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(Eingegangen am 27, Juli 1970)

Die potentiellen vierzihnigen Komplexliganden 1a2 und 1b® wirken gegeniiber Kupfer(I)-
chlorid als lediglich dreizihnige Reaktionspartner und bilden die bicyclischen Koniplexe 24,
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Diese setzen sich mit NaN3 bzw. KOCN in CHCI3 zu den diamagnetischen Azido- bzw.
Isocyanato-Komplexen 3 bzw. 4 um. 3 und 4 sind auch durch dirckte Vereinigung der Kom-
ponenten 1, CuCl und NaNj bzw. KOCN im Molverhiilinis 1:1:1 in CHCl3 bei Raumtem-
peratur zugidnglich.

Die in CHCI; gelosten, hellgelben Verbindungen 3 werden durch UV-Bestrahlung in CO-
Atmosphire unter No-Eliminierung in die entsprechenden Isocyanato-kupfer(l)-Komplexe 4
ibergefithrt. Allerdings ist die Umsetzung nicht quantitativ. Vermutlich handelt ¢s sich um
eine Gleichgewichtsreaktion). Quantitativ verlduft die Reaktion mit den in CHCI; gelosten
Komplexen 3 unter hohen CO-Drucken (400 atii) bei Raumtemperatur im Autoklaven. Durch
diese hohen CO-Drucke werden erstmals auch Azido-kupler(i)-Komplexe in entsprechende
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4) Uber das komplexchemische Verhalten von C[CH;ER;]4 (E = P, As; R = CyzHs) gegen-
iiber Kupfer(l)-halogeniden wird an anderer Stelle ausfithrlich berichtet.

$) Das chemische Verhalten der Isocyanato-Komplexe gegeniiber N», insbesondere bei hohen
Drucken, wird gegenwiirtig untersucht.
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Isocyanato-Derivate umgewandelt. Hierdurch werden die grundlegenden Arbeiten von Beck
ct al.®) ergiinzt, die zahlreiche Azido-Metall-Komplexe mit CO in entsprechende fsocyanato-
Komplexe iiberfiihrten, jedoch aus dem Azido-kupfer(I)-Komplex 5 mit CO bei niedrigen
Drucken keinen entsprechenden Isocyanato-kupfer()-Komplex 6 erhalten konnten6.7).

N3CufP(Colls)ale + CO 4> OCNCulP(Cglls)slz + Ng
5 6
Molekulargewichtsbestimmungen in CHCl3 und Leitfahigkeitsmessungen in Aceton weisen
dic diamuagnetischen Komplexe 3 und 4 als monomere Nichtelektrolyte aus. Die IR-Spektren
der auf verschiedenen Wegen dargestellten Komplexe 3 bzw. 4 stimmen jeweils liberein und

zeigen finf charakteristische Absorptionen, die in erster Naherung als Gruppenfrequenzen der
(Cu—-N=N=N)- bzw. (Cu—N=C:=0)-Gruppierungs~12) zugeordnet werden kénnen.

Charakteristische 1R-Absorptionen (¢m™!) der Komplexe 3 und 4

verb. VasN32) vgN3b) 8,YN30) vCuNe) SCuNN©)
3a 2044 sst 642/608 s 346 s—m 229 m—st
3b 2052 sst 1223 643/588 s 343 s
VasNCO®) vsNCOb) 3,yNCO®) vCuN©) 3CuNCo
4a 2215 st 1313 s 635/610's 333s—m 278 m
4b 2215 st 1310 m 622/608 s —m 355s—m 272s
Phasen: @ CHoCly. — by KBr. — < Nujot.

