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l-~ert-Butyl-2-methyl-l,2-azaborolinyllithium (1) reagiert mit [(CH,CN),Mn(CO),]PF, zum 
(l-tert-Butyl-2-methyl-~-l,2-azaborolinyl)tricarbonylmangan (2). Neutrales 1-rert-Butyl-2-me- 
thyl-l,2-azaborolin (3) und Mo(CO), bilden n-Allyl(l-tert-butyl-2-methyl-q-l,2-azaborolinyl)- 
dicarbonylmolybdan (4). Die Bildung der Allylgruppe ist auf den Zerfall eines Azaborolin-Ringes 
unter den Reaktionsbedingungen zuriickzufiihren. 2 und 4 werden durch Massen-, IR- und NMR- 
Spektren charakterisiert. Von 4 konnte eine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt werden: ortho- 
rhombisch, Raumgruppe Pbca, Z = 8, a = 1697.4(9), b = 1441.8(5), c = 1219.4(7) pm. Die 
Chiralitat des Azaborolinyl-Ringes bedingt die Bildung von Enantiomeren, die im Kristall als 
Racemat vorliegen. 

Azaborolinyl Complexes, X *) 

Synthesis and Properties of (l-ter~-Butyl-2-methyl-~-l,2-azaborolinyl)carbonylmanganese and 
-molybdenum Complexes 
l-tert-Butyl-2-methyl-l,2-azaborolinyllithium (1) reacts with [(CH,CN),Mn(CO),]PF, to  give 
(l-tert-butyl-2-methyl-~-l,2-azaborolinyl)tricarbonylmanganese (2). Neutral 1-tert-butyl-2-me- 
thyl-1.2-azaboroline (3) and Mo(CO), form n-allyl( 1 -terr-butyl-2-methyl-~-l,2-azaborolinyl)- 
dicarbonylmolybdenum (4). The formation of the ally1 group is due to  the decomposition of an 
azaborolinyl ring under the reaction conditions. 2 and 1 are characterized by mass, IR, and NMR 
spectra. 4 could be investigated by X-ray analysis. Orthorhombic, space group Pbca, Z = 8, a = 
1697.4(9), b = 1441.8(5), c = 1219.4(7) pm. The chirality of the azaborolinyl ring causes the 
formation of enantiomers which exist as a racemate in the crystal. 

Im Rahmen dieser Reihe konnten wir sowohl Azaborolinyl-Sandwichkomplexe, 
(Ab)2M, als auch (Azaboroliny1)carbonyleisen-Verbindungen, [(Ab)Fe(C0)212, be- 
schreiben (Ab = Azaborolinyl-Ligand). Wahrend letztere aus neutralen Azaborolinen 
und Fe(CO)5 gebildet werden2-’), konnen Sandwichkomplexe sowohl aus Azaboroli- 
nen mit Metallatomen6’ als auch aus Azaborolinyl-Anionen mit Ubergangsmetallhalo- 
geniden synthetisiert werden’” ~ ’). 

In beiden Verbindungsklassen zeigt sich auf vielfaltige Art die Verwandtschaft des 
pentahapto-gebundenen Azaborolinyl-Liganden mit dem isoelektronischen Cyclo- 

*) R6ntgenstrukturanalyse. 
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pentadienyl-Ring, wenngleich auch charakteristische Unterschiede, besonders im che- 
mischen Verhalten, zu verzeichnen sind. 

Neben dem [CpFe(CO),], gehoren CpMn(CO), und [CpM(CO),], (M = Cr, Mo, W) 
zu den bekanntesten Vertretern der Carbonyl(cyclopentadieny1)-Komplexe. Nach der 
Synthese von [(Ab)Fe(C0)2]z-Komplexen2-5), versuchten wir nun die Darstellung von 
(Ab)Mn(CO), und [(Ab)M(CO),], . 

Praparative Ergebnisse 
l-tert-Butyl-2-methyl-l,2-azaborolinyllithium (1) reagiert in THF bei - 60°C mit 

[(CH3CN),Mn(CO)3]PF6 zu (1 -tert-Butyl-2-methyl-q-l,2-azaborolinyl)tricarbonylman- 
gan (2), das in Form dunner gelber Nadelchen in 14% Ausbeute isoliert werden kann. 

