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rn 
Hexaalkylborazolchromtricarbonyle B3N3R&r(CO)3 (R = Alkyl) sind, ausgehend von Ver- 
bindungen des Typs cis-A3Cr(CO)3 (A bevorzugt CH3CN), in Dioxan bei 30-40" und ver- 
mindertem Druck in nahezu quantitativer Ausbeute zuglnglich. Intermediar entsteht ein Di- 
oxan-Bruckenkomplex (C4Hs02)3Cr2(C0)6, der mit dem BN-Sechsring unter Ligandenaus- 
tausch reagiert. Dipolmessungen. IR- und NMR-Daten sprechen dafiir, daR die Art der 
Borazol-Metall-Bindung in den Verbindungen B3N3R&r(C0)3 der Art der Benzol-Metall- 
Bindung in den Verbindungen C,jR&r(CO)3 vergleichbar ist, d. h., daR das Borazol wie das 
Benzol in den Chromtricarbonyl-Komplexen als x-Donator fungiert. 

Das Benzol und das Borazol gelten vielfach als ein geradezu klassisches Paar 
isosterer und isoelektronischer Verbindungen. Wie zahlreiche physikalische Messungen 
belegen, sind beide Substanzen in der Tat in vielen ihrer Eigenschaften sehr ahnlich, 
was auch zu der von Wiberg und Bol t3  vorgeschlagenen Bezeichnung ,,anorganisches 
Benzol*' fur den BN-Heterocyclus AnlaB gab. Die Frage, ob sich die Systeme C6H6 
und B3N3H6 ebenfalls als Komplexliganden ahnlich verhalten, konnte bisher nicht 
beantwortet werden, da Borazol-Metall-Komplexe irn Gegensatz zu Benzol-Metall- 
Komplexen unbekannt waren. 

Wege zu ihrer Synthese schienen auf Grund der Ahnlichkeit Benzol--Borazol 
vorgezeichnet zu sein. Es war naheliegend, vor allem Reaktionen der Metallhexa- 
carbonyle mit Borazolderivaten zu untersuchen, da Verbindungen der allgemeinen 
Zusamrnensetzung LM(CO)3 (M = Cr, Mo, W) gernaiD 

M(C0)6 -t L -~ 4 LM(C0)3 + 3 CO ( 1 )  

nicht nur fur L = Benzol, sondern auch fur eine Vielzahl anderer Sechsringaromaten 
sowie ebenfalls fur Heterocyclen wie z.B. L = Thiophen zuganglich sind4). Alle 

*) Neue: Adresse: Anorg.-Chem. Institut der Universitat Ziirich/Schweiz. 
1) 11. Mitteil. uber ,,Metallkomplexe mit anorganischen x-Elektronensystemen"; I. Mitteil. : 

R .  Prinz und H. Werner, Angew. Chem. 79, 63 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 
6, 91 (1967). 

2) Nach Vortragen: Westdeutsche Chemiedozententagung, Saarbrucken, 13.4. 67; Univ. 
Zurich 30. 6. 67 ; 3. Internationales Symposium iiber metallorganische Chemie, Miinchen, 
29. 8. 67; Univ. Padua 17. 10. 67; Univ. Turin 19. 10. 67; Univ. Erlangen 9. 11. 67; 
Univ. Nottingham 1. 4. 68 ; Annual Meeting of the Chemical Society, Dublin, 5 .  4. 68 ; 
Univ. Miinchen 15. 5 .  68. 

3) E. Wiberg und A .  Bolz, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 209 (1940). 
4) Fur eine Ubersicht siehe E. 0. Fischer und H. P. Fritz, Angew. Chem. 73, 353 (1961). 
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Versuche in dieser Richtung -. die nach unseren Kenntnissen in mindestens 5 ver- 
schiedenen Arbeitskreisen durchgefuhrt wurden .- blieben zunachst jedoch ohne 
Erfolg. Dieses negative Ergebnis war insofern unenvartet, als nach Bindungs- und 
Symrnetrieuberlegungen von RuchsS6) ein Diborazolchrom stabiler als ein Dibenzol- 
chrom sein sollte. 

Wir wurden auf dieExistenzvonBorazo1-Metall-Komplexen desTypsB3N3R6M(C0)3 
im Zusammenhang mit eingehenden kinetischen Untersuchungen uber Substitutions- 
reaktionen der Metallhexacarbonyle mit aromatischen und olefinischen x-Donatoren 
gemaB ( I )  aufmerksarn7.8). 

