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Der p-Xylol-Ligand in (1 -tert-Butyldihydro-2-methyl-$-lH-1,2- 
azaborolylHp-xylol)eisen-hexafluorophosphat, [AbFe(p-xylol)]- 
PF6 (l), 12Bt sich durch vcrschicdene Substituenten verdrangen: 
[AbFe[P(0Me),l3]PF6 (2). [AbFe(PMe3)3]PF6 (3) und [AbFe- 
(CH3CNNPMc3)2]PF6 (4) bildcn sich leicht unter Photolysebedin- 
gungen. In 4 kann CH3CN durch CO verdrangt werden zu [Ab- 
Fe(CO)(PMe&]PF6 (7). Der Tricarbonylkomplex [AbFe(CO),]- 
BF, (8) ist nur aus AbFe(CO)J, CO und AgBF4 zuganglich. 1 
addicrt H- und D- an den p-Xylol-Ring in exo-Stellung, wobei 
sich dic Cylcohcxadienylkomplcxc AbFc(l,4-dimethylcyclohexa- 
dicnyl) (5) und AbFe(e.xo-6-deuterio-l,4-dimethylcyclohexadienyl) 
(6) bilden, die als Diastereomerengemische anfallen. Auch der ent- 
sprechende Mesitylenkomplex reagiert in analoger Weise und 
fiihrt rnit H zu AbFe(l,3,5-trimethylcyclohexadienyl), mit D- zu 
AbFe(e.uo-6-deuterio-1,3,5-trimethylcyclohexadienyl). 'H-, "B, 
'.'C-, "P-, IR- und Massenspektren charakterisieren Struktur- und 
Bindungsvcrhal tnissc. 

Im Rahmen dieser Reihe berichteten wir kurzlich uber die 
Synthese von Dihydroazaborolyl-Aromaten-Sandwichkom- 
plexen des Eisens vom Typ [AbFeAr]+ 21, die sich fur das 
Studium des Halbsandwichfragments [AbFe] + besonders 
eignen, da der Aromat abgelost oder verandert werden kann. 
Nachfolgend berichten wir iiber Versuche, das [AbFe]+ - 
Teilchen rnit verschiedenen Liganden zu kombinieren, um 
AufschluD uber sein Reaktionsverhalten zu gewinnen. 

Praparatives 
(1 -tert-Buty!dihydro-2-methy!-~5-l~-l,2-azaborolyl)(p- 

xy!ol)eisen-hexafluorophosphat (l), das sich entsprechend 
den bereits beschriebenen Verbindungen dieses Typs2) aus 
Ab2Fe, p-Xylol, Al, AICI, und NH4PF6 herstellen la&, re- 
agiert mit Trimethylphosphit bzw. Trimethylphosphan bei 
UV-Bestrahlung unter Substitution des Aromaten zu 
gelbem [AbFe[P(OMe),13]PF6 (2) bzw. zu rotem [Ab- 
Fe(PMe,)lIPF6 (3). 

Die Reaktion zu 2 verlauft mit 58% Ausbeute in Aceto- 
nitril, wahrend 3 sich besser in Dichlormethan (40%) oder 
Aceton (47%) herstellen la&. Verwendet man zur Umset- 
zung von 1 mit PMe3 ebenfalls Acetonitril, so bildet sich bei 
der UV-Bestrahlung zuerst ein Gemisch aus [AbFe- 
(CH3CN)(PMeJ2]PF6 (4) und 3. Die erneute Umsetzung 
dieses Gemisches rnit PMe, in T H F  liefert dann aus- 
schliel3lich 3. 

