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1-tert-Butyl-3-methyl-2-phenyl-A3-1,2-azaborolin (1) reagiert mit Fe(CO)s zu dem neuartigen
Azaborolinyl-Komplex  Di-u-carbonyl-bis[(1-fert-butyl-3-methyl-2-phenyl-n-1,2-azaborolinyl)-
carbonyleisen}(Fe — Fe) (2), in welchem der Azaborolinylring im Sinne des isoelektronischen
Cyclopentadienyl-Anions als 6n-Elektronendonator fungiert. 2 existiert in Form des cis- (2a) und
trans-Isomeren (2b). Die Fe—Fe-Bindung kann durch lod oxidativ unter Bildung von
(Ring)Fe(CO),I  (3) gespalten werden. Reduktive Spaltung mit Kalium fithrt zum
[(Ring)Fe(CO),JK, das mit (CH;);SiCl zu (Ring)Fe(CO), — Si(CH,); (4) reagiert. Die IR-, 'H-
NMR-, !!B-NMR- und Massenspektren der Verbindungen werden diskutiert. Die Molekiilstruk-
turen von 2a und 3 wurden mittels Einkristall-Rontgenbeugungsmethoden bestimmt.

The 1,2-Azaborolinyl Anion as Complex Ligand — Preparation and
Investigation of (1-1,2-Azaborolinyl)iron Complexes

1-tert-Butyl-3-methyl-2-phenyl-A3-1,2-azaboroline (1) reacts with Fe(CO); to form the novel
azaborolinyl complex di-p-carbonyl-bis{(1-terz-butyl-3-methyl-2-phenyl-n-1,2-azaborolinyl)carb-
onyliron](Fe — Fe) (2), where the azaborolinyl ring serves as 6n-electron donor in a sense of the
isoelectronic cyclopentadienyl anion. 2 exists as cis- (2a) and as trans isomer (2b). The Fe - Fe
bond can be cleaved oxidatively by iodine forming (ring)Fe(CO),I (3). Reductive cleavage with
potassium leads to [(ring)Fe(CO),JK which reacts with (CH3),SiCl to give (ring)-
Fe(CO), —Si(CH;), (4). The IR, !H NMR, "B NMR, and mass spectra of the compounds are dis-
cussed. The molecular structures of 2a and 3 have been determined by single-crystal X-ray dif-
fraction methods.

Obgleich der isostere Ersatz von C=C- durch BN-Einheiten als Formalismus zu be-
trachten ist, sind entsprechende Isosterenpaare in ihren physikalischen Eigenschaften
héufig erstaunlich dhnlich, wie insbesondere am Beispiel Benzol/Borazin zu sehen ist.
Dagegen unterscheiden sich die chemischen Eigenschaften solcher Verbindungen meist
gravierend, was in erster Linie auf den Elektronegativitdtsunterschied zwischen Bor
und Stickstoff zuriickgefiihrt wird. Ein besonders auffilliges Merkmal ist die Fahigkeit
von cyclischen und acyclischen Aminoboranen, wie ihre isoelektronischen Kohlenstoff-
verbindungen als Komplexliganden zu fungieren'~%.

1,2-Azaboroline leiten sich vom Cyclopentadien durch den Ersatz einer C = C- durch
eine BN-Einheit ab. Kiirzlich konnten wir iiber die Synthese des ersten Vertreters
dieser Verbindungsklasse, das i-fers-Butyl-3-methyl-2-phenyl-A3-1,2-azaborolin (1),
berichten¥. Wie Cyclopentadien I4Bt sich 1 in Form seines Anions als 6m-
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Elektronendonator in Metallkomplexen verwenden. Nachfolgend berichten wir iiber
die chemischen und strukturellen Eigenschaften von Di-p-carbonyl-bis[(1-zerz-butyl-3-
methyl-2-phenyl-n-1,2-azaborolinyl)carbonyleisen}(Fe — Fe) (2) und einiger Derivate.

Chemische Untersuchungen

In Analogie zu Cyclopentadien reagiert 1 mit iiberschiissigem Fe(CO)s in 56proz.
Ausbeute zu dem Zweikernkomplex 2%. Dieser fillt in Form eines cis/trans-
Isomerengemisches an. Kristallisiert man das Rohprodukt aus CH,Cl, bei —20° C um,
so erhilt man die cis-Form 2a in Form rotbrauner Kristalle. Das trans-Produkt 2b wird
mit ahnlicher Farbe aus Toluol isoliert. Die Unterscheidung beider Formen gelingt
durch die IR- und 'H-NMR-Spektren. Uberraschend ist die thermische Umwandlung
vom trans- in das cis-Isomere im festen Zustand. Ein KBr-Prefiling von 2b zeigt nach
1stdg. Erhitzen auf 95° C nur noch die v(CO)-Banden von 2a.
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Wie das bekannte [C;HFe(CO),],6~® 145t sich auch 2 mit Halogenen unter Spaltung
der Fe — Fe-Bindung oxidieren; mit Iod bildet sich 3. Versuche, durch Thermolyse von
3 den ferrocen-analogen Sandwich-Komplex darzustellen, scheiterten. Man beobachtet
lediglich Disproportionierung in Fel, und 2.

Die reduktive Spaltung der Fe —Fe-Bindung gelingt mit Kalium in siedendem Di-
oxan. Der Nachweis des stark luftempfindlichen Alkali-Salzes erfolgt durch sofortige
Umsetzung der Losung mit (CH,),SiCl zu 4.

