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Azaborolinyl-Komplexe, VIIIV
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Bis[2-methyl-1-(trimethylsilyl)-n-1,2-azaborolinyl]eisen (1) wird durch Lithium-2,2,6,6-tetrame-
thylpiperidid [Li(TMP)] am Stickstoffatom unter Abspaltung der Si(CH3);-Gruppen lithiiert. Mit
tert-Butylalkohol entsteht daraus Bis(2-methyl-n-1,2-azaborolinyl)eisen (2). Eine Rontgenstruk-
turanalyse von 2 bestitigt dieselbe gleichldufige und gestaffelte Konformation wie beim Ausgangs-
isomeren von 1, nimlich 1a. Verwendet man zur Lithiierung ein Isomerengemisch mit gleich- und
gegenldufigen Azaborolinylringen (1a und b) und methyliert mit CH;l, so bildet sich Bis(1,2-
dimethyl-n-1,2-azaborolinyl)eisen (4) als Isomerengemisch (4a und b). 4 kann auch direkt {iber
den methylierten Ring 6 und FeBr, hergestellt werden. Die Lithiierung von 1a und anschlieBende
Ethylierung mit C,H4Br fiihrt zu Bis(1-ethyl-2-methyl-n-1,2-azaborolinyl)eisen (5), wiederum als
reines, gleichldufiges Isomeres.

Azaborolinyl Complexes, VIITD

Chemical and Spectroscopic Investigations on Bis(1-1,2-azaborolinyl)iron Complexes
Bis[2-methyi-1-(trimethylsilyl)-n-1,2-azaborolinylliron (1) is lithiated at the nitrogen atom by
lithjum 2,2,6,6-tetramethylpiperidide {Li(TMP)] with elimination of the Si(CH;); groups. With
tert-butyl alcohol bis(2-methyl-n-1,2-azaborolinyl)iron (2) is formed which has been investigated
by an X-ray analysis. It confirms the same clockwise and staggered conformation as in the
starting isomer of 1, namely 1a. If a mixture of isomers with clockwise and anti clockwise azabo-
rolinyl rings (Xa and b) is applied for lithiation and a methylation is carried out with CH;l,
bis(1,2-dimethyl-n-1,2-azaborolinyl)iron (4) is formed as a mixture of isomers (4a and b). 4 may
also be synthesized via the methylated ring 6 and FeBr,. Lithiation of 1a and following ethylation
with C,H4Br leads to bis(1-ethyl-2-methyl-n-1,2-azaborolinyl)iron (5), again as a pure clockwise
isomer.

1,2-Azaborolinyl-Sandwichkomplexe sind strukturell mit den Metallocenen eng ver-
wandt. Der isoelektronische Ersatz zweier Kohlenstoffatome durch eine BN-Gruppe in
den Cyclopentadienylringen ist, wie eine Reihe von Réntgenstrukturanalysen zeigt,
auch ein isosterer Ersatz: die Azaborolinylringe sind weitgehend planar und fungieren
als typische pentahapto-Liganden im Sinne des Cyclopentadienylrings' ~”. Der Einbau
der Heteroatome Bor und Stickstoff in den CsHs-Ring fiihrt allerdings zum Verlust der

*) Rontgenstrukturanalyse.
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Dy,-Symmetrie. Dies hat insofern strukturelle Besonderheiten zur Folge, als die beiden
Azaborolinylringe gleich- (B — N/B — N) bzw. gegenliufig (B — N/N — B) an das Metall-
atom koordiniert sein kdnnen. Diese beiden Moglichkeiten wurden bislang auch stets
gefunden. Weitere Isomerisierungen konnen durch gestaffelte und ekliptische Anord-
nungen der Ringe eintreten ',

Neben den strukturellen interessieren uns insbesondere die chemischen Eigenschaf-
ten der Azaborolinyl-Sandwichkomplexe. Fiir erste chemische Untersuchungen wahl-
ten wir das Ferrocenanaloge Bis[2-methyl-1-(trimethylsilyl)-n-azaborolinyl]eisen (1),
Um zu sehen, ob bei den Reaktionen die eingesetzte Isomerenart erhalten bleibt, haben
wir sowohl ein reines Isomeres (1a), als auch Isomerengemische (1a und 1b) verwendet.

