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Max Herberhold* und Ludwig Haumaier
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Postfach 3008, D-8580 Bayreuth

Eingegangen am 13. August 1981

Durch Umsetzung von (Benzol)tricarbonylchrom (1) mit CINO oder NOPF in Losung (CH,Cl,,
THF oder CH,CN) lassen sich solvatisierte Mono- und Dinitrosylchrom-Zwischenstufen erhalten,
die zur Synthese von oktaedrischen Nitrosylchrom-Verbindungen dienen kénnen. Als Beispiel wird
die Darstellung der fert-Butylisonitril-Komplexe CrCl,(NO),L, (8), CrC(CO),(NO)L,_, (n = 2,
1 und 0) (9a—c), [CrCNO)L,]PF, (10), [Cr(CO) (NO)Ls__ 1PF¢ (n = 2, 1 und 0) (11a—o¢),
[Cr(NO),L,)(PFy), (12) und Cr(NO),L,[S,C=C(CN),] (13) beschrieben (L. = tert-Butyl-
isonitril). Die Konstitutionen der neuen Komplexe werden anhand ihrer IR- und 'H-NMR-
Spektren diskutiert.

Studies Related to the Synthesis of Octahedral Nitrosylchromium Complexes from
(Benzene)tricarbonylchromium

The reaction of (benzenetricarbonylchromium (1) with either CINO or NOPF; in solution
(CH,Cl,, THF or CH,CN) leads to solvated mono- and dinitrosylchromium intermediates which
may be used for the synthesis of octahedral nitrosylchromium compounds. This is shown by the
preparation of the fert-butyl isocyanide (L) complexes CrCl,(NO),L, (8), CrCI(CO),(NO)L,_,
(n = 2, 1 and 0) (9a—c), [CrCI(NO)L,]PF, (10), [Cr(CO),(NO)Ls_,]PFs (n = 2, 1 and 0)
(11a—c), [Cr(NO),L41(PF,), (12), and Cr(NO),L, [S,C = C(CN),] (13). The structures of the new
complexes are discussed on the basis of their IR and 'H NMR spectra.

Bei unseren Untersuchungen iiber Nitrosylchrom-Komplexe hatten wir die Erfah-
rung gemacht, dafl Carbonylchrom-Verbindungen wie Hexacarbonylchrom,
Cr(CO),", oder (Aromat)tricarbonylchrom, ArCr(CO); (Ar = Benzol, Toluol, Mesi-
tylen, Hexamethylbenzol)2~%, als leicht zugdngliche Ausgangsverbindungen fiir okta-
edrische Nitrosylchrom-Komplexe verwendet werden kénnen. Im folgenden berichten
wir zusammenfassend iiber Umsetzungen von (Benzoltricarbonylchrom,
(n>-C4H,)Cr(CO); (1), mit Nitrosylchlorid, CINO, und Nitrosylhexafluorophosphat,
NO*PF;, die unter stufenweiser Abspaltung von Benzol- und CO-Liganden zu prapa-
rativ nutzbaren Mono- und Dinitrosylchrom-Zwischenstufen fithren. Das synthetische
Potential der Methode wird am Beispiel der Darstellung von terz-Butylisonitril-Kom-
plexen demonstriert.

1. Erzeugung der Nitrosylchrom-Zwischenstufen

Die Umsetzung von 1 mit CINO in Losung wurde bereits beschrieben?¥. Mit 1 Mol-
dquivalent CINO entsteht unterhalb —30°C zunichst unter Abspaltung des Aromaten
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Synthese oktaedrischer Nitrosylchrom-Komplexe aus (Benzol)tricarbonylchrom 1401

und eines CO-Liganden die solvensstabilisierte Zwischenstufe [CrCl(CO),(NO)]-
(Solv.), (2) (Solv. = CH,Cl,, THF oder CH,CN) (Schema 1). Mit einem weiteren Mol-
dquivalent CINO reagiert 2 dann unter Verlust der beiden restlichen CO-Liganden zu
Dinitrosylchrom-Komplexen weiter; je nach Art des Lésungsmittels wird das orange-
braune Polymere [CrCl,(NO),], (4) oder ein solvensstabilisiertes Komplexfragment
[CrCl1(NO),}(Solv.), (5) (Solv. = THF oder CH,CN) erhalten . Die beiden Reaktions-
schritte von 1 nach 2 und von 2 nach 4 bzw. 5 kénnen als oxidative Nitrosylierungen an-
gesehen werden; dabei steigt die formale Oxidationsstufe des Chroms von + 0 iiber +1
auf +2 an. Wihrend die Oxidation von 1 in CH,Cl,-L6sung auch in Gegenwart von
iiberschiissigem CINO auf der Stufe von 4 stehenbleibt, wird 5 in THF- oder CH;CN-
Losung durch iiberschiissiges CINO — unter Abspaltung samtlicher NO-Liganden —
weiteroxidiert; als Endprodukte kénnen CrCl, - 3 THF bzw. CrCl, - 3 CH,CN isoliert
werden.

