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Summary 

Benzo-1,2,3,6diazadiborines (III) react with hexacarbonyls of chromium, 
molybdenum and tungsten to yield the corresponding tricarbonyl-(benzo [d] - 
1,2,3,6-diazadiborine)metal complexes. From ‘H, “B and 13C NMR results it 
is concluded that complexation of the (C0)3M-group occurs at the benzo ring. 
The ligands IIIa-IIIc exhibit better 7r donor properties than benzene. 

Zusammenfassung 

Benzo-1,2,3,6diazadiborine (III) reagieren mit Hexacarbonylen des Chroms, 
Molybd5ns und Wolframs zu den entsprechenden Tricarbonyl-(benzo[d]-1,2,3,6- 
diazadiborin)metall-Komplexen. Aus ‘H-, ‘lB- und 13C-NMR-Befunden geht 
hervor, dass die Komplexierung der (C0)3M-Gruppe an dem Benzo-Ring erfolgt. 
Die Liganden IIIa-IIIc zeigen bessere r-Donoreigenschaften als Benzol. 

Einleitung 

Das Benzo-1,2,5-thiadiborolen-Derivat I bildet mit Fe3(C0)i2 den stabilen 
Tricarbonyl(~5-benzo-1,2,5-thiadiborolen)eisen-Komplex [l], in dem zwei 
r-Elektronen des Benzo-Ringes an der Komplexbindung beteiligt and die iibrigen 
fixiert sind. Dies wird durch vier Iange und zwei kurze C-C-Bindungen im 
Homocyclus belegt. Im Gegensatz zu Fe,(CO),, reagiert Hexacarbonylchrom 
mit I zum Tricarbonyl(716-benzo-1,2,5-thiadiborolen)chrom-Kompiex [2]. Aus 
II und (CH,CN)&r(CO) a entsteht Tricarbonyl($-1,2,3,6-diazadiborin)chrom 
[31. 

Durch Umsetzung von I mit Hydrazinen gelingt die Synthese der mit Naph- 
thalin isoelektronischen Benzo-1,2,3,6_diazadiborin-Verbindungen IIIa-IIIc 
[4], in denen sowohl der Benzo- als such der Diazadiborin-Ring als Ligand fiir 
d6-Tricarbonylmetall-Gruppierungen dienen kiinnte. In der vorliegenden 
Arbeit wird die Frage nach dem Ort der Komplexierung in III untersucht. 



In der Literatur sind mehrere Methoden zur Synthese von d6-Tricarbonyl- 
(aren)metall-Komplexen besdhrieben [5,6]. 

L + (CO)& &o (C0)3M - L 

Wir haben die therm&he Umsetzung der HexacarbonylmetaIle mit den Liganden 
III-_IIIc in DibutyIether f?] durchgefiihrt, wobei Komplexe des Chroms (Na-IVc), 
des Molybd&s (Va, b) und des Wolframs [Via) erhalten wurden. Die gelben 
Reaktionsprodukte schmelzen,reIativ hoch, dabei t&t Zersetzung ein. 

Bei dem Chrom-Komplex IVa beobachtet man w&rend des Schmelzens 
einen (reversiblen) Farbwechsel von gelb nach rot, die Zersetzung-erfolgt erst 
oberhalb 240°C. Trotz der guten thermischen Stab%%% wird bei der Sublimation 
der Komplexe (1~0--160°Cf0_01 Torr) teilweise Zerfall beobachtet, die bei 
Vb zur vollstiindigen Dissoziation fiihrt. Mit Ausnahme der N-methylierten 
Verbindungen sind die Komplexe in unpolaren Lijsungsmitteln schlecht I&Jich, 
in Chlorlrohlenwasserstoffen l&en sie sich beim Erw%men, wobei teilweise 
Zersetzung eintritt,l)ie Verbindungen des Chroms und Wolframs sind in Aceto- 
nitril unter Lichtausschluss lkgere Zeit stab& Dagegen zersetzen sich die Mo- 
Komplexe in CH&N; unmittelbar nach dem Aufl6sen werden im ‘II-NMR-Spek- 
trum van Va nur die Signale des freien Liganden gefunden. 
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Spektroskopische Untersuchungen 

