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3: Auf 1,2 g (1 mMol) L,Pt® werden, wie beschricben, 10 ml Methyldichlorsilan destilliert und
dic Suspension nach dem Auftauen wihrend zweier Std. im Bad von 25° geriihrt. Entwickelter
Wasserstoff: 12,8 ml NB. (57%,). Methyldichlorsilan wird i. Vak. abgezogen, Hexan aufdestilliert
und der Komplex iiber eine Glasfritte unter Argon filtriert. Nach mchrmaligem Waschen mit
Hexan und Trocknen bei 35° i. Hochvak.: 0,76 g (929%,) 3.

CpaHgClL PPt Si,  Ber. € 53,30 H 3,99 Cl8,51 P 7439
(1667,4) Gef. ,, 53,08 ,, 401 ,, 855 , 7,389
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238. B, B, B-Trimethyl-N, N, N-triithylborazin- und B, B, B-Triiithyl-
N, N, N-trimethylborazin-molybdintricarbonyl?)

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

(20. TX. 71)

Summary. The title compounds have been prepared in low yields starting with ¢is-(CH;CN),-
Mo(CO), or Mo(CO); (photochemical route). The new complexes are generally less stable than the
corresponding hexaalkylborazine-chromium compounds and react very smoothly with Lewis
bases by cleavage of the borazine-metal bond. The IR.-spectra indicate the similarity of type of
bonding in hexaalkylborazine-molybdenum and -chromium complexes.

1. Einleitung. Uber Darstellung und Eigenschaften von Hexaalkylborazin-
chrom-tricarbonylen — der ersten Gruppe von Ubergangsmetall-Komplexen des «an-
organischen Benzols» — hatten wir in letzter Zeit mehrfach ausfiihrlich berichtet
[2-6]. Trotz intensiven Bemiihungen war es uns zunichst nicht gelungen, ausgehend
von Mo(CO)g oder cis-(CH3CN)3Mo(CO,) einen stabilen Hexaalkylborazin-molybdan-
tricarbonyl-Komplex zu isolieren; spitere Arbeiten (in deren Rahmen eine Reihe
neuer Tris-nitril-metall-tricarbonyle, ¢és-(RCN)sM(CO),, dargestellt wurden [7]) hat-
ten ebenfalls keinen Erfolg. Erst die systematische Variation der Umsetzungsbedin-
gungen brachte das erhoffte Resultat [8]. Wir berichten im folgenden {iber Darstellung
und Eigenschaften der vorher unbekannten B,B,B-Trimethyl-N,N, N-triathylbor-
azin- und B,B,B-Tridthyl-N, N, N-trimethylborazin-molybdéntricarbonyle (I bzw.
IT).

2. Darstellung der Komplexe I und I1I. cis-(CHZCN);Mo(CO); (wie eis-(CgH;CN)g-
Mo(CO), [7]) reagiert unter den Bedingungen, unter denen cis-(CH3CN)3Cr(CO)q
nahezu quantitativ RgB;N,R,'Cr(COy) ergibt [3] [4], nicht mit B,B,B-Trimethyl-

1) 4. Mitteilung iiber «Metallkomplexe mit anorganischen s-Donatoreny, siehe auch [1]; 3. Mit-
teilung siehe [2].
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Solvens, bei 10-15 Torr, zeigte sich erst nach mehrstiindigem Riihren eine schwach
orange Farbe in dem in grossem Uberschuss verwendeten Borazin-Derivat. In der
heterogenen Mischung [cis-(CH3CN)3Mo(CO); ist in (CHg)gBaN,(CyHg)y und (CoHj)s-
B,yN4(CH,), wie auch in Aromaten sehr wenig 16slich] schien die feste Ausgangs-
substanz nur an der Oberflidche Jangsam zu reagieren, wobei jedoch nur sehr geringe
Mengen der gesuchten Borazin-Molybdan-Komplexe entstanden.

Als Ausweg bot sich hier an, ¢is-(CH;CN);Mo(CO), in méglichst kleinen Portionen
zum fliissigen Borazin-Derivat hinzuzugeben, was am besten durch langsames Zu-
tropfen einer Losung des Molybdinkomplexes in 1,2-Dichlorathan geschieht. Dabei
muss man bei einem Vakuum von 10-! bis 10-2 Torr arbeiten, damit das 1, 2-Dichlor-
dthan rasch aus dem Reaktionssystem entfernt wird. Man erhdlt so den Tris-nitril-
Komplex als sehr fein verteilte Suspension im Borazin; bei einer Reaktionsdauer von
ca. 200 Min. erreicht man eine Ausbeute von etwa 5%,. Neben den Komplexen I und IT
entstanden stets gréssere Mengen einer nicht naher untersuchten schwarzen Substanz,
wahrscheinlich ein Zersetzungsprodukt der Borazin-Komplexe. Wir haben schon
frither darauf hingewiesen, dass auch Hexaalkylborazinckromtricarbonyle sich in
Anwesenheit von chlorierten Kohlenwasserstoffen ziemlich rasch zersetzen [5].