(1) 

Mo(CO)~ reagiert mit neutralem I-tert-Butyl-2-methyl-A3-I ,2-azaborolin (3) erst bei 
80°C und gleichzeitiger UV-Bestrahlung in Petrolether. Uberraschenderweise bildet 
sich dabei jedoch nicht der erwartete dimere Komplex [(Ab)Mo(CO),], , sondern der 
monomere n-Allyl-Komplex 4 in 25% Ausbeute. 

(c o ) g 3 H 5  ) 

BOOCIhv 
C N - C ( C H , ) ,  + Mo(CO), - -C(CH,), ( 2 )  

8' 
CH3 4 

a 
CH3 3 

Analoge Reaktionen mit Cr(C0)6 und W(CO)6 fuhrten bislang nicht zu identifizier- 
baren Produkten. 

Die diamagnetischen Verbindungen 2 und 4 verfluchtigen sich bei 35 "C/5 . Torr 
bzw. 8OoC/5 . Torr. 4 scheidet sich dabei als gelbes 01 ab, das langsam zu Platt- 
chen kristallisiert. Beide Komplexe sind luftempfindlich und in inerten organischen Lo- 
sungsmitteln sehr gut Ioslich. 

Die Tatsache, daR nicht der erwartete dimere Komplex [(Ab)Mo(CO),j, sondern 4 
gebildet wird, fiihren wir auf die vergleichsweise harten Reaktionsbedingungen zuriick, 
die zum partiellen Zerfall von Azaborolin-Ringen fuhren, wobei eine B - N-Einheit ab- 
gespalten und ein Proton, wahrscheinlich von einem anderen Azaborolin, abstrahiert 
wird. Uber den Verbleib des B - N-Fragmentes konnen gegenwartig noch keine Anga- 
ben gemacht werden. Neben 4 erhalt man groRere Mengen borhaltigen, zah-oligen 
Ruckstands. 

Rontgenstrukturanalyse von 4 *' 
Wlhrend von 2 bislang keine Kristalle geniigend guter Qualitat fur eine Rontgenstrukturanaly- 

se erhalten werden konnten, gelang dies bei 4. Ein Kristall der Abmessungen 0.025 cm x 0.020 cm 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50457, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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x 0.005 cm wurde unter Argon in eine Glaskapillare eingeschmolzen und auf einem Syntex R3- 
Diffraktometer zur Messung gebracht. Zelldimensionen (pm): a = 1697.4(9), b = 1441.8(5), c = 

1219.4(7) pm; orthorhombisch; Raumgruppe Pbcu; Z = 8; dber, = 1 .46g/cm3. Mo-K,-Strahlung 
(Graphit-Monochromator); 2 0 :  o-scan-Datensammlung von 3166 unabhilngigen Reflexen 
(20,,, = 5 5 " ) ,  davon 2092 beobachtet (F, 2 3 . o(F)). Die zur Strukturldsung durchgefiihrte 
Patterson-Synthese und die Verfeinerung erfolgten mit den SHELXTL-Programmen auf dem 
Rechner NOVA 3/12 von Data General. Die Ortsparameter der Methyl-Wasserstoffatome wur- 
den als starre Gruppen verfeinert (C- H-Abstand 96 pm, HCH-Winkel 109", gemeinsamer iso- 
troper Temperaturfaktor), wahrend alle anderen Wasserstofflagen aus einer Differenz-Fourier- 
synthese entnommen und isotrop verfeinert wurden. Maximale Restelektronendichte: 8 . lo-'  e/ 
pm3 im Abstand von 100 pm vom Schweratom. R = 0.044; R, = 0.039; R = ((IF,- Fcl)/Fo); 
R, = z I(F,-F,)I .  w 2 / z ( F 0 .  w - ~ ) ;  w = l /02(fl  + 0.00016 F2.  