Irn Sinne einer weiteren Verwendung sollten Carbonyl- 
komplexe von besonderem Interesse sein. Wahrend 1 rnit 
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Dihydroazaborolyl Complexes, XXII I). - The Chemistry of the 
@ihydroazaborolyl)iron Cation 
The p-xylene ligand in (1-tert-butyldihydro-2-methyl-q5-l H-1,2- 
azaborolyl)(p-xylene)iron hexafluorophosphate, [AbFe(p-xyl- 
ene)]PF6 (1) can be substituted by different substituents: [AbFe- 
[P(OMe)3]3PF6 (2), [AbFe(PMe3),]PF6 (3), and [AbFe(CH3CN)- 
(PMe3),]pF6 (4) are easily formed under photolysis conditions. In 
4 CH3CN can be substituted by CO to give [AbFe(CO)(PMe&J- 
PF6 (7). The tricarbonyl complex [AbFe(CO)JBF4 (8) is only 
available from AbFe(CO)J, CO, and AgBF4. 1 adds H and D 
to the p-xylene ring in exo position to form the cyclohexadienyl 
complexes AbFe( 1,4-dimethylcyclohexadienyl) (5), and AbFe(exo- 
6-deuterio-1,4-dimethylcyclohexadienyl) (6) which are obtained as 
mixtures of diastereomers. Also the corresponding mesitylene 
complex reacts in an analogous manner and lcads to AbFe(1,3,5- 
trimethylcyclohexadienyl) with H and to AbFe(exo-6-deuterio- 
1,3,5-trimethylcyclohexadienyl) with D -. 'H, "B, I3C, "P, IR, and 
mass spectra characterize the structure and bonding relationships. 

CO bis 140 at Druck keine Carbonylverbindung liefert, re- 
agiert [AbFe(CH3CN)(PMe3)2]PF6 (4) (im Gemisch mit 3) 
bei einem CO-Dtuck von 140 at  in Dichlormethan oder 
Aceton zu orangegelbem [AbFe(CO)(PMe3)2]PF6 (7). 

Den Tricarbonylkomplex [AbFe(CO)3]BF4 (8) erhalt man 
auf anderem Wege. AbFe(CO)J3] reagiert in Dichlormethan 
mit CO von 90 at in Gegenwart von AgBFJ in 34% Aus- 
beute zu beige-gelbem 8. 

Die Reaktion von 1 rnit NaBHJ bzw. NaBD, fuhrt zut 
H-- bzw. D--Addition an eines der 4 unsubstituierten C- 
Atome des p-Xylols und iiberfuhrt dieses mit H- in einen 
prochiralen, bei Verwendung von D- in einen chiralen 1,4- 
Dimethylcyclohexadienyl-Liganden. Die Hydridierung bzw. 
Deuteridierung des Mesitylenkomplexes [AbFe(mesitylen)]- 
PF6 gelingt ebenso, fuhrt aber wegen der Symmetriever- 
haltnisse im Mesitylen nicht zu Diastereomeren. 

Derartige Reaktionen sind auch bei den isoelektroni- 
schen (Cyclopentadienyl)(aromaten)eisen-Komplexen be- 
kannt4-*). Anhand des deuterierten Derivates 6 kann 'H- 
NMR-spektroskopisch auf einen em-Angriff von D-  und 
damit auch H -  geschlossen werden. Schema 1 fal3t die wich- 
tigsten Reaktionen zusammen. 

5 und 6 stellen luftempfindliche orangerote o l e  dar, die 
sich in inerten organischen Losungsmitteln gut losen. Sie 
sind i.Vak. fluchtig und konnen so gereinigt werden. 

Spektroskopische Untersuchungen und Diskussion 
Der Ersatz des p-Xylolliganden in 1 durch P(OMe), zu 

2 bzw. durch PMe, zu 3 fuhrt in beiden Fallen zu einer 
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Tieffeldverschiebung der "B-NMR-Signale von 1.8 auf 
durchschnittlich 23 ppm. Dies ist insofern uberraschend, als 
die Phosphane als vergleichsweise starke Donatoren eher 
eine entgegengesetzte Verschiebung erwarten lassen wiirden. 
Andererseits wird das ' I  B-NMR-Signal von [AbFe(COh]- 
BF4 (8) rnit 24.7 ppm trotz der starken n-Akzeptoren CO 
nur bei geringfugig tieferem Feld beobachtet. 
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Die Verbindungen 4 und 7, die neben PMe3 Acetonitril 
bzw. CO enthalten, liegen mit 8"B-NMR-Werten von 22 
und 25 ppm ebenfalls in diesem Bereich. Die Tatsache, daB 
die Ab-Ringe somit in 2, 3, 4 und 7, trotz des recht unter- 
schiedlichen Charakters der ubrigen Liganden, allesamt I'B- 
NMR-Signale zwischen 22 und 25 ppm aufweisen, legt den 
SchluB nahe, da13 die Ab-Ringe in allen Fallen relativ un- 
beeinflufit durch den FeLc -Rest sind, sich vielmehr ahnlich 
wie im Li+ Ab- verhalten. 

