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Der p-Xylol-Ligand in (1-tert-Butyldihydro-2-methyl-n-1H-1,2-
azaborolyl)(p-xylobeisen-hexafluorophosphat, [AbFe(p-xylol)]-
PF, (1), 1aBt sich durch verschiedene Substituenten verdriangen:
[AbFe[P(OMe);];]PF, (2), [AbFe(PMe;);]PF, (3) und [AbFe-
(CH;CNYPMc;).]PF; (4) bilden sich leicht unter Photolysebedin-
gungen. In 4 kann CH;CN durch CO verdringt werden zu [Ab-
Fe(CO)PMe;),]PF (7). Der Tricarbonylkomplex [AbFe(CO);]}-
BF, (8) ist nur aus AbFe(CO)[f, CO und AgBF, zuginglich. 1
addiert H™ und D~ an den p-Xylol-Ring in exo-Stellung, wobei
sich dic Cylcohexadienylkomplexe AbFc(1,4-dimethylcyclohexa-
dienyl) (5) und AbFe(exo-6-deuterio-1,4-dimethylcyclohexadienyl)
(6) bilden, dic als Diastereomerengemische anfailen. Auch der ent-
sprechende Mesitylenkomplex reagiert in analoger Weise und
fithrt mit H~ zu AbFe(1,3,5-trimethylcyclohexadienyl), mit D~ zu
AbFe(exo-6-deuterio-1,3,5-trimethylcyclohexadienyl). 'H-, ''B,
13C-, ¥'P-, IR- und Massenspektren charakterisieren Struktur- und
Bindungsverhiltnisse.

Im Rahmen dieser Reihe berichteten wir kiirzlich iiber die
Synthese von Dihydroazaborolyl-Aromaten-Sandwichkom-
plexen des Eisens vom Typ [AbFeAr]™* 2, die sich fiir das
Studium des Halbsandwichfragments [AbFe]* besonders
eignen, da der Aromat abgel6st oder verdndert werden kann.
Nachfolgend berichten wir liber Versuche, das [AbFe]™-
Teilchen mit verschiedenen Liganden zu kombinieren, um
AufschluB3 iber sein Reaktionsverhalten zu gewinnen.

Priparatives

(1-tert-Butyldihydro-2-methyl-n’-1H-1,2-azaborolyl)(p-
xyloljeisen-hexafluorophosphat (1), das sich entsprechend
den bereits beschriecbenen Verbindungen dieses Typs? aus
Ab,Fe, p-Xylol, Al, AICl; und NH,PF, herstellen 148t, re-
agiert mit Trimethylphosphit bzw. Trimethylphosphan bei
UV-Bestrahlung unter Substitution des Aromaten zu
gelbem [AbFe[P(OMe);];]PFs (2) bzw. zu rotem [Ab-
Fe(PMe,),]PF; (3).

Die Reaktion zu 2 verlduft mit 58% Ausbeute in Aceto-
nitril, wihrend 3 sich besser in Dichlormethan (40%) oder
Aceton (47%) herstellen 148t. Verwendet man zur Umset-
zung von 1 mit PMe; ebenfalls Acetonitril, so bildet sich bei
der UV-Bestrahlung zuerst ein Gemisch aus [AbFe-
(CH;CN)(PMe,),1PFs (4) und 3. Die erneute Umsetzung
dieses Gemisches mit PMe; in THF liefert dann aus-
schlieBlich 3.

Im Sinne einer weiteren Verwendung sollten Carbonyl-
komplexe von besonderem Interesse sein. Wahrend 1 mit

Chem. Ber. 120, 401 —404 (1987)

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

Dihydroazaborolyl Complexes, XXII". — The Chemistry of the
(Dihydroazaborolyl)iron Cation

The p-xylene ligand in (1-tert-butyldihydro-2-methyl-n*-1H-1,2-
azaborolyl)(p-xylene)iron hexafluorophosphate, [AbFe(p-xyl-
ene)]PF; (1) can be substituted by different substituents: [AbFe-
[P(OMe);];PF, (2), [AbFe(PMe;);]PF, (3), and [AbFe(CH;CN)-
(PMe;),]PF, (4) are easily formed under photolysis conditions. In
4 CH;CN can be substituted by CO to give [AbFe(COYPMg;),]-
PF, (7). The tricarbonyl complex [AbFe(CO),]BF, (8) is only
available from AbFe(CO),l, CO, and AgBF,. 1adds H and D
to the p-xylene ring in exo position to form the cyclohexadienyl
complexes AbFe(t,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, **C, *'P, IR, and
mass spectra characterize the structure and bonding relationships.

