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DIBORAETHENVERBINDUNGEN ALS LIGANDEN IN 
METACLKOMPLEXEN 

IX *. SYNTHESE UND KOMPLEXIERUNG VON DERIVATEN DES 
A4-L,Z-DIAZA-3,6-DIBORINS. STRUKTUREN DES 
4,5-DIETHYL-3,6-DIMETHYL-I,2-DIAZA-3,6-DIBORINS UND DES 
ENTSPRECHENDEN TRICARBONYLCHROM-KOMPLEXEX 
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Fachbereich Chemie der UniversitEt Marburg, Hans-Meeru~ein-Sfrasse, 3550 Marburg 

(B.R.D.) 
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HIJ’ITNER ** 

Fachbereich Chemie der Universitri’t Konstanz, 7750 Konstanz (B.R.D.) 

(Eingegangen den 16. Oktober 1979) 

Reactions of 3,4-diethyl-2,5-dimethyl-1,2,5-thiadiborolene (I) with hydra- 
zincs lead to 1,2-diaza-3,6-diborin (IIa) and its methyl (IIb) and dimethyl (IIc) 
derivatives. Their constitution follows from spectroscopic data. The X-ray 
structure analysis of IIa proves the planar arrangement of the ring atoms with 
the distances N-N 139.1, B-N 138.7, B-C 156.1 and C-C 137.1 pm. The 
compound crystallizes in space group Pnmcl with Q 917(l), b 1680( 3), c 668( 1) 
pm and four molecules in the unit cell. 

Diazadiborins (II), which are isoelectronic and isosteric with benzene and 
borazine, react with (CH,CN),Cr(CO), yielding red tricarbonylchromium com- 
plexes (III). As in hexaethylborazinetricarbonylchromium the metal-ring atom 
distances in IIIa are different: 0-N 214.5(10), Cr-C 230(l), Cr-I3 236(l) 
pm. The N-N and C-C distances are slightly changed, for B-C a shortening to 

1.52(l) and for B-N a lengthening to 14312) pm is found. IIIa crystallizes in 
space group Pbca with 2 = 8 and Q 1312.4(7), b 1617.7(S) and c 1421.4(8) pm. 

* F6r VIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
l * Heron Professor Dr.-Ink Helmut Behreus zu seinem 65. Geburtstag am 30. Mai 1960 gewidmet. 
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Zusammenfassung 

IJmsetzung von 3,4Diethyl-2,5-dimethyl-1,2,5thiadiborolen (I) mit Hydra- 
zinen fiihren zu 1,2-Diaza-3,6diborinVerbindungen (II), deren Konstitution 
aus den spektroskopischen Daten hervorgeht. Die Rijntgenstrukturanaiyse von 
Ha beweist die planare Anordnung der Ringatome mit den Abst%nden N-N 
139.1, B-N 138.7, B-C 156.1 und C=C 137.1 pm. Ia kristalhsiert in der 
Raum,wppe Prima, mit a 917(l), b 1680(3), c 668(l) pm und vier Molekiiien 
in der EIementameIIe. 

Die zu Benz01 und Borazin isoelektronischen und isosteren Diazadiborine 
(II) reagieren mit (CH,CN),Cr( CO) 3 unter BiIdung roter TricarbonyIchrom- 
Komplexe (III). Wie in Hexaethylborazin-tricarbonylchrom sind in IIIa die 
Metall-Ringatom AbstZnd& unterschiedlich: Cr-N 214.5(10), CM 230(l) 
und Cr-B 236(l) pm. Die N-N und C-C Abst%rde sind kaum verZi.ndert, fiir 
B-C wird eine Verkiirzung auf 152(l) pm und fiir R-N eine Weitung auf 143.2 
pm gefunden. IIIa kristallisiert in der Raumgruppe Pbca mit 2 = 8 und a 
1312.4(7), b 1617.7(g), c 1421.4(8) pm. 