Starkere ionische Bindungsanteile verhindern niimlich die 
Ubertragung elektronischer Eigenschaften der Liganden 
uber das Eisen auf den Ab-Ring. Fur diesen ionogenen Cha- 
rakter diirfte die positive Ladung am Metall verantwortlich 
sein. Unterstutzt wird diese Interpretation durch die "B- 
NMR-Daten der Cyclohexadienylkomplexe 5 und 6, in de- 
nen der starker negativierte Cyclohexadienylligand die po- 
sitive Ladung am Eisen im wesentlichen kompensiert. Dem- 
entsprechend sind die " B-NMR-Signale beider Komplexe 
mit 15 ppm gegenuber dem Aromat-Ausgangskomplex 1 so- 
gar leicht hochfeldverschoben. Die IH-NMR-Spektren der 
Verbindungen 2-4,7,8 entsprechen den Erwartungen, d.h. 
die Ab-Ringprotonen 3-, 4- und 5-H liegen in dem bei an- 
deren Ab-Komplexen beobachteten Bereich und spalten 
durch Kopplung rnit den Nachbarprotonen in der Regel in 
Dubletts auf, die jedoch nicht immer gut aufgelost sind und 
gelegentlich nur als breite ,,Singuletts" oder ,,Tripletts" zu 
erkennen sind. Erwahnenswert ist ferner, daB die 5-H-Atome 
in 2 und 3 mit einem der Phosphoratome koppeln, wie durch 
Entkopplungsexperimente nachgewiesen werden konnte. 
Dies legt fixierte Ab-Ringe nahe, da bei Rotation alle Ring- 
protonen Kopplungen rnit den 3'P-Kernen zeigen rnuDten. 
Vielmehr sucht das am schlechtesten abgeschirmte Proton 
den Kontakt zu einem der Phosphoratome und bestimmt 
somit die Anordnung der Ab-Ringe uber dem FeL,-Frag- 
ment. 

ErwartungsgemaB fallen die Verbindungen 5 und 6 als 
Diastereomerengemische an, da durch die Hydrid- bzw. 
Deuteridaddition ein zweites chirales Zentrum im Molekul 
gebildet wird. Dies fuhrt zur Kopplung der Ring- und Sub- 
stituentenprotonen des Dihydroazaborolyl- sowie des neu 
geschaffenen Cyclohexadienylliganden und macht die Spek- 
tren entsprechend komplex. 

Einfacher liegen die Verhaltnisse bei den sich von [AbFe- 
(me~itylen)]PF~~' ableitenden (Dihydroazaborolyl)(1,3,5-tri- 
methylcyclohexadieny1)eisen-Komplexen, da keine Diaste- 
reomeren vorliegen. Im Hydrido-Komplex linden sich die 
endo-Protonen als Multiplett bei 2.15 -2.26 ppm, die exo- 
Protonen bei 1.85- 1.96 ppm. Im Falle der Deuterierung ist 
die Signalgruppe fur das em-Proton nicht mehr vorhanden, 
das endo-Proton erscheint als breites Signal bei 2.07 ppm. 
Zwar ist auch beim Ubergang von 5 nach 6 eine Vereinfa- 
chung in diesem Bereich des Spektrums zu beobachten, doch 
laDt sich eine eindeutige Zuordnung nicht vornehmen, da 
auch das Signal des CH2-benachbarten Protons noch sto- 
rend uberlagert. 

Besser als in den 'H- ist die Diastereomeren-bedingte Ver- 
dopplung in den I3C-NMR-Spektren zu erkennen. Bis auf 
die Bor-benachbarten C-Atome im Ab-Ring werden alle zu 
erwartenden Signale auch beobachtet. Die Zuordnung zu 
den einzelnen Diastereomeren gelingt aufgrund geringer 
Konzentrations- und damit IntensitCtsunterschiede. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche und Messungen wurden in einer Stickstoffatmo- 

sphiire und, soweit nicht Wasser selbst verwendet wurde, in abso- 
lutierten Losungsmitteln durchgefiihrt. - IR-Spektren: Gitterspek- 
trometer PE 597 und B 283. - Kernresonanzspektren: Varian XL- 
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200. - Massenspektren: Varian MAT 312. - Analysen: Mikro- 
analytisches Laboratorium des Fachbereichs Chemie der Univer- 
sitat Essen und Firma Dornis und Kolbe, Miihlheim/Ruhr. 

