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Die Reaktion von l-tert-Butyl-2-methyl-l,2-azaborolinyllithium (1) mit NiBr2 fuhrt zum Sand- 
wichkomplex Bis(l-tert-butyl-2-methyl-q3-l ,2-azaborolinyl)nickel (2). Erstmals wird beobachtet, 
dal3 der Azaborolinyl-Ring nicht als q5-, sondern als q3-Ligand dient. Das 'H-NMR-Spektrum 
zeigt das Vorligen von zwei Isomeren (2a, b), von denen eines rdntgenstrukturanalytisch unter- 
sucht werden konnte. Danach haben nur die drei Ringkohlenstoffe bindende Abstande zum 
Nickelatom, wahrend Bor und Stickstoff keine kovalenten Wechselwirkungen mit dem Metall zei- 
gen. Die Lage der Ringprotonen-Signale im 'H-NMR-Spektrum weicht charakteristisch von der 
Lage in anderen Azaborolinyl-Sandwichkomplexen und in x-Allylverbindungen ab. 

Azaborolinyl Complexes, XI11 I)  

Synthesis and Properties of Bis( I-tert-butyl-2-methyl-t13-l ,2-azaborolinyl)nickel 
The reaction of l-ferf-butyl-2-methyl-l,2-azaborolinyllithium (1) with NiBr, leads to  the sand- 
wich complex bis(l-tert-butyl-2-methyl-q3-l ,2-azaborolinyl)nickel (2). For the first time it is 
noticed that the azaborolinyl ring does not serve as q5 but as q 3  ligand. The 'H NMR spectrum 
shows the existence of two isomers (Za, b), one of them could be investigated by X-ray analysis. 
As a result only the three ring carbon atoms possess binding distances to the nickel atom, whereas 
boron and nitrogen do not show any covalent interactions with the metal. The position of the 
signals of the ring protons in the 'H NMR spectrum differs characteristically from the position in 
other azaborolinyl sandwich complexes and in x-ally1 compounds. 

Im Rahmen dieser Reihe haben wir iiber Synthese und Strukturen verschiedener 
1,2-Azaborolinyl-Sandwichkomplexe des Vanadiums, Eisens und Cobalts berichtet. 
Diese Verbindungen sind auf Grund ihrer isoelektronischen Beziehungen zu den klassi- 
schen Metallocenen von besonderem Interesse, wobei der Symmetrieverlust beim Uber- 
gang vom C5- zum chiralen C3BN-Ringgeriist zusatzliche strukturelle Aspekte lie- 
fert2-4). Eine weitere Besonderheit konnten wir in den Strukturen der Cobaltocen-ana- 
logen Azaborolinyl-Komplexe entdecken: das Cobaltatom ist in fast allen Fallen durch- 
schnittlich 0.2 A aus den Ringmitten in Richtung der drei Kohlenstoffatome verscho- 
ben. Diese Verlagerung, die im Cobaltocen nach den R6ntgenstrukturanalysen nicht 

* ) Rdntgenstrukturanalyse. 
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nachweisbar ist, ist u. E. dem Bestreben des Cobalts, der 19-Elektronenkonfiguration 
auszuweichen, zuzuschreiben. Wahrend die Aquivalenz der C-Atome im Cobaltocen 
diesen Effekt nicht erkennen la8t, fiihrt die Storung des Cs-Systems durch die BN- 
Gruppe schon bei Raumtemperatur zur signifikanten Verlagerung des Cobaltatoms von 
der Ringmitte. Dieser Effekt sollte bei den 20-Elektronenkomplexen des Nickels noch 
deutlicher in Erscheinung treten. Aus diesem Grund versuchten wir die Synthese und 
Strukturaufilarung von Bis(l,2-azaborolinyl)nickel, iiber die wir nachfolgend berichten. 

