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1,3-Di-ferf-butyl-2,4-dipropyl-l,3,2,4-diazadiboretidin (2) und TiCI, bilden ein 1 : 1 Addukt (3). 
2-Methyl-1 -(trimethylsilyl)-l,2-azaborolinyllithium reagiert mit TiCI, und VCI, LU den Sandwich- 
komplexen Bis[2-methyl-l -(trimethylsilyl)-~5-l,2-azaborolinyl] titandichlorid (5) und -vanadium- 
chlorid (6).  Die Rdntgenstrukturanalysen von 3,s und 6 zeigen, daR die Boratome rnit den Chlor- 
liganden der Metalle in Wechselwirkung treten. Der Grund hierfiir ist in dem Fehlen merklicher 
Metall-Bor-Rockbindung durch die elektronenarmen Metalle zu sehen. Die B-CI-Wechselwirkun- 
gen kdnnen auch l 1  B-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Titanium and Vanadium Chloride Complexes with Diazadiboretidine and 
1,2-Azaborolinyl Ligandsl) 
1,3-Di-~erl-butyl-2,4-dipropyl-l,3,2,4-diazadiboretidine (2) and TiCI, form a 1 : 1 adduct (3). 
2-Methyl-l-(trimethylsilyl)-l,2-azaborolinyllithium reacts with TiCI, and VCI, to give the sand- 
wich complexes bis[2-methyl-l-(trimethylsilyl)-qs-l,2-azaborolinyl]titanium dichloride (5) and 
-vanadium chloride (6).  The X-ray analyses of 3, 5 and 6 show that the boron atoms interact with 
the chlorine ligands of the metals. The reason for this is to be seen in the lack of substantial metal 
boron backbindings by the electron-poor metals. The B-CI interactions can also be indicated 
I '  B NMR spectroscopically. 

Bor-Stickstoffverbindungen erfahren beim Ubergang vom freien zum komplexierten 
Zustand gravierende elektronische Veranderungen. Dies 1aRt sich B-NMR-spektro- 
skopisch leicht verfolgen. In allen bislang untersuchten Fallen erleidet das "B-Signal 
durch die Wechselwirkung des BN-Systems mit einem fibergangsmetall eine charakteri- 
stische Hochfeldverschiebung. In Bor-Stickstoff-Komplexen zeigt der Stickstoff im we- 
sentlichen Donor-, das Bor dagegen Akzeptorverhalten. Die Erfahrung zeigt, da13 dem 
Boratom im komplexierten Zustand dabei eine hohere Elektronendichte zukommen 
mu13 als im freien Zustand. Naturlich werden auch andere Einflusse, wie etwa die ver- 
anderte Koordinationszahl der B- und N-Atome, die chemische Verschiebung beein- 
flussen. 

Elektronenarme Ubergangsmetalle in hdheren Oxidationsstufen wie z. B. Ti" oder 
V'I' sollten den genannten Bindungsmechanismus verhindern oder zumindest erschwe- 
ren. Dies hatte zur Folge, daR die Boratome bei der Komplexierung eines BN-Systems 
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elektronisch verarmen, da die Ruckbindung mangels verfiigbarer d-Elektronen nicht 
zustande kommt, erkenntlich an einer Tieffeldverschiebung des "B-Signals. 

In den nachfolgend beschriebenen Diazadiboretidin- und 1 ,ZAzaborolinylkom- 
plexen des Titans und Vanadiums erwarteten wir derartige Voraussetzungen. 

Praparatives 
Das bei tiefer Temperatur lagerfahige Iminoboran PrB =NtBu (1) trimerisiert bei 

Raumtemperatur zum Borazin (PrBNt Bu),2). Mit tert-Butylisonitril als Katalysator 
lafit es sich unterhalb Raumtemperatur in ahnlicher Weise zum Diazadiboretidin 
(PrBNtBu), (2) dimerisieren, wie dies fur das Iminoboran BuB =NtBu bereits be- 
schrieben wurde3). Das Diazadiboretidin 2 addiert sich in Pentanlosung an TiCl, zu 
dem Komplex (PrBNtBu),TiCl, (3). Die gelbe kristalline Verbindung wird mit 81 Yo 
Ausbeute erhalten. 

tBu Pr, j B u  
B-N pr\ 

1 +TiCl, 
[CNtBu] B-d ncl, 

2 Pr-BEN-rBu 1 - 
N-B N-B 

\ \ 
tBu' Pr tBu' Pr 

1 2 3 

2-Methyl-I -(trimethylsilyl)-l,2-azaborolinyllithium (4), hergestellt aus dem neutralen 
1,2-Azaborolin und Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid4), reagiert bei - 15 bis 
- 20 "C in BenzoVTHF rnit TiCl, zum roten Bis[2-methyl-l-(trimethylsilyl)-qs-l ,2-aza- 
borolinyl]titandichlorid (5). Dieses fallt nach Aussage des 'H-NMR-Spektrums als Iso- 
merengemisch an. Wie bei allen 1,2-AzaboroIinylkomplexen kannen nilmlich auch hier 
die Ringe mit der ,,Vorder"- oder ,,Ruckseite" an das Metal1 koordiniert werden. Bei 
Sandwichkomplexen werden dadurch zwei trennbare Diastereomere, bei Halbsand- 
wichkomplexen dagegen Enantiomere gebildet '). Das BN/NB-Isomere von 5 konnte 
durch Kristallauslese aus dem Gemisch in reiner Form isoliert und spektroskopisch so- 
wie rontgenstrukturanalytisch charakterisiert werden. 

