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9. Mitteilung [l] 

Summary. Hexamethylborazolechromium tricarbonyl B,N,(CH,),Cr(CO), reacts with tertiary 
phosphines and phosphites under surprisingly mild conditions by cleavage of the ring-to-metal 
bond. For L = trialkylphosphines and trialkyl- or triaryl-phosphites, compounds of the general 
composition cis-Cr(CO),L, are formed, whereas for Id = triphenyl- and tricyclohexyl-phosphine 
the complexes trans-Cr(CO),I,, are obtained. 

The kinetics of the reaction of B,N,(CH,),Cr(CO), with phosphites P(OR), (R = CH,, C,H,, 
C,H,) have been studied by means of spectrophotometric methods. The second-order rate law 
indicates a primary, rate-determining attack of thc phosphite to  either the :metal atom or the ring 
ligand of the borazole complex. This attack is favoured by an extremely ].ow activation energy. 
The mechanism of the substitution process is discussed in detail, and the reactivity of the hexa- 
methylborazole compound is compared with that of other half-sandwich type complexes. 

1.  Einleitung. - Im Zusammenhang niit der Diskussion des Biridungsproblems der 
Hexaalkylborazol-chrom-tricarbonyle 131 [4] hatten wir betont darauf hingewiesen, 
dass die chemischen und physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen denen der 
entsprechenden Aromaten-chrom-tricarbonyle in vieler Beziehung sehr ahnlich sind. 
Ein wesentlicher - zunachst rein qualitativer Unterschied - zeigte sich jedoch in der 
Reaktivitat der genannten Komplexe : Wahrend C,(CH,),Cr(CO), aus Dioxan-Losung 
unverandert zuruckerlialten werden kann, findet bei der Einwirkung dieses cyclischen 
Athers auf B,N,(CH,),Cr(C,O), bereits ein Ligandenaustausch sta.tt, der zur Bildung 
der Bruckenverbindung (CO),Cr(C,H,0,),Cr(CO)3 fiihrt [4] [5]. Diese fur die Synthese 
der Hexaalkylborazol-chrom-tricarbonyle sehr wichtige Reobachtiing veranlasste uns, 
die Reaktionen dieser Verbindungen (und hier besonders diejenigen des sehr bequeni 
zuganglichen B,N,(CH,),Cr(CO),) mit n-Donoren wie z. R. Phosphinen und Phosphi- 
ten naher zu untersuchen und an Hand kinetischer Messungen auch eine Aussage iiber 
den Reaktionsrneclianismus zu bekommen. Die vorliegende Arbeit gibt das Ergebnis 
dieser Untersuchungen wieder. 

2. Praparative Ergebnisse. - Hexamcthylborazol-chrom-tricarbonyl (I) reagiert 
niit tertiaren Phosphinen und Phosphiten in zahlreichen organisc hen L6sungsmitteln 
bereits bei Raunitemperatur. Mit Triathylphosphin und Tri-n-butylphosphin erfolgt 
selbst bei einem lllolverhaltnis I : PR, = 1 : 3 in Cyclohexan in mit normalen Methoden 
unmessbar kurzer Zeit ein vollstandiger Umsatz zu cis-Cr(CO),[P(C,H,),], bzw. cis- 
Cr (CO) , [P (n-C,H,) ,] ,. Der Tri-n-but ylphosphin-Komplex, der durch CO-Valenz- 
schwingungen bei 1920 und 1828 cm-l charakterisiert ist, geht beim Stehen in Losung 
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langsam in trans-Cr(CO),[P(n-C,H,),I, uber. Die Darstellung dieser Verbindung war 
kurzlich von uns im Ralimen von Untersuchungen uber Substitutionsreaktionen der 
Alkoxyorganylcarben-chrom-pentacarbonyle beschrieben worden [6]. 

Auch bei der Einwirkung von Phenyldz'athylphosphin auf I bildet sich sehr rasch 
der Tricarbonylkomplex cis-Cr(CO),[P(C,H,),C,H,],, der in Cyclohexan nur wenig 
loslich ist und in Form farbloser Kristalle aus der Reaktionslosung ausfallt (Y CO: 
1925 und 1835 em-l, in KRr). Die geringe Loslichkeit verhindert in diesem Fall wahr- 
scheinlich eine Weiterreaktion zu der trans-Tetracarbonylverbindung. Mit Triphenyl- 
Phosphin und Tricyclohexylphosphin reagiert I wesentlich langsamer als mit den Tri- 
alkylphosphinen. Rei beiden Umsetzungen entstehen ausschliesslich die Tetracarbo- 
nyle truns-Cr(CO),~P(C,H5),1, [7] und truns-Cr(CO),[P(C,Hl,),l, [6], die sich in den 
1R.-Spektren durch eine einzige, sehr intensive CO-Bande ausweisen. 