Praparative Ergebnisse 
Die Umsetzung von l-tert-Butyl-2-methyl-l,2-azaborolinyllithium (1) rnit wasserfrei- 

em Nickelbromid bei - 78 "C in T H F  fiihrt zu Bis(l-tert-butyl-2-methyl-1,2-azaboro- 
1inyl)nickel (2). Dieses kann in Form olivgriiner Plattchen durch Sublimation bei 
30°C/10-4 Torr rnit 30% Ausbeute erhalten werden. 

1 2 

Das schon friiher von uns zur Synthese von Azaborolinyl-Sandwichkomplexen be- 
nutzte Lithiumsalz 1 konnten wir bisher nicht in Substanz isolieren und haben deshalb 
frisch hergestellte THF-Losungen verwendet 2-s) .  Mittlerweile gelang uns die Darstel- 
lung reiner fester Proben von 1. Dazu wurde das in THF bei -78°C aus Li(TMP) 
(TMP = Tetramethylpiperidid) und 1 -tert-Butyl-2-methyl-A3-1 ,2-azaborolin6) erzeugte 
Li-Salz 1 mit Petrolether in der Kalte ausgefallt. Der Niederschlag mu8 sofort abge- 
saugt werden, da er sonst schnell olig wird und nicht mehr isoliert werden kann. Auf 
diese Weise kann hellgelbes solvatfreies 1 mit etwa 50% Ausbeute und in analysenreiner 
Form gewonnen werden. Ublicherweise geniigt es fur Umsetzungen nach GI. (1) jedoch 
nach wie vor, die THF-Losungen von 1 direkt zu verwenden. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Das Massenspektrum (exp. Teil) entspricht weitgehend den Spektren friiher unter- 

suchter Azaborolinyl-Sandwichkomplexe. Neben dem Molekiilpeak ist die Abspaltung 
von Methyl- und tert-Butylgruppen sowie die Bildung des Halbsandwich-Ions bei m/e 
= 194 typisch. Allerdings tritt bei 2 nicht wie meistens das Ion des Liganden selbst, 
sondern bei m/e = 137 das des protonierten Ringes auf. In 1-tert-Butyl-2-methyl-$- 
1,2-azaborolinyl-Komplexen des Mangans und Molybdans konnte das Ion des neutra- 
len Rings ebenfalls beobachtet werden". Auf die Diskussion der Fragmentierung der 
Ringe selbst wird hier verzichtet. 

Kernresonanzspektren: Wie schon bei friiher beschriebenen 1,2-Azaborolinyl-Sand- 
wichkomplexen lassen sich auch bei 2 'H-NMR-spektroskopisch zwei Isomere nachwei- 
sen (2a, b). Allerdings ist es uns bisher nicht gelungen, beide Formen zu trennen, so da8 
die Zuordnung der Signale zu dem rontgenstrukturanalytisch untersuchten Isomeren 
nicht sicher erfolgen kann. Wir gehen davon aus, da8 die Isomeren 2a und b wiederum 
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durch die gleich- bzw. gegenlaufige Anordnung der Azaborolinylringe gebildet werden. 
In Tab. 1 sind die 'H- sowie "B-NMR-Daten von 1, 2a und 2b  zusammengestellt. 

Tab. 1. 'H- und "B-NMR-Daten von 1,2a  und 2b (6-Werte in ppm, gegen TMS bzw. BF3 . OEt, 
in [D,]THF; J in Hz) 

1 2 

1 3.81(1) 
(dd) 
J3,4 = 5.0 
J3,5 = 2.5 

2a 5.55(1) 
(W 
J3.4 = 5.0 
J3.5 = 2.0 

2b 4.96(1) 
(dd) 
J3.4 = 5.0 
J,,5 = 2.0 

5.61 (1) 
(2 d) 
J4.3 = 5.0 
J4,5 = 2.5 

6.17(1) 
(2 d) 

J4,5 = 2.0 

6.46(1) 
(2 d) 

J4,3 = 5.0 

J4.3 = 5.0 
J4.5 = 2.0 

5.91 (1) 0.53(3) 1.39(9) 26.5 * 1 
(dd) (S) (9 
J5.4 = 2.5 
J5,3 = 2.5 

5.34(1) 0.39(3) 0.98(9) 27 2 1 
(dd) 6) (5) 

