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Vinamidine Boron Chelate Compounds 

The chelate compound 7 is obtained by the reaction of the 
vinamidine 6 with Et10 - BF3. Protonation with HBFI gives 
the cation 11. Comparison of the calculated and experimen- 

tally determined structures demonstrates 7 and 11 to be 
heterocyclic analogues of the cyclohexadienide 5 and 1,4-cy- 
clohexadiene (12). 

Vinamidine') (1) sind in Form ihrer Anionen 2 als Chelat- 
Liganden verwendbar, haben jedoch im Gegensatz zu den 
verwandten P-Diketonaten 32) vergleichsweise wenig Beach- 
tung gefunden '). Borhaltige Heterocyclen mit 1,2-Dihydro- 
1,3,2-diazaborinin-Struktur (4)4) konnen formal als Vinami- 
dinat-Komplexe aufgefaDt werden. Das hierfur ubliche Syn- 
theseverfahren der Umsetzung von Nitrilen mit Boror- 
ganylen4-') fuhrt bei starker Limitierung der verfugbaren 
Substituenten zu unsymmetrisch substituierten Ringsyste- 
men. Die formale Verwandtschaft des Strukturtyps 4 mit 
dem Cyclohexadienid-Ion 5 - beide Ringsysteme sind iso- 
elektronisch - hat uns zur Entwicklung einer einfachen 
Synthese fur ein symmetrisch substituiertes 1,2-Dihydro- 
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1,3,2-diazaborinin und zu seiner strukturellen Charakteri- 
sierung gefuhrt. 

Synthese und Struktur von Z,ZDifluor-l,2-dihydr0-1,3,4,6- 
tetramethyl-1,3,2-diazaborinin (7) 

Der Aufbau des Sechsrings im Verbindungstyp 4 aus den 
Fragmenten C3N2 und B laDt sich in Anlehnung an die Syn- 
these von Dipyrrylmethen-Komplexen') durch Reaktion ei- 
nes Vinamidins (1) rnit Et,O - BF3 in Gegenwart von Hilfs- 
basen realisieren'). In Ermangelung der instabilen Stamm- 
verbindung haben wir fur unsere Untersuchungen das 
symmetrisch substituierte Vinamidin 6 gewahlt; dieses ist 
durch schrittweisen Austausch der Sauerstoff-Atome in Ace- 
tylaceton gegen Methylimino-Gruppen leicht zuganglich9). 
Hieraus la& sich das Diazaborinin 7 in guten Ausbeuten 
als farbloser, gegen Luft und thermische Belastung kaum 
empfindlicher Feststoff erhalten. 

7 liegt in Losung wie in der Gasphase monomer vor. Die 
NMR-Daten geben in Losung selbst bei - 70 "C keinen Hin- 
weis auf eine ,,unsymmetrische" Struktur mit lokalisierten 
C- C- bzw. C - N-Doppelbindungen lo) (8). 

Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt fur das Molekul 
von 7 im Kristall (Tab. 1 und 2, Abb. 1) die Delokalisierung 
des 6-n-Elektronensystems iiber das C3N2-Ringgeriist; dies 
wird durch die zugehorigen ringstandigen Bindungslangen 
verdeutlicht [dCl - C2 1.384(2), dN - C1 1.324(2) A]. 
Die Bindungsabstande B-N [1.524(2) A] und B-F 
[1.403(2) A] liegen im ublichen Bereich der Einfachbindun- 
gen. Die Innenwinkel des planaren Sechsrings zeigen im Vin- 
amidin-Teil nur vergleichsweise geringe Abweichungen vom 
Idealwinkel von 120" [N - C1- C2 120.2(2), C1- C2 - C1' 
122.7(2), B-N-C1 123.3(2)"], dem sich der ringstandige 
Winkel am Boratom infolge der hier erhohten Koordina- 
tionszahl nur unzureichend anzunahern vermag [N - B -N' 
110.3(2)"]. Die Kohlenstoff-Atome der Methylgruppen so- 
wie das an C2 gebundene Wasserstoff-Atom liegen in der 
Ringebene. Der Winkel F - B - F' ist rnit 107.1(2) O gegen- 
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uber dem Tetraederwinkel geringfugig verkleinert. Dies fuh- 
ren wir in erster Linie auf die durch Einbau in das Ring- 
system erzwungene Aufweitung des Winkels N - B - N' zu- 
riick; jedoch steht der Befund auch im Einklang mit den 
Aussagen des VSEPR-Konzeptsl'). 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x lo4) und aquivalente isotrope atomare 
Versetzungsfaktoren (A2 x lo3) von 7 

p~ 

X 2 Y "es 

839( 1 ) 6750( 1 ) 