Spektroskopische Untersuchungen

In Tab. 1 sind die v(CO)-Banden der Verbindungen 2a, 2b, 3 und 4 zusammenge-
stellt.

Bei 2a und 2b kann die Existenz von terminalen und briickenstandigen CO-Gruppen
erkannt werden, wihrend die Derivate 3 und 4 als einkernige Komplexe nur endstdndi-
ge CO-Liganden besitzen. Es fillt eine langwellige Verschiebung der CO-Banden bei 4
gegeniiber 3 auf. Dieser Befund a3t sich zwanglos auf die Positivierung des Eisens
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durch das Iodatom in 3 zuriickfithren, die zu einer Schwichung der Fe=C-
Doppelbindung bzw. zu einer Verstdrkung der C = O-Dreifachbindung fithrt. Entspre-
chendes gilt fiir den Vergleich von 3 mit 2a und 2b.

Tab. 1. IR-Daten der dargestellten Verbindungen im v(CO)-Bereich (cm 1)

Verbindung v(CO)»

2a (KBr) 1950 (sst), 1918 (st), 1888 (sschw), 1785 (schw), 1765 (sst)

2b (KBr) 1980 (Sch), 1970 (Sch), 1965 (sst), 1932 (m), 1785 (schw), 1755 (sst)
3 (Petrolether) 2038 (sst), 1990 (sst)

4 (Petrolether) 1980 (sst), 1925 (sst)

2 schw = schwach; sschw = sehr schwach; st = stark; sst = sehr stark; m = mittel;

Sch = Schulter.

Im Massenspektrum von 2 (20°C, 70 eV) wird der Molekiilpeak nicht beobachtet.
Vielmehr tritt als massereichstes Fragment das Ion der monomeren Einheit
(Ring)Fe(CO),* bei m/e = 324 (rel. Int. 34.9%) auf. Signifikante Bruchstiicke sind
ferner (Ring)Fe(CO)* (296; 71), (Ring)Fe™* (268; 100), Ring™* (212; 100) und Fe™* (56;
22.6).

Beginnend mit dem Molekiilpeak bei m/e = 451 (2.2%) wird der Komplex 3 durch
schrittweise CO- und I-Abspaltung zu (Ring)Fe(CO)I* (423; 18.7), (Ring)Fel* (395;
66.6) und schlieBlich wie bei 2 zu (Ring)Fe * (268; 1.3) und Ring* (212; 98.1) bzw. Fe*
(56; 23) fragmentiert.

Tab. 2 enthalt die '"H- und '"B-NMR-Daten der Verbindungen 1—4

Tab. 2. *H- und "'B-NMR-Daten der Verbindungen 14 bei =~ 30°C
(rel. Intensitdten in Klammern, br. = breit)

8'H s''B
Verbin- .
dlrmg C(CHy), CH;  CHy/H, Hp CeHs  Si(CHy);
12 1.20(9)s 1.61(3)m 3.84(2)m 6.55(1) m 7.22 (5) br.s 41 1
2a® 133(9)s 1.90(3)s 545(1)d 491 (1) 731 () m, 2+2

J=14Hz br.s 7.68 (2) m
2pD 143 (9)s 1.80(3)s 5.69(1)d 4.61 (1) 7.31 3) m,

J=14Hz br.s 7.68 (2) m 22 +1

39 1.299)s 141 (3)s 6.901) 575 (1) 7.38 (3) m, 195 £ 1
br. s br. s 7.75 (2) m

42) 1.22(9)s 145@3)s S5451)d 4.80(1) 7.30(3)m, 0.09(9%s 213 =1

J==14Hz br.s 7.60 2) m

9 Fiir 'H in CDCh geg. int. TMS, fiir !B in THF, ext. BF;-Etherat. — ® Fiir 'H in [Dg] THF, ge-
gen THF-Signal bei 3.58, umgerechnet auf TMS, fiir !B in THF, ext. BF;-Etherat.

Beim Losen von 2a und 2b in [Dg] THF beobachtet man Gleichgewichtseinstellung
zwischen cis- und trans-Isomerem, wobei die Umwandlung von 2b nach 2a wesentlich
rascher erfolgt als der umgekehrte Vorgang. In Abb. 1 sind die 'H-NMR-Spektren in
Abhingigkeit von der Temperatur dargestellt. Beginnend mit der cis-Verbindung 2 a bei
— 60° C beobachtet man nur die Protonensignale des reinen Isomeren. Bei +30°C tre-
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Abb. 1. Temperaturabhiingige 'H-NMR-Spektren von 2a und 2b
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ten die ersten schwachen Signale von 2b auf, die bei + 60° C von dhnlicher Intensitit
sind wie die von 2a. Erstaunlicherweise verindern sich die Intensititen bei Abkiihlen
auf Normaltemperatur nicht mehr, so dafl kein temperaturabhiingiges Gleichgewicht
vorliegt. Lost man reines frans-Produkt in [Dg] THF bei Raumtemperatur, so bildet
sich so schnell 2a, daf} es nicht gelingt, das reine Spektrum von 2b aufzunehmen. Dies
ist nur in Toluol als Loésungsmittel moglich, aus dem 2b auch priparativ isoliert wird.
In [Dg]Toluol kann der entsprechende Vorgang wie in Abb. 1 beobachtet werden. Bei
Betrachtung der Signale der beiden Ringprotonen H, und Hy kann eine weitere interes-
sante Beobachtung gemacht werden.