Analog reagiert 4 auch mit VCl, zum diamagnetischen Bis[2-methyl-l-(trimethylsilyl)- 
q5-l ,2-azaborolinyl]vanadiumchlorid (6). 

+ 2 LI(TMP) 1 

4 5 

TMP = 2,2.6,6-Tetramethylpiperidid 

6 

Die Endausbeute an dem dunkelbraunen Komplex betragt 33% (Isomerengemisch), 
doch ist, wie auch bei 5, von einer nahezu vollsthdigen Umsetzung auszugehen. Die 
hohen Verluste treten erst bei der Isolierung der reinen Komplexe auf. Das im folgen- 
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den beschriebene BN/NB-Isomere konnte ebenfalls durch Auslese einzelner Kristalle 
untersucht werden. 

Struktur- und Bindungsverhaltnisse 
Zur eindeutigen Klarung der Struktur- und Bindungsverhaltnisse in den Verbindun- 

gen 3, 5 und 6 fertigten wir Rontgenstrukturanalysen an, wobei im Falle von 5 und 6 
wegen der Kristallqualitat nur jeweils eines der Isomeren untersucht werden konnte. 
Die MolekCilstrukturen sind in den Abb. 1 - 3 wiedergegeben, die Tabellen 1 - 3 enthal- 
ten wichtige Bindungsparameter. 

Abb. 1 , Molektilstruktur von 3. Die Darstellung der Schwingungsellipsoide beschreibt 30% der 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen. Auf die Darstellung der Wasserstoffatome wurde 

der Ubersichtlichkeit halber verzichtet 

Die Molekulstruktur von 3 zeigt, dalj die zu vermutende Planaritat des freien 
Ringes6) zugunsten einer deutlichen Wellung verlorengegangen ist. Mit 223 pm sind die 
Ti - N-Bindungslangen deutlich kiirzer als die Ti - B-Abstande mit durchschnittlich 
255 pm. Die Differenz von etwa 22 pm iibersteigt bei weitem den Unterschied in den 
Kovalenzradien zwischen Bor und Stickstoff (7 pm) und ist auch grol3er als in der ver- 
gleichbaren Verbindung ( ~BUNBBU),C~(CO),~). Hier betragt die Differenz zwischen 
den Cr - B- und Cr - N-Abstanden nur ca. 15 pm. Die unterschiedlichen Bindungsltin- 
gen werden auch durch den Winkel von 138" dokumentiert, den die beiden Dreiecke 
B(1)-N(l)-N(2) und B(2)-N(l)-N(2) miteinander bilden. Im Cr(CO),-Komplex betragt 
der entsprechende Interplanarwinkel 158.1 O .  Die Abweichung von der Koplanaritat ist 
somit im TiC1,-Komplex deutlich grooer, wobei die Ti - B-Abstande mit 255 pm allen- 
falls schwache Wechselwirkungen andeuten, was mangels verfugbarer d-Elektronen 
seitens des Titans auch zu erwarten ist. Dem scheint die im " B-NMR-Spektrum beob- 
achtete Hochfeldverschiebung des "B-Signals von 43.9 ppm im freien 2 nach 22.7 ppm 
in 3 eindeutig zu widersprechen. Wie eingangs erlautert, beruht die Hochfeldverschie- 
bung in Bor-Stickstoff-Komplexen vorwiegend auf der Metall-. Bor-Riickbindung. Die 
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Antwort auf diesen Widerspruch gibt uns die Rontgenstrukturanalyse von 3, aus der ei- 
ne relativ starke B-Cl-Wechselwirkung hervorgeht. 

Die Boratome des Vierringes sind so orientiert, daR sie uber 2 der 4 Chloratome des 
TiC14 zu liegen kommen und rnit AbstBnden von 257.7 und 240.3 pm die Summe der 
van der Waals-Radien beider Atome ( = 350 pm) deutlich unterschreiten. Die Wechsel- 
wirkung geht auch aus der stark verzerrten Umgebung des Titanatoms hervor. Die bei- 
den mit den Boratomen wechselwirkenden Chloratome sind in Richtung des BN-Vier- 
rings orientiert und bilden rnit dem Titan einen Winkel von 168.2’, wohingegen der an- 
dere C1- Ti - C1-Winkel nur 103.5’ ausmacht. Somit erfahren die Boratome in 3 ihre 
elektronische Absattigung einwandfrei durch die Wechselwirkung rnit den Chlorligan- 
den. 

Tab. 1. Ausgewlhlte Bindungslangen (pm) und -winkel (”) in 3 
(Standardabweichunaen in Klammern) 

Bindungslingen Bindungswinkel 

Ti - Cl(1) 
T i  - Cl(2) 
T i  - Cl(3) 
T i  - C l ( 4 )  

Ti - N(1) 
Ti - N ( 2 )  

Ti - B ( 1 )  

Ti - B ( 2 )  

B ( 1 )  - N(1) 
8 ( l )  - N ( 2 )  

8 ( 2 )  - N ( 1 )  

B ( 2 )  - N(2) 

B ( 1 )  - Cl(4) 
B ( 2 )  - Cl(3) 

2 2 1 . 6 ( 1 )  

2 2 1 . 3 ( 2 )  

2 3 5 . 0 ( 1 )  

231.0(1) 

2 2 3 . 5 ( 2 )  

2 2 3 . 0 ( 3 )  

254.7  ( 4 )  

255.3( 5) 

109.1( 5)  

148.5(4)  

1 5 1 . 4 (  5 )  

1 5 1 . 0 ( 5 )  

2 5 7 . 7  

2 4 0 .  3 

Cl(1) - Ti - C l ( 2 )  

Cl(3) - Ti - Cl(4) 

R ( 1 )  - N ( 1 )  - O ( 7 )  