Der Verlauf dieser Umsetzungen 1aBt sich sehr gut an Hand der UV-Spektren 
verfolgen, in denen das der Ausgangsverbindung M(CO)6 entsprechende Absorptions- 
maximum bei -290 nm standig ab-, das dem Tricarbonylkomplex entsprechende 
Absorptionsmaximum be,' -325 nm (z.B. fur L = Ca(CH3)67.8)) standig zunimmt. 
Setzt man ganz analog ein Metallhexacarbonyl wie z. B. Mo(CO)6 mit einem Borazol- 
derivat wie z.B. B3N3(CH3)6 in n-Decan bei -100-120" um, so beobachtet man 
zuerst ebenfalls eine Abnahme der Hexacarbonylbande bei 289 nm und eine Zunahme 
der Extinktion im Bereich zwischen 320 und 400 nm. Mit fortschreitender Reaktion 
tritt allerdings ziemlich rasch Zersetzung ein, so da13 in den UV-Spektren nicht nur 
an der Stelle 289 nm, sondern auch bei hoheren Wellenlangen ein Verschwinden der 
Extinktion zu bemerken ist. Dieser Befund legte die Vermutung nahe, da13 zwar eine 
Reaktion zwischen Mo(CO)6 und B3N3(CH3)6 erfolgt, das entstehende Produkt 
unter den angewendeten Bedingumen jedoch nicht stabil ist und bereits wieder zerfallt. 
Es galt daher, geeignete Ausgangsverbindungen zu finden, die schon bei niedrigeren 
Teinperaturen in Gegenwart von Borazolderivaten einen Ligandenaustausch unter 
Bildung von Komplexen B&RaM(C0)3 eingehen. 

Erste Versuche init Diolefinmetalltetracarbonylen wie z.B. nor-C-/H8M(CO)4 
(nOr-C7H8 = Norbornadien, M -7 Cr, Mo) und Tris(amin)-metalltricarbonylen wie 
z. B. (C~H~NH&MO(CO)~,  die mit Aromaten oder Triolefinen sehr bereitwillig zu 
Komplexen des Typs LM(CO)3 reagieren 9, lo), fuhrten nicht zu dem gewunschten 
Ziel. Auch hier fand wie im System M(C0)6/B3N& eine Reaktion statt, daneben 
trat jedoch immer --- vor allem fur M = Mo Zersetzung ein, und es envies sich als 
W3erst schwierig, den gesuchten Borazolkomplex z. B. auf chromatographischem 
Wege oder durch Hochvak.-Sublimation von den Zersetzungsprodukten abzutren- 
nen 11). Erfolg hatten wir erst, als wir fur M = Cr als Ausgangssubstanz das sowohl 
gegen Oxydation als auch gegen thermische Beanspruchung recht empfindliche 

J) E. Ruch, Chem. Ges. DDR, Hauptjahrestagung 1955, S. 125, Akademie-Verlag Berlin 
1956. 

6) .E. Ruch, Z. Elektrochem. 61, 913 (1957). 
7) R. Prinz, Diplomarb., Univ. Miinchen 1965. 
8)  H. Werner und R.  Prinz, Angew. Chem. 77, 1041 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 

9) H. Werner und R. Prinz, Chem. Ber. 100, 265 (1967). 
10) H. Werner und R. Prinz, Z. Naturforsch. 22b, 260 (1967). 
11) Fur nPhere Einzelheiten siehe R. Prinz, Dissertat., Techn. Hochschule Miinchen 1967. 

4, 994 (1965); 3. organomet. Chem. 5, 79 (1966). 
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Tris(acetonitri1)-chromtricarbonyllz) verwendeten. Es reagiert - wie wir schon kurz 
berichtetenl) - mit Hexamethylborazol in Dioxan bei 30" und 15 Torr gemal3 

(CH3CN)3Cr(C0)3 + B3N3(CH& ~ + B ~ N ~ ( C H ~ ) ~ C T ( C O ) ~  + 3 CH3CN (2) 

in praktisch quantitativer Ausbeute zu orangegelbem, diamagnetischem Hexamethyl- 
borazolchromtricarbonyl (1). Mit der Darstellung dieses Komplexes war erstmals der 
Beweis erbracht worden, daR Borazol-Ubergangsmetall-Komplexe existent sind 
und die Ringsysteme C6R6 und B3N3R6 sich als Komplexliganden formal analog 
verhalten. 

