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Summary

Tricarbonylchromium complexes of a number of benzodiazaboroles and
phenyl boranes were prepared. NMR data show that the Cr(CO); group is exclu-
sively fixed to the benzo and phenyl rings, respectively. ''B chemical shifts are
discussed in terms of chromium d orbital interaction with the 77 orbital of the
ring systems. Mass spectra indicate a stronger bonding of chromium to the phenyl
than to the benzo rings.

Zusammenfassung

Tricarbonylchromkomplexe einer Anzahl von Benzodiazaborolen und
Phenylboranen wurden dargestellt. In diesen liegt die (CO);Cr-Gruppe aus-
schliesslich am Benzo- bzw. Phenylring gebunden vor, wie NMR-Spektren
zeigen. Die Wechselwirkung von d-Orbitalen des Chroms mit dem w7-Orbital
der Ringsysteme lisst sich zur Interpretation der ''B-chemischen Verschiebungen
heranziehen. Massenspektren legen eine stirkere Bindung des Chroms an den
Phenyl- im Vergleich zum Benzo-Ring nahe.

Einleitung

Aromatentricarbonylchromkomplexe eignen sich hervorragend zur Unter-
suchung von Substituenteneffekten am Aromatenligand, da die Valenzschwing-
ungen der CO-Gruppen und die 'H-NMR-Signale auf Anderungen der elektro-
nischen Struktur empfindlich ansprechen. Zudem sind Verbindungen dieses Tvps
relativ inert und leicht darstellbar. Die Fiille des bereits zur Verfiigung stehende

* XCII. Mitteil. siche Ref. 1.
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Verglelchsmatenals -—"als Standard d1ent Benzoltncarbonylchrom 1st betracht-
Ilch [21..

- Durch- Emf’uhmng einer Dlphenylborylgruppe in Benzoltncarbonylchrom E
ﬂzesst weniger. Elektronendxchte vom h%-Benzolliganden zur Cr(CO),-Gruppe [3],
da das pz-Orbltal des’ Bors mit der m-Elektronenwolke dieser Liganden in Wechsel-
wukung steht. Die ﬂ-Elektronenakzeptorf'ahlgkelt des Bors lisst sich bekanntlich
durch induktive und mesomere Effekte steuern und es war daher naheliegend, -
den:Einfluss verschledenarhger Borylgruppen auf die ﬂ-Donor—AkzeptopFahlg-
keit n-komplex gebundener Liganden zu untersuchen, zumal sich Vergleiche mit
borylsubstituierten Ferrocenen [4,6,7] und Cymantrenen [4—6] anbieten. Dar-
iiber hinaus untérsuchten wir eine Reihe von Dlhydro-]H-benzoazaborolen als
"6’1r—,ElektrqnendQnatoren fiir die Cr(CO);-Gruppe, um Informationen iiber die
‘relative n-Basizitdt dieser Heterocyclen zu erhalten.

Darstellung

Seit der ersten Synthese von Benzol-tricarbonyl-chrom vor 20 Jahren durch
Fischer und Ofele [8] wurde eine Fiille von Darstellungsmethoden fiir Aromaten-
tricarbonyl-Verbindungen der Elemente Chrom, Molybdan und Wolfram erarbei-

t. Fiir unsere Zwecka eignete sich im wesentlichen die “thermische Methode”
nach Gl. 1a sowie die Acetonitrilsubstifution {9] nach GI. 1b.

a

Cr(CO)s+ L T3Co] ‘
. L. Cr(CO)s )
(CH3CN)3cr(CO)3 + L —3CII'I)3CN

Der Tabelle 1 entnimmt man die eingesetzten Liganden, die nach der betreffen-
den Methode lerzielten Ausbeuten sowie Schmelz- bzw. Zersetzungstemperaturen.

Die Umsetzungen von Cr(CO)s nach Gl. 1a in siedendem Dibutylether oder
Isooctan mit den Liganden lieferten meist bessere Ausbeuten an den Tricarbonyl-
chromkomplexen als die Methode 1b. Der giinstigste Temperaturberelch fir die
thermischen Reaktionen liegt zwischen 150 und 165°C: unter 150°C verlduft die
Umsetzung zu langsam, iiber 165°C gewinnt die Zersetzung der gebildeten Kom-
plexe die Oberhand. Damit ist es aber nicht mbglich, (CO);Cr-Komplexe von
Liganden darzustellen, die unter den Reaktionsbedingungen instabil sind. Dies
giit etwa fiir das 2-Dimethylamino-2,3-dihydro-1H-1,3,2-benzodiazaborol [10],
das sehr leicht unter Dimethylaminabspaltung zum entsprechenden benzannellier-
ten Borazin-Derivat kondensiert {11]. Diesé Kondensation erfolgt auch unter
den Bedingungen der Reaktion nach Gl. 1a, jedoch liess sich das Gemisch der
Cr{CO);-haltigen Produkte nicht in die reinen Komponenten aufirennen.