N ( 1 )  - B ( 1 )  - N ( 2 )  

8(1) - N(2) - O ( 2 )  

N ( 2 )  - Q ( 2 )  - N ( 1 )  

B ( 1 )  - N ( 1 )  - C ( 1 )  

B ( 2 )  - N(I) - C ( 1 )  

N ( 1 )  - B ( 2 )  - C ( 1 2 )  

ri(2) - ~ ( 2 )  - c ( i 2 )  

Interplanarwinkel 

“(1) - “ 2 )  - B ( 1 ) I -  

“(1) - b ! ( ? )  - R ( ? ; , i  

Torsionswinkel 

N - B - N - El (Aittel) 

103.5(1) 

1 G 8 . 2 ( 1 )  

U 3 . 0 ( 3 )  

W l . G ( 2 )  

8 3 . 1 ( 2 )  

00.5(5)  

1 2 9 . 7  ( 2 )  

130. L (3) 

133.5 ( 2 )  

1 2 7 . 5 ( 4 )  

:30 .0  

2 0 . 5  

Die Molekulstruktur des Azaborolinylkomplexes 5 ist vergleichbar mit der des iso- 
elektronischen Cp,TiCl,’). So stimmen z. B. die Ti - C1-Abstande rnit denen in Cp,- 
TiC12 (236 pm) ebenso gut uberein wie die Winkel am Titan (z. B. C1- Ti - C1 95.2 ’, 
Cp - Ti - Cp 129 ”). Die Differenzen der Ti - B- und Ti - N-Abstiinde sind gegenuber 
denen in 3 kleiner geworden und betragen nur noch 14- 17 pm. Doch ftihrt der ver- 
gleichsweise lange B - Ti-Abstand von 257 pm zu einer leichten Faltung des Ringes, er- 
kenntlich an dem Interplanarwinkel “(1) - B(2) - C(3)] - “(1) - C(5) - C(4) - C(3)] 
von 170.1 ’. 

Die Molekulstruktur von 5 zeigt wiederum eine bemerkenswerte Besonderheit. Die 
Boratome der gegenllufig (BN/NB) angeordneten Ringe sind so orientiert, da8 sie je- 
weils rnit einem der beiden C1-Liganden wechselwirken kdnnen. Die B - C1-Abstinde 
sind rnit 297.8 und 295.4 pm gegenuber denen in 3 aber erheblich linger. Dies wird auch 
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durch das "B-NMR-Signal bei 40.9 ppm dokumentiert. Erstmals wird hier somit ge- 
zeigt, da13 bei mangelnder bzw. nicht vorhandener Metall-Bor-Ruckbindung in Aza- 
borolinylkomplexen eine Tieffeldverschiebung des "B-Signals gegenuber dem freien 
Liganden (29 ppm im Li-Salz) eintritt, was auch einer Bestatigung des RUckbindungs- 
formalismus' in BN-Komplexen mit d-Elektronen besitzenden Ubergangsmetallen 
gleichkommt*). lnnerhalb der Azaborolinylringe werden Abstande und Winkel beob- 
achtet, wie sie aus anderen Azaborolinyl-Komplexen bekannt sind5v9- ' I ) ,  weshalb sich 
eine ausfiihrliche Diskussion eriibrigt. 

9;1". c I1 01 

c,91 c (5 

Abb. 2 (links). Molekillstruktur des BN/NB- 
Isomeren von 5. Die Darstellung der Schwin- 
gungsellipsoide beschreibt 50% der Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit der Elektronen. Die 
isotrop gerechneten Atome sind rnit beliebig 
gewahltem Radius dargestellt. Auf die Darstel- 
lung der Wasserstoffatome wurde der Uber- 

sichtlichkeit halber verzichtet 

c 19) 

Abb. 3 (rechts). Molekillstruktur des BN/NB- 
Isomeren von 6 .  Die Darstellung der Schwin- 
gungsellipsoide beschreibt 30% der Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit der Elektronen. Dar- 

stellung ohne Wasserstoffatome 

Die Moleklflstruktur des Vanadiumkornplexes 6 zeigt die Azaborolinylringe ebenfalls 
in gegenlaufiger Anordnung (BN/NB). Diese schlieBen einen Winkel von 44.7 ein, der 
erwartungsgem&B kleiner als der Interplanarwinkel in 5 ist. Auf die Ringmitten bezogen 
ist das Vanadium verzerrt trigonal planar koordiniert. Die Metall-Ring-AbstBnde sowie 
Abstande und Winkel in den Ringen stimmen innerhalb gewissen Schwankungen mit 
denen in Bis[2-methyl-l -(trimethylsilyl)-qs-l ,2-azaborolinyl]vanadium9) tiberein. Auf- 
fallend sind allerdings zwei Unterschiede: der V - B-Abstand ist mit 247.4 pm gegen- 
iiber dem im chlorfreien Sandwichkomplex (236.9 pm) um 10.5 pm verlangert. Auch 
hier tritt deshalb ahnlich wie bei 5 ein Interplanarwinkel von 171.2' auf. Vergleichbare 
Faltungen wurden in Azaborolinylkomplexen bislang nie beobachtet. Beide Boratome 
in 6 sind wiederum so orientiert, daB sie mit dem Chlorliganden in Wechselwirkung tre- 
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Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") im BN/NB-Isomeren von 5 
(Standardabweichungen in Klammern) 

B i n d u n g s l a n g e n  E i n d u n g s w i n k e l  

T i  - C l ( 1 )  
T i  - C l ( 2 )  
T i  - N(1)  
T i  - B ( 2 )  
T i  - C ( 3 )  
T i  - C ( 4 )  
T i  - C ( 5 )  
T i  - N ( 1 ' )  
T i  - E ( 2 ' )  