Tab. 1 .  Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturparameter der Form exp[ - 2n2(U,, h2a*2 
+ U22kzb*2 + u3312C*2 + 2 U  klb*c* + 2 U  ,hka*b* +2U,3hla*c*)]bzw.isotropeTemperatur- 
parameter der Form exp[ - 8n Uk,(sinO/k) 1. (Die Standardabweichungen in Klammern sind 

auf die jeweils letzte Stelle der Zahlenwerte bezogen) 

3' 2 '  

0.12(1) 

0.06(2) 

0.08 ( 2) 

0.11(2) 
0.08 (2) 

O . l J ( 1 )  

0.0467(2) 

0.040( 3 )  
0.044(2) 
0.049(2) 
0.143(4) 
0.044(3) 
0.087 (4) 

0.087(4) 

0. O73(4) 

0.056(3) 
0.081(4) 
0.087(4) 

0.097(5) 

O.O60( I )  
0.081(4) 
0.075(4) 

0.081(4 ) 

0.082(5) 

-0.0014(21 -0.0010(21 

0.005(3) 0.007(31 

0 . 0 0 5 ( 2 )  -0.004(2) 
O.OOO(1) -0.009(2) 

-0.020(4) 0.044(1) 
O.OOS(3) -0.014(3) 
0.039(4) -0.017(3) 

0.015(1) 0.003(3) 
-0.022(4) 0.033(4) 
0.004(1) -0.007(2) 

-0.024(4) -0.009(3) 
0.024(4) -0.007(3) 

0.022(4) -0.018(4) 
-0.003(3) 0.011(2) 

-0.009(4) 0.013(3) 
-0.001(4) -0.010(5) 
-0.006(3) 0.005(4) 

0.010(3) 0.015(4) 

-0.0017(2) 

-0.003( 3) 
-0.001(2) 
-0.009( 3) 

0.029(3) 

-0.027 (4) 

0.005( I )  
0.002(2) 

-0.001 ( A )  

-0.007(2) 

-0.031(4) 
-0.026(3) 

0.016(4) 
-0.003(3) 

0.007(3) 

-0.037(4) 

-0.020(3) 

0.016(3) 

In Tab. 2 sind wichtige Bindungsabstande und -winkel von 4 zusammengestellt. 
Abb. 1 gibt die Molekiilstruktur von 4 wieder. 
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Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel ["I in 4. (Die Standardabweichungen in 
Klammern beziehen sich auf die letzte Stelle der Zahlenwerte) 

Abstande 

41.8(10) 
39.5(11) 
16.9 (6) 
16.7(8) 

Mo - N(l) 232.7(3) 
MO - B(2) 252.4(6) 
Mo - C(3) 241.3(5) 
MO - C(4) 234.6(6) 
MO-C(5) 225.2(5) 
Mo - C(11) 194.6(5) 
Mo-C(l2) 193.0(6) 
Mo-C(l3) 233.1(7) 
Mo-C(l4) 223.4(5) 
MO-C(l5) 235.2(6) 

148.1 (7) C (1 3) - C (1 4) 
149.3(9) C(14)-C(15) 
137.8(9) C(11)- 0(11) 
139.5(8) C(12)-0(12) 
1 42.7 (6) 
158.6(9) 
150.8(6) 
151.5 (8) 
1 53.6 (8) 
152.2 (8) 

Winkel 

C(5)-N(l)-B(2) 
N(l)  -B(2) - C(3) 
B (2) - C(3) - C (4) 
C(3) - C(4) - C(5) 
C(4)-C(5)-N(l)  
N(1) - B(2) - C(6) 
C(3) - B(2) - C(6) 
C(7)-N(l)-B(2) 
C(7) -N( l ) -  C(5) 

108.4(4) 
102.9(4) 
109.5 ( 5 )  
109.9(5) 
108.9(4) 
126.8(5) 
130.3(5) 
130.8(4) 
118.6(4) 

C(ll)-Mo-C(12) 77.4(2) 
Ringmitte- Mo- Mitte C(13) C(14) C(15) 123.6 
C(11)-Mo-Ringmitte 128.1 
C(12)-Mo- Ringmitte 121.1 
C(l1)-Mo-Mitte C(13) C(14) C(15) 95.2 
C(12)-Mo-Mitte C(13) C(14) C(15) 100.1 
Interplanarwinkel N( l )  B(2) C(3) C(4) C(5)/ 
C(13) C(14) C(15) 34.1 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 