742(1) 4369(2) 
709(2) 2520(3) 

1527(3) 5376(4) 
1450(3) 1424(4) 

0 5565(4) 

0 1593( 3) 

2628( 1 ) 66( 1 )* 
2500 43(2)* 
3968(2) 41(1)* 
3925( 2) 43( 1 )* 
2500 50(2)* 
5476(3) 65(2)* 
5424(3) 70(2)* 

* U, ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U,,- 
Tensors 

Tab. 2. Bindungsabstande (A) und ausgewahlte Bindungswinkel (") 
von 7 

~~ 

F-B 1.403 (2) 8-N 1.524 (2) 

C(2)-H(2) 1.002 (27) N-C( 3) 1.471 (3) 
N-C( 1 ) 1.324 (2) C(l)-C(2) 1.384 (2) 

C(l)-C(4) 1.501 (3) 

F-8-N 109.9(1) F-8-F' 107.1(2) 

N-B-N' 11 0.3( 2) B-N-C( 1 ) 123.3(2) 
N-8-F 109.9(1) F-BN' 109.9( 1 ) 

8-N-C( 3) 115.8(2) C(l)-N-C(3) 120.9(2) 
N-C( 1 )-C(2) 120.2(2) N-C( 1 )-C(4) 120.0(2) 
C(z)-C(l)-C(4) 119.8(2) C(l)-C(Z)-H(2) 118.7(1) 
C( 1 )-C(2)-C( 1 I)  122.7( 2) 

Abb. 1.  Ansicht von C7Hl3N2BFZ (7) irn Kristall 
(ohne Wasserstoff-Atome) 

Die in Tab. 2 aufgefuhrten Werte beschreiben die Mole- 
kulgeometrie von 7 im Kristall. Zur Abschatzung von Pak- 
kungseffekten haben wir zunachst eine AM1-Berechnung12a) 
(MOPAC 5.0'2b)) von 7 durchgefuhrt (Tab. 3). Das Resultat 
ergibt fur den Sechsring die auch experimentell gefundene 
Symmetrie C2. Die erheblich verzerrte Wiedergabe der Bin- 

dungsgeometrie des Bors '*') wird durch eine Ab-initio-Rech- 
nung (GAUSSIAN 86, 4-31G13)) der experimentell bislang 
nicht zuganglichen Stammverbindung 9 korrigiert und er- 
reicht hierin die fur 7 experimentell beobachtete Geometrie 
in guter Naherung. Die Erweiterung des Basissatzes 
(6 - 31G*) erbringt keine wesentliche Veranderung. Im Be- 
reich der ringstandigen Bindungswinkel zeigen deutliche 
Abweichungen der fur 9 gerechneten Werte gemessen an der 
fiir 7 ermittelten Geometrie den merklichen EinfluB der Me- 
thyl-Substituenten. Insgesamt bestiitigt das Resultat der 
MO-Berechnungen von 9 bezuglich des Molekulbaus den 
fur 7 im Kristall erhaltenen Befund. Zum Vergleich sind die 
Resultate einer AMl-Rechnung fur 9 in Tab. 3 ebenfalls auf- 
gefuhrt. 

Die Verteilung von sechs n-Elektronen auf funf ringstan- 
dige Atome eines planaren Sechsrings ist im Cyclohexadie- 
nid-Ion (5) durch MO-Bere~hnungen '~~ 18) gesichert. Tat- 
sachlich entspricht die berechnete Bindungslange C2 - C3 
in 5 (ca. 1.40 A'5,'6,16)) in guter Naherung dem von uns in 7 
experimentell gefundenen Wert [dCl - C2 1.384(2) A]. Be- 
dingt durch die geringe Stabilitat des durch Deprotonierung 
von 1,4-Cyclohexadien zuganglichen Ions ' ' J ~ )  ist die expe- 
rimentelle Bestatigung hier bislang auf 13C-NMR-Untersu- 
chungen beschrankt Is). Die Stabilisierung gelingt durch Ab- 
bau der an C1 und C3 lokalisierten negativen Ladungs- 
dichte; dies ist durch n-Koordination an MetaHzentren2') 
wie auch durch Einfuhrung von N02-Gruppen2') moglich. 