CO bis 140 at Druck keine Carbonylverbindung liefert, re-
agiert [AbFe(CH;CN)(PMe,),]PF; (4) (im Gemisch mit 3)
bei einem CO-Druck von 140 at in Dichlormethan oder
Aceton zu orangegelbem [AbFe(CO)(PMe;),]PF, (7).

Den Tricarbonylkomplex [AbFe(CO),]BF, (8) erhilt man
auf anderem Wege. AbFe(CQ),1* reagiert in Dichlormethan
mit CO von 90 at in Gegenwart von AgBF, in 34% Aus-
beute zu beige-gelbem 8.

Die Reaktion von 1 mit NaBH, bzw. NaBD, fihrt zur
H - bzw. D~ -Addition an eines der 4 unsubstituierten C-
Atome des p-Xylols und iiberfiihrt 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)]-
PF, gelingt ebenso, fiihrt aber wegen der Symmetriever-
hiltnisse im Mesitylen nicht zu Diastereomeren.

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

5 und 6 stellen luftempfindliche orangerote Ole dar, die
sich in inerten organischen Losungsmitteln gut 16sen. Sie
sind i. Vak. fliichtig und kdnnen so gereinigt werden.

Spektroskopische Untersuchungen und Diskussion
Der Ersatz des p-Xylolliganden in 1 durch P(OMe); zu
2 bzw. durch PMe; zu 3 fiihrt in beiden Féllen zu einer
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Tieffeldverschicbung der ''B-NMR-Signale von 18 auf
durchschnittlich 23 ppm. Dies ist insofern iiberraschend, als
die Phosphane als vergleichsweise starke Donatoren eher
eine entgegengesetzte Verschiebung erwarten lassen wiirden.
Andererseits wird das ""B-NMR-Signal von [AbFe(CO);]-
BF, (8) mit 24.7 ppm trotz der starken n-Akzeptoren CO
nur bei geringfiigig tieferem Feld beobachtet.
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Die Verbindungen 4 und 7, die neben PMe; Acetonitril
bzw. CO enthalten, liegen mit 3''B-NMR-Werten von 22
und 25 ppm ebenfalls in diesem Bereich. Die Tatsache, da
die Ab-Ringe somit in 2, 3, 4 und 7, trotz des recht unter-
schiedlichen Charakters der iibrigen Liganden, allesamt ''B-
NMR-Signale zwischen 22 und 25 ppm aufweisen, legt den
SchiuB3 nahe, daB die Ab-Ringe in allen Fillen relativ un-
beeinfluBBt durch den FeL; -Rest sind, sich vielmehr dhnlich
wie im Li* Ab~ verhalten.

G. Schmid, G. Barbenheim

Stirkere ionische Bindungsanteile verhindern nidmlich die
Ubertragung elektronischer Eigenschaften der Liganden
iiber das Eisen auf den Ab-Ring. Fiir diesen ionogenen Cha-
rakter diirfte die positive Ladung am Metall verantwortlich
sein. Unterstiitzt wird diese Interpretation durch die ''B-
NMR-Daten der Cyclohexadienylkomplexe 5§ und 6, in de-
nen der stirker negativierte Cyclohexadienylligand die po-
sitive Ladung am Eisen im wesentlichen kompensiert. Dem-
entsprechend sind die ''B-NMR-Signale beider Komplexe
mit 15 ppm gegeniiber dem Aromat-Ausgangskomplex 1 so-
gar leicht hochfeldverschoben. Die 'H-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 mit den Nachbarprotonen in der Regel in
Dubletts auf, die jedoch nicht immer gut aufgeldst sind und
gelegentlich nur als breite ,,Singuletts” oder , Tripletts* zu
erkennen sind. Erwdhnenswert 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 mit den *'P-Kernen zeigen miiBten.
Vielmehr sucht das am schlechtesten abgeschirmte Proton
den Kontakt zu einem der Phosphoratome und bestimmt
somit die Anordnung der Ab-Ringe iiber dem FeL;-Frag-
ment.