Von —60 bis —20° C bleiben die Signale von 2a véllig unverdndert. Erst ab —10°C
beobachtet man eine Aufspaltung des Signals von H,. Diese Aufspaltung ist auf Kopp-
lung mit dem Proton Hy zuriickzufiihren, wie durch ein Entkopplungsexperiment ein-
deutig gezeigt werden kann.

Im 'H-NMR-Spektrum von 4 bei 30° C ist die Aufspaltung des H,-Signals in ein Du-
blett ebenfalls zu erkennen, wahrend bei 3 die Signale von H, und Hy nur als breites
Singulett erscheinen.

Die '"B-NMR-Daten sind in Ubereinstimmung mit den bisherigen Befunden bei Bor-
Stickstoff-n-Komplexen. Die Komplexierung eines Aminoboransystems fiihrt stets zu
einer Hochfeldverschiebung der !'B-Signale gegeniiber dem freien Liganden. Da in al-
len vier Komplexen 2a, 2b, 3 und 4 gegeniiber 1 nahezu dieselben Verschiebungen be-
obachtet werden, kann von vergleichbaren Verhiltnissen in den Ring-Eisen-Bindungen
ausgegangen werden.

Rontgenstrukturuntersuchungen von cis-{Di-p-carbonyl-bis[(1-fert-butyl-
3-methyl-2-phenyl-n-1,2-azaborolinyl)carbonyleisenj(Fe — Fe)} (2a) und
(1-tert-Butyl-3-methyl-2-phenyl-%-1,2-azaborolinyl)dicarbonyleiseniodid (3)

Kristalle mit gut ausgebildeten Flichen, nach den im experimentellen Teil beschriebenen Me-
thoden gewonnen, wurden in abgeschmolzenen Kapillaren aus Quarzglas zur Messung gebracht.

Die Bestimmung der Gitterkonstanten sowie die Sammlung der Reflexdaten erfolgten mit Hilfe
eines Syntex R 3-Vierkreisdiffraktometers. Die Gitterkonstanten wurden nach den Positionen von
13 (2a) bzw. 12 (3) zentrierten Reflexen verfeinert. Die Interferenzintensitdten der kristallogra-
phisch unabhingigen Reflexe (F,, > 3.92 X g) wurden mit einer scan-Breite von 1° (2a) bzw.
1.3° (3) nach der w-scan-Technik vermessen. Referenzreflexe zeigten keinen Intensitatsverlust im
Verlauf der Messung. An den Reflexdaten von 3 wurde eine empirische Absorptionskorrektur
vorgenommen.

Die Strukturbestimmungen erfolgten mit dem XTL-Programmsystem auf einer NOVA 3/12,
wobei die Lage der Schweratome durch direkte Methoden (MULTAN) ermittelt werden konnten.
Die Atomlagen von B, N, O und C wurden durch mehrere folgende Fouriersynthesen gefunden.
Nach vier Verfeinerungszyclen in der vollen Matrix der somit lokalisierten Atome mit anisotropen
Temperaturfaktoren konnten zusitzlich die Koordinaten der Wasserstoffatome der Methylgrup-
pe und der tert-Butylgruppe durch eine Differenz-Fouriersynthese bestimmt werden. Die Atomla-
gen der Wasserstoffatome am Phenylring sowie die der Wasserstoffatome am B — N-Fiinfring
wurden mit einem Abstand von 96 pm berechnet und mit einem isotropen Temperaturfaktor von
B = 3 der Atomliste hinzugefiigt. Drei abschlieBende Verfeinerungszyclen in der vollen Matrix, in
denen die Koordinaten der Wasserstoffatome nicht freigegeben wurden, zeigten im letzten Zyclus
nur noch Veranderungen, die kleiner als 1/10 der Standardabweichungen der jeweiligen Atom-
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koordinaten waren. Die hochsten gefundenen Restelektronendichten befanden sich innerhalb ei-

nes Radius von 150 pm der Schweratome.

Tab. 3. Gitterkonstanten und Mefidaten der Verbindungen 2a und 3

Daten 2a 3
Raumgruppe P1 P1

2 4
a (pm) 811 (2) 838.3 (5)
b (pm) 1025 (1) 1326.7 (6)
¢ (pm) 2552 (2) 1810.0 (14)
a (°) 115.92 (9) 110.78 (5)
B 99.27 (14) 103.44 (5)
y (°) 113.19 (13) 89.96 (4)
vV 10°- pmd) 1.604 (4) 1.823 (2)
Mo-K,,-Strahlung, Graphitmonochromator
Dy, (g-cm™3) 1.33 1.64

Kristallgrofie (mm)

0.08 X 0.2 x0.25

0.04 X 0.06 x0.2

scan-Geschwindigkeit (°-s~1) 2-29.3 2-293
Peak/Untergrund 1:1 1:1
scan-Breite o (°) 1.3 1.0
MeBbreite ® (°) 25 25
Anzahl der unabhingigen Reflexe 5185 5874
Anzahl der beobachteten Reflexe 4772 3498
Absorptionskoeffizient |

