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3:  .4uf 1 , 2  g (1 niMol) L,Pto merden, wie beschricben, 10 in1 Mcthyldichlorsilan dcstilliert und 
dio Suspension nach dem Xuftauen wahrcnd zweier Std. im Bad von 25” geruhrt. Entwickelter 
Wasserstoff : 12’8 nil NB. (57%). Methyldichlorsilan ~ i r t l  I. Vak. abgezogen, Hexan aufdestillicrt 
und clcr Koinplex iiber einc Clasfritte unter .\rgon filtricrt. Nach mehrmaligein Waschcn mit 
Hexan und Trocknen bei 35” i .  Hochvak. : 0,76 g (92%) 3. 

C,,H,,Cl,P,Pt,Si, Rer. C 53,30 H 3,99 C1 8,51 P 7,43% 
(1667.4) Gef. ,, 53,08 ,, 4,01 ,, 8,S.i ,, 7,38O/, 
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238. B, B, B-Trimethyl-N, N, N-triathylborazin- und B, B, R-Triathyl- 
N, N, N-trimethylborazin-molybdantricarbonyl l) 

von K. Deckelmann und H. Werner 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

(20. IX. 71) 

Summary. The title compounds have been prepared in low yields starting with cis-(CH,CN),- 
Mo(CO), or Mo(CO), (photochemical route). The new complexes are generally less stable than the 
corrcsponding hexaalkylborazine-chromium compounds and react very smoothly with Lewis  
bases by cleavagc of the borazine-metal bond. Thc 1R.-spectra indicate the similarity of type of 
bonding in hexaalkylborazinc-molybdenum and -chromium complexes. 

1. Einleitung. Uber Darstellung und Eigenschaften von Hexaalkylborazin- 
chrorn-tricarbonylen - der ersten Gruppe von Ubergangsmetall-Komplexen des ban- 
organischen Renzols )) - liatten wir in letzter Zeit mehrfach ausfuhrlich berichtet 
12-61. Trotz intensiven Bemuhungen war es uns zunachst nicht gelungen, ausgehend 
von Mo(CO), oder cis-(CH,CN),Mo(CO,) einen stabilen Hexaalkylborazin-molybdan- 
tricarbonyl-Komplex zu isoliaen ; spatere Arbeiten (in deren Rahmen eine Reihe 
neuer Tris-nitril-met all-tricarbon yle , cis- (RCN) ,M (CO) ,, dargestellt wurden [ 71) hat- 
ten ebenfalls keinen Erfolg. Erst die systematische Variation der Umsetzungsbedin- 
gungen brachte das erhoffte Resultat IS]. Wir berichten im folgenden uber Darstellung 
und Eigenschaften der vorher unbekannten B, B, B-Trimethyl-N, N ,  N-triathylbor- 
azin- und B, B,  B-Triathyl-N, N, N-trimethylborazin-molybdantricarbonyle ( I  bzw. 

2. Darstellung der Komplexe I und 11. cis-(CH,CN),Mo(CO), (wie cis-(C,H,CN),- 
Mo(CO), [7]) reagiert unter den Bedingungen, unter denen cis-(CH,CN),Cr(CO), 
nahezu quantitativ R,B,N,R,’Cr(CO,) ergibt 131 [4], nicht init B, B, B-Trimethyl- 
N, N, N-triathyl- und B, B, B-Triathyl-N, N, N-trimethylborazin. Bei Ansatzen ohne 

11). 

1) 4. Mitteilung iiber QMetallkomplexe mit anorganischen n-Donatoren)), siehe auch [l] ; 3. Mit- 
teilung siehe [ 2 ] .  
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Solvens, bei 10-15 Torr, zeigte sich erst nach mehrstundigeni Riihren eine scliwach 
orange Farbe in dem in grossem Uberschuss verwendeten Borazin-Derivat. In der 
lieterogenen Mischung [cis-(CH,CN),Mo(CO), ist in (CH,),B,N,(C,H,), und (CZH5),- 
B,N,(CH,), wie auch in Aromaten sehr wenig loslich] schien die feste Ausgangs- 
substanz nur an der Oberflache I a ~ g s a m  zu reagieren, wobei jedoch nur sehr geringe 
Mengen der gesuchten Borazin-Molybdan-Komplexe entstanden. 