Ahnlich wie mit dem kovalenten CINO reagiert 1 auch mit dem Salz NOPF, in Ace-
tonitril bei — 30°C unter Bildung eines solvensstabilisierten [Cr(CO),(NO)]-Fragments,
fir das die Formulierung ,,[Cr(CO),(NO)(CH,CN),]PF,* (3) vorgeschlagen wird. Ob-
wohl 3 nicht in Substanz isoliert werden konnte, 148t sich die Bildung eines Kations aus
den hohen Frequenzen des cis-Dicarbonylnitrosylchrom-Musters im IR-Spektrum ab-
leiten (v(CO) 2068 und 1990, v(NO) 1728 cm~! in CH,Cl,). Die Acetonitril-Liganden
dieses Kations geben sich im IR-Spektrum durch zwei v(CN)-Absorptionen (2320 und
2298 cm ! in CH,Cl,) zu erkennen, das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Singuletts im In-
tensitatsverhéltnis 1:2 bei 6 = 2.40 und 2.37 (in CDCl,) (Tab.).

[CrC1{NO)(CH,CN),]PFs + NO + 2 CO

ofs 6
NOPF§ ' / ©

Cr —> [CH3CN—Cr—CO | PFg
C// No -ec "
(CHaCN) B\ C,
¢ ‘o @ CHCN Voo, o%o\gf
i 3 K

[Cr(NO}CH,CN);J(PFg); + NO + 2 CO
7

Das Monokation des Salzes 3 wird durch NOPF; unter Eliminierung der beiden CO-
Liganden zum Dikation des Salzes 7 oxidiert. Im Gegensatz zur Reaktion von 2 mit
CINO tritt bei der Umsetzung von 3 zu 7 kein zweiter NO-Ligand in den Komplex ein.
In entsprechender Weise reagiert 3 mit CINO zu 6; wiederum wird kein zweiter NO-
Ligand koordiniert, obwohl das Chlor des Nitrosylchlorids als Chloro-Ligand gebun-
den wird. 6 entsteht auch aus der Zwischenstufe 2 durch Oxidation mit NOPF in
Acetonitril-Losung (Schema 1).

Analog fithrt die direkte Oxidation von Cr(CO)s mit NOPF, in Acetonitril-Losung
nur zum Mononitrosyl-Komplex 749,

2. Darstellung von Nitrosylchrom-Komplexen mit terz-Butylisonitril-Liganden

Die Stabilisierung der Nitrosylchrom-Zwischenkomplexe 2—7 durch fert-Butyliso-
nitril (L) ermoglicht eine gezielte Synthese von bekannten und neuen fert-Butylisonitril-
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1402 M. Herberhold und L. Haumaier

Komplexen (Schema 1). Sowohl die locker gebundenen Solvens-Molekiile als auch die
noch vorhandenen CO-Liganden kénnen durch L substituiert werden. Dabei 148t sich die
Art der Produkte auch durch die Wahl des Solvens steuern.

So ergibt die Reaktion von [CrCl(CO),(NO)](Solv.), (2) mit L = (CH;);C—N=Cin
CH,(CI, primér hauptsichlich CrCI(CO),(NO)L, (9a), wihrend in THF — unabhingig
vom Molverhéltnis 2:L — stets eine rasche Umwandlung von 9a in CrCI(CO)(NO)L,
(9b) beobachtet wird. In Acetonitril-Losung bildet sich dagegen bevorzugt das violette
Salz [Cr(NO)L,]Cl (14), das aus wifriger Losung mit NHPF, als schwerl6sliches
[Cr(NO)L;]PF; (11c¢) gefillt werden kann®. Der Dicarbonyl-Komplex 9a lief sich nicht
in Substanz isolieren: Beim Versuch, 9a zu kristallisieren, entstand stets unter teilweiser
Zersetzung 9b. Auch der Monocarbonyl-Komplex 9b konnte nur schwer in reiner Form
erhalten werden; das Produkt ist meist durch 9a oder 9c¢ verunreinigt. Chromatographie
von 9a oder 9b an Kieselgel fiihrt zum Verlust aller CO-Liganden und zur Bildung von
CrCI(NO)L, (9¢) und [Cr(NO)L,]CI (14).

