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1,2-Azaborolyl Complexes, XXIX[!l, — Synthesis and Properties of 1,2-Azaborolylboranes

The Li salts of variously substituted 1,2-azaboroles 1a—1c re-
act with numerous halogenoboranes to give the correspon-
ding mono(1,2-azaborol-3-yl)boranes 2—12. In the case of 11,
which is substituted by SiMe; at C-3, 2,5-dihydro isomers can
be observed as intermediates by NMR spectroscopy with a
B(Cl)NMe, group at C-5 and the SiMe; substituent either at
C-4 (11a) or at C-3 (11b). The thermodynamically stable final
product 11 is probably formed from 11b via an allylic transi-
tion state. The X-ray structure analysis of 11 at ca. 0°C proves
the suggested structure. The first and only example of a
bis(1,2-azaborol-3-yl}borane 13 was realized by the reaction

of (1-tert-butyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,2-azaborol-3-yl)-
chloro(dimethylamino)borane (3) with 1-tert-butyl-2-methyl-
1,2-azaborolyllithium (1a). The X-ray structure analysis of
bis(1-tert-butyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,2-azaborol-3-yl)-
(dimethylamino)borane (13) shows one of the two NMR-
spectroscopically observed diastereoisomers with perpendi-
cularly oriented azaborolyl rings. Two iron sandwich comple-
xes were synthesized; 15 is formed via 1-tert-butyl-3-[bis{di-
methylamino)boryl}-2-methyl-1,2-azaborolyllithium (14) and
FeCl,, whereas the CIB-substituted sandwich complex 16 re-
sults from the reaction of 15 with BCl;.

1,2-Azaborole, BN-gestorte Cyclopentadiene, lassen sich
wie diese deprotonieren und als Azaborolyl-Substituenten
in vielen Ubergangsmetallkomplexen als n3-2, n*-[1 und
n’-Liganden® verwenden. Derivate mit Hauptgruppenele-
menten kennt man von Lithium, das, durch TMEDA stabi-
lisiert, im m’-koordinierten Zustand vorliegt®), von Beryl-
lium mit alternierender m'/m®-Bindungi®, sowie von Sili-
cium, Germanium, Zinn und Blei®! in den Oxidationsstufen
+4. Zweiwertiges Zinn bildet einen Bis(n’-azaborolyl)zinn-
Sandwich-Komplex!”). Synthesebedingt sind die zur Her-
stellung der Azaborolyllithium-Salze verwendeten Azabo-
role samtlich in 5-Positionen gesittigt. Dagegen erfolgt die
Substitution im Falle von n!-gebundenen Gruppen stets an
C-3, das dem Bor-Atom benachbart ist. Weiterhin zeigen
Me,Si-substituierte Derivate dynamisches Verhalten!®,

In Fortsetzung dieser Untersuchungen werden nachfol-
gend erstmals Substitutionsreaktionen mit Bor als einem
Element der 3. Hauptgruppe beschrieben, die zu Mono-
und Bis(1,2-azaborol-3-yl)boranen fithren. Die Synthese
von Tris(1,2-azaborolyl)boranen gelang dagegen nicht. Aza-
borolylborane (borylierte 1,2-Azaborole) verdienen u.a.
deshalb Interesse, weil sie einen Zugang zu den erst an we-
nigen Beispielen dokumentierten Azacarbaboranen!® 19 er-
Offnen kénnten. Entsprechende Carbaborane, die sich vom
Cyclopentadienyl-System ableiten, sind ndmlich auf dem
Weg iiber borylierte Cyclopentadiene zugénglicht!,

Mono(1,2-azaborolyl)borane

Verschieden substituierte 1,2-Azaborolyllithium-Salze (1)
(AbLi) reagieren mit Halogenboranen im Molverhiltnis
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1:1 zu den entsprechenden 1,2-Azaborol-3-yl-boranen

(Schema 1).

Schema 1
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Rbc\—//N\Rl + XBRIRY —— LiXx + R} Nt
Tll AN B~ R

Me k;; |
R4 Me
1 2-12
R! 2R RY X
CMe; H 2 | CMe; H NMe, NMe, Cl
1b SiMe; 11 3 | CMe; H NMe, Cl Cl
1c CMe;  SiMe, 4 | CMe; H NMc, Br Br
S [CMey; H N(SiMeq), F F
6 CMe; H NMe, Me Br
7 |CMey H NEt, Me  Dr
8 [CMey H Me Me Br
9 CMe, H Me Br Br
10 | SiMe; H NMe, Cl Ci
11 | CMey  SiMe; NMe, Cl Cl
12 | CMes SiMe; Me Me Br

Die Verbindungen 2-—12 stellen i.Vak. meist fliichtige
Fliissigkeiten dar. Sie sind allesamt luftempfindlich, wobei
die Reaktivitit bei den methylierten Derivaten 6—9 beson-
ders ausgeprigt ist. Die in 3-Stellung SiMej-substituierten
Verbindungen 11 und 12 zeigen im Unterschied zu 2—-10
eine deutlich reduzierte Reaktionsbereitschaft.
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Kernresonanzuntersuchungen

Die Kernresonanzdaten (‘H, ''B, 13C) der Verbindungen
2—12 belegen deren Strukturen, brauchen jedoch nicht im
einzelnen diskutiert zu werden. Am Beispiel von 11 konnte
NMR-spektroskopisch Einblick in den Verlauf der Substi-
tutionsreaktionen gewonnen werden, weshalb dieser an-
hand der Kernresonanzspektren kurz erldutert werden soll.

Die Einfiithrung eines o-gebundenen Substituenten in das
C;BN-Ringgeriist iiber AbLi sollte grundsétzlich nicht nur
die beobachteten 2,3-Dihydro-Produkte liefern, sondern
auch 2,5-Dihydro-Isomere. Bei einem Angriff an der 4-Posi-
tion jedoch konnte keine Doppelbindung mehr ausgebildet
werden, weshalb diese Mdglichkeit entfallt. Das bislang ein-
zige 2,5-Dihydro-Isomer, das aus einem AbLi-Salz entsteht,
wurde bei der Umsetzung von 2-Methyl-1,3-bis(trimethylsi-
lyl)-1,2-azaborolyllithium mit Me;SiCl beobachtet, wobei es
zusammen mit dem 2,3-Dihydro-Isomer gebildet wird, sich
jedoch im Verlauf von 24 h in die offensichtlich stabilere
2,3-Dihydro-Form umlagert!®,

L4Bt man bei der Herstellung von 11 die Reaktionstem-
peratur nicht iiber —78°C ansteigen, wird ''B-NMR-spek-
troskopisch anstelle des Signals bei § = 47.7 fiir das Ring-
B-Atom im 2,3-Dihydro-Tsomer ein Signal bei & = 43.6 be-
obachtet, das 2,5-Dihydro-Isomeren zuzuordnen ist. In den
'H- und PPC-NMR-Spektren konnen neben den Signalen
fiir das 2,3-Dihydro-Isomer die Signale von zwei weiteren
Verbindungen beobachtet werden, die durch HC-Korrela-
tion eindeutig zwei von mehreren denkbaren 2,5-Dihydro-
azaborolen zuzuordnen sind. Sie sind in Abb. 1 als 11a und
11b zusammen mit dem 'H-NMR-Spektrum dargestellt.
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W\/BCJ(NM%) ; BCI(NMey)
Me;Si B’ CMey R~ CMey
i i
Me Me
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum (5-Skala) eines Gemisches aus 11, 11a
und 11b in [D¢]Benzol bei 20°C im Resonanzbereich der
Ring-Protonen (200 MHz)