Man erkennt die pentahapto-Anordnung des nahezu planaren Azaborolinyl- 
Liganden. Die Abmessungen im Ring entsprechen den Werten aus friiheren Unter- 
suchungen 1 * 3 , 5 v 7 - 9 ) .  Dagegen fallen bei den Molybdan-Ringatom-Abstanden einige Be- 
sonderheiten auf. So ist der Mo - B-Abstand im Vergleich zum Mo - N-, Mo - C(4)- 
oder Mo- C(5)-Abstand uberraschend grol3. Die Differenz zwischen Metal1 - B- und 
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Metal1 - N-Abstanden in anderen Azaborolinylkomplexen betragt i. allg. 10- 15 pm, 
hier dagegen 20 pm. Ferner ist der Mo-C(3)-Abstand deutlich grdRer als die 
Mo - C(5)- bzw. Mo - C(4)-Bindungslange. Diese Befunde werden verstandlich bei Be- 
trachtung von Abb. 2. Man erkennt, dal3 das Mo-Atom 20 pm aus der Ringmitte in 
Richtung der Atome C(4) - C(5) - N(l)  verschoben ist, so daR die Mo - B(2)- bzw. 
Mo - C(3)-Abstande sich entsprechend verlangern mussen. Die Grunde fur diese Ver- 
schiebung sind offensichtlich nicht elektronischer Natur, sondern erklaren sich eher aus 
sterischen Gegebenheiten. 

Die Abstande vom Molybdan zu den Allyl-C-Atomen sind nahezu gleich wie im 
analogen C ~ M O ( C O ) ~ ( C ~ H ~ ) " ) .  Mit 77.4" ist der von den beiden CO-Gruppen gebilde- 
te Winkel am Molybdan um 5" kleiner als in der Cp-Verbindung. Auch dies fuhren wir 
auf die durch die Ringsubstiruenten bedingten hdheren sterischen Belastungen zuruck. 
Der Ubergang vom CSHS- zum chiralen C3BN-Ringsystem bedingt, daR der Azaboro- 
linyl-Ligand eine ,,Vorder"- und eine ,,Ruckseite" besitzt, d. h. dal3 er statistisch rnit 
der einen oder anderen Seite an ein Metallatom koordiniert werden kann. Demzufolge 
beobachten wir bei Strukturen von Azaborolinyl-Sandwichkomplexen generell 2 Iso- 
mere, je nachdem ob beide Ringe rnit derselben oder verschiedenen Seiten an das Me- 
tallatom gebunden sind (gegenlaufig, gleichlaufig)". Im Fall von 4 kann der eine Ring 
ebenfalls rnit den verschiedenen Seiten koordinieren und bildet dadurch Enantiomere. 
R- und S-Form liegen im Kristall nebeneinander vor und bilden ein Racemat. Dieser 
Befund geht aus der Darstellung der Kristallstruktur in Abb. 2 hervor. 

Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der Kristallstruktur von 4 

Legt man durch den Azaborolinyl-Ring und die drei Allyl-C-Atome Ausgleichs- 
ebenen, so bilden diese einen Interplanarwinkel von 34.1". Der Winkel, den die Mit- 
telpunkte dieser Flachen rnit dem Mo-Atom einschlienen, betragt 123.6" und verur- 
sacht in der pseudotetraedrischen Ligandensphare am Molybdan den mit 77.4" auffal- 
lend kleinen Winkel zwischen den CO-Gruppen. 

Spektroskopische Untersnchungen 
Massenspektren 

In Tab. 3 sind die massenspektroskopischen Daten von 2 und 4 sowie zum Vergleich von 
C P M ~ ( C O ) ~  und C ~ M O ( C O ) ~ C , H ,  zusammengestellt. 
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Tab. 3. Massenspektroskopisches Fragmentierungsschema von 2, 4, CpMn(CO), und CpMo(CO),C,H, 
(70 eV) 

Ver- rel. 
bin- m/e Int. Ion 
dung [%I 

rel. 