Als Ausweg bot sich liier an, cis-(CH,CN),Mo(CO), in moglichst ltleinen Portionen 
zum flussigen Borazin-Derivat hinzuzugeben, was am besten durch langsames Zu- 
tropfen einer Losung des Molybdankomplexes in 1,2-Dichlorathan geschieht. Dabei 
muss man bei einem Vakuum von 10-I his Torr arbeiten, damit das 1,2-Dichlor- 
athan rasch aus dem Reaktionssystem entfernt wird. Man erhalt so den Tris-nitril- 
Komplex als sehr fein verteilte Suspension im Rorazin ; bei einer Reaktionsdauer von 
ca. 200 Min. erreicht man eine Ausbeute von etwa 5%. Neben den Komplexen I und I1 
entstanden stets grossere Mengen einer nicht naher untersuchten scliwarzen Substanz, 
wahrscheinlicli ein Zersetzungsprodukt der Borazin-Komplexe. Wir haben schon 
friiher darauf hingewiesen, dass auch Hexaalkylborazinchromtricarbonyle sich in 
Anwesenheit von clilorierten Kohlcnwasserstoffen ziemlich rasch zersetzen [ 51. 

Die Darstellung der Komplexe I und I1 gelingt auch durch Umsetzung des Dioxan- 
Addukts [(CH,CN),Mo(CO),], . C,H,02 [7] mit R3B3N3R3’ sowie photocliemisch [2] 
aus Mo(CO), und den beiden Borazin-Derivaten. Bei letzterem Verfahren erwies es 
sich im Gegensatz zu der Synthese von (CH,),B,N,(C,H5)3Cr(CO), (111) und (C2H5)3- 
B,N,(CH,),Cr(CO), (IV) 171 als giinstig, nicht in reinem Borazin, sondern in Cyclo- 
liexan-Losung zu arbeiten. Dadurch wird [Mo(CO), ist in R,B,N,R,’ wenig loslich] 
die Konzentration des Hexacarbonyls in der Reaktionsphase erhoht und zugleich 
die Aufarbeitung wesentlich erleichtert. Nach 2 Std. Bestrahlung bei 10-15” und 
20 Torr betragt die Ausbeute an I bzw. I1 ca. 576. Langere Bestrahlung erhoht nach 
Aussage von 1K.-Messungen moglicherweise die Ausbeute der Komplexe in LBsZtng; 
sie fuhrt jedoch gleichzeitig zu verstarkter Molybdanabscheidung, was die Aufarbei- 
tung erheblich erschwert. 

Es sei noch erwahnt, dass bei der photocheniischen Synthese von I und II aus 
Mo(CO), und R,B,N,R,’ intermediar Metallpentacarbonyl-Verbindungen der ver- 
mutlichen Zusammensetzung R,B,N,R,’Mo(CO), entstehen, die durch eine intensive 
CO-Bande (Rasse E) bei -1950 em-l sowie durch eine schwachere (Rasse A1(2)) bei - 2080 em-l im 1R.-Spektrum nachweisbar sind. Die Losungen dieser Verbindungen 
in R,B,N,R,’ sind langere Zeit stabil ; bei Entfernen des uberschussigen Borazins 
tritt  allerdings rasche Zersetzung ein. 

Insgesamt lasst sich sagen, dass es bei der Darstellung der Hexaalkylborazin- 
Molybdan-Komplexe I und I1 noch nielir als bei der Synthese der analogen Chrom- 
Verbindungen darauf ankommt, die Gleichgewichte (1) und ( 2 )  durch Wahl geeigneter 
Redingungen aut die Seite der gewunschten Reaktionsprodukte zu verschieben. 
Diesem Ziel dient insbesondere das Arbeiten im Vakuum sowie die Verwendung eines 
grosseren Uberschusses an Borazin ; eine Steigerung der Temperatur bringt wegen 
der Zunahme der Zersetzung keinen Vorteil. 

cis-(RCN),M(CO),+ R,D,N,R,’ + R,B,N,R,’M(CO),+ 3 RCN (1) 