Die Darstellung der Komplexe I und II gelingt auch durch Umsetzung des Dioxan-
Addukts [(CH,;CN);Mo(CO),], - C,HgO, [7] mit RyB4NyR; sowie photochemisch {Z]
aus Mo(CO)s und den beiden Borazin-Derivaten. Bei letzterem Verfahren erwies es
sich im Gegensatz zu der Synthese von (CH,);B3N4(CoH;)sCr(CO); (I1I) und (CyHg),-
B,;N,(CH,),Cr(CO), (IV) 7] als giinstig, nicht in reinem Borazin, sondern in Cyclo-
hexan-Losung zu arbeiten. Dadurch wird |[Mo(CO), ist in RyB3NzR," wenig 16slich]
die Konzentration des Hexacarbonyls in der Reaktionsphase erhéht und zugleich
die Aufarbeitung wesentlich erleichtert. Nach 2 Std. Bestrahlung bei 10-15° und
20 Torr betrigt die Ausbeute an I bzw. II ca. 5%. Lingere Bestrahlung erh6ht nach
Aussage von IR.-Messungen moglicherweise dic Ausbeute der Komplexe i Lisung;
sie fiihrt jedoch gleichzeitig zu verstirkter Molybddnabscheidung, was die Aufarbei-
tung erheblich erschwert.

Es sei noch erwihnt, dass bei der photochennschen Synthese von I und II aus
Mo(CO)s und Ry4BsNyR," intermedidr Metallpentacarbonyl-Verbindungen der ver-
mutlichen Zusammensetzung RyB;N;R,;"Mo(CO); entstehen, die durch eine intensive
CO-Bande (Rasse E) bei ~1950 cm~! sowie durch eine schwichere (Rasse A;) bei
~2080 cm~! im IR.-Spektrum nachweisbar sind. Die Losungen dieser Verbindungen
in RyB;N,R, sind lingere Zeit stabil; bei Entfernen des tiberschiissigen Borazins
tritt allerdings rasche Zersetzung ein.

Insgesamt ldsst sich sagen, dass es bei der Darstellung der Hexaalkylborazin-
Molybdin-Komplexe I und IT noch mehr als ber der Synthese der analogen Chrom-
Verbindungen darauf ankommt, die Gleichgewichte (1) und (2) durch Wahl geeigneter
Bedingungen aut die Seite der gewiinschten 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)y+ RyByN R, =™
M(CO)+ RyByN, Ry —=

R3B,;N, R,/ M{CO); +3 RCN )
R,B,N,;R,/M(CO),+ 3 CO ()




Hevrverica CHiMICA ActAa — Vol. 34, Fasc. 7 (1971) — Nr. 238 2191

3. Eigenschaften der Komplexe. I und II sind hellgelbe, in unpolaren Solvenzien
wie Cyclohexan (ca. 4 mg pro ml) und Hexan (ca. 2 mg pro ml) nur méssig 16sliche
Feststoffe. Thre Losungen sind gegen Luftspuren extrem empfindlich, aber auch ohne
Lufteinwirkung werden sie bei Raumtemperatur im Laufe von mehreren Stunden
schwarz. Chloriertz Kolilenwasserstoffe bewirken sehr rasch véllige Zersetzung. In
polaren Lésungsmitteln wie Aceton, Dioxan, Tetrahydrofuran und Ath-r tritt Spal-
tung der Borazin-Molybdin-Bindung ein; es bilden sich dabei vermutlich intermiediar
Verbindungen des Typs cts-L;Mo(CO),; (L = Solvens). In Benzol findet bei ~25°
innerhalb weniger Minuten ein vollstindiger Ringaustausch unter Bildung von
CeHyMo(CO), statt. Eine Verdringung von Borazin durch Aromat erfolgt auch mit
Chlorbenzol, wihrend die Umsetzung mit Brombenzol nicht eindeutig verlduft und
die Einwirkung von Jodbenzol ausschliesslich zu Zersetzungsprodukten fiihrt.

