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N,W-Dilithiobis(alky1amino)phenylboranes as Starting Materials for Four-Membered Metallacycles 

Reactions of N,N-Dilithiobis(alky1amino)phenylboranes with 
tetrachlorides MCll (M = Ge, Sn, Ti, Zr) produce the 4,4'- 
spirobi( 1,3-dialkyl-2-phenyl-1,3-diaza-2-bora-4-metalla-cyclo- 
butane) derivatives l a ,  lb ,  2b, 3a, and 3b. With diorganyl- 

metal dihalides RzMXz (M = Sn, Zr; X = C1, Br), the lJ-diaza- 
2-bora-4-metallacyclobutanes 2a and 4 are obtained. For 3a 
an X-ray structure analysis has been performed. 

Viergliedrige, Bor-haltige Metallacyclen wurden erst in 
der jiingsten Vergangenheit synthetisiert. Fur die Synthese 
dieser Verbindungen dienten ausnahmslos Iminoborane 
bzw. Amino-iminoborane. So addieren sich das Iminoboran 
tBu - B = N - tBu und das Amino-iminoboran tmpB = N - 
tBu*) an elektronenarme Carben-Komplexe des Titans in 
einer ( 2  + 2)-Cycloaddition zu den Metallacyclen I. 

CPZy7H2 R = mu 
Cp = q5-C,H5 \ 

,N-B 
t B U  R 

I 

tmp - B = N - tBu wird von Ubergangsmetallhydriden 
wie CpzTiH 3), Cp2ZrH2 und Cp2ZrHCl4) hydrometalliert. Es 
bilden sich Hydrid-verbriickte Verbindungen des Typs I1 
aus. 

t8U 

Ila Ilb 

tmp = 2, 2, 6. 6-Tetramethylpiperidin 

Cp = q5-C5H5 

X = H, CI 

1977 synthetisierten Kitazume und Shreeve ') mit Hilfe des 
Dilithio-Salzes (CH3)2Si[NLiC(CF3)2CH3]2 und den entspre- 
chenden Diorganometalldihalogeniden des Ge, Sn, Pb, Ti 
und Zr viergliedrige Silaheterocyclen des Typs 111. 

Aufgrund dieser Forschungsergebnisse interessierte nun, 
ob auch die Synthese viergliedriger, Bor-haltiger Metalla- 
cyclen iiber einen geeigneten dimetallierten Baustein mog- 
lich sei. Ausgehend von ihren Arbeiten iiber monolithiierte 
Aminoborane hatten FuBstetter und NOth6s7) durch Umset- 

zung von Me3Si - NLi - BMe2 mit SnClz unter Eliminierung 
von BMe3 bereits friiher ein dimeres Diazastannaboretidin 
erhalten. 

8' 

ti. 
111 

Durch Umsetzungen von dimetallierten Bis(alky1amino)- 
phenylboranen und den Tetrahalogeniden des Ge, Sn und 
Ti in der Kalte gelangt man zu den spirocyclischen Verbin- 
dungen mit dem Metallatom als Zentrum. 

s 
,NU " 

2 H5C6-B, + MCI, + H5C6-B( ;M: =B-C,H, + 4 LiCI 
NU -78 oc N N  
I 
R 

I I  
R R  

l M  R 

ErwartungsgemBB fiihren die Reaktionen von N,N'-Dili- 
thiobis(tert-buty1amino)phenylboran mit Diorganyldihalo- 
geniden des Sn und Zr zu den entsprechenden 1,3-Diaza-2- 
bora-4-metallacyclobutan-Ringen. 

In allen Flllen sind als Substituenten an den Stickstoff- 
Atomen sterisch anspruchsvolle Gruppen erforderlich, urn 
einerseits die Bildung der viergliedrigen Ringe zu erzwingen 
und andererseits die Reaktivitat der Metallacyclen herab- 
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zusetzen. Die Umsetzung von Bis(methy1amino)- bzw. Bis- 
(ethy1amino)phenylboranen mit den entsprechenden Me- 
tallhalogeniden fuhrt zu Reaktionsgemischen von unge- 
wohnlicher Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit. 
Viergliedrige Metallacyclen konnten in diesen Fallen weder 
isoliert noch nachgewiesen werden. 