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

Einfacher liegen die Verhiltnisse bei den sich von [AbFe-
(mesitylen)]PF,? ableitenden (Dihydroazaborolyl)1,3,5-tri-
methylcyclohexadienyljeisen-Komplexen, da keine Diaste-
reomeren vorliegen. Im Hydrido-Komplex finden 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 fiir das exo-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
1aBt sich eine eindeutige Zuordnung nicht vornehmen, da
auch das Signal des CH,-benachbarten Protons noch sto-
rend tiberlagert.

Besser als in den 'H- ist die Diastereomeren-bedingte Ver-
dopplung in den *C-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 Intensititsunterschiede.

Experimenteller Teil

Alle Versuche und Messungen wurden in einer Stickstoffatmo-
sphire und, soweit nicht Wasser selbst verwendet wurde, in abso-
lutierten Losungsmitteln durchgefithrt. — 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-
sitdt Essen und Firma Dornis und Kolbe, Mihiheim/Ruhr.

( 1-tert-Butyldihydro-2-methyl-n’-1H-1.2-azaborolyl ) ( p-xylol jei-
sen-hexafluorophosphat (1): 520 mg Bis(1-tert-butyldihydro-2-me-
thyl-n*-1H-1,2-azaborolyl)eisen® (1.58 mmol) werden in 30 bis
35 ml p-Xylol gelost, mit 770 mg AlCl, (5.77 mmol) und 50 mg Al-
Pulver (1.85 mmol) versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach 3 h 148t
man auf Raumtemp. abkiihlen und fiigt 10 ml dest. H,O zu. Nach
kurzem, kréftigem Riihren hat sich auBer Aluminium alles im Was-
ser gelost. Nach dem Abfritten trennt man die waBrige Phase ab
und versetzt sie mit 300 mg NH,PF, (1.8 mmol) in 5 ml H,O. Aus-
fallendes orangerotes 1 wischt man mehrmals mit Wasser und kri-
stallisiert aus Aceton/Ether um. Ausb. 454 mg (65%). — 'H-NMR
([Dg]Aceton): & = 0.84 (s; 3H, BCH;), 1.36 [s; 9H, C(CH.);], 2.79
(s; 6H, CH; von p-Xylol), 3.90 (d, Jinsu = 5 Hz; 1H, 3-H), 5.10
(d, Jousar = 5 Hz; 1 H, 4-H), 6.00 (m; 4H, p-Xylol), 6.65 (br s; 1H,
5-H). — "B-NMR ([Dg]Aceton): & = 181 + 05. — “C{'H}-
NMR ([Dg]Aceton): & = 2.3 (s; BCHj;), 20.3 (s; CH; von p-Xylol),
30.2 [s; C(CH3)1, 584 [s; C(CH,)], 71.5 (s; C-3), 79.6 (s; C-4), 850
(s: C-5), 86.7, 87.0, 104.8 (3 s; p-Xylol). — *P-NMR ([D¢]Aceton):
8 = —143 (sept; PFy).