Im Falle der stabilen Meisenheimer-Komplexe 10 stehen 
errechnete Strukturdaten 22,23) in guter Ubereinstimmung mit 
experimentell gefundenen Werten; die fur den carbocycli- 
schen Sechsring bereits in 5 als gering berechnete Energie- 
differenz zwischen planarer und gefalteter Struktur (2.5 kJ 
mol-' fur eine Faltung um 10' entlang der Achse C1- C5 Is)) 

bewirkt hier eine hohe Anfalligkeit gegen Packungseffekte, 
wie sie in Folge von unsymmetrischer Sub~ti tut ion~~) oder, 
in geringerem MaDe, durch den Einbau des Gegenions2') 
beobachtet wurde. 

Insgesamt bestatigt der Vergleich der Strukturen die for- 
male Verwandtschaft von 5, 7 und 10 als zueinander beziig- 
lich der Sechsringe isolelektronische 6-x-Systeme. Dem ent- 
spricht eine deutliche Parallele der chemischen Eigenschaf- 
ten. Uber die n-Koordination von 7 an Metallzentren26) sowie 
seine Aromatisierung durch Fl~orid-Abstraktion~~) wird an 
anderer Stelle berichtet; die Protonierung zum heterocycli- 
schen 1,4-Dien-System 26) ist Gegenstand des folgenden Ab- 
schnitts. 

@No* 0 
O2%I OR 

10 12 
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Tab. 3. Ab-initio- und AM1-Ergebnisse der Verbindungen 9,7 und 11 sowie der Gleichgewichtsgeometrie aus rontgenstrukturanalytischen 
Messungen von 7 und 11 

Aw1 W/4-316// RRF/6-31@// AWL mJ. AM m. 
9 9 9 7 7 11 11 

4-316 6-31@ 

Bilduqsenthalpie kal/rnl] : -174.05 

Totale Energle [Hartreel : - 

Dipol.nm?nt rDebye1: 

Ianisaticaspotential [ev]: 

m t r i e :  

Bindungslange [pml 
r (BEN31 
r (N3-C4) 
r (C4-C5) 
r (B2-F) 
r (N3-R) 
r (C4-R) 
r ((5-H) 

Bindungswinkel [ O 1 
a(Nl-82-N3) 
a (BZ-N3-€4) 
a(N3-C4-CS) 
a (C4-c5-c6) 
a (F-B2-F) 
a(C4-N3-R) 
a(C5-C4-R) 
a(H-(?-H) 