$z 20 Sn Me Br 

Die dargestellten Spiro-Verbindungen sind rnit Ausnahme 
der Titan-Verbindungen 3a und 3b farblose Festkorper. Mit 
Ausnahme von 2a sind sie bemerkenswert thermostabil 
(250"C, lo-* mbar, 2 h). Die Spirotitan-Verbindung 3a ist 
auI3erst luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Das sterisch we- 
sentlich besser abgeschirmte 3b ist deutlich stabiler gegen 
Oxidation und Hydrolyse. Die massenspektrometrischen 
und NMR-Daten von l a - 4  sind in Tab. 1, praparative 
Daten in Tab. 5 zusammengefaDt. 

Spektren 
Massenspektren: Die Elektronenstol3ionisationsspektren 

der Spiro-Verbindungen 1 a, 1 b, 2 b, 3a und 3 b zeigen Mo- 
lekulpeaks mit einer relativen Intensitat von 4- 18%, wobei 
alle [M+ - CH3]-Fragmente die Basispeaks geben. Fur 3b 
findet man weder unter EI- noch unter FI-Bedingungen den 
Molekulpeak, sondern lediglich [M+ - C4H9] als Frag- 
ment rnit der hochsten Masse. Die ElektronenstoBionisa- 
tionsspektren der Monocyclen 2a und 4 zeigen recht schwa- 
che Molekulpeaks (relative Intensitat 6 und 14%). Alle Mo- 
lekulpeaks sind durch Feldionisation gesichert. 

Kernresonanzspektren: Die 'H- und I3C-NMR-Spektren 
der synthetisierten Heterocyclen zeigen die erwarteten Si- 
gnale in Lage und Intensitat. Im Unterschied zum Bis(tert- 
buty1amino)phenylboran ist das I3C-NMR-Signal des quar- 
taren Kohlenstoff-Atoms der tert-Butyl-Gruppe bei 1 b, 2a, 
2b, 3a und 4 stets zu tieferem Feld verschoben: um 3 pprn 
bei den Hauptgruppenelementen Ge und Sn, bei den Uber- 
gangsmetallen sogar um 8 ppm bei 4. Bei 3a bewirkt die 
starke Entschirmung eine Verschiebung um 10.9 ppm zu 
tieferem Feld (6 = 59.4 im Vergleich zu 48.5). 

Dies entspricht dem Befund, daI3 '3C-NMR-Spektren von 
Verbindungen der Sequenz R,M - N - tBu - B R  - CH2 
(M =  ti)^ eine erhebliche Tieffeldverschiebung (A6 > 
7 ppm) der an das endocyclische Stickstoff-Atom gebunde- 
nen quartaren Kohlenstoff-Atome der tert-Butyl-Gruppen 
zeigen *). 

In den "B-NMR-Spektren liegt, mit Ausnahme von 4, die 
chemische Verschiebung um 2 - 5 ppm bei tieferem Feld im 
Vergleich zur Ausgangsverbindung. Der Bereich von 6 = 
27 - 35 ist dabei typisch fur Bis(amino)organylborane*). 

Tab. 1 .  Spektroskopische Daten der Verbindungen l a - 4  (NMR: 
S-Werte in ppm) 

MS NMR 
mlz In "C "B 

[int.] M+/lnt. ("h) 
[Basispeak] 

l a  

l b  

2a 

2b 

3a 

3 b"' 

4 

1.18 (d) 

3.70 (m) 
C4 HI 
7.22-7.65 (br.) 
ClOHl 

~ 2 4 ~ 1  

1.22 (s) 

W H l  

~ 3 6 ~ 1  
7.25-7.52 (br.) 

0.78 (s) 

0.94 (s) 

7.1 8 - 7.48 (br.) 