CisH,sBFFeNP (443.0) Ber. C 43.38 H 5.69 N 3.16
Gef. C4273 H 587 N 297

( 1-tert-Butyldihydro-2-methyl-n’-1H-1,2-azaborolyl )tris( trime-
thylphosphan ) eisen-hexafluorophosphat (3): 370 mg 1 (0.84 mmol)
und 0.5 m! Trimethylphosphan (UberschuB) werden in ca. 30 ml
Aceton gelost und 3 h mit einer UV-Lampe bestrahlt. Danach zieht
man die fliichtigen Anteile i. Vak. ab, 16st den 6ligen Riickstand in
Aceton und chromatographiert an sitanisiertem Kieselgel. Das rot-
violette Eluat wird i. Vak. auf wenige ml eingeengt und auf —78°C
abgekiihlt. Man versetzt mit Ether bis zur Ausfillung 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 wihrend der UV-Bestrahlung zur Bildung
cines farblosen Niederschlages, wihrend 3 in Losung ist. Nach Ab-
trennen des Niederschlages wird analog zur Umsetzung in Aceton
aufgearbeitet. Ausb. 40%. — 'H{*P}-NMR ([D¢]Aceton): 8 =
0.64 (s; 3H, BCHj;), 1.57 [s; 27H, P(CH;)s], 1.25 {s; 9H, C(CH;),],
288 (d, Jypan = 4.5 Hz; 1H, 3-H), 5.16 [dd, Jessn = 4.5, Jossn
= 14 Hz; 1H, 4-H], 6.13 (dd, Jssisn = Jsuen = 1.4 Hz; 1H,
5-H). — "B-NMR ([D¢]Aceton): 8 = 231 + 0.5. — “C{'H}-
NMR ([D¢]Aceton/[Dg]Toluol): & = 233 [d, Jpc = 27.6 Hz;
P(CH,);], 30.9 {s; C(CH,);], 56.7 [s; C(CH,),], 86.7—86.8 (br s;
C-4 + C-5). — 'P-NMR (CD:CN): § = —143 (sept; PFy), 19.8
[br s; P(CH;)3]. ’

C;H:BFFeNP, (565.1) Ber. C 36.11 H 7.43 N 247
Gef. C 3469 H 7.38 N 242

( 1-tert-Butyldihydro-2-methyl-n’- 1 H-1,2-azaborolyl ) tris( trime-
thylphosphit )eisen-hexafluorophosphat (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 ([D¢]Aceton): § = 0.60 (s; 3H, BCH,), 1.22 [s; 9H,
C(CH,)], 3.03 (d, Jimen = 5Hz; tH, 3-H), 383 [s; 27H,
P(OCH,);], 5.32 (dd, Jensn = 5, Jeusn = 2 Hz; 1H, 4-H), 6.18
(dd, Jsuam = Jsman = 2 Hz, 1H, 5-H). — "B-NMR ([D¢]-
Aceton): & = 22.8 £+ 0.5. — "C{'H}-NMR (CD;CN): § = —5.0
(s; BCH3), 30.0 [s; C(CH;):], 54.5 [m, Joc = 9.7 Hz; P(OCH3;);],
58.5 [s; C(CH5);], 66.8 (s; C-3), 84.8 (s; C-4), 89.8 (s; C-5). — *'P-
NMR ([Dg]Aceton): 8 = —143 (sept; PFy), 173.2 [s; P(OCH,);].