( I  - tert - B ~ t y l d i h y d r o - 2 - m e r h y / - ~ ~ - t  H-1.2-azaborolyl) (p-.xy/o/) ei- 
sen-hrxafluorophosphcrt (1): 520 mg Bis(1 -tert-butyldihydro-2-me- 
thyl-$-1 H-1 ,2-azaborolyl)eiseny' (1.58 mmol) werden in 30 bis 
35 ml p-Xylol gelost, mit 770 mg AICIJ (5.77 mmol) und 50 mg AI- 
Pulver (1.85 mmol) versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach 3 h llDt 
man auf Raumtemp. abkuhlen und fiigt 10 ml dest. H 2 0  zu. Nach 
kurzem, krlftigem Ruhren hat sich a u k  Aluminium alles im Was- 
scr gelost. Nach dem Abfritten trennt man die waDrige Phase ab 
und versetzt sie mit 300 mg NH4PFh (1.8 mmol) in 5 ml HzO. Aus- 
fallendes orangerotes 1 wlscht man mehrmals mit Wasser und kri- 
stallisiert BUS Aceton/Ether urn. Ausb. 454 mg (65%). - 'H-NMR 
([D,]Aceton): 6 = 0.84 (s; 3H, BCH3), 1.36 [s; 9H, C(CH3);I, 2.79 

(d, J4.H.3.11 = 5 Hz; 1 H, 4-H), 6.00 (m; 4H, p-Xylol), 6.65 (br s;  1 H, 
5-H). - "B-NMR ([D,]Aceton): 6 = 18.1 f 0.5. - I3C{'H)- 
NMR ([D6]Aceton): 6 = 2.3 (s; BCH3), 20.3 (s; CHI von p-Xylol), 

(s; C-S), 86.7, 87.0, 104.8 (3 s; p-Xylol). - "P-NMR ([DJAceton): 
6 = -143 (sept; PF;). 

C16H25BF6FeNP (443.0) Ber. C 43.38 H 5.69 N 3.16 
Gcf. C 42.73 H 5.87 N 2.97 

(s; 6H, CH3 von p-xylol), 3.90 (d, J 3 . ~ . 4 4  = 5 Hz; l H ,  3-H), 5.10 

30.2 [s; C(CH&], 58.4 [S; C(CH3)3], 71.5 (s; C-3). 79.6 (s; C-4), 85.0 

( 1-tert- Butyldihydro-2-methyl-q5- 1 H- 1.2-azaborolyl) tris(trime- 
thy1phosphan)eisen-hexufluorophosphat (3): 370 mg 1 (0.84 mmol) 
und 0.5 ml Trimethylphosphan (UberschuD) wcrden in ca. 30 ml 
Aceton gelost und 3 h mit einer UV-Lampe bestrahlt. Danach zieht 
man die fliichtigen Anteile i.Vak. ab, lost den oligen Ruckstand in 
Aceton und chromatographiert an silanisiertem Kieselgel. Das rot- 
violette Eluat wird i. Vak. auf wenige ml eingeengt und auf - 78 "C 
abgekuhlt. Man versctzt mit Ether bis zur Ausfallung eines roten 
Niederschlages. Dieser wird abgetrennt und aus Aceton/Ether um- 
kristallisiert. Ausb. 220 mg (47%). 

Bei Verwendung von Dichlormethan anstelle von Aceton als Lo- 
sungsmittel kommt es wiihrend der UV-Bestrahlung zur Bildung 
cines farblosen Niederschlages, wahrend 3 in Losung ist. Nach Ab- 
trennen des Niederschlages wird analog zur Umsetzung in Aceton 
aufgearbeitet. Ausb. 40%. - 'H{"P)-NMR ([DJAceton): 6 = 
0.64 (s; 3H, BCHj), 1.57 [s; 27H, P(CHj),], 1.25 [s; 9H, C(CH,)J, 
2.88 (d, J~.H.~.H = 4.5 HZ; 1 H, 3-H), 5.16 [dd, J~.H.~.H = 4.5, J ~ - H . ~ - H  