1 

I. Vorbedingungen, Verlauf und Anwendungsbereich der Synthese 
Fur den glatten Ablauf der Reaktion von (CH3CN)3Cr(C0)3 und B3N3(CH3)6 

nach (2 )  stellt die absolute Reinheit der Ausgangssubstanzen eine der wichtigsten 
Vorbedingungen dar. Wahrend Hexamethylborazol (und auch die aul3erdem ver- 
wendeten Borazolderivate) durch Sublimation bzw. Umkristallisation bequem 
gereinigt werden konnen, ist es schwierig, den Tris(acetonitri1)-Komplex nach der 
ursprunglich angegebenen Vorschrift 12) aus Cr(CO), vollig frei von Verunreinigungen 
an (CH3CN)2Cr(C0)4 zu erhalten. Wie wir fanden, gelangt man zu einem analysen- 
reinen Produkt dagegen sehr Ieicht uber den von Hieber und Mitarbb. 13.14) beschrie- 
benen p-Triolkomplex K2H[C'r2(C0)6(0H)3], der bei Raumtemperatur in Wasser/ 
Acetonitril bei tropfenweisem Saure-Zusatz zu (CH3CN)3Cr(C0)3 reagiert. Bei dieser 
Darstellungsmethode ist lediglich darauf zu achten, dal3 ein lokaler SaureuberschuB, 
vor allem gegen SchluB der Umsetzung, vermieden wird, da sonst Zersetzung unter 
CO-Entwicklung und Bildung von (CH3CN)zCr(CO)4 eintritt. 

Neben der Reinheit der Ausgangssubstanzen spielt fur das Gelingen der oben 
summarisch formulierten Reaktion (2 )  die Wahl des Losungsmittels eine ausschlag- 
gebende Rolle. Dioxan - das wir schon bei unseren ersten Untersuchungen ver- 
wendeten1.11) - hat sich bisher als am besten geeignet erwiesen. In aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen, Cyclohexan oder aliphatischen Athern findet keine Reaktion 
von (CW3CN)3Cr(CO)3 mit B3N3(CH& statt, in Benzol oder Toluol entsteht aus- 
schlieRlich der entsprechende Aromatenkomplex. In Tetrahydrofuran tritt zwar 
ebenso wie in Dioxan beim Losen von (CH3CN)3Cr(C0)3 eine deutliche Farb- 
vertiefung ein, die weitere Umsetzung rnit B3N3(CH3)6 ist jedoch rnit weitgehender 
Zersetzung verbunden. 

Die durch diese Beobachtungen nahegelegte Vermutung, dal3 den gewahlten 
cyclischen Athern, vor allem dem Dioxan, bei der Darstellung von 1 nicht nur die 
Funktion des Losungsmittels, sondern intermediar auch die eines Koordinations- 
partners zukommt, erfuhr zuerst durch Absorptionsmessungen im sichtbaren Bereich 
eine gewichtige Stutze. Bei Zugabe von zwei Teilen Dioxan zu einem Teil einer 
Losung von (CH3CN)3Cr(C0)3 in CH3CN verlagert sich das Absorptionsmaximum 
von 386 nach 405 nm, wobei bei sehr rascher Aufeinanderfolge der Messungen ein 

12) D. P .  Tate, W. R.  Knipple und J.  M .  Augl, Inorg. Chem 1, 433 (1962). 
13) W. Hieber und L. Schusrer, Z. anorg. allg. Chem. 285, 210 (1956). 
14) W. Hieber und K. Rieger, Z. anorg. allg. Chem. 300, 288 (1959). 
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scharfer isosbestischer Punkt registriert wird. Im IR-Spektrum dieser Losung beob- 
achtet man analog ein Verschwinden der CO-Valenzschwingungen von 
(CH3CN)3Cr(C0)3 bei 1920 und 1794/cm und das Auftreten von zwei neuen, ahnlich 
intensiven Banden bei 1925 und 1780/cm. Dal3 diese tatsachlich von einem Dioxan- 
Chromtricarbonyl-Komplex herriihren, konnte in jiingster Zeit durch die Isolierung 
des diamagnetischen, durch Analyse und Molgewichtsbestimmung gesicherten 
Zweikernkomplexes (C4Hs02)3Cr2(C0)6 (2) bestatigt werden15). Die orangegelbe, 
extrem luftempfindliche Substanz, fur die wir eine Struktur mit briickenbildenden, in 
der Sesselform vorliegenden Dioxanliganden annehmen, ist selbst bei Raumtempera- 
tur und unter Lichtabschlun nur wenige Tage stabil und zerfallt unter Bildung von 
Dioxan, CrUndCr(C0)6. Mit Acetonitril reagiert sie sehr schnell zu(CH3CN)3Cr(C0)3, 
mit Hexamethylborazol in Dioxan unter vermindertem Druck zu 1. Die letztere 
Reaktion ist umkehrbar, da 2 auch bei Einwirkung von Dioxan auf 1 entsteht. 