Partialladung 
6B2 
6N3 
6c4 
x 5  
6E 
6 (N3-) R 
6(C4-)R 
6(C5-)H 

4.696 

8,889 

c2v 

162.2 
132.1 
140.6 
134.8 
98.8 

111.1 
109.3 

105.4 
124.0 
123.2 
120.2 
107.6 
121.5 
118.2 

- 

0.357 
-0.314 
0.140 

-0.423 
-0.223 
0.222 
0.132 
0.154 

- 

-448.5683 

6.243 

9.193 

c2v 

153.9 
131.0 
138.3 
141.3 
99.6 

107.3 
106.6 

105.9 
125.2 
122.7 
118.3 
108.5 
118.4 
119.5 

- 

1.5261 
-1.0230 
0.2811 

-0.3852 
-0.5436 
0.3830 
0.2295 
0.2050 

- 

-449.1542 

4.915 

8.843 

c2v 

155.5 
130.3 
138.8 
137.3 
99.8 

107.7 
107.1 

104.9 
125.6 
123.1 
117.7 
110.3 
116.9 
119.4 
- 

I 6 0509 
-0.8105 
0.1973 

-0.4176 
-0.4224 
0.3916 
0.2220 
0.2108 

-174.60 

3.658 

8.332 

c2v 

164.4 
133.7 
140.8 
134.6 
143.3 
150.3 
109.6 

106.3 
123.3 
122.4 
122.3 
108.1 
121.1 
117.0 
- 

0.389 
-0.274 
0.182 

-0.406 
-0.220 
-0.098 
-0.218 
0.174 

- 

- 

c2 

152.4 
132.4 
138.4 
140.3 
147.1 
150.2 
100.2 

110.3 
123.3 
120.2 
122.7 
107.1 
120.9 
119.8 
- 

- 

- 

- 

- 
- 

- 

- 
- 

-31.99 

6.382 

15.484 

c2v 

168.5 
130.4 
149.9 
133.3 
144.5 
149.7 
113.1 

104.8 
125.3 
123.4 
117.8 
112.2 
121.4 
113.6 
107.3 

0.414 
-0.162 
0.113 

-0.168 
-0.160 
-0.148 
-0.250 
0.175 

- 

- 

- 

C 1  

154.9 (156.3) 
127.4 (126.9) 
146.8 (149.1) 
136.8 (137.1) 
147.1 (147.5) 
149.2 (147.8) 

- 

110.2 
124.5 (124.4) 
120.7 (120.1) 
118.8 
110.4 
1 2 . 6  (122.0) 
116.2 (116.0) 

- 

- 
- 

- 
- 
- 
- 

Synthese und Struktur des Diazaborininiurn-Ions 11 

Die Protonierung von in situ hergestellten Cyclohexadi- 
eniden zu 1,4-Cyclohexadienen spielt als Birch-Reduktion 
in der praparativen organischen Chemie eine bedeutende 
Rolle 18,29,30). Als chemische Parallele zur carbocyclischen 
Chemie 11Bt sich diese Reaktion auf das heterocyclische 
Neutralmolekiil 7 ubertragen. Das durch Umsetzung mit 
EtzO - HBF4 in sehr guten Ausbeuten zugangliche Diaza- 
borininium-Ion 11 1aBt sich formal sowohl als heterocycli- 
sches Analogon zum 1,6Cyclohexadien 12 wie auch als Che- 
lat-Komplex der Ketodiimin-Form des Vinamidins 6 auf- 
fassen. Die gegenuber 7 gelnderte Verteilung der x-Elek- 
tronen im Sinne einer 1,4-Dien-Struktur wird im I3C-NMR- 
Spektrum an der um ca. 50 ppm zu hohem Feld verscho- 
benen Signallage fur C5 (6 = 46.28) sichtbar. 

Die Struktur von 12 ist infolge widerspruchlicher Ergeb- 
nisse aus Untersuchungen mittels Elektronenbeug~ng~') 
lange Zeit Gegenstand kontroverser Diskussionen geblie- 
ben. Ab-initio-Berechnungen zeigen ein Energieminimum 
fur das planare Molekul mit geringer Energiedifferenz 
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(2.1 kJ mol-') zur Bootk~nformation~~). Dieser Befund 
wurde fur den festen Zustand kurzlich durch eine Kristall- 
strukturanalyse bestatigt 32,33). Zum Vergleich haben wir eine 
Kristallstrukturanalyse von 11 durchgefuhrt (Tab. 4 und 5, 
Abb. 2); hierfur wurde wegen der besseren Kristallqualitat 
das PFT-Salz venvendet. 

Die Geometrie von 11 im Kristall tragt der geanderten 
Verteilung der n-Elektronen Rechnung. Entsprechend der 

Abb. 2. Ansicht von [C7HI4NZBF 7 + PF6 (11) im Kristall 
(ohne WasserstodAtome) 
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Tab. 4. Atomkoordinaten ( x lo4) und aquivalente isotrope atomare 
Versetzungsfaktoren (A2 x lo3) von 11 (PFT-Salz) 

X z Y "w 

4244(2) 
21&(5) 
2709(7) 
1708( 5) 
385(6) 

859(6) 
2407( 10) 

-281 (6) 

-5W9) 
379(8) 
3384(8) 
4965( 3) 
1797(4) 
%05( 1 1  ) 
1904(7) 
4251 (9) 
6616(7) 
4272(9) 
3172(7) 

1722(1) 
2878(4) 
4063(5) 

2894( 4) 
2038( 5) 
2006(4) 
4637(7) 
2646(6) 
m9(6) 
2855(6) 
3654(3) 
5749(3) 
72U) 

1695( 6) 
536(6) 
1719(6) 
2949(6) 