Grundsatzlich stehen fiir Substitutionsreaktionen an jedem Ring fiinf unterschiedli-
che Atome zur Verfiigung: B, N, C-3, C-4 und C-5.

Da die BCH;-Gruppe fiir Substitutionsreaktionen kaum in Betracht kommt, bleiben
die drei unterschiedlichen C-Atome mit den Wasserstoffen H,, Hg und H sowie das
N-Atom als mogliche Angriffspunkte. In diesem Beitrag beschiftigen wir uns mit
Substitutionsreaktionen am Stickstoffatom. Reaktionen an den Ring-C-Atomen wer-
den von uns gegenwirtig studiert. Sie sind auBerordentlich komplex.

Priparatives

Der Ersatz der Si(CH,);-Gruppe am Stickstoffatom durch Wasserstoff wiirde zu
Azaborolinylringen fiihren, die nur noch am Boratom substituiert sind. Das neutrale
2-Methyl- A%-1,2-azaborolin liegt dimer vor und kann leicht aus dem NSi(CH,),-Derivat
durch Spaltung der N —Si-Bindung mittels HCI erhalten werden®. Dagegen gelang es
uns bislang nicht, daraus Sandwich-Verbindungen herzustellen, da die Synthese des
2-Methyl-1,2-azaborolinyl-Anions im Gegensatz zu den N-substituierten Derivaten
stets mifilang. Aus diesem Grunde wurde die Stubstitution von Si(CH,); durch H am
Komplex versucht. Die leichte Spaltung der N — Si-Bindung am freien Ring mit etheri-
scher HCI legte entsprechende Reaktionen mit 1 nahe.

Weder mit stdchiometrischen noch iiberschiissigen Mengen HCI findet jedoch eine
Umsetzung zu 2 statt. Neben geringen Mengen Zersetzungsprodukten wird unverander-
tes 1 zuriickgewonnen. Auch Butanol bewirkt, selbst bei Siedetemperatur, keine Spal-
tung im Sinne von Gl. (1). Diese gelingt dagegen leicht mit Lithium-tetramethylpiperi-
did [Li(TMP)]. Das lithiierte Derivat 3 14B3t sich mit terz-Butylalkohol leicht zu dem ge-
wiinschten 2 protonieren. 1 wurde in diesem Falle in Form des B—N/B — N-Isomeren
1a eingesetzt, das eine gestaffelte Konformation aufweist. Die Substitution der
Si(CH,)s-Gruppe durch Wasserstoff zu 2 verlduft unter Beibehaltung der Struktur, wie
'H-NMR-Spektren und Réntgenstrukturanalyse belegen.

2 bildet dhnlich wie 1a orangerote, in Petrolether und anderen inerten Losungsmitteln losliche
Kristalle. Die Loslichkeit in Petrolether ist gegeniiber 1a jedoch etwas verringert.

Die Existenz von 3, das selbst nicht isoliert, sondern am besten in der Originalldsung
weiterverarbeitet wird, gestattet nun auch Substitutionen durch weitgehend inerte Reste
wie z. B. Alkylgruppen. Fur die Darstellung des Methylderivates 4 wurde ein 1-Isome-
rengemisch, fiir 5 wiederum das reine Isomere mit Gleichldufigkeit der Ringe gewahlt
(1a).
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Nach Gl. (4) reagiert 3 mit Methyliodid und Ethylbromid zu den Derivaten 4 und §,
wobei 4 entsprechend den Ausgangskomplexen aus zwei Isomeren (4a gleichlaufig, 4b
gegenldufig), 5 nur aus einer Isomerenart (gleichlaufig) besteht. Im Gegensatz zur Syn-
these von § gelang uns die Isolierung von analytisch reinem 4 auf diesem Wege aller-
dings nicht, da es sich weder durch Sublimation noch durch fraktionierende Kristallisa-
tion von Nebenprodukten abtrennen lief3.

Chromatographische Methoden zur Reinigung von Azaborolinyl-Sandwich-Kom-
plexen scheiterten bislang immer an der Zersetzlichkeit der Proben auf dem Chromato-
graphiermaterial.

Um 4 'H-NMR-spektroskopisch eindeutig identifizieren zu kénnen, wurde es auf an-
derem Wege hergestellt. Dazu wurde, analog der Synthese des N-fert-Butyl-Derivates,
N-Methylallylamin in Gegenwart stdchiometrischer Mengen N,N,N’,N"-Tetramethyl-
ethylendiamin (TMDA) mit #-C,HgLi am N- und a-C-Atom lithiiert und anschlieBend
mit CH;BBr, zu 6 umgesetzt.