(Mo-K,) (cm™1h) 9.6 25.7
Ry 0.032 0.075
R 0.031 0.059
Restelektronendichte (e-nm~3) 330 1020
Fogo (©) 676 888

€8367/79.2

AU, Z. Mofekuistrukur von Za

In beiden Komplexen ist der Azaborolinyl-Ring als pentahapto-Ligand gebunden. In
2a erfolgt der Zusammenhalt der beiden Eisenatome tiber zwei CO-Briicken, die bereits
durch das IR-Spektrum belegt wurden, sowie iiber eine Fe— Fe-Bindung, die mit
256.2 pm im erwarteten Bereich liegt (253.1(2) pm in [C;HFe(CO),],)?. Die Abstinde
der Fe-Atome zu den Ringatomen in 2a sind gegeniiber denjenigen in 3 signifikant lin-
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Tab. 4. Atomkoordinaten und anisotrope Teml‘)eraturparameter der Form exp{ — %(Bnhza'2 +

*

Bk + Byyl*c™ + 2B,hka”h” + 2Bjshla c” + 2Bykib’c"] fiir 2a. (Die Standardabwei-
chungen in Klammern sind jeweils auf die letzte(n) Stelle(n) der Zahlenwerte bezogen)

Atom x y z Byq 822 B33 By 81y B3

Fe 1 0.63569(6) 0.08971(6) D.22656(2) 2.03(2) 1.86(2) 2.70(2) 1.00(2) 0.97(2) 0.94(2)
fe 2 0.81941(6)  0.41079(S)  0.27353(2) 1.76{2) 1.83(2) 2.75(2) 0.81(1) ©.72{(1) 0.96(2)
B 1 0.4122 (5) -0.1911 {5) 0.1753 (2) 2.46(15) 2.36(15) 2.99(17) 1.06(12) 1.20(13) 1.34(l4¢)
8 2 0.9279 (5) 0.6916 (5) 0.3246 (2) 2.57(15) 2.29(15) 3.24(17) 1.24(13) 1.14(13) 1.59(14)
N1 0.3373 (4) -0.0987 (3) 0.1585 (1) 2.48(11) 2.10{11) 2.89(12) 1.16(9) 0.90(9) 1.00(10)
N2 0,7779 (4) 0.5988 (3) 0.3417 (1) 2.30{11) 2.10(11) =2.80(12) 1.04(9) 0.91(19) 0.92(10)
c1 0.7193 (5) 0.2165 {4) 0.1886 (2) 2.97(x4) 2.67(15) 3.31(17) 1.21(12) 1.46(12) 1.49(13)
C 2 0.8174 (S) 0.0418 (5) 0.7194 (2) 3.37(16) 2.63(16) 4.89(20) 1.52(13) 1.81(la) 1.83(15)
C 3 0.3499 (5) 0.0286 (4) 0.2142 (2) 2.24(13) 2,00(13) 4.,01{(17) 1.08(11) 1.27(12) 1.12(12)
C 4 0.,4269 (5) 0.0262 (4) 0.2659 (2} 2.80{14) 2,62{14) 3.18(16) 1.10(12) 1.51(12) 1.09{13)
C 5 D0.4780 (5) -0.0975 (4) 0.2471 {2) 2,97(14) 2.44(14) 3.48(16) 1.19(11) 1.55(12) 1.75(12)
C6 0.5698 (6) =-0.1306 (5) 0.2915 (2) 4.92(20) 4.11(19) 3.72(18) 1.99(16} 1.44(15) 2.56(16)
c7 0.2162 (5) =0.1517 {4) 0.093B {2) 3.02(14) 2.49(24) 3.22(16) 1,14(1?) 0.36(12) 1.34(12)
ce 0.1971 (8) -0.0074 (S) 0.0963 (2) 4,62(19) 3.49(18) 4.36(20) 1.93(15) 0.48(16) 1.90(16)
€9 0.0136 (5) ~0.2988 (5) 0.0735 (2) 3.06(16) 3.08(17) 4.67(21) 0.73(13) -0.18(14) 1.73(16)
€10 0.3066 (6) ~0.2083 (5) D0.0475 (2) 4.99(20) 3.99(19) 2.8B5(17) 2.23(16) 1.06(15) 1.38(15}
C 11 0.3942 (5) -0.3655 (4) 0.1298 (2) 3.43(15) 2.42{24) 2.59(15) 1.,57(12) 0.84(12) 1.21(12)
C 12 0.5145 (5) -0.3890 (5) 0.0981 (2) 3.99(17) 3.22(16) 3.70(18) 2.01(14) 1.76(14) 1.55(14)
C 13 0.46887 (7) -0.5483 (6) 0.0615 {2) 5.66(22) 4.57(21) 3.91(19) 3.69(18) 2.14(17) 1.73(17)
C 14 0.3415 (7) -0.6880 (5) 0.0547 (2) 6.25(24) 2.95(18) 3.93(20) 2.98(18) 0.81(18) 1.02(15)
C 15 0.2217 (6) -0.6695 (5) 0.0852 (2) §5.25(21) 2.74(17) 4.912(22) 1.75(16) 1.05(17) 2.07{16)
C 16 0.2484 (6) ~0.5103 (5) 0.1230 (2) 4.19(18) 3.02(16) 4.05(18) 1.88(14) 1.77(14) 1.96(14)
C 17 0.B155 (5) 0.2846 (4) a.3117 (2) 2.84(14) 2.57(14) 3.09(18) 1.35(12) 0.86(13) 1.02(13)
C 18 1.0565 (5) 0.4585 (5) 0.2816 (2) 3.09(17) 2.72(16) 4.91(21) 1.35(13) 1.40(14) 1.74(15)
€19 0.6076 (4) 0.4707 (4) 0.2865 (2) 2.00(12) 2.15(13) 3.31(16) 0.93(11) 0.57(11) 0.75(12)
C 20 0.6344 (5) D.4743 (4) 0.2341 (2) 2.51(13) 2.75(18) 3.09(16) 1.39(12) 0.26(11) 1,13(12)
C 21 0.828l (5) 0.5977 (4) 0.2527 (2) 2.89(14) 2.34(14) 3,02(15) 1.39(11) 0.87(11) 1.35(12)
€ 22 0.9096 (6) 0.6295 (5) ©.2083 (2) 5.14(20) 4.13(19) 4.03(20) 2.29(16) 1.77(16) 2.68(17)
€ 23 0.7746 (5) 0.6523 (4) 0.4063 (2) 3.45(15) 2.57(14) 3.41(16) 1.30{12) 1.76(13) 1.35(13)
C 24 0.9678 (6) 0.7080 (5) 0.4528 (2) 5.00(20) 3.61(18) 3.07(17) 1.57(15) 1.31(14) 1.40(14)
125  0,7390 (6) 0.7995 (5) 0.4264 {2) 5.66(22) 3.07(17) 5.02(21) 2.48(16) 3.35(18) 1.86(16)
C 26 0.6089 (6) 0.5084 {5) 0.4042 (2) 5.11(20) 3.02(17) 4.4a4(20) 1.22(15) 2.56(17) 1.89(15)
€27 1.1305 (5) 0.B653 (&) 0.3702 (2) 2.75(14) 2.57(14) 2.89(15) 0.92{12) 1.16(12) 1.43(12)
C 28 1.,1359 (5) 1.0103 (5) 0.3770 (2) 3.39(16) 3.17(16) 4.08{(18) 1,42(13) 1.43(14) 2.00(15)
C 29 1.3062 (6) 1.1697 (5) 0.4151 {2) §.31(22) 2.48(16) 4.85(22) 1.26{15) 2.31(18) 2.04(16)
C 30 1.4750 (6) 1.1878 (5) 0,4455 (2) 3.80(18) 3.08(18) 3.40(18) -0.28(14) 1,03(14) 1.05(14)
€31 1.4754 (5) 1.0488 {6} 0.4393 (2) 2.63(18) 4.67(21) 3.85(19) 0.75(14) 0.65(13) 2.01(16)
€ 32 1.3047 (5) 0.8685 (5) 0.4015 (2) 3.12(15) 2.92(16) 3.56(17) 1.14(13) 0.56(13) 1.38(14)
o1 0.7160 {4) 0.1925 {3) 0.1390 (1) 6.03(16) 3.56(13) 3.70(14) 1.67(11) 2.43(12) 1.74(11)
02 0.9398 (5) 0.0128 {4) 0.2161 (2) 4.31(15) s5.88(18) 10.67(26) 3.50(1l4) 3.79(16) 3.83(18)
03 0.8845 (5)  0.3079 {4) 0.3614 (2) 5.64{17) 3.82(15) 2.44(19) 1.87(13) 0.22(14) 1.74(14)
04 1.2111 (4) 0.4869 (4) 0.2846 {2) 2.72(13) 5.89(18) 10.35(26) 2.23(12) 2.74(14) 3.36(18)