- Ebenso lieferten Umsetzungen von Cr(CO)¢ mit 2-Phenyl-2,3-dihydro-1H-
-1,3,2-benzodiazaborol bzw. dessen 1,3-Dimethylderivat nach Gl. 1a gemiss IR-
und NMR-Spektren Genische von Benzo- und Phenyl-Cr(CO)s;-Komplexzen, da
die Selektivitit der Reaktion be1 diesen Bedingungen gering ist und offensicht-.
lich noch nicht durch Cr(CO);-Ubertragung das thermodynamisch stabilere
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. TABELLE 1

TRICARBONYLCHROM-KOMPLEXE VON BENZOAZABOROLEN, PHENYLBORANEN UND
VERWANDTEN VERBINDUNGEN

L - Cx{(CO)3 L Methode Ausbeute Fp. °C) Farbe
N )
1 @: B0, 1a 32 207 (Zers.) Gelb
T ib 13
N
Q
“8—cH
I o 3 1a 65 128—130  Gelb

I (Zers.)
[
H
[
N\,
ur ©:N S8—CgHg b 19 185 (Zers.) Gelb
N
{
&
CH,
|
N\
v @ ,8—CgH, 1ib 18 185 (Zers.) Gelb
N
|
CH3
1
= N\B/C&'.HQ
v ML 1a 83 90—94 Gelb
P
~
N e (Zers)
H
VI Og la 49 90 (Zexs.) Gelb
1
HoN  NHp
Vi ' OO 1a 53 250 (Zers.) Orange
N\ /N
H/ ? \H
CHa

3 95—100 Gelb
Vi1 @'B{N (CHats] 1a 0
Ix @— BIOCH;), ia 68 40—43 Gelb
4
x @—Bd 1a 25 57 Gelb
X1 @‘B: > 1a 57 74—77 Gelb
L 22
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TABELLE I (Fortsetzung)

L-CHCO)3 - L Methode  Ausbeute -~ Fp.(°C)  Farbe

CIH(CH3)2
™ 1=
X1 i ia 61 —_— Dunkelrotbraun
5 =
|
CHICH,),
Xnie @ H] la 34 285—2985 Gelb
3 (Zers.)
& ]
xavd 1a 10 — Gelb
- w 3

(2} Zusammensetzung @—BNH] + 3Cr(CO);3 (b} Zusammensetzung @-—BNH] = 2 Cr(Co); = CgHg
. 3 3

Produkt entsteht. Eine Trennung des Produktgemisches in die reinen Kompo-
nenten gelang nicht.

Eine hdhere Selektivitit wird jedoch mit Tris(acetonitril)-tricarbonylchrom
erreicht, wenn man unter den von Werner et al. [9] angegebenen Bedingungen
arbeitet. Die beiden 2-Phenyl-2,3-dihydro-1H-benzodiazaborole liefern dabei
ausschliesslich die Komplexe I und IV mit benzogebundener Cr(CO),-Gruppe.
Die erzielien Ausbeuten an analysenreinem Produkt waren zwar gering; sie
spiegeln die verlustreichen Renigungsoperationen, nicht aber mangelnde Stabili-
iat der Komplexe wider.

Die beiden B,B’'B"-Triphenylborazin-Komplexe XIII und XIV zeigen, dass
jede der drei Phenylgruppen eine (CO);Cr-Einheit binden kann. Einen 1 : 1-Kom-
plex konnten wir jedoch nicht isolieren. Versuche, einen zu VII analogen Kom-
plex aus 1,8-Diaminonaphthalintricarbonylchrom VI durch Umaminierung mit
Phenyl-bis(dimethylamino)boran in siedendem Tetrahydrofuran darzustellen,
fithrten zwar zu einer gelben Losung, deren IR-Spektrum im p(CO)-Bereich der
rach Gl. 1a daxgestellten Verbindung VII entsprach, und dies gilt auch fiir ana-
loge Reaktion mit CsHs;B{SCH;), in Toluol, jedoch gelang die Isolierung reiner
Verbindungen nicht.

Spektrbskopische Untersuchungen

'H.NMR-Spektren

Die Tricarbonylchrom-Komplexe I—XI1V sind in Substanz stabil und mit Aus-
nahme der Phenylboran-Verbindungen lichtbestandig.

Losungen in Kohlenwasserstoffen, THF und DMF sind haltbar, jedoch zer-
setzen sich die Produkte in CHCIl; oder CH,Cl, langsam. Die Aufnahme von NMR-
Spektren in CHCI; bzw. CDCI, etc. bereitet aber keine Schwierigkeiten.

