Cl C1l
AN /
c=c_ cl oo,

(- / I =8
Cl Cl (2) NR:
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= H-C-C=N
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Cl N=C=0 . W C1

b7 =1 5
(3) ‘14,./17,0 c1 c1 V (5)
/ N /
C=C H

770N /
Cl N=C_
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Wie Trichlorvinylisocyanat!*! sind (2) und (4) wertvolle
1,3-biselektrophile Reagentien speziell fiir Heterocyclisierun-
gen. Beispielsweise setzt sich (2a) (R=CHj;) mit Benzamidin
in 80% Ausbeute zum substituierten Triazin (6) um, und
(4) ergibt mit m-Methoxyanilin das Chinazolin (7) (50%)
und mit Hydrazinhydrat das Triazol (8) (55%). In Tabelle
sind einige physikalische Daten zusammengestellt.

__LeHs CH
C1 +HN—C\NH N—< 6il5
/ 2 74 \
C1,C=C c1 ——> clLcH¢ N
N 4 CHC —
N=C__ 2 N=(
(2a) N(CHjs)z (6) N(CHj3),
H3C0©NH1
+ H;CO Ne_ CHCl,
O
/Cl CHCly =
Cl1,C :C\ /H ] (7)
N=C
(4) N(CHa)z + H;NNH, - H;0 N
—_————— /

N
CH,CN C12CH/LE)
(8)

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (2a), (4), (4)-HCl,
(6)-HCl, (7) und (8).

(2a), 'H-NMR (CDCl3): §=3.2 (s); !*C-NMR (CDCl3): 39.5 (q,
'J=139.9 Hz), 107.1 (s, =CCl,), 132.7 (s, =CCl), 144.6 (s, N=CCIN);
IR (CH,Cl,): ¥=1630, 1600 cm™*; MS: m/e =234, 236, 238 (M *, vier Cl-Ato-
me), 199, 201 (M* —Cl)

(4), "H-NMR (CDCls): 6=3.05 (s, 6 H), 7.65 (s, 1H); TR (CH,Cl;): §=2925,
1635, 1595, 1365, 1100, 945, 880 cm ™ !; MS: m/e=200, 202 (M *, drei Cl-Ato-
me), 165, 167 (M* —Cl)

(4)-HCl, Fp=121°C; ‘*H-NMR (CF;COOD): §=34, 3.6 (d, 6H), 8.2 (s,
1H), 11.2 (s, 1 H)

(6)-HCl, Fp=142-143°C; 'H-NMR (CDCls): §=345 (s, 6H), 74 (m, 3
arom. H), 7.85 (s, 1H}, 8.5 {m, 2 arom. H), 12.1 {s, 1 H)

(7), Fp=170-171°C; 'H-NMR (CDCl3): 6=3.95 (s, 3H), 6.75 (s, 1H), 7.2
(m, 2 arom. H), 7.6, 7.75 (d, 1 arom. H, J=9Hz), 9.15 (s, 1 arom. H)
(8), Fp=166-167°C; "H-NMR ([D¢]-Aceton): §=7.25 (s, 1 H), 8.6 (s, 1 H),
12 (s, br., 1H)

Arbeitsvorschriften

(2a) aus (3): In eine unter Riickfluf3 siedende Suspension
von 0.012 mol PI, R=CH3, und 0.01 mol (3) in 60 m] wasser-
freiem CHCl; wird langsam trockenes HCI eingeleitet, bis
sich alles PI gelost hat. Der Riickstand nach Abdampfen
des Losungsmittels wird im Kugelrohr bei 85-90°C/0.01 Torr
destilliert; man erhilt 203 g (86%) (2a) als farbloses Ol
~ Ahnlich werden mit PL, R =C,Hs bzw. NR; =Pyrrolidino,
93% (2b) bzw. 90% (2c) erhalten. — (2a) aus (5): Eine
Suspension von 0.04 mol (5) und 0.045 mol PI, R=CHa;, in
100 ml wasserfreiem CHCl; wird in Gegenwart von gasformi-
gem HCI unter Riickflul3 erhitzt, bis sich alles PI gelost hat;
Aufarbeitung siehe oben, Ausbeute 88 7.

(4) aus (3): 0.0l mol (3) in 20ml wasserfreiem CH,Cl,
werden unter Riihren bei 0°C zu einer Losung von 0.01 mol
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VHA in 40 ml des gleichen Ldsungsmittels gegeben, wihrend
langsam trockenes HCI (etwa 1 h bei 0°C) eingeleitet wird.
Die Losung wird 30 min unter RiickfluB} erhitzt, das Losungs-
mittel entfernt und der Riickstand zweimal mit Ether gewa-
schen. Man versetzt das erhaltene gelbe Pulver mit konz.
K;CO;-Losung und extrahiert mit CH,Cl,. Nach Trocknen
und Entfernen des Losungsmittels verbleibt (4) als weiBes
Pulver, Ausbeute 65-75%. — Hydrochlorid von (4) aus (5):
Eine Losung von 0.03 mol (5) in 50 ml wasserfreiem CH,Cl,
wird in eine Losung von 0.03 mol VHA in 80 ml wasserfreiem
CH,Cl, getropft, das mit trockenem HCI-Gas gesittigt ist.
Man kiihlt auf —20°C, 146t nach 2h auf Raumtemperatur
kommen und zieht das Losungsmittel teilweise im Rotations-
verdampfer ab; Ausbeute 60-65% gelbliche Nadeln.
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Rontgenographischer Beweis der oxidativen Addition
an eine Metall-Metall-Vierfachbindung durch vollstin-
dige Strukturanalyse von [Mo,CIlsH > ~[**]