(2) M(CO),+ K,B,N,R,’ + R,R,N,K,’M(CO),+ 3 CO 
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3.  Eigcrzschafteiz der Kom$lexe. I und I1 sind hellgelbe, in unpolaren Solvenzien 
wie Cyclohexan (ca. 4 mg pro ml) und Hexan (ca. 2 mg pro nil) nur niassig lojliche 
Feststoife. Ihre Losungen sind g:gen Luftspuren extrern empfindlich, aber auch ohne 
Lufteinwirkung werdeii sie bei Raumtemperatur im Laufe von melireren Stunden 
schwarz. Chloriert- Kohleriwassxstoffe bewirken sehr rasch vollige Zersetzung. In 
polaren Losucgsmittcln wie Aceton, Dioxan, Tetrahydrofuran und At!i?r tritt  Spal- 
tung der Borazin-Molybdan-Bindung ein ; es bilden sich dabei vermutlich interniediar 
Verbindungen des Typs cis-L,Mo(CO), (L = Solvens). In Benzol findet bei -25" 
innerhalb wmiger Minuten ein vollstandiger Ringaustausch unter Bildung von 
C,H,Mo(CO), statt .  Eine Vcrdrangung von Borazin durch Aromat erfolgt auch mit 
Chlorbenzol, wahrend die Umsetzung mit Brombenzol nicht eindeutig verlauft und 
die Einwirkung von Jodbenzol ausschliesslich zu Zersetzungsprodukten fuhrt. 

Die Koniplexe I und I1 zersetzen sich ab 100" beini Erhitzen im Hochvakuum. 
Sie sind iiicht nur in Losung, sondern auch in Substanz sehr luftempfindlich. Wird 
etwas feinverteilter Komplex auf dem Spatel durch die Luft bewegt, so kann rasche 
Oxydation unter Aufflammen eintreten. Bei - 40" unter hochgereinigtem Stickstoff 
konnten die Komplexe 3 Monate ohne merkliche Zersetzung aufbewahrt werden. Im 
Gegensatz zu I und I1 sind die analogzn Chromkomplexe I11 und IV an Luft einige 
Tage bestandig. Ein Ligandenaustausch von 111 oder IV mit Benzol unter Bildung 
von C,H,Cr(CO), findet ebenfalls sehr vie1 langsamer statt  und verlauft bei Raum- 
temperatur selbst bei eineni grossen Benzoliiberschuss nicht vollstandig. In  der kine- 
tischen Stabilitat unterscheiden sich R,B,N,R,'Cr(CO), und R,B,N,R,'Mo(CO), 
offensichtlich wesentlich mehr als die entsprechenden hromaten-Metallkomplexe. 

In den 1R.-Spektren von I und I1 in Cyclohexan-Losung findet man in1 YCO-  

Bereich jeweils 2 scharfe Banden im ungefahren Intensitatsverhaltnis 1 : 2, wie es fur 
eine Molekel der lokalen Symmetrie C,, zu erwarten ist (s. Tab. 1). Die CO-Valenz- 
schwingungen liegen nur um wenige Wellenzahlen hoher als bei den entspreclienden 
Hexaalkylborazin-chrom-tricarbonylen ; der Einfluss des Zentralmetalls auf die Ban- 
denlage ist also - zumindest in den Losungsspektren - sehr geringl). In den in KBr 
erhaltenen Spektren (siehe Tab. 2) treten ahnlich wie bei den Verbindungen (Aro- 
mat)Cr(CO), [9] 1.101 und cis-(RCN),M(CO), [6] Aufspaltungen der CO-Banden ein, 
die vermutlich auf Kristallef fekte zuruckzufiihren sind. 

Tabelle 1. CO- Valenzschwzngungen der Kornplexe II,B,iV,R,'M(CO), zn Cyclolzexan (in cm-I) 

Verbindung [A,] [El Verbindung rA4i LEI 
~~ ~ ~~~ 

(CH,) ,B,X, (C,H,) ,Mo (CO) , (I) 1966 1873 (CH,) ,B,N, (C,H,) ,Cr (CO), (I I I) 1962 1867 
(C2H,),I3,N,(CH,),Mo(CO), (11) 1967 1874 (C,H,),B,N,(CH,),Cr(CO), (IV) 1963 1868 