J5,4 = 2.0 
J5,3 = 2.0 

(dd) (9 (9 
J5.4 = 2.0 
J5.3 = 2.0 

5.66(1) 0.28(3) 0.98(9) 27 + 1 

Im Gegensatz zu allen bislang kernresonanzspektroskopisch untersuchten Azaboro- 
linylkomplexen ist bei beiden Isomeren von 2 eine starke Verschiebung bei gleichzeiti- 
ger Anderung der Reihenfolge der Ringprotonensignale zu beobachten. Durch Ent- 
kopplungsexperimente sowie Spektrenvergleich konnte das Signal bei hochstem Feld 
stets der dem Bor benachbarten, dasjenige bei tiefstem Feld stets der dem Stickstoff be- 
nachbarten CH-Gruppe zugeordnet werden. Dies ist auch beim Li-Salz 1 der Fall. Die 
gute Aufldsung der Signale erlaubte zuletzt'', wie auch in diesem Fall, eine durch Ent- 
kopplungsexperimente weitgehend sichergestellte Zuordnung der Kopplungen. So wird 
bei 1 fur 3-H ein durch Kopplung rnit 4-H erzeugtes Dublett mit J = 5.0 Hz beobach- 
tet, das durch 5-H ( J  = 2.5 Hz) aufgespalten wird. Fur 4-H werden, wie erwartet, zwei 
Dubletts durch Kopplung rnit 3-H ( J  = 5.0 Hz) und rnit 5-H ( J  = 2.5 Hz) registriert. 
Das Signal fur 5-H bei 5.91 ppm gleicht einem Triplett, muB jedoch aus zwei sich uber- 
lagernden Dubletts rnit gleichen Kopplungskonstanten von 2.5 Hz bestehen, wobei die 
Kopplung rnit dem fernen 3-H ebenso stark ist wie die rnit dem benachbarten 4-H. Dies 
ist in Ubereinstimmung rnit der starken 3-H/4-H- und der schwachen 4-H/S-H-Kopp- 
lung. Ganz analoge Beobachtungen wurden von uns kurzlich an sc-Allyl(qS-l ,2-azabo- 
rolinyl)dicarbonylmolybd5in gemacht '). 

Beim Ubergang von 1 nach 2a werden die Signale fur 3- und 4-H von 3.81 nach 5.55 
bzw. von 5.61 nach 6.17 ppm tieffeldverschoben, wahrend das Signal fur 5-H eine 
leichte Hochfeldverschiebung erfahrt, jedoch in dem gewohnten Bereich verbleibt. 
Noch nie zuvor konnte das Bor benachbarte 3-Proton tiefer als 3.0- 3.8 ppm gefunden 
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werden. Fur 2b wird prinzipiell die gleiche Beobachtung gemacht, doch ist die Tieffeld- 
verschiebung von 3-H nicht so drastisch, so daB das Signal bei 4.96 ppm noch auf der 
Hochfeldseite von 5-H liegt. 

In diesem Zusammenhang ist die Lage des "B-Signals von Wichtigkeit: Gegeniiber 
dem Signal im Anion 1 tritt durch die Komplexierung praktisch keine Anderung ein, 
wahrend sonst generell eine charakteristische Hochfeldverschiebung zu beobachten ist. 

Diese auffallenden Befunde sind wohl nur mit den Besonderheiten in der Molekiil- 
struktur von 2 zu erklaren, die an einem der beiden Isomeren aufgeklart werden 
konnte. Die Diskussion der NMR-Ergebnisse sol1 deshalb zusammen mit den Struktur- 
daten erfolgen. 