Zusammenfassend ergibt sich damit fur den von (CH3CN)3Cr(C0)3 ausgehenden 
Syntheseweg von 1 das nachfolgend skizzierte Bild. 

,OC4H80 \ 

2 'OC~HBO / 
(CO)3Cr-OC4H80-Cr(CO)3 

Die unterschiedliche Lange der Pfeile sol1 die angenaherte Lage der Gleichgewichte 
symbolisieren. Das Schema macht deutlich, dal3 die Darstellung des kinetisch 
wenig begiinstigten Borazol-Komplexes nur gelingt, wenn ein polares Solvens, 
das selbst als Koordinationspartner fungieren kann, verwendet und das Acetonitril 
durch Wahl geeigneter Bedingungen vollstandig aus dem Reaktionssystem entfernt 
wird. Die Bindung Solvens- Metall sollte in jedem Fall hinreichend labil sein, so daB 
eine Substitution durch den BN-Sechsring schon bei -30" oder nur mal3ig erhohter 
Temperaturmoglich ist. Als Ausgangsverbindung kann an Stelle von (CH3CN)3Cr(C0)3 
auch das ebenfalls leicht zugangliche (NH&Cr(C0)3 14.16) verwendet werden ; der 
niedrige Siedepunkt des zu verdrangenden Ammoniaks fordert die Verschiebung der 
oben angegebenen Gleichgewichte in der gewunschten Richtung. 

Sehr aufschluRreich - vor allem im Hinblick auf den Vergleich der Komplex- 
bildungsfahigkeit von Benzolen und Borazolen - sind die bis jetzt vorliegenden 
Aussagen iiber den Anwendungsbereich der Reaktion von Tris(acetonitri1)-chrom- 
tricarbonyl und Borazolderivaten B3N3R6. Ein Austausch der Methylgruppen an den 
Ringatomen gegen die etwas sperrigeren Athyl- bzw. n-Propylgruppen bewirkt prak- 
tisch keinen Unterschied: sowohl das B.B.B-Triathyl-(bzw. B.B.B-Tri-n-propy1)-N.N.N- 
trimethyl-borazol als auch das B.B.B-Trimethyl-N.N.N-triathyl-borazol reagieren mit 
(CH3CN)&r(CO)3 in Dioxan glatt zu den entsprechenden Chromtricarbonyl- 

15) H.  Werner und E. Deckelmann. Anaew. Chem. 80. 564 (1968): Ancrew. Chem. internat. , -  ~ I .  I 

Edit. 7, 544 (1968). 
16) W. Hieber, W. Abeck und H.  K .  Platzer, 2. anorg. allg. Chem. 280, 252 (1955). 
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Komplexen. Das in Substanz isolierte und naher charakterisierte 3 ist der schon 
beschriebenen Verbindung 1 sehr ahnlich. 

( C Z H ~ ) ~ B ~ N ~ ( C H ~ ) ~ C ~ ( C O ) ~  3 

Negativ verliefen bisher alle Versuche, B.B.B-Trichlor-borazole C13B3N3R3 
( R  = H, CH3) als Komplexliganden zu fixieren. Bei den Umsetzungen mit 
(CH3CN)3Cr(C0)3 oder (C4H@2)3Cr2(C0)6 in Dioxan bei 20-40" oder in Dimethy- 
lenglykoldimethylather bei 50 -70" wurde stets Zersetzung beobachtet ; aus dem 
dabei freiwerdenden Kohlenoxid und (CH3CN)3Cr(C0)3 bildet sich in Ausbeuten 
von 5 - 10 2; AcetonitriIchrompentacarbony117). Diese negativen Befunde iiber- 
raschen insofern, als nach kiirzlich bekannt gewordenen MO-Berechnungen von 
Brown und McCormack 18) die Delokalisierungsenergie von C13B3N3(CH3)3 groRer als 
die von B3N3(CH3)6 sein sollte. Vermutlich ist fur das komplexchemische Verhalten 
der l3.B.B-Trichlor-borazole in erster Linie deren geringere Basizitat (-I-Effekt der 
Cl-Atome) im Vergleich zu den Hexaalkylborazolen bestimmend. In diesem Zusam- 
menhang sei darauf hingewiesen, daB auch ein Chromtricarbonyl-Komplex des 
1.35-Trichlor-benzols bis jetzt nicht existiert. Versuche zu seiner Darstellung aus 
Cr(C0)6 und 1.3.5-CcH3C13 fiihrten stets nur zu Zersetzungsprodukten 19). 