[ q o l  
Verbindung m/e  Int. Ion 

2 215 10 
247 10 
219 13 
191 100 
137 82 
55 100 

4 329 20 
301 20 
273 45 
232 100 
174 20 
137 15 
96 15 
57 20 
41 40 

M +  
(M - CO)' 
(M - 2CO)' 
(M - 3 CO)' 
Azaborolin' 
Mn' 
M +  
(M - CO)' 
(M - 2 CO)+ 
(M - 2 C O  - C,Hs)+ 
C,&MO+ 
Azaborolin + 

Mo' 
C(CH3); 
CIH: 

( C ~ H ~ ) M O ( C O ) , C ~ H ~  258 
230 
202 
174 
161 
96 
41 

26 
0.2 

23 
100 

63 
23 
28 

100 
18 
14 
17 
10 

0.4 

M +  
(M - CO)' 
(M - 2 C O ) +  
(M - 3 CO)+ 
C H Mn' 
d n  2 
M +  
(M - CO)' 
(M - 2 f O ) '  
C,&MO 
C H Mo' 
M', 2 
C3H; 

Neben den Molekiilionen, die mit 10% (2) bzw. 20% (4) rel. Intensitat registriert werden, beob- 
achtet man bei beiden Verbindungen analoge Fragmentierungen. Nach der Abspaltung der CO- 
Gruppen bzw. der Allylgruppe in 4 wird mit je 100% rel. Intensitat der Halbsandwich-Peak ge- 
funden. Bei 2 wie bei 4 tritt bei m/e  = 137 das Ion des neutralen Azaborolins auf, das durch Pro- 
toneneinfang aus dem Anion entstanden sein muB. Von diesem Befund abgesehen, entspricht das 
Massenspektrum von 4 vollstbdig dern des entsprechenden Cyclopentadienyl-Komplexes. In bei- 
den Spektren findet sich bei m/e  = 174 das Ion C6H6Mo+, wobei die Anwesenheit des Benzol- 
rings auf die Dimerisierung zweier Allylfragmente zuriickzufiihren ist. 

Eine entsprechende Analogie wird bei den Massenspektren von 2 und c ~ M n ( C 0 ) ~  
beobachtet. 

IR-Spektren 

Im IR-Spektrum von 2 (in Petrolether) treten bei 2022 (st), 1940 (sst) und 1929 (sst) cm- '  drei 
Banden auf, die mit der Anwesenheit der Mn(C0)3-Gruppe, welche an den unsymmetrischen 
Azaborolinyl-Ring gebunden ist, in Ubereinstimmung sind, wie der Vergleich mit Verbindungen 
des Typs (CO),MnL,L' zeigt ' I ) .  Bei 4 werden, wie erwartet, 2 vCO-Schwingungen mit Banden bei 
1953 (sst) und 1872 (sst) cm- '  (in Petrolether) beobachtet. 

Kernresonanzspektren 

Das 'H-NMR-Spektrum von 2 zeigt die Signale fur die Ringprotonen H3,  H4 und HS 
bei 3.02 (d), 4.32 (d) und 5.06 (br, s) ppm im Verhaltnis 1 : 1 : 1 ([D6]Benzol, TMS). Die 
chemischen Verschiebungen, Signalform und auch Kopplungskonstanten entsprechen 
denjenigen in Azaborolinyl-Sandwichkomplexen bzw. in [(Ab)Fe(CO)2],-Verbin- 
dungen. Auch die Singuletts der B- CH3-Gruppe bei 0.64(3) ppm bzw. der C(CH3)3- 
Gruppe bei 0.72(9) ppm liegen im erwarteten Bereich. Die pentahapto-Koordination 
des Azaborolinyl-Ringes in 2 resultiert u.a. aus der Lage des "B-NMR-Signals bei 
19 k 1 ppm ([D6]BenZOl, BF, . OEt,), da die Wechselwirkung des Boratoms mit dem 
Metall stets eine Hochfeldverschiebung gegenuber dem ungebundenen Liganden be- 
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wirkt. In diesern Fall bietet sich der Vergleich mit dern Anion in 1 an, dessen "B-Signal 
bei 26 pprn beobachtet wird. 

