eingegangen am 13. August 1976 [Z 542]

CAS-Registry-Nummern :
(1):60385-03-7 / (2):60385-04-8 ; AsCl,: 7784-34-1.
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Cyclohexenyl(1,5-cyclooctadien)iridium —
n-Dien-hydrid- oder Enyl-Struktur[""]

Von Jorn Miiller, Walter Holzinger und Helmut Menigl']
Der Ubergang eines Wasserstoffatoms von einem n-Enyl-
oder n-Dienyl-Liganden auf das Zentralmetall sollte bei zahl-
reichen Reaktionen von n-Komplexen mit Olefinen eine Rolle
spielen, z. B. bei Ligandenaustausch-Prozessen, die Teilschritte
katalytischer Isomerisierungen und Oligomerisierungen von
Alkenen und Dienen sind. So 4Bt sich etwa der Ligandenaus-
tausch!'! bei der Umsetzung von Cyclohexenyl(1,5-cycloocta-
dien)rhodium (I )'¥! mit Butadien am einfachsten durch die
Bildung von Hydridzwischenstufen [(1a), (15)] deuten.
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Ebenso legt das Verhalten von 1,5-Cyclooctadien(4-5-n-
cyclooctenyl)cobalt (2) ein Gleichgewicht mit einer Hydrid-
form (2a) nahe®®l.
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