Fiir die drei neuen Komplexe 9a — ¢ schlagen wir Strukturen vor, bei denen der NO-
Ligand in trans-Position zum Chloro-Liganden steht:

9 o 9o 8.
| / |/ | /
L—Cr—CO L—Cr—L L—Cr—L
| ] L/| L/I
Cl Cl Cl
9a 9b 9c

Diese Strukturzuordnung stiitzt sich auf die folgenden IR- und 'H-NMR-spektrosko-
pischen Indizienbeweise: In 9a miissen aufgrund des IR-Spektrums, das zwei v(CO)-
und zwei v(NC)-Absorptionen zeigt (Tab.), sowohl die beiden CO-Liganden als auch
die beiden Isonitril-Liganden jeweils cis-stindig zueinander angeordnet sein. Bei 9b
deutet das Intensitdtsverhiltnis der beiden N =C-Valenzabsorptionen im IR-Spektrum
auf eine meridionale Konfiguration der drei Isonitril-Liganden hin. Das 'H-NMR-
Spektrum von 9b, das ein nur geringfiigig verbreitertes Singulett erkennen 148t, liefert
keine zusdtzliche Information. Dagegen ist die Struktur von 9¢ eindeutig bestimmt:
Das IR-Spektrum zeigt nur eine einzige Isonitril-Valenzabsorption (v(NC) 2120 cm ™! in
CH,CL,®), und im '"H-NMR-Spektrum wird nur ein einziges Singulett (§(CH,) = 1.50
in CDCl;) beobachtet. Dies 143t sich nur mit einer oktaedrischen Anordnung der Li-
ganden vereinbaren, bei der Cl bzw. NO die axialen und die vier Isonitrile die 4quato-
rialen Positionen besetzen (Symmetrie C,,). Dieselbe ¢rans-Stellung von Halogen- und
Nitrosyl-Liganden wird in der Regel bei oktaedrischen Monohalogeno-nitrosylmetall-
Komplexen der Elemente Chrom?°%!9, Molybd4n!"!'? und Wolfram”!2-'4 gefun-
den; es liegt daher nahe, diese offenbar bevorzugte frans-Anordnung auch fiir 9a und
9b anzunehmen'?). Die bei steigender Zahl der Isonitril-Liganden zu beobachtende
gleichmiflige Abnahme der v(NO)-Frequenz in der Reihe 9a (1693 cm~1), 9b (1660
cm~!) und 9¢ (1626 cm ! in CH,Cl,) deutet ebenfalls auf einen gleichartigen Bau mit
linearer Cl — Cr — NO-Gruppierung hin.

Auch die Reaktion von [Cr(CO),(NO)(CH,CN),]PF, (3) mit fert-Butylisonitril (L)
1aBt sich nicht gezielt auf einer bestimmten Stufe anhalten: Es entstehen immer Gemi-
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1404 M. Herberhold und L. Haumaier

sche von 11a, 11b und 11c¢ (Schema 1). Offenbar erfolgt die Substitution von Acetoni-
tril durch L = (CH,);C — N =C in 3 nur wenig schneller als die von CO. Bei geeigneter
Wahl des Molverhéltnisses 3:L und des Ldsungsmittels konnen aber einzelne Kom-
plexe bevorzugt erhalten werden. So liefert die Umsetzung in Dichlormethan vorwie-
gend 11a und 11b, wihrend in Acetonitril hauptsichlich das vollig decarbonylierte vio-
lette [Cr(NO)L]PF, (11c¢) gebildet wird. Chromatographie an Kieselgel und nachfol-
gende fraktionierende Kristallisation machen jedoch eine vollstindige Trennung von
11a— ¢ méglich.