Die NMR-Daten der Liganden und der (CO),Cr-Komplexe enthilt die Tabelle 2.
Die Hochfeldverschiebung der Aromatenprotonen und zwar des benzannellierten
Rings bei den Verbindungen IV und VII sowie der Phenylgruppe in VIII—XIV
belegt eindeutig die Stellung des (CO).Cr-Restes. Insbesondere fiir IIT und IV
scheiden die Isomeren mit B-Phenyl-Cr(CO).-Struktur eindeutig aus.
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Die Feinstruktur der Protonenresonanzsignale im Bereich der Aromatenpro-
tonen variiert von Verbindung zu Verbindung nicht unbetriachtlich, insbesondere
werden die Unterschiede in der Abschirmung der o-, m- und p-Protonen in den
w-Komplexen merklich grosser. Eine vollig zweifelsfreie Zuordnung ist jedoch
nur bei X fiir das Signal bei § 5.08 ppm moglich, das beim Einstrahlen der !!B-
Resonanzfrequenz aufschirft und somit von den o-Protonen herriihrt. Man kann
daher annehmen, dass bei den h°-Liganden das '"H-NMR-Signal bei tiefstem Feld
den o-Protonen auch in den Verbindungen VIII, IX, XI und XIII entspricht, ob-
wohl der strenge Beleg hierfiir aussteht. In dieser Hinsicht entsprechen die Phenyl-
borankomplexe den Borylcymantirenen, deren Protonen in Nachbarstellung zur
Borylgruppe (2,5-Stellung) schlechter abgeschirmt sind als jene in 3,4-Stellung.
Das Umgekehrte trifft jedoch fiir die Borylferrocene zu [4,5].

Bei den benzoannellierten Komplexen beobachtet man zwei hochfeldver-
schobene Signalgruppen, die im Vergleich mit dem freien Liganden stirker
getrennt sind. Bei den freien Liganden der Komplexe I, IT und IV kann man
zwischen den beiden nichtiquivalenten Ringprotonen nicht unterscheiden, bei IV
liberlagern dabei etwas die Phenylprotonen, die allerdings bei hoherem Feld ihr
Signalmaximum haben. Eine Zuordnung der Arylprotonensignale bei den ent-
sprechenden Komplexen is jedoch ohne ausfiihrliche Analyse nicht moglich.

Bei V findet hingegen keine Signalaufspaltung statt.

Wihrend der Ligand von X1l erwartungsgemadss nur ein enziges, scharfes Pro-
tonenresonanzsignal im Arylbereich liefert, wurden fiir das destillierbare,
fliissige XII drei ! H-NMR-Signale beobachtet. Messungen bei 60 und 100 MHz
scheiden Kopplungen aus. Zwischen 40 und 80°C wandern die beiden dusseren
der drei Signale aufeinander zu. Der Abstand verringert sich in dem genannten
Temperaturbereich von 0.50 auf 0.44 ppm. Da Rotationsisomere wenig wahr-
scheinlich sind, konnten die drei Signale Konformere bzw. Strukturisomere
anzeigen. Letzteres scheint moglich, da die Darstellung und Reinigung von XI1
bei relativ hoher Temperatur erfolgt. Als Strukturisomeres zu XII kame XV in
Frage, wahrend fiir ein Dehydroborierungsprodukt XVI aus den IR-Daten keine
Anzeichen vorliegen. Hinzuzufligen ist, dass nur ein einziges ''B-NMR-Signal fiir
XII auftritt sowie drei CO-Banden im IR-Spektrum, so dass diese Evidenz gegen

| g

ﬁ@@ @8@ i

Cr(CO), '

(X1} (X11) XV}

ein Produktgemisch spricht. Somit ist z.Zt. keine befriedigende Erkldrung fiir
das Protonenresonanzspektrum zu geben.

Da die NMR-Spektren von Liganden und Komplexen aus Loslichkeitsgriinden
in verschiedenen Lésungsmitteln registriert wurden, muss ein Vergleich der
§-Werte fiir die CH,N- und CH;B-Protonen unterbleiben.

(Forsetzung s. S. 158)
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! lB—NMR—Spek tren

Nach den Koordmatlonsverschlebungen A(''B) gehoren die hier untersuchten
Komplexe eindeutig zwei Kategorien an: bei den benzoannellierten Systemen
resultiert ein Abschirmungsverlust, bei den Phenylboran-Typen ein Abschirmungs-
gewinn. - . : :

" Die Hochfeldverschiebung des !B-NMR-Signals bei den Verbindungen VIII—
XIV von 1.6—4.6 ppm kann mehrere Ursachen haben. Da §(''B) vor allem auf
die w-Ladungsdichte am Bor anspricht {12], kénnte der Abschirmungsgewinn
eine Erhohung der Ladungsdichte bedeuten. Dieser liesse sich durch verstidrkte
m-Rickbindung iiber den Stickstoff oder Sauerstoff fiir VIII und IX zwar leicht
erkliren, weniger gut jedoch. fiir die Borazinderivate und nicht mehr bei den
Komplexen X und XI, es sei denn, man nimmt eine Stirkung der 7-B—C(Phenyl)-
Bindung an. Dann sollte aber der Phenylrest ein sehr viel schlechterer m-Donor
als etwa Benzol oder Toluol sein. Auf Grund der CO-Valenzbanden sind X und
X1 in der Tat etwas schlechtere Elektronenlieferanten als Toluol, so dass der.
B—C-m-Bindung, zumindest ein Anteil an der besseren Abschirmung des Bors
zuzukommen scheint. Im Einklang damit stiinde, dass die Koordinationsver-
schiebung bei diesen beiden Verbindungen grosser ist als bei VIII und IX, Ver-
bindungen mit den 7-Donorsubstituenten (CH;).N und CH;O.