Rontgenstrukturanalyse*) eines Isomeren von 2 und Diskussion 
Ein Einkristall(O.12 x 0.10 x 0.002 mm) wurde unter N,-Schutzgas in einer Glaskapillare ein- 

geschmolzen und auf einem Syntex R 3-Vierkreisdiffraktometer vermessen. Struktur und Me& 
daten: a = 1140.8(10), b = 1072.2(10), c = 783.8(6) pm; p = 103.03(7)"; V = 0.934(1) . lo9 
pm' (aus 11 zentrierten Reflexen verfeinert); Raumgruppe P2 , /c ;  Z = 2; 0, = 1.18 g/cm3; 

Tab. 2. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturparameter der Form exp[ - 2n2(Ullh2a* 
+ U2,k2b*' + U3312c*2 + 2 U12hka*b* + 2 Ul hla*c* + 2 U23klb*~*)] bzw. isotrope Tempera- 
turparameter der Form exp[ - 8 n2 Ui,,(sinO/k+] fur  ein Isomeres von 2. Die Standardabwei- 

chungen in Klammern sind auf die jeweils letzte Stelle der Zahlenwerte bezogen) 

A t o m  X Y 2 
U l l /  
' i a o  

1 

0.81 37 ( 1 0 )  

0 . 7 8 4 0 ( 7 )  

0 . 9 2 5 6 ( 9 )  

0 . 9 5 3 7 ( 1 0 )  

0 . 8 7 9 1 ( 1 1 )  

0 . 7 4 4 9 ( 1 0 )  

0 . 6 8 8 9 ( 1 0 )  

0 ~ 7438 ( 9 )  

0.6255(12) 
0 . 5 9 5 4 ( 1 1 )  

0.977( 5) 
1 . 0 2 3 ( 4 )  

0.865( 7 )  

0 

-0 ~ 0145(  1 6 )  

0.0630( 7 )  

0 . 0 4 7 2 ( 1 0 )  

0 . 1 4 9 9 ( 1 2 )  

0.1511(11) 
-0 .1311(10 )  

0.0589 ( 9 )  

0 . 0 2 8 4 ( 1 2 )  

0.1833(10) 
- 0 . 0 3 9 5 ( 1 0 )  

0.029 ( 8 )  

0 . 2 0 2 ( 6 )  

0 .204 (  6) 

1 

1 . 0 9 5 2 ( 1 4 )  

0 . 9 3 6 7 ( 1 0 )  

1 . 2 0 4 2 ( 1 3 )  

1 . 1 1 5 6 ( 1 7 )  

0 . 9 4 9 4 ( 1 5 )  

1 . 1 4 8 5 ( 1 6 )  

0 .7703(14 )  

0 6183( 13) 
0 . 7 4 0 4 ( 1 8 )  

0 . 7 8 6 2 ( 1 6 )  

1.316( 5) 
1.150(11) 
0.848 (6) 

0 04S( 1 )  

0.048 ( 4 )  

0 .039 (  3 )  

0 . 0 5 3 ( 4 )  

0 058 ( 4 )  

0.051 ( 3 )  

0 . 0 8 0 (  4 )  

0.050( 3) 
0 .084(  4 )  

O.lOO(5) 
0.085( 5) 
0.06(2) 

0 . 0 6 ( 2 )  

0 . 0 6 ( 2 )  

~~ ~~ ~ ~ 

0 . 0 4 9 ( 1 )  0 . 0 4 3 ( 1 )  - 0 . 0 0 3 ( 2 )  0 . 0 0 9 ( 1 )  O.OOl (2)  

) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kOnnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50481, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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p(Mo-K,, Graphitmonochromator) = 10.4 cm- '; 2 0 :  o-scan Datensammlung von 681 unab- 
hangigen Reflexen im 20-Bereich von 3-40" ,  davon 462 beobachtet (F, z 4 4 0 ) .  Die Struk- 
turl6sung rnit direkten Methoden und die Strukturverfeinerung erfolgten rnit den SHELXTL- 
Programmen. Die Methyl-Wasserstoffatomlagen wurden berechnet und als starre Gruppen 
(H - C -  H-Winkel 109.5 O ;  C - H-Abstand 96 pm) rnit einem gemeinsamen isotropen Tempera- 
turfaktor verfeinert, wahrend die Wasserstoffatomlagen des Heterocyclus einer Differenz- 
Fourier-Synthese entnommen und ebenfalls rnit einem gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor 
verfeinert wurden. R = 0.061, R ,  = 0.042; R = C l(F,-Fa1/ C F,, R ,  = C (IF,-FcJ/aF)/ 
(F,/aF). Die maximale Restelektronendichte betrug 0.41 e / A ' .  

