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Summary 

The reactlon of K[(CO),CrCN] (I) with haloboranes R,BX yields the ISO- 
cyanoborane complexes (CO),CrCNBR, with R = Et (II), R = OMe (III) and R = 

NMe, (IV) II and III react ~th pyridme forming the correspondmg adducts. 
Complex IV can also be formed by treatment of (CO),Cr(THF) with the cyano- 
borane NCB(NMe,), (CO),CrCNBCl(OMe) - NMe, (VII), prepared from I and 

Cl,BOMe - NMe,, yields {(CO),CrCN},BOMe - NMe, (VIII) when treated w&h 
excess I. The compounds are characterized by IR, NMR and mass spectra_ 

Zusammenfassung 

Be1 der Umsetzung von K[(CO),CrCN] (I) mlt den Halogenboranen R2BX 
bllden such die Isocyanborankomplexe (CO)$rCNBR, mlt R = Et (II), R = 
OMe (III) and R = NMe, (IV) II und III rea@eren mlt Pyrldm zu den entspre- 
chenden Addukten Der Komplex IV entsteht such bei der Reaktlon von 
(CO),Cr(THF) mit derr Cyanboran NCB(NMe,),. Das aus I und Cl,BOMe 
NMe3 zugahghche (CO),CrCNBCl(OMe) - NMe, (VII) blldet mlt tiberschusslgem 
I den Zwelkemkomplex {(CO),CrCN),BOMe - NMe, (VIII)_ 

Die Verbindungen werden anhand ihrer IR-, NMR- und Massenspektren 
charakterisiert. 

Emleltung 

In der Llteratur smd blsher nur eimge Komplexe mlt Isocyanboranhganden 
beschrieben 12-41 Drelbmdlges Bor enthalten davon 1ed;ghch Nl(CO)&NB- 
(NMe& und Fe(C0)3 {CNB(NMe,),},, die aus Nl(CO), bzw Fe(C0)5 und 

* I Mlttalung nehe Lit 1 
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NCB(NMe& zuganglich smd [4] Im vorhegenden Be&rag berichten wir uber 
eine Methode zur Daistellung von Komplexen mit Isocyanboranliganden des 
dreibindigen Bois mit emem brelten Anwendungsbereich. Weiterhm wu-d die 
Umsetzung von Cl,BOMe - NMe3 mit K[ (CO),CrCN] untersucht. 

Darstelhmg und Eigenschaften 

Setzt man K[(CO)&rCN] bei -7S”C m CH2C12 mit Verbmdungen des Typs 
RZBX urn. so erhalt man m guten Ausbeuten dre Komplexe (C0)&rCNBR2 
gemass 

K[(CO),CrCN] + R2BX + (CO)&rCNBR, +KX 

(I) (II, R = Et, X = Br, 
III, R = OMe, X = Cl, 
IV, R = NMe,, X = Br) 

(1) 

II-IV sind farblose Festsubstanzen, die sich m allen gebrauchhchen orgam- 
schen Losungsmitteln gut l&en W&rend sich die Komplexe II und III oberhalb 
0°C zu mcht welter charaktensierten Verbmdungen zersetzen, 1st IV unter 
Strckstoff ber Raumtemperatur unbegrenzt haltbar. Die Ursache dafur durfte 
m der stark unterschiedlichen Lewlsazidltat der Boratome m II und III emerseits 
und IV andererseits liegen. So 1st (Me2N)*BCN [5] bei Raumtemperatur monomel 
und blldet kein stabiles Addukt mlt NMe,, samthche Dmlkylcyanborane [6] 
smd dagegen ohgomer bzw polymer, und beun Versuch (MeO),BCN [7] darzu- 
stellen, wn-d Dlsproportiomerung and Polymerisation beobachtet. Gestutzt 
wlrd obrge Annahme welterhm dadurch, dass nur II und III, mcht ledoch IV 
mit Pyridm stabile Addukte bilden entsprechend. 

II, III f NC5H5 -+ (CO),CrCNBR, - N&H, 

(V, R = Et; 
VI, R = OMe) 

(2) 

Fuhrt man Reaktion 1 m Diethylether bzw THF durch, so fallen dre Verbin- 
dungen II und III als Etherate an, die Je nach Aufarbeitung wechselnde Mengen 
an Ether enthalten V und VI konnen such durch Reaktion von I mrt den 
Pyridinaddukten Et,BBr - N&H, und (MeO),BCl - N&H5 gewonnen werden. 