Abb. 3 zeigt das 'H-NMR-Spektrurn von 4 ([D8]Toluol, TMS), bei 3 verschiedenen 
Ternperaturen (aufgenomrnen wurden Spektren von +40°C bis - 60°C in Abstanden 
von 10°C). 

Entkopplungsexperimente unterstutzen die vorgenornmenen Zuordnungen. Wieder- 
urn liegt die Verschiebung der Ringprotonen irn erwarteten Bereich, dagegen beobach- 
ten wir erstrnals eine Feinaufspaltung in Dubletts von Dubletts. Bei dem ,,Triplett" von 
H5 handelt es sich urn die Uberlagerung zweier Dubletts. In 2 wie in anderen Azaboroli- 
nylkornplexen wurden bislag nur relativ breite Dubletts fur H3 und H4 und ein breites 
Singulett fur H5 gefunden. Entkopplungsexperirnente zeigen, daB die beiden gleichen 

Abb. 3a) 

1. 

I I I I 

S 4 3 I 

Abb. 3. 'H-NMR-Spektrum von 4 bei a) +40°C, b) -30°C und c) -60°C 
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Abb. 3c) 

5 

W 

4 3 

- GO" C 

I I I I 

5 4 3 I 

Chern. Ber. 117(1984) 



680 G. Schmid, U. Hohner, D. Kampmann, F. Schmidt, D.  Bldser und R .  Boese 

Kopplungskonstanten fur H5 von je 2 Hz auf die Kopplung rnit dern benachbarten 
H4-Atorn, sowie auf die Fernkopplung mit H3 zuriickzufiihren sind. Wahrend fur H6 
eine relativ starke Hochfeldverschiebung festgestellt wird (sonst = 0.6 - 1 pprn), liegt 
das Signal der identischen fert-Butylprotonen H8 - HIo wiederurn irn erwarteten Be- 
reich. 

Der Spektrenteil fur die n-Allylgruppe entspricht, durch eine Simulation bestatigt, 
einem AMNXY-System, d .  h. einer n-gebundenen Allylgruppe rnit 5 chernisch unter- 
schiedlichen Wasserstoffatornen. Da die Kopplungskonstante fur die anti-Protonen 

ahezu 0 ist, vereinfacht sich das Bandenrnuster fur diese Protonen gegen- 
iiber dern der syn-Protonen. Irn Spektrurn bei +40°C kann man erkennen, da8 die 
anti-Protonen nicht exakt gleich sind. Mit abnehrnender Ternperatur von +40°C bis 
ca. - 30°C geht die Feinstruktur sowohl der Ring- als auch der Allylprotonen kontinu- 
ierlich verloren. Ab - 30°C tritt dann wieder eine Verscharfung der Linien ein, die bei 
den Ringprotonensignalen sogar starker in Erscheinung tritt als irn Spektrurn bei 
+ 40°C. Das H'3A-Signal ist von  den Vorgangen weniger betroffen als das H"*-Signal. 
Ebenso rnacht sich die Verschlechterung der Struktur des H3-Signals bis - 30°C weni- 
ger stark bernerkbar als fur H4 und H'. 