Herrn Prol. Dr. H. Behrens danken wir verbindlichst fiir die groBziigige Forderung dieser
Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

/- Azido -4 -diphenylphosphinomethyl-2.2.6.6.7.7 - hexaphenyl-2.6.7-triphospha-1-cupra(I)-bi-
cyclo[2.2.2Joctan (3a)

a) Durch Umsetzung von2a mit NaN3; 2.2g (2.42 mMol) 2a werden mit 158 mg (2.43 mMol)
NaN7 in 50 ccm CHCI3 3 Tage bei Raumtemp. geriihrt. Dabei verfiirbt sich die anfangs farb-
lose Reaktionsldsung unter Abscheidung von NaCl nach Gelb. Die fiftrierte Losung wird
i. Vak. eingeengt, iiber eine Cellulose-Siule chromatographiert, wobei mit CHCl3 oder Aceton
cluiert wird, Man féllt 3a mit 50 ccm Petrolidther, filtriert und kristallisiert aus ca. 25 ccm
Aceton um. Durch Trocknen i. Hochvak. wird 3a analysenrein erhalten. Schmp. 257 —259°
(rotbraune Schmelze); Ausb. 1.71 g (73 %).

Cs53HysCuN3P4 (914.4) Ber. C69.62 H 5.30 Cu 6.95 N 4.60 P 13.52
Gef, C69.83 H5.13 Cu6.90 N4.82 P13.67
Mol.-Gew. 968 (osmometr. in CHCl3)
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1) 4. H. Norbury und A. J. P. Sinha, Inorg. nucl. Chem. Letters 3, 355 (1967).
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Leitfahigkeit in Aceton (20°): 4.1 mg in 20.06 ccm, v — 4470 / Mol~L, p — 3.78 cm2 Q-1
Mol-1.

b) Durch Umsetzung von 1a, CuCl und NaNj: Bei 3tigigem Riihren einer Suspension von
3.232 g (4 mMol) 1a, 396 mg (4 mMol) CuC! und 260 mg (4 mMol) NaNj in 50 ccm CHCl3
bei Raumtemp. erhilt man nach Aufarbeitung wie oben cbenfalls 3a. Ausb. 2.5 g (70%).

Gef. C69.97 H 5.68 N4.19

1- Azido - 4-diphenylarsinomethyl-2.2.6.6.7.7 - hexaphenyl - 2.6.7-triarsa- | - cupra(I) - bicyclo-
[2.2.2]octan (3h)

a) Durch Umsetzung von 2b mit NaN3: Zur Losung von 1.85 g (1.71 mMol) 2b in 25 ¢ccm
CHCI; gibt man unter Rithren bei 20° eine Suspension von 112 mg (1.72 mMol) NaN; in
25 ccm CHCl3. Die Reaktionsldsung verfarbt sich im Laufe einiger Stdn. nach Braungelb;
gleichzeitig scheidet sich NaCl ab. Man rithrt noch 3 Tage, filtriert von Unlostichem ab und
arbeitet das Filtrat wie fiir 3a beschrieben auf. Schmp. 215-—218° (gelbbraune Schmelze);
Ausb. 1.32 g (67%).

Cs3HygAssCuN3 (1090.2) Ber. C58.40 H 4.44 As 27.49 Cu 5.83 N 3.85
Gef. C58.45 H4.44 As27.23 Cu5.51" N 3.4l
Mol.-Gew. 1060 (osmometr. in CHCls)

Leitfahigkeit in Aceton (20°): 3.86 mg in 20.06 ccm, v = 5660/ Mol™l, yu=15.2 cm2 ()1
Mol-1,

b) Durch Umsetzung von 1b, CuCl und NaNz: 3.94 g (4.1 mMol) 1b, 396 mg (4 mMol)
CuCl und 260 mg (4 mMol) NaN3, in 50 ccm CHClI3 bei 20° suspendiert, geben unter Riihren
innerhalb von 3 Tagen nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wie bei 3a 2.8 g (65%) 3b.