CH, R < CH

s +n-CaHoLi N 3 +CH3BB:

HpC=CH-CH-N|  ————»  C=CH-CH;N| —— { Ncy, 6
H -CaqHip 1i Li - LiBr B

g

6 kann nur qualitativ durch sein 'H-, "B- und Massenspektrum nachgewiesen wer-
den, da es sich nicht quantitativ von Benzol, TMDA und Nebenprodukten abtrennen
148t. Der jeweilige Anteil an 6 wurde vor der weiteren Umsetzung gaschromatogra-
phisch bestimmt.

Die Lithiierung von 6 zum 1,2-Dimethyl-1,2-azaborolinyl-Anion und dessen Behand-
lung mit FeBr, zu 4 gelingt wie fiir 1 beschrieben?.

Spektroskopische Untersuchungen an 2, 4a,b und 5

In Tab. 1 sind die 'H- und "B-NMR-Daten der Verbindungen 2, 4a, b und 5 zusam-
mengestellt.

Chem. Ber. 116 (1983)
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Tab. 1. 'H- und '"B-NMR-Daten von 2, 4a,b und 5 (gegen TMS bzw. BF; - OFt, bei 25°C)

H

iZ_( A 1H i1y
H g)\'\R Fe R H, Hp He BCH,
dn,
H
2(B—-N/B-N)ab  2.32 (1) 4.48 (1) 4.10 (1) 3.02 (1) 0.62 (3) 13.0
br. s s d d s
J=4Hz J=4Hz
CH;
4a (B-N/B-N)ab 216 (3) 4.73 (1) 4.20(1) 3.08 (1) 0.80 (3) 13.0
s s d d S
J=4Hz J=4Hz
4b (B—N/N-B)2.b) ' 2.48 (3) 4.44 (1) 4.00 (1) 3.28 (1) 0.66 (3) 13.0
S s d d S
J=4Hz J=4Hz
CH,CH,
5 (B—N/B-N)29) 2.78 (1) 4.69 (1) 4.22 (1) 3.14 (1) 0.82 (3) 13.0
dq S d d S
Jy=17,J,=4Hz J=4Hz J=4Hz
2.16 (1) dg
Jy=17,Jy=4Hz
0.67 3)t
J =4 Hz

a) B—-N/B-N steht fiir die im Text verwendete Bezeichnung ,gleichldufig“, B—N/N—B fiir
»gegenldufig®. — ® In [Dg]Toluol. — @ In [Dg]Benzol.

Die Protonensignale von 2 weisen, entsprechend dem gewéhlten Ausgangskomplex,
nur eine Isomerensorte aus, wobei wie bei 1a das H,-Proton ein Singulett, die Proto-
nen Hp und Hc¢ Dubletts bewirken. Das NH-Proton wird als breites Singulett bei 8 =
2.32 beobachtet. Dagegen findet es sich in [Dy,]-n-Pentanlosung bei 4.8, ebenfalls als
breites Signal, das bei Temperaturerniedrigung schirfer wird. Noch auffallender als die
Signalverscharfung ist die Anderung der chemischen Verschiebung. Bei —20°C liegt
das Signal, immer noch breit, bei 5.35, bei —90°C bereits relativ scharf bej 5.86 und
bei —120°C von gleicher Halbwertsbreite wie Hu bei 6.17. Lage und Aussehen der
iibrigen Signale bleiben von der Temperaturerniedrigung praktisch unberiihrt. Ledig-
lich das Signal von H, wird geringfiigig verschoben. Da die Qualitat der Signale von
H,, Hg und H¢ konstant bleibt, kénnen Austauschprozesse zwischen ihnen und dem
NH-Proton ausgeschlossen werden. Vielmehr werden intermolekulare N—H --- N—H-
Austauschwechselwirkungen nahegelegt, die bei tiefen Temperaturen einfrieren.

