
J.  Schulze, R. Boese und G. Schmid 1297 

Chem. Ber. 114, 1297- 1305 (1981) 

Synthese und Ligandeneigenschaften von 2-Methyl-1-trimethyl- 
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2-Methyl-1-trimethylsilyl-A3-l ,2-azaborolin (1). dargestellt aus LiCH = CH - CH, - N[Si(CH3),]Li 
und CH,BBr, kann durch Abspaltung der Trimethylsilylgruppe mittels etherischer HCI in 2-Me- 
thyl-A3-l,2-azaborolin (2) UbergefUhrt werden. 2 dimerisiert bei Raumtemperatur Uber N -. B-KO- 
ordination zu 2% 1 und 2 reagieren mit Fe(CO), zu den Azaborolinylkomplexen Di-pcarbonyl- 
bis[carbonyl(2-methyl-l-trimethylsilyl-q-l,2-azaborolinyl)eisen](Fe- Fe) (3) bzw. Di-pcarbonyl- 
bis[carbonyl(2-methyl-q-l,2-azaborolinyl)eisen](~e - Fe) (4). Die IR-, 'H-NMR-, "B-NMR- und 
Massenspektren der Verbindungen werden diskutiert. 

Synthesis and Ligand Properties of 2-Methyl-I-trime(hy1silyl- and 2-~ethyl-A'-1,2-~zoboroline 

2-Methyl-l-trimethylsilyl-A3-1 ,2-azaboroline (l), synthesized from LiCH = CH - CH, - N[Si- 
(CH,),]Li and CH,BBr, can be transformed to 2-methyl-A3-l ,2-azaboroline (2) by elimination of 
the trimethylsilyl group with ethereal HCI. 2 dimerises at room temperature via N -+ B-coordina- 
tion to 2. 1 and 2 react with Fe(CO), to the azaborolinyl complexes di-p-carbonyl-bis[carbonyl- 
(2-methyl-i-trimethylsilyl-q-l,2-azaborolinyl)iron)(Fe- Fe) (3) and di-p-carbonyl-bis[carbonyl- 
(2-methyl-q-l,2-azaborolinyl)iron](Fe- Fe) (4), resp. The IR, 'H-NMR, "B-NMR, and mass 
spectra of the compounds are discussed. 

Die Synthese der ersten Vertreter der 1,2-Azaboroline, Uber die wir vor kurzem be- 
richten konnten, war an die Anwesenheit von B- und N- bzw. auch C-sttindigen Substi- 
tuenten gebunden1-3). Da sich die 1,2-Azaboroline in Form ihrer Anionen als gute, 
dem C,H,- ilhnliche 6n-Elektronen-Liganden erwiesen, war die Synthese von weitge- 
hend unsubstituierten Vertretern von Interesse, um den hervorragenden Liganden- 
eigenschaften des Cyclopentadienyl-Anions moglichst nahe zu kommen und hindernde 
EinflUsse durch sperrige Liganden auszuschlieRen. 

Dem unsubstituierten 1,2-Azaborolin am tihnlichsten erschien uns das B-methyl- 
substituierte Derivat. Die Darstellung der Stammverbindung dilrfte ungleich schwie- 
riger sein, sofern ihre Stabilittit eine Isolierung Uberhaupt gestatten Wrde. In Anleh- 
nung an die erfolgreiche Synthese des 1-tert-Butyl-2-methyl-A3-l .2-azaborolins3) sollte 
zunilchst das 1-Trimethylsilyl-Derivat und aus diesem durch HCI-Spaltung die N - H- 
Verbindung dargestellt werden. 

Priiparative Ergebnisse 
Das nachfolgende Reaktionsschema zeigt den eingeschlagenen Syntheseweg filr 

2-Methyl-l-trimethylsilyl-A3-l,2-azaborolin (1) bzw. 2-Methyl-A3-l,2-azaborolin (2) 
sowie deren Eisencarbonylkomplexe 3 und 4. 
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1 H,C=CH-CH,-NH, + 5 HN[Si(CHS),], - €IzC=C€i-CH,-NSi(CHS)s 
-1/2 NH, H 

+ CH,BBrz -2 LiEr I 
CH3 

i + Fe(CO)s 

3 (52%) 