T i  - C ( 3 ' )  
T i  - C ( 4 ' )  
T i  - C ( 5 ' )  

2 3 4 . 9 ( 4 )  
7 3 7 . 2 ( 4 )  
243.2 ( 9 )  
2 5 7 . 1 ( 1 7 )  
2 3 7 . 0 ( 1 4 )  
2 3 4 . 9 ( 1 2 )  
233.5( 1 0 )  
2 3 9 . 0 ( 1 0 )  
2 5 6 . 2 ( 1 8 )  
240.9(12) 
2 3 6 . 7 ( 1 2 )  
2 2 8 . 4 ( 1 0 )  

1 4 9 . 9 ( 1 7 )  
1 4 0 . 3 ( 1 7 )  
1 4 0 . 2 (  1 0 )  
1 3 7 . 5 ( 1 4 )  
1 3 9 . 8 ( 1 3 )  
1 7 0 . 4  (8) 
15':.4(20) 
1 4 4  . E ( l f i )  
151.%(21) 
1 3 7 . 1 ( 2 0 )  
138.9(16) 
1 4 2 . 0 ( 1 0 )  
1 7 9 . 2 ( 1 0 )  
1SB.b (24 )  

297. E 

C l ( 1 )  - T i  - C l ( 2 )  9 0 . 1  (1) 
mitt8 R i n s  - Ti - N i t t e  Rinq'130.4 
E ( 2 )  - N(1) - C ( 5 )  
N ( 1 )  - B ( 2 )  - C ( 3 )  
E ( 2 )  - C ( 3 )  - C ( 4 )  
C ( 3 )  - C ( 4 )  - C ( 5 )  
C ( 4 )  - C ( 5 )  - N(1)  

E ( 2 )  - N ( 1 )  - S i ( 7 )  
C ( 5 )  - N ( 1 )  - S i ( 7 )  
N ( 1 )  - EI(2) - C ( 6 )  
C ( 3 )  - E ( 2 )  - C(G) 
B ( 2 ' )  - N ( 1 ' )  - C ( 5 ' )  
N(1') - B ( 2 ' )  - C ( 3 ' )  
E ( 2 ' )  - C ( 3 ' )  - C ( 4 ' )  
C ( 3 ' )  - C ( 4 ' )  - C ( 5 ' )  

C ( 4 ' )  - C ( 5 ' )  - N ( 1 ' )  
B(2') - N ( 1 ' )  - S i ( 7 ' )  
C ( 5 ' )  - N ( 1 ' )  - S i ( 7 ' )  
N ( 1 ' )  - B ( 2 ' )  - C(6') 
C ( 3 ' )  - B ( 2 ' )  - C ( 6 ' )  

I n  t c r p  l a n a  ruin k e 1 

R i n g  - R i n g '  

106.8(8) 
1 0 3 . 9 ( 1 1 )  
1 0 7 . 5 ( 9 )  

1 0 9 . 7 (  10) 
110.9(10) 
127.4  ( 8 )  

123.G(7)  
1 2 2 . 0 ( 1 0 )  

108 . 2 (  l o )  
1Z3.0(12) 

1 0 4 . 5  (13 )  
106.7(10) 
111.4(  1 3 )  
l O E . l ( l 1 )  
1 2 8 . 3 ( 1 0 )  
1 2 1 . 1 ( 7 )  
125.9(12) 
129.5(11) 

54,G 

B ( 2 ' )  - C l ( 1 )  295.4 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") im BN/NB-Isomeren von 6 
(Standardabweichungen in Klammern)a) 

E i  r d u n g s l a n g e n  E i n d u n g s w i n k s l  

v - c1 2 3 5 . 4 ( 2 )  R i t t a  Ring - T I  - C 1  1 0 6 . 3  

V - N(1) 2 2 5 . 7 ( 5 )  mitts R i n g  - T i  - mitt= R i n g '  147 .4  

v - B ( 2 )  2 4 7 . 4 ( 6 )  E ( 2 )  - N ( 1 )  - C ( 5 )  1 0 6 . 4  ( 6 )  

v - C ( 3 )  2 3 3 . 3 ( 7 )  N ( 1 )  - E ( 2 )  - C ( 3 )  103.5(6) 

v - C ( 4 )  2 2 6 . 0 ( 7 )  B ( 2 )  - C ( 3 )  - C ( 4 )  1 0 9 . 2 ( 7 )  

v - C ( 5 )  2 1 7 . 4 ( 7 )  C ( 3 )  - C ( 4 )  - C ( 5 )  1 0 9 . 7 ( 7 )  

149 .2(  11 ) 

1 4 7 . 5 ( 1 2 )  

1 3 8 . 4 ( 1 2 )  

1 3 7 . 5 (  1 0 )  

14O.4(  9 )  

C ( 4 )  - C ( 6 )  - N ( l )  

E ( 2 )  - N ( 1 )  - S i ( 7 )  

C ( 5 )  - N ( 1 )  - S i ( 7 )  

"1) - B ( 2 )  - C(G) 

C ( 3 )  - B ( 2 )  - C(6) 
InterDlanarwrnkel 

1 1 1 . 3 (  6 )  

130.7  (5)  

1 2 1 . 7  ( 5 )  

1 2 3 . 3 (  7 )  

1 3 3 . 0 ( 0 )  

44 .7  

a) Die zweizahlige Symmetrieachse durch die Atome V und C1 bedingt die ldentitat der beiden 
Ringe. 
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Tab. 4. Struktur- und MeRdaten von 3, 5 und 6 

