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q*- and q4-[(Dimethylamino)vinylborane]iron Carbonyl Complexes '1 

Amino-vinylboranes can act as q2 (via the C = C bond) and as 
q4 ligands (via the C = C and B = N group) in iron carbonyl com- 
plexes. From bromo(dimethy1amino)vinylborane and (dime- 
thy1amino)methylvinylborane and Fe2(C0)9 [$-bromo(dime- 
thylamino)vinylborane] tetracarbonyliron (1) and tetracar- 
bonyl[~2-(dimethylamino)methylvinylborane]iron (2), respec- 
tively, are formed in the absence of light. The q2 coordination 
via the C = C group in 1 is proved by an X-ray structure anal- 
ysis. The CzBN frame is trans-arranged. By the action of light, 

1 and 2 are transferred into the very unstable tetrahapto com- 
plexes [~4-bromo(dimethylamino)vinylborane]tricarbonyliron 
(3) and tricarbonyl[q4-(dimethylamino)methylvinylborane]- 
iron (4), which can only be investigated in solution. By using 
tert-butyl(dimethy1amino)vinylborane the reaction leads, even 
in the absence of light, directly to [q4-terf-butyl(dimethy1am- 
ino)vinylborane)tricarbonyliron (5), a compound likewise eas- 
ily unstable. The transition of the q2 into the q4 complexes 
can be followed IR- and "B-NMR-spectroscopically. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber die Ligandeigenschaf- 
ten von Bor-Stickstoff-Verbindungen berichteten wir 1970 
iiber die Synthese von [Brom(dimethylamino)vinylboran]- 
tricarbonyleisen (3)*). Das Amino-vinylboran kann als De- 
rivat des Butadiens aufgefant werden, in welchem eine C1- 
Gruppe durch die isoelektronische BN-Einheit ersetzt ist 
(Schema 1). 

Schema 1 

Butadien Amino-vinylboran 

Dieses System bietet sich zum Vergleich von C = C-  mit 
B = N-Einheiten besonders an, da beide Gruppierungen im 
gleichen Molekiil nebeneinander vorliegen, jedoch nicht, wie 
z.B. in den von uns intensiv untersuchten cyclischen, hete- 
roaromatischen 1,2-Azaborolyl- oder 1,3,2-Diazaborol-Sy- 
stemen, miteinander gekoppelt ~ i n d ~ , ~ ) .  

Wir haben nunmehr das Amino-vinylboran-System wie- 
der aufgegriffen, urn gerade diese Unterschiede zu den cy- 
clischen, BN-gestorten Aromaten genauer zu studieren. Zu 
diesem Zweck wurde sowohl das fruher benutzte Brom(di- 
methy1amino)vinylboran als auch (Dimethy1amino)methyl- 
vinylboran und tert-Butyl(dimethy1amino)vinylboran zur 
Komplexierung eingesetzt. 

Diskussion der Ergebnisse 
Praparatives 

LaBt man Brom(dimethy1amino)vinylboran und (Dime- 
thy1amino)methylvinylboran unter LichtausschluB in Ether- 

bzw. Pentanlosung mit Fe2(C0)9 reagieren, so kann in bei- 
den Fallen der entsprechende (q2-Amino-viny1boran)tetra- 
carbonyleisen-Komplex isoliert werden. Finden die Reak- 
tionen unter Lichteinwirkung statt oder bestrahlt man die 
q2-Amino-vinylboran-Komplexe rnit UV-Licht, so werden 
unter Abspaltung von CO die (q4-Amino-viny1boran)tricar- 
bonyleisen-Komplexe gebildet, die allerdings recht instabil 
sind und sich nur in Losung bzw. im Gemisch rnit den q2- 
Komplexen nachweisen lassen. Die Bildung stabiler ($- 
Amino-viny1boran)tetracarbonyleisen-Komplexe ist offen- 
sichtlich Substituenten-abhangig, da bei Verwendung von 
tert-Butyl(dimethy1amino)vinylboran der q2-Komplex nicht 
mehr nachgewiesen werden kann; vielmehr fuhrt dessen Re- 
aktion mit Fe,(CO), auch bei LichtausschluB gleich zu [q4- 
tert-Butyl(dimethylamino)vinylboran]tricarbonyleisen (5). 