<60T >60T n 
2a 

2 (63%) 

1 
4 (21%) 

Danach reagiert Allylamin mit Hexamethyldisilazan in Gegenwart von Chlortrime- 
thylsilan in 60proz. Ausbeute zum N-(Trimethylsily1)allylamin. In Anlehnung an die 
Methode von HUnssgen und Mitarb.4) 1Mt sich daraus mittels n-Butylfithium das Di- 
lithiumsalz LiCH = C H  - CH, - N[Si(CH,),]Li darstellen, welches mit Dibrommethyl- 
boran in 32proz. Ausbeute zum Azaborolin 1 reagiert. Eine etherische LBsung von 1 
setzt sich bei - 78 "C mit der lquivalenten Menge etherischer HCI zu 63% zu farblosem 
2 um. 

Im Gegensatz zu den mehrfach substituierten 1,2-Azaborolinen dimerisiert monome- 
res 2 bei Raumtemperatur unter Bildung groBer farbloser Kristalle (2a). welche beim 
Erwilrmen auf 60 "C wieder fliissiges Monomeres bilden. 

Die Tendenz zur Dimerisierung ilber N -+ B-Koordination ist vielen Aminoboranen 
gemeinsam, sofern nicht groBe Liganden durch sterische Hinderung dies unterbinden. 
Insofern iiberrascht der bei 2 beobachtete Effekt nicht. Die N-ferf-Butyl- oder N-Tri- 
methylsilyl-Derivate zeigen dagegen keine Dimerisierungsneigung * - 3). 

Sowohl 1 als auch 2 reagieren in siedendem Fe(CO), zu den dunkelroten Komplexen 
3 und 4. 

Spektroskopische Untersuchungen und Diskussion 

gen 1-4 enthalten. 
In Tab. 1 sind die wichtigsten massenspektroskopischen Fragmente der Verbindun- 
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Tab. 1. Charakteristische rnassenspektroskopische Fragrnente der 1.2-Azaboroline 1 und 2 sowie 
der 1,2-Azaborolinyl-eisencarbonylkornplexe 3 und 4 (70eV, 20°C) 

Verbindung m/e rel. Intensittit 
or0 

Ion 

1 153 
138 
80 

2 a  141 
81 
66 

3 528 
472 
416 
360 
264 
236 
208 
152 
384 
356 
328 
300 

4 

272 
216 
136 
80 

5 
100 
12 
13 

100 
44 
9 

25 
40 
4 

22 
42 
59 
12 
8 

12 
14 
26 
90 
43 

100 
100 

M +  
[M - CHJ+ 
[M - Si(CH,),]+ 
IM +- CH,l+ 
MI2 (=  2) 
[MI, - CH,]+ 
M +  
[M - 2CO)' 
IM - 4C01' 

1 zeigt das an anderen 1,2-Azaborolinen beobachtete massenspektroskopische Ver- 
halten, indem neben dem Molekillion die durch Verlust der Liganden CH, und 
Si(CH,), gebildeten Fragmente entstehen. (Auf die Wiedergabe der durch Abbau des 
Ringskeletts gebildeten Bruchstiicke wird verzichtet, da sie keine wesentlichen Erkennt- 
nisse liefern.) Das Massenspektrum des dimeren Ringes 2s zeigt als hochstes Fragment 
[M - CH,) + bei m/e  147. Die groBe Monomerisierungstendenz wird durch das ,,Frag- 
ment" bei m/e 81 mit 100% rel. Intensitilt sichtbar, welches dem Molekillion des Mo- 
nomeren 2 entspricht. Dieses spaltet dann erwartungsgemu den einzigen Substituenten 
ab. GleichermaRen wie das massenspektroskopisch gebildete 2 verhillt sich das eigens 
zur Messung gebrachte monomere Azaborolin. Die Komplexe 3 und 4 weichen in ihrem 
massenspektroskopischen Verhalten von den friiher untersuchten analogen Verbindun- 
gen in einigen interessanten Details ab. 3 und 4 weisen mit etwa 8% rel. IntensiWt den 
Molekillpeak auf und fragmentieren dann unter CO-Abspaltung zu den lonen [M - 
4CO] + und [(Ring),Fe] + . Letzteres tritt im Falle von 4 sogar mit 43% lntensitilt auf. In 
den frilher beschriebenen Derivaten [ N -  C(CH,),, B- CH,,) bzw. N -  C(CH,),, 
B - C,H,2)] wurde stets vor der CO-Abspaltung die Bildung des Fragments M/2+ beob- 
achtet. Sowohl bei 3 als auch 4 werden jedoch silmtliche CO-Gruppen aus dem Dime- 
ren abgespalten, gefolgt von der Bildung der lonen [(Ring),Fe] +. Die massenspektro- 
skopische Bildung dieser Ferrocen-analogen Komplexe IilBt, insbesondere bei Verwen- 
dung von 2, auch deren prlparative Darstellung als aussichtsreich erscheinen. Erste 
Versuche, ilber die wir an anderer Stelle berichten werden, weisen in der Tat auf die 
Existenz von Di( 1,2-azaborolinyl)eisen-Komplexen hin. 
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Synthese von 2-Methyl-1-trimethylsilyl- und 2-Methyl-A3-1 ,Z-azaborolin 1301 
~ ~~ ~~ 