Uber die Moglichkeit der Synthese von Verbindungen der allgemeinen Formel 
LCr(C013 (L = H$3N3(CH3)3, (CH&B3NjH3), ausgehend von (CH3CN)3Cr(C0)3 
oder (C4H802)3Cr2(C0)6, konnen noch keine endgultigen Aussagen gemacht werden. 
Die Trimethylborazole sind wesentlich leichter fliichtig als die Hexaalkylborazole, 
so da13 sie im Vakuum - wie es fur die Verschiebung der oben angegebenen Gleich- 
gewichte unerlal3lich ist - zusammen mit dem Solvens abdestillieren. Weitere Unter- 
suchungen zu diesem Problem sind noch im Gange. 

11. Eigenschaften, Struktur- und Bindungsfragen 
Hexaalkylborazol- und Hexaalkylbenzol-chromtricarbonyle unterscheiden sich in 

ihren chemischen Eigenschaften nur wenig20). 1 und 3 bilden orangegelbe, nadel- 
oder stabchenformige Kristalle, die im Hochvakuum ab 90" sublimieren und thermisch 
bis -150" stabil sind. Sie losen sich in polaren organischen Solventien gut, in Cyclo- 
hexan mail3ig und sind in Pentan oder n-Hexan praktisch unloslich. In chlorierten 
Kohlenwasserstoffen tritt langsam Zersetzung ein. Beide Verbindungen sind in fester 
Form mehrere Tage luftbestandig, wahrend sie in Losung relativ oxydationsempfind- 
lich sind. 1 reagiert ahnlich wie C,j(CH3)6Cr(CO)3, jedoch unter wesentlich milderen 
Bedingungen, mit Trialkylphosphinen und mit Trialkyl-(bzw. Triaryl-)phosphiten in 
Cyclohexan, Benzol oder 1.2-Dichlor-athan gemail3 

(3) 
'00 1 + 3 L -I-- cis-L3Cr(CO)3 + B3N3(CH3)6 

zu cis-konfigurierten Chromtricarbonyl-Komplexen 21). 

17) W. Srrohmeier und K .  Gerfach, 2. Naturforsch. 15b, 622 (1960). 
18) D. A. Brown und C.  G .  McCormack, Chem. Commun. 1967, 383.  
19) K.  ofefe ,  Dissertat., Techn. Hochschule Miinchen 1960. 
20) Fur Synthese und Eigenschaften von C6R6Cr(CO)3 (R = CH3, C2H4 siehe E. 0. Fischer, 

K. ofele, H. Essler, W. Friihfirh, J .  P .  Mortensen und W. Semm!inger, Chem. Ber. 91, 
2763 (1958). 

21) E. Deckefmann, Djplomarb., Techn. Hochschule Miinchen 1968. 
71 
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Die IR-Spektren von 1 und 3 (siehe Tab. 1) zeigen im vCO-Bereichjeweils 2 Banden 
im ungefahren lntensitatsverhaltnis 1 : 2, was auf eine Struktur des Cr(CO)3-Fragments 
mit C-Cr -C-Bindungswinkeln von -90" hinweist. Akzeptiert man das Argument, 

Tab. 1. IR-Daten von Sechsring-Liganden L und den entsprechenden Komplexen LCr(C0)3 
(in cm-1) a) 

Verbindung vCO(A1)b) vCO(E)b) vBNC) vCCC) 

a) Aufgenommen mit einem Perkin-Elmer Spektrographen Mod. 21 (NaCI- und LiF-Prisma). 
b) Losung in Cyclohexan. 
C) Fest in KBr. 

daR vor allem die Position der vollsymmetrischen A1-Valenzschwingung ein empfind- 
liches Ma0 fur den Donatorcharakter der Nicht-CO-Liganden istzz), so ware zu 
folgern, daI3 B3N3(CH3)6 und C6(CH3)6 in ihren Donatoreigenschaften vergleichbar 
sind. Mit dieser Annahme steht die nur wenig unterschiedliche GroBe der Dipol- 
momente von 1 (7.24 & 0.05 D, in Benzol) und C6(CH3)6Cr(C0)3 (6.22 -C 0.02 D, 
in Benzol23)) in Einklang. Fur die Ahnlichkeit des Donatorcharakters von Hexa- 
alkylborazolen und Hexaalkylbenzolen spricht auch der Vergleich der Lage der 
vBN- und vCC-Ringschwingungen, die in den Komplexen LCr(C0)3 gegenuber den 
freien Liganden L stets um -30 -40/cm nach kleineren Wellenzahlen verschoben 
sind. Die vBN-Bande von cyclischen Aminoboranen (R2BNR'Jn erscheint im 
Bereich von -900/cm24), so daD in den Verbindungen 1 und 3 eine cyclische Triamin- 
struktur (mit ausschliefilicher Donorbindung der Stickstoffatome der Ringliganden) 
sehr unwahrscheinlich ist. 