3777 (4) 

3399(5) 

laSs(1) 
6025(2) 
6561 (3) 
7749(2) 
81 78( 3) 

6455(3) 
8363(4) 
9326(3) 

4950(3) 
6503(2) 
6023( 2) 
1502(6) 
1799(5) 

1974( 5) 
746(3) 
2328( 3) 

7553(3) 

5939(4) 

3053(3) 

)* 
42( 1 )* 
43( 1 )* 
47(1)* 
47( 1 )* 
53(2)* 

75(2)* 
74(2)* 
65(2)* 
68(2)* 
62( 1 )* 
65( 1 )* 
186(4)* 
156(3)* 
143( 3)* 
158(3)* 

119(2)* 

)* 

153( 3)* 

* U, ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U,,- 
Tensors 

Tab. 5. Rindungsabstiinde (A) und ausgewahlte Bindungswinkel (") 
v o n  I I  (PFc-Salz) 

N(6)-8(1) 1.563 (6) 
N(2)-C(3) 1.274 (5) 
N(6)-C(5) 1.269 (5) 
N(2)-C(6) 1.471 (8) 
C(5)-C(8) 1.478 (8) 
E(l)-F(l) 1.368 (5) 

E( 1 )-N(6)-C(9) 
N(6)-6(1 )-N(2) 
N(2)-B(l)-F(l) 
N(2)-8( 1)-F(2) 
wi )-~(2)-~(3) 
C( 3)-N( 2)-C(6) 
N(2)-C(3)-C(7) 
C(3)-C(4)-C( 5) 
N(6)-C(5)-C(8) 
E(l )-N(6)-C(5) 

113.6( 3) 
110.2(3) 
109.8(3) 
109.3( 3) 
124.5(4) 
121.6(3) 
123.0(4) 
118.8( 4) 
123.9( 3) 
124.4(3) 

B(l)-N(2) 1.549 (5) 
C(3)-C(4) 1.468 (7) 
C(4)-C(5) 1.491 (5) 
C(3)-C(7) 1.492 (5) 
N(6)-C(9) 1.475 (5) 
E(l)-F(2) 1.371 (4) 

C( 5)-N(6)-C(9) 
N(6)-6(1 )-F(l) 
N(6)-6(l)-F(2) 
F( 1)-E( 1)-F(2) 
E( 1 )-N(2)-C(6) 
N(2)-C(3)-C(4) 
C( 4)-C( 3)-C( 7) 

C(4)4(5)-C(8) 
N(6)-C( 5)-C(4) 

122.0(4) 
108.2(3) 
108.9( 3) 
110.4( 3) 
113.9(4) 
120.7(3) 
116.2(4) 
120.1 (4) 
116.0(4) 

1,4-Dien-Struktur sind im Vergleich rnit 7 die cyclischen 
Bindungsabstande des C3N,-Fragments in Richtung auf iso- 
lierte C - C-Einfachbindungen und C - N-Doppelbindun- 
gen entwickelt [dN2 -C3 1.274(5), dC3 -C4 (1.468(7), 
dC4-C5 1.491(5), dC5-N6 1.269(5) A], wahrend die Geo- 
metrie des Fragments N2BF2 erwartungsgemal3 durch diesen 
Wechsel wenig beeinfluBt wird. Die auffalligste Veranderung 
in der Geometrie des Sechsrings durch Protonierung von 7 
ist jedoch zweifellos die Aufhebung der Planaritat, die in 11 
durch die Ausbildung einer Bootkonformation ersetzt wird; 
hierbei bilden die Ebenen N2 - B1- N6 und C3 - C4 - C5 

mit der zentralen Ringebene N2 - C3 - C5 - N6 Winkel von 
7.0 bzw. 7.6O. 

Zur Uberpriifung dieses Befundes haben wir eine AM1- 
Berechnung'2a,b) auch von 11 durchgefuhrt (Tab. 3). Die hier- 
bei erhaltenen Bindungsabstande und Bindungswinkel des 
Vinamidin-Fragments stimmen in guter Naherung rnit den 
experimentell bestimmten Werten uberein, wahrend auch 
hier erhebliche Abweichungen in der Bindungsgeometrie des 
Bors zu verzeichnen sind 12'). Eine vergleichende Berechnung 
ergab fur 11, analog zu 12, ein Energieminimum fur die 
planare Ringkonformation; jedoch liegt die Energiedifferenz 
zur experimentell beobachteten Bootform im Bereich der 
Fehlergrenzen (<2  kJ mol-'). Deshalb schreiben wir die in 
der experimentell gefundenen Geometrie auftretende Fal- 
tung des Rings Packungseffekten zu, die im Kristall ver- 
mutlich in erster Linie durch den Einbau der voluminosen 
PF, -Gegenionen verursacht werden. 