EinIeitung 

Im Jahre 1967 konnten Werner und Prinz [2] durch Umsetzung von Hexa- 
methylborazin mit Tris(acetonitril)tricarbonylchrom erstmals einen Borazin- 
tricarbonylchrom-Komplex synthetisieren und ihn den seit 1957 bekannten 
Arentricarbonylchrom-Komplexen [ 31 gegeniiberstehen. Weitere spektrosko- 
pische Untersuchungen [ 4,5 ] sowie die KristaIIstrukturanaIyse [ 61 des Hexa- 
ethylborazin-tricarbonylchroms haben die Gemeinsamkeiten, aber such die Un- 
terschiede dieser isoelektronischen und isosteren Metaiikomplexe aufgezeigt. 
Zwischen diesen 6-Elektronen-Liganden lassen sich durch Kombination der 
Geriistatome Bor, Kohlenstoff und Stickstoff einige Borheterocyclen ansiedeln, 
die komplexchemisch von Interesse sind. 

Wir haben im Rahmen unserer Untersuchungen fiber cychsche Diboraethen- 
Verbindungen als Liganden in Metahkomplexen [7] eine Synthese fiir 1,2- 
Diaza-3,6&borine entwickelt und kurz iiber die Ligandeneigenschaften des 
CzBaN,-Ringes berichtet [S]. Im folgenden beschreiben wir die Dar&Rung von 
1,2-Diaza-3,6diborinen, ihre Komplexierung an das Tricarbonylchrom-Frag- 
ment und die RbntgenstrukturanaIysen des Liganden IIa sowie seines Tricar- 
bonylchrom-Komplexes. 

Brgebnisse und Diskussion 

Darstellung 
Durch Umsetzung von 3,4-Diethyl-2,5&nethyl-1,2,!SthiadiboroIen (I) [9] 
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mit wasserfreiem Hydrazin, Metkiylhydmzin und N,N’-Dimetbylbydrazi wer- 
den die 1,2-Diaza-3,6-diborin-Derivate (II) in guten Ausbeuten erhalten. IIa ist 
ein Feststoff, IIb und IIc sind wasserklare, destillierbare Fliissigkeiten. Sie 
erweisen sich als luft- und feuchtigkeitsempfindlich, was durch die Bildung von 

“5% ,C2H5 *53 ,C2H5 
c=c H- H A 

/” 

=C 
/ \ 

H3C-BY ,B-CH3 

l ‘N-N’ 
R’ -‘R _H2S H3C-B \B CH 

\ /-3 

(I) 
-N - Pi 

R/ \ 
R 

(II) a : R=R’=H 
b: R=H#=CH3 
c : R=#=CH3 

Trimethylboroxin dokumentiert wird. Als 6-Elektronen-Liganden reagieren sie 
mit Tris(acetonitril)tricarbonylchrom zu den roten Diazadiborin-Komplexen 
III: 

(CO)3 

Cr 

A 
(lI)+ (CH.$%Cr(CO)3 - 

-3CH3CN 

(III) a: R=R’=H 
b : R = H.#=CH3 
c: R=R’=CH3 

ILIb und IIIc lassen sich durch Sublimation (120°C/0.03 Torr) reinigen, bei 
IIIa tritt Zerfali ein. Der Schmelzpunkt von IIIa (221” C) liegt wesentlich iiber 
denen von IIIb und 111~. Die Komplexe sind in aromatischen Kohlwasserstoffen 
gut, in Alkanen schlecht liislich. In chlorierten Kohlenwasserstoffen erfolgt Zer- 
setzung, die in CCL, schnell, in C&l4 langsam eintritt. Analoges Verhalten 
zeigen Borazin-tricarbonylchrom-Komplexe. 