In Tab. 2 sind die 1H-NMR-Daten der Komplexe LCr(CO)3 und der entsprechenden 
Liganden L (L = B3N3R6 und C6(CH3)6) zusammengestellt. Durch die Komplex- 
bildung werden die Signale der Alkyl-Protonen iibereinstimmend nach hoheren 
Feldern verschoben. Die Verschiebung ist fur die N-CH3-Protonen von praktisch 
der gleichen GroDenordnung wie fur die C-CH3-Protonen von C6(CH3)6Cr(C0)3. 
Im Fall substituierter Benzolchromtricarbonyle ist - in Anlehnung an Berechnungen 
von McConneW - die Signalverschiebung nach hoheren Feldern damit erklart 
worden, daD durch die Ausbildung einer x-Bindung zwischen Ring und Metal1 die 
Entfernung der H-Atome von dem Ladungsschwerpunkt der x-Elektronen zunimmt 

22) R .  D .  Fischer, Chem. Ber. 93, 165 (1960). 
23) E. 0. Fischer und S. Schreiner, Chem. Ber. 92, 938 (1959). 
24) K.  Niedenzu und J .  W .  Dawson, ,,Boron-Nitrogen Compounds", S. 53, Springer-Verlag, 

25)  J. P. Mortensen, Dissertat., Techn. Hochschule Miinchen 1960. 
26) H .  M .  McConnell, J. chem. Physics 27, 226 (1957). 

Berlin-Heidelberg-New York 1965. 
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und der Winkel, den die Verbindungslinie zwischen H-Atomen und Schwerpunkt der 
x-Elektronenladung mit der sechszahligen Symmetrieachse bildet, kleiner als 90" 
wird 27). 

Tab. 2. 1 H-NMR-Daten von Sechsring-Liganden L und den entsprechenden 
Komplexen LCr(CO)3 (Benzol-Losung, ppm, C6H6 = 0 ppm)a) 

Verbindung Fi(N-CH3) AS S(B-CH3) S(B-CZHs)h) A8 

+0.41 +6.65 -10.05 B3NdCHd6 -+4.36 
B3NdCH3)6Cr(CO)3 (1) +4.77 +6.70 

( C ~ H & B ~ N J ( C : H ~ ) ~ C ~ ( C O ) ~  (3) +4.65 

C6(CH3)6 + 5.0 

+6.14 
+6.25 'O''' t 0 . 3 5  (C2HdANdCHd3 -t4.30 

S(C - C H3) 

+0.38 C6(CH3)6Cr(CO)3 -t 5.38 

a) Aufgenommen mit einem Cerat Varian A-60. 
b) Die Signale der CH2- und CH3-Protonen sind nicht getrennt; siehe dam auch H .  Noth  und H .  Vahrenkamp, 

J. organomet. Chem. 12, 23 (1968). 

Eine entsprechende Argumentation konnte nicht nur die Lage der Protonensignale 
von 1 und 3, sondern auch die Verschiebung der 11B- und 14N-Resonanzsignale, 
wiederurn nach hoheren Feldern (siehe Tab. 3), erklaren. Gegen die Alternativ- 
deutung, da13 diese Verschiebung einer Erhohung der Elektronendichte an den 
Ringatomen und damit einer starkeren Acceptor- als Donor-Bindung zwischen 
Ring und Metall entspricht, stehen vor allem zwei Grunde: 

1)  Die vCO-Banden von 1 und 3 erscheinen bei kleineren Wellenzahlen als die 
vCO-Bande von Cr(CO)6, d. h. der Resonanzformel b kommt in den Borazolkomple- 
xen (wie in den Benzolkomplexen) ein groiDeres Gewicht zu. 

L+zCr+C=Ol c-) L+-c~~c=O)  
a b 

- 

Tab. 3. Chemische Verschiebungen 611B und 814N von Hexaalkylborazolen und den ent- 
sprechenden Chromtricarbonyl-Komplexen (in ppm) a) 

Verbindung SIIBh) 814Nc) 

B3N3(CH3)6 -14.10 +252 
JhNdCH3)6Cr(COh (1) -5.95 + 299 
( C Z H S ) ~ B ~ N ~ ( C H ~ ) ~  - 14.40 
( C ~ H S ) ~ B ~ N ~ ( C H ~ ) ~ C ~ ( C O ) ~  (3) -6.70 

a) Aufgenommen mit einem Gerat Varian HA-LOO. 
b) 32.1 MHz, in C6D6, B(OCHd3 = 0 ppm. 
C) 7.22 MHz, in Dioxan, NH~NOI  7 0 ppm. 