C6 HI 

C18H1 

~5 HI 

1.24 (s) 
C36H1 
7.16-7.48 (br.) 
W H l  

1.12 (s) 
[I 8 HI 
7.25-7.52 (br.) 
ClOHl 

-0.21 (s) 
~ 2 4 ~ 1  

~ 3 6 ~ 1  
0.72 (s) 

7.29-7.39 (br.) 
ClOHl 

1.12 (s) 
W H 1  
6.07 (s) 
ClOHl 
7.15-7.35 (br.) 
~5 HI 

27.5 34.7 

45.3 

127.7 
128.5 
132.4 
135.5 
33.6 35.3 
51.4 

126.9 
121.2 
131.5 
139.7 

0.6 34.4 

35.1 
50.2 

125.9 
126.1 
131.9 
145.3 

51.9 
126.6 
127.1 
131.9 
135.2 
34.4 31.1 
59.4 

126.5 
127.1 
133.2 
139.0 

35.1 35.0 

-1.4 34.5 

18.1b' 
27.3 

127.3 
127.4 
132.3 
138.0 

34.7 20.2 
57.0 

111.9 

125.7 
126.2 
134.0 

29Si: 8.0. - bJ Sic. - BC nicht gefunden. 

Struktur von 3a 

In Abb. 1 ist die Struktur 3a wiedergegeben; das Ti-Atom 
liegt auf einer zweizahligen Achse, ausgewahlte Bindungs- 
abstande und -winkel sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Die Ti-N-Bindungslangen in 3a von 188.0(5) pm und 
189.5(5) pm konnen rnit in der Literatur berichteten TiN2Si- 
Ringsystemen verglichen werden. Sie stehen in ubereinstim- 
mung rnit den Daten der Spirocyclen Ti[(tBuN),SiMe2I2, 
189.0(4) pm'), und Ti[(Me2SiN)2SiPh2]2, 191.8(2) pm"). Die 
Ti - N-Bindungslangen sind groI3er als in den entsprechen- 
den monocyclischen Derivaten wie C12Ti(tBuN)2SiMe2 rnit 
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182.9(5) pm"), aber geringer als in ClTi[N(SiMe,),], rnit 
194.0(10) pm 12). Diese Befunde bestatigen Erwartungen, da13 
aufgrund der entropischen und  sterischen Verhaltnisse die 
Koordination eines vierwertigen Titan-Atoms leichter durch 
zweizahnige Diaminosilyl-Liganden (Diaminoboryl-Ligan- 
den) als durch einzahnige [Bis(trimethylsilyl)amino]-Grup- 
pen abgesattigt werden kann. Es ist nicht moglich gewesen, 
mehr als drei C1-Liganden eines Titan-Atoms gegen N(Si- 
Me,),-Gruppen auszutauschen 

Abb. 1. Die Struktur von 3a im Kristall 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel ["I von 
3a 

Ti(l)-N(l) 188.0 (5) 
Ti(l)-B(l) 228.9 (8) 
N(l)-C(7) 145.4 (8) 
N(2)-C(ll) 148.1 (9) 

N(l)-Ti(l)-N(Z) 
N(Z)-Ti(l)-N(lA) 
N(Z)-Ti(l)-N(ZA) 
Ti(l)-N(l)-B(l) 
B(l)-N(l)-C(7) 
Ti(l)-N(2)-C(ll) 
N(l)-B(l)-N(Z) 
N(2) -B(1) - C ( 1 )  

79.2(2) 
126,3(2) 
126.8(3) 
85.1(4) 
130.6(5) 
143.0(4) 
110,5(6) 
125.3(6) 

Ti(l)-N(Z) 189.5 (5) 
N(l)-B(l) 147.5 (10) 
N(Z)-B(l) 145.3 (9) 
B(l)-C(l) 158.4 (10) 

N(1)-Ti(1)-N(U) 126.2(3) 
N(l)-Ti(l)-N(ZA) 126.3(2) 
B(l)-Ti(l)-N(ZA) 140.7(2) 
Ti(l)-N(l)-C(7) 144.1(&) 
Ti(l)-N(Z)-B(l) 85,2(4) 
B(l)-N(Z)-C(ll) 131.7(5) 
N(l)-B(l)-C(l) 124.1(6) 

Die B- N-Bindungsabstande von 145.3(9) pm bzw. 
147.5(10) pm sind fiir dreifach planar koordinierte B- und 
N-Atome in sterisch belasteten viergliedrigen Ringen ty- 
pisch. Die Summe der Bindungswinkel an den N-Atomen 
betragt 359.8" bzw. 359.9' (sp*-Typ). 