B,N,(CH,),Cr(CO), + 3 €'(OR), - cis-Cr(CO),[P(OR),], + B,N,(CHJG (lj 
I I Ia  R = CH, 

I Ib  R = C2H5 

I I c  R = C,H, 

Sehr glatt reagiert I auch mit Trialkyl- und Triarylphosphiten. Von den gemass 
Gleichung (1) gebildeten Tricarbonylen wurden die Verbindungen IIa und I1 c bereits 
friiher durch Umsetzung von Cycloheptatrien- bzw. Durol-chrom-tricarbonyl niit dem 
entsprechenden Phosphit dargestellt /8] [9]. Der Komplex I Ib ,  der in sehr guter Aus- 
beute auch aus C,H,Cr(CO), und P(OC,H,), in siedendem Hexan zuganglich ist, bil- 
det farblose, relativ niedrig schmelzende Kristalle, die nur wenig luftempfindlicli und 
in den meisten organischen Solvenzien sehr gut loslich sind. Die cis-Konfiguration von 
I1 b wird durch die Lage und die Intensitat der CO-Randen (Flachenverhaltnis von 
A,- und E-Schwingung -1:2) belegt (siehe Tab. 1). 

Tabclle I. CO- Valenzschwingungen der Verbindungen cis-Cr(CO),[P(OR),], (IIa-IIc) in Cyclohenun 
(in cm-l) 

Verbindung co ('41) 2, co ( E )  

11 a 
I1 b 
I1 c 

1967 
1967 
1985 

1878 ") 
1874 
1905 h, 

a) Lit.: 1965, 1875 cm-l, in Nujol [8]; b, Lit.: 2008, 1912 cm-l, in Nujol [9]. 

3. Durchfuhrung und Resultate der kinetischen Untersuchungen. - Nach den 
Ergebnissen der praparativen Untersuchungen schienen fur kinetische Studien die 
Substitutionsreaktionen des Hexamethylborazol-chrom-tricarbonyls mit Phosphiten 
gemass (1) besonders geeignet zu sein. Fur diese Annahme sprach sowohl die Stabili- 
tat  und gute Loslichkeit der Reaktionsprodukte I1 a-IIc als auch der im Temperatur- 
bereich von -10-30" spektrophotometrisch glatt erfassbare Ligandenaustausch. Als 
Messmethode bot sich vor allem die Photometrie, fur die Umsetzungen mit Triphenyl- 
phosphit zusatzlich auch die 1R.-Spektroskopie an (siehe Tab. 1 und vgl. Y CO von I : 
1963, 1867 cni-l, in Cyclohexan [ 3 ] ) .  Die Ausgangsverbindung I hat ein Absorptions- 
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maximum bei 395 nm (in Cyclohexan), wahrend die Absorption der entstehenden 
Komplexe in diesem Spektralbereich praktisch zu vernachlassigen ist. Die Mehrzahl 
der im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Geschwindigkeitsbestimmungen grun- 
dete sich daher auf photometrische Messungen, und zwar unter Verwendung eines 
EPPENDORF-Photometers und eines dazugehorigen Filters 405 nm. Durch unabhan- 
gige Registrierung des Spektrums der Reaktionslosung im Bereich von 250 bis 750 nm 
war eine Kontrolle iiber den eindeutigen Verlauf der Substitution gegeben (siehe Fig. 1). 

700 395 nm 

Fig. 1. A n d e r u n g  der Extinktion E wahrend der Reakt ion von I m i t  P(OC6H6)8  in C,H,, bei 29,5" 