Tab. 2 enthalt die wesentlichen IR-Schwingungen (cm-I) sowie die 'H- und "B- 
NMR-Daten der Verbindungen 1 - 4. 

An charakteristischen Banden in den 1R-Spektren der 1,2-Azaboroline 1 und 2 bzw. 
2a sind die v(C = C)-Schwingungen bei 1552 cm-I ftir 1 und bei 1550 cm-' fur 2 zu nen- 
nen. Im Dimeren 2a verschiebt sich die v(C= C)-Schwingung deutlich kurzwellig nach 
1580 cm-', Die v(NH)-Schwingungen in 2 und 2s treten bei 3480 bzw. 3320 cm-' als 
scharfe, starke Banden auf. 

Die Komplexe 3 und 4 weisen in ihren IR-Spektren erwartungsgemu Banden fur ter- 
minale und briickenstiindige CO-Gruppen auf. Wahrend die zwei terminalen v(C0)- 
Schwingungen in 4 bei 1970 und 1940 cm-' cis-Anordnung der CO- bzw. der Azaborc- 
linyl-Liganden nahelegen, ist eine Entscheidung tiber cis- oder trans-Konfiguration bei 
3 aufgrund der IR-Daten nicht zweifelsfrei muglich. Zwar treten in dem rontgenstruk- 
turanalytisch untersuchten rruns-~Di-~-carbonyl-bis[(l-~ert-butyl-3-methyl-2-phenyl- 
q-l,2-azaborolinyl)carbonyleisen)(Fe - Fe); ebenfalls drei CO-Banden terminaler Lage 
auf2), doch zeigt das Beispiel des cis-F-(Di-C1-carbonyl-bis( l-tert-butyl-2-methyl-q-l,2- 
azaborolinyl)carbonyleisen](Fe- Fe)l j), dal3 auch cis-Anordnung der terminalen CO- 
Gruppen drei Banden bedingen kann. 

Beim u bergang von den neutralen 1,2-AzaboroIinen 1 und 2 zu den komplexgebun- 
denen, formal anionischen Azaborolinyl-Ringen in 3 und 4 findet eine drastische Tief- 
feldverschiebung des Signals fur das verbleibende Proton (HA) aus der CH,-Gruppe 
statt, was in ubereinstimmung mit den friiheren Befunden'-') und der Tatsache steht, 
d d  die aliphatische CH,-Gruppe zur ,,aromatischen" CH-Gruppe wird. Die Hochfeld- 
verschiebung von H, und H, beim ubergang von 1 und 2 nach 3 und 4 stimmen eben- 
falls ilberein mit den Beobachtungen bei friiher beschriebenen Azaborolinyl-syste- 
menl-j'. In Einklang mit der q-Bindung der Azaborolinyl-Ringe ist auch die Lage der 
"B-Signale. Die Hochfeldverschiebungen von 38.0 nach 22.0 bzw. 42.7 nach 21 .O ppm 
belegen eindeutig die Beteiligung der BN-Gruppe a n  der x-Wechselwirkung rnit dem 
Metall, wie dies bei bislang allen Aminoboran-n-Komplexen der Fall war I -  j v 5 ) .  