I + R?BX - NC,H, + V, VI (3) 

Bei V und VI handelt es such urn orangegelbe Festsubstanzen, die sich gut m 
polaren, ledoch nur m5ssig in unpolaren Ldsungsmitteln lossen. Die Verbm- 
dungen smd therrmsch stabrler als II, III und selbst IV. 

Zu Vergleichszwecken versuchten wir, den zu IV lsomeren Cyanboran-Kom- : 
plex (CO),CrNCB(NMe,), durch Umsetzung von (CO),Cr(THF) mrt (Me,N),- ” ;i 
BCN darzustellen. Entsprechend Gl. 4 erhielten wir Jedoch IV als einziges Reak- _ 
tionsprodukt $ 

(CO),Cr(THF) + (Me,N),BNC T% IV (4) 2’ 
; : I 
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Be1 den Reaktlonen von (Me2N)2BCN mlt Fe(CO), und NI(CO), bllden such 
ebenfalls Isocyamdkomplexe [4] (Me2N)*BCN verhalt such somlt hmslchthch 
semer Reaktlonen mlt Metallcarbonylen wle die Cyansllane R&CN [ 81. Be1 
letzteren konnte nachgewlesen welden, dass Cyan- und Isocyanform mltem- 
ander lm Glelchgewlcht stehen, das weltgehend (>95%) auf der Selte des Cyamso- 
meren liegt [g-12]. 

Es wlrd nun angenommen, dass das Isocyamsomere wegen seines wesenthch 
besselen o-Donorvermbgens bevorzugt mlt den umzusetzenden Komplexen 
reagiert Die schnelle Nachstellung das Glelchgewlchtes hefert dann ausschhess- 
hch den Isocyamdkomplex. Dleser Mechanismus wlrd such fur entsprechende 
Reaktlonen des R$nCN vorgeschlagen [9], obwohl den IR-Spektren dleser 
Substanzen keme Hmwelse auf die Exlstenz von R,SnNC-Isomeren zu entneh- 
men smd [ 13,141. 

Im Infrarotspektrum (Film) von (Me2N),BCN fmdet such nun neben der 
v(CN)-Absorption der Cyanform be1 2215 cm-’ eme wesenthch schwachere 
Bande lm Berelch der Valenzschwmgung von Isocyanguppen be1 2130 cm-’ 
Da das Intensltatsverhaltms dleser belden Banden Jedoch ber Temperaturanderung 
(-60 bls +lOO”C) konstant blelbt, handelt es such be1 letzterer Bande mcht, wle 
zunachst vermutet, urn die Valenzschwmgung des Isocyamsomeren 

Be1 Reaktlon 4 ware daher zum emen der volstehende Mechamsmus zu dlsku- 
tleren, wahrschemlicher erschemt uns Jedoch die pnmare Blldung des Cyanboran- 
Komplexes (CO)&rNCB(NMe&, der such dann durch Drehung (flip) der Cyan- 
gruppe lsomenslert, zumal Fehlhammer [ 151 eme derartlge Umlagelung an 
CpMn(CO),NCSlR3 beobachten konnte 

Das 13C-NMR-Spektrum zelgt fur die CN-Gruppe von (Me2N),BCN nur em 
Signal bei 125 ppm (THF-ds, 6-Welte bezogen auf TMS extem), das gut mit dem 
von Me,SiCN (126 ppm) tiberemstrmmt [S]. Im IR-Spektrum (50%ige Lasung 
m n-Hexan) tntt unterhalb 0°C eme neue Bande be1 2293 cm-’ auf, deren Lage 
auf die Blldung von C/N-verbnickten Assozlaten hinweist 

Weiterhin erschlen mteressant, dre Darstellung von Mehrkernkomplexen mit 
Isocyamdbrucken zu untersuchen Wlr gmgen dabel von Cl,(hqeO)B - NMe3 aus, 
das von Nucleophfien lelcht angegrrffen werden karm Setzt man I damlt lm 
molaren Verhaltms urn, so blldet such gemass Gl 5 das feuchtlgkeltsempfmdhche, 