Probe (1) : t = 0, Probe (2) : t = 120 s ,  Probe (17) : t = 00 

Zu beachten war bei allen Untersuchungen die geringe, jedoch deutlich merkbare 
Zersetzlichkeit des Hexaniethylborazol-chron-tricarbonyls in Losung. Wahrend I in 
Cyclohexan im Dunkeln iiber Tage, an Tageslicht uber mehrere Stunden stabil ist, 
tritt beim Stehen in 1,2-Dichlorathan schon nach 1-2 Std. eine Trubung der Losung 
auf. Das Licht des Photometers beschleunigt die Zersetzung, bei der neben dunklen 
Flittern (Cr ?) Chromhexacarbonyl und Hexamethylborazol entstehen. Die Geschwin- 
digkeitskonstante fur den Zerfall von I betragt bei 29,5" in Cyclohexan k = 0,9 . 10-4 
s-1, in 1,ZDichlorathan k = 2,0 . s-l. Urn die Zersetzung auszuschalten bzw. 
hintanzuhalten, mussten daher alle Substitutionsreaktionen von I wesentlich schnel- 
ler verlaufen, d. h. die k-Werte um mindestens eine Grossenordnung hoher liegen als 
die k-Werte der Zersetzung. Die in Tab. 2-4 zusammengestellten Geschwindigkeits- 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 4 (1969) - Nr. 101 895 

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten 
zweiter Ovdnung (k,) der Reaktion von 
B,N3(CH3),Cr(CO), ( I )  m i t  Trialkylphos- 

phiten P ( O R ) ,  in Cyclohexan 
Komplexkonz. stets 0,4266mMol/l 

R [P(OK)3I Temp. k ,  
(mMol/l) (“C) (I/Mol. s) 

~~ 

CH3 3,36 12,o 0,81 

CH3 2 3 2  20,o 1,09 

CH3 4.20 12 ,o  0,75 
CH3 5,04 12,o 0,79 

CH, 3,36 20.0 0,98 
CH3 4,20 20,o 1,05 
CH3 5,04 20,o 1,07 
CH3 2,52 29,5 1,36 
CH3 3,36 29,5 1,44 
CH, 4,20 29,5 1,45 
CH3 5,04 29,5 1,42 
CH3 2,52 38,5 1,93 
CH3 2,94 38,5 1,86 
CH3 3,36 38,5 1,90 
‘ZH5 3,75 20,o 0,71 
C2H5 4,50 20,o 0,72 
C2H5 5,25 20,o 0,74 
C2H5 6,OO 20,o 0,74 
C2H5 3,OO 29,5 0,95 

C P 5  6 , O O  29,5 0,94 
C2H5 6,75 29,5 0,97 
C2H6 7,50 2 9 3  1 , O G  

C2H5 1,87 38,5 1,38 
C2H5 2,24 38,5 1,29 
CZH, 2,62 38.5 1,35 
‘ZH5 3,OO 38,5 1,33 

C,H, 4,50 29,5 1,02 

C2H5 8,25 29,5 1 , l O  

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten 
pseudoerster Ordnung (kps)  und zweiter 
Ordnung (k,) der Reaktion von 
B,N,(CH,),Cr(CO), ( I )  mi t  Triphenyl- 

phosphit in Cyclohexan 
Komplexkonz. stets 0,4266mMol/l 

[P(OC,H5),] Tcmp. lo3 .  kps l o2 .  k ,  
(s-1) (1/Mol . s) (Mol/l) (” C) 

0,032 
0,064 
0,oso 
0,096 
0,128 
0,160 
0,032 
0,064 
0,096 
0,128 
0,160 
0,016 
0,032 
0,048 
0,064 
0,080 
0,096 

12,0 0,97 
12,0 1,89 
12,0 2,35 
12,0 2,83 
12,0 3,78 
12,0 4,74 2,95 
20,0 1,28 
20,0 2,61 
20,0 3,74 
20,0 5,07 
20,0 6,42 4,04 
29,5 0,99 
29,5 1,75 
29,5 3,01 
29,5 3,70 
29,5 4,75 
29,5 5 7 9  5,95 

konstanten sowie auch der durch zahlreiche spektroskopische Messungen angezeigte 
vollstandige Umsatz bewiesen, dass diese Voraussetzung tatsachlich erfiillt war. Mit 
Ausnahme einiger weniger, langsam verlaufender Umsetzungen von I mit P(OC,H,), 
in 1,2-Dichlorathan wurde auch keine Niederschlagsbildung in den Reaktionslosungen 
beobachtet. 

Tab. 5 gibt eine Ubersicht uber die Aktivierungsparameter der untersuchten 
Substitutionsreaktionen wieder. 