Fur den Komplex 4 ergibt sich aus den spektroskopischen Daten der Strukturvor- 
schlag in Abb. 1. MBglicherweise ist es wie bei den friiher beschriebenen analogen Aza- 
borolinyl-eisenkomplexen der Form [(Ring)Fe(CO)J, eine Frage der lsoliertechnik der 
Produkte, o b  cis- oder frans-Konfiguration vorliegt. Im Falle von 4 wurden die Kri- 
stalle durch Sublimation gewonnen. Ausflihrlichere Experimente zum Studium der 
cis/trans-Verhiiltnisse in 4, insbesondere aufgrund von NMR-Messungen sind in Ar- 
beit. 

Rontgenstrukturanalyse von 2 a*)  
Ein Kristall der Abmessungen 0.35 x 0.3 x 0.2 mm wurde unter lnertgas in eine 

Glaskapillare eingeschmolzen und zur Messung gebracht. Eine DrehkristaIIaufnahme 
auf dem Syntex R 3 Vierkreisdiffraktometer (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochroma- 
tor) lieferte einen Satz von 20 Reflexen, die zentriert und nach der ,,autoindexing"-Me- 
thode des Syntex-P3-Programrnes indiziert wurden, die Verfeinerung der Gitterkon- 
stanten erfolgte nach der Methode der kleinsten Quadrate. Die Interferenzintensitaten 

* )  Rdnigenstrukturanalyse ergBnzi am 3.11.1980. 

Chem. Ber. 114(1981) 



1302 J.  Schulze, R. Boese und G. Schmid 

eines Satzes kristallographisch unabhlngiger Reflexe wurden nach der 2 0: O-scan-Me- 
thode mit variabler scan-Geschwindigkeit, abhlngig von der Intensiut, gesammelt. 
Nach jeweils 50 Reflexen erfolgte die Messung von drei Referenzreflexen, nach deren 
geringen lntensittitsabnahmen der Datensatz korrigiert wurde. Eine empirische Ab- 
sorptionskorrektur erfolgte mit Hilfe des SHELXTL-Programms, wozu die Intensitl- 
ten von 8 Reflexen unter verschiedenen Azimuthwinkeln in 10"-Schritten vermessen 
wurden und damit ein Ellipsoid nach mehreren Verfeinerungscyclen von 6 Parametern 
der Kristallform angenahert wurde. 

Tab. 3. Kristall- und MeDdaten von 2s 

Raumgruppe 
Anzahl der MolekUle pro Zelle Z 
Zelldimensionen: u [pm] 

b Ipml 
c Ipml 
v [lo9. pm3] 

Dichte,,. [g/cm '1 
Absorptionskoeffizient p [cm-'1 (Mo-K,) 

Pbcu orthorhombisch 
8 
834.8(9) 
873.8(4) 
1377.0(7) 
1 .m( 1) 
1.07 
0.58 

F,, 352 
Anzahl der gemessenen unabhilngigen Reflexe 
Anzahl der beobachteten Reflexe 
Beobachtungsgrenze B (Funbrob, wenn Fkob, < B . up) 
Scanbreite in 2 0 I"] 
Scanbereich in 2 0 I"] 
MeDzeit [ "/min], 

Minimum bei I < 150 countsls 
Maximum bei I > 2500 counts/s 

MeDzeit-Peak zu Untergrund-Verhilltnis 
maximale Restelek tronendichte [e /  A3] 
letzte maximale Verschiebung in Verfeinerung [Shift/o] 
R-Indices: R (To) 

Rw ('%) 
R ,  (To) 

98 1 
527 
3 
2 
3-50 

1.5 - 19.53 

1:l 
0.3 
0.005 
8.38 
5.02 
2.20 

Die Lageparameter aller Atome mit Ausnahme der Wasserstoffatome konnten durch 
direkte Methoden des SHELXTL-Programms auf dem NOVA 3/12-Computer von 
Data General ermittelt und verfeinert werden. Die Positionen der Wasserstoffatome 
wurden berechnet und deren Temperaturparameter isotrop bei U = 0.08 festgehalten, 
die Methylwasserstoffatome wurden als starre Gruppe mit einem freien Parameter fur 
die Drehung um die C6- B2-Achse in die Verfeinerung einbezogen (C- H-Abstand 
einheitlich 98 pm, N - H-Abstand 101 pm). 