Spektren und Konstitution 
In Tab. 1 sind die ‘H- und “B-NMR-Daten der Liganden II und Komplexe III 

aufgefiihrt. Aus der Lage und Intensit$, der Signale geht die Konstitution der 
Verbindungen eindeutig hervor. Erwartungsgemhs treten bei der Komplexie- 
rung Verschi&bungen in den NMR-Spektren auf, die sich insbesondere bei den 
“B-Spektren bemerkbar machen. Die beobachteten Hochfeldverschiebungen 
gleichen denen fiir Borazin-tricarbonylchrom-Komplexe (As S-10 ppm), was 
fir eine hescczhapto-Struktur spricht. Wie bei den Einkernkomplexen des 1,2,5- 
Thiadiborolens und des 1,2,54zadiborolens [lo] zeigt die Methylengruppie- 
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TABELLE 1 

I H- UND I I B-NMR-DATEN = DER LIGANDEN II UND KOMPLEXE III 

Verbindung 

(C~HSC)Z(CH~B)~N~H~ <Ha) 
(C~H&)Z(CH~B)~NZHCH~ (IIb) 

<C~HSC)Z<CH~B)~N~<CH~)~ arc) 
Ha - Cr(CO)s (IHa) 

IIb - Cr<CO)g <IHb) 

IIC - Cr(CO)3 (IIIC) 

N-CH3 CH2 CH3 B-CH3 IIB LsuIlgsmitteI 

(N--II) 

(6.80) 2.48 1.00 0.42 33.9 cc4 
3.30 2.36 0.94 0.40 33.7 cc4 
(6.23) 

2.95 2.69 1.21 0.75 35.2 CC4 
(4.27) 2.4 1.02 0.43 22.8 C6D6 

2.06 2.4 1.10 0.40 23.8 CsD6 
(4.10) 

2.45 2.4 1.16 0.67 23.4 C6D6 

a IH-NMR (6. ppm) gegen TMS. IIB-NMR (6. ppm) gegen BF3 - OEt2 ext., positive 6-Werte geben Tief- 
feldvenchiebungen rel. zum Standard an. 

rung des C-&indigen Ethylsubstituenten ein Multiplett als Folge der magne- 
tischen Nicht%quivalenz der beiden Methylenprotonen. 

Die Lage der B--CH&lignale kann als nahezu konstant angesehen werden, ob- 
gleich eine Absch&nung der Boratome durch die Komplexierung erfolgt. Die 

Verschiebung der N-CHs-Protonen ist von der gleichen Grossenordnung wie 
die analoger Borazin-Komplexe. 

Die IR Spektren von IIIa und 111~ weisen im v(CO)-Bereich zwei Banden im 
Intensit5tsverh5iltnis l/2 auf, was lokale C,,-Symmetrie fiir das Cr(CO),-kag- 
ment anzeigt. 

Fiir IIIb werden drei Banden (in KBr) gefunden. Die Lage der a&Schwingun- 
gen deutet an, dass Diazadiborine and Borazine &nliche Ligandeneigenschaften 
besitzen. Die N-H-Schwingung fiir IIIa bzw. IIIb liegt urn 117 bzw. 98 cm-’ 
niedriger als im freien Liganden. Im Massenspektrum von 111~ tritt bei 70 eV 
das Molekiilion mit einer vergleichsweise hohen relativen Intensit%t von Irei = 
30 auf. Die relativen Intensit%en der Molekiilionen der Borazin-Komplexe wur- 
den mit IreI = 2-8 registriert- Analog zu dem Zerfall der Aren- und Borazin-tri- 

TABELLE 2 

RELATIVE INTENSITAETEN DER WICHTIGSTEN FRAGMENTIONEN IM MASSENSPEKTRUM 
VON IIIa. IIIb UND IIIc - 

IOIl IIIa 

m/e he1 

IIIb 

m/e IreI 

IIIC 

m/e Ire1 

LCr(C0)3+ 

Lcrco+ 
Lcr+ 

L’ 