SchluDbetrachtung 
Die formale Verwandtschaft des Dihydro-1,3,2-diazabo- 

rinins 7 sowie des hieraus erhaltlichen Kations 11 mit den 
carbocyclischen Ringsystemen 5 und 12 wird durch die ex- 
perimentelle und rechnerische Ermittlung ihrer Strukturen 
eindrucksvoll bestatigt. Bemerkenswert erscheint hier vor 
allem die geringe Energiedifferenz zwischen der in jedem 
Falle energiearmsten planaren Ringgeometrie und hiervon 
durch Faltung abgeleiteten Strukturen; dies fiihrt parallel 
bei den ionischen Verbindungstypen 10 und 11 zu merkli- 
chen Packungseffekten. Als ebenfalls beachtlich im Sinne 
einer inhaltlichen Bestatigung des Isosteriekonzepts stufen 
wir die chemische Analogie der Systeme 7 und 5 ein, die wir 
am Beispiel der bei den carbocyclischen Derivaten als Birch- 
Reduktion bedeutsamen Protonierung im Rahmen dieser 
Arbeit nlher ausgefuhrt haben. 

Der Vergleich experimenteller und berechneter Struktur- 
daten des Dihydro-l,3,2-diazaborinin-Systems bestatigt dar- 
iiber hinaus erneut die Schwache des AM1-Programms zur 
Berechnung von Bor-Element-Daten, da die Normierung 
des Basissatzes auf ausgewahlte Standardbindungen der 
grol3en Variationsbreite des Elements Bor beziiglich seiner 
Kovalenzradien in speziellen Bindungssituationen nicht hin- 
reichend Rechnung tragt. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter- 
stutzt. Wir danken Prof. Dr. P .  Sartori fur seine freundliche For- 
derung. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter Argon in gereinigten Losungs- 

mitteln durchgefuhrt. N-Methyl-4-(methylimino)-2-penten-2-amin 
(6)9' wurde nach Literaturangaben erhalten. - NMR: Bruker WM 
300 ("C-NMR), Bruker WP 80 ("B-NMR) und JEOL PMX 60 SI 
('H-NMR). - MS Varian MAT 311. 

Riintgenstrukturanalyse uon 734): Ein Kristall der ungerahren 
Dimensionen 0.31 x 0.25 x 0.18 mm wurde auf einem Nicolet- 
R3mV-Vierkreisdiffraktometer rnit Mo-&-Strahlung (Graphitmo- 
nochromator) bei Raumtemperatur vermessen. Zelldimensionen: 

= 14.636(4), b = 7.167(2), c = 11.810(3) A, 0 = 134.21(2)", V = 
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888.0(5) !i3, Z = 4, monoklin, Raumgruppe C2/c, dber. = 
1.302 gcm-', p = 0.05 mm-'. Datensammlung von 1297 unab- 
hangigen Intensitaten, davon 906 als beobachtet behandelt [Fo 2 
4o(F)]. Strukturlosung rnit Direkten Methoden und Verfeinerung 
nach F in der vollen Matrix von 82 Parametern erfolgten rnit 
SHELXTL-PLUS3". Die Wasserstoffatom-Lagen wurden eincr 
Differenz-Fourier-Synthese entnommen und frei mit isotropen Ver- 
setzungsfaktoren, alle iibrigen Atome mit anisotropen Versetzungs- 
faktoren verfeinert. R = 0.053, R ,  = 0.053, w-' = d ( F )  + 3 . 
10-.4F& maximale Restelektronendichte 0.1 9 e/As. 