Wahrend etwa im 1,3,5-Trimethylborazin die B - N-Bin- 
dungsabstlnde 142 p m  betragen 13), zeigen die rontgenstruk- 
turanalytisch untersuchten p-H-1,2,3-A~azirconiaborin-~) 
oder Azaboratitanaindan-Derivate 14) stark verkurzte B - N- 
Bindungslangen von 136.0 pm bzw. 138.6 pm. Fur B-N- 
Bindungsabstande i n  den viergliedrigen planaren 1,3,2,4- 
Diazadiboretidin-Derivaten findet man je nach Art der exo- 
cyclischen Liganden Werte von 143 - 147 prnl5). Dies steht 
irn Einklang mit den  experimentellen Befunden fur 3a. 

Alle im Molekiil vorhandenen Ringebenen, sowohl das 
TiN2B- als auch das  Phenyl-System, stehen senkrecht zu- 
einander. Die Methyl-Gruppen des tert-Butyl-Liganden ste- 
hen in bezug auf den planaren, viergliedrigen TiN2B-Ring 
zueinander auf Deckung und nicht auf Lucke, wie man er- 
warten konnte. 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der Che- 
mischen Industrie. 

Experirnenteller Teil 
Die Ausgangsverbindungen wurden nach folgenden Literatur- 

vorschriften hergestellt: Germaniumtetrachlorid'", Dimethylzinn- 
dibr~rnid'~), Bis(isopropylamino)phenylboran'", Bis(tert-butyl- 
amin~)phenylboran'~), Bis[(tert-butyldimethylsilyl)amino]phenyl- 
boran'"). Alle Reaktionen wurden in getrockneten Apparaturen 
unter Inertgas in trockenen Losungsmitteln durchgefiihrt. - Ele- 
mentaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottin- 
gen, und Analytisches Laboratorium des Institutes fiir Anorgani- 
sche Chemie der Universitat Gottingen. - M S  Varian MAT 
CH 5. - NMR (Solvens/Standard): 'H (CDC13/TMS, int.) und 'H 
(C&/TMS, int.): Bruker WP 80 SY; "€3 [CDC13 bzw. CSD6/(C2H&- 
0-BF3, ext.]: Bruker AM 250; "C, 29Si (CDC13/TMS, int.): Bruker 
AM 250. 

Darstellung der Verbindungen 1 a-4 

N,N'-Dilithiobis(organy1arnino)phenylboran: Zu einem Aquiva- 
lent Bis(organylamino)phenylboran, gelost in 50 ml n-Hexan, wur- 
den bei O'C langsam zwei Wquivalente 15proz. nBuLi-Losung ge- 
tropft. Dabei fie1 das Lithium-Salz aus. Es wurde noch 12 h zum 
RuckfluD erhitzt und die Suspension nach dem Abkiihlen sofort 
eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich, das Lithium-Salz des tert- 
Butyl-Derivates durch Waschen rnit Sauerstoff-freiem n-Hexan zu 
reinigen. Die Ausb. an gereinigtem dilithiiertem Produkt betragt 
ca. 85%. Die spektroskopische Kontrolle (NMR, IR) zeigt, daD 
keine NH-Gruppen mehr vorhanden sind. Hingegen tritt im NMR 
(Losungsmittel: C6D6) ein starkes 'Li-Signal bei 6 = 2.1 (Standard, 
ext.: 1% LiCl in HzO). Im Gegensatz zum dilithiierten Bis(tert- 
buty1amino)phenylboran ist die Bis(diisopropy1amino)-Verbindung 
in n-Hexan ziemlich Ioslich. 