"Dariiber hinaus kann die Hochfeldverschiebung auch auf die Stérung des
aromatischen Ringstroms durch die Cr(CO).-Gruppierung zuriickgehen, da
bekanntlich die direkt Ring-gebundenen Atome eine Hochfeldverschiebung
ihrer Resonanzsignale erfahren. Dies gilt ausser fiir die Protonen [13—15] auch
fiir Kohlenstoff {16] und Fluor [17].

Diskutiert sei schliesslich eine dritte Interpretationsmdglichkeit. Nach Sym-
metriekriterien sind die drei energetisch am tiefsten liegenden unbesetzten m-Or-
bitale des Dimethylphenylborans zur Uberlappung mit einem Chrom-d-Orbital
geeignet (vgl. Fig. 1).

Von diesen haben aber nur 77 und 73 am Bor einen Koeffizienten hinreichen-
der Grdsse, so dass bei Vorliegen eines Riickbindungsmechanismus nur 77 und
73 die Elektronendichte am Bor erhoht. Aus energetischen Grunden kommt
dafiir aber nur das w}-Orbital in Frage. Die grossere Hochfeldverschiebung des
1'B_NMR-Signals von X—XII lisst sich mit Hilfe dieses Modells zwanglos deuten,
wihrend der geringere A(}'B)-Wert von VIII und IX sowie von XIIT und XIV mit
der Wechselwirkung des Bor-p.-Orbitals mit no- und rnyn-Orbitalen erklart werden
kann.

Uberlegungen dieser Art wurden bereits fiir Ferrocenylcarbenium-Ionen
[18—20] und Borylferrocene [4] durchgefiihrt. Fiir erstere wurde eine nicht-

0.41
—0.12 —-0.31
~-Q.33 - 0.51 = 0.07
0.25 0.4
Q.62 —~-046

I7 _« TT 5%

T (LUMOQO)
Fig. 1. Die drei tiefsten, unbesetzten Molekiilorbitale des Dimethylphenylborans vom 7-T¥p.
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planare Geometrie des C ;H,CR,-Liganden mit exo-cyclischem sp? -Kohlenstoff
beobachtet [21] jedoch auf Grund des Fe—C(exo)-Abstands (271 pm) gegen eine
Fe—C-Wechselwirkung entschieden [18]. *C-NMR-Daten fiir Borylferrocene
legen aber nahe, dass hier andere Bindungsverhiltnisse als bei den isoelektro-
nischen Ferrocenylcarbonium-Ionen vorliegen. Ein Rontgenstrukturanalyse eines
der Tricarbonylphenylboran-Komplexe und ein Vergleich mit der Struktur des
freien Liganden wire daher wiinschenswert *.

Bei den Benzo-Kemplexen I—VI und VIII findet man A(!'B)-Werte, die einen
Abschirmungsverlust anzeigen. Da durch die Bindung des (CO),;Cr-Restes Elek-
tronendichte aus dem 67-System zum Metall abfliesst, wird diese z.T. aus dem
Diazaborol-Teil des Molekiils nachgeliefert, und entsprechend der Verarmung
des Bors an w-Elektronendichte verschiebt sich dessen Resonanzsignal zu
tieferem Feld. Dieser Effekt dominiert ersichtlicherweise iiber einen moglichen
Ringstromeffekt, der, wie etwa §('H) fiir das Aldehydproton in Benzaldehyd-
tricarbonylchrom lehrt, eine zwar geringe, aber deutliche Hochfeldverschiebung
verursacht.

IR-Spektren

Die Verschiebungen von Frequenzen der CO-Banden von Metallcarbonylen
dienen seit langem schon zur Beurteilung der Elekitronendonator—Akzeptor-
Eigenschaften der Liganden [22—25]. Die fiir die Komplexe I—XIV beobachteten
IR-Banden im CO-Bereich enthilt Tab. 2. Mit einer Ausnahme wurden stets drei
Banden beobachtet, d.h. die lokale C5,-Symmetrie [26] des Cr(CO);Restes ist
aufgehoben [27].

Bezogen auf Benzoltricarbonylchrom erfolgt bei den Benzoazaborol-Komplexen
I—V eine betrichtliche Verschiebung der CO-Banden zu kleineren Wellenzahlen;
dementsprechend sind diese Liganden wesentlich bessere Elektronen-Donatoren
als Benzol. Dem Vergleich der Liganden o-Bis(dimethylamino)benzol mit Benzo-
1H-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborol entnimmt man, dass die 7w Basizitdt des Diaza-
borol-Komplexes etwas geringer als die des Diamin-Komplexes ist. Da die Elek-
tronegativitit des Kohlenstoffs grdsser als jene des Bors ist, konnte das Bor die
w-Basizitat des Liganden zwar induktiv erhohen, wegen der B—N-7-Wechsel-
wirkung wird diese aber wieder vermindert. Dennoch scheint der induktive Effekt
zu uberwiegen, wie man dem Vergleich von VI mit VII entnimmt.