3 5 6 

Raumgruppe 
Z 
Zelldimensionen a (pm) 

b (pm) 
c (pm) 
a ("1 
P ("1 
Y (") 
v (pm3) 

Kristalldimensionen (cm) 

Dichte, ber. (g/cm3) 
p (cm-'), Mo-K,-Strahlung, 
Graphit-Monochromator 

Gemessene unabhlngige Reflexe 
Beobachtete Reflexe 
Beobachtungsgrenze (F, /o(F))  
2 0 :  o Datensammlung, 
Scanbereich in 2 0  (") 
Scangeschwindigkeit 
variabel ("/min) 
(Minimum bei I < 150 countds) 
(Maximum bei I > 2500 counts/s) 
Zahl der Variablen zu Mendaten 
MeBzeit Peak: Untergrund 
R 
R,(w-' = o*(F) + F2) 
9 
Max. Restelektronendichte 

Fooo 

Pf 

856.8(1) 
892.4(2) 
1622.9(3) 
91.66(2) 
89.83(1) 
116.27(1) 
1.1122(3). lo9 
0.030 x 0.030 x 
0.02 
1.31 
8.79 

460 
3881 
3091 
3.5 
3-50 

3 - 3 0  

1 : 12.6 
1 : l  
0.057 
0.068 
0.001 1 
1.1 

P i  
2 
752.9(2) 
1230.2(3) 
1355.1(6) 
70.92(3) 

72.71(2) 
1.1270(7) . lo9 
0.01 5 x 0.012 x 
0.007 
1.25 
7.31 

79.3q3) 

Fdd2 
8 
3822.1 (1 8) 
1612.9(5) 
710.2(1) 
90 
90 
90 
4.378(2) . lo9 
0.035 x 0.015 x 
0.01 
1.19 
7.01 

444 
1763 
1118 
3.5 
3 -40a,b) 

2-15 

1 : 6.7C) 
1 :0.2 
0.064 
0.061 
0.0008 
0.45 

1648 
837 
683 
3.5 
3-45 

2-10 

1 : 5.6s 
1 : l  
0.041 
0.039 
0.0007 
0.25 

a) Die Datensammlung von 5 wurde mit einem 96 step-scan durchgefuhrt und mit einem Profilfit- 
ting nach einem erlernten Profil au~gewertet '~. '~). - b, Die Messung erfolgte bei -20°C. wegen 
der geringen Kristalldimensionen wurde der 2 OBereich SO weit begrenzt, da oberhalb 40" nur 
noch wenige Intensititten meRbar waren. - c, Nur nach anisotroper Verfeinerung der Schwerato- 
me fur 5 bzw. aller Nichtwasserstoffatome fiir 6 waren die Lagen der Ringwasserstoffatome zu er- 
mitteln, die somit in die Strukturverfeinerung einbezogen werden konnten. 

ten konnen. Die B - C1-Abstande von 298.4 pm entsprechen etwa denen in 5. Im Ge- 
gensatz zu 5 fUhrt der Kontakt des einzigen Chlorliganden mit zwei Boratomen offen- 
sichtlich zu einer noch schwacheren Abschirmung, erkenntlich an dem l 1  B-Signal bei 
56.8 ppm. In 6 finden wir erstmals einen Azaborolinyl-Sandwichkomplex, in dem die 
Boratome tibereinander liegen. Dies wird normalerweise schon wegen der Sperrigkeit 
der Liganden vermieden. Durch die Abwinkelung der Ringe wird die sterische Hinde- 
rung zwar geringer, doch steht auRer Zweifel, daR auch hier die bevorzugten B-CI-Kon- 
takte fur die Orientierung der Rjnge verantwortlich sind. 

Das eingangs erlhterte Model1 der Bindungsverhaltnisse in Bor-Stickstoff-Uber- 
gangsmetallkomplexen wird durch die hier beschriebenen Komplexe 3,5  und 6 insofern 
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bestatigt, als die Boratome wegen fehlender RuckbindungsmOglichkeiten seitens der 
elektronenarmen Metalle Ti und  V ihr Elektronendefizit uber die Chlorliganden der 
Metalle aufzufullen suchen. Diese Tatsache bestimmt auch die Strukturen der Komple- 
xe. Am Beispiel von 5 und 6 findet man wegen der relativ schwachen B-C1-Wechsel- 
wirkungen erstmals eine Tieffeld-Verschiebung der l’B-Signale gegenuber dem freien 
Ligandensystem. Weitere Untersuchungen sollen zeigen, wie sich elektronenarme Sy- 
steme ohne verfugbare Halogene verhalten. 

Experimenteller Teil 
Die Reaktionen und Messungen wurden grundsatzlich unter AusschluR von Luft und Feuchtig- 

keit in absolutierten, stickstoffgesattigten Losungsmitteln ausgefuhrt. - NMR-Spektren: Jeol 
LNM-C-60 HL (‘H), Jeol-PS-100 (“B), Varian XL-200 (‘H, “B), Bruker WH 270 (‘k), Bruker 
WH 80 (‘k). - Massenspektren: Varian MAT 312. 