I,l'-Spirobi[ i,3-diulkyl-2-phenyl-l,3-diaza-2-bora-4-metallacyclo- 
butan] (I a, 1 b, 2b, 3a und 3b): Bei -78 "C wurde zu dcr jeweiligen 
Tetrahalogenid-Verbindung, die in 200 ml n-Hexan bzw. Toluol 
gelost war, das doppelte Aquivalent an N,N'-Dilithio-Verbindung, 
suspendiert in 100 ml n-Hexan, wahrend 20 - 30 min getropft. Nach 
der Reaktionszeit (s. Tab. 3) wurde filtriert, es wurden die Losungs- 
mittel entfernt und der Riickstand entweder sublimiert (lo-' mbar), 
destilliert (lo-' mbar) oder rnit heiBem Hexan extrahiert. Weitere 
Reinigung erfolgte durch Resublimation oder Umkristallisieren aus 
Toluol/Hexan (Spiro-Verbindungen) bzw. Pentan rnit einer Spur 
Toluol (Monocyclen). 

Tab. 3. Praparative Bedingungen fur die Darstellung von 1 a, 1 b, Zb, 
3a und 3b  

Ansatz 
Bis(organy1- Reaktions- 

zeit nach 
Tetrahalogenid amino)- Auftauen Isoiierung 

[mmol]/[g] (Raumtemp.) durch -. - 

l a  2415.2 4911 0.0 12 Dest. 
l b  1914.1 3919.0 24 Subl. 
2b 2115.6 44110.0 24 Subl./Exlr. 
3a 18/3.6 39p.O 30 SubI./Extr. 
3b 1 1j2.0 2211.7 48 Subl. 

1,3- Di- tert-butyl-4,4-dirnethyl-l,3-diaza-2-stanna-4-horacyclobu- 
tun (2a): 9.0 g (39 mmol) Bis(tert-buty1amino)phenylboran wurden 
in 50 ml n-Hexan gelost, mit 80 mmol nBuLi dimetalliert und an- 
schlieBend zu 11.9 g (38 mmol) Dibromdimethylstannan in 200 ml 
Toluol getropft. Nach dem Auftauen wurde noch 12 h geriihrt. Auf- 
arbeitung durch Sublimation im Hochvakuum. 
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f,3-Di-tert-butyl-4.4-bis(cycZopentadienyl)-tphenyl-1,3-diazu-2- 
bora-4-zirconiacyclo~utan (4): 5.8 g (25 mmol) Bis(tert-buty1amino)- 
phenylboran wurdcn rnit 52 mmol n-Butyllithium metalliert und 
bei - 78 "C zu 6.75 g (23 mmol) Dichlorbis(cyclopentadieny1)zir- 
conium in 200 ml THF gegeben. Wahrend des Auftauens erfolgte 
bei ctwa 5°C ein Farbumschlag von Orange nach Braunviolett. 
Nach Abkondensieren der Losungsmittel im Vakuum wurde der 
Ruckstand rnit Toluol extrahiert. Entfernen aller fliichtigcn Be- 
standteile bis 190°C (1 OW2 mbar) und anschlieBende Sublimation 
bei 240°C fuhrte zu einem klebrigen, orangen Feststoff. Anlosen 
des Sublimats in 0.5 ml Toluol und Uberschichten rnit Pentan 
fuhrte nach mehrtagigem Stehen bei - 15 "C zu orangefarbenen 
Kristallen. 

Tab. 4. Physikalische Daten der Verbindungen la -4 

L 
L -.I 

Analyse 
... C H B  

l a  
(farbl. 
FestsloQ 
l b  
(farbl. 
Kristalle) 
2a 
(farbl. 
Kristalle) 
2b 
(farbl. 
Kristalle) 
3a 
(orange 
Kristalle) 
3b 
(gelbliche 
Kristalle) 
4 
(orange 
Kristalle) 

24/21 C%H,*B2GeN4 
476.81 478 

3-1/31 Cz8HeaB2GeN4 
532.91 534 

7.9155 ClaHZyBN2Sn 
378.93 380 

5.4144 CZRHaB2N4Sn 
579.01 580 

3.1134 C,,H,B2N4Ti 
508.22 508 

3.5143 C,6H,oB2N4Si4Ti 
740.95 - 

0.9j8 CZ4HI3BNzZr 
451.55 450 

178; 
- 

210; 
230 

108; 
105 

206; 
220 

192; 
230 

198 
220 

285 (Zers.); 
190 

Ber. 60.86 8.03 11.35 
Gef. 6120 7.90 10.85 

Ber. 63.10 8.70 10.51 
Gel. 63.68 8.80 10.01 

Bet. 50.72 7.71 1.39 
Gef. 48.27 8.13 6.97 

Ber. 57.98 7.99 
Gef. 57.34 1.99 

Bet. 65.20 9.1 3 4.26 
Gef. 64.53 9.11 4.53 

Ber. 58.31 9.52 
Gef. 58.17 9.54 

Tab. 5. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Ther- 
malparameter ( x lo-') [pm'] von 3a; U,, berechnet als ein Drittel 