C1H;BFFeNO;P, (613.1) Ber. C 33.27 H 6.85 N 2.28
Gef. C29.50 H 6.10 N 2.89
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( Acetonitril ) ( 1-tert-butyldihydro-2-methyl-n’-1H-1,2-azaboro-
Iyl)bis( trimethylphosphan ) eisen-hexafluorophosphat (4): 300 mg 1
(0.68 mmol) und 2.0 ml Trimethylphosphan (UberschuB) werden in
20 ml Acetonitril geldst und 1 h mit UV-Licht bestrahlt. Danach
entfernt man das Losungsmittel und iiberschiissiges Phosphan
i.Vak. und versetzt den rotbraunen Riickstand erneut mit Aceto-
nitril, um diese Losung dann an silanisiertem Kieselgel zu chro-
matographieren. Das rotviolette Eluat wird i.Vak. vom L&sungs-
mittel befreit. Der hinterbleibende teils feste, teils olige Riickstand
besteht aus einem Gemisch von 3 und 4, wobei der NMR-spek-
troskopisch festgestellte Anteil an 4 zwischen 50 und 90% betragen
kann. Die Charakterisierung von 4 erfolgt NMR-spektroskopisch,
da dic Daten von reinem 3 bekannt sind. — 'H-NMR (CD;CN):
& = 0.55 (s; 3H, BCH;), 1.20 [s; 9H, C(CH,)], 1.65 [d, Jpuy =
7.9 Hz; 9H, P(CH,):1, 1.83 [d, Jp.u = 14.5 Hz; 9H, P(CH;}:], 1.95
(s; 3H, CH;CN), 2.44—2.85 (2 m; 6H, unbekannt), 3.59 (dd,
Jinan = Jinsu = 7T Hz; 1H, 3-H), 5.10 (dd, Joyzn = Jonsu =
7 Hz; 1H, 4-H), 6.34 (br s; 1H, 5-H). — "B-NMR (CH;CN): § =
22.6 + 0.5. — *P-NMR (CH,CN): 8§ = —143.6 (sept; PF¢), 15.9
[d, Jep = 424 Hz; P(CH;),], 329 [d, Jpp = 43.2 Hz; P(CH,)1.

( 1-tert-Butyldihydro-2-methyl-n*-1H-1,2-azaborolyl ) ( 1 4-dime-
thyl-n’-cyclohexadienyl Jeisen (5) (Diastereomerengemisch): Ca.
500 mg 1 werden in 20 ml 1,2-Dimethoxyethan gelost und portions-
weise mit NaBH, versetzt, bis die Reaktionslosung dunkelrot-braun
erscheint. Danach wird noch weitere 2 h geriihrt und anschlieBend
mit 10 ml H,O versetzt. Man extrahiert mit ca. 30 ml Pentan und
trennt die wiBrige Phase ab. Die orangerote Pentanphase wird
mehrmals mit H,O gewaschen und zuletzt {iber CaCl, getrocknet.
Darauthin chromatographiert man an silanisiertem Kicselgel. Das
orangerote Etuat wird i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Das hin-
terbleibende rotbraune Ol wird zur Reinigung bei 55°C/0.04 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(CH,);], 1.58, 1.61, 1.79,
1.88 (4 s; je 3H, CH; von Cyclohexadienyl), 2.0 —2.4 (m; 4H, exo-
und endo-H von Cyclohexadienyl), 3.53,4.0(2 d, Jyysan = 3—4 Hz,
je 1H, 3-H), 4.0, 4.2 (2 br s; zus. 6H, 2’-, 3’-, 5-H), 412, 42 (2 d,
J = 4 Hz jc 1H, 4-H), 471,547 2d,J = 4 Hz; je 1H, 5-H). —
"B-NMR (C¢Dg): 8 = 154 + 0.5. — “C{'H}-NMR: 223, 22.5,
25.1 (3 s, CH; von Cyclohexadienyl), 27.5, 30.2 (2 s; C-6'), 30.7, 31.0
[2s; C(CH3)3), 33.4,34.0 (2 5; C-5), 39.0, 399 (2 5; C-1"), 54.7, 55.5
[2s; C(CHs);], 71.7, 72.2 (2 5; C-2), 75.0, 76.2 (2 5; C-3), 78.0, 78.4
(2's5; C-4), 825, 83.2, (25; C-5), 924, 95.7 25, C-4). — MS: m/z
(%) = 299 (29, M*), 284 (7; M — CH,), 242 [29; M — C(CH,)],
193 (5; M — Cyclohexadienyl), 162 (100; M — Ab), 137 (19; Ab).