Q [0)] (@]

N O N O N

|~ . |~
L— ’ r—CO | PFg L—Cr—L | PFg L—(Ilr——L PFg
L L L L L L

1la 11b 1lc

Das IR-Spektrum von 11a zeigt das typische Muster einer cis-Dicarbonylnitrosyl-
chrom-Gruppierung und drei v(NC)-Absorptionen anndhernd gleicher Intensitat. Dar-
aus folgt eine faciale Anordnung der drei ferf-Butylisonitril-Liganden, wie sie auch im
isoelektronischen Neutralkomplex Cr(CO);L, vorliegt '9. Im Einklang mit dieser Struk-
tur werden im 'H-NMR-Spektrum zwei Singuletts im Intensitétsverhaltnis 2:1 beob-
achtet. Auch 11b ist in seiner Struktur eindeutig bestimmt: die cis-Konfiguration der
Liganden CO und NO folgt sowohl aus dem IR-Spektrum (drei v(NC)-Banden) als
auch aus dem 'H-NMR-Spektrum (drei Singuletts im Verhéltnis 1:2:1). Die Struktur
von 11c ergibt sich aus der analytischen Zusammensetzung. Es ist bemerkenswert, daf}
im '"H-NMR-Spektrum von 11¢!? nicht zwischen den Isonitril-Liganden cis bzw. trans
zur Nitrosylgruppe unterschieden werden kann, wie es beim homologen Molybdan-
komplex [Mo(NO)L,]PF,!» méglich ist.

Die Dinitrosylchrom-Verbindungen 4 und 5 addieren fert-Butylisonitril (L) unter Bil-
dung von CrCL{NO),L, (8). Dieser Komplex konnte nicht rein isoliert werden, weil er
unter NO-Abspaltung teilweise in eine (bisher nicht charakterisierte) Mononitrosyl-
Verbindung iibergeht. Auch andere Komplexe des Typs CrCl,(NO),L, (L, = 2 py,
bipy, o-phen, 2 PPh,, Ph,PCH,CH,PPh,, 2 Cl~, 2 Br ~) neigen zum Verlust eines NO-
Liganden®. Mit iiberschiissigem fert-Butylisonitril (L) 148t sich 8 in Gegenwart von
NH,PF, und Wasser in das neue Salz [Cr(NO),L,](PF,), (12) tiberfithren, das im IR-
Spektrum die hochsten bisher bei Chromkomplexen beobachteten Nitrosyl-Frequenzen
(V(NO) 1915 und 1820 cm ~! in CH,Cl,) zeigt. Entsprechende Molybdén-Kationen cis-
[Mo(NO),L,]?* sind nicht bekannt; sie kénnen weder auf dem hier fiir 12 skizzierten
Weg iiber MoClL,(NO),L,® noch aus dem Acetonitril-Komplex [Mo(NO),(CH;CN),J** 1!
synthetisiert werden. Die beiden Chloro-Liganden in 8 lassen sich auch durch Chelat-
Liganden wie 2,2-Dicyan-1,1-ethendithiolat, (NC),C=CS,2~ (i-mnt?"), ersetzen; bei der
Bildung von Cr(NO),L,(i-mnt) (13) (v(NO) 1836 und 1731 cm~! in CH,Cl,) entsteht
wiederum eine Mononitrosyl-Verbindung (v(NO) 1703 cm ~!) als Nebenprodukt.

Nach den IR-Spektren miissen die beiden NO-Liganden in 8, 12 und 13 jeweils cis-
standig zueinander angeordnet sein. In den IR-Spektren von 8 und 13 tritt jeweils nur
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Synthese oktaedrischer Nitrosylchrom-Komplexe aus (Benzol)tricarbonylchrom 1405

eine v(NC)-Absorption auf. Dies kann jedoch nicht als Beweis fiir eine trans-Anord-
nung der fert-Butylisonitril-Liganden gewertet werden, nachdem bei allen Komplexen,
in denen Chrom in der formalen Oxidationsstufe + 2 vorliegt, unabhéngig von der Zahl
und der Anordnung der Isonitril-Liganden stets nur eine v(NC)-Absorption beobachtet
werden kann. Auch im 'H-NMR-Spektrum ergeben alle tert-Butylisonitril-Liganden
nur ein einziges Singulett. Eine frans-Stellung der Isonitril-Liganden in 8 und 13 er-
scheint aber im Hinblick auf die Strukturdiskussion bei den Komplexen 9a—c¢ (s.0.)
wahrscheinlich.