I + Cl,B(OMe) NMe, + (CO)JrCNBCl(OMe) - NMe, (5) 

(VII) 

thermlsch Jedoch recht stabile VII, das mlt liberschusslgem I m glatter Reaktlon 
den Dusocyanboramiberbnickten Zwelkemkomplex VIII blldet 

VII + I + {(CO)&rCN},BOMe - NMe, (6) 

(VIII) 

Be1 dem m guten Ausbeuten anfallenden Komplex VIII handelt es such urn 
emen luftstabllen, gelben knstallmen Feststoff, der m polaren orgamschen 
Ltisungsmltteln gut, in unpolaren jedoch nur schlecht ldshch ist. 
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T4BELLE 1 

IR-DATEN DER KOMPLEXE (CO)&rL (II-VIII) (gemessen m n-Hexan Werte m cm-‘) a 

L Komplev 

CNBEt? 

CNB<Ohl+ 
CNB(NMe2)2 

CNBEtZ NCSHS 
CNB<OMe)t NCsHs 
CNBCl(OMe) - NMe3 
CNB<O%Ie) {NCCr<C0)5) NMe3 

II 

III 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 

2140x< 2060m 1958\+ 1928s<sh) 
2135~ 2058m 1958\s 1929s(sh) 
21321% 2050m 1958vs 1929s(sh) 
2116x% 2063m 1950rs 1938s(sh) 
2138~~ 2059m 1960x.5 1932s(sh) 
2138x% 2061m 1958~s 1930s<sh) 
213iw 2063m 19601s 1930s<sh) 

a IntensltIten w schwach m mlttel s stark. xs sehr stark sh Schulter 

IR-Spektren 

In den IR-Spektren der Verbindungen II-VIII finden sich im Bereich von 
2200--1900 cm-’ erwartungsgemass vier Absorptionsbanden Analog zu bekann- 
ten Verbindungen des Typs (CO)&rL (L = Isocyamd) werden davon die drew 
langwelhgen den CO-Valenzschwingungen des Komplexrestes und dre vlerte der 
CN-Valenzschwingung zugeordnet (Tab. 1) Da diese Bande be1 den Komplexen 
II-VIII stets unterhalb von 2150 cm-’ beobachtet wird, 1st deren Formuherung 
als Isocyamdkomplexe gesichert Wie an emer Reihe von Cyamdkomplexen 
gezeigt wulde, wnd die Y(CN)-Valenzschwmgung be1 der Komplexierung durch 
emen (CO)&r-Rest stets kurzwelhg verschoben [ 161, so dass fur (CO)&rNCB- 
(NMe& die v(CN)-Schwmgung oberhalb von 2215 cm-’ zu erwarten ware. 

Die Berechnung der Kiaftkonstanten der CO-Bmdungen nach der veremfach- 
ten Methode von Cotton und Krarhanzel [ 17 ] ergab die in Tab 2 angefuhrten 
Werte Daraus wurden nach Graham [lS] dre cr- und 7r-Bmdungsparameter ermit- 
telt, die die Donor-/Akzeptor-Eigenschaften emes Liganden widerspiegeln. Als 
Bezugspunkt dlente daber der Cyclohexylaminkomplex (CO)5CrNH2C6H11 [ 191 
In dem Graham’schen Model1 entspricht emer Verklemerung der (positlven) 

TABELLE 2 

COTTON-KRAIHANZEL-KRAFTSKONSTANTEN k(C=O) UND GRAHAM’SCHE BINDUNGSPARAM- 

ETER a(M-L) BZW YT(M-L) DER KOMPLEXE <CO)sCrL (alIe Werte m Nfcm = mdyn/.%) 