Die Verbreiterung der Linien von +4O"C bis -30°C ist u.E. auf eine Verlangsa- 
rnung von Ring- und Allylgruppenbewegungen relativ zueinander zuriickzufiihren, wo- 
bei das H'5A-Proton, das sich in unrnittelbarer Nachbarschaft von B - CH3 befindet, 
starker beeinflufit werden konnte als das H'3A-Signal. Die bei Ternperaturen unterhalb 
- 30°C beginnende Verscharfung der Signale kann nur daher riihren, daJ3 nun allrnlh- 
lich ein energiearrner Zustand eingefroren wird, wie er rnoglicherweise in der Rontgen- 
strukturanalyse zurn Ausdruck kornrnt. Die bessere Auflosung der Ringprotonensigna- 
le bei -60°C gegeniiber +40°C ist rnit grofier Wahrscheinlichkeit auf die Verminde- 
rung der Quadrupolrelaxation der Bor- und Stickstoffatorne zuriickzufiihren. Das 
"B-NMR-Signal von 4 (24 ppm, [D8]Toluol, BF3 . OEt,) zeigt, daB gegeniiber dern An- 
ion in 1 (26 pprn) durch die Kornplexierung keine grofie Veranderung in der elektroni- 
schen Urngebung des Boratorns stattfindet, was irn Gegensatz zu den Beobachtungen 
bei Azaborolinyl-Sandwichkornplexen oder bei 2 steht, Es ist anzunehrnen, da8 dieses 
Verhalten auf die unsyrnrnetrische Bindung des Ringes an das Molybdan zuriickzufiih- 
ren ist, da  sich hierdurch, wie erlautert, der B-Mo-Abstand vergroBert und der 
Metall-Bor-Riickbindungsanteil verringert wird. 

~13B-~15B 

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschafr, dem Landesarnt fur  Forschung in 
Nordrhein- Westfalen sowie dem Fonds der Chemischen Industrie. Bei der Aufnahme und Diskus- 
sion der NMR-Spektren war u s  Herr Ing. grad. H. Bondmann aukrordentlich behilflich, wofur 
wir ihm herzlich danken. 

Experirnenteller Teil 

SBrntliche Reaktionen und Messungen erfolgten unter LuftausschluB und in absolutierten, 
stickstoffgesattigten L6sungsrnitteln. - IR-Spektren: Gitterspektrometer PE 597 und 283 B. - 
Kernresonanzspektren: Varian XL 200. - Massenspektren: Varian MAT 312. - Analysen: 
Analytisches Laboratorium des Fachbereichs Chemie der Universitiit Essen. 
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Azaborolinyi-Komplexe, X 681 

(I-tert-Bu!yl-2-methyl-~-l,2-azaborolin.~l)tricarbonylmangan (2): Zu einer Lbsung von 2.64 g 
(6.5 mmol) [(CH3CN),Mn(CO)3]PF6 in 50 ml T H F  werden bei - 60°C 0.99 g (6.5 mmol) frisch 
dargestelltes 1 7, in 20 ml T H F  getropft. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird die Lbsung 3 h ge- 
riihrt, sodann entfernt man das Ldsungsmittel i. Vak. Das zuriickbleibende 01 wird in 80 ml Pe- 
trolether (40- 60°C) 48 h geriihrt. Die Lbsung wird vom Riickstand befreit und das Lbsungsmit- 
tel i.Vak. abgezogen. Der gelbe Riickstand IaBt sich bei 35"C/5 . Torr sublimieren und er- 
gibt 0.25 g (14%) 2 in Form feiner gelber Nadeln. 

Ber. C 48.04 H 5.50  N 5.09 
Gef. C 48.02 H 5.63 N 5.09 Molmasse 275 (MS) 

C,,H,,BMnN03 (275.0) 

n-AIlyl(l-!er!-butyl-2-me!hyl-~-I,2-azaborolinyl)dicarbonylmolybdUn (4): 1.78 g ( 1  3.0 mmol) 
frisch destilliertes 37) und 1.72 g (6.5 mmol) Mo(CO), in 100 ml Petrolether (40-60°C) werden 
bei 80°C mit einer 300-W-Vitalux-Lampe der Firma Osram 30 h bestrahlt. Die anfanglich klare 
Ldsung farbt sich unter CO-Entwicklung zuerst gelb, dann dunkelbraun. Man laBt auf Raum- 
temp. abkiihlen, trennt die Ldsung vom Ungelosten und entfernt das Lbsungsmittel i. Vak. Uber- 
schiissiges Mo(CO)~ wird bei 30 'C/lO-' Torr sublimiert. Reines 4 erhllr man durch Sublimation 
bei 80°C/5 . Torr. Ausb. 0.53 g (25%). 

C,3H,oBMoN0, (329.1) Ber. C 47.45 H 6.13 N 4.26 
Gef. C 47.80 H 6.10 N 4.13 Molmasse 329 (MS) 
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