ger. Wir fihren dies auf die erhohte positive Ladung des Eisens in dem Iodokomplex 3
zuriick, wodurch die Donorfihigkeiten des Rings stirker zum Tragen kommen. Ande-
rerseits fithrt eine Erhohung der Oxidationsstufe des Metallatoms in Metallkomplexen
bekanntlich zu einer Lockerung der M — C-Bindung. Bei Betrachtung der Fe—C-
Abstinde bei den terminal gebundenen CO-Gruppen in 2a im Vergleich zu 3 wird die-
ser Trend bestiatigt: Fe— Cin 2a = 173.8 pm (Mittel), Fe— Cin3 = 179.2 pm (Mittel).
Reziprok verhalten sich erwartungsgemill die C- O-Bindungsabstinde: 114.9 pm
(Mittel) in 2a und 111.9 pm (Mittel) in 3.

Die Bindungsabstinde zwischen den Ringatomen sind in beiden Komplexen von ver-
gleichbarer Grofie.

Besonderes Interesse kommt der Frage der Planaritit der Ringe zu. In beiden Fillen
kann entsprechend dem n-Verhalten von prinzipiell planarer Anordnung in 2a und 3
gesprochen werden. Streng genommen kann es eine exakte Planaritit komplexgebun-
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Tab. 5. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturparameter fiir 3 wie in Tab. 4