Von Avi Bino und F. Albert Cottont*]

Das Anion [Mo;ClgH]?~ wurde bereits vor zehn Jahren
hergestellt; die Anwesenheit des Wasserstoffs wurde damals
aber nicht erkannt, 1973 wurde das Brom-Analogon gefun-
den!?l. Das koordinierte Wasserstoffatom konnte 1976 durch
Kombination chemischer Beobachtungen, Isotopenmarkie-
rungsexperimente und IR-Spektren nachgewiesen werden!®l.
Demnach entstehen diese lonen gemiB Gl. (1):

M0121(02CCH3)4 +8HX —
[Mo¥'XgH]*" + 3H* + 4CH3CO,H (1)

Diese Reaktion scheint quantitativ zu verlaufen, wenn sie
a) bei oder oberhalb 60°C und b) unter Sauerstoffausschluf3
durchgefiihrt wird. Bei 0°C findet eine einfache metathetische
Reaktion statt™:

MOIZI(OZCCHa)A. +8HX —
[MoYXs]*~ +4H"* + 4CH3CO,H 2)

Reaktion (1) ist das erste eindeutige Beispiel fiir die oxidative
Addition an eine wohldefinierte M-M-Mehrfachbindung.

Anionen des Typs [Mo,ClgH]* ~ haben wertvolle chemische
Eigenschaften!®), waren bisher jedoch in zweifacher Hinsicht
nicht vollstéindig charakterisiert: Es fehlte ein direkter Struk-
turbeweis fiir das Briickenwasserstoffatom, und die Gestalt
des Anions — falls man ihm nicht eine D3,-Symmetrie mit
Fehlordnung zuschreibt — war unbekannt.

Wir fanden jetzt, daB unter geringfiigig veréinderten Reak-
tionsbedingungen und mit anderen als Alkalimetall-Kationen
leicht eine groBe Vielfalt gut kristallisierender Salze mit den
Anionen [M02X3H]3 ~ erhalten werden kann. Bei einem dieser
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Department of Chemistry, Texas A&M University

College Station, Texas 77843 (USA)
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neuen Salze, dem Pyridiniumsalz [CsNHg |3[Mo,ClgH], wur-
de das Anion durch Rontgen-Strukturanalyse erstmals voll-
stdndig (einschlieBlich des Wasserstoffatoms) charakterisiert.

Abb. 1. Struktur des Anions [ClsMo(p-Cl)y(u-H)MoCl3]*~  in
[CsNHg]3[Mo,ClgH]. Schwingungsellipsoide (H: -kugel) mit 50% Wahr-
scheinlichkeit.

Das Pyridiniumsalz kristallisiert in der Raumgruppe PT
mit Z=2; das Anion hat keine kristallographisch aufgeprigte
Symmetrie (Abb. 1). Nachdem ein Strukturmodell ohne Be-
riicksichtigung der H-Atome bis zur Konvergenz verfeinert
worden war, wurden aus Differenzelektronendichtediagram-
men Maxima fiir H-Atome entnommen ; eines der H-Atome
befand sich in Briickenposition im Anion. Die H-Atome in
den drei unabhingigen Kationen wurden an den berechneten
Positionen plaziert und nicht verfeinert, wihrend das H-Atom
im Anion isotrop und die anderen Atome anisotrop verfeinert
wurden. Unter Verwendung von 2786 Reflexen mit 1> 3c(I)
und 257 Variablen wurden schlieBlich R; =0.026, R;=0.040
und ein Giiteparameter von 1.008 erhalten.

Tabelle 1. Dimensionen des Anions [Mo,ClgH]*~ im Rb*- und im Pyridi-
niumsalz.

Rb3[Mo,ClzH] [CsNHg]s[Mo,ClsH]

Mo—Mo [A] 238 (1) 2371 (1)
Mo—Cl [A] 2.38 (1) 2.39 (1)[a]

249 (2)[b]
Mo—Cl, [A] 2.50 (2) 2497 (2)
% Mo—Cly,—Mo' [°] 56.8 (9) 56.82 (2)
% Cl—Mo—Cl,' [°] 93.1 (14) 92.7 (16)
Mo—H [A] — 1.74 (1)
Mo'—H [A] — 1.62 (1)
% Mo—H—Mo' [°] — 89.6 (3)

[a] Bindungen trans zu p-CL [b] Bindungen trans zu p-H.

