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Notiz uber phosphor- und arsenhaltige Azido- und 
Isocy anato-kupfer(1)-Chelatkomplexe 

Aus dem lnstitut fur Aiiorgani5che Chemie tlcr IJniverwl'tt F r l~~ngei i -Nurnher~  

(Eingegangen am 27. Juli 1970) 

Die potentiellen vier7dhnigen Komplexliganden 1 a2) und 1 b') wirken gegenuber Kupfer(l1- 
chlorid als lediglich dreizahnigc Renktionspdrtner und bilden dle bicyclischen Komplexe 24) 

(R = C&; h4 = N a  oder  I<) 

Diese setzen sich mit NaNl b7w. KOCN in CHCll zu den dramagnetischen Ando- bLw. 
190cydndtO-KOmpkXen 3 bzw. 4 urn. 3 und 4 sind diich durch direkte Vereiniguiig der Kom- 
ponenten 1, CuCl und NdN? hzw. KOCN in1 Molvcrhdltnis 1 I : I  i n  c'kIC13 bei R,iumtem- 
peratur zugnngliLh. 

Die in CHCI? gelosten, hellgclben Verbindungen 3 wcrden durch UV-Bestrahlung i n  CO- 
Atmosphare unter N~-Elim~nierung in die entsprechenden I$ocyanato-kupfer(1)-Konipleue 4 
ubergefuhrt. Allerdiiigs ist die Urnwzung nicht yuantitdtiv. Vcrmutlich hdndelt c\ sich um 

eine Gleichgewicht~reaktion~~. Quantitativ verldutt die Redktion mit den i n  CHCI, gelosten 
Komplexen 3 unter hohen CO-Drucken (400 ntu) bei Rniimtemperdtur in1 Aulokl,iven. Durch 
diese hohen CO-Drucke werden erstrndls such AIiJo-kupTer(l)-Komplcxe in  entsprcchende 

1 )  25. Mittcil. uber spiroheterocyclische iind heterobicyclische Verbindungen; 24. Mitteil.: 

2 )  J.  Eilermann und K .  Dnr~7, Chem. Ber. 99, 653 i1966). 
31 J.  Ellermcmrr und K .  Durn, Chem. Bcr. 100, 1230 (1967). 
4) uber  das koinplexchemische Verhalten von C[<'H2ER& (E ~ P, As; R = Cc,Hs) gegcn- 

iiber Kupfer(1)-halogeniden wird an anderer Slelle ausfiihrlich berichtet. 
5 )  Das chemische Verhalten der Isocyanato-Komplexe gegeniiber N?, insbesondcrc hei hohen 

Drucken, wird gegenwlirtig untersucht. 

J .  Ellcrmann und W. Uller, 2. Natarforsch. 25b, 1180 (1970). 
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Isocyanalo-I)crivatc umgewandelt. Hicrdurch werden dic grundlegenden Arbeiten von Beck 
cl al.6) erginzt, die zahlreiclie Azido-Metall-Komplexe mit CO in entsprechende Isocyanato- 
Komplexe uberluhrten, jedoch aus dem Azido-kupfer(1)-Komplex 5 mit CO bei niedrigen 
Druckcn keinen entsprcchendcn Isocyanato-kupfer(1)-Komplex 6 erhalten konnten6.7). 

N3(:LI[J’((:ClIg)312 4- C O  +-* O(:NC:~IIP(CGII,) ,]~ + Nz 

5 6 
Molckulargcwiclitsbestiiniiiungen in CHC13 wid Leitfihigkeitsmessungen in Aceton weisen 

die  diainagnclischcn Koiiiplexe 3 und 4 als nionomcre Nichtclektrolyte aus. Die IR-Spektren 
dcr auf vcrschicdencii Wcgeii dargestellteii Komplexe 3 bzw. 4 stimmen jeweils iiberein und 
zcigen funf charakteristische Absorptionen, die in erster Niherung als Gruppenfrequenzen der 
(Cu--N -N= N)- bzw. (Cu-N=C-O)-Cruppierungs-12) zugeordnet werden konnen. 

Charakleristischc I R-Absorptionen (ciiirl) dcr Komplexc 3 und 4 

3a 2044 sst 642/608 s 346 s-ni 229 m- st 
313 2052 sst 1223 s 643/588 s 343 s 

v,,,NCO:l) v,NCOb) S,yNCOc) vCu N c )  6Cu N Cc) 

4 a  2215 s l  I313 s 63516 10 s 333 s-tll 278 m 
4 b  2215 st  I3 I0 111 62216oa s - III 355 -- m 212 s 

I’hascii: it] CHZCIZ. - KBr. - C )  Nujoi. 

Herrn Prof. Dr. H. Behrens daiikeii wir verbindlichst fiir die groBziigige Forderung dieser 
Arbcitcn. 