Wie dem Spektrum zu entnehmen ist, enthilt die Reak-
tionslosung das 2,3-Dihydro-Isomer zunichst nur in gerin-
ger Menge. Diese Beobachtungen belegen, dafl die Substi-
tution des Rings zunichst an C-5 einsetzt und daB3 die Me,-
Si-Gruppen sich wahlweise in 3- oder 4-Position befinden
kénnen. Zwischen 11a und 11b herrscht ein dynamisches
Gleichgewicht. Temperaturabhiingige 'H-NMR-Studien
der 5-H-Signale zeigen, daB bei 50°C Koaleszenz eintritt,
woraus sich fiir die Umwandlung von 11a in 11b mittels
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der Eyring-Gleichung'? ein Energiebetrag von 65.2+0.8
kJ/mol errechnen 1aBt. Aus den Intensititen der Signale
geht hervor, daB 11a in hoherer Konzentration vorliegt.
Dies 148t sich aus sterischen Griinden verstehen, da die Si-
Me,-Gruppe in 4-Stellung mit der Boryl-Gruppe an C-5
weniger abstoBende Wechselwirkungen erfahrt als mit der
CH;B-Gruppe im Falle einer Positioniecrung an C-3. Die
Verhéltnisse der Umwandlung von 11a tber 11b nach 11
lassen sich wie in Schema 2 gezeigt darstellen. Die 1,3-sig-
matrope Verschiebung der Boryl-Gruppe diirfte vermutlich
iiber eine allylische Zwischenstufe verlaufen.

Schema 2
H MesSi H
ﬁBCJ(NMez) e3l BCI(NMe.)
MesSi~ g CMey ' Z-B/N\cx1e3
! |
Me Me
11b l1a
[ -30 °C
CI\B/NMeZ Me;Si —N
al M N
o R \I|3 B CMey
MeSi——— — N~CMe, MeN  Me
|
Me 1

Bei —30°C kann das 11/11a/11b-Gemisch mehrere Tage
ohne erkennbare Anderung der Zusammensetzung aufbe-
wahrt werden.

Rontgenstrukturanalyse von 11

Wegen seiner gegeniiber den anderen Azaborolylboranen
erhohten Stabilitdt wurde 11 fir eine Réntgenstrukturana-
lyse ausgewdhlt. Dazu muBte die bei 74—76°C/10~2 Torr
siedende Fliissigkeit zundchst bei tiefen Temperaturen kri-
stallisiert werden. Zu diesem Zweck wurde auf dem Dif-
fraktometer im Bereich um 0°C nach einem Miniaturzonen-
schmelzverfahren!'?! in einer Kapillare ein Einkristall gezo-
gen. Die resultierende Molekiilstruktur von 11 ist in Abb. 2
dargestellt. Die Daten zur Strukturldsung enthilt Tab. 1.

Aus der Geometrie an der exocyclischen Aminoboryl-
Gruppe resultieren nach dem Koplanarititsprinzip n-Bin-
dungsanteile zwischen B und N. Alle Atome dieser Gruppe
(C14, C15, N, B, Cl, C3) liegen annihernd in einer Ebene.
Der B—N-Bindungsabstand entspricht mit 138.0 (6) pm
demjenigen in anderen Aminoboranen4~ 161, Mit 115.8 (3)°
1st der Winkel Si—C3—B stark aufgeweitet, was in dem gro-
Ben Raumanspruch der exocyclischen Gruppen begriindet
ist. Bindungslidngen von 136.8 (6) bzw. 135.5 (6) pm doku-
mentieren gut ausgepragte Doppelbindungen in den Bin-
dungen N1—B2 und C4—C5 im Ringgeriist.

Nach der Verfeinerung der Strukturparameter von 11
wurden Elektronendichten zwischen Ring-Atomen gefun-
den, die nicht allein durch eine einfach zu beschreibende
Fehlordnung hervorgerufen sein konnen. Es handelt sich
dabei offensichtlich um Elektronendichte des zweiten Enan-
tiomers von 11. Abb. 3 zeigt einen Ausschnitt aus der Mole-
kiulstruktur, in der die Atomlagen des anderen Enantiomers
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 11; ausgewihlte Abstéinde [pm] und
Winkel [°] (in Klammern Standardabweichungen): C1—B 181.0(4),
B—N 138.0(6), B—C3 158.2(6), C3—C4 157.5(8), C4—C5 135.5(6),
C5—N1 149.7(7), N1-B2 136.8(6), B2—C3 153.5(6), B2—-C6
157.7(6); Si—C3—B 115.8(3), B—C3-B2 115.2(4), B—C3-C4
113.2(5), B2—C3—C4 100.5(4), Si—C3—C4 102.2(3), Si—C3-B2
108.2(4), C3—-C4-C5 108.5(4), C4—C5-N1 111.6(4), C5—-
NI-B2 106.8(4), N1-B2—-C3 112.1(4), C3-B2-C6 120.9(4),
N1-B2-C6 127.0(4)

Tab. 1. Daten zur Strukturldsung von 11, 13 und 161!

11 13 16
Summenformel C13H9B,CIN,Si CigH3¢B3N;  CyoHygB4ClLFeNy
Molmasse 298.5 3269 506.6
MeBtemperatur [K] 115 115 Raumtemp.
Kristalldimensionen  0.35-0.26-0.21  0.21-0.19-0.10 0.35:0.22-0.17
fmm]
Raumgruppe P1(Nr. 2) P2;/c (Nr. 14y P2;/n (Nr. 14)
V4 2 4 4
a [pm] 670.6(2) 1241.0(4) 1051.5(4)
b [pm] 1076.4(3) 1537.0(4) 2248.0(6)
¢ [pm) 1351.4(4) 1121.3(3) 1206.3(4)
a [ 80.52(2) 90 90
I 79.21(2) 99.35(2) 109.21(3)
v [] 72.35(2) 90 90
V [pm?] 0.9071-10° 2.1102-10° 2.693-10°
Prer. [glem?)] 1.181 1.029 1.165
gemessene, unabhin- 3170 2453 4734
gige Reflexe
beobachtete
Reflexe [F, = 40(F)] 2691 1617 2610
R 0.0781 0.107 0.0682
R, 0.0977 0.109 0.0692

18] Weitere Einzelheiten zu den Kiristallstrukturanalysen kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggen-
stem-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern
CSD-400313 (fiir 11), -400314 (fiir 13), -400312 {fur 16), der Au-
torennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

eingezeichnet sind. Das Verhiltnis beider Formen betrigt
ca. 4:1. Die Positionen von N1 und C3 bzw. N1’ und C3’
liegen zu eng beieinander und kdnnen nicht eindeutig auf-
gelost werden. Die Ringsubstituenten liegen an den glei-
chen Positionen wie in Abb. 2 und zeigen nur im Bereich
der tert-Butyl-Gruppe stark vergréBerte Schwingungsellip-
soide.

