
Selektive Abspaltung der tert.-Butylgruppe rnit 5-proz. Salz- 
saure bei 100 "C ergibt die freien Phosphinylessigsauren, die 
durch Extraktion mit Benzol, Verdampfen des Losungsmittels 
und Kristallisation rein erhalten wurden. 
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p-Dicyano-bis(pentacarbonylmetal1)-Komplexe 

2267 sschw 
2075 schw, 2043 m, 1985 st, 1960 m 
ca. 600 (524) 
dunkelbraun violett 

2267 sschw, 2107 sschw 

2069 schw, 2027 m. 1975 st, 1955 m 

ca. 900 (700) 

Von J. F. Cuttenberger[*l 

Dicyan reagiert photochemisch rnit Hexacarbonylrnetallen 
unter Bildung von intensiv farbigen, gegen Sauerstoff bestan- 
digen Verbindungen der Zusammensetzung [(OC)5MNC](I). 

Die Bestirnmung der Molgewichte dieser Produkte ergibt 
Zahlen, welche den doppelten Molgewichten von ( I )  ent- 
sprechen. Es wird daher angenommen, daO die C- C-Bin- 
dung im (CN)2 erhalten bleibt und dieses als bifunktioneller 
Donator zwei Pentacarbonylmetall-Bruchstucke bindet und 
p-Dicyano- bis(pentacarbony1metall)-Komplexe 
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(OC)5MNC-CNM(CO)s (2) Die racemischen Phosphinylessigsauren wurden uber die 
Chinin- und Cinchonidin-Salze durch fraktionierende Kri- 
stallisation aus Aceton oder Aceton/Ather in ihre optischen 
Antipoden getrennt. Die optisch aktiven Sauren, die aus den 
Alkaloidsalzen an einer Ionaustauschersaule (Amberlite IR 
120) freigesetzt wurden, sind gelbe, viskose ale .  lhre Um- 

bildet. Dieses Verhalten steht im Einklang mit der hohen 
Dissoziationsenergie der C-C-Bindung im Dicyan (145 
kcal/mol) und wird durch Berechnungen der Elektronen- 
dichteverteilung [21 gestutzt, nach denen die auBeren Bin- 
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setzung rnit Diazomethan fiihrt zu den optisch aktiven Me- 
thylestern. So erhalt man aus den (-)- und (+)-Sauren rnit 
R=C6H5 und RI=CH3 die Ester mit den Drehwerten 
[a]$.9 - -10,l (Aceton, c = 5,064) bzw. [ct]$& = +10,4' 
(Aceton, c = 5,537). 
Alle Verbindungen gaben korrekte Elementaranalysen. 

dungen in (CN)z durch Konjugation kaurn verandert werden. 
Auch die in der Tabelle angegebenen spektroskopischen Da- 
ten stimmen rnit der Struktur (2) iiberein. 

Herstellung der Komplexe : 

Zur Bestrahlung der Substanzen wurde eine von Strolzmeier [3] 
beschriebene Anordnung benutzt. Dicyan wurde nach der 
in (41 angegebenen Vorschrift hergestellt und gereinigt. Es 
wurde durch einen schwachen Nz-Strom, der wahrend der 
Bestrahlung (CN)z-Entwicklungsapparator und Kiivette 
durchstrich, in die Bestrahlungskiivette iibergefuhrt. 

1. p-Dicyano-bis(pentacarbony1chrom) : 2 mmol (440 mg) 
Cr(CO),j wurden in 25 ml Tetrahydrofuran unter Durchleiten 
von N2 und (CN)z 2 Stunden bestrahlt. AnschlieBend wurde 
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer bei 40 OC/40 Torr 
entfernt und der Ruckstand im Vakuum bei 40 "C/10-2 Torr 
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Schrnelzpunkt; 

[a] In CC14, Genauigkeit: i 3 cm-1. 
[b] Osmometrisch in Benzol. Die geringe Loslichkeir der Verbindungen des Molybdans und Wolframs gestattete keine genaueren 
Messungen. Die theoretischen Werte sind in Klammero angegeben. 

[2] J.  Michalski u. S. MlLsieroMjicz, Tetrahedron Letters 1964, 
1187. 
[3] Kubatschnik et al. iz. obSE. Chim. 37, 695 (1967)] berichteten 
kiirzlich iiber eine andere Methode zur Darstellung dieser race- 
mischen Sauren. 