Schema 2 

J/N(cH3)2 LichtausschluR J/N(cH3)2 
A 1: R = Br 

P \ R  KB-. 2: R = CH, + Fe(C0)4 
Fe,(CO)9 

3: R = Br 

4:  R = CH3 

5:  R = C(CH,), 

R 
L h v  

/ R = C(CH.& 

<FN(CH,) ,  Fe 

( W 3  

3 ist identisch rnit der von uns fruher') beschriebenen Ver- 
bindung, wenngleich es uns nicht mehr gelang, den Komplex 
wie damals in fester Form zu isolieren. Der q2-Komplex 1 
wurde friiher nicht beobachtet, da unter LichteinfluB gear- 
beitet worden war. Der in Schema 2 dargestellte Reaktions- 
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ablauf zeigt, da13 fur die beiden weniger anspruchsvoll sub- 
stituierten Liganden die C = C-Gruppe fur die Koordination 
an das Eisen der BN-Gruppe mit ihrem nur partiellen Dop- 
pelbindungsanteil vorgezogen wird. Erst bei Lichteinwir- 
kung wird ein weiterer CO-Ligand abgespalten, was zur 
Koordination auch des BN-Teils fuhrt. Dieser Vorgang 
kann insbesondere "B-NMR-spektroskopisch gut verfolgt 
werden. Da13 ein -q2-Komplex des tert-Butyl(dimethy1ami- 
no)vinylborans nicht beobachtet werden kann, mag darauf 
zuriickzuluhren sein, da13 die sperrige tert-Butylgruppe in 5 
weniger hinderlich sein sollte als in einem Komplex vom 
Typ 1 oder 2 rnit trans-orientiertem C -C- B-N-Skelett, 
wo sie offensichtlich zu nahe an der Fe(C0)4-Cruppe ist. 
Dreht sich die B(R)N(CH3)2-Gruppe in eine gunstigere Po- 
sition, d. h. bewegt man die N(CH2),-Gruppe auf das Eisen- 
atom zu, kommt es zur Bildung des q4-Komplexes 5. 

Von 1 erhielten wir gut ausgebildete gelbe Kristalle, so 
daD die Molekiilstruktur durch eine Rontgenstrukturana- 
lyse aufgeklart werden konnte. Aus ihr geht die hier bzw. in 
Schema 2 angesprochene trans-Orientierung in den q2- 
Komplexen hervor. Abb. 1 zeigt die Molekulstruktur von 1. 

Abb. 1 .  Molekulstruktur von 1; ausgewahlte BindungslPngen [A] 
und -winkel PI; C5-C6 1.403(15); B-C6 1.516(17); B-N 

1.416(14); C1 -Fe-C2 178.1(5); C3-Fe-C4 112.4(5) 

Wie aus Abb. 1 ersichtlich, ist das Fe(CO)4-Fragment an 
das trans-orientierte BNC,-Gerust nur uber die beiden C- 
Atome koordiniert. Die Fe - C-Abstande sind annlhernd 
gleich lang, bindende Wechselwirkungen zwischen Eisen 
und dem Bor- bzw. Stickstoffatom werden nicht beobachtet. 
In der berechtigten Annahme, da13 die C = C-Doppelbin- 
dung im unkomplexierten Amino-vinylboran etwa 1.36 A 
betragt, ist diese in 1 mit 1.403 8, erwartungsgemafl deutlich 
aufgeweitet. Sie ist damit aber erkennbar kurzer als die 
C - C-Bindungslange in (Butadien)tricarbonyleisen mit 
1.46 8, 5,6). Der Grund hierfiir diirfte die Delokalisierung der 
n-Elektronen in (Butadien)tricarbonyleisen liegen, wahrend 
in 1 die B = N- und die C = C-x-Bindungselektronen nicht 
uber die B - C-Bindung delokalisiert sind. Der B - C-Ab- 
stand betragt namlich 1.516 A und liegt damit im typischen 