CLXH3 1; 
<CH&BzN2Cr+ 

(C2If5)2C2Cr+ 

<C2QC)2BCH2+ 

<C2HsCkzB 
C?+ 
co+. c 2H2+ 

300 16 

244 6 
216 70 

3.64 15 
149 12 

134 67 

93 64 
52 100 
28 32 

314 7 

258 4 
230 25 

178 4 

101 5 
93 12 
52 26 
28 100 

328 30 

272 23 
244 77 
192 8 
177 51 
162 1 too 
134 17 
107 74 

52 99 

28 21 
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carbonylcbrom-Komplexe erfolgt zun&hst der Verlust von zwei CO-Gruppen. 
Durch Hochaufliisung des Massenpeaks m/e 272 wird die Identitzt des Frag- 
mentions {LCrCO}* best%&& da &em&iv such durch Eliminierung von Ethen 
diese Massenzahl erkhirbar w&e. 

Ausgehend von {LCrCO} + wird sowohl die Abspahung von Alkylgruppen aIs 
such von CO beobachtet. In dem Wert Irei = 77 fiir {LCr}’ kommt die relativ 
grosse Stabihtgt dieses Fragments zum Ausdruck. Mit tinlich hoher relativer 
Int.ensit% erscheinen such die Fragmentionen {(R3B3N3R’3)Cr} * in den Massen- 
spektren der Borazin-Komplexe [ 5]_ Den mtensivsten Peak des Massenspektrums 
liefert das Fragmention { (CH&B2N2Cr} *. Durch Anwendung der hochauf- 
liisenden Massenspektroskopie wird der Beweis erbracht, dass der entsprech- 
ende Massenpeak m/e = 162 tattichlich diesem Bruchstiick zugeordnet werden 
rn~~]~l~ nicht durch das Fragmention { (C,H,),C,B,N,(CH,)J * hervorgerufen 

Offensichtlich dominiert die Bindung der Diborylhydrazin-Gruppe zum 
Uebergangsmetah gegeniiber der Olefin-Metall-Wechselwirkung. Das Fragment 
(C,H5)&Cre erscheint daher mit einer vergleichsweise geringen relativen Inten- 
sitat von &.i = 17, w&rend fiir IIIa& = 67 gefunden wird. Zu m/e = 162 ana- 
loge Fragmente treten bei IIIa und IIIb nicht auf. 

Strukturbestimmung 
ZeIlkonstanten und Intensit%ten wurden auf einem SYNTEX-P3-Diffrakto- 

meter bestimmt @(MO-&) 71.069 pm, Graphit-Monochromator, T 173 K, 
w-Scan, Aw = 1”) 1 < & < 29.3” min-l, 2 < 26 < 40“) Peak-Messzeit = 1.2 X 
Untergrund-Messzeit). Die LiSsung der Strukturen erfolgte auf einem SYNTEX- 
EXTL-Strukturbestimmungsger% mit direkten Methoden [ 121 fiir den 
Liganden Ha und nach der Schweratommethode fiir den Komplex IIIa. Die 
Verfeinenmg mit voller Matrix fihrte zu R1 = 0.048 fiir IIa (460 unabhtigige 
signifikante Strukturfaktoren) und R 1 = 0.067 fir IIIa (1154 unabhtigige sig- 
nifikante Strukturfaktoren). Fiir IIa wurden s%ntliche Wasserstoff-Lagen ermit- 
telt und verfeinert; bei IIIa konnten die meisten Wasserstoffatome gefunden 
werden, ihre Parameter wurden jedoch nicht angepasst. 

Kristalldaten: C&I,sB,N, (Ha), Raumgruppe &ma, 2 = 4, a 917(l), b 
1680(3), c 668(l) pm, dber 1.06 g cmw3, p 0.7 cm-‘. 

CBH18B2N2Cr(C0)3 (IIIa), Raumgruppe Pbca, 2 = 8, a 1312.4(7), b 
1617.7(g), c 1421.4(8) pm, dber 1.32 g cmm3, &f 7.9 cm-‘. 