Ungleich weniger 7-basisch sind die untersuchten Phenylborane. Danach sind
B-Phenyl-2-methylborolan und B-Phenyl-borinan weniger w-basisch als Benzol
und Toluol und etwa dem Methylphenylketon vergleichbar. Die w-Donorfunk-
tion von Bis(dimethylamino)- bzw. Bis(methoxy)phenylboran ist jedoch deutlich
grosser als die der beiden oben genannten Borane. Noch stidrker ausgepragt ist sie
beim Triphenylborazin.

Der Gang der CO-Frequenzen ist mit der bei den ''"B-NMR-Daten gegebenen
Erkldrung zur interpretieren. Er ist ein Argument fiir eine Wechselwirkung der
d-Bahnfunktionen des Chroms mit den 7*-Orbitalen, insbesondere dem 7}-Or-
bital der C¢,B-Gruppierung.

* Modelliiberlegungen an einem planaren CgB-Systemen lassen einen Cr—B-Abstand von 350 pm
erwarten, der keiner oder nur einer schwachen direkten Wechselwirkung der d-Orbitale des Chromg
mit dem p,-Orbital des Bors entsprechen kann.
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Nach J-Muller. und P. Goser 1st dJe massenspektrometnsche Fragmentlemng :

: von Aren(tncarbonyl)chrom—Verbmdungen vor allem durch-die drei Schritte -

: Za—2c bestlmmt die im- Falle von Benzoltncarbonylchrom Dlssozmtlonsener- .

f"LCr(CO)a —»LCrco"' C() T (2a)
LCrCO™ > LCr+CO - S (2p)
LCr—>L+Cr T e S (2¢)

glen von i. 2,2.0und 2.4 (+O 2) eV erfordem [28] Komphzlertere Verhiltnisse
lisgen bei substituierten Aromatentncarbonylchrom-Verbmdungen vor [28,29],
,Umlagerungsprozesse und Ligandenfragmentierungen gewmnen dann an Gewicht,
wenn diese weniger als 2.0°eV an Energie ben&tigen. -

- Die massenspektrometnsche Untersuchung der hier beschriebenen Komplexe
filhrte zu folgendem, gemeinsamen Fragmentierungsverhalten: (1) bevorzugt
werden bei allen Komplexen die Ionen LCr(CO)" und LCr" gebildet. Bei den Ver-
‘bindungen I, IX und XII becbachtet man auch LCr(CO),"; (2) die' CO-Abspal-
tung wird bei XIII und IX von der Ablosung des Liganden L bzw. Teilen davon
begleltet (3) Bruchstiicke, die das Cr-Atom enthalten, be51tzen im Durchschnitt

M
{268) _15.2%
-Co|~215
-2C0 1677 M-co
(240) 1%
-Co 1"' 187 ) -
M—2CO _ ) BCH4
(2121 1.3% co-cr W
S (211) H 06%
-co 1'159.7 _col158_7.
“H N,
‘M-3CO. e BCH,
(184) 82.6% T 9
l orH {183) H 12.5%
{-Cr -Cr
= -Cr [ 93.5*
N‘BCH -H_> N‘BCH
N7 3 =1305 'N/ 3
{132) H 12.2% {137) H 65%
el e -chlaz.s-
Esl-l'2
cr @ 12) oder [ O 2
{52) 100% ~BCH,

(104) - 2% (104 )
SCHEMA 1. FRAGMENTIERUNG VON I BEI 70 eV '
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eine viel hShere Intensitit als. Fragmentionen ohne Metall. Erwartungsgemiss
-begunstigt also das Metall die Ubernahme der positiven Ladung. Meistens ist

daher sogar der Peak Cr* das Basissignal.

Beispielhaft seien die Zerfallsmuster von drei Verbindungen, nimlich I, VIII
und XTI aufgefiihrt. Die durch metastabile Peaks gesicherten Zerfallswege sind
gesternt gekennzeichnet. Man erkennt, dass der L.Cr(CO),"-Peak bei I nur eine
sehr geringe Intensitdt besitzt, und das Ion der Masse 183 wahrscheinlich auf
zwei Wegen gebildet wird, wovon einer eindeutig gesichert ist. Die dem freien

M
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|
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{256) 235%,
-co |=203
H ]
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e ¢ . so% cr
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- LI*205 B’ CeHEN
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L sy (132 28.6%
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SCHEMA 2. FRAGMENTIERUNG VON VIII BEI 70 eV
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Lxganden und semen Bruchstucken zuzuordnenden Fragmente haben alle eine
geringe Intens1tat, da der ngand hauptsachhch als Neutralverbmdung abgespalten
mrd- -
-Interessant beim massenspektrometnschen Abbau von VIII ist d1e hohe Inten—

sitit des Peaks M — 3(CO). Dies zeigt im Vergleich zu I deutlich, dass der Ligand
" sehr v1el fester am Metall gebunden wird als etwa die Benzodiazaborole. Insbe-
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sondere treten zahlreiche Chrom-haltige Bruchstiicke des Liganden auf, und die
in Schema 2 vorgeschlagenen Strukturen fiir diese Bruchstiicke basieren darauf,
dass sowohl das Bor-Atom wie das Chrom eine elektronische Stabilisierung
erfahren. Alternativstrukturen sind selbstverstindlich moglich.