Tab. 2 enthalt die Atomkoordinaten und Temperaturparameter, Tab. 3 die wichtig- 
sten Bindungslangen und -winkel des untersuchten Isomeren von 2. 

Tab. 3. Bindungslangen (pm) und -winkel (") in einem Isomeren von 2. (Die Standardabweichun- 
gen in Klammern beziehen sich auf die letzte(n) Stelle(n) der Zahlenwerte) 

A bs  tande  W i n k e l  

N i  - N ( 1 )  250(1)  N ( 1 )  - 8(2) - C(3) 103,5(11) 

N i  - 8 ( 2 )  241(1) N ( 1 )  - B ( 2 )  - C(6) 129,5 (9) 

N i  - C(3) 204(1) C(3) - B(2) - C(6) 126,9(10) 

N i  - C(4) 197(1) 8 ( 2 )  - C(3) - c(4) 109,0(9 

N ( 1 )  - 8 ( 2 )  147 (2) C(4) - C(5) - N ( 1 )  ll0,8(10) 

N i  - C(5) 211(1) C(3) - C(4) - C(5) 108,6(10) 

B ( 2 )  - C(3) 152(2) C(5) - N ( 1 )  - 8(2) 106,8(5) 

C(3) - C(4) 138(2) C(5) - N ( 1 )  - C(7) 11B,1(8)  

C(4) - C(5) 139(2) 8(2) - N ( 1 )  - C(7) 134,7 (8) 

C(5) - N ( 1 )  143(1) C(8) - C(7) - C(9) 109,9 (10) 

8(2) - C(6) 158 ( 2 )  C(8) - C(7) - C(10) 109,8(9) 

N ( 1 )  - C(7) 150(1) c(9) - C(7) - C(10) 107,7(10) 

C(7) - C(8) 150(2) 

C(7) - C(9) 1 5 1  ( 2 )  

C(7) - C(10) 153(2) 

In Abb. 1 fallt vor allem die starke entgegengesetzt gerichtete Verschiebung der Aza- 
borolinylringe gegeniiber dem Nickelatom auf, das sich im Symmetriezentrum (O/O/O) 
befindet und 44.5 pm von den Ringmitten in Richtung der drei Ringkohlenstoffatome 
entfernt ist. Auch aus den Bindungsabstanden zwischen Nickel und den Ringatomen 
kann dies ersehen werden. Wahrend die Ni - B- und Ni - N-Abstande gegeniiber denen 
in anderen Azaborolinyl-Sandwichkomplexen stark verlangert sind, sogar auRerhalb 
der Einfachbindungsabstande liegen, sind die Wechselwirkungen rnit den Kohlenstoff- 
atomen C(3) - C(5) stark und unmittelbar rnit jenen in Nickel-allylkomplexen zu ver- 
gleichen*). Auch die Tatsache, da8 der Ni - C(4)-Abstand signifikant kiirzer ist als die 
Ni - C(3)- bzw. Ni - C(5)-Abstande stimmt rnit den Befunden an Ic-Allylkomplexen 
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iiberein. Da die Bindungsabstande und -winkel in den wegen der Centrosymmetrie 
identischen Azaborolinylringen nicht charakteristisch von denen in anderen Azaboro- 
linylkomplexen abweichen, brauchen sie an dieser Stelle nicht diskutiert zu werden. 
Vielmehr sol1 die erwahnte Verschiebung der Ringe im Zusammenhang mit den Struk- 
turen fruher untersuchter Azaborolinyl-Sandwichkomplexe sowie den auffallenden 
Kernresonanzdaten genauer betrachtet werden. 