4. Diskussion des Reaktionsmechanismus. - Hexakoordinierte Chromcarbonyl- 
komplexe der Zusammensetzung Cr(CO),, Cr(CO),PK, oder Cr(CO),dipyl) reagieren 
mit tertiaren Phosphinen und Phosphiten ganz bevorzugt unter CO-Substitution. 
Nach Aussage kinetischer Untersuchungen verlaufen diese Umsetzungen weitgehend 
nach einem S ,  LDissoziationsmechanismus, d. h. dass die Geschwindigkeit von der 
Konzentration des Phosphins oder Phosphits unabhangig ist und sehr wahrscheinlich 
l) dipy = 2,2’-Dipyridyl. 
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Tabelle 4. Geschwindzgkeitskonstanten psewdoerster Ordnung (kp,) und zweiter Ordnung (k,) der 
Reaktion 00% B,N,(CH,),Cr(CO), ( I )  mit Phosphiten P ( O R ) ,  in I ,  ;!-DickZoriithan 

Komplexkonzentration stets 0,4266 mMol/l 

R [P(OR) 31 Temp. lo3 . kps 
(s-1) -- (Mol/l) (" C) 

C2H5 0,009 1,0 0,577 
C2H5 0,0105 1,o 0,675 
C2H5 0,012 1,o 0,798 
C2"5 0,015 l,o 0,997 

c 2 1 1 5  0,0105 12,o 1,292 

C,H, 0,015 12,o 1,87 

GH5 0,0075 12,u 0,903 

C,H5 0,012 12,o 1,452 

CZH5 0,0045 27,O 1,253 
CZH5 0,006 27,O l ,55 
C,H, 0,009 27,O 2,374 
'ZH5 0,0105 27,0 2,77 
C2H5 0,00525 395  
C2H5 0,006 3 9 3  
C2H5 0,00675 39,5 
C2H5 0,0075 39,.5 
C6H5 0,096 26,O 1,24 
C6H5 0 128 26,0 1,63 

C,H 0,256 26,O 3,151 

C6H5 0,128 36,O 2,93 

C6H5 0,192 36,O 4,3(1 

C6H5 0,16 26.0 2.01 

gH5 0,096 36,O 2 , 2 2  

C6H5 0,16 36,0 3,57 

lo2 .  k ,  
(l/Mol. s) 

6.55 

12,24 

26,4 
49,6 
4 7 3  
4 9 3  
50,0 

1,25 

2,26 

Tabcllc 5. Aktivierungsparameter der Iieaktion von B3Ar3(CH3)6C~(CO)3 ( I )  nzzt Phosphiten P(OR), 

K Solvens Temp. 10 . k ,  E a  AS* 

Mol) Moi.  Grad) 
( " C )  (l/Mol . S )  (kcal/ (call 

12,o 
20,o 
29,5 
3 8 3  
20,O 
29,5 
38,5 
12,o 
20,o 
29,5 

1,0 
12,o 
27,O 
3 9 3  
26,O 
36,O 

7 3  
10,5 
14,2 
19,o 5,9 - 40,2 
7,3 

10,l 
13,4 .1,95 - 40,9 
0,295 
0,404 
0,595 t5,9 - 43,3 
0,655 
1,224 
2,64 
4,915 8,9 - 33,s 
0,123 
0,226 10,9 - 32,9 
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die Spaltung einer Cr-CO-Bindung den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar- 
stellt (fur zusammenfassende Arbeiten auf diesem Gebiet s. [lo]). 

Bei den Reaktionen der Aroinaten-chrom-tricarbonyle ArCr(CO), init P-Donoren 
wie z. B. PR, oder P(OII), erfolgt bei Zufuhr thermischer Energie nicht eine Verdran- 
gung der CO-Gruppen sondern des Ringliganden (Ergebnisse photochervlischer Substi- 
tutionsreaktionen von Aromaten-chrom-tricarbonylen s. [ll]). 

ArCr(CO), + 3 L __t cis-Cr(CO),L, + Ar (2) 
Uber den dafur in Frage kommenden Mechanisinus ist bisher nichts bekannt. 

ZINGALES, CHIESA & B a s o ~ o  [la] hatten kurzlich versucht, das Geschwindigkeits- 
gesetz des Ligandemustausches gemass (2) fur i = PCl,, PCl,C,H,, P(n-C,H,), 
zu bestimmen, waren dabei jedoch zu keinein befriedigenden Ergebnis gelangt. Die 
Erfolglosigkeit ilirer Versuche fiihi-ten die Autoren darauf zuruck, dass unter den ge- 
wahlten Bedingnngen als Reaktionsprodukte nicht nur die Verbindungen cis- 
Cr(CO),L, sondern vermntlich noch weitere substituierte Chromcarbonyle entstehen. 