0 o o o
N/NO T n© N/N Ve
L—gf—L L—(‘Zr—L (PFs), L—/(I:r—L L—Ci—L | PF,
Cl oy Ly, ts Lo
8 12 13 10
(S—S = i-mnt)

Die vier Acetonitril-Liganden in [CrCI(NO)(CH,;CN),]PF; (6) lassen sich leicht gegen
tert-Butylisonitril austauschen. Das Kation des so entstehenden Salzes 10 sollte — in
Analogie zu 9¢ — die Liganden Cl und NO wiederum in der frans-Konfiguration ent-
halten.

Die Chemie von [Cr(NO)(CH;CN)1(PFs), (7) wurde vor kurzem ausfiihrlich be-
schrieben ¥, nachdem die Umsetzungen von 7 mit Isonitrilen schon frither untersucht
worden waren!”. Mit einem Uberschuf} an fers-Butylisonitril (L) erfolgt sowohl Ligan-
denaustausch als auch Reduktion zu [Cr(NO)L;]PF, (11¢). Durch Oxidation von 11¢
mit NOPF, oder AgPF, 143t sich jedoch das gelbe Salz 15 des Dikations [Cr(NO)L}**
erhalten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer, Modell 297. — 1H-NMR-Spektren: Jeol INM-PMX 60 und Jeol
FX 90 Q (Losungsmittel CDCl; oder [Dg]Aceton, TMS als innerer Standard).

Alle Untersuchungen wurden unter gereinigtem Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt; die Lo-
sungsmittel waren wasserfrei und N,-gesittigt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel
(Merck, Kieselgel 60, KorngréBe 0.063 — 0.200 mm) wurde i. Hochvak. von Sauerstoff befreit
und unter Stickstoff aufbewahrt. Die Zers.-Punkte wurden im abgeschmolzenen Rohrchen unter
Stickstoff bestimmt; sie sind nicht korrigiert.

Nitrosylchlorid, Nitrosylhexafluorophosphat und ter¢-Butylisonitril waren kdufliche Produkte.
(Benzol)tricarbonylichrom (1)18 und Kalium-2,2-dicyan-1,1-ethendithiolat, K,(i-mnt) !9, wurden
nach Literaturvorschriften dargestellt.

1. Darstellung der Nitrosylchrom-Zwischenstufen

Losungen von 2 wurden nach Literaturvorschrift? durch Umsetzung einer Losung von 1 mit
der dquimolaren Menge einer Losung von CINO im entsprechenden Losungsmittel bei —78°C
(CH,Cl,, THF) oder —30°C (Acetonitril) erhalten.

Chem. Ber. 715 (1982)



1406 M. Herberhold und L. Haumaier

Tris(acetonitril)dicarbonylnitrosylchrom-hexafluorophosphat (3): Eine Losung von 0.22 g
(1.0 mmol) 1 in 20 ml Acetonitril wurde bei — 30 °C mit der dquimolaren Menge einer Acetonitril-
Losung von NOPFg (4 ml, 1.0 mmol) versetzt und bei Raumtemp. zur Trockne gebracht. Der
olige Riickstand wurde in 20 ml CH,Cl, gelost. Nach Filtration tiber Filterflocken wurde die rote
Losung von 3 fiir die weiteren Umsetzungen verwendet. Versuche, 3 in Substanz zu isolieren,
fihrten zu Zersetzung.

Dichlorodinitrosylchrom (4): Zu einer Losung von 0.43 g (2.0 mmol) 1in 10 ml CH,Cl, wurde
ein UberschuB einer Lésung von CINO in CH,Cl, (8 ml, 6.0 mmol) gegeben. Nach 10 min wurden
die fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches (CH,Cl,, iberschiissiges CINO, Benzol)
i. Vak. entfernt. In quantitativer Ausbeute blieb 4 als orangebraunes Pulver zuriick ).

Lésungen von § wurden durch Aufldsen von 4 im entsprechenden Losungsmittel erhalten.