getrocknet. Durch Losen in 25 ml Benzol, Filtrieren und 
Abdestillieren des Losungsmittels wurde die Substanz von 
Zersetzungsprodukten befreit. Nach erneutern Trocknen irn 
Vakuum konnten 139 mg 132 "/, bezogen auf cr(co)6l  des 
rotvioletten Komplexes isoliert werden. 
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2. y-Dicyano-bis(pentacarbony1molybdan) : wie 1 ., nur  wurde 
Benzol als Losungsmittel bei der Bestrahlung verwendet. 
Ausbeute: 115 mg (22 %). 
3. y-Dicyano-bis(pentacarbonylwo1fram) : wie 1. Ausbeutc: 
252 mg (36 %). 
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Dnrstcllung: Die Chelatbildner wurden in Benzol, Dioxan 
oder Ather gelost, rnit einer Losung der Bor-Verbindung 
(Tetraphenyldiboroxid, BF3, BC13) in geringem UberschuB 
versetzt und 1-2 Stunden unter Riickflufi erhitzt. Nach Ab- 
kuhlen und Abdampfen des Losungsmitte!s kristallisieren die 
Borchelate aus. Sie wurden umkristallisiert oder durch Zu- 
gabe von Toluol und Einengen (fur Y = NH) urngefallt. Ver- 
bindungen rnit Z = C1 konnten nur durch Waschen mit 
Ather oder Dioxan gereinigt werden. Die Verbindung rnit 
Y = CH2 und Z = C1 wurde bei -40 "C hergestellt. 
Bei der Umsetzung des 2-(2-Hydroxyphenyl)-benzimidazols 
rnit BCl3 in Dioxan konnte die Verbindung des Typs ( I )  
nicht isoliert werden. Es entstand unmittelbar die salzartige 
Verbindung (2). Die farblose Substanz schmilzt oder zersetzt 
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Borchelate mit Verbindungen der 
0-Hy droxyphenyl-benzazol-Reihe 

Von F. Umlund und E. Holzacts[*l 

Uns gelang die Synthese kondensierter sechsgliedriger O-B-N- 
haltiger Heterocyclen des Typs ( I )  rnit Y = S, 0, NH, CH2 
und Z = C6H5, F, C1. sich nicht bis 370 "C, ist in den ublichen organischen Losungs- 

mitteln sowie in Wasser schwer loslich, wird aber beim Stehen 
rnit Wasser langsam hydrolysiert, wie die Zunahme der Leit- 
fahigkeit zeigt. 
Diphenyl- und Difluorborchelate des 2-(2-Hydroxyphenyl)- 
benzthiazols entstehen auch aus dem 2-(ZHydroxyphenyl)- 
benzthiazolin (3)  und Tetraphenyldiboroxid oder BF3 unter 
H2-Entwicklung. Bei Gegenwart von Sauerstoff verlauft 
die Reaktion zu ca. 25 % unter Bildung eines Disulfids, in 
dem rnit Tetraphenyldiboroxid nur eine, (4)  (Fp 130-135 "C, 
gelbocker), rnit BF3 dagegen beide Chelatgruppierungen (Fp 
276-277 "C, gelb, blaugriine Fluoreszenz) umgesetzt werden 
konnen. 
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NH 400-440 (Zers.) 
F 356-357 CGHS I Die Reaktion des Thiazolins (3) mit Borverbindungen steht 

im Gegensatz zu der rnit Metallkationen (Cu, Zn, Cd), mit 
denen es unter Aufspaltnng der C-S-Bindung als dreizahni- 
ger Chelatbildner zu einem Azomethinchelat (5) reagiert [21. 

Da bei der Reaktion von Borverbindungen rnit dreizahnigen 
Chelatbildnern, die nur 0 und N als Ligandgruppen enthal- 
ten, eine den Metallchelaten analoge Umsetzung unter Ab- 
spaltung einer zweiten 2-Gruppe durchaus moglich ist [31, 
durfte die Ursache fur das abweichende Verhalten beim 
Thiazolin in der geringen Stabilitat der B-S-Bindung zu su- 
chen sein. Diese Annahme wird dadurch gestutzt, dal3 auch 
aus Phenyl boronsaure und 2-(2-Hydroxyphenyl)benzthiazo- 
lin (3) kein der Verbindung (5) analoges Phenylbor-azo- 
methinchelat [B(C6Hs)z+ anstelle des MI erhalten werden 
kann. 
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Die Verbindungen verhalten sich wie Metallchelate, wobei 
die BZz+-Gruppe die Stelle eines koordinativ zweibindigen 
Metallkations einnimmt. 
Als ,,Chelatbildner" wurden die 2-(2-Hydroxyphenyl)-Deri- 
vate des Benzthiazols, Benzoxazols, Benzimidazols und des 
Indols verwendet. l m  letzten Fall wird durch die Chelatbil- 
dung das Indol-Indolenin-Tautomeriegleichgewicht ganz zur 
Seite des Indolenins verschoben. Die C=N-Valenzschwingung 
bei ca. 1610 cm-1 tritt im freien Indol nur geschwacht auf, in 
Indolenin-BZ2-Chelaten jedoch in gleicher Starke wie bei den 
ubrigen Chelaten. 
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