Hexamethylborazol-chromtricarbonyl (1]

Von R. Prinz und H. Werner [*1

Dem Dibenzolchrom 2]

und Benzol-chromtricarbonyl i3]

analoge Komplexe mit dem isoelektronischen Borazol waren
bisher nicht bekannt.

Mit dem Hexamethylborazol-chromtricarbonyl wurde erst-
mals ein solcher Komplex gemidB Gl. (a) durch mehrstiin-

(CH3CN);Cr(CO)3 + B3N3(CH3)g

Dioxan

[B3N3(CH3)6]Cr(CO)3 + 3 CH3CN (a)

diges Riihren bei 30 °C unter 15 Torr erhalten, dessen Zu-
sammensetzung durch Elementaranalyse aller Bestandteiie

Isotopenverhiltnisse 10B : 11B und 14N ; 15N stimmen iiber-
ein):

B3N3(CH3)sCr(C0)3®, B3N3(CH3)sCr(CO)®,
B3N3(CH3)6Cr@ und B}N3(CH})6@.

Die chemischen und die spektroskopischen Eigenschaften
sprechen also dafiir, da3 Hexamethylborazol-chromtricarbo-
nyl eine den Aromaten-metalltricarbonylen analoge Verbin-
dung ist. Eine Rontgenstrukturanalyse soll weitere Beweise
hierfiir erbringen. Nach noch nicht abgeschlossenen Ver-
suchen scheinen auch die analogen Molybdiin- und Wolfram-
Komplexe des Hexamethylborazols zuginglich zu sein.

Eingegangen am 14. November 1966 [Z 379)

Tabelle 1. Vergleich des Hexamethylborazol-chromtricarbonyls mit einem typischen -Komplex
und einem Lewis-Basen-Komplex.

B3N3(CH3)sCr(CO)3 | Co(CH3)sCr(CO); | (CsH11NH2);Cr(CO)s [1)
Aussehen orangegelbe, nadel-~ gelbe Krist. gelb. Pulver
form, Krist.
Verhaiten i. sublimiert ab sublimiert ab sublimiert nicht
Hochvak. 90 °C ohne Zers. 90 °C ohne Zers.
Zers.-P. (°C) 141 250 183
Luftbestindigk. Tage Tage einige Std.
Léoslichkt. in Bzl. gut gut nicht
IR: v(CO) (cm~1) 1867 in CsHj, 1888 in CgHy2 1724 in KBr
1963 (m) 1962 [5] 1873
UV-Maxima 25320 3,65 30960 3,98 unlésl. in Cyclohexan
(in CHyz) ¥ (cm—1) | 36760 3,78 (sh) 45670 4,42
u. log e 46080 4,37 49500 4,44
Dipolmoment 7,24 + 0,05 6,22 - 0,02 (6] unlgsl.
in Bzl. (D)

bestatigt ist. In Benzol osmometrisch bestimmtes Molekular-
gewicht: 297. (Die Darstellung von (CH3CN)3Cr(CO); wurde
von Tate!4] beschrieben.)

Folgende Ionen wurden massenspektrometrisch nachgewie-
sen (7] (Atlas Massenspektrometer CH 4, 50 eV; gef. u. ber.

Tabelle 2. Kernmagnetische Resonanzspektren [7].

B3N3(CH;3)oCr(CO)3 B3N3(CHj)s

N-CH; |B—CH; |N—CH;, |B-CH,
{H—NMR [a] t=711 |t=920 |t=711 |1=2951
WN-NMR [b] | +299 ppm +252 ppm

[a] Varian A 60, 60 MHz, in CDCl; mit CHC]l; als internem Standard.
{b] Varian HR 100, 7,22 MHz, 23490 Gaul}; Bezugssignal: NO3;-Gruppe
von NH4NO3, extern; Eichung mit Seitenbandentechnik; in Dioxan.
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Gekoppelte Addition an die
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung

Von W. Theilacker [*1

Bei Versuchen, die Addition von HOC! aus wéBriger Losung
an Cyclohexen mit Acetonitril als Losungsvermittler Kkine-
tisch zu verfolgen, wurde gefunden, daBl das Acetonitril mit-
reagiert und so in einer gekoppelten Reaktion 2-Chlorcyclo-
hexylacetamid (2) [X = OH; R + R’ = (CHy)4] entsteht.

[*] Prof. Dr. W. Theilacker
Institut fiir organische Chemie
der Technischen Hochschule Hannover
3 Hannover
Callinstrafle 46

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 1

Diese Reaktion 148t sich auf andere Olefine und Nitrile iiber-
tragen, an Stelle von HOCI kann man Chlor und Wasser an-
wenden. Cairns, Graham, Barnick und Schreiber!1l haben
Chlor unter Ausschlui von Wasser an Olefin-Nitril-Ge-
mische addiert und so Imidchloride (1) [X = Cl] erhalten,

R R R
CH . Cl-X CHCl X CHC1
+ — ] ] —
CH N=C-CH, ,CH-N=C-CHj, _CH-NH-CO-CH;,
R' R' R'
X = OH, Cl (1) (2)

[1] T. L. Cairns, P. J. Graham, P. L. Barrick u. R. S. Schreiber,
J. org. Chemistry 17, 751 (1952).
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