Chem. Ber. 1994, 127, 73~80
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Abb. 3. Positionierung der Fin{ring-Atome der Enantiomere
von 11

Bis(azaborolyl)borane

Der bislang einzige Vertreter der Bis(azaborolyl)borane
13 bildet sich durch Reaktion von 1a mit 3 (Schema 3).
Bis(1-zert-butyl-2,3-dihydro-2-methyl-1 H-1,2-azaborol-3-yl)-
(dimethylamino)boran (13) kann mit 53% Ausbeute als
hellgelbes, nicht unzersetzt fliichtiges Ol isoliert werden.
Mehrwochiges Stehenlassen bei Raumtemperatur fithrt zu
teilweiser Kristallisation.

Schema 3

_— \

a3 T

/
Me,C

Rontgenstrukturanalyse von 13

In Abb. 4 ist die Molekiilstruktur von 13 bei —158°C
dargestellt, Tab. 1 enthiit die Daten zur Strukturlésung.

Auffalligstes Strukturmerkmal in 13 ist die Stellung der
Ringe am zentralen Bor-Atom. Sie sind so iiber die chiralen
Atome C3 und C13 an das Bor-Atom gebunden, dal} eine
gegenlidufige Abfolge der Ringatome resultiert. Koplanare
Anordming zweier Ab-Ringe wurde dagegen in Dichlor-
bis[2,3-dihydro-2-methyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-1H-1,2-
azaborol-3-ylsilan® oder auch im vergleichbaren Cp%
BFU'7l beobachtet.

Wie Abb. 5 zeigt, lassen sich die Molekiile in der vorlie-
genden Konformation optimal packen.

Die Ringebenen in einem Molekiil schlieBen einen Win-
kel von 101° ein, wobei sich an den gesittigten Atomen C3
und C13 groBe Abweichungen vom Tetraederwinkel erge-
ben. Aus der Kristallstruktur wird ferner ersichtlich, daf3
nur ein Enantiomerenpaar vorliegt, da die Diastereomeren
offensichtlich getrennt kristallisieren.

Das Ringsystem N11-BI12—-C13—Cl14—Cl5 ist stark
fehlgeordnet, was besonders im Bereich der tert-Butyl-
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Abb. 4. Molekiilstruktur von 13; ausgewéhlte Abstdnde [pm] und
Winkel [°] (in Klammern Standardabweichungen): B—N 138.6(10),
B-C3 160.1(11), C3—-C4 148.3(9), C4—-C5 131.8(9), C5—Ni
142.0(8), N1-B2 142.2(9), B2—C3 157.7(10), B2—-C6 157.8(11);
B-C3-B2 106.6(6), B—C3—C4 113.7(6), B2—C3—-C4 101.3(5),
C3—-C4-C5 111.7(6), C4—C5—-N1 112.1(5), C5—N1-B2 108.3(5),
N1-B2—C3 106.4(6), C3—B2-C6 124.7(6), N1-B2—C6 128.8(7),
C3—-B-CI13 116.6(7)

Abb. 5. Ausschnitt aus der Elementarzelle von 13

Gruppe zu sechen ist. Die relativ groBen Standardabwei-
chungen auch im anderen Heterocyclus lassen eine Diskus-
sion der Abstinde und Winkel nicht sinnvoll erscheinen.
Die Fehlordnung wird nicht nur durch die verschiedenen
Einstellungsmoglichkeiten der zert-Butyl-Gruppe hervorge-
rufen, sondern auch dadurch, daB der Ab-Ring
NI11-B12—C13—C14—C15 mehrere Positionen einnehmen
kann. Es resultieren stark vergroBerte Schwingungsellip-
soide, wobei die einzelnen Einstellungen des Rings zu nahe
beieinander liegen, um noch aufgeldst zu werden.

Kernresonanzuntersuchungen

Das !'B-NMR-Spektrum von 13 zeigt zwei Signale bei
8 = 45.0 und 48.0 (97.5 MHz) im Verhiltnis 1:2, wobei
ersteres dem zentralen Bor-Atom, letzteres den beiden
Ring-B-Atomen zuzuordnen ist. Das Vorliegen von Diaste-
reomeren (13a und 13b) belegen die 'H- und '*C-NMR-
Spektren. Simtliche 'H- und ein Teil der '*C-NMR -Signale
treten doppelt auf. Da sich die Diastereomeren etwa im
Verhiltnis 2:1 bilden, lassen sich die Signale anhand der
integralen Verhiltnisse den jeweiligen Isomeren zuordnen.
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Lage und Aussehen der Signale entsprechen den Erwartun-
gen und bediirfen keiner weiteren Diskussion.

Komplexierungen

Der breiteste Zugang zu 1,2-Azaborolyl-Komplexen er-
folgt tiber die Lithiumsalze AbLi, die mit Metallhalogeni-
den zur Reaktion gebracht werden. Auf diesem Weg konn-
ten zahlreiche Haupt- und Ubergangsmetall-Sandwichver-
bindungen erhalten werden. Versuche, einige der hier be-
schriecbenen  Azaborolylborane in  die  Li-Salze
umzuwandeln zeigten, da3 das Gelingen dieser Reaktionen
von den Substituenten des exocyclischen Bor-Atoms ab-
hingt. So entzieht sich das hochempfindliche Triorganobo-
ran 8 der Umsetzung mit dem bewédhrten Lithium-2,2,6,6-
tetramethylpiperid (LITMP) durch Zersetzung, das Halo-
genboran 3 reagiert offensichtlich Gber das B-stindige
Chlor-Atom mit LiTMP und fiihrt ebenfalls nicht zum ge-
wiinschten Li-Salz des Ab-Anions. Erfolgreich verlauft da-
gegen die Umsetzung von 2 mit LITMP zu 14, das anschlie-
Bend mit FeCl, zu dem Sandwichkomplex 15 umgesetzt
werden kann (Schema 4).

Schema 4
Li
Me,N I N —_
{ &) )ZB " \CM€3 + FCC]Z
Me
14
O
(MezN)ZB/(B/\N\CMcl Fe
|
Me
2
15

15 kann in Form eines goldbraunen Diastereomerenge-
mischs (15a und 15b) mit 67% Ausbeute isoliert werden. Es
entspricht damit anderen, friither bechriebenen Sandwich-
komplexen, die wegen der Prochiralitat des Ab-Rings eben-
falls immer in Form zweier Diastereomerer gebildet werden.

Wihrend die Verwendung des Azaborolylborans 3 zur
Synthese von Komplexen wegen der Unzuginglichkeit des
Li-Salzes nicht gelingt, kann ein entsprechender Sandwich-
komplex durch nachtrigliche Substitution einer Amino-
Gruppe in 15 durch ein Chlor-Atom mittels BCl; erhalten

werden.
MeZN\B/ C?/N\ CMey Fe
[

I
a Me

15 + 2BCl, 2 ClBNMe, +

16

16 stellt wie 15 einen goldbraunen Feststoft dar, der mit
61% Ausbeute isoliert werden kann. NMR-spektroskopisch
lafit sich ebenfalls ein Diastereomerengemisch (16a und
16b) nachweisen.
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Rontgenstrukturanalyse von 16

Aus einer Losung von 16 in Pentan konnten Kristalle er-
halten werden, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeig-
net waren. Wie das Ergebnis der Analyse zeigt, wurde bei
der Kristallisation die gleichlaufige Form isoliert, in der die
Ab-Ringe mit verschiedenen Ringseiten an das Eisen-Atom
koordiniert sind.