L Komplex kl 
= 

kz % D li 

CNCMe3 [ZOI 
CNSxMe3 181 
CNBEQ 

CNB(OMe)2 
CNB<NMez)z 

CNBEt2 NCgHg 

CNB(OMe12 - NCgHg 
CNBCI<OMe) - NMe3 

CNB<OMe) {NCCr<CO)s) - NMe3 

15 70 16 03 0 26 -0 10 

15 15 15 93 0 17 0 25 
IL 15 14 15 99 0 25 0 38 

III 15 15 15 88 0 25 0 15 
IV 15 14 15 94 0 23 0 28 

V 15 33 15 91 0 28 0 03 

VI 15 20 16 01 0 25 0 36 

VII 15 18 15 99 0 26 0 34 
VIII 15.17 16 03 0 26 043 

0 36 Y 

-0 09 !: 
-0 16 I 

5 
-0 04 + 
-0 11 z 

0 11 5 
-xl 12 i 
-0 12 3 

* 

-0 17 s 
c 

f 

= 12 1 = Kraftkonstante der zum Isocyanirganden tmns-stanhgen CO-Grup~e k, = Kraftkonstante der zum $ 
Isocyanhganden CIS st.an&gen CO-Gruppen k, = Wechselwlrkungskraftkonstante- s 

B 
F 
; & 



o-Werte eme zuehmende o-Donorbmdung, dagegen nimmt die r-Akzeptor- 
wirkung mit grosser werdenden (powtiven) ?r-Werten zu. Tabelle 2 zeigt, dass 
die Isocyanboranliganden schlechtere o-Donatoren und r-Akzeptoren smd als 
Me&NC Von den bekannten Isocyamdhganden smd sic am besten mit Me&NC 
vergleichbar Das Wechselsprel von mduktiven und mesomeren Effekten fuhrt 
m Uberemstlmmung mit der Theone zu folgender Reihe mit abnehmendem 
o-Donorvermdgen- CNBEt, - py > CNB(OMe)2 > CNB(NMe2)2 > CNBCl(OMe) - 
NMe, z CNB(OMe), - py = CNBEt2 > CNB(OMe) {NCCr(CO)S} NMe3. 

NMR-Spektren 

Em Beweis fur die Richtigkeit der Formulrerung als Isocyamdkomplexe kann 
mit Hllfe der ‘3C-NMR-Spektroskopre erbracht werden Im ‘3C-NMR-Spektrum 
der Verbmdung IV fmden sich Smguletts bei 218 4 (CO-@ens), 216 6 (CO-czs) 
und 184.4 (CN), sowle em Quartett (‘J(CH) 135 Hz) be1 40 3 (CH,) ppm (gemes- 
sen m THF-&, b-Werte rel. zu ext. TMS)_ Die chemische Verschiebung der 13C- 
Resonanz von 184 4 ppm charakterisiert IV emdeutig als Isocyamdkomplex mit 
M-CNB-Verknupfung [8,21] Die Lage des ‘3C-Signals der CN-Gruppe von 
NCB(NMe& bei 125 ppm (Singulett) weist diese als Cyamdverbmdung aus Fur 
die CH,-Gruppen fmdet sich ein Quartett bei 41 9 ppm (‘J(CH) 135 2 Hz) 

Die ‘H-NMR-Spektren der Komplexe II-VIII zeigen die fur die Isocyanborane 
zu erwartenden Signale m den nchtigen Intensitiitsverhaltmssen (Tab. 3) Sie 
belegen damit ebenfalls die Konstitution dieser Liganden 

Massenspektren 

Die Massenspektren der dargestellten Komplexe lassen such durch wemge 
Abbauserien beschrerben, durch deren unterschiedhche Gewichtung 1st der 
Habitus der Spektren von Verbmdungen gleichen Typs oft recht verschieden 

Vom Molekuhon ausgehend erhalt man eme Sene von Ionen durch sukzes- 
sive Abspaltung der funf CO-Gruppen, die grosste Intensitat weist dabei stets 
das Ion [M - 5 CO]+ auf 

Weitere Serien entstehen durch Abspaltung des gesamten Llganden bzw 
durch Telle desselben und nachfolgenden CO-Abbau. Der Habitus des unteren 
Massenbereiches wird lewells von den Fragmenten der Liganden gepragt Oft 
smd die Fragmentierungen such von Umlagerungen begleitet, wie zum Beispiel 

TABELLE 3 

‘H-NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN II-VIII <gemessen m CDC13 gegen mt TMS S-Werte 1x1 ppm) = 