Rbntgenstrukturuntchungen 12) 

Zellbestimmungen und Datensammlungen wurden an einem Syntex R3-Vierkreisdiffrakto- 
meter mit Hilfe der Nicolet-P3-Programme durchgefuhrt. Die Strukturbestimmungen erfolgten 
nach direkten Methoden, die Block-Kaskaden-Verfeinerungen und Darstellungen rnit Hilfe der 
SHELXTL-Programrnei3) auf einem NOVA 3/12-Rechner (Data General). Die Wasserstoff- 
atomlagen von Methyl- bzw. Methylengruppen wurden berechnet und als starre Gruppen verfei- 
nert (C - H-Abstand 96 pm, H - C - H-Winkel109.5 ”). Die gemeinsamen isotropen Temperatur- 
faktoren betrugen fur die Wasserstoffatome an den Methylgruppen 0.097(3)A2 bzw. Methylen- 
gruppen 0.097(6) A2 bei 3, an den Bor-gebundenen Methylgruppen 0.1 12(17)A bzw. tert-Butyl- 
gruppen 0.084(9)A2 bei 5 und an den Methylgruppen 0.159(13)A2 bei 6. Die Wasserstoffatome 
an den Ringkohlenstoffen von 5 und 6 konnten aus einer Differenz-Fourier-Synthese ermittelt 

Tab. 5.  Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturparameter der Form exp[ - 2n2( Ul,h2a*2 + 
U22k2b*2 + &I2P2 i 2 i+a*b*hk t 2 Ui3hla*c* + 2 U2,klb*c*)] fur 3. 

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

T i  -0.17028(8) 0.39462(9) 0.24775(5) 
Cl(1) -0.41812(13) 0.20399(16) 0.29675(8) 
Cl(2) -0.25113(17) 0.55939(17) 0.17857(10) 
Cl(3) -0.18724(16) 0.22844(14) 0.12993(6) 
Cl(4) -0.09808(18) 0.55932(15) 0.36779(8) 
N(1) 0.1142(3) 0.5141(3) 0.2208(2) 
N(2) 0.0120(3) 0.2957(3) 0.2910(2) 
B ( 1 )  0.1314(5) 0.4747(5) 0.3081(2) 
B ( 2 )  0.0842(6) 0.3354(5) 0.2046(3) 
C(1) 0.2209(5) 0.6712(4) 0.1739(2) 
C(2) 0.2035(6) 0.8172(5) 0.2153(3) 
C(3) 0.1565(7) 0.6495(5) 0.0852(2) 
C (4) 0.4106( 5) 0 .7016( 5) 0.1757 ( 3 )  

C ( 5 )  0.2762( 6) 0.5540 (5) 0.3758 ( 3 )  
C(6) 0.3622(8) 0.7241(8) 0.4062(4) 
C(7) 0,498218) 0.7400(10) 0.4?35(3) 
C(8) -0.0246(5) 0.1436(4) 0.3410(2) 
C ( 9 )  -0.1011(6) 0.1619(6) 0.4237(2) 
C ( 1 0 )  -0.1551(6) -0.0126(5) 0.2943(3) 
C(11) 0.1438(5) 0.1281(5) 0.3547(3) 
C(12) O.lSSO(5) 0 . 2 5 5 3 ( 5 )  0.1556(2) 
C(13) 0.2115(8) 0.2710(7) 0.0633(3) 
~ ( 1 6 )  0.2974(10) 0.1660(8) 0.0292(4) 

0.0373(3) 0.0674(4) 
0.0380(5) 0.0936(8) 
0.0831(8) 0.0964(9) 
0.0951(8) 0.0765(7) 
0.0932(8) 0.0740(7) 
0.037(1) 0.039(1) 
0.035(1) 0.040(1) 
0.046(2) 0.046(2) 
0.054( 2 )  0.046 ( 2 )  

0.059 ( 2 )  0.044(2) 
0.087(3) 0.037(2) 
0.092( 3) 0.062( 2) 

0.056(2) 0.063(2) 
0.063(3) 0.072(3) 
0.097(4) 0.102(4) 
0.082(4) 0.163(6) 
0 . E D (  2) 0 A45 (2) 
0.072(3) 0.066(3) 
0.065(3) 0.040(2) 
0.064(3) 0.064(2) 
0.062(2) 0.063(2) 
0.122(4) 0.098(4) 
0.174(7) 0.125(5) 

0.0757(5) -0.0015(4) -0.0033(3) 0.0282(3) 
0.1127(9) -0.0127(7) 0.0070(5) 0.0161(5) 
0.1341(11) -0.0024(8) -0 .0260(8)  0.0638(8) 
0.0563(6) -0.0147(5) -0.0153(5) 0.0430(6) 
0.0762(7) -0.0230(6) 0.0062(6) 0.0262(6) 

o.o40(i) -0.002(1) -o.o04(i) o.ola(l) 
0.037(1) -0.004(1) -0.002(1) 0.016(1) 
0.065(2) -0.001(2) -0.004(2) 0.016(2) 
0.049(2) O.OOO(2) O.OOl(2) 0.025(2) 
0.049(2) 0,007(2) -0.002(2) 0.022(2) 
0.014(31 -0.000(2) -0.004(2) O.OZS(2) 
0.052(2) 0.006(2) -0.008(2) 0.033(2) 
0.071(3) O.OlS(2) 0.013(2) 0.016(2) 
0.053(2) 4.000(2) -0.021(2) - 0 . 0 0 5 ( 2 )  
0.089(4) -0.010(3) -0.006(3) 0.019(3) 
0.068(3) 0.002(4) -0.034(3) -0.026(4) 
0 . 0 5 0 ( 2 )  0.008(2) 0 . 0 0 2 ( 2 )  0.014(2) 
0 .054(2 )  0.011(2) 0.015(2) 0.016(2) 
0.072(3) -0.002(2) O.OOO(2) 0.012(2) 
0.069(3) 0.016(2) -0.008(2) 0.031(2) 
0 . 0 5 3 ( 2 )  -0.003(2) 0 . 0 1 0 ( 2 )  0.034(2) 
0.059(3) -0.001(2) 0.019(3) 0.068(4) 
0.079(3) o.003(3) o.oso(4) o.oss(5) 
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Tab. 6. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturparameter (Form wie in Tab. 5) bzw. 
isotrope Temperaturparameter der Form exp[ - 8n2U,,, (sin fur 5 