Abb. 6. Molekiilstruktur des BN/BN-Diastercomeren von 16 in
Seitenansicht (oben) und Aufsicht (unten); ausgewihlte Abstande
[pm] und Winkel [°] (in Klammern Standardabweichungen): Fe—
N1 209.1(6), Fe—B(2) 224.4(9), Fe—C3 213.8(8), Fe—C4 203.9(7),
Fe—C5 200.6(7), Cl1—B1 183.1(9), B1-N2 139.0(13), N1-B2
149.8(11), B2—C3 153.3(13), C3~C4 141.6(11), C4—C5 139.2(11),
C5—N1 140.5(10); Cli—B1—-N2 115.1(7), C3—B1—N2 126.5, Cl1 -
B1-C3 118.4(6)

Abb. 6 zeigt die Molekiilstruktur von 16 in Seitenansicht
und Aufsicht, um die Stellung der Ab-Ringe zueinander
besser zu erkennen. Die kristallographischen Daten sind in
Tab. 1 enthalten.

Die Abstinde des Eisen-Atoms zu den Ring-Atomen be-
legen die n*-Koordination beider Ringe. Im iibrigen ent-
sprechen sie den Bindungslangen in anderen Bis(1,2-azabo-
rolyl)eisen-Komplexen!¥l. Wihrend in diesen bei den gleich-
laufigen (BN/BN) [someren stets eine ausgeprigte gestaf-
felte Konformation beobachtet wurde, sind die Ringe in 16
eindeutig ekliptisch angeordnet. Dies wird verstindlich, da
sich in den friither untersuchten Sandwichkomplexen stets
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nur zwei Substituenten an den Ab-Ringen befanden. Die
drei Substituenten in 16 erfahren in der beobachteten An-
ordnung wohl die geringsten repulsiven Wechselwirkungen.
Da die Bindungsverhiltnisse ansonsten weitgehend denjeni-
gen in frither beschriebenen Ab,Fe-Komplexen entspre-
chen, soll auf eine Diskussion der Bindungslingen und
-winkel in den Ab-Ringen verzichtet werden.

Kernresonanzuntersuchungen

Mit einem 'B-NMR-Signal bei 8 = zeigt das ringstin-
dige Bor-Atom in 15 die typische Abschirmung von Azabo-
rolyl-Komplexen™ '8 wihrend das exocyclische Bor-Atom
mit einem Resonanzsignal bei § = 34 durch die Komplexie-
rung keinerlei BeeinfluBung erfahrt. Entsprechendes gilt fiir
16 mit Signalen bei & = 16 und 38. Im Gegensatz zum !'B-
NMR-Spektrum sind in den 'H- und '*C-NMR-Spektren
die Diastereomeren in 15 und 16 deutlich zu unterscheiden.
Der Vergleich der NMR-Daten mit denjenigen der in 3-
Stellung unsubstituierten Verbindung™! zeigt keine nen-
nenswerten Unterschiede, sicht man von einer auffallenden
Tieffeldverschiebung des 5-H-Signals von Isomer 15b ab.
Die Zuordnung der Signale ist durch die Aufnahme von
'H-'H- und !'H-'3*C-verschiebungskorrelierten 2D-NMR-
Spektren gesichert.

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden zahlreiche
weitere Komplexierungsversuche verschiedener Mono(1,2-
azaborolyl)borane mit Carbonylmetall-Komplexen unter-
nommen. In keinem Fall konnten Umsetzungen beobachtet
werden. Weder Co,(CO)g noch Fe(CO)s reagieren z.B. mit
3. Nicht-borylierte Ringe, also 2,5-Dihydro-1,2-azaborole,
reagicren mit diesen Carbonyl-Verbindungen dagegen
quantitativ zu AbCo(CO),-[*1 und [AbFe(CO),],-Komple-
xen?Yl Auffallend ist auch die Inertheit von 3 gegeniiber
Eisen-Atomen im Zuge eines Metallverdampfungsexperi-
ments. Auch hier reagieren die 2,5-Dihydro-1,2-azaborole
bereitwillig zu Sandwich-Komplexen!®.. Die Griinde fiir das
Verhalten dieses 2,3-Dihydro-1,2-azaborols miissen wohl in
einer gegeniiber den 2,5-Dihydro-Isomeren geringeren Akti-
vitdt von 3-H im Vergleich zu 5-H liegen. Wie gezeigt, ge-
lingt jedoch die Deprotonierung mittels LITMP wie bei den
2,5-Dihydro-Isomeren.

Wir bedanken uns beim Fonds der Chemischen Industrie fir die
finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Samtliche Versuche wurden unter N, in herkémmlichen Glas-
schliffapparaturen ausgefiihrt, die vor Gebrauch ausgeheizt und
mit Reinst-N, gefiillt wurden. Losungsmittel wurden in Zwangs-
umlaufapparaturen absolutiert und mit N, gesittigt. Elementar-
analysen fertigte das Mikroanalytische Laboratorium des Fachbe-
reichs Chemie der Universitit Essen an. — NMR: Bruker AMX
300, Varian Gemini 200, Varian XL 200, Bruker AC 80. NMR-
Standards: 'H: auf TMS umgerechnete Losungsmittelsignale; 7Li:
70% LiBr in D,O, extern; ''B: BF;-OFEt,, extern; 3C: auf TMS
umgerechnete Lésungsmittelsignale. — MS: Varian MAT 312. —
Roéntgenstrukturanalyse: Nicolet R3m/V-Rontgenvierkreisdiffrak-
tometer mit SHELL XTL — Plus auf Micro VAX II.

(1-tert-Butyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,2-azaborol-3-yl ) bis-
(dimethylamino )boran (2): Eine Losung von 1.25 g (8.75 mmol)



78

12 in 40 ml THF wird nach Abkiihlen auf —40°C tropfenweise
mit 1.18 g (8.75 mmol) CIB(NMe,),!1 in 40 ml Pentan versetzt.
Nach Erwirmen auf Raumtemp. rithrt man noch 1 h und filtriert
dann ausgefallenes LiCl durch eine Umkehrfritte ab. Das gelbliche
Filtrat wird i.Vak. vom Losungsmittel befreit und anschlieend
fraktionierend destilliert. Man erhélt 1.80 g (86%) 2 vom Sdp.
42°C/107* Torr. — 'H-NMR ([D4] Benzol): 8 = 0.79 (br. s, 3H,
BCH3), 1.26 [s, 9H, C(CH;);], 2.05 (br. s, 1 H, 3-H), 2.58 [br. s,
12H, N(CH3)], 5.61 (dd, Jyq13.1 = 2 Hz, Jay 501 = 4Hz, 1H, 4-
H), 6.70 (dd, Js.y3.y = 2Hz, Js.yay = 4Hz, 1H, 5-H). — ''B-
NMR [(Dg]Benzol): § = 34.2 {B[N(CHs;),],}, 49.7 (BCHy). — 13C-
NMR ([Dg]Benzol): & = 2.3 (br., BCH,), 31.55 [C(CHa);), 40.27
[N(CH3),], 53.60 [C(CH3);], 115.64 (C-4), 137.01 (C-5). —
C5,H7B;N; (235.0): ber. C 61.34, H 11.58, N 17.88; gef. C 59.93,
H 11.98, N 17.77. — Molmasse 235 (MS).