13C-N_h&&k tren 
Aus den in Tab. 2 aufgefiihrten 6(13C)-Daten ist ersichtlich, dass durch die 

Komplexierung der Liganden IIIa und IIIc eine betrgchtliche Hochfeldverschie- 
bung der Signale fiir die zum Bor p- und y-sthdigen ‘3C-Atome erfolgt. Der 
beobachtete Abschirmungsgewinn (Ai5 26-34 ppm) der Aromatenkohlenstoff- 
atome ist vergleichbar mit den fiir Benzol- und Toluol-tricarbonylchrom-Kom- 
plexe erhaltenen A6(13C)-Werte [8]. Somit lassen die 13C-NMR-Daten den 
Schluss zu, dass die Tricarbonylchrom-Gruppe iiber dem Homocyclus sitzt. Eine 
Komplexierung des 1,2,3,6-Diazadiborin-Ringes in IIIa und IIIc sollte n&nlich 
nur eine geringfiigige Verschiebung (A6 = 1-2 ppm) fiir die C,- und C,-Atome 
bewirken, wie sie im Falle des Benzo-1,2,5,-thiadiborolen-tricarbonyleisens 
((C0)3Fe - I) gefunden wird [2]. Die Methylgruppe an C, in IIIc und IVc ennijg- 
licht die Zuordnung der Signale zu diesem Kern, da bei der gepulsten Aufnahme- 
technik Wasserstoff-hragende C-Atome etwa doppelt so intensive Signale liefern 
wie alkylierte Kohlenstoffatome [9]. Die Carbonylkohlenstoffatome erfahren 
irn Vergleich zu Cr(C0)6 (S(13C) 212.3 ppm) eine Entschrirnung urn 21.6 bzw. 
17.8 ppm. Durch die beiden C,-sttidigen Methylgruppen in IVc wird eine urn 
38 ppm geringere Tieffeldverschiebung als bei IVa hervorgerufen. 

‘H- und “N-NM_R-Spek tren 
In der Tab. 3 sind die ‘H- und ’ 'B-NMR-Befunde aufgefiihrt. Die Bezeichnung 

der Positionen 0 und y erfolgt wie bei den ‘3C-NMR-Spektren. IIIa zeigt fur 
Hs und I_LI ein AA’XX’-System, das durch die Komplexbildung urn x1.9 ppm 
hochfeldverschoben wird. Ausserdem beobachtet man wie bei Arentricarbonyl- 
Komplexen ein Zusammenriicken der beiden Signalgmppen [ 10,111. Damit 
bestitigen die chemischen Verschiebungen fiir die Aromatenwasserstoffe den 
aus ‘3C-NMR-Daten abgeleitet Strukturvorschlag, der such rnit dem “‘B-NMR- 
Bef’unden im Einklang ist. Wie die in Tab. 3 aufgefiihrten S(“B)-NMR-Werte 
fiir Liganden und Komplexe zeigen, tritt nur eine geringe Anderung der Signallage 
durch die Komplexierung auf. Dies stimmt mit jiingsten Untersuchungen [ 121 
an einer Anzahl von Tricarbonylchromkomplexen mit Benzodiazaborolen und 
Phenylboranen als Liganden iiberein, in denen die (CO),Cr-Gruppe ebenfalls 
ausschliesslich am Benzo- bzw. Phenylring gebunden vorliegt. 

TABELLE 2 

I%-NMR-DATEN ’ DER LIGANDEN IIIa. 111~ UND IHRER TRICARBONYLCHROM-XOMPLEXE 

Verbindung C, CP C-r R B-CH3 co LiiSllIlgs- 

mittel 

IIIa 
1va 

IIIC 

IVC 

b 133.4 
b 98.7 
b 134.8 

b 101.2 

128.9 b 
b 

CDjCN 
95.5 233.6 

b 
CD3CN 

137.8 19.4 XH3CN = 
111.4 18.5 b 230.1 CD3CN = 

= Standard: TMS int. b Zum Bor ast.&dige C-Atome uurden wegen Signalverbreitsung nicht gefunden. 