Besciireibung der Versuche 
I - Azido - 4 - d;phenylphosl)hinoiIretliyl- 2.2.6.6.7.7- hexuphenyl-2.6.7-triphospha-l-cupra(I)-bi- 

cyclo[2.2.2Jocton (3 a) 

a) Durclz Umwtzung von2a mit NtrN3: 2.2g (2.42 mMol) 2a werden mit I58 mg (2.43 mMol) 
NcrN3 i n  50 ccm CHCI, 3 Tage bei Raumtemp. geriihrt. Dabei vcrfirbt sich die anfangs farb- 
lose Rcaktionslosung linter Abscheidung von NaCl nach Gelb. Die filtrierte Losung wird 
i .  Vak. eingcengt, iibcr einc Cellulosc-Siiule chromatographiert, wobei mit CHC13 oder Aceton 
cliiiert wird. Man fallt 3a mit 50 ccm Petrolither, filtricrt und kristallisiert aus ca. 25 ccm 
Aceton um. Durch Trocknen i. Hochvak. wird 3a analysenrein erhalten. Schmp. 257-259” 
(rotbraune Schmelzc); Ausb. 1.71 g (73%). 

C S ~ H ~ R C U N ’ ~ P ~  (914.4) Bcr. C 69.62 H 5.30 Cu 6.95 N 4.60 P 13.52 
Gef. C 69.83 H 5.13 Cu 6.90 N 4.82 P 13.67 
Mol.-Gcw. 968 (osmometr. in CHC13) 

6 )  W. Beck. W. 1’. I~i.lilhuniniw. 1’. I’Gllmanrc und H. Schachl. Chem. Bcr. 102. 1976 (1969). 
> ,. 

und die dort zit. Lit. 
7) W. Beck. M. Bauder, W. P. Fehlhtrmmer und H .  Schachl. lnora. nucl. Chem. Letters 4, - 

143 (1968). 
8 )  W. R d ,  W. 1’. Fehlhcimmer, P. Pdlmtrnn, E. Schuircr und K. Fcldl, Chem. Ber. 100, 2335 

‘)) K .  Dehniclie, J .  inorg. nuclear Chem. 27, 809 (1965). 
(1967). 

10) D. Forster und D. M. L. Goodgame, J .  chem. Soc. [London] 1964,2790; 1965,262. 
11) A .  H. Nutbury und A .  J .  P. Sinhu, Inorg. nucl. Chem. Letters 3, 355 (1967). 
12) A. H .  Norbury und A .  J. P. Sinlza, J. cheni. SOC. [London] A1968, 1598. 
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Leitfahigkcit in Aceton (20'): 4.1 mg in 20.06 ccm, v - 4470 1 MolFl, p ~ 3.78 cm2 0-1 

Mol 1. 

b) Durrh Umsetzung von la, CuCI und NLiN3: Bei 3 tagigem Ruhren einer Suspension von 
3.232 g (4 mMol) 1 a, 396 mg (4 mMol) CuCl und 260 mg (4 mMol) NaN3 in 50 ccm CHC13 
bei Raumtemp. erhalt man nach Aufarbeitung wie oben ebcnfalls 3a. Ausb. 2.5 g (70%). 

Gef. C 69.97 H 5.68 N 4.19 

1 - Azido - 4 - diphenylarsinomcthyl- 2.2.6.6.7.7 - hexaphetiyl- 2.6.7-triarsa - I - cuprail) - hiryelo- 
(2.2.2loctan (3 b) 

a) Durch Umsetzung von Zb mit NaN3: Zur Lasung von 1.85 g (1.71 mMol) 2 b  in 25 ccm 
CHC13 gibt man unter Ruhren bei 20" eine Suspension von 112 mg (1.72 mMol) NaN3 in 
25 ccm CHC13. Die Reaktionslosung verfarbt sich im Laufe einiger Stdn. nach Braungelb; 
gleichzeitig scheidet sich XaC1 ab. Man rkhrt noch 3 Tage, filtriert von Unloslichem ab und 
arbeitet das Filtrat wie fur 3a beschrieben auf. Schmp. 215 -218" (gelbbraune Schmelze); 
Ausb. 1.32 g (67%). 

CS3H48As&uN3 (1090.2) Ber. C 58.40 H 4.44 As 27.49 Cu 5.83 N 3.85 
Gef. C 58.45 H 4.44 As 27.23 Cu 5.51 N 3.41 
Mol.-Gcw. 1060 (osmometr. in CHC13) 

Leitfahigkeit in Aceton (20"): 3.86 mg in 20.06 ccm, v - 56601 Mol-1, = 15.2 cm2 R-1 
Mol-1. 

b) Durch Umsefzung von 1 b, CuCl und NaN3: 3.94 g (4.1 mMol) 1 b, 396 mg (4 mMol) 
CuCl und 260 mg (4 mMol) NaN3, in 50 ccm CHCl3 bei 20" suspendiert, gebcn untcr Ruhren 
innerhalb von 3 Tagen nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wie bei 3a 2.8 g (65 %) 3b. 