Tabelle 3 gibt die Strukturparameter der zwei Verbindungen wieder. Figur 1 
zeigt je eine Ansicht von IIa und IIIa. Der Ligand IIa besitzt kristahographisch 
bedingte Spiegelsymmetrie. Der.sechsgliedrige Ring ist nahezu eben gebaut. Die 
geringfligige Abweichung der einzelnen Atome aus der besten Ringebene diirfte 
durch die sterische Wechselwirkung zwischen den Substituenten verursacht 
sein, da die Substituentenatome die Abweichung der Ringatome jeweils gleich- 
sinnig aber verst%kt widerspiegeln (Tab. 3). 

Der ebene Bau des Ringsystems bildet die Voraussetzung fiir eine Konjuga- 
tion, die sich anhand der beobachteten Bindungshingen nachweisen I&&: Der 
B-N Abstand ist mit 138.7(4) pm deutlich kiirzer als die B-N-Bindungsliingen 
in Borazin (143.5(2) pm [13]. Die N-N-Bindung zeigt mit 139-l(3) pm gegen- 
iiber einer N-N-Einfachbindung (N,H,: 144.9 pm [14]) eine signifikante Ver- 

<Forts.et-zun~ s.S. 22) 
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Fig. 1. Eine _4nsicM des Liganden IIa und seines Cr(CO)s-Ihk’ateS IIIZ 

kiirzung: Die Abstossung der freien Elektronenpaare am Stickstoff ist durch 
deren Beteiiigung qn der (B-N)n-Bindung reduziert. Fiir die B-C-Bindung fin- 
det man mit 156-l(4) pm etwa den fiir eine BSP 2-CSp2-Wechselwirkung erwar- 
teten Abstand 161. w&rend die CX-Bindung mit 137-l(4) pm gegeniiber einer 
reinen C=C-Doppelbindung (133 pm) in Richtung auf den C-C-Abstand in 
Benz01 (139 pm) aufgeweitet ist. 

Die Bindung des Liganden an ein Cr(CO)B-Fragment in IIIa lbst die N-N- 
und C-C-AbstZnde nahezu unvertidert. Dagegen findet man eine geringfiigige 
Aufweitung (143(2) pm) des B-N-Abstandes und eine deutliche Verkiimung 
der B-C-Bindung, die mit 152(l) pm &nIich kurz ist wie die B-C-Bindungen 
in anderen komplex-gebundenen Bor-Meterocyclen [6,X]_ Die Annahme einer 
Delokalisierung im Sinne eines #-Systems trifft daher fiir die Beschreibung des 
komplexierten Liganden noch besser zu aIs fiir das freie Diazadiborin IIa. 

Die AbstSnde der Ringatome vom MetaII sind fiir die drei verschiedenen 
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Atomarten N, C und B stark unterschiedlich: Cr--N: 214.5(10), Cr-C: 230(l), 
Cr-B: 236(l) pm. Die Absttide folgen, wie in anderen Heteroaromaten-Kom- 
plexen [ 15,161 der Abfolge der Elektronendichten an den Ringatomen und - 
entsprechen fiir B und N den Chrom-Element-Bindungshingen, die in anderen 
Cr(CO)B-Komplexen friiher beobachtet worden sind: Cr-N in $-N-Methyl- 
pyrrol - Cr(CO)s: 215.4(5) pm [16a] ; Q-B in $-Hexaethylborazin - Cr(C0)3: 
231 pm [ 16b]. Die CrC AbstZnde sind mit 230 pm Itiger als in q6-Benzol-Cr- 
(CO), und seinen Derivaten (Mittelwert ca. 223 pm [17]. Die Cr-B-Bindungen 
sind demgegeniiber mit 236 pm nur 6 pm liinger, wahrend in Komplexen 
anderer Bor-Heterocyclen [ 151 der Unterschied zwischen Metall-C- und 
Metall-B-Bindungskingen iibereinstimmend zu 12 bis 15 pm kefunden wurde. 