Rontgenstrukturanalyse von 11 (PF,--Salz) 34': Kristall: ca. 
0.47 x 0.39 x 0.27 mm (erhalten durch Einleiten von PFS in eine 
Losung von 7 in feuchtem Dichlorrnethan), Zelle: a = 6.472(1), b = 
8.596(1), c = 13.201(2) A, CL = 71.86(1), 0 = 78.30(1), +y = 
69.35(1)", V = 649.5(2) A', Z = 2, triklin, Raurngruppe P i ,  dber. = 
1.437 g ~ m - ~ ,  p = 0.256 mm-', 2311 unabhangige Intensitaten, da- 
von 2006 beobachtet [F, 2 4o(F)], Verfeinerung von 187 Para- 
metern rnit Wasserstoffatomlagen als starre Gruppen (C - H 
0.96 A, H-C-H 109.5") und dem 1.2-fachen isotropen Verset- 
7ungsfaktor des zugehorigen Kohlenstoffatoms. Die anisotropen 
Versetzungsfaktoren der Fluoratome des Anions deuten auf starke 
Fehlordnungen. R = 0.079, R,, = 0.098, w-' = a2(F) + 1.14 . 
10 F:, maximale Restelektronendichte 0.59 e/A3, sonstige An- 
gabcn wie fur 7. 

2,Z-Diffluor- i,3,4,6-tetrar~i~thyl-3-aza-l-azonia-2-boraia-4,6-cy- 
clohexadien (7): Eine Losung von 2.81 g (20 mmol) Et20 - BF3 und 
2.75 rnl (20 mrnol) N(C2H& in 50 ml Benzol wird bei Raumtemp. 
rnit 2.5 g (20 mmol) 6 in 25 rnl Benzol versetzt und 12 h bei Raum- 
temperatur geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel i. Vak. 
entfernt und der Ruckstand mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. 
Der aus der filtrierten Losung isolierte Feststoff wird bei 0.1 Tom/ 
150°C sublimiert. Ausb. 2.4 g (68%), farblose Kristalle. Schmp. 
165°C. - 'H-NMR (CD2C12, TMS int.): 6 = 4.90 (s, 1 H; CH), 3.00 
(s, 6H; NCH3), 2.02 (s, 6H: CCH3). - "B-NMR (CD2CI2, 
Et20-BF3 ext.): 6 = 3.31 (t), J("F,"B) = 32.2 Hz. - I3C-NMR 
(CD2CIZ, TMS int.): 6 = 161.92 (C-4,6), 94.00 (C-5), 31.38 (NCH3), 
19.65 (CCH3). - MS (70 eV): m / z  (YO) = 174 (100) [M'], 159 (58) 
[M' - CH,], 155 (22) [M' - F], 144 (46) [M* - 2 CHJ. 

C7HI3BF2N2 (174.0) Ber. C 48.32 H 7.55 N 16.09 
Gef. C 48.11 H 7.47 N 16.17 

2.2-Difluor- 1,3,4,6-te~ramethyl-i ,3-diazonia-2-borata-3.6-cyclohe- 
.~adien-telrafiuoroborat (11): Eine Losung von 1.74 g (10 mmol) 7 
in 20 ml Dichlormethan wird rnit 1.62 g (10 mmol) Et20-HBF, 
versetzt und 10 min bei Raumtemp. geruhrt. Der nach Zugabe von 
50 ml Diethylether zur filtrierten Losung ausgefallene Niederschlag 
wird abfiltriert und aus Dichlorrnethan/Diethylether urnkristalli- 
siert. Ausb. 2.20 g (84%), farblose Kristalle. - 'H-NMR (CD3NO2, 
TMS int.): F = 3.44 (s, 6H; NCH3), 2.51 (s, 6H; CCH3), CH2 nicht 
beobachtet. - "B-NMR (CD3N02, Et20-BF3 ext.): 6 = 1.39 
(s). - I3C-NMR (CD3N02, TMS int.): 6 = 186.47 (C-4,6), 46.28 (C- 
5), 37.75 (NCHS), 23.46 (CCH3). 

C7HI4B2FhN2 (261.8) Ber. C 32.12 H 5.40 N 10.70 
Gef. C 32.31 H 5.61 N 10.22 

CAS-Registry-Nummern 

6: 126329-25-7 / 7: 125979-13-7 19: 126329-29-1 / 11 . BF,O : 126329- 
27-9 / 11 . PFF 126329-28-0 / PFS: 7647-19-0 
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