Bereich fur B - C-Einfachbindungen'). Die B - N-Bindungs- 
lange in 1 betragt 1.416 8, und reiht sich damit problemlos 
in die Reihe der Bor-Stickstoff-Abstande in unkoordinierten 
Aminoboranen ein7'. Das Boratom ist verzerrt trigonal-pla- 
nar von den Atomen N, C6 und Br umgeben, wahrend das 
Eisenatom eine pseudo-trigonal-bipyramidale Koordina- 
tionsphare besitzt, sofern man die C2-Einheit des Liganden 
vereinfacht als eine Koordinationsstelle betrachtet. Die 
C1- Fe - C2-Gruppierung ist rnit einem Winkel von 178" 
nahezu linear, wahrend C3 - Fe - C4 einen Winkel von 1 12" 
bilden. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Das Studium der 'H-, "B- und "C-NMR- sowie der IR- 
Spektren (Daten im experimentellen Teil) ist weitgehend 
problemlos, die erhaltenen Daten lassen sich mit den q2- 
bzw. q4-Amino-vinylboran-Komplexen gut in Ubereinstim- 
mung bringen. Aus diesem Grunde sei an dieser Stelle nur 
auf die wichtigsten Befunde hingewiesen. Der Ubergang von 
den $-Komplexen 1 und 2 in die q4-Komplexe 3 und 4 IaDt 
sich am besten "B-NMR-spektroskopisch verfolgen, da die 
Einbeziehung des Boratoms in die Wechselwirkung der Li- 
ganden mit dem Metallatom zu einer signifikanten Hoch- 
feldverschiebung des "B-NMR-Signals fuhrt. Beim Uber- 
gang von 1 nach 3 wird eine Verschebung von 6 = 35.8 
nach 23.1 (friihere Angaben 6 = 27.2')), beim ubergang von 
2 nach 4 von 6 = 40.6 nach 24.5 beobachtet. Da ein q2- 
Komplex von tert-Butyl(dimethy1amino)vinylboran nicht 
beobachtet wurde, ist ein Vergleich rnit dem q4-Komplex 5 
nicht moglich, doch liegt dessen "B-NMR-Signal rnit F = 
27.5 im gleichen Bereich wie dasjenige der q4-Komplexe 3 
und 4. Der Ubergang von den q2- in die q4-Komplexe 1a13t 
sich auch IR-spektroskopisch anhand der v(C0)-Frequen- 
Zen verfolgen. 3 und 4 zeigen gegenuber 1 und 2 langwellige 
Verschiebungen der CO-Valenzfrequenzen. Dies stimmt mit 
der Erfahrung uberein, da13 koordinierte BN-Gruppen star- 
kere Donoren bzw. schwachere Akzeptoren sind als C = C- 
Funktionen. Durch die erhohte Elektronendichte am Metal1 
kommt es zur langwelligen Verschiebung der CO-Frequen- 
Zen. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Versuche und Messungen wurden unter stickstoff und 

in wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt. - IR:  Gitterspcktro- 
meter PE 597 und B 283. - N M R  Varian XL-200, Bruker AC 80. 
- MS: Varian MAT 312. - Analysen: Mikroanalytisches Labo- 
ratorium des Fachbereichs Chemie der Universitat Essen. 

[q2-Brom (dimethylamino) vinylboranjtetracurbonyleisen (1): Eine 
Losung von 3.4 g Brom(dimethy1amino)vinylboran ') (21.0 mmol) in 
150 ml Diethylether wird rnit 6.5 g Fe,(COk (17.9 mmol) versetzt 
und unter LichtausschluB im Eisbad intensiv geriihrt. Im Verlaufe 
von 8 h ist alles Fe2(C0)9 umgesetzt. Die orangerote Losung wird 
von wenig Ungelostem abgetrennt, und alle fluchtigen Bestandteile 
werden bei -40°C i. Vak. entfernt. Der verbleibende Feststoff wird 
in 10 ml Petrolether gelost. Stehenlassen bei -30°C fuhrt zu Bil- 
dung gelber Kristalle von l. Zweimaliges Umkristallisieren aus Pen- 
tan (-30°C) ergibt 2.68 g 1 (42%). Es kann zur Reinigung auch 
bei 40 0C/10-4 Torr sublimiert werden, doch wird dabei partielle 
Zersetzung beobachtet. - IR (Pentan): v(C0) = 2080 (st), 2010 
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(sst), 1980 (sst) cm-'. - 'H NMR (c&): 6 = 2.15 (dd, 3Jci3 = 9.9, 
3Jtrans = 13.2 Hz, IH,  CH), 2.41 [s, 3H, N(CH,),], 2.49 (d, 3Jc,s = 
9.9 Hz, l H ,  CHZ), 2.59 [s, 3H, N(CHj),], 2.71 (d, 3Jtrans = 33.2 Hz, 
1 H, CH2). - "B NMR (C6D6): 6 = 35.8. - 13C{'H}-NMR (C6D6): 
6 = 38.9 [N(CH3)2], 41.9 [N(CH&], 44.0 (CH), 44.5 (CHZ), 210.9 

