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The dfiithio salt LiCH==CHCH,NC(CH,),Li and CH,BBr, react to give the 

novel compound A3-1-t-butyl-2-methyl-1,2-azaboroline. This five-membered 
ring system, like the isoelectronic cyclopentadiene, forms with Fe(CO), the 
corresponding dimeric azaborolinyl complex p-dicarbony!bis[carbonyl- 
(~5-1-t-butyl-2-methyl-1,2-azaborolinyl)]diiron(Fe--Fe), which can be isolated in 
the cis- and the trans-forms. The Fe-Fe bond can be oxidized by iodine to 
form iod~dicarbonyl(~5-l-t-butyl-2-methyl-l,2-~aborol~yl)iron. With Na/Hg 
the metal-metal bond can be cleaved with reduction_ The Na salt formed 
reacts with (CH,),SiCl to give trimethylsilyldicarbonyl($-l-t-butyl-2-methyl- 
1,2-azaborolinyl)iron. Comparison of the IR, NMR and mass spectra with 
homologous compounds, investigated by X-ray analysis, enables possible struc- 
tures to be proposed. 

Das Dilithiosalz LiCH=CHCH,NC(CH3)3Li und CH,BBq reagieren zu dem 
neuartigen A3-1-t-Butyl-2-methyl-1,2-azaborolin. Dieses f’iinfgliedrige Ringsys- 
tern bildet wie das isoelektronische Cyclopentadien mit Fe(CO), den ent- 
sprechenden dimeren Azaborolinyl-Komplex p-Dicarbonyl-bis[carbonyl- 
(~5-l-t-butyl-2-methyl-1,2-azaboroIinyl)]diei~n(~e-~~), der in der cis- und 
tram-Form isoliert werden kann. Die Fe-Fe-Bindung l&St sich mit Jod zu 
Jodo-dicarbony1-(~*-1-t-buty1-2-methy1-1,2-azaboro1iny1)eisen oxidieren. Mit ’ 
Na/Hg kann die Metall-Metall-Bindung reduktiv gespalten werden. Das gebil- 
dete Na-Salz reagiert mit (CH,),SiCl zu Trimethylsilyl-dicarbonyl-(~5-l-t-butyl- 
2-methyl-l,2-azaborolinyl)eisen. Der Vergleich der IR-, NMR- und Massenspek- 
tren mit rijntgenstrukturanalytisch untersuchten homologen Verbindungen 
erlaubt Strukturvorschliige. 
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Einleitung 

Mit dem A’-1-t-Butyl-2-phenyl-3-methyi-1,2-azaborolm konnten gir kiirzlich 
emen neuartigen Bor-Stickstoff-Heterocyclus vorstellen [ 11, dessen Grundtir- 
per, das 1,2-Azaborolin, mit dem Cyclopentadien isoster und isoelektronisch ist. 
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1,2-Azaboroiin 1,2-Azaborolinyl-Anion 

Wie dieses kann such das Bor-Stick&off-Derivat in Form des Azaborolinyl- 
Anions als 6n-Elektronendonator fungieren [ 1,2] _ Die Rontgenstrukturanalysen 
von A und B bestatigen die $-Anordnung der Ringatome und beweisen u-a. das 

=gH5 

2 

(Al (61 

Vorliegen starker B-N-T-Bindungsanteile. Nachteilig bei der Synthese solcher 
Komplexe wirkte sich bislang die relativ umst5indliche pmparative Zuganglich- 
keit des 1,2-Azaborolinrings aus. Nachfolgend beschreiben wir eine andere Syn- 
thesemijglichkeit fiir 1,2-Azaborolin-Derivate, sowie deren Einsatz zur Dar- 
stellung von Azaborolinyl-eisenkomplexen. 