Gef. C 58.31 H 4.65 N 3.45 

I-lsocyanato-4-diphenylphuuphinomethyf-2.2.6.6.7.7-hexaphenyl-2.6.7-triph~spha- I -  cuprn( I )  - 
bicyclo~2.2.21ocfan (4a) 

a) Durch Umsefzung lion 2a niit KOCN: 420 mg (0.46 rnMol) 2a werden mit 37.6 mg (0.46 
mMol) KOCN in 50 ccm CHC13 3 Tage bei 20' geruhrt. Nach Abfiltrieren von ausgeschiede- 
nem KCI wird die klare Losung mit 100 ccm Petrolather versetzt und die ausgefallene Ver- 
bindung isoliert. Aus ca. 25 ccm Aceton erhalt man das kristallisierte, farblose, analysenreine, 
in halogenierten Kohlenwasserstoffen gut losliche 4a. Schmp. 292 ---294" (gelbbraune Schmel- 
ze); Ausb. 416 mg (98 %). 

C54H4sCuNOP4 (914.4) Ber. C 70.93 H 5.29 Cu 6.95 N 1.54 P 13.53 
Gef. C 70.20 H 5.68 Cu 6.60 N 1.94 P 13.27 
Mo1.-Gew. 885 (osmometr. in CHC13) 

IRitfahigkcit in Aceton (20"): 2.21 mg in 20.06 ccm, v = 82901 M o l ~  1, !I = 2.97 cm2 0- 1 

b) Durch Umsetzung von l a ,  CuCl und K O C N :  Eine Suspension von 809 mg ( I  mMol) l a ,  
100 mg (1 mMol) CuCl und 81 mg (1  mMol) KOCN in 50 ccm CHC13 wird 3 Tage bei 20' 
geruhrt. Die Aufarbeitung wie oben liefert 0.82 g (9O:d) 4a. 

Gef. C 70.91 H 5.56 Cu 6.82 N 1.76 

Mol-1. 

c) Diirrh Um.refzrmg von 3a mit CO: Ein Aatoklav, eine Losung von 304 mg (0.33 mMol) 
3a in 50 ccm CHC13 enthaltend, wird nach Aufpressen von 400 atu CO 2 Tage bei 20' gcdreht. 
Danach wird das CO abgebrannt, die Losung filtriert und mit ca. 100 ccrn Petrolather vcr- 
setzt. Ausb. ca. 90%. 

Gef. C71.24 H 5.42 
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J-Isocyannto-4-diphenylarsinornptl~y1-2.2.6.6.7.7-hexaphenyl-2.6.7-tricirsa -1-cupra (I)-hicjdo- 

a) Durcli Utnsefzung von 2b mit KOCN: Die Suspension von 985 mg (0.92 mMol) 2 b  und 
74.5 mg (0.92 rnMol) KOC-Win 50 ccm CHCI3 wird 3 Tage bei 20" geriihrt, das gebildete KCI 
abfiltriert, die klare Losung auf ca. 20 ccm eingeengt und mit 50 ccm Petroliither versetzt. 
Das ausgefallte farblose 4b wird abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet. Schnip. 230" (rot- 
braune Schnielze); Ausb. 985 mg (98 %). 

i2.2.2 !octan (4 b) 

C ~ J H ~ ~ A S ~ C U N O  (1090.2) Ber. C 59.49 H 4.44 As 27.49 Cu 5.83 N 1.29 
Gef. C 59.77 H 4.51 As 27.09 Cu 5.63 N 1.14 
Mo1.-Gcw. 1050 (osmometr. in CHC13) 

Leitflhigkeit in Aceton ( 2 0 ) :  4.48 mg in 20.06 ccm, v ~~ 4880 I Mol -1, p -- 4.23 cm2 Cl--1 

b) Durch Unzsetzung von I b, CuC1 und KOCN: 3 tiigiges Ruhren einer Suspension von 
985 mg (1 mMol) l b ,  99 mg (1 niMol) CuCl und 81 mg (1 rnMol) KOCN in 50 ccm CHC13 
bei 2 0  ergibt nach Aufarbeiten wie oben farbloses 4 h  (ca. 90 %). 

Gef. C 59.33 H 5.60 N 1.00 

Mo1-l  

c )  Durch Umserzung ~ 0 1 1  3 b  mir CO: 500 mg f0.46 mMol) 3h in 50 ccm CHCI3 werden in 
eineni Autoklaven bei 20" unter Drehen mit 400 atu CO umgesetzt. Nach 2 Tagen wird das 
Kohlenmonoxid abgebrannt, die Losung filtriert und mit ca. 100 ccm Petrolsther versetzt. 
Ausb. ca. 90% 4b. 

Gcf. C 59.22 H 4.38 
[259/70] 