Atom x l m  Y l b  ZIC u,,/uI*o ua* Us s u* 1 U. I u, * 
T i  0.2239(3) 0.2406(2) 
Cl(1) 0.5006(4) 0.2205(3) 
Cl(2) 0.3184(5) 0.3110(3) 
5 1  (7) 0.5856(4) -0.0363(3) 
Si(7') 0.2379(5) 0.5739(3) 
N(1) 0.3517(11) 0.0449(7) 
0 ( 2 )  0.1963(10) 0.0896(12) 
C(3) 0.0291(17) 0.1330(11) 
C(4) 0.0790(15) 0.0950(10) 
C ( 5 )  0.2691(15) 0.0476(9) 
C ( 6 )  0.2246(17) 0.0767(11) 
[(.a) 0.5653(17) -0.1708(10) 
C(9) 0.7027(16) 0.0559(11) 
[ ( l o )  0.7129(15) -0.oai4(10) 
N ( 1 ' )  0.1454(12) 0.4551(0) 
0(2') 0.1612(19) 0.4030(13) 
C(3') 0.0260(16) 0.3250(10) 
C(4') -0.0779(18) 0.3520(11) 
C(5') -0.0039(16) 0.4228(10) 
C(6') 0.2835(17) 0.4324(11) 
C(0') 0.1521(20) 0.6157(13) 
C ( 9 ' )  0.4925(15) 0.5295(12)  

C(l0') 0.1421(20) 0.'6942(12) 

0.2809(2)  0.030(1) 0 . 0 5 2 ( 2 )  0.050(2) -O.OOS(l) -O.OOZ(l) -O.OlS(l) 
0.3440(3) 0.033(2) 0.060(2)  0.079(3) -0.023(2) -0.007(2) -0.012(2) 
0.1028(3) O.U?4(2) 0.073(3) 0.054(2) 0 . 0 0 2 ( 2 )  -0.001(2) -0.024(2) 
0.2469(3) 0.043(2) 0.063(3) 0.050(3) -0.021(2) -0.009(2) -0.014(2) 
0.1009(4) 0.050(3) 0.052(3) 0.127(4) 0.002(3) - 0 . 0 1 4 ( 3 )  -0.014(2) 
0.2735(6) 0.044(3) 
0.2040(11) 0.1050(d) 
0.2715(10) 0.055(4)  
0.3743 (9) O.USS( 4) 
0.3742(8) O.'O41( 3) 
0.0099(9) 0.070(4) 
0.2212(10) 0.071(4) 
0.1325(9) 0.068(4) 
0.3653(9) 0.06'3(4) 
0.2695(7) O.OSS(3) 

0.4174(10) 0.061(4) 
0.3355(11) 0.060(4) 
0.2441(9) O.U64(4) 
0.4476(10) 0.082(4) 
0.0497(10) O.llO(5) 
0.1720(11) O.OSS(S) 
0.2444(12) 0.111(6) 

0.3811(11) o.osa(4) 

Tab. 7. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturparameter 
(Form und Standardabweichungen wie in Tab. 5) fur 6 

X f a  

0 
0 
0.06971 (6) 
0.0555(1) 
0.0615(2) 
0.0451(2) 
0.0361(2) 
0.0417(2) 
0.0840(2) 
0.0589(4) 
0.1173(2) 
0.0462(5) 

Y/b 

0.5 
0.5 
0.35113(15) 
0.4542(4) 
0.5300(6) 
0.5966(4) 
0.5645(5) 
O.4803( 5 )  

0.5322 (6) 
0.3191(8) 
0.3490(0) 
0.2841(81 

werden und wurden mit individuellen Temperaturfaktoren fur 5 bzw. einem gemeinsamen Tem- 
peraturfaktor von 0.042(9) A2 fur 6 verfeinert. 

1,3-Di-tert-butyl-2,4-dipropyl-l,3,2,4-diazadiboretidin (2): 18.3 g (78.3 mmol) [ fert-Butyl(tri- 
methylsilyl)amino]chlorpropylboran werden in bekannter Weise in 1 und Me3SiC1 ilbergefilhrt 2).  

Me3SiC1 wird i. Vak. bei -40°C abgezogen, 1 in 50 ml Toluol von - 5OoC geldst und diese Lo- 
sung zu einer Losung von 0.17 g (2.0 mmol) tert-Butylisonitril in 20 ml Toluol von -10°C ge- 
tropft. Nach 12 h Riihren bei Raumtemp. erbringt eine Destillation zunachst das Isonitril in der 
eingesetzten Menge und dann bei Sdp. 45"C/0.001 Torr 4.3 g (44%) 2. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.70-1.60 (14H, Pr), 1.15 (s; 18H, tBu). - "B-NMR (CDCI,): 6 = 43.9. - "C-NMR 
(CDCI,): 6 = 17.8 (t; C-2 von Pr), 18.2 (4; C-3 von Pr), 18.7 (t; C-I von Pr), 32.6 (9; C(CH,),), 
49.2 (s; C(CH3),). 