II 1 Ol<q) CH2 0 73(t) CH3 

III 3 6%) O-CH3 
IV 2 95(s) N-CH3 

V 8 55010 PY 0 84(m) CH2CH3 

VI 8 45<m) py 3 60(s) OCH3 

VII 3 720) OCH3 2 82(s) NCH3 

VIII 4 OO<s) 0CH3 3 29(s) NCH3 

= Aufspaltungsmuster; S Smgulett. t. Tnplett- q. Quart&t m Mult.xplett_ 



T-&BELLE 4 

MXSSENSPEKTRUM = VON (CO)&rCNBEt2 <II) 

Bruchstiick m/c Rel ant 

W) 

Ill+ 287 (44) f 

Cl1 - co]+ 259 (2) f 
[11--2201’ 231 (6) j 
<CO)+CNH+ 219 (11) 
[Ir - 3 car 203 (14) 
(CO),CrCNH+ 191 (1) 

[1z-4401+ 175 (57) 1 
(CO)$rCNH+ 163 (1) 
[U - 5 co]+ 147 (80) 
(CO),CrCXH+ 135 (2) 
CrCNB(Et)H’ 119 (59) 
CrCNBEt* 118 (30) 
(CO)CrCNH+ 107 (10) 
CNBEtt* 95 (2) 
CrCNH’ 79 (27) 
BEtZ+ 69 (8) 
Cr+ 52 (62) 

n Das Spehtrum \rurde beI 70 eV gemessen die relatnen IntensltLten bezlehen such auf m/e = 42 <BEtHZ? 1 
nut 100% ‘ 

bei der Bildung der Ionen [Cr(CO),CNH]’ (X = O-5) (Tab 4) So unterscheidet 
sich das Spektrum des Komplexes III von dem von II dadurch, dass bei ersterem 
dreser Prozess gegenuber dem von M’ ausgehenden CO-Abbau dommrert Bei 
den ubngen Verbindungen konnte eine darartige Umlagerung hmgegen nicht 

r, 

beobachtet werden I 
Bei VII fmdet man neben der Sene [M - x CO]’ mit geringeren Intensitaten 

[M - Cl - x CO]+ und [M - NMe3 - x: CO]+ (x Jewells O-5) 
Urn Spektien der Verbmdungen V und VI zu erhalten, muss auf iiber 80°C i 

geheizt werden, dabei tntt starke Zersetzung m Pyndm und Hexacarbonylchrom I 
ein. Der Peak mit der hochsten Masse 1st hoer [M - py]‘, von diesem aus erfolgt 1 
der sukzessive CO-Abbau. Fragmente, in denen das Pyridin noch an Bor gebun- i 

den Ist, fmden sich nur wenige (m der Hauptsache [M - 5 CO]‘) Aus den 
beobachteten Fragmenten ergibt sich ledoch emdeutig die Konstitution dieser 
Komplexe 

ExperimenteIles 

Sainthche Arbeiten wurden unter nachgeremigtem Stickstoff vorgenommen 
Die verwendeten Losungsmlttel waren wasserfrer und mit Stick&off gestittigt. 
Die Spektren wurden mit folgenden Geraten aufgenommen: Perkin-Elmer 397 
(IR), KIS 2 der Firma Spectrospm (‘H-NMR), WP 60 der Firma Bruker (13C-NMR 
uml Massenspeksrometer CH 5 mrt Datensystem SS 200 der Firma Varian MAT f 

Zur Darstellung der Ausgangsverbmdungen BrBEtz [22], ClB(OMe), [23], I 

BrB(NMe2)2 [24], NCB(NMe& [5] und C12BOMe - NMe3 [25] wurden die in 
der Literatur angegebenen Vorschnften benutzt I 

i 



Kallum-pentacarbonylcyanochromat(0) (I) 
Dlese Verbindung wurde m Anlehnung an die Darstellung von Na[CpMn(CO),- 

CN] [26] synthetlslert- 5-12 g Cr(CO), (23.27 mmol) m 360 mlTHF werden 

sechs Stunden be1 -25°C m emer Zwangsumlaufappzuatur der Otto Fritz 
GmbH mlt emer Tauchlampe TQ 150 der Quarzlampen GmbH, Hanau bestlahlt 
und das Reaktlonsgemlsch anschhessend mlt emer Losung von 3 34 g KCN 
(51.38 mmol) in 120 ml Methanol vereinigt Nach zwolfstundlgem Ruhren und 
Abzlehen des L&ungsmittels wird der Rtickstand m 30 ml THF aufgenommen 
und hltnert. Das Losungsmlttel wrrd lm Vakuum entfernt und der Ruckstand 
mlt n-Hexan ausgeruhrt. Nach Flltneren und Trocknen erhalt man 4.92 g (82 3%) 
K[(CO),CrCN]. 