Interessant beim Abbau von X, XI und XII ist, dass die Dehydroborierung
einen wichtigen Fragmentierungsschritt bildet und bei XII interessante Fragmente
auftreten, denen man eine B—C-Doppelbindung zuordnen kann [30].

Die vorliegende Studie zeigt deutlich, dass das 67-Elektronensystem des Ben-
zols eine ungleich hGhere w-Basizitdat besitzt als das Diazaborol-, Oxaazaborol-
oder Diazadiborin-System. Der Grund dafiir liegt zum einen in den symmetrie-
gunstigeren Orbitalen des C-Aromatensystems und den energiegiinstigeren
LUMO?’s fur die Ruckbindung vom Metall. Diese Orbitale spielen augenscheinlich
auch bei den Phenylboran-Komplexen der Cr(CO);-Gruppe eine wesentliche
Rolle.

Experimentelles

Die Untersuchungen erfolgten unter N,-Schutzgas. Die Liganden stellten wir
nach Literaturvorschriften {10,31—34] dar. Zur Registrierung der IR-Spektren
stand ein Perkin—Elmer IR-Spektrometer 325 zur Verfiigung. NMR-Spektren
wurden mit einem VARIAN A60 bzw. HA 100-Gerit aufgenommen. Das mikro-
analytische Labor des Instituts fithrte die Elementaranalysen durch. Trotz WO,-
Zuschlags lagen die C-Werte entweder wegen zu langsamer Verbrennung oder
Borcarbid-Bildung bis zu 3% zu nieder, obwohl NMR- oder massenspektrome-
trisch keine Verunreinigungen erkannt werden konnten.

Tricarbonyl-(2-methyl-1H-benzo-1,3,2-diazaborol)jchrom(0) (1)

(a) In Analogie zur Darstellung von III liefert die Umsetzung von 0.3 g
(CO);Cr(NCCHa,); (1.2 mmol) mit 1.5 g Ligand (11.3 mmol) 100 mg I (32%).
Schmp. 207°C (Zers.); Verfarbung ab 180°C. Gef.: C, 42.82; H, 3.62; N, 9.54.
C;0HsBCrN, 05 (269.0) ber.: C, 44.65; H, 3.75; N, 10.41%.

(b) 0.62 g Cr(CO)s (2.8 mmol) und 0.35 g Ligand (2.6 mmol) werden zusam-
men in 50 ml Dibutyiether 15.5 Std. unter Riickfluss erhitzt (Badtemperatur
160—170°C). Nach Abkiihlen und Abfritten einer Triibung wird der Ether
i. Vak. verjagt. Aus dem Riickstand sublimiert man bei 70°C i. Hochvak. unumge-
setztes Cr(CO)¢ ab. Der Riickstand wird aus THF /Pentan durch wiederholtes Um-
kristallisieren gereinigt. Erhalten wurden 90 mg I (13%) in goldgelben Blittchen
vom Schmp. 207°C (Zers.). Gef.: C, 41.92; H, 3.50; N, 10.63. C;,H3BCrN,O; ber.:
C, 44.65, H, 3.75; N, 10.41%.

Tricarbonyl-(2-methyl-1 H-benzo-1,3,2-oxaazaborol )chrom (II)

Versuchsfithrung wie bei Ib. Ansatzgrosse: 1.40 g Chromhexacarbonyl
(6.36 mmol) und 0.85 g Ligand {6.39 mmol) in 50 ml Dibutylether 20 Std.
gekocht. 1.25 g Rohausbeute. Nach Umkristaliisation aus THF/Pentan 1.12 g
(65.2% d. Th.), Schmp. 128—130°C (Zers.). Gef.: C, 43.83; H, 3.18; N, 5.16.
C.HzBCrNO, (269.0) ber.: C, 44.65; H, 3.00; N, 5.21%.