Bei den fritheren Strukturanalysen wurde eine 6m2- (Day-)
Symmetrie zugrunde gelegt. Dadurch wurden wichtige Einzel-
heiten der Struktur verschleiert. Die scheinbare Symmetrie
des Anions [Mo,CIgH]?~ ist mm (C,,), wobei die Spiegelebe-
nen sich im p~-H-Atom schneiden; die eine enthilt die Mo-Ato-
me und die andere die u-Cl-Atome. Bei den terminalen Cl-Ato-
men trans zum p-H-Atom ist der mittlere Mo-Cl-Abstand
signifikant gréBer als bei den Cl-Atomen trans zu den p-Cl-
Atomen (Tabelle 1). Fiir die Mo-Mo- und Mo-Cl,-Abstdnde
sowie den mittleren Mo-Cl,-Mo’-Abstand wurden die gleichen
Werte wie bei den fritheren Bestimmungen gefunden.

Das pu-H-Atom wurdeso gut verfeinert, wie von Rontgen-Da-
ten erwartet werden kann'® 7). Der mittlere Mo-H-Abstand,
der Winkel Mo-H-Mo' (Tabelle 1) und ein isotroper Tempera-
turparameter (3.0A?) fiir dieses Atom sind in Einklang mit
der Ansicht, da3 ein symmetrisch {iberbriickendes H-Atom
mit merklichem Hydridcharakter vorliegt.

Eingegangen am 16. Januar 1979 {Z 191]
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Bis(dichlorboryl)silylamine und Tris(dichlorboryl)amin

Von Theo Gasparis, Heinrich Noth und Wolfgang Storchl™)
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Nach MO-Rechnungen soll das Dj,-Molekiil N(BF,);
stabil sein'!. Es wurde jedoch nicht untersucht, ob nicht die
zu erwartenden Zersetzungsprodukte BF; und BN thermody-
namisch stabiler sind. Allerdings zeichnet sich N[ B(CHj),]5!?!
durch eine beachtliche thermische Stabilitdt aus — im Gegen-
satz zu den Diborylaminen RN[B(CH3); ]! -, so daB3 man
auch fiir Tris(dihalogenboryl)amine eine geringe Zersetzungs-
tendenz erwarten konnte. Dennoch blieben Versuche zur Dar-
stellung von N(BF,}; und N(BCl,), bisher erfolglos!*!.

Obwohl die Umsetzung von N[SiCHj);]3 mit CH,BBr,
zu dem  B-halogenierten Diborylamin  Br(CHjy),Si-
N[BCH;Br], fiihrt™, beobachtet man mit BCl; oder
BBr; nur eine Methylierung der Borhalogenide!®. Hingegen
dominiert, wie wir nun fanden, bei der Reaktion von BCl,
mit N[Sn(CHj);]3 in der Kilte die Sn—N-Spaltung nach
(a); die Methylierung des Edukts BCl; oder des Produkts
N(BCl,); (1) setzt erst bei hoherer Temperatur ein, ein BCls-
UberschuB verhindert die Methylierung von (1). Analog sind
die Bis(dichlorboryl)amine (2 )—( 5 ) erhaltlich, wobei in dieser
Reihe zunehmend hohere Reaktionstemperatur erforderlich
1st.

N[Sn(CH3)3]5 +3BCl; — N(BCl)3 4 3(CH;)3SnCl (@)
(1)

RN[Sn(CH3)3],"' + 2BCl; — RN(BCly); + 2(CH;)3SnCl  (b)
(2)-(5)

Tabelle 1. NMR-Daten der neuen Dichlorborylamine (1 )-(5); Standards
BF;-OR;, NaNQ;, TMS.

RN(BCl,); R §''B 514N 8'H
(1) BCl, 39.8 ~218  —
(2) SiCl, 404 T p—
(3) SiC1,CH, 400 —240 12
(1) SiCI(CH;), 39.3 ~242 078
(5) Si(CH,)s 39.2 —242 043

Alle neuen Verbindungen sind wasserklare, extrem hydroly-
seempfindliche Fliissigkeiten. (1) weist eine erstaunliche ther-
mische Stabilitdt auf: es iibersteht 2h Erhitzen auf 200°C.
Auch (2)—(5 ) zersetzen sich bei 100°C noch nicht. Wir werten
diesen Befund als weiteres Indiz dafiir, dal3 die Zersetzung
der B-methylierten Diborylamine iiber eine intermolekulare
BN-Koordination eingeleitet wird. Bei den Dichlorborylami-
nen unterbleibt dieser Schritt, da die Basizitdt des Stickstoffs
durch die Cl;B-Gruppen sehr stark vermindert ist. Die fiir
ein trigonal-planar koordiniertes Stickstoffatom bei sehr tiefem
Feld erscheinenden '*N-NMR-Signale bestitigen die niedrige
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