2. Isonitril-Komplexe

Bis(tert-butylisonitril)dichlorodinitrosylchrom (8): 0.45 ml (4.0 mmol) tfert-Butylisonitril wur-
den zu einer Suspension von 2.0 mmol 4 in 20 ml CH,CI, gegeben. 4 l6ste sich vollstdndig unter
Bildung einer rotbraunen Losung von 8. Beim Abziehen des Solvens blieb 8 als violettrotes Ol zu-
rick. Alle Versuche, 8 zu kristallisieren, fithrten zu Produkten, deren Analysen nur ein N/Cr-
Verhiltnis von etwa 3.5 ergaben.

Tris(tert-butylisonitril)carbonyichloronitrosylchrom (9b): Zu einer Losung von 1.0 mmol 2 in
20 ml THF wurden bei — 78 °C 0.22 ml (2.0 mmol) fert-Butylisonitril gegeben. Danach wurde 15 h
bei Raumtemp. geriihrt. Die gelbgriine Losung wurde filtriert, auf die Halfte eingeengt und nach
Zugabe von Pentan (bis zur beginnenden Triibung) bei —20°C zur Kristallisation gebracht. Die
gelben Kristalle wurden noch einmal aus THF/Pentan umkristallisiert. Zers. unter allméhlicher
Dunkelfdrbung oberhalb etwa 120 °C. Ausb. 0.14 g (0.35 mmol, 35%).

C,gH;,CICIN,O, (394.9) Ber. C48.67 H 6.89 Cr13.17 N 14.19
Gef. C47.86 H 6.94 Cr13.36 N 13.80

Tetrakis(tert-butylisonitrilichloronitrosylchrom (9¢): Eine Losung von 2.0 mmol 2 in 40 ml
THF wurde bei ~78°C mit 1 ml (8.85 mmol) fert-Butylisonitril versetzt, anschlieffend 17 h unter
Riickfluf erhitzt und dann zur Trockne gebracht. Der Riickstand wurde in 10 ml Benzol aufge-
nommen und an Kieselgel in Hexan chromatographiert (Siule 35 cm x 1 ¢m). 9¢ wurde mit THF
eluiert und aus THF/Pentan kristallisiert. Gelbe Kristalle, die sich oberhalb von etwa 120°C zer-
setzen ohne zu schmelzen. Ausb. 0.45 g (1.00 mmol, 50%).

CyoH3CICINSO (450.0) Ber. C53.38 H8.06 Cr 11.56 N 15.56
Gef. C53.46 H8.15 Cr11.42 N 15.31

Tetrakis(tert-butylisonitril)chloronitrosyichrom-hexafluorophosphat (10): Zu einer Ldsung
von 0.22 g (1.0 mmol) 1 in 30 ml Acetonitril wurden bei —30°C nacheinander dquimolare Men-
gen von Acetonitril-Lésungen von CINO (2.5 mi, 1.0 mmol) und NOPF (4 ml, 1.0 mmol) zuge-
tropft. Die Bildung der Zwischenstufen 2 und 6 wurde anhand der v(CO)- und v(NO)-Absorptio-
nen im IR-Spektrum kontrolliert. Nach Zugabe von 0.45 ml (4.0 mmol) tert-Butylisonitril wurde
15 h bei Raumtemp. gerithrt und anschlieend zur Trockne gebracht. Der Riickstand wurde in
10 ml CH,Cl, gelost und auf eine 5 cm hoch mit Kieselgel beschickte Fritte gebracht. Elution mit
CH,Cl,/Diethylether (1:1) ergab eine rotbraune Losung, die auf ca. 5 ml eingeengt und dann mit
30 ml Diethylether und 40 ml Hexan iiberschichtet wurde. Im Laufe von 2 d bildeten sich braune
Kristalle, die beim Trocknen i. Hochvak. zu einem gelbbraunen Pulver zerbrockelten. Zers.-P.
143°C. Ausb. 0.25 g (0.42 mmol, 42%).

CyH3CICTFN,OP (595.0) Ber. C40.38 H 6.10 CI5.96 Cr8.74 F19.16 N 11.77 P 5.21
Gef. C40.21 H6.16 C15.90 Cr8.51 F18.60 N 11.81 P 5.09
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Tris(tert-butylisonitril)dicarbonylnitrosylchrom-hexafluorophosphat (11a): Eine Losung von
1.0 mmol 3 in 20 m! CH,Cl, wurde mit 0.33 ml (3.0 mmo}) tert-Butylisonitril versetzt und 2 h ge-
rithrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Kieselgel in CH,Cl, (Sdule 10 cm x 1.5 cm) aufgetragen.
Zuerst wurde mit 100 ml CH,Cl,, dann mit 100 ml CH,Cl,/THF (20:1) eluiert. Das erste Eluat
enthielt hauptséchlich 11b und 11¢ neben wenig 11a, das zweite Eluat 11a und 11b neben wenig
11c. Die Komplexgemische wurden schlieBlich durch fraktionierende Kristallisation aus
CH,Cl,/Diethylether/Hexan in die Komponenten 11a, 11b und 11¢ getrennt. Ausb. an 11a:
0.15 g (0.28 mmol, 28%). Orange Kristalle, die bei 114—115°C unter Zers. schmelzen.