= 1.4 Hz; 1 H, 1.4 Hz; 1 H, 4-H], 6.13 (dd, J5.HJ.H = J ~ . H , ~ H  = 
5-H). - "B-NMR ([D,]Aceton): 6 = 23.1 0.5. - "C{'H}- 
NMR ([D6]Aceton/[Ds]Toluol): 6 = 23.3 [d, Jpc = 27.6 Hz; 
P(CH3)J, 30.9 [s; C(CH,),], 56.7 [s; C(CH,),], 86.7-86.8 (br s; 

[br s; P(CHh1. 
C-4 + C-5). - j'P-NMR (CD3CN): 6 = - 143 (scpt; PFC), 19.8 

CI7H4?BFhFeNP4 (565.1) Ber. C 36.11 H 7.43 N 2.47 
Gef. C 34.69 H 7.38 N 2.42 

(I-rert - Butyldihydro-2-methyl-q5- 1 H- 1.2-aznborolyl) tris(trime- 
Iliplphosphit jeisen-hexufluorophospha~(2): Die Synthese erfolgt ana- 
log zu der von 3, jedoch in Acetonitril anstelle von Aceton. Chro- 
matographiert wird ebenfalls in Aceton. Ausb. an gelbem 2 58%. - 
'H{."P)-NMR ([D6]Aceton): 6 = 0.60 (s; 3H, BCH3), 1.22 [s; 9H, 
C(CHj)J, 3.03 (d, J3.H.4.H = 5 Hz; l H ,  3-H), 3.83 [s; 27H, 
P(OCH3)3], 5.32 (dd, J443 .H  = 5,  J 4 . ~ , 5 4  = 2 HZ; 1 H, 4-H), 6.18 
(dd, J 5 . ~ . 3 4  = J544.444 = 2 Hz, 1 H, 5-H). - "B-NMR ([Dhl- 
Aceton): 6 = 22.8 & 0.5. - I3C{'H}-NMR (CD3CN): 6 = -5.0 
(s; BCH3), 30.0 [s; C(CH3),], 54.5 [m, Jpc = 9.7 Hz; P(OCH3)3], 

NMR ([D6]Aceton): 6 = - 143 (sept; PF;), 173.2 [s; P(OCH3)J. 
C17H42BF6FeN03P4 (613.1) Ber. C 33.27 H 6.85 N 2.28 

Gef. C 29.50 H 6.10 N 2.89 

58.5 [s; C(CH3)3], 66.8 (s; C-3), 84.8 (s; C-4), 89.8 (s; C-5). - 'IP- 

(Acetonitril) ( I-tert-butyldihydr0-2-methyl-~~-l H-I,2-aiaboro- 
lyl) bis(trimethy/phosphan)eisen-hexaflluorophosphat (4): 300 mg 1 
(0.68 mmol) und 2.0 ml Trimethylphosphan (UberschuD) werden in 
20 ml Acetonitril gelost und 1 h mit UV-Licht bestrahlt. Danach 
entfernt man das Losungsmittel und iiberschussiges Phosphan 
i.Vak. und versetzt den rotbraunen Ruckstand erneut mit Aceto- 
nitril, um dicse Losung dann an silanisiertem Kiesclgel zu chro- 
matographieren. Das rotviolette Eluat wird i. Vak. vom Losungs- 
mittel befreit. Der hinterbleibende teils feste, teils olige Ruckstand 
besteht aus einem Gemisch von 3 und 4, wobei der NMR-spek- 
troskopisch festgestellte Anteil an 4 zwischen SO und 90% betragen 
kann. Die Charakterisierung von 4 erfolgt NMR-spektroskopisch, 
da die Daten von reinem 3 bekannt sind. - 'H-NMR (CD3CN): 
6 = 0.55 (s; 3H, BCH3), 1.20 [ s ;  9H, C(CH3)3], 1.65 [d, J ~ H  = 
7.9 Hz; 9H, P(CH,),], 1.83 [d,JpH = 14.5 Hz;9H, P(CH3)j], 1.95 
(s; 3H, CH3CN), 2.44-2.85 (2 m; 6H, unbekannt), 3.59 (dd, 

7 Hz; 1 H, 4-H), 6.34 (br s; 1 H, 5-H). - "B-NMR (CH,CN): 6 = 
22.6 k 0.5. - "P-NMR (CH3CN): 6 = - 143.6 (sept; PF;), 15.9 

J 3 4 4 . ~  = J 3 ~ 3 . 5 . ~  = 7 HZ; 1 H, 3-H), 5.10 (dd, J~.H,J.H = JJ.H,J.)~ = 

[d, Jpp = 42.4 Hz; P(CH,)J, 32.9 [d, J p p  = 43.2 Hz; P(CH&]. 