Ci¢HyBFeN (299.1) Ber. C 64.26 H 8.76 N 4.68
Gef. C 6347 H 8.89 N 496

( 1-tert- Butyldihydro-2-methyl-n’-1 H-1,2-azaborolyl) (exo-6-deu-
terio-1,4-dimethyl-n*-cyclohexadienyl)eisen (6) (Diastereomerenge-
misch): Darstellung analog 5 mit NaBD,. Ausb. 58%. — 'H-NMR
(CsD¢): 8 = 0.82, 0.83 (2s; je 3H, BCH,), 098, 1.28 [2 s5; je 9H,
C(CHjy)s], 1.58, 1.61, 1.79, 1.88 (4 s; je 3H, CH, von Cyclohexadi-
enyf), 2.25—2.35 (m; 2H, endo-H von Cyclohexadienyl), 3.53, 4.0
(2d, J ~ 5 Hz; je 1H, 3-H), 397, 413 (2d, J = 5.6 Hz; je 1H,
4-H), 4.01, 421 2 brs; zus. 6H, 2'-, 3, 5-H), 471,547 (2 4, J =
5.5 Hz; je 1H, 5-H). — '"B-NMR (C;Dy): 5 = 154 + 0.5. — MS:
m/z (%) = 300 (15, M*), 243 [17, M — C(CH3);], 163 (M — Ab).

( 1-tert-Butyldihydro-2-methyl-n’-1H-1,2-azaborolyl ) ( 1.3.5-trime-
thyl-n*-cyclohexadienyl )eisen: Darstellung analog 5 aus ca. 500 mg
[AbFe(mesitylen)]PF,?. Ausb. 51%. — 'H-NMR (C¢Ds): 8 = 0.83
(s; 3H, BCHjy), 094 [s; 9H, C(CH,):], 1.24, 1.40, 2.38 (3 s; je 3H,
CH; von Cyclohexadienyl), 1.85-—-1.96 (m; 1H, 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; 1H, 3-H), 3.76 (vermutlich d, teilweise verdeckt von
2-H, 1H, 4-H), 3.77 (s; 1H, 2’-H), 4.05 (s; 1H, 4’-H), 4.53 (br s;
{H, 5-H). — ""B-NMR (C¢Dg): 8 = 155 + 0.5. — ”C{’H}-NMR
(CsDg): & = 21.1, 24.8, 25.0 (3 s; CH, von Cyclohexadienyl), 30.8
[s; C(CH;)], 35.6 (s; C-67), 37.7 (s; C-5'), 39.2 (s; C-17), 54.6 [s;
C(CH,);}, 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 (%) = 313 (9; M), 298 (5; M — CH,),
256 [24; M — C(CH,);], 191 (3; M — Cyclohexadienyl), 176 (54;
M — Ab), 137 (12; Ab).
CHxBFeN (313.1) Ber. C 6522 H 901 N 447
Gef. C64.72 H 890 N 6.59

( 1-tert-Butyldihydro-2-methyl-w’-1 H-1,2-azaborolyl ) (exo-6-deu-
terio-1,3,5-trimethyl-n’-cyclohexadienyl )eisen: Darstellung analog §
aus ca. 500 mg [AbFe(mesitylen)]PF,? mit NaBD,. Ausb. 59%. —

'H-NMR (C¢D¢): 8 = 0.56 (s; 3H, BCH;), 1.15 [s; 9H, C(CH,);],

1.18, 1.30, 2.48 (3s; je 3H, CH; von Cyclohexadienyl), 2.07 (s; 1H,
endo-H von Cyclohexadienyl), 3.24 (d, J = 4 Hz; 1H, 3-H), 3.81
(d, J = 4 Hz; 1H, 4-H), 3.82 (s; 1 H, 2-H), 405 (s; 1 H, 4'-H), 4.79
(brs; 1H, 5-H). — ""B-NMR (C¢Dg): = 15.5 + 0.5. — MS: m/z
(%) = 314 (7; M*), 257 [6; M — C(CH1);], 177 (16; M — Ab),
137 (6; Ab), 120 (61; Cyclohexadienyl).