C;;Hy,CrFN,O,P (532.4) Ber. C38.35 H 5.11 Cr9.77 N 10.52
Gef. C38.60 H5.29 Cr9.79 N10.15

Ausb. an 11b: 0.08 g (0.14 mmol, 14%).
Ausb. an 11¢: 0.03 g (0.05 mmol, 5%).

Tetrakis(tert-butylisonitril)carbonylinitrosylchrom-hexafluorophosphat (11b): 0.9 ml (8.0
mmol) zert-Butylisonitril wurden mit einer Lésung von 2.0 mmol 3 in 20 ml CH,Cl, zur Reaktion
gebracht. Nach 3 h wurde die Reaktionslosung an Kieselgel in CH,Cl, chromatographiert (Saule
10 cm x 1.5 cm). Elution mit CH,Cl, ergab eine rote Losung, die auf 20 ml eingeengt, mit 50 ml
Diethylether und 30 ml Hexan versetzt und bei —20°C zur Kristallisation gebracht wurde. Rote
Kristalle, die bei 124 — 126 °C unter Zers. schmelzen. Ausb. 0.43 g (0.73 mmol, 36%).

C, H3CrFN,O,P (587.5) Ber. C42.93 H6.18 Cr8.85 N 11.92
Gef. C 43.06 H 6.08 Cr 8.84 N11.92

Tetrakis(tert-butylisonitril)dinitrosylchrom-bis(thexafluorophosphat) (12): Eine Losung von
2.0 mmol 5 in 10 ml THF wurde mit 0.9 ml (8.0 mmol) zert-Butylisonitril und 0.7 g (4.29 mmol)
NH,PF versetzt. Dann wurden unter kréftigem Rithren langsam 100 m] Wasser zugetropft; dabei
bildete sich allméhlich ein ockerfarbener Niederschlag. Nach 1 h wurde der Niederschlag abfil-
triert, mit Wasser ausgewaschen, i. Hochvak. getrocknet und anschlieBend aus Acetonitril/
Diethylether umgefillt. Gelbes Pulver, das sich ab etwa 150°C unter Dunkelfarbung zersetzt.
Ausb. 0.74 g (1.00 mmol, 50%).

CyoH34CrF,NgO,P, (734.5) Ber. C32.71 H4.94 Cr7.08 N 11.44
Gef. C32.44 H5.05 Cr6.95 N11.21

Bis(tert-butylisonitril)(2,2-dicyan-1, 1-ethendithiolato)dinitrosylchrom (13): Eine Losung von
2.0 mmol 8 in 30 ml Aceton wurde mit 0.44 g (2.0 mmol) K,S,C,(CN), versetzt und 1 h geriihrt.
Das Reaktionsgemisch wurde iiber Filterflocken filtriert und zur Trockne gebracht. Danach wur-
de der Riickstand in 30 ml CH,Cl, aufgenommen und an Kieselgel in CH,Cl, chromatographiert
(Séule 15 cm x 1.5 cm). Elution mit CH,Cl, ergab eine hellbraune Lésung, die auf etwa 10 ml
eingeengt und mit 20 mi Diethylether und 20 ml Pentan versetzt wurde. Der hellbraune Nieder-
schlag wurde noch einmal aus CH,Cl,/Diethylether/Pentan umkristallisiert. Feinkristallines,
hellbraunes Pulver, das sich ab etwa 140°C unter Dunkelfarbung zersetzt, ochne zu schmelzen.
Ausb. 0.34 g (0.81 mmol, 40%).

C,H{3CrN,O,S, (418.5) Ber. C40.18 H4.34 Cr 12.43 N 20.08
Gef. C 40.01 H4.37 Cr 12.44 N 20.22
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