Tab. 5 enthllt die wichtigsten Bindungsabstlnde und Winkel. In Abb. 2 ist die Mole- 
killstruktur von 2a dargestellt. 

In Abb. 2 ist deutlich die sesself6rmige Anordnung der beiden Azaborolinringe in 2a 
zu erkennen. Die Bor-Stickstoff-Abstlnde im Vierring stimmen praktisch Uberein, 

Chem. Ber. 114(1981) 
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A 

U 
c32-m 

Abb. 2. Moleklllstruktur des dimeren 2-Methyl-All ,2-azaborolins 

Tab. 4. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturparameter der Form exp( - 2 nZ(U,,h2a*2 
+ U22k2b+2 + U,,12C2 + 2 U,,o*b*hk + 2 V,,h/a*e + 2 U2,klb*C)] fur 28 

(Die Standardabweichungen in Klammern sind auf die jeweils letzle Stelle der Zahlenwerte bezo- 
gen) 

Tab. 5 .  Wichtige Bindungsabstllnde und Winkel der Verbindung 29 
(Die Standardabweichungen in Klammern sind auf die jeweils letzte Stelle der Zahlenwerte bezo- 
gen. Die AbstBnde und Winkel im 2. FUnfring sind, durch das Inversionszentrum im B-N- 

Vierring bedingt, gleich) 

Abstllnde (pm) Winkel (") 

"1) - B(2) 162.6(6) 
N(1) - B(2)' 162.4( 6) 
N(1)'- B(2) 162.4(6) 
B(2) -C(3) 159.3(7) 
C(3) -C(4) 130.6(8) 
C(4) -C(5) 146.8(8) 
C(5) - Nfl) 146.9(6) 

B(2)- N(l)-C(5) 109.4(3) 
N(1)- B(2)-C(3) 96.9(4) 
C(4) - C(3) - B(2) 1 13.1(4) 
C(3)- C(4)-C(5) 113.8(5) 
C(4)-C(5)- N(l) 105.9(4) 
B(2)- N(1)- B(2)' 88.1(3) 
N(1)- B(2)- N(1)' 91.9(3) 
Ebene N(l) - B(2) - C(3) - C(4) - C(5)/ 
N(l)-B(2)-N(l)'- B(2)' 113.9 
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ebenso die Winkel, so da8 eine quadratische BN-Vierringebene resultiert. In den FUnf- 
ringen tritt jeweils ein kurzer (130.6 pm) und ein langer (146.8 pm) C - C-Abstand auf, 
in ubereinstimmung mit der Existenz einer Doppel-(C(3)/C(4)) und einer Einfachbin- 
dung (C(4)/C(5)). Die sp3-Hybridisierung der Bor- bzw. Stickstoff-Atome bedingt die 
trans-Anordnung der Funfringe. Die Interplanarwinkel zwischen den Fihfringen und 
dem Vierring betragen 113.9". 

Unser Dank gilt dem Fonds der Chemischen Industrie fUr die finanzielle Unterstlktzung. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Reaktionen und Messungen wurden in absolutierten. stickstoffgeattigten LOsungs- 

mitteln und in herkbmmlichen Glasschliffapparaturen ausgeflkhrt. - Massenspektren: CH 7. - 
1R-Spektren: Gitterspektrometer PE 597 und 283 B. - Kernresonanzspektren: Varian XL-200. 
- Analysen: Analytisches Laboratorium des Fachbereichs Chemie der Universillt Essen. 