Diese Schwierigkeiten gelten nicht fur die entsprechenden Umsetzungen des 
Hexamethylborazol-Komplexes I mit L = P(OR), gemass (1). Wie die in Tab. 2-4 zu- 
sammengestellten Resultate belegen, darf hierfur ein S,, 2-Assoziationsmechanismus 
als gesichert angesehen werden. Neben dem Geschwindigkeitsgesetz (3) weisen die 

(3) - d['l = k ,  [I] [P(OR),] 
dt 

Abhangigkeit der k,-Werte von der Art des Phosphits sowie die Grosse der Aktivie- 
rungsparameter (siehe Tab. 5) eindeutig auf eine direkte Beteiligung des substituieren- 
den Liganden im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hin. Folgender Vorschlag 
fur den Reaktionsverlauf steht damit zur Diskussion : 

~. ~ --+ {Cr(CO),} 

+ 1, j 4- 
I I1 ? I + L  J+L 

B,X,R,Cr(CO), .- {B,N,R&r(CO),L} + {Cr(COj,Ll 

i .. ~~~ .* {Cr(COj,L2} 111 

Cr(CO),& IV 
4 + L  

Fig. 2. Vorschlug fiir d e n  Reuktiovlsmechunismus ( L  = PjOR),) 

Als Priinarscliritt wird die Bildung eines aktivierten Komplexes I1 angenommen, 
fur den eine der in Fig. 3 skizzierten Konfigurationen denkbar erscheint. 

L 

/B-N 

Cr  
C0/LO'CO 

C r t L  
c o q  o'-c, 0 co'Lo\co 

(4 (b) (4 
Fig. 3. Mogliche Konfiguvutionen des aktiviertez Komfilexes I1 

5 7 
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In fruheren Arbeiten ist fur Substitutionsreaktionen von Metallcarbonylverbin- 
dungen, die nach der Art eines S,v2-Mechanisnius verlaufen (so z.B. auch fur die Um- 
setzungen der Arornaten-niolybdan-tricarbonyle mit tertiaren Phosphinen und Phos- 
phiten [12] analog zu (a)), fast ausnahnislos ein Angriff des substituierenden Liganden 
L auf das Metall, gemass (a), postuliert worden. Ein solcher Angriff konnte durchaus 
aucli bei den Reaktionen von I mit Phosphiten als einleitender Schritt erfolgen. Ne- 
ben diesem Vorschlag halten wir jedoch gerade im vorliegenden Fall aucli eine Wech- 
selwirkung von L mit dem Hexamethylborazol irii aktivicrten Komplex gemass (b) oder 
(c) fur sehr wohl moglich. Diese Wechselwirkung konnte vor allern die Horatome dcs 
Ringliganden betreffen, die bekanntlicli leicht nucleopliilen Substitutionsreaktionen, 
z. B. init (;RIGNARD-Verbindungen, zuganglich sind. Die folgenden Argumente wur- 
den nacli unserer Meinung eine Formulierung von I1 gemass (b) cstutzen: 

1. Nach Aussage der 1R.-Spektren besitzt der BN-Sechsring in I einen starkeren 
Donor- als Akzeptorcharakter, d. 11. dass fur die Ring-Metall-Bindung eine Polarisie- 
rung entsprechend B3N3K,8+-Cr(CO),"- anzunehnien ist. Dipolmessungen stehen da- 
mit in Einklang 141. Eine J+-Partialladung am Ring sollte eine Wechselwirkung 
B3N3K,-P(OR), begunstigen und aucli zu einer Zunahme der Reaktionsgeschwindig- 
keit mit steigender Hasizitiit von L fuliren, wie es tatsachlich gefunden ist. 