Tricarbonyl-(2-phenyl-1H-benzo-1,3,2-diazaborol )chrom(0) (11I)
Zu 0.90 g (CO);Cr(NCCH,3); [35] (3.5 mmol) und 0.50 g 2-Phenyl-1H-benzo-
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1,3,2-diazaborol {2.6 mmpl) werden unter Rithren 15 ml wasserfreies Dioxan
gegeben. Sofort tritt die orangerote Farbe des Tricarbonyl-dioxan-chrom-Kom-
plexes auf, die langsam schwicher wird. Nach 2 Std. zieht man bei 1073 Torr
alles Flichtige ab. Dann fligt-man zum Riickstand 5 ml C,H,, und 5 mi Dioxan,
rithrt 2 Std., zieht alles Fliichtige ab und wiederholt diese Operation so lange
(meist drei- bis viermal) bis keine orangerote Farbe mehr erkennbar ist. Den
trockenen Riickstand nimmt man in THF so auf, dass sich gerade alles 16st. 3—5
m! Pentan fillen aus der Losung Zersetzungsprodukte, die abfiltriert werden.
Zum Filtrat, das auf ~1/3 seines Volumens eingeengt wird, fiigt man ~30 ml
Pentan und stellt die Lésung in den Kiihischrank zum Knstalhsmren_ Nach Iso-
lieren und Trocknen sublimiert bei 70°C in 8 Std. bei 107>—10~* Torr nicht um-
gesetzter Ligand und Ausgangskomplex ab. Der Riickstand liefert beim Losen
in der minimalen THF-Menge und nach Zugabe einiger ml Pentan 160 mg IIT
(19%), Schmp. 185°C (Zers.). Gef.: C, 54.79; H, 3.60; N, 8.05. C;5sH,,BCrN.O,
{330.0) ber.: C, 54.60; H, 3.36; N, 8.49%.

Tricarbonyl(1,3-dimethyl-2-phenyl-1 H-benzo-1,3,2-diazaborol Jchrom(0) (IV)

Wie bei Il werden 0.62 g (CO);Cr{(NCCH;); (2.3 mmol) mit 1,3-Dimethyl-2-
phenyl-1H-benzo-1,3,2-diazaborol (0.89 g, 4.0 mmol) umgesetzt. Mehrfaches
Umlosen aus THF/Pentan liefert 150 mg gelbes, kristallines IV (18%). Die Ver-
bindung verféarbt sich ab 135°C und beginnt ab 185°C unter Zersetzung zu schmel-
zen. Gef.: C, 57.00; H, 4.30; N, 7.76. C,;H,;BCrN,O, (358.1) ber.: C, 57.02; H,
4.22; N 7.82%.

(2,3-Butyl-2H-benzo-1,4-diaza-2,3-diborin Jtricarbonylchrom (V)

Wie bei I werden 0.9 g Chromhexacarbonyl (4.1 mmol) und 0.83 g Ligand
(3.4 mmol) in 45 ml Dibutylether 21.5 Std. unter Riickfluss gekocht. Das
Produkt wird zweimal aus Toluol/Pentan umkristallisiert. Ausbeute: 1.06 g
(82.5% d.Th.) V vom Schmp. 90—94°C (Zers.). Gef.: C, 52.07, H, 6.00; N, 7.74.
C,;-H.:B,Cr;N,0O; (378.0) ber.: C, 54.02;: H, 6.34; N, 7.41%.

Tricarbonyl-(1,8-diaminonaphthalin Jchrom(0) (VI)

Wie bei der Darstellung von I nach b werden 2.95 g Cr(CO), (13.4 mmol) mit
2.12 g 1,8-Diaminonaphthalin (13.4 mmol) in 60 ml Dibutylether 20 Std. um-
gesetzt. VI kristallisiert aus THF als 1 : 1-Addukt. Das gebundene THF kann
i. Hochvak. durch mehrstiindiges Erwiarmen auf 50°C entfernt werden. Ausbeute:
1.92 g (48%). Gef.: C, 53.69; H, 4.93; N, 7.52. C,,H,,CrN,0O, (366.2) ber.: C,
55.72; H, 4.95; N, 7.64%. Gef.: C, 51.27; H, 3.32; N, 9.02. C,;H,,CrN,O,
(294.2) ber.: C, 53.07; H, 3.43; N, 9.52%.

Tricarbonyl-(2-methyl-2,3-dihydro-1,3,2-diazaboraphenalen jchrom(0) (VII)
Analog zu 1 (b) werden 1.58 g Cr(CO)s (7.2 mmol) und 1.31 g 2-Methyl-2,3-
dihydro-1,3,2-diazaboraphenalen (7.2 mmol) in 60 ml Dibutylether 24 Std. unter
Ruckifluss erhitzt. Die Losung wird zunichst tiefrot und nach etwa 8 Std. fallt ein

ein ockerfarbenes Produkt aus. Durch Zugabe von 20 mi Pentan zur Reaktions-
16sung vervollstindigt man die Fallung. Im Hochvak. entfernt man bei 70°C
Cr(CO), und Ligand und isoliert reines VII durch dreimaliges Umlosen des Rick-
stands aus THF /Pentan. Ausbeute: 0.41—1.1 g gelbes VII (19—53%). VII zeigt
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starke Thermochromie. Es verfirbt sich ab 125°C, bei 250°C ist es schwarz, ohne
zu schmelzen. Gef.: C, 52.81; H, 3.57; N, 8.64. C,,H,;;BCrN,O; (302.0) ber.: C,
55.67; H, 3.67; N, 9.27%.