Gegenuber den m der Llteratur beschriebenen weltelen Dalstellungsmethoden 
[11,27,28] hat die photochemlsche Methode Volteile hmsichthch Ausbeute 
und Remhelt des Produktes. 

Pentacarbonyl(dlethyhsocyanboran)chrom(O) (II) 
2 66 g I (10.35 mmol) werden m 30 ml CH&lz aufgenommen und beI -78°C 

unter Ruhren langsam mit 1 10 g BrBEtz (7.38 mmol) versetzt Man lasst langsam 
auf 0°C erwarmen, ruhrt be1 dleser Tempelatur noch eme Stunde nach und ent- 
fernt dann das Losungsmlttel be1 0°C unter vermmdertem Druck. Der feste 
Ruckstand wird m 20 ml n-Hexan aufgenommen, man frltnert vom Ungelosten 
ab, entfernt dann weeder das Losungsmlttel be1 0% und trocknet das Produkt 
kurze Zelt lm Hochvakuum. Ausbeute 0 82 g (38 7%) farblose Kllstalle, die such 
oberhalb von 0°C allmahhch zersetzen. 

Analog wurden III-VII nach den m Tab 5 aufgefuhrten Versuchsdaten 
erhalten 

PentacarbonyI[brs(d~methylamrno)~socyanboran3chrom(O) (IV) 
Neben der m Tab 5 angegebenen Methode wurde IV such auf folgende Welse 

erhalten Zu emer Losung von (CO),Cr(THF), dargestellt durch Bestrahlen von 
3.19 g Cr(C0)6 (14 50 mmol) m 360 ml THF (Bedmgungen wle be1 der Darstel- 
lung von I), @bt man be1 -25°C 1.81 g NCB(NMe*), (14.48 mmol) Man lasst 
unter Ruhren tiber Nacht auf +20”C erwarmen, entfernt dann das Losungsmlttel 
un Vakuum, mmmt den Riickstand in 50 ml n-Hexan auf und filtnert vom Unge- 
l&ten ab Abzlehen des Losungsmlttels hefert 3 38 g (73 6%) IV 

Darstellung von V aus II und Pyrzdrn 
Eme Ldsung von 0 27 g II (0 94 mmol) m 20 ml n-Hexan wlrd bei -50°C mlt 

0 10 g Pyndm (1.27 mmol) versetzt. Man l&t unter Ruhren allmahhch auf 
+2O”C erwarmen, ruhrt noch eme halbe Stunde nach und entfernt dann Losungs- 
mittel und iiberschlisslges Pyridin im Vakuum Nach Umknstalhsleren aus n-Hexan 
erh&lt man O-22 g (63-9s) V_ 

Analog dazu erhalt man aus 0.32 g III (110 mmol) und 0.12 g Pyndm (1 52 
mmol) 0.18 g (44.2%) VI. 

Umsetzung uon VII mzt K[(CO).$rCNJ 
1.13 g K[(CO)&rCN] (4.40 mmol) werden m 15 ml CH,C12 aufgenommen 

und mit emer L&sung von 0.82 g VII (2.31 mmol) in 5 ml CH,C12 versetzt Man 
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ruhrt bei +20°C 24 Stunden, flltrleti dann vom Ungelosten ab, entfernt das 
Losungsmlttel be1 vermmdertem Druck und trocknet den festen Rtickstand 
mehrere Stunden lm Hochvakuum. Ausbeute 0 53 g (42 7%) VIII, orangegelbe 
Knstalle mlt Fp 117°C Gef : C, 36 0; H, 2 5; N, 8 0 C16H12BCr2N3011 ber - 
C, 35.78; H, 2 25; N, 7.82% 

Dank 

Wu- danken dem Fonds der chemlschen Industne fur die Unterstutzung dleser 
Arbeiten, Herrn Prof Dr. Th Kruck fur die grosszu@ge Bereltstellung von 
Instltutsmitteln, sowle den Herren Dr. H. Hausmann, U Fussel (Masse), W. 
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