CsH9BBrFeN04 (329.7) 
Ber. C 29.18 H 2.75 Fe 16.94 N 4.25 
Gef. C 29.50 H 3.00 Fe 17.34 N 4.22 
Molmasse 329 (MS) 

(W. 

Riintgenstrukluranalyse von 1: CsH9BBrFeN04, Molmasse 
329.73. Ein Kristall der GroDe von etwa 0.37 '0.31 . 0.13 mm wurde 
rnit cinem R3m/V-Nicolet-Vierkreisdiffraktometcr (Mo-K,-Strah- 
lung, Graphitmonochromator) bei 200 K vermessen. Eine starkere 
Abkiihlung war wegen Verschlechterung der Kristallqualitat nicht 
moglich. Kristallsystem triklin, Zelldimensionen verfeinert aus den 
Diffraktometerwinkeln von 30 zentrierten Reflexen im 2 O-Bereich 
20-25", u = 6.643(3), b = 7.258(2), c = 14.337(5) A, C( = 79.30(3), 
!3 = 89.62(3), y = 64.17(3)", V = 609.2(4) A', Raumgruppe P1 (Nr. 
2), Z = 2, eber. = 1.797 gem-', = 4.48 mm-', Absorptionskor- 
rektur wegen des Verlustes des Kristalls unmittelbar nach der Da- 
tcnsammlung basierend auf F, - F,-Differenzen eines rnit isotropen 
Versetzungsfaktoren verfeinerten Atommodells, 2 Om,, = 45", 2091 
unabhangige Intensitaten, davon 1366 beobachtet [ F ,  2 4o(F)]. 
Die Strukturlosung mit Direkten Methoden und Strukturverfei- 
nerung erfolgten rnit dem SHELXTL-Plus-Programmpaket (Vers. 
4.1 l/V), 149 Parameter bei der Verfeinerung rnit anisotropen Ver- 
setzungsfaktoren, die Wasserstoffatome als starre Gruppen in be- 
rechneten Atompositionen (C -H-Abstand 0.96 & H -C-  H-Win- 
kel 109 bzw. 120") mit gruppenweise gleichen isotropen Verset- 
zungsfaktorcn. R = 0.074, R ,  = 0.074, w-' = [o*(F,,) + 0.00572 

Fi], maximale Restelektronendichte 1.45 e k3 im Abstand von 
0.84 A vom Bromatom. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
bestimmung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische lnformation mbH, 
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter der Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD-320270, der Autorennamen und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. Atomkoordinaten und Verset- 
zungsfaktorcn finden sich in Tab. 1. 

Tab. 1. Atomkoordinaten \ x  .lo4), und, aquivalente isotrope Ver- 
setzungsfaktoren (A2 x I0 ) fur 1, aquivalente isotrope I/-Werte, 
definiert als ein Drittel dcr Spur des orthogonalisierten Uii-Tensors 

X z 
Y "eq 

6901(2) 5647(2) 
1893(2) 8253(2) 
4634(18) !3644(15) 
4593( 13) 3774( 11 ) 
2015(14) 7703(12) 

11 761 (13) 3453( 1 1 )  
7555( 15) 8119(12) 
6940(14) 1785(11) 
3906( 17) 6945( 14) 
9924(18) 4284(14) 
7284(17) 7181(14) 
6929(17) 3265(14) 
6639( 19) 7659( 15) 
6656(17) 5845(15) 
6508(22) 1775(15) 
2812(21) 3541(19) 