~- ~~~~~ 

l) I)er Einfluss des zentralen Metallatoms auf die Bindungsverhaltnisse ist eher bei einem Ver- 
gleich der CO-Valenzkraftkonstanten k (berechnet nach der Cotton-Kraihanzel-Naherung aus 
den CO-Valenzschwingungen in Cyclohexan) zu erkennen. Die Kraftkonstanten betragen fur 
I und 11: k = 14,65 und 14,66 rndyn/A, fur I11 und IV:  k = 14,56 und 14,58 mdyn/A. 
Eine grossere CO-Valenzkraftkonstante fiir M = Mo bedeutet eine starlrere C-0- und damit 
eine schwachere M-C-Bindung. Die geringere (thermodynamische und kinetische) Stabilitat 
der Komplexe I und 11 gegeniiber 111 und IV stimmt mit diesem Ergebnis uberein. 
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Tabellc 2. I R.-T)aten dev RorurinP It‘,R:3AJ:3K:3‘ bind tler Komplexe R,R,N,K,’i~l(CO),in K R r  (in cm-i) 

Verbindung v ( C 0 )  

19.54 
1939 

ST7 1944 

V(BN) 

1420 
18.56 137.5 
1840 
1848 1386 

1852 1355 
1836 
1823 
1834 1357*) 

1408*) 

V(NC) V ( B C )  

1048 886 
1033 878 

1037 881 
1010 
1007 

1009 

*) IXe friiher /;4] von uns angegebencn Werte, die mit cincin wesentlich schlechter auflosenden 
1R.Akrat  erhalten wurden, sind dainit um einige Wellcnzahlen zu korrigieren. 

Die Alinlichkeit zwischen den Hexaalkvlborazin-molybdan- und Hexaalkylbor- 
azin-chrom-tricarbonylen in bezug auf Lage und Intensitat der 1R.-Banden gilt nicht 
nur fur den Rereich zwischen 2000 und 1700 em-’, sondern auch fur denjenigen zwi- 
schen 1500 und 700 cm-l, speziell fur die BN-, NC- und BC-Valenzschwingungen 
(Tab. 2). Wichtig ist vor allem, dass die Erniedrigung der RN-Bande um ca. 40-50 
c n - l  in I und I1 gegenuber den freien Borazin-Derivaten reclit genau der Erniedrigung 
der CC(Ringj-Valenzschwingung der aromatischen Liganden C,R, in den Komplexen 
C,R,Mo(CO), entspricht 1101 [ l l ] .  Die schon friiher von uns geausserte Ansicht 1-41, 
dieser Refund konne im Sinne einer Analogie der Rindungsverhaltnisse in den Ver- 
bindungen R,B,N,R,’M(CO), und C,R,M(COj, gedeutet werden (d. h. das Borazin 
wurde in den dargestellten Halbsandwich-Komplexen als n-Donator fungieren), ist 
kiirzlicli durcli die Rontgen-Strukturanalyse von B,N,(C,H,),Cr(CO), [la] nachdriick- 
licli bestatigt worden. 

Eine Analyse der Massenspektren von I und I1 war bisher nicht moglich. Trotz 
aller erdenklichen Vorsichtsmassnahmen konnten in den Spektren lediglich vom 
freien Liganden R,B,N,R,’ herruhrende Ionen beobachtet werden. Man muss daraus 
schliessen, dass die Verbindungen nicht oline tliermische Zersetzung zu verfliichtigen 
sind, was auch mit den vergeblichen Subliinationsversuchen iibereinstimmt. Dass in 
den massenspektroskopisch vermessenen Proben tatsachlich die Hexaalkylborazin- 
Inolybdantricarbonyle vorlagen, wurde durch folgenden Versuch belegt : Ein Teil der 
auch in die Ionenquelle eingefiihrten Substanz wurde in einem Schlenk-Rohr einige 
Minuten mit etwas Mesitylen geruhrt und danach der iiberschussige Aromat im 
Vakuum entfernt. Das Massenspektruni des Riickstandes zeigte sehr deutlich den 
Molekelpik von s-C,H,(CH,),Mo(CO), bei mje 302 sowie die daraus entstehenden 
Fragment-Ionen. 

Herrn Doz. Dr. J .  Muller, Anorganisch-cheniischcs Laboratorium der Technischen Universitat 
Munchen, und Herm N. Bild, Organisch-chemisches Insti tut  der Universitat Ziirich, danken wir 
schr hcrzlich fur die Aufnahmc der Massenspcktren; Frau A!. Muhrer und Herrn M .  Barth fur 
tlic. nurchfiihruiig der  C-, H- und N-Xnalyscn. Der Schweizerische Nationalfonds unterstiitzte in 
grosszugiger Weisc die vorliegenden Untersuchungen. 