’ Bei 78OC <aus L6slichkeitsgxiinden). 

_ 



TABELk 3 ~. 

-xX- WI&j LIB-NbXR-DATEN DER LIGANDEN ‘VND IHRER TRICARBONYLMRTALL-KObPLRXb * 
- 

Verbindung _C-H B-CH3 N-H N-CR3 llB LGS&gS- 

<C-C=3) mit%l 

LS 7.5lcY) 0.66 7.7 33.8 CDjCN 

7.95tJW 
xva 5.62W 0.58 7.1 34.1 CD-&N 

5_75<8) .. 

Via 5.5-6.0 0.55 7.5 34.9 CDSCN 
urb ~ 7.2-8.0 o-53 5-9 2.90 35.3 CDCl3 

0.56 

IVb 5.5-6.0 0.56 7.4 3.53 34.0 CD&N 
0.62 

v!a 5.7-6.2 0.73 6.4 3.47 35.3 CDgCN 
6.80 

IIIC 7.70. 0.66 7.5 (2;41) 35.1 CD3CN 

IVC 5.85 0.50 7.7 (2.20) 34.3 CD3CN 

a 6 @pm> gegea TMS intern. bzw. Et20 - BF3 ext. Van Va konnten infolge Zersetzung der Liisungen keine 

‘H- und * ‘B-hZ-Spektxen erhalten werden. 

m-Spektren 
Die CO-Valenzschwingungen geben Informationen iiber die elektronische 

‘Wechselwirkung zwischen den Carbonyimetali-Fragmenten und r-Liganden 
[13,14]- Im CO-Vaienzschwingungs-Bereich wurden folgende Banden gefimden: 
IVa 1965s; 1882s; IVb 1961s, 1884s; IVc 1956s, 1881s; Va 1965s, 1882s; Vb 
1965s, 1882s; V’Za 1962s, 1882s cm-’ (in CH&12). Aus diesen Daten ist ersicht- 
iich, daesdie Lage der Banden nur wenig mit dem Zentralatom variiert. Ein 
Substituenteneffekt macht sich bei IVc bemerkbar, da die DonorfZhigkeit des 
Liganden durch die beiden Methylgruppen erhijht wird. Die beobachtete Emie- 
drigung bon v, wird such beim Ube&ng von Benzol- zu Mesitylen-tricarbonyl- 
chrom gefunden [13]_ In alien Spektren tritt eine breite Bande fiir die asym- 
metrischen Streckschwingungen zwischen 1881 und 1884 cm-’ .auf (StGrung der 
lokalen C3,-Symmetrie). Insgesamt beobachtet man im Vergieich zu Benzol- 
tricarbon$lchrom eine Verschiebung der Banden zu kleineren Wellenzahlen, was 
auf eine hijhere BasizitZt der Liganden IIIa-IIIc gegeniiber Benz61 hinweist. 
Dieser Befund iiberrascht zun%chst, da die Borylgruppen infoige ihrer Akzeptor- 
wirkung die r-Donoreigenschaften des aromatischen Systems wie im Phenylborolar 
und Phenylborinan f12] reduzieren soliten. Offensichtiich wird aber durch die 
Hydrazinbriicke zwischen den Borylgruppen der n-Akzeptorcharakter der Bor- 
atome auf den Benzo-Ring so redluziert, dass.durch den induktiven Effekt der 
Boratome -die 7r-BasizitZt des Benzosystems ansteigt. 