( I- tert - Butyldihydro-2-methyl-q'- I H-i,2-azaborolyl) (1.4-dime- 
t~iyl-r15-cyclohexadienyl)eisen (5) (Diastereomerengemisch): Ca. 
500 mg 1 werden in 20 ml 1,2-Dimethoxyethan geltist und portions- 
weise mit NaBH4 versetzt, bis die Reaktionslosung dunkelrot-braun 
erscheint. Danach wird noch weitere 2 h geruhrt und anschlieknd 
mit 10 ml H 2 0  versetzt. Man extrahiert mit ca. 30 ml Pentan und 
trennt die waDrige Phase ab. Die orangerote Pentanphase wird 
mehrmals mit HzO gewaschen und zuletzt iiber CaClz getrocknet. 
Daraufhin chromatographiert man an silanisiertem Kicselgel. Das 
orangerote Eluat wird i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Das hin- 
terbleibende rotbraune 01 wird zur Reinigung bei 55T/O.O4 Torr 
umkondensiert. Ausb. 56%. - 'H-NMR (C,D,): 6 = 0.81, 0.82 
(2 s; je 3H, BCH,), 0.98, 1.28 [2 s: je 9H, C(CH3)J, 1.58, 1.61, 1.79, 
1.88 (4 s; je 3H, CH3 von Cyclohexadienyl), 2.0-2.4 (m; 4H, exo- 
und endo-H von Cyclohexadienyl), 3.53,4.0 (2 d, J~.H..,.H = 3 -4 Hz, 
je 1 H. 3-H), 4.0, 4.2 (2 br s; zus. 6H, 2'-, 3'-, 5'-H), 4.12, 4.2 (2 d, 
J 2 4 Hz, jc 1 H, 4-H), 4.71, 5.47 (2 d, J = 4 Hz; je 1 H, 5-H). - 
"B-NMR (C6D6): 6 = 15.4 0.5. - "C('H}-NMR: 22.3, 22.5, 
25.1 (3 s, CH3 von Cyclohexadienyl), 27.5, 30.2 (2 s; C-6), 30.7, 31.0 
[2 S; C(CHj)j], 33.4, 34.0 (2 S; C-5'), 39.0, 39.9 (2 S; C-1'), 54.7, 55.5 
[2 S; C(CH,),], 71.7, 72.2 (2 S; C-T), 75.0, 76.2 (2 S; C-3'), 78.0. 78.4 
(2 s; C-4), 82.5, 83.2, (2 s; C-S), 92.4, 95.7 (2 s; C-4'). - MS: m/z 

193 ( 5 ;  M - Cyclohexadienyl), 162 (100; M - Ab), 137 (19; Ab). 
CI6Hz6BFeN (299.1) Ber. C 64.26 H 8.76 N 4.68 

Gef. C 63.47 H 8.89 N 4.96 

(%) = 299 (29; M'), 284 (7; M - CHJ, 242 [29; M - C(CH3)J. 

( 1 - tert - But yldihydro-2- methyl-$- 1 H- I .2-azaborolyl) (exo-6-deu- 
terio-1.4-diniethyl-~~-cyclohexadienyljeisen (6) (Diastereomerenge- 
misch): Darstellung analog 5 mit NaBD4. Ausb. 58%. - 'H-NMR 
(ChDL): 6 = 0.82, 0.83 (2 s; je 3H, BCH3), 0.98, 1.28 [2 s; j e  9H, 
C(CH3)3], 1.58, 1.61, 1.79, 1.88 (4 s; je 3H, CH3 von Cyclohexadi- 
enyl), 2.25-2.35 (m; 2H, endo-H von Cyclohexadienyl), 3.53, 4.0 
(2 d, J 2 5 Hz; je 1 H, 3-H), 3.97, 4.13 (2 d, J = 5.6 Hz.; je 1 H, 
4-H), 4.01, 4.21 (2 br S; ZUS. 6H, 2'-, 3'-, 5'-H), 4.71, 5.47 (2 d, J = 
5.5 H ~ ; j e  1 H, 5-H). - "B-NMR (C6D6): 6 = 15.4 f 0.5. - MS: 
m/z (%) = 300 (15, M+),  243 [17, M - C(CH&J, 163 (M - Ab). 

