
voll substituiertem Iminstickstoff [31; Phosphazine kennt man 
nur monomer. Deshalb ist die Dimerisierung eines inter- 
mediar entstehenden Oxadiaza-Pv-phosphols zumindest in 
den Fillen X - CH3 und N(CH& unerwartet und offenbar 
mit der Bindung des Phosphors in einen kleinen Ring in Zu- 
sammenhang zu bringen. Sie erfordert im Oxadiazaphosphol 
einen OPN-Winkel nahe 90 ", der nur am pentakoordinierten 
Phosphor(v) zwanglos maglich ist. Cyclophosphazene mit 
sechs und mehr Ringgliedern zeigen keine Assoziations- 
tendenz. 
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[a] Molekiilion in1 Masbenspektrum: aufgenommen von 
Hcrrn Dr. H .  Seidl. 

[bl In  CCI4 gegen TMS als internen Standard. 

[c] Pseudotriplett; als I<opplungskonstante ist 

[dl Multiplett; als Kopplungskonstante ist bei ( Ib)  

angegeben. 

[el I n  CC14 gegen 85-proz. H3P04, extern. 

I JPOCCH -1 -  JPNNCCH I angegehn. 

I JPCH + JPNPCH 1. bei ( I c )  I JPNCH + JPNPNCH I 

Den Winkelerfordernissen entsprechend. muO sich ein Phos- 
phoratom in (I) sowohl am vier- wie am fiinfgliedrigen Ring 
mit jeweils einer axialen und einer aquatorialen Bindung der 
trigonalen Bipyramide beteiligen, wobei die fiinfgliedrigen 
Ringe an die langeren (axialen) oder kurzeren (aquatorialen) 
Seiten des Diazadiphosphetidin-Rechtecks angrenzen kon- 
nen. Nimmt man trans-Stellung der beiden BuOeren R i g e  an, 
so ergeben sich fur (I) zwei Strukturmtjglichkeiten, von de- 
nen diejenige mit dem elektronegativen Sauerstoff in axialer 
Position die wahrscheinlichere ist [41; sie wird fur (Ib) und 
( I c )  durch die Aquivalenz der Methylprotonen im IH-NMR- 
Spektrum bestatigt. 

2.2,7,7- Tetrachlor-4.9-dimethyl-3.8-dioxa- I .5.6.10-tetraaza- 
2,7-diphospha-P~-tricyclo~5.3.0.O~~~]deca-4,9-dien (Dimeres 
2-Dichlor-5-methyl-l.3.4.2-oxadiaza-P~-phosphol) (In) 

Aquimolare Mengen PCls und Acetohydrazid reagieren beim 
innigen Vermischen exotherm unter HC1-Entwicklung und 
Bildung einer Schmelze. Aus dem glasig erstarrenden Roh- 
produkt sublimiert bei 120 "C/O.Ol Torr (la) in Nadeln 
(Ausb. 52%). 

(Ib)  irnd ( Ic)  

Zur Lasung von 0.1 mol Acetohydrazid und 0.3 mol Triathyl- 
amin in 120 ml Benzol wird bei 0 "C unter Riihren 1 mol Tri- 
chlorphosphoran gegeben. Nach 3 Std. bei 0°C und 15 Std. 
bei 20 "C wird Trilithylammoniumchlorid abgetrennt und 
das Filtrat eingeengt. (Ib)  laOt sich bei 130 OC/O.l Tom sub- 
limieren, ( I c )  aus Pentan umkristallisieren (Ausb. 80 %). 
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Bia(pentadieny1) dinickel 

Von R. Rieniicker und H.  Yoshiura [ * I  

Wasserfreies Nickel(i1)-chlorid, suspendiert in 1 ,CPentadien, 
reagiert bei Raumtemperatur mit TriathylalumFium unter 
Entwicklung nicht-stachiometrischer Mengen Athylen und 
Abscheidung von Bis(pentadieny1)dinickel (I) in goldgelben 
Kristallen (Ausbeute 75.6 %). Unter ahnlichen Bedingungen 
wird NiClz in Ather-, Benzol- oder auch Pentan-Suspension 
von Al(CzH5)3 zu Nickelmetall reduziert. 

Der neuartige Komplex ( I ) ,  umkristallisiert aus wasser- 
freiem Pentan (1 g/I), ist schwerlBslich in aprotonischen La- 
sungsmitteln und extrem luftempfindlich. Sein Aufbau ist 
durch Nickelanalyse (ber. 46.55, gef. 46.0 %), Massenspek- 
trum [Molekiilion m/e - 250/252 und 254 (NizC10H14). 
Hauptbruchstiickionen m/e = 67 (C5H7) und 58/60 mi)] und 
Rantgenstrukturanalyse [ I ]  gesichert. Das IR-Spektrum 
weist keine freien Doppelbindungen am. sondern zeigt eine 
fur x-Allyl-Verbindungen typische Absorption bei 1480 cm-1 
und damit auch eine Analogie zum Spektrum des Bis(penta- 
dienyl)chroms[z], in dem aber nur ein Metallatom an zwei 
Pentadienylreste gebunden ist. Die Protonolyse von ( I )  mit 
2-Athyl-1 -hexanol ergibt neben 1-Penten, cis- und trans-2- 
Penten im Verhlltnis 3:2:14 geringe Mengen 1,3-Pentadien 
sowie Cl~-Kohlenwasserstoffe. 

Aus (I) erhalt man mit Triphenylphosphin in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute 1.3,7,9-Decatetraen sowie Tetrakis(tri- 
pheny1phosphin)nickel; die Pentadienyl-Liganden werden 
bei der Verdrlngung verkniipft. 

Die Bildungsreaktion von (I) ist offensichtlich komplex: 
1.4-Pentadien verliert beim Ubergang in Pentadienyl Wasser- 
stoff, der mit uberschiissigem 1.4-Pentadien Penten gibt. In 
der Organoaluminium-Komponente werden Athylgruppen 
unter Freisetzung von k h y l e n  gegen Cs-Reste ausgetauscht, 
die bei der Hydrolyse der Mutterlauge als Penten und Pentan 
gefunden werden. Vermutlich verlPuft die Reaktion iiber 
NickelhydrideW Zusammenfassend ktinnen wir folgende 
Bildungsgleichung formulieren : 

2 NiClz + 5 C5Hs + 4 Al(ClH& --f 

N~z(CSH~)Z + 4 A ~ C ~ ( C ~ H S ) ~  + 4 CZH4 + 3 C5HlO 

( 1)  
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Kristallstruktur des Bis(pentadieny1) dinickel 

Von C. Krliger [ * I  

Bis(pentadieny1)dinickel [I] kristallisiert in monoklinen Pris- 
men entlang { 001 }, nach Weissenberg- und Prkessionsauf- 
nahmen in der Raumgruppe P21/n. Die Elementarzelle ent- 
halt bei einer berechneten Dichte von 1.804 g cm-3 zwei 
zentrosymmetrische Molekiile. 
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