Entsprechend der Verwendung beider Isomeren von 1 entstehen beim Ersatz von
Si(CH;); durch CH; wiederum beide Formen. Auch die direkte Synthese von 4 aus dem
1,2-Dimethyl-1,2-azaborolinyl-Anion liefert erwartungsgeméf 4a und b im Verhéltnis
von etwa 1:1, so daB} dessen NMR-Daten zur Identifizierung des durch Substitution er-
haltenen 4a/4b-Gemisches dienen konnen, da es nicht frei von Lésungsmitteln und
Nebenprodukten zu isolieren ist. Die Signale von 4a und b entsprechen in Lage und
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Aussehen den Erwartungen. Wie bei 19 oder 2 gibt H, ein Singulett, wahrend Hp und
Hc Dubletts bilden. Die Zuordnung der Signale zu 4a oder b kann ohne Auftrennung
in reine Isomere erfolgen, da die Spektren der rontgenstrukturanalytisch untersuchten
Isomeren von 1" zum Vergleich herangezogen werden kénnen.

Temperaturerniedrigung bis —90°C verdndert das Aussehen der Signale nicht. Da-
gegen machen sich starker als bei 2 Verschiebungen der H,-Signale bemerkbar. Bei 4a
wird H, von 4.73 nach 4.37, bei 4b von 4.44 nach 4.15 verschoben. Die Verschiebun-
gen der iibrigen Ringprotonen sind geringfiigiger. Erwiarmung der Probe auf + 90°C
bewirkt keine merkliche Anderung der Signallagen. Lediglich die Aufspaltung der Du-
bletts ist nicht mehr so scharf wie bei tieferen Temperaturen.

Das 'H-NMR-Spektrum von 5 gleicht, auch hinsichtlich der Temperaturabhingig-
keit, im Bereich der Ringprotonen weitgehend den Spektren von 2 und 4 oder 1. Da-
gegen kommt den Signalen der Ethylgruppe besondere Aufmerksamkeit zu. Neben
dem Triplett der CH;-Gruppe bei 0.67 weist das Spektrum insgesamt 4 Quartetts fiir die
CH,-Protonen auf, die wir wie folgt erkliaren: das Kohlenstoffatom der CH,-Gruppe ist
prochiral, was zwei verschiedene Protonenarten bedingt. Jedes der CH,-Protonen wird
durch Kopplung mit der CH;-Gruppe zum Quartett aufgespalten. Die Quartetts wer-
den durch Kopplung der CH,-Protonen untereinander noch einmal verdoppelt. Die
Tatsache, daB} weder in den Spektren der reinen Isomeren, noch in denen der Isomeren-
gemische im Temperaturbereich von + 90 bis ~90°C (bei 2 bis — 120°C) Anderungen
in Anzahl und Aussehen der Signale beobachtet werden zeigt, daf3 die Isomeren in be-
zug auf den Wechsel B—N/B—N = B—N/N— B stabil sind. Dies verwundert nicht,
da ein derartiger Umklappvorgang eine vollstindige Loslosung eines Ringes bedingen
wiirde. Ob dagegen Rotation der Ringe erfolgt, oder ob fixierte Positionen (z. B. ge-
staffelt oder ekliptisch) vorliegen, kann *H-NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen
werden, da in jedem Fall gleichartige Spektren resultieren wiirden. Die Angaben tiber
gestaffelte oder ekliptische Ringanordnungen kénnen sich deshalb nur auf den festen
Zustand beziehen.

In Tab. 1 fallt die Gleichheit der ''B-Signale fiir alle vier Verbindungen auf. R hat so-
mit innerhalb der Serie H, CH;, C;H; und auch C(CHs)," keinen EinfluB auf die elek-
tronische Abschirmung des Borkerns. Dagegen tritt beim Wechsel zu R = Si(CHj;); ei-
ne deutliche Tieffeldverschiebung von 13 nach 22 ppm ein, was wir auf Si — N-n-Bin-
dungsanteile zuriickfithren .