1558(1) 
3O24( 1 ) 
3443W 
3925(6) 
1060(6) 
2073(6) 

1204(6) 
1270( 7)  

-179(6) 

1=(7) 
483(8) 

1365(7) 
2474( 8) 
3033(7) 
3912(9) 
4431(10) 

28( 1 )* 
W1>* 

33(3)' 
57(4)* 
52(4)* 
58(4)* 
60(4)* 
32(4)* 
34(4)* 
36(4)* 
37(4)* 

34(4)* 
55( 5)* 
58(6)* 

31 (4)* 

41 (5)* 

Tetracarhonyl(~2-(diPnethylamino)methylviny/boran]eis~n (2): 
Eine Losung von 0.80 g (Dimethylarnino)methylvinylborang' (8.0 
mmol) in 50 ml Pentan wird rnit 3.1 g Fe2(CO)9 (8.5 mmol) versetzt 
und unter LichtausschluD 8 h bei Raumtemp. geruhrt. Man filtriert 
von Ungelostem ab und entfernt bei -40°C i.Vak. alle fliichtigen 
Anteile. 2 verbleibt als braunes 81, das bei Ra~rntemp./lO-~ Torr 
umkondensiert wird. Ausb. 0.70 g (33%). - IR (Pentan): v(C0) = 

2094 (St), 2031 (SSt), 1992 (SSt) Cm-.'. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.06 
(s, 3H, BCH3), 2.1-2.6 (m, 3H, CH, CH2), 2.43 [s, 3H, N(CH3),], 
2.61 [s, 3H, N(CH&]. - "B-NMR (C,D,): 6 = 40.6. - l3C{'H}- 
NMR (C6D6): 6 = 14.1 [N(CH,),], 22.8 (CH,), 210.6 (CO) (das Bor- 
benachbarte C-Atom kann nicht beobachtet werden). 

C9H12BFeN04 (264.9) 
Ber. C 40.81 H 4.57 Fe 21.09 N 5.29 
Get  C 39.51 H 4.96 Fe 21.24 N 5.61 
Molmasse 265 (MS) 

[q4-Brom(dimethylanino)vinylboran/tricarbonyleisen (3): Eine 
Losung von 1.0 g 1 (3.0 mmol) in 200 ml Pentan wird bei -6O'C 
rnit einer Quecksilberdampflampe bestrahit. Um freigesetztes CO 
zu verdrangen, wird ein standiger Stickstoffstrom durch die Losung 
geleitet. Der Fortschritt der Reaktion wird "B-NM R- und 1R-spek- 
troskopisch verfolgt. Wenn keine Tntensitatszunahme der von 3 
verursachten Signale und Banden (s. unten) mehr zu beobachten 
ist, wird die Reaktion abgebrochen, da sonst zunehmcnde Zerset- 
zung eintritt. Versuche, den Komplex aus der Losung durch Kri- 
stallisation oder nach Entfernen des Losungsmittels durch Subli- 
mation in reiner Form zu isolieren, fuhrte nur zu Spuren an 3, 
iiberwiegend wurden Zersetzungsprodukte erhalten. - IR (Pentan): 
v(C0) = 2050 (st), 2000 (sst), 1965 (st) ern . ' [Lit. 2080 (st), 2000 
(sst), 1975 (sst) in Nujol-Verreibung]. - "B-NMR (Pentan): 6 = 

23.1 (Lit." 27.2). 