2. Die fur die Reaktion (1) ermittelten Aktivierungsparaineter (siehe Tab. 5) unter- 
scheiden sich ganz wesentlich von denjenigen ahnlicher Umsetzungen ; vor allem die 
ausserordentlich niedrigen Werte fur die Aktivierungsenergie - besonders in Cyclo- 
liexan als Solvens - sind nach unseren Kenntnissen oline Reispiel. Bei S,y2-Substitu- 
tionsreaktioncn c~uadratiscli-planarer Komplexe, z. B. des Pt", in denen das Metall - 
bildlicli geselien - oberhalb und unterhalb der Rindungsebene nicht durch weitere 
Liganden abgeschirmt und damit einem Angriff von L bequeni zuganglich ist, werden 
selbst bei Verwendung stark nucleopliiler Donoren wie z.B. SC:(NH,), oder J- E,- 
Werte von mindestens 9-10 kcal/Mol gefunden [13]. Die in C,H,, deutlich geringere 
Aktivierungsenergie fur die Umsetzungen von I rnit Phosphitcn (das Chromatom ist 
in der Ausgangsverbindung formal 6-fach koordiniert !) wurde daher bei einer Formu- 
lierung des aktivierten Komplexes gemass (a) zumindest als ungewohnlich anmuten. 
Die Tatsache, dass trotz der extrem niedrigen En-Werte die Reaktionsgeschwindigkeit 
von (1) mit den gewahlten Messmethoden uberhaupt bestimmt werden kann, ist allein 
auf die starke Abnahme der Entropie im Ubergangszustand zuriickzufuhren. In die- 
sem ist offensichtlich die Zahl der verfugbaren Freiheitsgrade in1 Vergleich zur Aus- 
gangsverbindung ganz wesentlicli reduziert und somit ein hoherer Ordnungsgrad er- 
reicht. 

Die Folgeschritte des in Fig. 2 formulierten Keaktionsmechanismus (die rasch ver- 
laufen, d. h. nicht geschwindigkeitsbestimmend sind) bedurfen nu-  eines kurzen Kom- 
mentars. Es sei betont, dass an Hand der kinetischen Messungen nicht entschieden 
werden kann, auf welchem Wege die Weiterreaktion des aktivierten Komplexes I1 
oder einer moglichen Zwischenverbindung der gleichen Zusammensetzung zu dem 
Endprodukt IV vor sich geht. Eine mehr als fiktive Existenz sprechen wir der Zwi- 
schenverbindung I11 zu, vor allem wenn man die Ergebnissc del- Umsetzungen von I 
mit L = P(C6HJ3 und P(C6H11)3 in Betracht zieht. Wir nehmen an, dass in diesen 
Fallen die Addition eines weiteren Liganden L an 111 aus sterischen Grunden nicht 
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rnoglich ist und daher eine teilweise Zersetzung dieses Zwischenproduktes erfolgt. 
Das hierbei freiwerdende CO reagiert dann sicher bereitwillig rnit I11 unter Bildung 
von Cr(CO),L,. Diese Verbindungen entstehen eventuell zunachst in der cis-Konfigu- 
ration und lagern sich erst in einem Sekundarschritt in die energetisch stabilere trans- 
Form urn. 

899 

Cr(CO),L, -+ Cr + 3 CO + 2 L 

Cr(CO),L, + CO ---+ Cr(CO),L, 

(4) 

(5) 

I11 

I11 

(L = F(C,H,),, P(C,H,,),) 

Es sei an dieser Stelle erwahnt, dass nach Arbeiten von KING [14] audi bei den 
Uinsetzungen von Cycloheptatrieii-chrom- und -molybdan-tricarbonyl mit Tris- 
(dimethylamino)-phosphin ausschliesslich die trans-Tetracarbonyl-Komplexe 
M(CO),L, (M = Cr, Mo; L = P[N(CH,),],) erhalten werden. Die entsprechende cis- 
konfigurierte Verbindung fur M = No entsteht primar bei der Umsetzung von 2,5- 
Dithian-molybdan-tetracarbonyl mit P[N (CHJ2],, lagert sich jedoch bereits wenig 
oberhalb Kaumteniperatur in das tram-Isomere um [15]. Eine Rildung von Cr(CO),L, 
durch Reaktion von Cr(CO),L, und CO ist nicht auszusctiliesseii; wir lialten diese 
Moglichkeit in Aiibetracht der bisher stets erfolglos gebliebenen Versuche zur Dar- 
stellung von cis-Cr(CO),L, (L = P(C,H,),, P(C,H,,),) allerdings fur wenig wahrschein- 
lich. 