Ptiparative Ergebnisse 

Durch H5nssgen und Mitarb. wurde kiirzlich das Dilithiosalz LiCH=CHCH,- 
NC(CH,),Li zugZinglich gemacht [3]. Dessen Umsetzung mit Bquimolaren 
Mengen CH,BBr, in THF liefert das A3-l-t-Butyl-2-methyl-1,2azaborolin in 
32% Ausbeute als wasserklare Fliissigkeit voni Sdp. 51-52”C/18-20 Torr 
(Gl. 1). 
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In siedendem Fe(CO), reagiert I in 44% Ausbeute zu dem dimeren FL-Dicar- 
bonyl-bis[carbonyl-(~s-l-t-butyl-2-methyl-l,2-azaborolinyl)]dieisen(F~-Fe) II 
(Gl. 2). Umkristallisieren des Rohproduktes aus Toluol liefert dunkelrote Kris- 

+FeoS 

CH3 
I 

CH3 

(17) 

(2) 

? 

talle der trans-Verbindung (IIa), die geringfiigige Mengen des IR-spektrosko- 
pisch leicht nachzuweisenden cis-Komplexes enthZlt_ Das cLs-Isomere (IIb) kann 
durch Ausfrieren aus Methylenchloridlijsung bei -20” C isoliert werden. Ferner 
bildet sich IIb durch Erhitzen von IIa, was IR-spektroskopisch leicht verfolgt 
werden kann, wenn ein KBr-Pressling des fruns-Komplexes auf 95°C erhitzt und 
anschliessend auf Raumtemperatur abgekiihlt wird. Das IR-Spektrum zeigt 
dann nur noch die v(CO)-Banden der cis-Verbindung. Komplexchemisch verhZlt 
sich I somit genauso wie das eingangs zitierte 2-Phenyl-3-methyl-Derivat bzw. 
das Cyclopentadien. Ebenfalls gleichartig wie in dem bekannten [ (C,H,)- 
Fe(CO),lz [4-61 lasst sich die Fe-Fe-Bindung oxidativ und reduktiv spalten 
(Schema 1). 

SCHEMA 1 

J2 

(IiJ 

NalHg_ 

2 

- NaCi f (CH-,J3SiCI 

I 

Mit elementarem Jod in Petrolether bildet sich Jodo-dicarbonyl-($-l-t-butyl- 
2-methyl-1,2azaborolinyl)eisen (III), (Fp. 87-WC), wiihrend Natriumamal- 
gam in Dioxan die Fe-Fe-Bindung reduziert. Zum Nachweis des ausserst emp- 
findlicken Na-Salzes dient dessen sofortige Umsetzung mit Trimethylchlorsilan 

(Fortsetzung s. S. 88) 
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zu Trimethylsilyl-dicarbonyl-(~5-1-t-but~l-2-methyl-1,2-azaborolinyl)eisen (IV), 
das in 60% Ausbeute in wachsweichen, gelben Kristallen anfillt. 

Spektroskopische Untersuchungen (Tab. 1 und 2) 

Im Massenspektrum des neutralen Rings I werden neben dem Molekiilpeak 
bei m/e 137 als charakteristische Fragmente [M - CH,]+ und [M - C(CH,),]+ 
beobachtet. Der Peak des Molekiilions wird such in-r Massenspektrum des 
dimeren Komplexes IIa registriert. Durch Abspaltung einer bzw. zweier 
C(CH,),-Gruppen entstanden die Fragmente [M - C(CH,),]’ bzw. [M - 
2 C(CH,),]‘_ E- m weiterer charakteristischer Peak findet sich bei m!e 248 fiir 
das monomere Molekiilion [M/2]+. Dieses wird unter CO-Verlust zu [ RingFe]+ 
bzw. zum [Ring]+ abgebaut. Die Peaks der Molekiilionen werden such in den 
Spektren des Jodokomplexes III und der Silylverbindung IV registriert. Deren 
wesentliche Fragmentierungsprodukte entstehen, wie zu erwarten, durch CO- 
Abspaltung und Liisen der Eisen-Ring-Bindungen. 

WZhrend die beiden monomeren Komplexe III und IV erwartungsgem%s je 
2 Y(CO)-Banden terminaler Carbonylliganden zeigen, treten bei den dimeren 
Spezies IR-Banden fur briickensttidige und endstkdige CO-Gruppen auf. 

Die Unterscheidung der cis/trans-Isomeren gelingt durch Vergleich der ‘H- 
NMR-Spektren mit jenen der strukturell gesizherten Verbindungen cis- und 
trans-~-Dicarbonyl-bis[carbonyl-(r)5-l-t-butyl-2-phenyl-3-methyl-l,2-azaboro- 
linyl)]dieisen(Fe-Fe) [ 1,2]. Die relative Lage der Ringprotonensignale HA und 
H, in THF-d, ist in IIa und IIb dieselbe wie in den beschriebenen Derivaten, 
d-h. in beiden FQlen liegen die H,-Signale der tmns-Verbindungen bei tieferem 
Feld als die HA-Signale der cz&Verbindungen. Hingegen ist die Lage der Ha-Sig- 
nale in den &ens-Komplexen gegeniiber den cis-Isomeren jeweils hiiherem Feld. 