Die im Vergleich zu CL-N- und Cr-C-Bindungen langen Cr--B-Absttide 
fiihren zu einer Deformation des Liganden: Sie werden zum einen durch eine 
Reduktion des N-B-C-Winkels von 117.2” im freien Liganden auf 113.9” im 
Komplex erm6glicht. Zurn anderen bewirken sie eine Abwinkelung des Rings 

IZngs seiner B-B-Achse urn 12”. Die Boratome liegen dementsprechend urn 
8 bzw. 10 pm fiber der durch die Ringatome definierten besten Ebene. Die 
0-C*-Gruppierungen weichen vom linearen Bau nur wenig ab (0-C-O: 
177(l) bis 179(l)“), die Cco-Cr-Cco -Winkel liegen nahe bei 90” (S&2(4) bis 
90.3(4)“). Die Rotationsstellung des Cr(CO),-Dreibeins entspricht der Erfahr- 
ung [ 161, nach der die CO-Gruppen mijglichst in trans-Stellung zu den elektro- 

nenreichen Zentren der Ringliganden stehen. Die von den Sauerstoffatomen der 
CO-Gruppen aufgespannte Ebene bildet mit der Ringebene des Liganden einen 
Winkel von 5” _ Die Winkelung erfolgt so, dass die Gruppe C(l)O(l) dem Kon- 
takt mit den Stickstoffatomen ausweicht, die ihrerseits die kiirzesten Chrom- 
Ring-AbstZinde aufweisen. 

Insgesamt zeigen die spektroskopischen und strukturellen Befunde, dass 
sich der Diazadiborin-Ring zwischen das klassische Paar isoelektronischer und 
isosterer Verbindungen, Benz01 und,Borazin, einordnet. Das Besondere an dem 
CPB,NZ-Heterocyclus sind die kurzen N-N und B-N Abstande, die die 
Annahme eines #-Systems stiitzen. Fiir vergleichende Untersuchungen mit 
Hexamethylbenzol und Hexamethylborazin fehlt uns bisher das permethylierte 
Diazadiborin, dessen Darstellung an einer Synthese fiir Tetramethyl-1,2,5-thia- 
diborolen scheiterte [X3]. 

Infolge der Komplexierung von IIa an das Cr(CO),-Fragment geht die Plana- 
ritgt des Liganden verloren. Die sich dadurch ergebende Differenz der Bin- 
dungsabstkde Cr-B und Cr-N in IIIa ist mit 21 pm etwa doppelt so gross wie 
im Hexaethylborazin-tricarbonylchrom_ Die Frage, ob sich hieraus Hinweise auf 
eine Differenzierung der Ligandeneigenschaften (Diazadiborin/Borazin) erge- 
ben, kann noch nicht beantwortet werden. Hinsichtlich der Liganden Benzol/ 
Diazadiborin haben Untersuchungen [ 191 am Benzo-diazadiborin (2,3-D&a- 
1.4~diboranaphthalin) gezeigt, dass die Komplexbildung mit dem Cr(CO),-Frag- 
ment ausschliesslich am C+Ring erfolgt. Im Gegensatz dazu reagiert Fez(CO)p 
mit Benzo-thiadiborolen zum Thiadiborolen-tricarbonyleisen-Komplex, in dem 
durch Beteiligung zweier rr-Elektronen an der Komplexbildung der aromatische 
Charakter des Benzo-Systems stark gestiiti wird. Eine Komplexierung des C2B2- 
Nz-Ringes im Benzo-diazadiborin h%tte ebenfalls zu einer Fixierung von vier 
rr-Elektronen. im CsGerii.st gefiihrt. 
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Beschreibung der Versuche 
Die Umsetzungen wurden unter nachgereinigtem, getrocknetem Stickstoff 

durchgefiibrt, die Lijsungsmittel waren iiber Molekularsieben getrocknet. Die 
Aufnabme der NMRSpektren erfolgte an den Getiten Varian T-60 und 
XL-loo. Die Schwingungsspektren wurden in KBr-Kiivetten (Schichtdicke 
50 cd) am Gergt Perkin-Elmer 457 aufgenommen. Die massenspektroskopi- 
schen Untersuchungen sind mit den Geriiten CH4 und CH7 der Firma MAT 
Bremen durchgefiihrt worden. 