( 1-tert-Butyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,2-azaborol-3-yl) chlor-
(dimethylamino ) boran (3): 3.85 g (26.9 mmol) 1al, geldst in 30 ml
THF, werden langsam zu einer auf —40°C gekiihlten Losung von
Cl1,BNMe,?? in 40 ml Pentan getropft, wobei das Aminoboran
in geringem UberschuB vorliegen sollte. Nach Istdg. Rihren bei
Raumtemp. wird von LiCl abgetrennt und die gelbe Losung auf
etwa 15 ml eingeengt. Fraktionierende Destillation liefert bei 46°C/
2:1074 Torr 3.50 g (58%) 3. — 'H-NMR ([Dg]Benzol): § = 0.79 (br.
s, 3H, BCH3), 1.21 [s, 9H, C(CH,),], 2.44, 2.67 [2s, je 3H,
N(CHs),), 2.5 (m, 1H, 3-H), 5.45 (dd, Jayy3.4 = 2Hz, J4pysu =
4 Hz, | H, 4-H), 6.65 (dd, Js.u3.5 = 2Hz, Jsyau = 4Hz, 1 H, 5-
H). — ""B-NMR ([Dg]Benzol): & = 38.0 [B(CI)N(CHs,),], 48.8
(BCH,). — *C-NMR ([D¢]Benzol): 8 = 2.4 (br.,, BCH,), 31.42
[C(CH3);], 39.01, 39.88 [N(CHj3),], 40.9 (br., C-3), 53.83 [C(CHa);],
113.28 (C-4), 138.37 (C-5). — CoH,;B,CIN; (226.4): ber. C 53.06,
H 9.35, N 12.38; gef. C53.44, H9.78, N 12.57. — Molmasse 226
MS).

Brom( 1-tert-butyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,2-azaborol-3-yl)-
(dimethylamino Jboran (4): 1.76 g (12.7 mmol) Br,BNMe, 2, geldst
in 20 ml Pentan, werden, wie fiir 3 beschrieben mit der dquivalenten
Menge 1a umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt durch Umkonden-
sieren des Rohprodukts in einen mit flissigem N, gekiihlten Kol-
ben bei 50°C/10~* Torr; Ausbeute 0.91 g (27%). Bei dieser Methode
konnten Reste von nicht umgesetztem Br,BNMe, nicht vollstindig
abgetrennt werden, so daB3 4 elementaranalytisch nicht charakteri-
siert werden konnte. Eine fraktionierende Destillation kann wegen
Zersetzung ab 50°C nicht vorgenommen werden. Andere Reini-
gungsmethoden wie Chromatographie schlugen wegen Zersetzung
ebenfalls fehl. Die NMR-spektroskopische Charakterisierung von
4 gelingt jedoch zuverldssig. — "H-NMR ([Dg]Benzol): § = 0.78 (s,
3H, BCH,), 1.21 [s, 9H, C(CHj)3], 1.9 (br,, 1 H, 3-H), 2.46, 2.78
[2s, je 3H, N(CH,)5], 5.50 (dd, Jaysn = 2Hz, Joy s = 4 Hz,
1H, 4-H), 6.63 (dd, J5.113.11 = 2 Hz, Js.yanu = 4 Hz, 1H, 5-H). —
I'B-NMR ([Dg]Benzol): & = 31.0 [B(Br)N(CH3),], 49.9 (BCH3). —
13C-NMR ([84]Benzol): § = 2.5 (br., BCH3), 31.45 [C(CH;)5), 36.5,
37.6 [N(CHs),], 53.69 [C(CH,);), 113.73 (C-4), 137.74 (C-5). —
Molmasse 270 (MS).

(1-tert-Butyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,2-azaborol-3-yl )-
Sfluorbis[ ( trimethylsilyl)amino [boran (5): Zu einer Lésung von
1.14 g (7.40 mmol) F>BN(SiMe;),*¥ in 20 ml Pentan wird bei
—78°C eine dquimolare Losung von 1a in 10 ml THF langsam
getropft. Nach Erwirmen auf Raumtemp. wird noch 1 h geriihrt.
Man kondensiert bei 10™# Torr alle fliichtigen Anteile in einen mit
fliissigem N, gekiihlten Kolben und gewinnt durch fraktionierende
Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne bei 91°C/1072 Torr 1.05 g
(45%) 5 in Form einer farblosen, luftempfindlichen Fliissigkeit. —
'H-NMR ([Dg]Benzol): & = 0.25, 0.26 {25, je 9H, N[Si(CH3)3]},
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0.83 (d, Jpcur = 1 Hz, 3H, BCHy), 1.19 [s, 9H, C(CH3),], 2.20
(or, d, Jigr= 23 Hz, 1H, 3-H), 547 (dd, Joysn = 2 Hz,
Josisy = 4 Hz, 1H, 4-H), 6.80 (dd, Jsiysp = 2 Hz, Jsan =
4Hz, 1H, 5-H).— UB-NMR ([D¢|Benzol): &= 382
{B(F)N[Si(CH>)3],}, 48.5 (BCH3). — *C-NMR ([Dg]Benzol): § =
3.78, 3.86 {N|Si(CHj)3]»}, 31.52 [C(CHs);], 42.8 (br., C-3), 53.90
[C(CHa)s], 111.82 (C-4), 138.80 (C-5). — '"F-NMR ([D¢JBenzol):
§ = —66.4 (BF). — C;4H1;B,FN,Si, (326.2): ber. C 51.54, H 10.19,
N 8.58; gef. C 52.03, H 10.98, N 8.72. — Molmasse 326 (MS).

(1-tert-Butyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,2-azaborol-3-y1)-
(dialkylamino )methylboran [alkyl=methyl (6), ethyl (7)]: Losungen
von 1.85 g (13.0 mmol) 1al in 20 ml THF werden tropfenweise zu
dquimolaren —78°C kalten Losungen von BrB(CH:)(NMe,)?4
bzw. BrB(C,Hs)(NMe,)?4 in Diethylether gegeben. Man riihrt ca
12 h bei Raumtemp., trennt von ausgefallenem LiCl ab und destil-
liert anschlieBend fraktionierend.