Atom x Y z By, B22 Bys By2 B4y 823

I 0.43312(18) 0.40479(10) 0.07630(8) 11.78(11) 3.32{(7) 5.64(B) 1.88(6) 4.47(7) 1.42(6)
Fe 0.50831(28) 0.57832(18) 0.21007(14)  4.54(14) 2.99(12) 4.08(14) 1,10(10) 1.85(11) 1.90(10)
81 0.4099 (24) 0.7293 {14} 0.2753 (12) 4.7 (11) 2.1 (8) 3.9 (11) -0.7 {7) =-0.6 (8) 1.2 (8)
N 1 0.3405 (15) 0.6854 (9) 0.1844 (B) 3.3 (7) 2.3 (6) 4.0 (7) 0.4 {5) 1.1 (6) 1.4 (5)
(1 0.4253 (20) 0.5120 (13} 0.2674 (9) 4.8 (10) 3.3 (8) 2.3 (8) 1.7 (7) 0.2 (7) 0.2 (6)
C2 0.7025 (26) 0,5277 (17) 0.2343 (14) 6.2 (13) 6.9 (13) 11.5 (17) 2.5 (10) 4.6 (12) 7.4 (12)
c3 0.4652 (21) 0.6817 (11) D.1466 (9) 4.3 (9) 2.1 (7) 3.0 (8) 0.3 (6) 0.9 (7) 0.9 (6)
C 4 0.6144 (20) 0.7173 (13) 0.2025 (13) 3.4 (9) 4.1 (8) 7.6 {(12) 1.6 (7) 3.6 (9) 3.8 (9)
Cs 0.5955 (20) 0.7429 (12) 0.2838 (11) 3.8 (9) 3.1 (8) 5.1 (10) -0.4 (8) 0.8 (8) 1.7 (7)
[ 0.7302 (18) 0.7773 (16) 0.3572 (11) 2.8 (9) 8.3 (13) 5.0 (11) -2.0 (8) ~-1.7 (7) 2.3 (9)
c 7 0.1643 (19) 0.6728 (13) 0.1366 (16) 3.8 (9) 3.6 (9) 2.7 (9) -0.0 (6) 0.1 (6} 0.8 (7)
cs 0.1529 (20) 0.6292 {1s) 0.0468 (10) 6.6 (11) 7.1 (11) 2.9 (9) -1.8 (B) =l.1 (7) 2.8 (8)
cg 0.0992 (19) 0.7847 (14) 0.1620 (12) 3.6 (9) 4.3 (9) 9.5 (r4) 1.2 (7) -1.4 (8) 0.3 (9)
c 10 0.0715 (18) 0.5957 (17) 0.1582 (12) 1.4 (8) 11.5 (15) 10.1 (14) 0.5 (8) 1.8 (8) 5.8 (12)
c 11 0.3184 (17) 0.7696 (13) 0.3464 (8) 3.0 (8) 4.0 (8) 1.8 (7) 0.6 (6) 0.6 (6) 0.9 (6)
c 12 0,2300 (20) 0.7061 (13) 0.3732 {10) 5.4 (10) .5 (9) 3.1 (9) 1.7 (7) 1.4 (7) 1.5 (7)
c 13 0.1610 (23) 0.7507 {19) 0.4388 (12) 6.1 {12) .0 (13) 3.2 (10) -0.4 (10) 0.7 (9) 1.4 (10)
C 14 0.1786 (27) 0.8591 {24) 0.4797 (12) 7.1 (14a) 11.6 (20) 3.1 (10) .7 (13) 2.7 (9) 2.6 (12)
C 15 0.2619 (27) 0,9252 (18) 0.4564 (13) 8.1 (18) 9.2 (15) 4.6 (12) 1.5 (11) 2.4 (10) 1.1 (11)
C 16 0.3351 (24) 0.8800 (15) 0.3888 (12) 8.7 (13) 4,0 (10) 5.2 (11) -1.0 (9) 2.2 (10) -0.5 (B)
01 0.3864 (16) 0.4685 (10) 0.3035 (8) 9.2 (9) 5.8 (B) 8.1 (9) 1.3 (6) 4.2 (7) 5.3 (7)
02 0.8256 (18) 0.5016 (13) 0.2527 (13) 5.8 (9) 9.9 (11) 21.4 (18) 4.2 (8B) 5.3 (10) 10.9 (12)
I 0.35694(17) 0.09530{10) -0.07649(8) 8.83(9) 3.17(6) 5.56(8) -1.11(8) -1.88(6) 1.41(6)
fe! 0.79806(?7) -0.07819(19) -0.21011(14)  3.63(13) 3.08{12) 4.01(13) -0.14(9) 0.07(10) 1.97(10)
a1 0,1338 (24) -0.2297 (13) -0.2763 (11) 5.7 (12) 2.2 (8) 2.2 (9) 1.4 (7) 1.6 (8) 1.7 (7)
No1T 0.1543 (15) -0.1848 (9) ~0.1B56 (8) 3.1 (7) 1.8 (5) 4.0 (7) 0.3 (4) 0.7 (6} 0.9 (5)
[ 0.1621 (19) -0.0142 (12) -0.2663 (9) 4.3 (9) 2.9 (1) 3.0 (8) -0.0 () 0.7 (6) 1.7 (8)
c 2 0.4705 (28) -0.0299 (18) -0.2380 (15) 6.1 (14) 6.7 (14) 10,8 (17) 2.5 (11) 0.8 (12) 5.7 (12)
c 3 0.3226 (22) -0.1818 (13) -0.1449 (11) 4.5 (10) 2.7 (8) 5.2 (11) -0.0 (7) 1.1 (8) 1.8 (7)
C 4" 0.4124 (19) -0,2171 (14) -0.2046 (13) 2.2 (8) 4.9 (9) 6.9 (12) 1.0 (7) 1.0 (8) 3.2 (9)
c s 0.3110 (21) -0.2436 (12) -0.2845 (10) S.2 (10) 3.1 (8) 3.1 (9) 1.1 (7) 1.2 (7) 1.4 {7)
c 6" 0.3709 (20) -0.2804 (16) -0.3614 {12) 4.2 (10) 7.3 (12) 7.4 (13) 0.6 (8) 3.9 (9) 1.3 (10)
co7r 0.0291 (20) -0.1705 (12) -0.1329 (l0) 5.1 (18) 2.1 (?) 4.0 (9) 0.6 (6) 1.1 (7) 0.9 (7)
c B 0.1014 (21) -0.1311 (13) -0.0456 (10) 8.4 (12) 4.2 (9) 2.0 (8) -0.1 (B) 0.4 (B) 1.1 (7)
(R -0.0616 (25) -0.2895 (14) -0.1626 (13) 10.3 (14) 3.9 () 9.7 (14) -3.3 (9) 6.5 (12) -0.1 (9)
C 10' -0.0895 (21) -0.0928 (18) -0.1553 (10) S.6 (11) 11.2 (15) 3.5 (10) 0.9 {10) 0.9 (8) 4.3 (10)
Co11¢ -0.0275 (18) -0.2683 (14) -0.3474 {9) 2.3 (8) 5.1 (9) 2.4 (8) -0.5 (7) 0.7 (6) 0.2 (7)
c 12" -0,0548 (24) -0.38B14 (15) -0.3905 (11) B.4 (13) 4.0 (10) 4.1 (11) 0.6 (9) 0.8 (9) 0.9 (8)
c 13" -0.1881 (31) -0.4256 (17) -0.4553 (14) 8.6 (16) 5.9 (13) 4.4 (12) -2.8 (11) 0.7 (11) -1l.6 (10)
C 14" -0,2992 (26) -0.3633 (26) -0.4801 (12) 6.0 (13) 11.0 (20) 3.2 (11) -0,7 (13) -0.9 (9) 2.8 (13)
C 15" -0,2807 (24) -0.2552 (21) -0.4408 (13) 5.9 (12) B.6 (15) 4.0 (11) 1.1 (11) 1.6 {(9) 2.8 (11)
C 16' -0.1459 (21) -0.2076 (14) -0.3746 (10) 3.8 (9) S.6 (10) 3.0 (9) -0.2 (8) 0.2 (7} 1.3 (8)
o1 0.0830 (14) 0.0300 (10) -0.3031 (8) 6.8 (8) 5.4 (7) 7.2 (8) 1.5 (S8) 0.9 (6) 4.3 (6)
02 0.5779 (19) -0.0034 (14) -0.2557 (13) 6.2 (10) 10.9 (12) 18.3 (17) 0.2 (B) 4.4 (10) 9.7 (12)