Beim L&en von IIa in THF-d, bei -20°C beobachtet man im wesentlichen 
dessen Protonensignale, doch treten rasch, noch schneller beim Erw%-men auf 
+2O”C die Signale von IIb auf. Bei dieser Temperatur kommt es zu einer l/l- 
Verteilung, jedoch nicht zu einer temperaturabhtigigen Gleichgewichtseinstel- 
lung, da erneutes Abkiihlen keine Ar-rderung der Intensitaten verursacht, Ent- 
sprechende Befunde wurden such schon bei den 2-Phenyl-3-methyl-Derivaten 
gemacht [2]. Die Hs-Signale von IIa und IIb stellen Dubletts von Dubletts dar, 

was auf die Kopplung mit den Nachbarprotonen zuriickzufiihren ist. Bis +55”C 
kommt es nicht zur Koaleszenz. Bei dieser Temperatur haben sich die Hs- 

(CH3J3C- 

C(CH3J3 

(I?aJ 

Fig_ 1. StmkturvorscMSge fiirdie Verbinduneen IIaundIIb. 

(IibJ 
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X- Fe 

/ 
oc 

CH3 

(m,X = J; 

TSZ , X = Si(CH,),) 

Fig_ 2. Strukturvorscblag fiir die Verbindungen III und IV. 

Dubletts allerdings auf drei Signale bei 4.74(l), 4.64(2) und 4.53(l) reduziert. 
Auch der Abstand der H,-Signale verkleinert sich auf 0.1 ppm. 

Beim Studium der “B-NMR-Daten beobachtet man die erwarteten Effekte: 
von 41.9 ppm fiir das neutrale 1,2-Azaborolin findet fur alle Komplexe eine 
nahezu gleichmassige Hochfeldverschiebung auf 20 bis 22 ppm statt, was, wie 
an anderer Stelle schon ausfiihrIich diskutiert [7], mit der $-Bindung des Fiinf- 
rings in Einklang steht. 

Aus den diskutierten Daten folgen fiir IIa und IIb bzw. fiir III und IV Struk- 
turvorschhige, wie sie in den Figuren 1 und 2 dargestellt sind und wie sie aus 
Kenntnis der Rontgenstrukturanalysen des dimeren cis-Komplexes bzw. der 
Jodoverbindung der 2-Phenyl-3-methyl-substituierten Analoga resultieren. 

Beschreibung der Versuche 

S%ntliche Reaktionen und Messungen erfolgten in absolutierten, stickstoff-- 
ge&tigten Liisungsmitteln. Die IR-Spektren wurden an den Gitterspektrome- 
tern PE 597 und 283 B, die Massenspektren an einem CH7-Gerat der Firma 
Varian aufgenommen. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten 
an einem WP-60-Gerat der Firma Bruker, Analysen wurden im Fachbereich 
Chemie der Universitiit Essen ange.fertigt. 

Darstellung uon A3-l-t-Butyl-2-methyl-1,2-azaborolin (I) 
15.6 g t-Butyl-allyl-amin (138.1 mmol) und 16.0 g iV,N,N’N’-Tetramethyl- 

ethylendiamin (138.1 mmol) werden in 500 ml Petrolether mit 17.7 g n-Butyl- 
lithium (276.2 mmol) in 230 ml Hexan entsprechend Lit. 3) zu dem Dilithio- 
salz LiCH=CHCH,NC(CH,),Li umgesetzt. Bei -78” C werden 25.7 g CH,BBr, 
(138.5 mmol) in einem Gemisch von 50 ml THF und 150 ml Benz01 zu dem 
Li-Salz tropfenweise zugegeben. Nach dem Erwarrnen auf Raumtemperatur 
l&t man noch 6 Stunden riihren und entfemt dam-r die Liisungsmittel im 
Vakuum. Bei einer Badtemperatur l/on 80” C werden im olpumpenvakuum 
anschliessend alle fliichtigen Bestandteile abgezogen. Die folgende fraktionierte 
Destillation liefert 6.1 g I (32.2%) bei 51-52”C/18-20 Torr als wasserklare 
Fliissigkeit. (Gef.: C, 70.20; H, 12.00; N, 9.69. CsHi6BN her.: C, 70.08; H, 
11.76; N, 10.22% Mol.-Gew. (massenspektrometrisch): gef.: 137; ber.: 137). 
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Darstellung von c~-~-Dicarbonyl-b~~carbonyl-(~5-2-t-butyl-2-methyl-1,2-aza- 
borolinyl)Jdieisen(Fe-Fe) (Ha) 