Massenspektren 
In Tab. -4 sind die wichtigsten Fragmente der Massenspektren aufgefiihrt. Der 

Abbau der_Komplexe zeigt Ghnliche Muster: Verlust der Carbonylgruppen und 
Fiagmentierung des Heterocyclus. Es treten jedoch such Unterschiede auf. So 
findet nian fiir {LM - (C.O),) ‘mitn=1;2und3inYFahevonM=Crnurn= 
1,3, w&rend bei MO- und W-Komplexen das Fragment mit n =--2 in geringer 
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TABELLE4 

MS-DATENDERK0MPLEXEIVa.b.c.Va.b UNDVIa(7OeV) 

IOIl IVa -Va Via IVh Vh IVC 

LM(C0)3+ 

LM(co)*+ 
LM<CO)+ 

L&l+ 

Lhi - 

-E 

CH3 

r 3xecQ + 
{LM-CH3-NH)+ 

{LM-2CCH3)+ 

{LM-NCHj-CH3]+ 

{LM-CH3-CCHq}" 

{M(R~H~C~B~NH)}+ 

{M(R2H1_C6~~~))+ 

CM(R~HZC.SB~)* 

{M<IQH&B)]+ 

{WWW& 
M+ 
L+' 

294(12) 

238(O) 

210<35) 

195(S) 
194(12) 

180(l) 

179(l) 

165(l) 

154(6) 

139<2) 

128(2) 
52(100) 

3:0(27) 

312(6) 
284<15) 

256(92)" 
253(100) 
214(11) 
240(12) 

226(15) 

225(20) 

211(20) 

196(6) 

185(12) 

174(19) 

98<10) 

158(2) 

426(30) 

398(l) 
370<8) 

342<78)" 
340(100) 
32i(3) 
326(3) 

312(10) 

:' 311<12) 

297(7) 

286(7) 

282(3) 

271<5) 

260(7) 

184(l) 

158(4) 

308(8) 

252<7) 

224(30) 

209(2) 

195(18) 

180(2) 

154(l) 

128(2) 

52<100) 

172(2) 

354(43) 

326(4) 
298(5) 

270(86)= 
268(100) 
255<21) 

214(76) 

226(7) 

211(12) 

196(11) 

185(T) 

174(9) 

98(6) 

172(41) 

322(14) 

266(12) 

238(60) 

223<13) 
222(17) 

208(2) 

207(2) 

182(7) 

156(5) 

52(100) 

186(2) 

a Dieaufgefiihrten m/e-~Vertegehiirenjeweilszu den hIolekiilione.n bzw.Fragmenten mitde:hZufigsten 

IsotopenverteiIung.Deshalb sindfiirVa.VIaund Vbnoch die Basis-Peaksangegeben. 

Intensitat vorkommt Die bevorzugte Bildung der Fragmente LCr( CO) und 
LCr ist bei Arentricarbonylchrom-Komplexen detailliert untersucht worden 
[16,17.]Im Auftreten von Cr als Basissignal bei IVa, b und c im Vergleich zu 
Va, b und Vla mit MO und W als Metal1 wird die unterschiedliche Ligand- 
Metall-Wechselwirkug sichtbar. Bei den MO- und W-Komplexen zeigen die 
Molekiilionen und Fragmente die hzufigste Zusammensetzung nicht bei .&I, 
sondem bei 2cf - 3 bzw. M - 2, was mit Berechnungen iiber die Isotopenver- 
teilung iibereinstimmt [ 181. 

Beschreibung der Versuche 

Die Versuche wurden unter nachgereinigtem, getrocknetem Stickstoff durch- 
gefiihrt; die Lijsungsmittel waren iiber Molekularsieben bzw. iiber Natrium 
getrocknet. Fiir die Aufnahme der Kernresonanzspektren dienten die Ge&e 
Varian XL-100, HA 100, T60 und CFT-20. Die Schwingungsspektren wurden 
an den Gergten Perkin-Elmer 457 und 225 aufgenommen. Die massenspektros- 
kopischen Untersuchungen sind an den Ger%en CH4 und CH7 der Fa. MAT, 
Bremen durchgefiihrt worden. Die Liganden IIIa-111~ wurden nach Literatur- 
vorschrift [ 41 dargestellt . 