der Spur dcs orthogonalen U,,-Tensors 

X Y z 

T i ( 1 )  0 2093(2) 2500 
N(1) 825(3) 1147(6) 2937(3) 
N(2) -44(3)  3036(6) 3338(2) 
B ( 1 )  612(4) 2095(9) 3504(4) 
C(1) 1058(3) 2108(8) 4189(3) 
C(2) 868(4) 1120(8) 4698(4) 
C(3) 1271(5)  1130(10) 5288(4) 
C(4) 1861(4)  2081(11) 5392(4) 
C ( 5 )  2068(4) 3071(10) 4904(4) 
C(6) 1658(4) 3086(8) 4317(4) 
C(7) 1407(3)  -13(8)  2878(3) 
C(8) 2220(3) 599(8) 2992(4) 
C(9) 1251(5)  -1283(8) 3354(4) 
C( l0)  1355(5)  -591(10) 2170(4) 
C(11) -488(4) 4131(8) 3732(4) 
C(12) 12(5)  5414(9) 3928(5) 
C(13) -842(5)  3390(10) 4335(4) 
C(14) -1146(5) 4655(11) 3287(4) 

Kristallstrukturanulyse von 3a: Ein orangefarbener Kristall der 
GroDe 0.4 x 0.6 x 0.8 mm wurde auf einem Stoe-Siemens-Vier- 
kreis-Diffraktometer rnit monochromatischer Mo-K,-Strahlung 
(h = 0.71069 pm) bei -85°C bis 2 0  = 45" (2429 Reflexe, davon 

2068 unabhangig) vermessen; Absorptionskorrekturen waren un- 
notig (p = 0.29 mm-'). 4,4-Spirobi[1,3-di-tert-butyl-2-phenyl-1,3- 
diaza-2-bora-4-titanacyclobutan] (3 a) (C28H46B2N4Ti, Molmasse = 
508.22) kristallisiert in der Raumgruppe Pbcn rnit den Zellkonstan- 
ten a = 1726.7(3), b = 899.4(2), c = 2021.7(4) pm; V = 3.140 nm3; 
Z = 4, ek. = 1.075 Mgm-'. Die Struktur wurde rnit Hilfe Direkter 
Methoden21) gelost und nach dem Kleinste-Quadrate-Verfahren rnit 
1465 Reflexen [ F  > 30(F)] verfeinert, A/omar. = 0.001. Alle Nicht- 
wasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoff- 
Atome wurden geometrisch ideal positioniert und nach dem Rei- 
termodell in die Verfeinerung einbezogen. Es wurden 160 Parameter 
verfeinert, S = 4.44. Das Gewichtsschema war w- '  = o2 (F) + 
0.0002.F'. Die R-Werte sind rnit R = 0.092, R, = 0.107. Die 
maximale und minimale Restelektronendichte betragt +8.1 x I d  
und - 1 x lo3 e nm-3. Die R-Werte sind relativ hoch, da sich der 
Kristall im Rontgenstrahl zersetzte22). Die Atomkoordinaten sind 
in Tab. 5 zusammengestellt. 

CAS-Registry-Nummern 

la: 124652-49-9 / lb: 124652-50-2 / 2a: 124652-54-6 J 2b: 124652- 
51-3 J 3a: 124652-52-4 13a (Salz): 124652-57-9 J 3b: 124652-53-5 / 
3b (Salz): 124652-58-0 1 4 :  124685-97-8 1 Me'SnBrz: 2767-47-7 J 
Cp2ZrC12: 1291-32-3 / N,N-Dilithiobis(isopropy1amino)phenylbo- 
ran: 124652-55-7 / N,W-Dilithiobis(tert-buty1amino)phenylboran: 
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