2-Melhyl-I-lrimelhy~i~l-A3-I,2-azaborolin (1): 28.5 g (0.5 mol) Allylamin und 40.3 g 
(0.25 mol) Hexamethyldisilazan werden zusammen mit 54.2 g (0.5 mol) Chlortrimethylsilan so- 
lange unter RUckfluR am Sieden gehalten, bis kein Ammoniak mehr entwickelt wird. Die an- 
schlieaende fraktionierende Destillation liefert bei 114 - 1 1  5 "C 38.7 g (60070) N-(Trimethylsily1)- 
allylamin. Von diesem werden 18.4 g (0.143 mol) in 800 ml Petrolether auf - 78°C abgekahlt und 
unter RUhren tropfenweise mit 0.286 mol n-Butyllithium in n-Hexan versetzt. Unter Gelbfarbung 
der LOsung bildet sich das Dilithiumsalz des N-(Trimethylsi1yl)allylamins. Zur VervollsMndigung 
der Reaktion wird nach beendeter n-C4H9Li-Zugabe noch 1 h bei - 78°C weitergertkhrt und an- 
schlietknd solange zum Sieden erhitzt, bis kein Butan mehr entweicht ( =  5 h). Man klkhlt erneut 
auf - 78°C ab und tropft langsam eine LOsung von 26.4 g (0.142 mol) CH,BBr, in 100 ml Pen- 
tan/THF (4: 1 )  LU. Die gebildete ReaktionslOsung wird nach dem Envlrmen auf Raumtemp. 2 h 
gertkhrt und anschlieRend i. Wasserstrahlvak. von den LOsungsmitteln befreit. Bei 8OoC Bad- 
tempJl0-  ' Torr wird rohes 1 aus dem Ruckstand abkondensiert. Die anschEeRende fraktionie- 
rende Destillation liefert bei 50- 52"C/18- 20 Torr 7.0 g (32%) farbloses 1. 

C,H,,BNSi (153.1) Ber. C 54.92 H 10.53 N 9.15 
Gef. C 54.99 H 10.41 N 8.95 Molmasse 153 (MS) 

2-Methyl-A3-I,2-azaborolin (2, 2n): Zu 6.0 g (39.2 mmol) 1 in 20 ml Ether werden bei - 78 "C 
1.43 g (39.2 mmol) HCl, gelOst in 30 ml Ether, getropft. AnschlieRend wird auf Raumtemp. er- 
wlrmt und noch 2 h gertlhrt. Nach dem Abfritten von UngelOstem wird fraktionierend destilliert. 
Bei 84 - 85 "C erhllt man 2.0 g (63%) 2 als wasserklare FlUssigkeit. 

Dimeres 2n bildet sich beim Stehenlassen Uber Nacht von 2 bei Raumtemp. oder schneller im 
KU hlschrank. 

C4H8BN (80.9) Ber. C 59.37 H 9.% N 17.31 
Gef. C 58.94 H 9.94 N 17.12 Molmasse 81 (MS) 

Di-p-carbonyl- bis[carbonyl(2-methyI- I -trimerhylsilyl-r]- I .2-azaborolinyl)eisen](Fe - Fe) (3): 
1 .O g (6.53 mmol) 1 und 20 ml Fe(CO), (UberschuR) werden unter RlkckfluR 4 h zum Sieden er- 
hitzt. AnschlieRend entfernt man die flUchtigen Bestandteile i. Vak. und nimmt den Ruckstand in 
Toluol auf. Von UngelOstem wird abgefrittet und das Filtrat Uber A1,0, (neutral, Aktivillt 111, 
Slulenllnge 40 cm) chromatographiert. Eluiert wird mil Toluol. Aus der roten Zone erhllt man 
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durch Entfernen des LBsungsmittels i. Vak. 0.9 g (52.4%, bez. auf 1 )  dunkelrotes 3. Schmp. 
126- 128°C. 

C,8H3,B2FqN204Si2 (527.9) Ber. C 40.95 H 5.73 Fe 21.16 N 5.31 
Gef. C 41.21 H 5.82 Fe 20.95 N 5.01 Molmasse 528 (MS) 

Di-~-carbonyl-bis[carbonyl(2-meihyl-~-1.2-azaborolinyl)e~en~(Fe - Fe) (4): Man h&lt ein Ge- 
misch von 0.30 g (3.71 mmol) 2 und 20 ml Fc(CO), 4 h unter RUckfluI3 am Sieden und arbeitet 
auf, wie fur 3 beschrieben. Ausb. 0.15 g (21.1%, bez. auf 2) dunkelrotes4. Subl.-P. 80°C/10-2 
Torr; Zers. ab 140°C. 

CI2H,,B2F~N2O4 (383.5) Ber. C 37.58 H 3.68 Fe 29.12 N 7.30 
Gef. C 38.14 H 3.92 Fe 29.32 N 7.03 
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