PIDCOCK & TAYLOR [8] haben kurzlich - zeitlich parallel niit unseren Untersuchun- 
gen [2] - gezeigt, dass Cycloheptatrien-chrom-tricarbonyl mit Trimethylpliosphit 
ebenfalls nach einem SLv2-Mechanismus reagiert. Die Aktivierungsenergie dieses Sub- 
stitutionsprozesses betragt in Methylcyclohexan als Losungsmittel E, = 16,5 * 0,7 
kcal/Mol, die Aktivierungsentropie dS* = -25 2 cal/Mol . Grad. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist wie bei den Unisetzungen von I mit Phosphiten in 1,2-Dichlor- 
athan kleiner als in Methylcyclohexan (bei t = 50,O" : k ,  --= 4 3  . 10 l/hlol * s, in 
C,H,Cl,; k ,  = 11,O . lop4 l/Mol . s, in C,H,,CH,), was wahrscheinlich mit einer star- 
keren Solvatisierung, d. h. einer starkeren Abschirmung des Ausgangskomplexes in 
dem starker polaren Solvens Dichlorathan zu erklaren ist. 

Bei einem Vergleich der Reaktivitat der ((Halbsandwich-Verbindungen H des Typs 
Ringligand-Cr(CO), gegenuber P-Donoren scheint damit eine Abstufung geniass 
B,N,R,Cr(CO), > C,H,Cr(CO), > C,K,Cr(CO), gegeben. Diese Abstufung konnte in 
umgekehrter Reihenfolge die Starke der Ring-Metall-Bindung in den genannten 
Komplexen widerspiegeln, obwohl eine genauere Aussage hierzu his jetzt nicht mog- 
lich ist. Die aus den 1R.-Spektren im v (CO)-Bereich zu folgernden Bindungsverhalt- 
nisse lassen einen plausiblen Grund fur das deutlich unterschiedliche Keaktionsver- 
halten der Koinplexe Ringligand-Cr(CO), nicht erkennen. 

Die ausserordentlicli bereitwillig erfolgenden Ligandenaustausclireaktionen der 
Hexaalkylborazol-chrom-tricarbonyle sind nicht nur vom kinetischen und mechani- 
stkchen Standpunkt sondern auch in praparativer Hinsicht von Interesse. Uber die 
Ergebnisse von im Gang befindlichen Untersuchungen zu diesem Problem werden wir 
demnachst ausfuhrlich berichten. 
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Herrn Prof. Dr. E .  0 .  FISCHER, Anorganisch-Chemisches Laboratoriurn der Technischen Hoch- 
schule Miinchen, und Herrn Prof. Dr. W. SCHNEIDER, Laboratorium fur Anorganische Chemie der 
Eidg. Techn. Hochschule Zurich, haben wir fur wertvolle Diskussioncn, dem letzteren iur einen 
besonders wichtigen Hinweis zur Frage des Reaktionsmechanismus, sehr herzlich zu danlren. Die 
DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie der FONDS DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN INDUSTRIE 
unterstutzte einen Teil der Untersuchungen durch grosszugige Sachbeihillen. 

Experimentel1es.- Alle Versuche wurden untcr gercinigtem Stickstoff mit sorgfaltig gc- 
trockneten (mit CaH, t z w .  P,O,) und N,-gesattigtcn Losungsmitteln durchgefiihrt. 

Dic Ausgangsverbindung I wurde nach dcr von uns angegebenen Metho'de [4] dargestellt. Von 
den Phosphinen wurden uns P(C6H1J3 und P(n-C4H9), freundlicherweise von der Fa. DEUTSCHE 
ADVANCE PRODUCTION GMBH zur Verfugung gestellt. P(C,H,), und die Phosphite P(OCH,),, 
P(OC,H,),, P(OC,H5), waren Handelsprodukte der Fa. FLUKA uricl wurdcn vor ihrer Verwendung 
umkristallisiert bzw. destilliert. 

Die Rcaktionsgeschwindigkeiten wurden immer direkt in den Kuvetten des Photomctcrs 
(<<EPI-ENDORFB, Fa. NETHELER k HINZ, Hamburg) oder cles IK.-Gerates (PERKIN-ELMER, Modell 
21, LiF-Optik) bestimmt. A m  Startpunkt der Umsetzungen wurden stets ;LU dcr gleichen hlenge 
einer thermostatisicrtcn LGsung von I in CfiHI2 oder C2H4C12 wechselnde Illcngen des Phosphits 
gegeben und danach die Mischung rnit dem Losungsmittel auf ein jcweils iglciches Volumen auf- 
gefullt. Die IIaltcrung der Kuvette war init einem Thermostat odcr Iiryothermat verbunden; die 
Temperaturkonstanz betrug f 0,l".  Fur die zu Kontrollzwecken aufgenommenen Absorptions- 
spcktren im sichtbnrcn und UV.-Bereich (siehe Fig. 1) diente ein PERKIN-ELMER-Spektrometer 
4000 A. Die Berechnung dcr in Tab. 2-5 zusammengefassten Geschwindigkeitskonstanten pseudo- 
erster und zweitcr Ordnung basierte auf den in der Standardliteratur angegebenen Hczichungcn 