2) Die chemische Verschiebung der Methylprotonen von 1 ist stark solvens- 
abhangig; sie liegt inC6H6 [8(N -CH3) +4.77, S(B-CH3) +6.70ppm) bei hoheren 
Feldern als in CHC13 [8(N--CH3) +4.18, B(B-CH3) f6.34 ppm]. Offensichtlich 

27) C. G .  Kreiter, Dissertat., Univ. Munchen 1964. 
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erhoht der x-Donator Benzol durch uberlappung mit teilweise unbesetzten Molekul- 
orbitalen des Hexamethylborazols die Elektronendichte im Ringliganden, was auf eine 
Elektronenverarmung im BN-Sechsring durch die Komplexbildung hinweist 28). 

Insgesamt belegen die bisher erhaltenen Ergebnisse, daR eine weitreichende Analogie 
in den chemischen und physikalischen Eigenschaften der Hexaalkylborazol- und 
Hexaalkylbenzolchromtricarbonyle besteht. Dies berechtigt uns zu der Annahme, 
daR auch die Art der Ring-Metall-Bindung in diesen Verbindungsklassen vergleichbar 
ist, d. h. daR das Borazol wie das Benzol als x-Donator fungiert. Die Einbeziehung 
der Boratome in die Bindung zum Metall steht nach den NMR-Daten aul3er Zweifel. 
Weitere Aussagen zu diesem Problem erhoffen wir uns von der im Gang befindlichen 
Rontgenstrukturanalyse29) von 1, die vor allem entscheiden soll, ob ein planarer 
Borazolring vorliegt und die C-Atome der CO-Gruppen mit den Ringatomen auf 
Deckung oder auf Lucke stehen. 

Herrn Prof. Dr. E. 0. Fischer danken wir sehr herzlich fur die groBzugige Unterstutzung 
dieser Arbeit, vor allem durch Uberlassung von Institutsmitteln. Weiterhin sind wir der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung 
unserer Untersuchungen zu besonderemDank verpflichtet. Dank sagen mochten wir weiterhin 
Herrn Prof. Dr. H. Noth, Univ. Marburg, Herrn Dr. K .  i i f . 1 .  und Dr. C .  G.  Kreiter, Tech- 
nische Hochschule Munchen, fur wertvolle Diskussionen, sowie Herrn Dr. K .  Schwnrzhans 
und Dip].-Chem. W. Gretner fur die Aufnahme der I1B- und I4N-NMR-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 
Samtliche Versuche wurden in Stickstoffatmosphare unter sorgfaltigem AusschluR von 

Luft und Feuchtigkeit durchgefuhrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet und 
N2-gesattigt. Die Darstellung der Borazolderivate erfolgte nach Literaturangabenl1.30). 

1. Tris(acetonihi1) -chromtricarbonyl, (CH3 CN)  3 Cr( CO)  3 ,  aus K2H[ C r z ( C 0 )  6(  O H )  3 1 : 
11.3 g (28 mMol) K2H[Cr2(CO)6(0H)3113,14) werden in einem Zweihalskolben rnit Hg- 
Ventil, Tropftrichter und Ruhrmagnet in moglichst wenig Wasser gelost und die Losung rnit 
20 ccm Acetonitril versetzt. Danach werden unter intensivem Ruhren -30 ccm 1 n HCI 
langsam zugetropft, bis pH 7 erreicht ist. Es fallt ein flockiger, gelber Niederschlag aus, 
der auf einer G3-Fritte gesammelt, rnit Wasser mehrmals gewaschen und i .  Hochvak. langere 
Zeit getrocknet wird. Zur Reindarstellung wird die Substanz rnit Acetonitril von der Fritte 
gelost und anschlieoend das Losungsmittel hei maximal 30" Badtemp. i.Vak. entfernt. 
Es verbleibt reines (CH3CN)3Cr(CO)3, das nach dem IR-Spektrum keine weiteren Ver- 
unreinigungen enthalt. Schmp. 134-1 35" (Zen.). Die Ausbeute betragt 9.5 g (65 %, bez. auf 
K2H "&(C0)6(0HhI). 