Gef. C58.31 H 4.65 N 3.45

1-Isocyanato-4-diphenylphosphinomethyl-2.2.6.6.7.7-hexaphenyl-2.6.7-triphospha- 1- cupra(l)-
bicyclof2.2.2]octan (4a)

a) Durch Umsetzung von 2a mit KOCN: 420 mg (0.46 mMol) 2a werden mit 37.6 mg (0.46
mMol) KOCN in 50 ccm CHCl; 3 Tage bei 20° geriihrt. Nach Abfiltrieren von ausgeschiede-
nem KCl wird die klare Losung mit 100 ccm Petroliither versetzt und die ausgefallene Ver-
bindung isoliert. Aus ca. 25 ccm Aceton erhilt man das kristallisierte, farblose, analysenreine,
in halogenierten Kohlenwasserstoffen gut 16sliche 4a. Schmp. 292 --294° (gelbbraune Schmel-
zc); Ausb. 416 mg (98 %).

Cs4H43CuNOPy4 (914.4) Ber. € 70.93 HS5.29 Cu6.95 N 1.54 P 13.53
Gef. C70.20 H 5.68 Cu 6.60 N 1.94 P 13.27
Mol.-Gew. 885 (osmometr. in CHCI3)

Leitfédhigkeit in Aceton (20°): 2.21 mg in 20.06 ccm, v = 8290/ Mol 1, y = 2.97 cm2 (1
Mol-1.

b) Durch Umsetzung von1a, CuCl und KOCN: Eine Suspension von 809 mg (I mMol) 1a,
100 mg (1 mMol) CuC! und 81 mg (1 mMol) XKOCN in 50 ccm CHCI; wird 3 Tage bei 20°
geriihrt. Die Aufarbeitung wie oben liefert 0.82 g (90%;) 4a.

Gef. C70.91 H5.56 Cu6.82 N1.76

) Durch Umsetzung von 3a mit CO: Ein Autoklav, eine Losung von 304 mg (0.33 mMol)
3ain 50 ccm CHCI; enthaltend, wird nach Aufpressen von 400 atii CO 2 Tage bei 20° gedreht.
Danach wird das CO abgebrannt, die Losung filtriert und mit ca. 100 ccm Petroliither ver-
-setzt. Ausb. ca. 909.

Gef. C71.24 H 5.42
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1-Isocyanato-4-diphenylarsinomethyl-2.2.6.6.7.7-hexaphenyl-2.6.7-triarsa -I-cupra (1) -bicyclo-
[2.2.21octan (4b)

a) Durch Umsetzung von 2b mit KOCN: Die Suspension von 985 mg (0.92 mMol) 2b und
74.5 mg (0.92 mMol) KOCN in 50 ccmn CHCly wird 3 Tage bhei 20° geriihrt, das gebildete KCI
abfiltriert, die klare Losung auf ca. 20 ccm eingeengt und mit 50 ccm Petrolidther versetzt.
Das ausgefillte farblose 4b wird abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet. Schmp. 230° (rot-
braune Schmelze); Ausb. 985 mg (98 %).

Cs4HygAs4CuNO (10920.2) Ber. C 59.49 H4.44 As27.49 Cu5.83 N 1.29
Gef. C59.77 H4.51 As27.09 Cus.63 N1.14
Mol.-Gew. 1050 (osmometr. in CHCl3)

Mol—L.

b) Durch Umsetzung von 1b, CuC! und KOCN: 3tigiges Rihren einer Suspension von
985 mg (1 mMol) 1b, 99 mg (1 mMol) CuCl und 81 mg (1 mMol) KOCN in 50 ccm CHCl;
bei 20° ergibt nach Aufarbeiten wie oben farbloses 4b (ca. 90 %).

Gef. €59.33 H5.60 N 1.00

¢) Durch Umsetzung von 3b mit CO: 500 mg (0.46 mMol) 3b in 50 ccm CHCI3 werden in
einem Autoklaven bei 20° unter Drehen mit 400 atii CO umgesetzt. Nach 2 Tagen wird das
Kohlenmonoxid abgebrannt, die Lésung filtriert und mit ca. 100 cem Petrolither versetzt.
Ausb. ca. 909/ 4b.
Gef. C59.22 H 4.38
[259/70]