Darstelluizg vow c ~ s - C Y ( C O ) ~ [ P ( O C ~ H ~ ) , ] ~ .  - a) Aus Cycloheptatrien-chronl-lvicarbonyl: I n  einem 
Zweihalskolbcn mit Stickstoffzufiihrung, Ruhrmagnct und Ruckflussltuhler init Hg-Ventil wur- 
den 0,7 g (3,07 mMol) C,H,Cr(CO), in 20 nil Hexan gclost und niit 3 ml (21,65 mMol) Triiithyl- 
phosphit versetzt. Nach zweistundigem Erhitzcn untcr Ruclrfluss war die zunachst rote Losung 
entfarbt. Nach Xbkuhlen auf Raumtcmpcratur wurde der grijsste Teil dcs Hexans irr i  Wasser- 
strahlvakuum abgezogen und der oligc, hcllgrune Ruckstand im Hochvakuum bei -35" von rest- 
lichem Losungsmittel und uberschussigcm Phosphit befreit. Das zu einer festen Masse erstarrte 
Reaktionsprodukt wurde zweimal aus wenig Cyclohexan umkristallisiert. Ausbcute : 65 %. 

b) Aus Hexa~aethylborazol-chrom-tricuvbonyl: I n  einem Zweihalskolben wie unter a) beschrie- 
bcn wurden 100 mg (0,3 mMol) B,N,(CH,),Cr(CO), mit 0,3 nil (2,165 mMol) Triathylphosphit in 
20 ml Cyclohexan versetzt. Das Geniisch wurde bei Raumtemperatur bis zur vollstandigen Ent-  
farbung geruhrt, d a m  wurdc das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum abgezogen und der Ruck- 
stand nach langerem Belassen im Hochvakuum aus Cyclohexan umkristallisiert. Ausbeute : 80%. 
Smp. 52-54' (unkorr.) 

C,,H4,Cr012P, (634,513) Ber. C 39,75 H 7,15 Cr 8,200/, Gef. C 40,4-7 H 7.29 Cr 8,03% 

P61. 
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102. Zur Synthese von Aminocaprolactam') 
von W. Kessler und M. Brenner 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel 

(14. I. 69) 

Summury. a-llmino-e-caprolactani (I), an interiiiediale €or the synthesis of L-lysine, has been 
synthesized by BECKMANN-rearrangenlent of a-amino-cyclohexanoneoxime (XIIj  in concentrated 
sulfuric acid (13 % yield) or oleum (34% yield). Cyclisation of a-amino-E-bromocaproamide hydro- 
bromide (VIII) did not yield I but an isomer of I of unknown structure (compound X). Upon 
hydrolysis X gave a compound X I  which was similar to  lysine in its chromatographic and electro- 
phoretic behavior. 

a-Amino-s-caprolactam (I), das &-Lactam des Lysins, kann aus r-Caprolactam 
synthetisiert [l] [2] [3] und leicht in die optisch reine L-Form ubergefuhrt werden [I]. 
Deren saure Hydrolyse liefert optisch und chemisch reines L-Lysin, eine Aminosaure 
von erheblichem kommerziellem Interesse [3] [4]. 

Ziel der in den folgenden Abschnitten 1 und 2 beschriebenen Versuche war die 
Synthese vom I aus Verbindungen, welche keinen vorgebildeten siebengliedrigen 
Lactaniring enthalten. 

1. Versuche zur Cyclisierung von a-Aminocapronsaurederivaten ( s .  Schema): 

HC1, Ather 1. NH, - 
2.HCN HO/ 

VI VII I I I a  Picrat (Smp. 135-137") 
I I I b  Oxalat (Smp. 124-125'; 

Ausb. : is./, bezogen 
auf VI) 

I I I c  Hydrochlorid (61) 

Charakteristisch ist der neue Zugang zur Schlusselverbindung 111, welcher, im 
Gegensatz zu dem erstmals von ROGERS et al. [6] sowie GAUDRY [7] beschrittenen Weg 

1j Enthalt Teile der Dissertation W. KESSLER, Basel 1964. 