Experimentelles. - Alle Arbeitcn wurden unter sorgfiltig gereinigtem Stickstoff und in 
stickstoffgesattigten, ubcr CaH, getrockneten Lnsungsmittcln durchgefuhrt. Die Ausgangsver- 
bindungen cis-(CH,CN),Mo(CO), [7], [(CH,CN),Mo(CO),J, . C,H80, [7], (CH,),B,N,(C,H,), [13] 
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und (C,H,),B,N,(CH,), [14] wurden nach Literaturangabcn dargestellt. Dic IR.-Spektren wurden 
rnit einem Spektromcter Beckinan IR-12 aufgenommen. 

Komplexe I und II. - Methode 1. In einem lOO-ml-I<olbchen mit seitlichem Hahnansatz und 
aufgesetzter G4-Stickstoff-Fritte werden 15 ml (58,5 mMol) Borazin vorgelegt. 500 mg (1,65 
mMol) CZS-(CH,CN)~MO(CO)~, die sich auf der Frittenplatte befinden, werden mit insgesamt 250 
ml 1,2-Dichlorathan nach und nach gelost und im Laufe von ca. 3 Std. zum Borazin getropft. 
Das 1,2-Dichlorathan wird durch das standig angelegte Vakuum von ca. 10V Torr sehr rasch 
am dem Kolbchen entfernt, das in ein Wasserbad von ca. 20" taucht. Nach dem Zutropfen werden 
noch vorhandenes Losungsmittel sowie iiberschiissiges Borazin im Hochvakuum bei ca. 60" in 
cine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Vorlage destilliert. Der im Kolbchen verbleibende feste 
Ruckstand wird mit wenig kaltem Pentan gewaschen, auf eine Extraktionsfritte gebracht und der 
Komplex R,B,N,R,'Mo(CO), bei Raumtemperatur mit Cyclohcxan (UV.-rein) extrahiert. Nach 
den1 sofortigen Abziehen des Cyclohexans bleibt I bzw. 11 als gelbes Pulver zuruck. Ausbeute: 
25 mg (4% d. Th.). Zers.-Pkt. unter N, bei 110-120". 

Methode 2. 500 mg (0,72 mMol) [(CH,CN),Mo(CO),], . C4H,0, werden in einem bauchigen, 
ca. 50 ml fassenden Schlenk-Rohr sorgfultzg zerrieben und danach in 10 ml (39 mMol) Borazin 
suspendiert. Each Anlegen eines Vakuums von ca. Torr wird die Mischung 24 Std. im Bad 
von ca. 40" geruhrt und dann wie bei Methode 1 aufgearbeitet. Ausbeute: 30 mg (4,7%). 

Methode 3. In eine Woulfe'sche Flasche mit eingesetzter Quecksilberdampflampe (Phi l ips  
HPK 125 W; K9),  die von einem Quarzkiihlmantel umgeben ist, werden 1,3 g (4,95 mMol) frisch 
sublimiertes Mo(CO),, 25 ml (97,5 mMol) Borazin sowie 400 ml Cyclohexan (UV.-rein) gegeben 
und bei ca. 10-15" geriihrt. Nach Anlegen des Wasserstrahlvakuums wird die Losung 2 Std. 
bestrahlt. Danach werden Cyclohexan und nicht umgesetztes Borazin im Vaknum abgezogen. 
Der Riickstand wird mit 5 ml Pentan aufgeschlammt und auf eine Extraktionsfritte ubergefuhrt. 
Nach nochmaligem Waschen mit wenig Pentan wird der Komplex R,B,N,R,'Mo(CO), bei Raum- 
temperatur mit Cyclohexan cxtrahiert, das Losungsmittel abgezogen und der gelbe Riickstand 
im Hochvakuum von restlichem Mo(CO), befreit. Ausbeute: 80 mg (4,2%). 

C,,H,,B,MoN,O, Ber. C 37,27 H 6,26 N 10,86% 
Komplex I Gef. ,, 37,89 ,, 6,37 ,, 10,99% 
Komplex II Gef. ,, 37,99 ,, 6,29 ,, l0,88% 
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