In den Massenspektren von 2, 4 und 5 wird gleiches Fragmentierungsverhalten beob-
achtet, sieht man von den sich unterscheidenden Ringfragmenten ab, die hier nicht von
Interesse sind. Mit m/e = 216 (50%) fiir 2, 244 (30%) fiir 4 und 272 (100%) fir § wird
fir alle drei Komplexe der Molekiilpeak beobachtet. Auffallend ist, daf} ebenfalls in al-
len drei Fillen Halbsandwich-Fragmente registriert werden, deren Massen um je eine
Einheit zu klein sind: (Ring — H)Fe*. Offensichtlich wird in jedem Fall ein Proton ab-
gespalten. Fiir 2 wird dies durch die Masse bei m/e = 135 (50%), fiir 4 bei 149 (20%)
und fiir 5 bei 163 (25%) dokumentiert. Ebenfalls gemeinsam ist der Peak fiir das jewei-
lige Ring " -Ton: m/e = 80 (60%) fiir 2, 94 (15%) fiir 4 und 108 (5%) fiir 5. Andere typi-
sche Komplexfragmente sind in keinem Fall zu erkennen.
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Roéntgenstrukturanalyse von 2*

Die Réntgenstrukturanalyse von 2 sollte den Erhalt der Konformation beim Uber-
gang von 1a nach 2 beweisen. Obgleich das "TH-NMR-Spektrum von 2 das Vorliegen
nur einer Isomerenart bereits beweist, kénnte gerade bei dieser sterisch wenig bean-
spruchten Verbindung eine Ringrotation auch zu einem anderen als dem eingesetzten
gestaffelten B—N/B — N-Isomeren fithren.

Ein aus Petrolether bei — 10°C erhaltener Einkristall der Abmessungen 0.18 x 0.1 x 0.03 mm
wurde unter N,-Schutzgas in eine Glaskapillare eingeschmolzen und auf einem Syntex R 3-Vier-
kreisdiffraktometer vermessen. Struktur- und MeBdaten: ¢ = 723.8(3) pm; b = 754.1(2) pm;
¢ = 988.7(5) pm; £ = 107.20(3)°; ¥ = 0.5153 - 10° pm*; Raumgruppe P2,/c; Z = 2; D, = 1.21 ¢/
cm?; Fooo = 192; u(Mo-K -Graphitmonochromator) = 14.0 cm~!. @:2©-96-step-scan-Daten-
sammlung im 2 ®-Bereich von 2.5—60° mit anschlieBendem Profil-Fitting nach einem erlernten
Profil®. Variable scan-Geschwindigkeit von 1.5—15°/min (Minimum bei I < 150 counts/s,
Maximun bei I > 2500 counts/s). Anzahl der unabhingigen Reflexe = 1176, davon 1040 beob-
achtet (F/6(F) = 2.5). Die Strukturldsung erfolgte nach Patterson-Synthese und Teilstrukturer-
weiterung mit der SHELXTL-Software auf der NOVA 3/12 (Data General). Die Ringwasser-
stoffatome wurden durch eine Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert und mit einem gemeinsamen
isotropen Temperaturfaktor von 0.75(4) variiert, wahrend die Wasserstoffatome der Methyl-
gruppe als starre Gruppe verfeinert wurden, deren gemeinsamer isotroper Temperaturfaktor auf
0.126(8) konvergierte. R = 0.033; R, = 0.035. R = Y [{(F,-F)|/LFy; R, = L(|(F,—F)|
w /T (F, - wh. w = 1/(c*(F) + 0.004 F?). Die maximale Restelektronendichte betrug 0.4e/
Al jeweils in der Kern-Kern-Bindungsachse benachbarter Ringatome.

Tab. 2 enthilt die Atomkoordinaten sowie die anisotropen Temperaturparameter. In

Tab. 3 sind die wichtigsten Bindungsabstdnde und Winkel zusammengestellt. In Abb. 1
ist die Molekiilstruktur von 2 dargestellt.

Tab. 2. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturparameter der Form exp[ — 2n? (U“h
+ Uypk 2p*2 Uyl Ze¥2 4 2Upa*b*hk + 2U shla*c* + 2Uypklb*c*)] fur 3
(Die Standardabwelchungen 1n Klammern sind auf die jeweils letzte Stelle der Zahlenwerte bezogen)