4,5-Diethy1-3,6-dimethyZ-l,2-diaz&3,6-diborin (IIa). 33.0 g 3,4iDiethyl-2,5- 
diiod-1,2,5-thiadiborolen (84.6 mMo1) [9J werden in 100 ml n-Hexan aufge- 
schl&nmt und mit 32.8 g (CH,),Sn (183.2 mMo1) bei Raumtemperatur ver- 
setzt. Nach 5 h wird der grijsste Teil des gebildeten (CH&SnI durch dreimaliges 
Ausfrieren bei -78°C abgetrennt. Zu der abgeheberten L&sung tropft man un- 
ter starkem Riibren und Kiihlen 5.4 g wasserfreies Hydrazin (168.8 mMo1). 
Danach wird noch ~30 min. bis zum Ende der H$-Entwicklung am Riickfluss 
erhitzt, von gebildetem Niederschlag abgefrittet und destillativ aufgearbeitet. 
Bei 90-95” 11 Ton- erhat man 15.4 g eines Gemisches aus IIa und [(CH3)3Sn]2S 
(gebildet aus (CH&SnI und HILS in Gegenwart von Hydrazin). Durch mehr- 
faches Umkristallisieren bei -78” C aus Pentan erhZlt man 7.4 g reines Ha. Aus 
den vereinigten L&ungen lciinnen nach Versetzen mit Fe&, das mit 
[(CH,),Sn],S zu den leicht abtrennbaren FeS und (CH&SnCl reagiert, noch- 
mals 1.1 g IIa erhalten werden. Ausb. 8.5 g (61% bez. auf Diiodthiadiborolen). 
Kp. 9O@C/l Torr, Schmp. 55°C. Gef.: C, 58.82; H, 11.27; N, 17.06. CJ&B2N2 
ber.: C, 58.64; H, 11.07; N, 17.10%. Massenspektrum (70 eV): m/e (I& 164 
(100, M’). Y(N-H): 3442, v(C=C): 1559 cm-’ (in CC14). 

4,5-Diethy1-1.3,6-trimethyl-1,2-diaza-3,6-diborin (IIb). Die Umsetzung 
erfolgt analog der Synthese von IIa. Die aus 13.6 g Diiodthiadiborolen (34.9 
mMol) und 13.0 g (CH,),Sn (70.2 mMo1) erhaltene Hexan-LSsung von I wird 
mit 6.5 g Methylhydrazin (203 mMo1) am Riickfluss erhitzt und danach wie bei 
IIa aufgearbeitet. Bei 94OC/2 Torr erhZlt man eine farblose Fliissigkeit, die 
geringe Mengen farbloser Nadeln enthat. Anhand des Massenspektrums 
konnte das kristalline Produkt als Trimethylboroxin identifiziert werden. Ausb. 
4.1 g (66%) IIb. Gef.: C, 59.85; H, 11.12; N, 15.41_ C,H,&,N, ber.: C, 60.77; 
H, 11.33; N, 15.75%. Y(N-H): 3418, v(C=C): 1550 cm-’ (in Ccl,). Massen- 
spektrum (70 eV): m/e (I& 178 (100, M’). 