dener Heterocyclen nicht geben, da die unterschiedlichen Atomgréfen unterschiedliche
Abstinde zum Metallatom erzwingen. So sind in 2a und 3 die Fe— B-Abstidnde ent-
sprechend dem Kovalenzradius des Bors (0.82 A) deutlich grofer als die
Fe— N-(N = 0.75A) oder die Fe — C-Abstiinde (C = 0.77 A). Diese vorgegebenen Unter-
schiede in den Abstinden miissen zu einer, wenn auch geringen, Aufhebung der Plana-
ritat fithren. Legt man durch die 3 Ring-C-Atome eine Ebene, so sind die Boratome in
2a um durchschnittlich 12.7 pm, die Stickstoffatome um durchschnittlich 8.1 pm aus
der C,-Ebene vom Eisen weggerichtet. Entsprechendes findet man in 3 mit 16.2 bzw.
8.3 pm. Die Tatsache, daB nicht nur das Bor, sondern auch der Stickstoff gegeniiber
der C;-Ebene vom Eisen weggerichtet ist, erscheint relativ bedeutsam. Somit wird wi-
derlegt, daB das Stickstoffatom vorwiegend als Donoratom auftritt, wie aufgrund sei-
ner hohen Elektronegativitit gegeniiber Bor vermutet werden konnte. Aus den Rént-
genstrukturen wird klar ersichtlich, daB das N-Atom von dem Boratom aus der C;-
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Abb. 3. Molekiilstruktur von 3

Tab. 6. Atomabstinde (pm) und wichtige Winkel (°) von 2a. (Die in Klammern angegebenen
Standardabweichungen beziehen sich auf die letzte Stelle der Zahlenwerte)

Fel —Fe2
Fel(2)-Ct
Fe1(2) - C17
Fel(2) —C2(18)
Fel(2)—B1(2)
Fe1(2) - N1(2)
Fel(2)—C3(19)
Fe1(2) — C4(20)
Fel — C5(21)
B1(2)-N1(2)
B1(2) - C5(21)
C5(21) ~ C4(22)
C4(20) - C3(19)
C3(19)—N1(2)
C2(18)—02(4)

256.2(1)
192.4(5); 192.4(4)
193.0(4); 191.8(5)
173.9(5); 173.7(5)
225.8(5); 226.3(5)
215.1(3); 215.3(3)
207.6(4); 207.0(4)
213.2(4); 213.4(4)
192.4(5); 218.3(4)
147.3(6); 148.1(6)
152.0(5); 152.0(5)
139.8(8); 148.9(7)
138.1(6); 140.2(5)
139.9(5); 139.3(5)
114.7(6); 115.1(6)