Atom x y z Urq Uz Uss Uzs Ussy Uiz

Fe 0.5 1} o 0.0482(2) 0,0385(2) 0,0342(2) -0.0023(2) 0,0136(2) 0,0028(2)
nN(1) 0,4908(3) 0,0458(3) 0,1984(2) 0.0688(12) 0,0509(10) 0,0399(8) ~0.0040(7) 0,0244(8) -0,0078(9)
a(2) a.6678(4) 0.1359(3) 0.1886{2) 0.0573(13) 0.0487(13) ©,0410(11) -0.0085(10) 0,0160{10) -D,0031(11)
c(3) 0.5874(4) 0.2590(3) D0,0656(2) 0,0835(17) 0,0384(11) 0,0488{12) -0,0027(10) 0.02568(11) -0.,0037(11)
c{a) 0.3850{4) 0.2425(3} 0.0183(3) 0.0824(18) 0.0503(13) 0,0515{13) -0,0052(11) 0,0113(11) 0.0223(13)
c(s) 0,3252(3) 0.1126(4) 0,0964(3) 0.0501{12) 0.0772(17) 0,0632(14) -0.0256(13) 0,0204(11) -0,0006(12)
c(6) 0.8740(4) 0.0960(5) 0.2911(3) 0,0646(17) 0,1117(27) 0,0664(17) -0,0167(18) 0.0072(13) 0.0003(18)
H(A) 0,2039(29) 0,0574(31) 0,0916(31)

H(B) 0,3051(31) 0,3038(30)-0.0634{16)

H(C) 0,6572(32) 0.3342(28) 0.0194(24)

H(D) 0.4687(43)-0,0424(29) 0,2660(25)

H{1} 0.8923(4) -0.0276(5) 0.3143(3)

H{2) 0.8909(4) 0,1637(s) 0,.3761(3)

H(3) 0.9671(4) 0.1335(5) 0.2450(3)

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen-
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50224, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 3. Wichtige Bindungsabstdnde und Winkel der Verbindung 2 (Die Standardabweichungen in
Klammern sind auf die jeweils letzte Stelle der Zahlenwerte bezogen. Die Abstinde und Winkel
im 2, Fiinfring sind, bedingt durch das Inversionszentrum am Eisenatom, gleich)

Abstidnde (pm) Winkel (°)
Fe—-N(1) 201.2(2) B(2)-N1)-C(5) 111.0(2)
Fe—-B(2) 215.9(2) N{1)-B(2)-C@3) 101.6(2)
Fe—-CQ3) 209.6(2) B(2)-C(3)-C@) 109.3(2)
Fe-C(@4) 204.2(3) C(3)-C@-C(®) 109.9(2)
Fe—C(5) 198.5(3) C@-CB)-N1) 108.1(2)
N(1)-B(2) 147.9(4)
B(2)-C(3) 150.4(3)
C3)-C@ 140.5(4)
C@)-C(5) 139.5(4)
N1 -C®5) 141.1(3)
B(2)—-C(6) 156.6(3)

ey
D—EZ

Abb. 1. Molekiilstruktur von Bis(2-methyl-n-1,2-azaborolinyl)eisen (2)

Abb. 1 zeigt, daBl in 2 die Azaborolinylringe gleichldufig (B—N/B~N) und auf
Liicke angeordnet sind und somit gegeniiber dem eingesetzten Isomeren 1a diesbeziig-
lich keine Anderung eingetreten ist. Das Eisenatom befindet sich in einem Inversions-
zentrum, die Ringe sind weitgehend planar. Ein Vergleich der in Tab. 3 zusammenge-
stellten Molekiildaten mit jenen von 1a zeigt, daB die Substitution von Si(CHj;); durch
H am N-Atom keine wesentlichen Verdnderungen im Komplex bewirkt hat. Eine einge-
hendere Diskussion der Struktur scheint deshalb an dieser Stelle nicht nétig, da die we-
sentlichen Aussagen bei der Beschreibung von 1a bereits gemacht wurden?.

Wir bedanken uns bei der Deutschen Forschungsgemeinschaft und beim Fonds der Chemischen
Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung. Herrn Ing. grad. D. Bldser sei fiir die Mithilfe bei der
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Durchfiithrung der Rontgenstrukturanalyse, Frau K. Friedrichs fir die Aufnahme der Massen-
spekiren und Herrn Ing. grad. H. Bandmann fiir die Aufnahme der Kernresonanzspektren eben-
falls herzlich gedankt.

Experimenteller Teil

Alle Versuche sowie die Praparation der Mefiproben erfolgten unter strengstem Luftausschluf.
Die Losungsmittel wurden in Zwangsumlaufapparaturen absolutiert, frisch destilliert und N,-ge-
séttigt eingesetzt. — Kernresonanzspektren: Varian XL.-200. — Massenspektren: Varian MAT
312. — Infrarotspektren: Perkin-Elmer 283 B, Solvens Nujol. — Analysen: Analytisches Labora-
torium des Fachbereichs Chemie der Universitat Essen.