CITY (1.92 g, 8.73 mmol) und IIIa (1.03 g, 6.53 mmol) werden 3 Tage 
in 50 ml n-Dibutylether (Rundkolben mit 50 cm Steigrohr) am Rtickfluss erhitzt. 
Das ins Steigrohr sublimierte Cr(CO), wiid von Zeit zu Zeit durch tieferes 
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OJ4 g (39%) ~a~&+mieri$Sch&ip. -216+218”C. def _-:_.C,_4464; H, 4.075 
N; .9;3.~~_C11fI,iB2~_N20g (293.9)$ir.$; 4&89; H;.d.09;-N, 9.53% 

-_ 

~~~~~~r~~nyl(l,~,~~~imethj~-li2,3,4-tetrahyd;obenzo~d~-l,2,~;6-di~adiborin)- 
chr;on@i) pvb;j--_ -.I :. . :. -. 

A+log zur_DarsteJhing vou IVa li_efert die Umsetzung von 1.2 g-II& (6.98 
mi&l) r&Z&g Cr(CO)g- (9.09.mmol) JVb (Sublimation- 130”C/104 Torr), 
ve&nre!nigt mit~IIIb. Dur&h AufEsen’in Kther-und Ellen mit Pentan w&den 
0.65 g.(30%) $Vo erhalt&l.Schmp.. 153L155”C (Zers.). Gef.: C, 46.59; H, 4.36 
N; 9.05. C,,H,,B,CrNiO, (307;9) ber.: C, 46.77; H, 4.54; N, 9.08%_. 

: 

Tricarbony1(1,4,6,7-tetromethybj!,2,3,4-fetrahydrobenzo[d]-l,2,3,6-diazadibo; 
chr&@) (WC) 

Da.&tellm-&erfolgt analog IVa.aus 0.8 g HIc (4.30 mmol) und 1.6 g &(CO), 
(7_.27 mmolj. .Durch Sublimation bei:165”C~10-3 Torr erhat man ein gelbes 
Produkt, das aus Acetonitril gelbe Nadeln vom Schmp. 274-275°C (Zers.) 
ergibt: 0.8.g (58%). Gef.: C, 48.20; H, 5.00; N, 8.61. C13H1J32CrN203 (321.9) 
ber.: C, 48:45; H, 4.97; N, 8.70%. 

: 
Triccrbonyl(l,4-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydro-benzo[d]-1,2,3,6-dia~adibo~in)- 
nzoly bd&n(O) (Va) 

A&log zu IVa_werden aus 0.85 g HIa (5.38 mmol) und 2.5 g MOM (9.47 
mmol) 0.52 g Va (29%) erhaiten (Sublimation 160”C/0.015 Torr), Schmp. 219 
221°C. Gef.:. C, 39.23; H,.3.49; N, 8.31. C1lH,,B,N,MoOs (337.8) ber.: C, 39-C 
H,. 3_551N, 8.29%. 

Tricarbony1(1,2,4-~~m~ethy1-1,2,3,4-tetrahydro-benzo[dl-1,2,3,6-diazadiborin)- 
molybc&Yn(0) (Vb) 

Die Umsetzung von 1.5 g IIIb (8.72 mmol) mit 3.0 g MOM (11.36 mmol) 
ergibt nach 24 h ein gelb-griines Produkt, aus dem Vb nur unter Zersetzung 
sublimierbar ist. Deshaib wird mit Pentan extrahiert und im Hochvakuum getro 
net: 0.2 g (7%), Schmp. 133-135°C (Zers.). Gef.: C, 40.85; H, 3.96; N, 7.65. 
C1zH14B2N2M00s (351.8) ber.: C, 40.90; H, 3.98; N, 7.96%. 

Tricarb~ny~_!l~4-dimeth~~-l,2,3,4~tetra~ydro-benzo-_rdl-l,2,3,6-diazadiborin)- 
w~&~m(WC~aJ 

Ausgehend von 9.3 g IIIa (1.90~mmol) und 1.34 g W(CG), (5.00 mmol) 
erh%,‘man nach.70 h Reaktionsdauer or&&g&be Kri&ahe (Subl. 150”C/10-3 
Torr):‘O.l g (12%); Schmp. 230~233°C (Zers.) Gef.:. C, 31,80; H, 2.97;.N, 6.58 
C12H;1B2N203W (425.7) her_: C/31.76; H, 2.82;.N, 6.58%. 
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