Die Komplexe I uad IT zersetzen sich ab 100° beim Erhitzen im Hochvakuum.
Sie sind nicht nur in Lésung, 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 II sind die analogen Chromkomplexe III und IV an Luft einige
Tage bestidndig. Ein Ligandenaustausch von III oder IV mit Benzol unter Bildung
von C¢HgCr(CO), findet ebenfalls sehr viel langsamer statt und verldauft bei Raum-
temperatur selbst bei einem grossen Benzoliiberschuss nicht vollstindig. In der kine-
tischen Stabilitit unterscheiden sich RyB;N,R,Cr(CO), und R,B,N;R,;'Mo(CO),
offensichtlich wesentlich mehr als die entsprechenden Aromaten-Metallkomplexe.

In den IR.-Spektren von I und II in Cyclohexan-Losung findet man im yco-
Bereich jeweils 2 scharfe Banden im ungefihren Intensitdtsverhiltnis 1:2, wie es fiir
eine Molekel der lokalen Symmetrie Cy, zu erwarten ist (s. Tab. 1). Die CO-Valenz-
schwingungen liegen nur um wenige Wellenzahlen héher als bei den entsprechenden
Hexaalkylborazin-chrom-tricarbonylen; der Einfluss des Zentralmetalls auf die Ban-
denlage ist also — zumindest in den Loésungsspektren — sehr gering!). In den in KBr
erhaltenen Spektren (siehe Tab. 2) treten dhnlich wie bei den Verbindungen (Aro-
mat)Cr(CO), (9] [10] und cis-(RCN),M(CO), [6] Aufspaltungen der CO-Banden ein,
die vermutlich auf Kristalleffekte zuriickzufiihren sind.

Tabelle 1. CO-Valenzschwingungen der Komplexe RyB;N,R,’M(CO); tn Cyclohexan (in cm™1)

Verbindung (A [E] Verbindung (A [E]

(CHy)yByN,(C,H)sMo(COYy (I) 1966 1873 (CHy)yByNy(CoH,),Cr(CO), (I11) 1962 1867
(CoH,)s BN, (CH,) Mo(CO), (1) 1967 1874  (C,H,) ByNy(CH,),Cr(CO), (IV) 1963 1868

1) Der Einfluss des zentralen Metallatoms aui die Bindungsverhiltnisse ist eher bei einem Ver-
gleich der CO-Valenzkraftkonstanten % (berechnet nach der Cotfon-Kraihanzel-Naherung aus
den CO-Valenzschwingungen in Cyclohexan) zu erkennen. Die Kraftkonstanten betragen fiir
I und II: & = 14,65 und 14,66 mdyn/A, fur III und IV: b = 14,56 und 14,58 mdyn/A.
Eine grossere CO-Valenzkraftkonstante fiir M = Mo bedeutet eine stirkere C-O- und damit
eine schwichere M-C-Bindung. Die geringere (thermodynamische und kinetische) Stabilitdt
der Komplexe I und II gegeniiber III und IV stimmt mit diesem Ergebnis iiberein.
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Tabelle 2. I R.-Daten dev Borazine RyByN,y R, und der Komplexe Ry,By Ny Ry’ M (CO)gin K By (in cm™!)

Verbindung r(CO) »(BN) v(NC) v(BC)
(CH,)y BNy (CoHL), 1420 1048 886
I 1942 1856 1375 1033 878
1840
111 1953 1848 1386 1037 881
(CaHg) 3By Ny (CHy), 1408%) 1010
11 1954 1852 1355 1007
1939 1836
1823
IV 1944 1834 1357%) 1009

*)  Die frither [4] von uns angegebenen Werte, die mit cinem wesentlich schlechter auflésenden
IR.-Gerit erhalten wurden, sind damit um einige Wellenzahlen zu korrigieren.

Die Ahnlichkeit zwischen den Hexaalkylborazin-molybdidn- und Hexaalkylbor-
azin-chrom-tricarbonylen in bezug auf Lage und Intensitdt der IR.-Banden gilt nicht
nur fiir den Bereich zwischen 2000 und 1700 cm~!, sondern auch fiir denjenigen zwi-
schen 1500 und 700 cmt, speziell fiir die BN-, NC- und BC-Valenzschwingungen
(Tab. 2). Wichtig ist vor allem, dass die Erniedrigung der BN-Bande um ca. 40-50
cm~lin I und IT gegeniiber den freien Borazin-Derivaten recht genau der Erniedrigung
der CC(Ring)-Valenzschwingung der aromatischen Liganden C¢Rg in den Komplexen
CeR¢Mo(CO), entspricht [10] [11]. Die schon frither von uns gedusserte Ansicht [4],
dieser Befund koénne i Sinne einer Analogie der Bindungsverhiltnisse in den Ver-
bindungen R B;N;R;'M(CO}y und C(RM(CO), gedeutet werden (d. h. das Borazin
wiirde in den dargestellten Halbsandwich-Komplexen als z-Donator fungieren), ist
kiirzlich durch die Rontgen-Strukturanalyse von BaNg(CoH;)eCr(CO)4 [12] nachdriick-
lich bestdtigt worden.