Umsetzung von 1a mit etherischer HCI: Zu einer Losung von 0.11 g (0.31 mmol) 1a2:3 in 30 mi
Petrolether (40— 60°C) wurden bei — 70°C 0.6 mmol HCl in Diethylether getropft. Nach Erwér-
men auf Raumtemp. wurde noch 10 h weitergeriihrt, bevor die fliichtigen Bestandteilei. Vak. ab-
gepumpt wurden. Die Sublimation des Riickstandes bei 10~* Torr/70 —80°C ergab nur la zu-
riick, das durch sein 'H- und 11B-Spektrum charakterisiert wurde. Die Verwendung eines
10fachen HCl-Uberschusses erbrachte kein anderes Resultat.

Umsetzung von 1a mit Butylalkohol: Eine Losung von 0.16 g (0.45 mmol) 1a2.3 in 20 ml Pe-
trolether (40 —60°C) wurde bei —70°C tropfenweise mit 0.69 g (1.0 mmol) 1-Butanol versetzt.
Nach Erwiarmen auf Raumtemp. und weiteren 12 h Rithren wurde von einem braunen Feststoff
abgefrittet. Aus dem roten Filtrat konnte durch Sublimation nur 1a zuriickgewonnen werden, das
'H- und ""B-NMR-spektroskopisch mit dem Ausgangsprodukt identisch war.

Eine Wiederholung des Versuches mit der 10fachen Butanolmenge unter RiickfluSbedingungen
(12 h) erbrachte lediglich groflere Mengen brauner Zersetzungsprodukte. 40% des eingesetzten 1a
konnten durch Sublimation zuriickgewonnen werden. 2, besonders leicht an seiner vN—H-
Schwingung (s. unten) zu erkennen, konnte in keinem Falle nachgewiesen werden.

Bis(2-methyl-n-1,2-azaborolinyl)eisen (2): Zur Lsung von 0.25 g (0.69 mmol) 1a23 in 30 ml
THF werden bei —78°C 1.5 mmol Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid [Li(TMP)?] (in 20 ml
THF) getropft. AnschlieBend wird noch 10 h unter Riickfluf} erhitzt, wieder auf —78°C abge-
kiihit und mit 2 mi rers-Butylalkohol, geldst in 15 ml THF, tropfenweise versetzt. Dann erwirmt
man 4 h auf 80°C und frittet nach Abkithlen auf Raumtemp. von Ungeldstem ab. Die rote Lo-
sung wird vom Losungsmittel i. Vak. befreit und der 6lige Riickstand mit moglichst wenig Petrol-
ether (40— 60°C) aufgenommen. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wird erneut abgefrittet und
das Filtrat auf —10°C abgekiihlt. Man erhalt 0.95 g 2 (62%), das aus Petrolether umkristallisiert
und bei 10~ Torr/60 — 70 °C sublimiert werden kann. — IR: vN —H 3415 cm ™.

CgH 4B,FeN, (215.7) Ber. C 44.54 H 6.54 N 12.99
Gef. C44.79 H6.57 N 13.37 Molmasse 216 (MS)

Bis(1,2-dimethyl-n-1,2-azaborolinyl)eisen (4): Zu einer Losung von 0.34 g (0.94 mmol) 123
(a + b) in 30 m! THF werden bei — 78°C 2.5 mmol Li(TMP)? in 20 ml THF getropft. Nach 10 h
Sieden unter RiickfluB wird erneut auf —78°C abgekiihlt und langsam mit 5 ml CH;I (Uber-
schuB) in 20 ml THF versetzt. Man erwdrmt 4 h auf 80°C, frittet ab und entfernt Fliichtiges bei
Raumtemp. i. Vak. Den Riickstand nimmt man mit Petrolether (40— 60°C) auf, riithrt 2 h und
frittet erneut ab. Die Sublimation des nach Entfernen des Losungsmittels verbleibenden Riick-
standes liefert ein rotes, 6liges Produkt, das nicht vollstidndig frei von noch vorhandenem 1 und
offensichtlich nur halb methylierten Komplexen zu erhalten ist. Auch wiederholte Sublimation
bei 10~% Torr/30°C ergab kein vollstindig reines 4. Durch Vergleich des 'H-NMR-Spektrums
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mit dem auf direktem Weg hergesteliten 4 (s. folgenden Versuch) kann die Bildung des 4a/4b-Iso-
merengemisches aber eindeutig nachgewiesen werden.