2.0 g I (14.6 mmol) und 25 ml Fe(CO), (Uberschuss) werden zusammen 
6 Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Anschliessend werden s%ntliche 
fliichtigen Anteile im Vakuum abgezogen Den Riickstand digeriert man mit 80 
ml Toluol und frittet anschliessend von Ungelijstem ab. Die toluolische Liisung 
wird auf 5 ml eingeengt und der Komplex durch Zugabe von 20 ml Petrolether 
ausgefZllt. Das dunkelrote Ha kann aus Toluol/Petrolether umkristallisiert wer- 
den. Ausbeute: 1.6 g (44%). (Gef.: C, 47.72; H, 6.05; N, 5.47. C2,,H,J3,N,0Fe 
ber.: C, 48.44; H, 6.09; N, 5.65% Mol.-Gew. (massenspektrometrisch): gef.: 
496; ber.: 496). 

Darstellung von cis-~-Dicarbonyl-biss[carbonyl-(q5-Z-t-butyl-2-methyl-1,2~za- 
borolinyl)]dieisen(Fe-Fe) (IIb) 

Die cis-Verbindung IIb entsteht aus IIa durch L&en in Met.hylenchlorid und 
Ausfrieren bei -20” C. Die Charakterisierung erfolgte IR- und ‘H-NMR-spek- 
troskopisch. 

Darstellung uon Jodo-dicarbonyl-(~5-l-t-butyl-2-metl~yl-l,2-azaborolinyl)eisen 
(III) 

Zu einer Losung von 0.30 g IIa (0.6 mmol) in 50 ml Petrolether tropft man __~ 
bei Raumtemperatur eine Losung von 0.14 g Jod (0.6 mmol) in 20 ml Petrol- 
ether. Nach dem Abtrennen von geringen Mengen UngelSstem wird die Lijsung 
auf ca 10 ml eingeengt und auf -10°C abgekiihlt. Die ausgefallenen rotbraunen 
Kristalle von IIa werden in der Kilte abgefrittet und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 0.28 g (62.2%). (Gef.: C, 32.03; H, 4.14; N, 3.74. C&HISBFeJNO, 
ber.: C, 32.05; H, 4.03; N, 3.74%. Mol.-Gew. (massenspektrometrisch) gef.: 
375; ber.: 375). 

Darstellung von Trimethylsilyl-dicarbony1-(~5-1-t-butyl-2-methyi-I.2-azaboro- 
linylleisen (IV) 

0.40 g IIa (0.8 mmol) werden mit 100 g Natriumamalgam (0.8 prozentig) 
in 100 ml Dioxan eine halbe Stunde geriihrt. Man fiigt 4 ml Trimethylchlor- 
silan zu und riihrt weitere 30 Minuten. Nach dem Abtrennen des Amalgams 
wird das Dioxan im Vakuum abgezogen. Den Riickstaud extrahiert man mit 
Petrolether und engt das Extrakt auf 10 ml ein. Anschliessend wird iiher A1203 
(Alstivitgt V) chromatographiert (Eluierungsmittel Petrolether). Die erste gelbe 
Zone enthat IV, das durch Abziehen des LGsungsmittels in Form eines wachs- 
artigen gelben FestkGrpers isoliert wird. Ausbeute: 0.3 g (60.4%). (Gef.: C, 
48.83; H, 7.79; N, 4.26; C,,H,,BFeNO,Si ber.: C, 48.62; H, 7.53; N, 4.36%. 
Mol.-Gew. (massenspektrometerisch) gef.: 321; ber.: 321). 

Dank 

Wir bedanken uns beim Verband der Chemischen Industrie fiir die finanzielle 
Unterstiitzung. 
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