Eine Analyse der Massenspektren von I und IT war bisher nicht méglich. Trotz
aller erdenklichen Vorsichtsmassnahmen konnten in den Spektren lediglich- vom
freien Liganden RyB,N R, herrithrende Ionen beobachtet werden. Man muss daraus
schliessen, dass die Verbindungen nicht ohne thermische Zersetzung zu verfliichtigen
sind, was auch mit den vergeblichen Sublimationsversuchen iibereinstimmt. Dass in
den massenspektroskopisch vermessenen Proben tatsdchlich die Hexaalkylborazin-
molybdintricarbonyle 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 gerithrt und danach der fiberschiissige Aromat im
Vakuum entfernt. Das Massenspektrum des Riickstandes zeigte sehr deutlich den
Molekelpik von s-CgH3(CH,)sMo(CO), bei mfe 302 sowie die daraus entstehenden
Fragment-Ionen.

Herrn Doz. Dr. J. Miiller, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitit
Miinchen, und Herrn N. Bild, Organisch-chemisches Institut der Universitit Zirich, danken wir
schr herzlich fir die Aufnahme der Massenspektren; Irau M. Mahver und Herrn M. Barth fiar

die Durchfithrung der C-, H- und N-Analysen. Der Schweizevische Nationalfonds unterstiitzte in
grossziigiger Weise die vorliegenden Untersuchungen.

Experimentelles. — Alle Arbeiten wurden unter sorgfiltig gereinigtem Stickstoff und in
stickstoffgesittigten, iber Call, getrockneten Losungsmitteln durchgefiithrt. Die Ausgangsver-
bindungen cis-(CH;CN);Mo(CO), [7], [(CH,CN);Mo(CO),l, - C,H O, [71, (CH,;),B4Ng(C,Hj;), [13]
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und (C,H;);B,N,;(CH,), [14] wurden nach Literaturangaben dargestellt. Dic IR.-Spektren wurden
mit einem Spektrometer Beckman IR-12 aufgenommen.

Komplexe I und II. — Methode 1. In einem 100-ml-Ko6lbchen mit seitlichem Hahnansatz und
aufgesetzter G 4-Stickstoff-Fritte werden 15 ml (58,5 mMol) Borazin vorgelegt. 500 mg (1,65
mMolj ¢is-(CH,CN)3Mo(CO),, die sich auf der Frittenplatte befinden, werden mit insgesamt 250
ml 1,2-Dichlordthan nach und nach gelést und im Laufe von ca. 3 Std. zum Borazin getropit.
Das 1,2-Dichlordthan wird durch das stindig angelegte Vakuum von ca. 10~2 Torr sehr rasch
aus 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
eine mit flitsssigem Stickstoff gekithlte Vorlage destilliert. Der im Ko6lbchen verbleibende feste
Riickstand wird mit wenig kaltem Pentan gewaschen, auf eine Extraktionsfritte gebracht und der
Komplex R;B,N,R,Mo(CO), bei Raumtemperatur mit Cyclohexan (UV.-rein) extrahiert. Nach
dem sofortigen Abziehen des Cyclohexans bleibt I bzw. Il als gelbes Pulver zuriick. Ausbeute:
25 mg (4% d. Th.). Zers.-Pkt. unter N, bei 110-120°.

Methode 2. 500 mg (0,72 mMol) [(CH;CN);Mo(CO)4], - C;H O, werden in einem bauchigen,
ca. 50 ml fassenden Schlenk-Rohr sovgfiltig zevvieben und danach in 10 ml (39 mMol) Borazin
suspendiert. Nach Anlegen eines Vakuums von ca. 1072 Torr wird die Mischung 24 Std. im Bad
von ca. 40° gertihrt und dann wie bei Methode 1 aufgearbeitet. Ausbeute: 30 mg (4,7%).

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

C,pH,yyBsMoN,O,  Ber. C 37,27 H 6,26 N 10,869
Komplex I Gef. ,, 37,89 ,, 6,37 ,, 10,99%
Komplex 1T Gef. ,, 37,99 ,, 6,29 ,, 10,889,
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