( 1-tert- Butyldihydro-2-methyl-n*-{ H-1,2-azaborolyl Jcarbonylbis-
(trimethylphosphan ) eisen-hexafluorophosphat (7): Man 16st 300 bis
400 mg cines 4/3-Gemisches in 25 ml Dichlormethan oder Aceton
und 148t 72 h mit CO von 140 at Druck reagicren. Nach der Druck-
entlastung frittet man von UngelGstem ab und engt das orangegelbe
Filtrat i. Vak. auf wenige ml ein. Bei —78°C versetzt man mit ca.
60 ml Ether. Den gebildeten orangegelben Niederschlag wischt
man mit Ether und trocknet i.Vak. Man erhiit eine Ausbeute, die
etwa dem Gehalt an 4 entspricht. — IR (CH.Cl): 1950 cm~!
(vCO). — 'H-NMR ([D]Aceton): 8 = 0.75 (d, Jpy = 1.9 Hz; 3H,
BCH,), 1.35 [s; 9H, C(CH;)], 1.55 [d, Jew = 104 Hz; 9H,
P(CH;)), 1.79 (d, Jpw = 9.2 Hz; 9H, P/(CH,)], 3.56 (dd,
Jinan = 46, Jinsn = 22 Hz; 1H, 3-H), 5.60 (dd, J,yan = 6.8,
Jansu = 52 Hz; 1H, 4-H), 649 (br s; 1H, 5-H). — '""B-NMR
([DgJAceton): & = 255 + 0.5. — ""C{'H}-NMR ([Ds]Aceton):
& = —0.05 (s; BCH;), 20.6 [dd, Jpc = 324, Jpc = 2.8 Hz;
P(CH;)s], 21.9 [dd, Jpc = 30.7, Jpc = 2.4 Hz; P(CH;);], 30.8 [s;
C(CH;)], 58.2 [s; C(CHs)s], 72.2 (br s; C-3), 83.2 (s; C-4), 96.8 (s;
C-5), 216.6 (d, Joc = 202 Hz; CO), 217.3 (d, Jpc = 200 Hz;
CO). — *"P-NMR ([DgJAceton): 8 = —143 (sept, PF;), 15.0 {d,
Jpp = 39.5 Hz; P(CHa):], 36.1 [d, Jep = 39.1 Hz; P/(CH;):].

C,sH;33,BF(FeNOP, (517.0) Ber. C 34.81 H 6.38 N 2.70
Gef. C 3455 H 6.60 N 3.04

G. Schmid, G. Barbenheim

{ 1 -tert- Butyldihydro-2-methyl-n’- 1 H-1,2-azaborolyl ) tricarbonyl-
eisen-tetrafluoroborat (8): 550 mg AbFe(CO)I* (1.47 mmol) wer-
den, in 25 ml Dichlormethan gelést, mit 30 at CO-Druck belastet,
um die Lésung mit CO zu siittigen. Man entlastet nach 15— 30 min,
fiigt 300 mg AgBF, (1.47 mmol) zu und preBt 90 at CO auf. Nach
24stdg. Rithren wird entlastet, von Ungeldstem abgefrittet und das
braune Filtrat i.Vak. auf wenige ml eingeengt. Dic Zugabe von
60 m] Ether fiihrt zur Ausfillung eines beigefarbenen Niederschla-
ges, der abgefrittet, mehrmals mit Ether gewaschen und i. Vak. ge-
trocknet wird. Umbkristallisieren aus Dichlormethan/Ether liefert
180 mg 8 (34%). — IR (Nujol): 2120 cm™" (sst), 2070/2066 (sst)
(vCO). — 'H-NMR ([D¢]Aceton): & = 0.92 (s; 3H, BCH;), 1.44 [s;
9H, C(CH;);], 4.19 (br s; 1H, 3-H), 6.38 (d, / = 4 Hz; 1H, 4-H),
7.60 (br s; 1H, 5-H). — "B-NMR (CD,ClL): & = 1.2 (s; BF;),
247 4 0.5 (br s; Ab-Ring). — "C{'H}-NMR (CD,Cl,): 6 = —22
(s; BCH3), 30.7 {s; C(CH;)s], 61.0 [s; C(CH;)], 75.0 (s; C-3), 95.1
(s; C-4), 99.1 (s; C-5), 202.5 (s; CO).

CH,sB,F,FeNO; (362.7) Ber. C 3639 H 4.14 N 386
Gef. C 37.37 H 5.06 N 3.61
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