Tricarbonyl[$- (climethylumino)methyloinylhoran]eisen (4): Man 
lost 0.6 g (Dimethy1amino)methylvinylboran in 50 ml Pentan, fugt 
2.2 g Fe2(C0)9 (6.0 mmol) hinzu und erhitzt unter Lichtzutritt 4 h 
unter RiickfluD. Gebildetes Fe,(CO)'? wird durch Abkuhlen auf 
-30°C ausgefallt und abgetrennt. Man engt das Filtrat auf ca. 
10 ml ein, kuhlt auf -78°C ab und filtriert erneut. Nach Entfernen 
des Losungsmittels bei -40°C werden 0.45 g eines braunen 01s 
erhalten, das laut "B-NMR-Spektrum etwa zu gleichen Teilen aus 
2 und 4 besteht. Trennungsversuche scheiterten an der raschen Zer- 
setzung von 4. Komplex 4 wird auch, ebcnfalls im Gemisch mit 2, 
erhalten, wenn 2 unter Lichteinwirkung (Quecksilberdampflampe) 
bei 40"C/10-3 Torr mehrmals umkondensiert wird. Der Anteil an 4 
betragt hier etwa 2/3. - IR (Pentan): v(C0) = 2063 (st), 2009 (sst), 
1984 (sst) cm-'. - 'H-NMR (C6Dh): 6 = 0.68 (s, 3H, BCH,), 1.25 
[s, 3H, N(CH,),], 1.81 [s, 3H, N(CH3),], 2.54 (br, 2H, CH,), 3.84 (t 
oder dd, J = 11.3 Hx, 1 H, CH). (Wcgen der unterschicdlichen Kon- 
zentration an 2 und 4 und der bekannten Signale von 2 konnen die 
Signale fur 4 ebenfalls sicher zugeordnet werden.) - "B-NMR 
(C6D6): 6 = 24.5. - 'jC{'H}-NMR (CbD,): 6 = 14.1 [N(CH&], 
34.5 (CH,), 210.6 (CO). Das Bor-benachbartc C-Atom kann nicht 
beobachtet werdcn. 

[y4-tert-Butyl(diinethylamin~)vinylboran~tricarbonylei.~en (5): 
Eine Losung von 1 .O g tert-Butyl(dimethylamino)vinylboranl"~ (14.4 
mmol) und 5.8 g Fe2(C0)9 (16.0 mmol) in Pentan wird unter Licht- 
einwirkung 4 h unter RuckfluD erhitzt. Danach filtriert man vom 
festcn Ruckstand ab und entfcrnt das Losungsmittel i.Vak. Der 
olige Ruckstand wird bei 40°C/10-4 Torr umkondensiert. Man er- 
halt 0.72 g 5 als braunes, zersetzliches 61. Kristallisationsversuche 
scheiterten. - 1R (Pentan): v(C0) = 2080 (st), 2030 (st), 2010 (sst), 
1980 (sst). - 'H-NMR (C,D,): F = 0.27 [s, 3H, N(CH&J, 1.21 [s, 
9H, C(CH3)3], 2.01 [s, 3H, N(CH,)J, 2.24 (d, 3J = 12.1 Hz, lH,  
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CH2),2.28(d,3J=12.1 H ~ , l H , C H ~ ) , 3 . 8 0 ( d d , ~ J = 1 2 . 1 H ~ , l H ,  
CH). - "B-NMR (C6D6): 6 = 27.5. - "C{'H)-NMR (C,D,): 6 = 
20 (br, CH), 31.2 [C(CH3)3], 49.7 (CH2), 52.7 [N(CH3)*], 66 [br, 
C(CH&], 21 1.7 (CO). 

CAS-Regis try-Nummern 

1: 135146-04-2 I 2: 135146-05-3 I 3: 135146-06-4 I 4: 135146- 
07-5 / 5: 135146-08-6 / H2C=CHB(Br)N(CH3)2: 14090-71-2 / H2C= 

135146-03-1 / Fe2(C0)9: 15321-51-4 
CHB(CH3)N(CH3)2: 16032-34-1 / H*C=CHB[C(CH3)3]N(CH&: 

'1 Herrn Professor Paul Binger zum 60. Geburtstag gewidmet. 

3, G. Schmid, Comments Znorg. Chem. 4 (1985) 17. 
4, G. Schmid, M. Polk, R. Boese, Znorg. Chem. 29 (1990) 4421. 
5, M. I. Davis, C. S. Speed, J.  Organomet. Chem. 21 (1976) 401. 
') 0. S. Mills, G. Robinson, Acta Crystallogr. 16 (1963) 758. 
'1 R. Boese, N. Niederpriim, D. Blaser, Struct. Chem., im Druck. 
8, P. Fritz, K. Niedenzu, J.  W. Dawson, Znorg. Chern. 3 (1964) 626. 
9i P. Fritz, K. Niedenzu, J. W. Dawson, Inorg. Chem. 3 (1964) 778. 

l o )  Darstellung analog Lit. '1. 
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