Ebene (C3C4CS) — B1 11.6(5)
Ebene (C19C20C21)— B2 13.8(5)
Ebene (C3C4CS5) - N1 7.03)
Ebene (C19C20C21) ~ N2 9.2(3)
Ringmitte — Fe1(2) — C2(18)
Ringmitte — Fe1(2) — Fe2(1)
Fe2(1)— Fel(2) — C2(18)

C1 - Fel(2) - C2(18)

120.5(7); 120.6(2)
136.1903); 136.22(3)
102.7(2); 102.7(2)
89.0(2); 89.6(2)

Tab. 7. Atomabstinde (pm) und wichtige Winkel (°) von 3

(Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen beziehen sich auf die letzte(n) Stelle(n)

der Zahlenwerte. Die Atomabstinde und Winkel des zweiten Molekiils der asymmetrischen Ein-
heit unterscheiden sich nicht signifikant von den hier aufgefiihrten)

Fe-1  262.6(2) B-N
Fe—Cl  182.6(16) B-CS
Fe—C2 175.8Q22) CS5-C4
Fe—B  218.6(17) C4-C3
Fe-N  209.4(11) C3-N
Fe—C3  205.1(13)

Fe—C4  210.6(16) C1-01
Fe—C5  210.4(16) C2-02

146.5(18) Ebene (C3C4C5)-B  16.2(17)
152.9(24) Ebene (C3C4C5)—- N 8.3(11)
141.2(23) Ringmitte—Fe—C1 125.4(5)
137.0(22) Ringmitte— Fe— C2  125.2(7)
134.1(19) Ringmitte — Fe -1 127.5(1)

I-Fe-C1 91.5(5)
112.121) I-Fe—-C2 85.9(7)
111.6(28) Cl1—-Fe-C2 89.1(9)
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Ebene ,,mitgezogen* wird: ein deutlicher Hinweis auf die Existenz starker B=N-
Doppelbindungsanteile. Im Falle einer stirkeren Donorfunktion des Stickstoffs miifite
dieser aus der C;-Ebene in Richtung Eisen abgehoben sein. Somit erscheint die Bezeich-
nung ,,t-Komplex“ fiir 2a und 3 gerechtfertigt.

Wir bedanken uns beim Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden in absolutierten, stickstoffgesittigten Losungsmitteln und in her-
kémmlichen Glas-Schliffapparaturen durchgefithrt. — IR-Spektren: Gitterspektrometer PE 597
und 283 B. — Massenspektren: Varian MAT 711. — Kernresonanzspektren: Bruker-WP-60.

trans{ Di-u-carbonyl-bis{(1-tert-butyl-3-methyl-2-phenyl-n-1,2-azaborolinyljcarbonyleisen]-
(Fe—Fe)] (2b): Man verfahrt wie bei der Darstellung von 2a% und kristallisiert das Rohprodukt
statt aus Methylenchlorid aus Toluol um. Zers. > 150°C.

CyHyB,Fe,N,O, (647.6) Ber. C59.30 H5.91 B3.34 Fe17.25 N 4.33
Gef. C58.21 H5.88 B3.15 Fe17.00 N4.23

(1-tert-Butyl-3-methyl-2-phenyl-n-1,2-azaborolinyl)dicarbonyleiseniodid (3): 1.1 g (1.7 mmol)
2a oder 2b wurden in 50 ml Benzol bei Raumtemp. tropfenweise mit 30 ml einer benzolischen Lo-
sung von 0.43 g (1.7 mmol) I, umgesetzt. Nach 12 h Rithren wurde abgefrittet und das braune Fil-
trat i. Vak. zur Trockne eingeengt. Den Riickstand extrahierte man mit 100 ml siedendem Petrol-
ether (40— 60° C) und engte die Lésung anschlieBend auf 20 ml ein. Durch Abkthlen auf —20°C
konnten 0.94 g (61%) braune Plittchen ausgefillt werden. Schmp. 95 —96° C.

C,¢H 9BFeINO, (450.9) Ber. C42.62 H4.25 128.15 N3.11
Gef. C42.64 H4.15 127.7 N3.12
Molmasse 451 (MS)

(1-teri-Butyl-3-methyl-2-phenyl-n-1,2-azaborolinyl)dicarbonyl(trimethylisilyljeisen (4): 0.46 g
(0.71 mmol) 2a/2b wurden mit = 1 g (= 25 mmol) Kalium in 80 ml Dioxan 30 min unter Riick-
fluB zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde iiberschiissiges Kalium entfernt
und die Losung mit = 5 g (= 46 mmol) (CH;);SiCl versetzt. Nach 2stdg. Rithren wurden die
fliichtigen Anteile i. Vak. entfernt und der Riickstand mit Petrolether extrahiert. Durch Einengen
der Petroletherlosung erhielt man 0.27 g rohes 4 (49%). Bei der Sublimation bei 80° C Badtemp.
und 10~ ! Torr konnten nur etwa 10 mg (2%) analysenreines 4 in Form fahlgelber Kristillchen er-
halten werden, Schmp. 127 —128°C.

CoHyBFeNO,Si (387.1) Ber. C58.95 H7.29 N3.62 Gef. C58.94 H7.45 N3.59
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