4 aus FeBr, und dem 1,2-Dimethyl-1,2-azaborolinyl-Anion

a) 1,2-Dimethyl-A3-1,2-azaborolin (6): Zur Losung von 18.58 g (0.26 mol) N-Methylallylamin
und 30.16 g (0.26 mol) N,N,N',N" Tetramethylethylendiamin (TMDA) in 900 ml Petrolether
(40--60°C) werden bei — 65 °C 325 ml einer 1.6 M n-Butyllithium-Lésung in Hexan (0.52 mol) ge-
tropft. Anschliefend wird auf Raumtemp. erwiarmt und iiber Nacht geriihrt. Zur Vervollstandi-
gung der Reaktion wird noch 1 1/2 h zum Sieden erhitzt. Man kiihlt erneut auf —60°C ab und
tropft eine Lésung von 48.26 g (0.26 mol) CH;BBr, in 300 ml Petrolether/Benzol (1: 1) zu. Nach
12 h Riithren bei Raumtemp. werden 500 ml Losungsmittel abdestilliert. AnschlieBend werden alle
bis 90°C i. Olpumpenvak. fliichtigen Bestandteile in eine Kithlfalle (~ 196 °C) kondensiert. Dann
wird das Kondensat liber eine 40-cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert destilliert. Im Siedebereich
85 —88°C/760 Torr erhilt man eine Fraktion von 15 g eines Substanzgemisches, in dem gaschro-
matographisch der grofite Anteil 6 gefunden wird. Destillation erbringt keinen weiteren Reini-
gungseffekt mehr. Der Gehalt an 6 wird fir die weiteren Umsetzungen deshalb gaschromato-
graphisch ermittelt. Der Anteil an 6 betrdgt nicht mehr als ca. 40%. Hauptbestandteil ist eine
nicht charakterisierte Bor-Stickstoffverbindung mit einem ''B-Signal bei 33.5 ppm, die bei den
weiteren Reaktionen nicht stért. Daneben finden sich 'H-NMR-spektroskopisch geringe Mengen
Benzol und TMDA. Mittels GC/MS konnte der Molekiilpeak von 6 bei m/e = 95 eindeutig er-
mittelt werden. — 3'!B: 43.8 ppm; 'H-NMR: BCH; & = 0.6; NCH, 2.6; CH, 3.2; BCH 5.7;
CH,CH 6.45 (gegen TMS; im Gemisch, ohne Losungsmittel).

b) Komplex 4: 9.9 mmol einer Li(TMP)2-Lésung in THF werden zu einer dquimolaren,
—40°C kalten Losung von 6 getropft. Dann wird noch 45 min bei Raumtemp. geriihrt. Die so er-
haltene Losung des 6-Anions wird bei —40°C zu einer Lésung von 1.08 g (5.0 mmol) FeBr; in
50 ml THF getropft. Die dunkelbraune Losung wird auf Raumtemp. gebracht und noch 30 min
gerithrt. Man entfernt alle flichtigen Anteile i. Vak. und behandelt den Riickstand mit 50 ml
Petrolether. Nach Abfritten von Ungelostem wird das Losungsmittel entfernt und das hinterblei-
bende dunkelrote Ol bei 10 ~* Torr auf 30°C erwirmt. Es sublimieren 0.57 g 4 (47%) in Form ro-
ter Kristalle.

CyoHygB,FeN, (243.8) Ber. C49.27 H 7.44 N 11.48
Gef. C49.50 H7.65 N 11.72 Molmasse 244 (MS)

Bis(1-ethyl-2-methyl-n-1,2-azaborolinyljeisen (§): Man verfahrt wie bei der Methylierung von 1
zu 4 mit dem Unterschied, daB hier reines 1a und anstelle von CH;I C,H,Br beniitzt wird. Nach
Sublimation bei 1074 Torr/70—75°C Ausb. 0.064 g (25%).

Cy;H,,B,FeN, (271.8) Ber. C53.03 H8.16 N 10.30 Gef. C52.96 H 8.94 N 10.38
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