Cl4H3,B2N2 (250.0) Ber. C 67.25 H 12.90 N 11.20 Gef. C 67.26 H 13.27 N 11.44 

(1,3-Di-tert-butyl-2,4-dipropyl-1,3,2,4-diazadiboretidin)titantetrachlorid (3): Zu 0.59 g (2.4 
mmol) 2 in 20 ml Pentan werden bei 0°C  0.50 g (2.6 mmol) TiCI, in 10 ml Pentan gegeben. Das 
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ausgefallene, gelbe Produkt erhalt man nach Filtrieren und zweimaligem Umkristallisieren aus 
Methylenchlorid/Pentan in einer Ausb. von 0.85 g (8i%), Schmp. l lO°C (Zers.). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.81 -1.80 (14H, Pr), 1.50 (s; 18H, rBu). - "B-NMR (CDCI,): 6 = 22.7. - 
I3C-NMR (CDCI,): 6 = 17.9 (d; C-3 von Pr), 19.0 (t; C-2 von Pr), 30.5 (4; C(CH,),), 57.9 (s; 
C(CH3)3). 

C14H32B,C14N2Ti (439.8) 

Bis[2-methyl-l-(trimelhylsilyl/-~-I,2-azaborolinyl]ritandichlorid (5): Aus einer THF-Losung 
von 44) wird dieses durch Zugabe von Petrolether ausgefallt, moglichst schnell abgesaugt und 
i. Vak. getrocknet. 1.13 g (8.13 mmol) solvatfreies 4 werden in 100 ml BenzoVTHF (3 : 1) gelbst. 
Die Losung wird auf - 15 bis -20°C abgekiihlt. Hierzu tropft man unter Riihren eine Losung 
von 0.38 ml(4.0 mmol) TiC14 in 60 ml Benzol. Die anfangs gelborangerote Losung farbt sich da- 
bei dunkelrot. Man riihrt eine weitere h bei 0°C und entfernt dann alle fliichtigen Anteile i. Vak. 
Der dunkle Ruckstand wird mit 15 ml Pentan digeriert und die rote Ldsung von Ungeldstem 
(hauptskhlich LiCI) abgesaugt. Nach Entfernen des Pentans i. Vak. wird der Vorgang wieder- 
holt. Durch Trocknen i. Vak. erhllt man 0.96 g (57%) analysenreines, weinrotes 5 als Isomeren- 
gemisch, das nach Aussage des 'H-NMR-Spektrums aus ca. 2/3 des rontgenstrukturanalytisch 
untersuchten BN/NB-Isomeren und zu ca. 1/3 aus dem vermutlichen BNINB-Isomeren besteht. - 
'H-NMR ([D6]Benzol) BN/NB: 6 = 0.44 (s; 18H, SiMe,), 0.96 (s; 6H,  BMe), 4.58 (dd, J3,4 = 

J5,, = 2.0 Hz; 2H, 5-H). BN/BN: 6 = 0.34 (s; 18H, SiMe,), 0.88 (s; 6H, BMe), 4.58 (dd, J3,4 = 

Jsz = 2.0 Hz; 2H, 5-H). - "B-NMR: 6 = 40.9 f 0.5. - MS: m/e = 423 (19'0; M+), 152 (20; 
Ring+), 127 (28; (Ring - Me)'), 80 (79; (Ring - SiMe3)+), 73 (100; SiMe;) u. a. 

Ber. C 38.24 H 7.33 N 6.37 Gef. C 37.99 H 7.54 N 6.02 

5.0, J3,5 = 2.0 Hz; 2H, 3-H), 6.02 (dd, J4.3 = 5.0, J4,5 = 2.0 Hz; 2H,  4-H), 6.25 (dd, J5,4 = 2.0, 

5.0,J3,, =2.0H~;2H,3-H) ,6 .37(dd,J4 .3  = 5.0,J4,5 =2.0Hz;2H,4-H),6.69(dd,J5,4=2.09 

C14H30B,CI,N,Si,Ti (423.1) 

Bis[2-methyl-l-(trimethylsily~-r]'-1,2-azaborolinyl]vanadiumchlorid (6): Wie fiir 5 werden 6.5 
mmol einer CLosung in THF hergestellt. Diese wird zu einer Suspension von 0.51 g (3.25 mmol) 
VCI, in THF getropft. Nach 1 h Reaktionszeit bei Raumtemp. wird i. Vak. das Losungsmittel ab- 
gezogen und der Rtickstand 2-  3 h mit siedendem Petrolether (40-60°C) extrahiert. Nach Ab- 
saugen erhalt man eine dunkelbraune Losung, aus der 0.42 g (33%) 6 (Isomerengemisch) auskri- 
stallisieren. - "B-NMR (THF): 6 = 56.8 * 0.5. - MS: m/e = 390 (8%; M f ) ,  152 (45; Ring'), 
57 (100; NSiMe+), u. a. - 'H-NMR: Spuren von gebildetem, paramagnetischem Bis[2-methyl- 
l-(trimethylsilyl)-q5-l ,2-azaborolinyl]vanadium verbreitern die Signale stark, so da8 eine zuver- 
llssige Auswertung nicht erfolgen konnte. 

Ber. C 39.74 H 7.15 CI 16.76 N 6.62 
Gef. C 38.93 H 7.49 CI 16.35 N 6.37 Molmasse 423 (MS) 

Cl4H3,~CIN,Si2V (390.6) Ber. C 43.01 H 7.68 CI 9.1 N 7.17 
Gef. C 42.91 H 7.38 CI 9.2 N 7.78 Molmasse 390 (MS) 

l )  Zugleich XVII. Mitteilung iiber Azaborolinyl-Komplexe; XVI. Mitteil. : G. Schmid, 
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fi) P. Paetzold, A .  Richter, T. Thijssen und S.  Wllrtenberg, Chem. Ber. 112, 3811 (1979). 
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8) Vgl. z. B. G. Schmid in Gmelin, Handbuch der Anorganischen Chemie, E. W. L u r  8. Aufl., 
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