4,5-Diethyl-l,2,3,6-te~amethyZ-l,2~i~a-3,6-diborin (I&). 0.65 g I(3.9 
mMo1) und 0.27 g N,N’-Dimethylhydrazin (4.5 mMo1) werden in Benz01 bis zur 
Beendigung der H&Entwicklung am Riickfluss erhitzt (24 h). Nach Abziehen 
des LGsungsmittels destilliert bei 98”C/2 Torr farbloses 11~. Ausb. 0.6 g (80%). 
Gef.: C, 62.00; H, 11.29; N, 14.20_ Cl,,3&B;N2 ber.: C, 62.58; H, 11.55; N, 
14.59%. Massenspektrum (70 eV): m/e (Ire.) 192 (32, M?, 29 (100). 

4,5-Diethyl-3,6-dimethyl-1,2-dMza-3,6-diborin-tricarbonylchmm (IIIa). 0.7 g 
IIa (4.3 mMo1) und 0.94 g CI$C!O)~ (4.3 mMo1) werden in 80 ml AcetonitriI 8 h 
belichtet. Die dabei gebildete gelb-griine Lijsung vertidert sich bei 3-stindigem 
Erhitzen am Riickfluss nicht. Deshalb werden alle fliichtigen Anteile abgezo- 
gen, der gelb-griine Belag des Kolbens wird bei 10 Torr auf =SO”C erwiirmt, 
wobei sich der Kolbeninhalt tiefrot ftibt. Nach Aufnebmen in Ether wird abge- 
frittet und aus Toluol/Hexan kristailisiert. Ausb. 1.1 g IIIa (85%), Schmp. 
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221”C, Subl. 145°C/10-3 Torr (Zers.). Gef.: C, 43.94; H, 5.96; N, 9.08. C,,H,s- 
B&rN,Os ber.: C, 44.06; H, 6.05; N, 9.34%. v(N-H): 3325, 3305; v(C0): 
1955,187O (Toluol). 

4,5-Diethyi-l,2,6-~imethyl-1,2-diaza-3,6-diborirr-fricarbonylchrom (IUb)_ 
2.3 g IIb (1.30 mMo1) und 3.3 g (CH3CN)3Cr(CO)3 (1.30 mMo1) werden 2 h bei 
65”C/2 Torr erw&m& wobei ein rotbraunes Produkt entsteht. Danach entfemt 
man im Hochvakuum aIIe fliichtigen AnteiIe und isoliert IIIb durch Sublima- 
tion bei 115°C/10-3 Torr in roten Kristahen. Ausb. 1.9 g (47%), Schmp. 132°C 
(Zers.) (aus Ether/Hexan)_ Gef.: C, 45.18; H, 6.23; N, 8.70. C,,H&$rN,O3 
ber.: C, 45.89; H,-6.41; N, 8.95%; v(NH): 3310 (Nujol), v(C0): 1945, 1868, 
1810 (KBr). 

4,5-Diethyl-1,2,3,6-tetramethyl-1,2~~aza-3,6-~~bori~-trica~bo~ylchro~ 

(1I.k). 0.43 g IIc (2.24 mMo1) und 0.45 g (CH&N),Cr(CO), (1.74 mMo1) wer- 
den 1 h bei SO-100°C erhitzt, anschliessend 45 min. bei 9O”C/ll Torr. Im 
Hochvakuum werden 0.2 g IIc zuriickgewonnen, 111~ fdlt durch Sublimation 
bei 12O”C/O_O3 Torr in roten KristaIIen an. Ausb. 0.3 g (52%), Schmp. lll- 
112’C. Gef.: C, 47.66; H, 6.93; N, 8.48. C13H22B2CrN203 her.: C, 47.61; H, 
6.76; N, 8.54%. v(C0) 1959,lSSO (C&I,,)_ Hochaufl6sung Massenspektrum fiir 
{M - 2 CO}’ gef.: 272, 1325. 12Cl11H2211B252Cr13N2*60 her.: 272, 1323; fiir 
(CH,),B,N,Cr’gef_: 162.0589. 12C,1H,,1*B52Cr14N, her.: 162, 0591. 
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