Abb. 1. Molekiilstruktur eines Isomeren von 2 

Mit der Synthese und strukturellen Untersuchung von Bis(q5-l ,2-AzaboroIinyl)- 
Ubergangsmetall-Sandwichkomplexen des Vanadiums, Eisens, Cobalts und Nickels 
bietet sich nunmehr ein Vergleich von 1 5 ,  18-, 19- und 20-Elektronenkomplexen an. 
Wahrend alle Verbindungen wegen der gleich- und gegenlaufigen Anordnung der Ringe 
in je zwei isomeren Formen auftreten und sich somit gleichartig verhalten, unterschei- 
den sie sich jedoch in der erwahnten Verschiebung der Ringe voneinander. In den un- 
tersuchten Vanadium- und Eisenkomplexen befinden sich die Metallatome exakt unter- 
bzw. oberhalb der Ringmitten. Bei den Cobaltkomplexen beobachten wir erstmals eine 
Verschiebung des Metalls aus den Ringmitten um ca. 20 pm, beim Nickelkomplex be- 

Abb. 2 .  Seitenansicht von Bis(q5-l ,2-azaborolinyl)iibergangsmetall-Sandwichkomplexen 
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tragt diese Abweichung nunmehr 44.5 pm. Da die Ringe nahezu gleichartig substituiert 
sind [Si(CH3),/C(CH3),], kommen sterische Grunde fur diese Befunde nicht in Be- 
tracht. Vielmehr mussen die elektronischen Gegebenheiten Ursache der Ring- (bzw. 
Metall-)verschiebung sein. Bei der Beschreibung der Co-Komplexe2) haben wir auf die- 
se Tatsache bereits hingewiesen und vermutet, d& das Co-Atom, dem Elektronen- 
druck des Stickstoffs ausweichend, sich in Richtung der drei C-Atome bewegt. In dem 
20-Elektronenkomplex 2 finden wir nun diesen Effekt in noch deutlich verstarktem 
M a e .  In Abb. 2 sind die drei verschiedenen Strukturen zum Vergleich nebeneinander 
dargestellt . 

Die Verschiebung der Metalle aus den Ringmitten beim Ubergang von Vanadium 
oder Eisen zu Cobalt und Nickel ist insoweit verstlndlich, als diese der 19- bzw. 
20-Elektronenkonfiguration auszuweichen versuchen. Dies ist bei den heteroaromati- 
schen Azaborolinylringen durch die BN-Storung offensichtlich leicht mbglich. Die Ver- 
lagerung des Metalls von den Heteroelementen in Richtung der C-Atome verringert die 
Elektronendichte am Metall. Man sieht aber, daR die Entfernung des Nickels vom B- 
und N-Atom nicht im selben AusmaR geschieht. Der Ni - N-Abstand ist mit 250 pm 
deutlich groRer als der Ni - B-Abstand mit 241 pm. In Tab. 4 sind die Metall-Bor- und 
Metall-Stickstoff-Abstande aller bislang untersuchten Azaborolinyl-Komplexe enthalten. 

Tab. 4. Metall-Bor- und Metall-Stickstoff-Bindungslangen in verschiedenen Azaborolinyl-Kom- 
plexen (pm) (Ab = verschieden substituierte q5-Azaborolinyl-Liganden) 

Verbindungstyp M - B  M - N  Lit. 