6: Sdp. 53°C/10~* Torr, Ausb. 1.79 g, (67%). — 'H-NMR
([DglBenzol): 8= 020 (s, 3H, BCHiupeya)s 0.74 (s, 3H,
BCHjging)s 1.26 [s, 9H, C(CH)3], 2.44 (m, 1H, 3-H), 2.58, 2.74
[2s, je 3H, N(CH;),), 5.51 (dd, Joysu = 2.5 Hz, Jypsu = 4.0
Hz, 1H, 4-H), 6.75 (dd, Jspyspn = 1.5 Hz, Jsyapn = 40 Hz, 1H,
5-H). — B-NMR ([DglBenzol): 8 = 44.1 (BCHjexocyr), 48.8
(BCHiring). — *C-NMR ([Dg]Benzol): 8 = 2.2 (br., BCHjcxocyel.«
BCHiRring), 31.64 [C(CH3)3], 39.62, 39.95 [N(CHs),], 43.9 (br., C-
3), 53.70 [C(CHa)y), 115.58 (C-4), 137.18 (C-5). — C; HyB,N,
(205.9): ber. C64.15, H 11.75, N 13.60; gef. C 61.27*], H 12.73,
N 13.03. — Molmasse 206 (MS).

7: Sdp. 74°C/10~* Torr, Ausb. 1.37g, (45%). — 'H-NMR
([DeBenzol): 8= 0.17 (s, 3H, BCHieonar), 0.75 (5, 3H,
BCHjping), 0.93, 1.03 [2t, Jy g = 7.1 Hz, je 3H, N(CH,CHy),],
1.26 [s, 9H, C(CH);], 2.34 (m, 1H, 3-H), 249 [m, 4H,
N(CH>CHs),], 547 (dd, Jyyy 31 = 2.5 Hz, Joy su = 4.0 Hz, 1H,
4-H), 6.74 (dd, Jsy53.4 = 1.5 Hz, Js 4 = 4.0 Hz, 1H, 5-H). —
UB.NMR ([DgBenzol): &= 444 (BCHigoeye)s 49.4
(BCHiging). — *C-NMR ([D¢]Benzol): § = 1.4, 2.2 (br., BCHj..
eyet» BCH3Ring), 16.08, 16.59 [N(CH,CH),], 31.68 [C(CH3)], 43.03,
43.41 [N(CH,CHs,),], 53.70 [C(CHa)s], 115.28 (C-4), 137.14 (C-
5). = Cy3H25BoN, (234.0): ber. C66.72, H 12.06, N 11.97; gef.
C 64.841%1, H 13.42, N 11.72. — Molmasse 235 [M* + H] (MS).

(1-tert-Butyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,2-azaborol-3-yl)-
dimethylboran (8): 4.50 g (31.5 mmol) 1al*l werden in 50 ml Pentan
suspendiert und auf —20°C abgekihlt. AnschlieSend wird tropfen-
weise eine Losung von 3.81 g (31.5 mmol) BrBMe,?4 in 15 ml
Pentan zugegeben. Nach Erwirmen auf Raumtemp. wird noch 1 h
gertihrt, von ausgefallenem LiBr abfiltriert und anschlieBend frak-
tionierend destilliert. Bei 50—60°C/10 Torr erhilt man 2.51 g (45%)
8 als farblose Fliissigkeit. — 'H-NMR ([D¢]Benzol): 8 = 0.62 (s,
3H, BCH3), 0.69 [s, 6H, B(CH;),], 1.20 [s, 9H, C(CH;);], 3.06 (m,
1H, 3-H), 5.41 (dd, Jyy3u = 19 Hz, Jo sy = 4.0 Hz, 1H, 4-
H), 6.68 (d, Js.ya = 4.0 Hz, 1H, 5-H). — ""B-NMR ([Dg]Ben-
zol): § = 46.9 (BCHj), 82.0 [B(CHs;),]. — PC-NMR ([Dg]Benzol):
8 = 3.1 (br, BCH3), 13.3 [br., B(CHs),}, 31.49 [C(CH,)3], 53.97
[C(CH3)3], 60.1 (br, C-3), 11540 (C-4), 137.37 (C-5). —
C10H,:B,N (176.9): ber. C 67.89, H 11.96, N 7.91; gef. C 64.76[*},
H 12.20, N 7.95. -~ Molmasse 177 (MS).

Brom( I-tert-butyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,2-azaborol-3-y1)-
methylboran (9): 1.30 g (5.10 mmol) 1a#, geldst in 15 ml THF,
werden zu einer auf —40°C gekiihlten Losung von 1.69 g (9.10 mol)
Br,BMe4 in Pentan getropft. Nach Erwirmen auf Raumtemp.
wird noch 1 h gerithrt. Man trennt die Losung von Festem ab und
vertreibt alles Fliichtige i. Vak. Es verbleibt ein gelber, liger Riick-
stand, der sich wie schon die Brom-Verbindung 4 ab ca. 50°C zer-
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setzt, so daB eine Destillation nicht durchgefiihrt werden konnte.
Sofortige Zersetzung mit Sdulenmaterialien bei Chromatoprahie-
versuchen verhinderten auch eine Reinigung auf diesem Weg. Die
Existenz von 9 muBte deshalb NMR-spektroskopisch im Rohpro-
dukt nachgewiesen werden; Ausb. an Rohprodukt 0.22 g (10%). —
'H-NMR ([Dg]|Benzol): § = 0.40 (s, 3H, BCHjex0cyc1.), 0.72 (s, 3H,
BCHaging), 1.18 [s, 9H, C(CHs);], 1.8 (br., 1H, 3-H), 5.46 (m, 1H,
4-H), 6.50 (m, 1H, 5-H). — "B-NMR ([Dg]Benzol): & = 45 (br.,
BCHiging)s 52.8 (BCHiexoeyer ). — *C-NMR ([Dg]Benzol): 8 = 2, 6
(br., BCH3gjng, BCH3ex0eye1 ), 31.23 [C(CH3)5], 42.2 (br., C-3), 53.55
[C(CHs;)4], 115.70 (C-4), 137.26 (C-5).

Chlor(2,3-dihydro-2-methyl-1-trimethylsilyl-1H-1,2-azaborol-3-
i) (dimethylamino )boran (10): Ausgehend von 4.94 g (31.1 mmol)
1b%21 in 30 ml THF und 4.50 g (35.8 mmol) CLBMMe,?? in 40
ml Pentan verfahrt man wie bei der Synthese von 3, Sdp. 67°C/
10~* Torr, Ausb. 3.45 g (40%). — 'H-NMR ([D¢]Benzol): § = 0.15
[s, 9H, Si(CHs)5], 0.71 (s, 3H, BCHs), 2.3 (m, 1 H, 3-H), 2.44, 2.66
[2s, je 3H, N(CHj3),], 5.54 (m, 1H, 4-H), 6.56 (m, 1H, 5-H). —
TB-NMR ([Dg]Benzol): & = 37.6 [B(CI)N(CHs),], 54.6 (BCHj;). —
CoH,B,CIN,Si (242.4): ber. C 44.59, H 8.73, N 11.56; gef. C 44.39,
H9.19, N 11.94.