(I-terr-Butyldihydro-2-met hvl-q5- I H- 1.2-a;aboroly/) (1,3S-trime- 
thy l -~~-cyc /ohexadienyl~~isen:  Darstellung analog 5 aus ca. 500 mg 
[AbFe(mesitylen)]PF,*'. Ausb. 51%. - 'H-NMR (C6Dh): 6 = 0.83 
(s; 3H, BCH3), 0.94 [s; 9H, C(CH3)3], 1.24, 1.40, 2.38 (3 s; je 3H, 
CH3 von Cyclohexadienyl), 1.85-1.96 (m; 1 H, exo-H von Cyclo- 
hexadienyl), 2.15 -2.26 (m; 1 H, endo-H von Cyclohexadienyl), 3.53 
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(d, J = 4 Hz; 1 H, 3-H). 3.76 (vermutlich d, teilweise verdeckt von 
2'-H, 1 H, 4-H), 3.77 (s; 1 H, 2'-H), 4.05 (s; 1 H, 4-H), 4.53 (br s; 
1 H, 5-H). - "B-NMR (C&,): 6 = 15.5 f 0.5. - "C{'H)-NMR 
(C6D6): 6 = 21.1, 24.8, 25.0 (3 s;  CHI von Cyclohexadienyl), 30.8 
[s; C(CH3)3], 35.6 (s; C-6), 37.7 (s; C-5'). 39.2 (s; C-l'), 54.6 [s; 
C(CHl)J, 78.2 (s; C-2'), 79.0 (s; C-4'). 80.5 (s; C-4), 83.7 (s; C-5), 
86.1 (s; C-3'). - MS: m / z  ( O h )  = 313 (9; M+),  298 (5; M - CHI), 
256 [24; M - C(CHl),], 191 (3; M - Cyclohexadienyl), 176 (54; 

C17H28BFeN (313.1) Ber. C 65.22 H 9.01 N 4.47 
Gef. C 64.72 H 8.90 N 6.59 

M - Ab), 137 (12; Ab). 

( 1 -ferl -BuryIdihydro-2-mefhyl-)7s-l H-f ,2 -~zaborolyf )  (exo-6-deu- 
rerio-l,3,5-trimethy~-q~-cyclohexudienyl~eisen~ Darstellung analog 5 
aus ca. 500 mg [AbFe(rnesitylen)]PF,*' rnit NaBD4. Ausb. 59%. - 

1.18, 1.30, 2.48 (3s; je 3H, CH3 von Cyclohexadienyl). 2.07 (s; 1 H, 
endo-H von Cyclohexadienyl), 3.24 (d, J = 4 Hz; 1 H, 3-H), 3.81 

(br s; 1 H, 5-H). - "B-NMR (C6D6): 6 = 15.5 f 0.5. - MS: m/z 

137 (6; Ab), 120 (61; Cyclohexadienyl). 

( 1  -?err -Butyldihydro-2-mrthyl-qs- 1 H -  1,2-~zaborolyl)carbonylbis- 
irrimerhylphospliatt) eisen-hexafluorophosphat (7): Man lost 300 bis 
400 mg eines 4/3-Gemisches in 25 ml Dichlormethan oder Aceton 
und liDt 72 h rnit CO von 140 at Druck reagieren. Nach der Druck- 
entlastung frittet man von Ungelostem ab und engt das orangegelbe 
Filtrat i.Vak. auf wenige ml ein. Bei -78°C versetzt man rnit ca. 
60 ml Ether. Den gebildeten orangegelben Niederschlag wiischt 
man rnit Ether und trocknet i.Vdk. Man erhilt eine Ausbeute, die 
etwa dem Gehalt an 4 entspricht. - 1R (CH?CL): 1950 m-' 
(vCO). - 'H-NMR ([DJAceton): 6 = 0.75 (d, JpH = 1.9 Hz; 3H, 