221.8 
232.7 
215.1 
209.4 
201 
202 
201.2 
221 
221 
221 
223 
220 
250 

Man erkennt folgenden Gang: In den Vanadium-, Molybdan- und Eisenkomplexen 
sind, entsprechend der Differenz in den Kovalenzradien, die M - B-Abstande 5 - 7% 
langer als die M - N-Abstande. In den Cobaltverbindungen werden beide Abstande we- 
gen der Verschiebung der Ringe grdRer, jedoch unterschiedlich stark, so d& nun die 
Co - B- und Co - N-Abstande nahezu gleich lang sind. Somit entfernt sich das Metall- 
atom starker vom Stickstoff als vom Boratom. Im Falle des hier zu diskutierenden 
Nickelkomplexes kommt es sogar zur Umkehrung des Abstandverhaltnisses: Der 
Ni - N-Abstand ist deutlich langer geworden als der Ni - B-Abstand. Dies macht noch 
einmal deutlich, daR die Metallatome mit mehr als 8 Valenzelektronen dem Elektronen- 
druck des Stickstoffs ausweichen, wovon zwangslaufig auch die Metall-Bor-Bindung 
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beeinflufit wird, wenn auch in verringertem A u s m d .  Auch das dem N benachbarte 
C(5)-Atom ist davon betroffen, denn sein Abstand zum Nickel betragt 211 pm, wah- 
rend Ni - C(3) und Ni - C(4) signifikant kiirzer sind. 

Die Metallatome in den Azaborolinylkomplexen haben somit dank der Heteroatome 
Stickstoff und Bor die Moglichkeit, den 19- bzw. 20-Elektronenkonfigurationen teil- 
weise auszuweichen. Dies ist bei den isoelektronischen Metallocenen nicht der Fall. Die 
Aquivalenz aller C-Atome in den C5H5-Ringen bedingt eine zentrale Lage von Cobalt 
und Nickel. Mdglicherweise kdnnte bei sehr tiefen Temperaturen ein ahnlicher Effekt 
beobachtbar sein. Immerhin zeigt die Rdntgenstrukturanalyse von Nickelocen bei 
101 K bereits eine Entfernung des Nickels aus den Ringmitten um 3 pm"). Strukturun- 
tersuchungen an Cobaltocenen wurden nur bei Raumtemperatur vorgenommen ' I ) ,  wo 
erwartungsgema8 keine Asymmetrie beobachtbar wird * ). Um ahnliche signifikante Ef- 
fekte wie in den Azaborolinylkomplexen zu beobachten, muBte vermutlich bei der 
Temperatur von fliissigem Helium gearbeitet werden. 

Ein Zusammenhang zwischen der gefundenen Struktur und den 'H-Kernresonanz- 
spektren mit den unerwarteten chemischen Verschiebungen ist naheliegend. Fur beide 
im 'H-Spektrum beobachtbaren Isomeren gilt gleichermden, da8 gegeniiber dem frei- 
en Anion in 1 die Protonensignale der dem N benachbarten CH-Gruppen 5-H gering- 
fiigig hochfeld-, die 3-H- und 4-H-Signale unterschiedlich, aber stark tieffeld verscho- 
ben werden. Die Struktur des untersuchten Isomeren deutet eine n-allylartige Bindung 
der 3-Ring-C-Atome an das Nickel an, zumal die C-C-Abstlnde gleich lang sind. In 
den ~5-Azaborolinyl-Sandwichkomplexen fiihrte die n-Bindung jedoch stets zu der er- 
warteten Hochfeldverschiebung der Ringprotonensignale gegeniiber denen in 1. Die 
Tieffeldverschiebung der 3-H- und 4-H-Signale in 2 signalisiert eine bemerkenswerte 
Entschirmung dieser Protonen, wobei die Signale von 2a rnit den Bindungsabstanden 
des rontgenographisch untersuchten Isomeren korrespondieren: Der kiirzeste Ni - C- 
Abstand [C (4)] bedingt die starkste Tieffeldverschiebung des zugehdrigen Protons 
4-H, der langste Ni - C-Abstand [C(5)] hat eine geringe Hochfeldverschiebung des 
5-H-Signals zur Folge. Die sichere Zuordnung von 2a zu dem strukturanalytisch unter- 
suchten Isomeren kann jedoch erst nach der Strukturaufklarung des zweiten Isomeren 
getroffen werden. Die Beziehung zwischen den Nickel-Kohlenstoffabstanden und den 
Protonensignalen konnen rnit der Wechselwirkung des Nickels mit den Wasserstoff- 
atomen uber unbesetzte d-Orbitale erklart werden, da  die Verschiebung des Metalls aus 
der Ringmitte von einer 20-Elektronen- zu einer 16-Elektronenkonfiguration fiihrt. 