(1-tert-Butyl-2,3-dihydro-3-trimethylsilyl-1 H-1,2-azaborol-3-yl )-
chlor (dimethylamino )boran (11): Eine Losung von 2.28 g (18.1
mmol) Cl,BNMe,?! in 40 ml Pentan wird bei —78°C tropfenweise
mit einer Lésung von 3.90 g (18.1 mmol) 1 in 40 ml THF ver-
setzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 3; Sdp. 74—76°C/10~2 Torr,
Ausb. 4.93 g (91%). — '"H-NMR ([Dg|Benzol): § = 0.20 [s, 9H,
Si(CH,)s], 0.76 (s, 3H, BCH,), 1.17 [s, 9H, C(CHy)s], 2.07, 2.65
[2's,je 3H, N(CHs),], 5.35 (d, Jasys. = 3.9 Hz, 1 H, 4-H), 6.60 (d,
Jspam = 3.9 Hz, 1H, 5-H). — B-NMR ([Dg]Benzol): & = 37.7
[B(CN(CHS),], 47.7 (BCH3). — 3C-NMR ([Dg]Benzol): 8 = 0.29
[Si(CH,);], 3.8 (br, BCH,), 31.38 [C(CH,)). 38.23, 40.67
[N(CH,),], 48.6 (br., C-3), 53.99 [C(CHs),], 114.68 (C-4), 135.99
(C-5). — C,3Ho6B,CIN,Si (298.5): ber. C 52.30, H9.79, N 9.38; gef.
C51.11 H 9.99, N 9.14. — Molmasse 298 (MS).

(1-tert-Butyl-2,5-dihydro-2-methyl-4-trimethylsilyl-1H-1,2-
azaborol-5-yl) chlor ( dimethylamino )boran (11a): 'H-NMR ([Dg]-
Benzol): § = 0.25 [s, 9H, Si(CH,)3], 1.02 (s, 3H, BCHj3), 1.34 [s,
9H, C(CHs)s], 2.39, 2.49 [2s, je 3H, N(CHs),], 4.28 (br., 1H, 5-
H), 7.02 (d, J5.11,5.u = 1.2 Hz, bestimmt bei —60°C in [Dg]Toluol,
1H, 3-H). — "B-NMR ([Dg]Benzol): & = 37.7 [B(C)N(CHs),],
43.6 (BCH;). — *C-NMR ([D¢|Benzol): & = —0.42 [Si(CH,)4], 3.8
(br., BCHs), 31.66 [C(CHs)s], 38.25, 40.12 [N(CHsj),], 53.11
[C(CH,)4], 67 (br., C-5), 151 (br., C-3), 154.46 (C-4).

(1-tert-Butyl-2,5-dihydro-2-methyl-3-irimethylsilyl-1H-1,2-
azaborol-5-yl) chlor( dimethylamino )boran (11b): 'H-NMR ([Dg]-
Benzol): § = 0.28 [s, 9H, Si(CH,);], 0.87 (s, 3H, BCHj;), 1.25 [s,
9H, C(CHs3)s], 2.15, 2.46 [2 s, je 3H, N(CHj3),], 4.42 (br. s, 1 H, 5-
H), 7.36 (d, Jyns.u = 1.2 Hz, bestimmt bei —60°C in [Dg]Toluol,
1H, 4-H). - "B-NMR ([D¢JBenzol): Siche 1la. — '*C-NMR
([Ds]Benzol): & = 0.34 [Si(CH,3);], 3.8 (br., BCH3), 31.36 [C(CH3)s],
37.01, 40.98 [N(CHs),], 53.98 [C(CHs)4], 72 (br., C-5), 156 (br., C-
3), 156.23 (C-4).

(1-tert-Butyl-2,3-dihydro-2-methyl-3-trimethylsilyl-1H-1,2-
azaborol-3-yl)dimethylboran (12): In Analogie zur Synthese von 8
werden 1.13 g (5.30 mmol) 1¢® in 50 ml Pentan mit 0.62 g (5.30
mmol) BrBMe,?4 bei —40°C zur Umsetzung gebracht; Sdp. 72°C/
107! Torr, Ausb. 0.72 g (55%). — 'H-NMR ([D¢]Benzol): & = 0.03
[s, 9H, Si(CH3)s], 0.87 [s, 6 H, B(CH3),], 0.90 (s, 3H, BCH3), 1.21
[s, 9H, C(CH3)s], 5.79 (d, Jynsu = 4 Hz, 1H, 4-H), 6.62 (d,
Jsipan = 4Hz, 1H, 5-H). — 'B-NMR ([Dg]Benzol): 3 = 44.3
(BCH,), 78.6 [B(CH,),]. — *C-NMR ([D¢]Benzol); & = —0.15
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[Si(CHs3)3), 4.3 (br.,, BCHjy), 15.4 [br., B(CH3),], 31.66 [C(CH;)s],
54.02 [C(CH3)s], 67 (br., C-3), 116.55 (C-4), 133.23 (C-5). -
C,3Hy9B,NSi (249.1): ber. C 62.67, H 11,73, N 5.62; gef. C 58.500],
H 11.26, N 5.26. — Molmasse 249 (MS).

Bis( 1-tert-butyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,2-azaborol-3-y!)-
(dimethylamino )boran (13): Eine Losung von 1.23 g (5.43 mmol) 3
in 70 ml Petrolether wird bei 0°C mit einem UberschuB an 1a
versetzt. Wenn 'B-NMR-spektroskopisch kein 3 mehr durch ein
Signal bei & = 38.0 zu erkennen ist (ca. 15h), wird vom Feststoff
mittels Fritte abfiltriert und die Lésung durch trockenes Na,SO,
(20 cm) filtriert, um restliches, feinverteiltes LiCl abzutrennen.
Nach Entfernen des Lsungsmittels i. Vak. verbleibt 13 als hellgel-
bes Ol. Destillationsversuche scheiterten wegen Zersetzung. Mehr-
wochiges Stehenlassen des Ols bei Raumtemp. fithrt zu teilweiser
Kristallisation; Ausb. (Rohprodukt) 0.95 g (53%). — C;3H3sB3N3
(326.9): ber. C66.13, H11.09, N 12.85; gef. C65.42, H10.79,
N 12.81. — Molmasse 327 (MS).

13a: 'H-NMR ([Dg]Benzol): & = 0.80 (d, Ji3.u = 1.2 Hz, 3H,
BCH,), 1.22 [s, 9H, C(CH3)3], 2.09 (br., 1H, 3-H), 2.55 [s, 6H,
N(CHs),], 5.50 (dd, Jap3n = 2.4 Hz, Jyy sy = 4.0 Hz, 1 H, 4-
H), 6.70 (dd, Jsz3.u = 2.0 Hz, Js.y4n = 4.0 Hz, 1 H, 5-H). —
IIB.NMR ([D¢]Benzol): § = 45.0 [BN(CHS),], 48.0 (BCH3). — '*C-
NMR ([D¢]Benzol): & = 2.8 (br., BCH;), 31.53 [C(CHs)3], 39.89
[N(CHj;),], 42.3 (br., C-3), 53.59 [C(CHs)3], 115.35 (C-4), 137.08
(C-5). — 13b: 'H-NMR ([D¢]Benzol): § = 0.77 (d, Jy a.u = 1.2 Hz,
3H, BCHz), 1.24 [s, 9H, C(CH,;)5], 2.05 (br., 1 H, 3-H), 2.54 [s, 6 H,
N(CHs),], 5.53 (dd, Jy 301 = 2.4 Hz, Jy sy = 4.0 Hz, 1H, 4-
H), 6.66 (dd, Jsy3n = 2.0 Hz, Jsy4n = 4.0 Hz, 1 H, 5-H). -
"B-NMR ([Dg]Benzol): 6 = 45.0, 48.0 (siche 13a). — '*C-NMR
([Dg]Benzol): & = 40.01 [N(CHs),], 115.57 (C-4), die ubrigen Si-
gnale fallen mit denjenigen von 13a zusammen.