'H-NMR (C6D6): 6 = 0.56 (S; 3H, BCHJ, 1.15 [S; 9H, C(CHl)J, 

(d, J = 4 Hz; 1 H, 4-H), 3.82 (s; 1 H, 2'-H), 4.05 (s; 1 H, 4'-H), 4.79 

(Yo) = 314 (7; M+), 257 [6; M - C(CH,)]], 177 (16; M - Ab), 

BCH]), 1.35 [s; 9H, C(CHl)l], 1.55 [d, JPH = 10.4 Hz; 9H, 
P(CH,)]], 1.79 (d, JpH = 9.2 Hz; 9H, P'(CH&], 3.56 (dd, 
J ~ . H , ~ - I ,  = 4.6, Jj.11.j.~ = 2.2 HZ; I H ,  3-H), 5.60 (dd, J4.H.I.H = 6.8, 
J ~ . H , ~ . H  = 5.2 HZ; l H ,  4-H), 6.49 (br S; 1 H, 5-H). - "9-NMR 
([D6]Aceton): 6 = 25.5 f 0.5. - "C('H}-NMR ([D,]Aceton): 
6 = -0.05 (s; BCHj), 20.6 [dd, Jpc = 32.4, Jp.c = 2.8 Hz; 
P(CH,),], 21.9 [dd, J p C  = 30.7, Jpc = 2.4 Hz; P'(CHl)l], 30.8 [s; 
C(CH1),], 58.2 [s; C(CH3),], 72.2 (br s; C-3), 83.2 (s; C-4). 96.8 (s; 

CO). - "P-NMR ([D6]ACetOn): 6 = -143 (sept, PF,), 15.0 [d, 

ClSH3$F6FeNOP3 (517.0) Ber. C 34.81 H 6.38 N 2.70 
Gef. C 34.55 H 6.60 N 3.04 

C-5). 216.6 (d, Jpc = 20.2 Hz; CO), 217.3 (d, Jpc = 20.0 Hz; 

Jpp. = 39.5 Hz; P(CHl)l], 36.1 [d, J p p  = 39.1 Hz; P(CHl),]. 

(I - fert - Butyldihydro-2-nirthyl-q-~- I H - 1  ,?-azaboro/yl) tricarbonyl- 
risen-tetrafluorohorat (8): 550 mg AbFe(C0)J (1.47 mrnol) wer- 
den, in 25 ml Dichlormethan gelost, mit 30 at CO-Druck belastet, 
um die Losung rnit CO zu sattigen. Man entlastet nach 15-30 min, 
fugt 300 mg AgBF4 (1.47 mmol) zu und preBt 90 at CO auf. Nach 
24stdg. Ruhren wird entlastet, von Ungelostem abgefrittet und das 
braune Filtrat i.Vak. auf wenige ml eingeengt. Die Zugabe von 
60 ml Ether fuhrt zur Ausfillung eines beigefarbenen Niederschla- 
ges, der abgefrittet, mehrmals rnit Ether gewaschen und i.Vak. ge- 
trocknet wird. Umkristallisieren aus Dichlormethan/Ether liefert 
180 mg 8 (34%). - IR (Nujol): 2120 cm-I (sst), 2070/2066 (sst) 

9H, C(CH&], 4.19 (br s; 1 H, 3-H), 6.38 (d, J = 4 Hz; 1 H, 4-H), 
7.60 (br s; l H ,  5-H). - "B-NMR (CD2C12): 6 = 1.2 (s; BF; ), 
24.7 & 0.5 (br s; Ab-Ring). - "C{'H}-NMR (CD2CII): 6 = -2.2 

(Vco). - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 0.92 (S; 3H, BCH,), 1.44 [s; 

(s; BCHI), 30.7 [s; C(CHI)~], 61.0 [s; C(CH]),], 75.0 (s; C-3), 95.1 
(s; C-4), 99.1 (s; C-5). 202.5 (s; CO). 
C I I H I ~ B ~ F 4 F e N 0 3  (362.7) Ber. C 36.39 H 4.14 N 3.86 

Gef. C 37.37 H 5.06 N 3.61 
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