2. Tris(dioxan)-dichromhexacarbonyl, (C4Hg02)3Cr2(C0)6 (2) :  1.1 g (CH3CN)3Cr(CO)3 
(4.23 mMol) werden in einem Zweihalskolben nacheinander zweimal mit je 50 ccm Dioxtrn 
versetzt und die Losung bei -15" Badtemp. unter Ruhren i. Vak. bis fast zur Trockne 
gebracht. Der gebildete Kristallbrei wird rnit wenig Dioxan aufgeschlammt und schnell 
uber eine G3-Fritte filtriert. Den orangefarbenen Filterruckstand wascht man mehrmals 

28)  Ein analoger Effekt wurde bei disubstituierten Benzolmetalltricarbonylen beobachtet ; 

29)  G .  Huttner und 0. S. Mills, unveroffentlicht. 
30)  G .  E. Ryschkewitsch, J. J.  Harris und H .  H .  Sisler, J. Amer. chem. SOC. 80, 4515 (1958). 

siehe H. P. Fritz und C.  G. Kreiter, J. organomet. Chem. 7. 427 (1967). 
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rnit kaltem Dioxan und trocknet anschliefiend i. Hochvak. Die Substanz mu13 unter Licht- 
abschlul3 und in der Kiihltruhe aufbewahrt werden. Schmp. ab 90" unter Zers. Ausb. 8.5 g 

IR (in KBr): 1455, 1370, 1289, 1252, 1119, 1103, 1047, 879, 866/cm; in Dioxan (kapillar): 
(75 %,. 

1451, 1366, 1292, 1255, 1124, 1085, 1049, 879/cm31). 

C18H24Cr2012 (536.4) Ber. C 40.30 H 4.51 Cr 19.39 
Gef. C 39.76 H 4.38 Cr 19.44 
Mol.-Gew. 516 (osmometr. in CHC13) 

3 .  He.utrtnethylborazoIchrorntricarbony1, B3N3( CH3)6Cr( C0)3 (1) : Ein 250-ccm-Zweihals- 
kolben rnit Stickstoffhahn, der sich in einem auf 30" thermostatisierten Olbad befindet, wird 
niit 2 hintereinandergeschalteten Schlenk-Rohren verbunden, von denen das erste in ein 
rnit Eiswasser gefiilltes und das zweite in ein rnit Methanol/Trockeneis auf --20" gehaltenes 
Dewar-Gefa13 eintaucht. In den Kolben gibt man 1.3 g (5.0 mMol) (CH3CN)3Cr(CO)3, 4.1 g 
(24.9 mMol) B3N3(CH3)6 und 80 ccm Dioxan. Unter intensivem Riihren zieht man -50 ccm 
Dioxan i. Wasserstrahlvak. in die beiden Schlenk-Rohre ab und fiigt etwa die gleiche Menge 
Dioxan wieder in den Reaktionskolben zu. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt, bis das 
1R-Spektrum der Reaktionslosung ausschliel3lich die vCO-Banden von 1 zeigt. Die entstandene 
orangefarbene Losung wird iiber eine G4-Fritte filtriert und das Losungsmittel i. Vak. ent- 
fernt. Die nadelformigen orangegelben Kristalle werden aus Benzol/Hexan bei Raumtemp. 
umkristallisiert und i. Hochvak. getrocknet. Schmp. ab 141" (Zers.). Ausb. 1.36 g (90%). 

CoH18B3CrN303 (300.7) Ber. C 35.95 H 6.03 N 13.98 B 10.78 Cr 17.29 0 15.96 
Gef. C 36.36 H 6.26 N 13.87 B 10.80 Cr 17.29 0 15.42 
Mo1.-Gew. 297 (osmometr. in Benzol) 

4. B.R.B-Triathyl-N.N.N-trimethyl-borazoIchromtricnrbonyl, (CzH5) 3B3N3(CHj) 3Cr(CO) 3 

(3): Darstellung, wie unter 3. beschrieben, aus 1.0 g (3.9 mMol) (CH3CN)3Cr(CO)3 und 
4 ccm ( I  5 .5  mMol) ( C Z H ~ ) ~ B ~ N ~ ( C H ~ ) ~ .  Nach mehrfachem Abziehen des Dioxans verbleibt 
ein orangefarbenes 0 1 ,  aus dem bei Zugabe von 20 ccm Pentan ein Feststoff ausfallt. Dieser 
wird iiber eine G3-Fritte filtriert und mehrmals rnit Pentan gewaschen. Nach Umkristalli- 
sation aus Benzol/Hexan oder nach Sublimation i. Hochvak. bei 90" erhalt man orange- 
farbene Kristalle, die sich ab 150" unter Dunkelfarbung zersetzen. Ausb. 0.93 g (72%). 

C1~H24B3CrN303 (342.8) Ber. C 42.05 H 7.02 Cr 15.20 
Gef. C 41.71 H 7.12 Cr 15.55 
Mo1.-Gew. 341 (osmometr. in Benzol) 

31)  0. D .  Shreve, M. R .  Heeler ,  H. B. Knight und D .  Swern, Analyt. Chem. 23, 277 (1951). 
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