1-tert-Butyl-3-bis(dimethylamino )boryl-2-methyl-1,2-
azaboryllithium (14): Aus 5.81 g (41.2 mmol) 2,2,6,6-Tetramethylpi-
peridin (HTMP) in THF und der 4quimolaren Menge BuLi wird
entsprechend Lit.[?®! LITMP hergestellt. Zu dessen Losung werden
9.67 g (41.2 mmol) 2 in 40 ml THF tiber einen Zeitraum von 4 h
bei ~78°C getropft. Man 1aBt langsam auf Raumtemp. erwirmen
und entfernt dann die Ldsungsmittel i.Vak. Das pulverférmige
Rohprodukt wird mit 50 ml Pentan versetzt und die entstehende
Suspension mehrere h geriihrt, bis der Niederschlag farblos ist.
Man trennt ab, wischt noch mehrmals mit Pentan und trocknet
5 h bei 1072 Torr; Ausb. 6.53 g (66%). — "H-NMR ([Ds]THF): § =
0.44 (s, 3H, BCH3), 1.33 [s, 9H, C(CHj;)4], 2.64 [s, 12H, N(CHs),),
5.69 (d, Jops.u = 29 Hz, 1H, 4-H), 6.02 (d, Js.ysny = 2.9 Hz,
1H, 5-H). - "Li-NMR ([Dg]THF): & = —5.56. — !'B-NMR
([Ds]THF): & = 35. — 3(CNMR ([D4]THF): § = 3.6 (br., BCH;),
32.62 [C(CHa);], 42.26 [N(CH3),), 53.36 [C(CH3);], 95.5 (br., C-3),
111.23 (C-4), 117.05 (C-5). ~ C;3H5B,LiN; (240.9): ber. C 59.82,
H 10.88, N 17.44; gef. C 60.57, H11.60, N 17.42.

Bis[n’-1-tert-butyl-3-bis(dimethylamino )boryl-2-methyl-1,2-
azaborolyl Jeisen (15): Eine Suspension von 0.87 g (6.9 mmol) FeCl,
in 40 ml THF wird auf —78°C abgekiihlt und tropfenweise mit
einer Losung von 3.31 g (13.7 mmol) 14 in 20 ml THF versetzt.
Nach Erwdrmen auf Raumtemp. wird noch 2 h geriihrt. Die dun-
kelrote Losung wird i. Vak. vom Lésungsmittel befreit und der 6lige
Riickstand mehrere Stunden mit Pentan digeriert. Man trennt das
goldbraune 15 ab und trocknet i.Vak.; Ausb. 2.40 g (67%). —
CpHsBsFeNg (523.8): ber. C55.03, H10.00, N 16.04; gef.
C 55.00, H10.12, N 15.25. — Molmasse 524 (MS).

15a: 'H-NMR ([D¢|Benzol): § = 0.78 (s, 6 H, BCH3), 1.17 [s,
18 H, C(CHjs)3], 3.01 [s, 24H, N(CH;),], 4.65 (d, J4u sy = 1.2 Hz,
2H, 4-H), 504 (d, Jsjyau = 1.2Hz, 2H, 5-H). - ''B-NMR
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((D¢lBenzol): & = 18 (BCH;), 34 {B[N(CHs),},}. ~ BC-NMR
(DgJBenzol): 8= 14 (br, BCH,), 30.64 [C(CH,)s], 42.41
[N(CH,),], 55.48 [C(CH,)s], 67 (br., C-3), 72.80 (C-4), 79.58 (C-5).

15b: 'H-NMR ([D¢]Benzol): & = 0.82 (s, 6H, BCHj3), 0.97 [s, 18 H,
C(CH3)s), 3.11 [s, 24 H, N(CH3)2], 4.51 (d, J45.n = 1.2 Hz, 2H,
4-H), 5.8 (br, 2H, 5-H). — 'B-NMR ([Dg]Benzol): § = 18, 34
(siehe 15a). — *C-NMR ([D¢]Benzol): § = 1.4 (br., BCH,), 30.05
[C(CH3)3), 42.20 [N(CH3),], 54.09 (C(CHj;);), 64 (br., C-3), 75.02
(C-4), 78.36 (C-5).

Bis[n’-1-tert-butyl-3-( chlordimethylamino ) boryl-2-methyl-1,2-
azaboryl Jeisen (16): 0.43 g (0.82 mmol) 15 werden in 40 ml Pentan
geldst und auf 0°C abgekiihlt. Zu dieser Losung werden 0.19 g
(1.64 mmol) BCl; in 10 ml CH,Cl, rasch getropft. Nach Erwidrmen
auf Raumtemp. 146t man noch 1 h riihren und entfernt dann alle
fliichtigen Anteile i.Vak. Das verbleibende breiige Produkt wird
zunichst mit 100 ml Pentan, dann noch mehrmals mit Kleineren
Mengen Pentan extrahiert. Die vereinigten Filtrate werden i.Vak.
vom Losungsmittel befreit und das zuriickbleibende Pulver i.Vak.
getrocknet, Umkristallisation in Pentan liefert rote Kristalle; Ausb.
vor Umkristallisation 0.26 g (61%). — CyoHoB4ClLFeN, (506.6):
ber. C47.42, H795, C113.99, N 11.06; gef. C47.00, H 8.23,
Cl113.46, N 10.82. — Molmasse 506 (MS).

16a: '"H-NMR ([D¢]Benzol): 8 = 0.87 (s, 6H, BCHy), 1.19 [s,
18 H, C(CH3);), 2.80, 2.81 2 5, je 6H, N(CHj;),], 4.70 (d, Jyu5.u =
1.4 Hz, 2H, 4-H), 4.95 (d, Js.u4n = 1.4 Hz, 2H, 5-H). — !'B-
NMR ([Dg]Benzol): § = 16 (BCH;), 38 [B(CHN(CH,),]. — '*C-
NMR ([Dg]Benzol): & = 1 (br.,, BCHj3), 31.00 {C(CHj)s], 40.39,
41.66 [N(CHs),], 55.82 (C(CH3)3], 77.39 (C-4), 79.82 (C-5).

16b: '"H-NMR ([Dg]Benzol): 0.99 (s, 6 H, BCH,), 1.24 [s, 18 H,
C(CH,)s], 2.85, 2.87 [2s, je 6 H, N(CHa)al, 4.55 (d, Jaism = 1.4
Hz, 2H, 4-H), 543 (d, Jsy 4 = 1.4 Hz, 2H, 5-H). — ''B-NMR
([D¢]Benzol): 3 = 16, 38 (siche 16a). — 3C-NMR &= 1 (br.,
BCHS,), 30.89 [C(CHs)s], 40.33, 41.28 [N(CHa),], 55.58 [C(CHa)a],
74.12 (C-4), 77.81 (C-5).

*] Wegen Borcarbid-Bildung liegen C-Werte in Organoboranen
hiufig zu niedrig.
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