Es ist zu erwarten, da8 sich die Isomeren 2a und b, wie bisher immer, in der Anord- 
nung der Ringe bezuglich deren Gleich- und Gegenlaufigkeit u n t e r s ~ h e i d e n ~ - ~ ) .  Dem- 
nach ist derzeit anzunehmen, daB 2b das Isomere rnit der gegenlaufigen Ringanord- 
nung ist. 

Unser Dank gilt der Deutschen Forschung~gemeinschu~f sowie dem Fonds der Chemischen 
Indusfrie fiir die finanzielle Unterstiitzung. Frau K .  Friedrichs und Herrn H. Bandmann sind wir 
fur  die Aufnahme der Massen- bzw. Kernresonanzspektren zu Dank verpflichtet. 

* )  Eine Tieftemperaturstrukturanalyse des Cobaltocens wird von uns derzeit durchgefiihrt. 
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Experirnenteller Teil 
Samtliche Reaktionen und Messungen erfolgten unter LuftausschluR und in absolutierten, 

stickstoffgesattigten Ldsungsmitteln. - NMR-Spektren: Varian XL-200. - Massenspektren: 
Varian MAT 312. - Analysen: Analytisches Laboratorium des Fachbereichs Chemie der Univer- 
sitat Essen und Analytisches Laboratorium Dornis und Kolbe, Miilheim/Ruhr. 

I-tert-Butyl-2-methyl-I,2-azaborolinyllithium (1): Aus 0.884 g (6.5 mmol) l-tert-Butyl-2- 
methyl-A3-l,2-azaborolin6) und 0.918 g (6.5 mmol) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin wird entspre- 
chend Lit.,) eine THF-Li)sung von 1 in 50 ml T H F  hergestellt, die auf ca. 10 ml eingeengt wird. 
Aus dieser Ldsung fallt man mit Petrolether (40-60°C) 1 aus und saugt den Niederschlag sofort 
ab. LaRt man ihn einige Zeit stehen, so bildet sich ein 01, das sich in dieser Form nicht isolieren 
IaRt. Nach Trocknen i. Vak. erhalt man 480 mg (52%) des hellgelben, sehr luftempfindlichen 
Lithiumsalzes 1. 

C,H,,BLiN (142.9) Ber. C 67.18 H 10.58 Li 4.86 N 9.80 
Gef. C 67.01 H 10.52 Li 4.96 N 9.88 

Bis(l-tert-butyl-2-methyl-~3-l,2-azaborolinyl)nickel (2): Zur LOsung von 1 3  mmol(l.86 g) 1 in 
50 ml T H F  tropft man bei - 78 "C eine Suspension von frisch dargestelltem NiBr, . C,H,(OCH,), 
(1.42 g, 6.5 mmol). Nach Erwarmen auf Raumtemp. entfernt man das LOsungsmittel i. Vak. und 
ruhrt den Riickstand 1 h in Petrolether (40- 60°C). Die erhaltene olivgriine Ldsung wird von Un- 
geldstem abgesaugt. Nach Entfernen des Ldsungsmittels und Sublimation (30"C/10-4 Torr) er- 
halt man olivgriines kristallines 2 als Isomerengemisch 2a/2b. Ausb. 634 mg (30%). - MS 
(70 eV): m/e  (rel. Int. 070) = 330 (80) M', 315 (9) (M - CH,)', 274 (38) [M - C(CH,),]', 259 
(8) [M - C(CH3), - CH,]', 218 (100) [M - ZC(CH,),]+, 194 (11) (M - Ring)', 137 (63) 
Azaborolin +. 

Cl6H,,B2N2Ni (330.6) Ber. C 58.07 H 9.07 N 8.47 
Gef. C 57.71 H 9.10 N 8.20 Molmasse 330 (MS) 
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