Tricarbonyl-(bis(dimethylamino )phenylboran)chrom(0) (VIII)

24 stiindiges Erhitzen von 2.2 g Cr(CO), (10 mmol) mit 3.71 g C;H,;B[N-
(CH,)-]- (21.1 mmol) in 50 ml Dibutylether lieferte eine rotgelbe Losung. Nach
Verjagen von Losungsmittel, Bis(dimethylamino)phenylboran und Cr(CO), bei
maoglichst tiefer Temperatur i. Vak. wird das i. Hochvak. fliichtige VIII in n-Hexan
aufgenommen, von der gekliarten Losung das Hexan entfernt und der Riickstand
i. Hochvak. bei 60°C sublimiert. Ausbeute: 0.92 g VI (30%) vom Schmp. 95—
100°C. Gef.: C, 51.22; H, 5.64; N, 8.16. C,,H,,BCrN,0O; (312.1) ber.: C. 50.02;
H, 5.49; N, 8.97%.

Tricarbonyl-(phenyl(bismethoxy )boran)chrom (1X)

Wie bei VIII werden 2.2 g Chromhexacarbony! (10 mmol) und 1.5 g Phenyl-
borsduredimethylester (10 mmol) in 60 ml Dibutylether 26 Std. unter Ruckfluss
gekocht. Der nach dem Abziehen des Losungsmittels von der filtrierten Reak-
tionslosung verbleibende Riickstand wird bei 120—130°C/107> Torr einer Kurz-
wegdestillation unterworfen. Man erhilt 1.95 g (68%) tiefgelbes, gegen Sonnen-
licht empfindliches Ol, das alsbald auskristallisiert (Schmp. 40—43°C). Gef.: C,
44.82; H, 3.51. C,,H,;,BCrO; (286.0) ber.: C, 46.19; H, 3.88%.

Tricarbonyl-(1-phenyl-3-methyl-borolan )chrom(0) (X)

1.04 g Cr(CO), (4.7 mmol) und 1.31 g 1-Phenyl-3-methylborolan (8.3 mmol)
werden in 50 m! Dibutylether 20 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach Kliren der
Losung entfernt man alles Fliichtige i. Hochvak. Der Riickstand wird in Pentan
aufgenommen, von Unléslichem abfiltriert. Die eingeengte Losung stellt man
tiber Nacht in Trockeneis, isoliert den Niederschlag und reinigt durch Sublima-
tion i. Hochvak. bei 60°C. Ausbeute: 355 mg X (25%) vom Schmp. 57°C. Gef.:
C, 55.53; H, 5.11. C,,H,;BCrO, (294.1) ber.: C, 57.18; H, 5.14%.

Tricarbonyl-(1-phenyl-borinan)chrom(0) (XI)

Wie vorstehend setzt man 0.93 g 1-Phenyl-borinan (5.9 mmol) und 1.12 g
Cr(CO), (5.1 mmol) in 50 ml siedendem Dibutylether um und arbeitet analog
auf. Mehrmaliges Uml&sen aus Toluol/Pentan liefert 855 mg (57%) VIII vom
Schmp. 74—T77°C, Sublm. 60—80°C/107* Torr. Gef.: C, 55.86; H, 4.97.
C,:H,:BCr0O, (294.1) ber.: C, 57.18; H, 5.14%.

Tricarbonyl-(3, 7-dimethyl-1,5-diisopropyl-1,3,5,6-tetrahydrobenzo-1,2-6.4. 5-6',
3-dibora)chrom (XII)

Wie bei XI reagierten 1.02 g Chromhexacarbonyl (4.4 mmol) und 1.17 g
Ligand (4.4 mmol) in 65 ml Dibutylether. Die Reinigung durch Kurzwegdestilla-
tion bei 150—180°C/5 X 1072 Torr lieferte 1.07 g (60.5%) XI1. Gef.: G, 62.93; H,
6.95. C,,H,,B.CrO; ber.: C, 62.73; H, 7.02%.

B,B',B"-Triphenylborazintris(chromtricarbonyl) (XIII)
Umsetzung wie bei I. Ansatz: 1.81 g Chromhexacarbanyl (8.22 mmol) und
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0 79¢g Tnphenylborazm (2. 56 mmol) in 60 ml leutylether, 58 Std. unter Riick-
fluss erhitzt, mehrfache Umkristallisation aus THF /Pentan; 0.625 g (34%) XIII
vom Schmp. 285—295°C (Zers.). Gef.: C, 46 99;H, 2.32; N, 5.74. C,;H,4B,Cr;N,0,
ber.: C, 45.27; H, 2.53; N 5.86%.

BB ,B"-Trzphenylborazm-b_zs( tricarbonylchrom) (XIV)

Wie bei XIII werden 0.55 g Cr(CO)¢ und 0.77 g Ligand (je 2.5 mmol) in Dibu-
tylether 19.5 Std. unter Riickfluss gekocht. Zweimaliges Umlossen aus Benzol
Heferte 1385 mg XIV (10%). Gef.: C, 53.67; H, 3.97; N, 6.19. C,,H,,B,Cr,N;0,

- C.H, (659.0) ber.: C, 54.68; H, 4.08; N, 6.38%.
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