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Wghrend die NMR-Daten von 2-4 den vorgeschlage- 
nen Konstitutionen entsprechen, zeigten die beiden nach 
Gleichung (3) (Cp = Cyclopentadienyl) erhaltenen Hydro- 
zirconierungsprodukte Sa, bIiZ1 "B-NMR-Signale, die mit 
einem N-metallierten Bis(amino)boran nicht vereinbar 
sind (5a: 6=21.5; 5b: 6=16.8; HB(NR&: 6=26-28; 
RB(NR,)NRLi : S= 25). Die IR-Spektren enthalten keine 
Valenzschwingungsbanden terminaler BH-Bindungen. 
Mittelstarke Banden im Bereich 1865-1910 cm-I legen 
Hydrid-Brucken nahe. Hierauf baut der Strukturvorschlag 
A auf (fur 5b: C1 durch H ersetzt) 

Hydroborierung und Hydrozirconierung von 
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Iminob~rane~ ' -~]  verhalten sich chemisch in vielfacher 
Hinsicht wie die isoelektronischen Alkine: Sie oligo- oder 
polymerisierenL2I, addieren HXi3] und bilden Komplexe mit 
Ubergang~metallen[~~. Die Polaritat der BN-Bindungen 
verleiht ihnen erhohte Reaktivitat. Beispiel hierfur ist die 
rasch nach Gleichung (1) ablaufende Organoborierung zu 
Diborylaminen'l1. 

R-B=N-R'+ BR;'--+ RR"B-NR'-BRF (1) 

Alkine unterliegen einer cis-Hydrometallierung'51. Die 
Hydrometallierung von Iminoboranen haben wir nun am 
Beispiel von fert-Butylimino-2,2,6,6-tetramethylpiperidino- 
boran 1I6] unter~ucht~']. Verwendet man H3B. THF 
(THF = Tetrahydrofuran), so erhalt man nach Gleichung 
(2) bei - 65 "C und bei groDer Verdiinnung das Vierring- 
Diborylamin 2 als Hauptprodukt'']. Im Gegensatz dazu 
fuhrt die Hydroborierung mit 1,3,2-BenzodioxaboroI und 
mit 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan zu den BN-Kettenverbin- 
dungen 319' bzw. 4['01, da elektronische, vor allem aber ste- 
rische Effekte den RingschluB unterbinden. 
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Ob die Hydroborierung von 1 wie bei den Alkinen ste- 
reospezifisch durch cis-Addition"] verlauft, lie13 sich in den 
drei Beispielen durch NMR-spektroskopische Verfolgung 
der Reaktionen bei tiefer Temperatut nicht belegen. Grund 
dafiir ist, daB die Rotationsbarriere der CC-Doppelbin- 
dung deutlich hoher ist als die der BN-Bindung von Ami- 
noboranen (40-100 kJ/mol)["l. Damit 2 entsteht, ist eine 
Rotation um die zentrale BN-Bindung eines cis-Hydrobo- 
rierungsprodu kts erforderlich. 
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Cp2ZrHX + N-BZN-tBu - 
a,X=CL b , X = H  

Eine Rontgen-Strukturanalyse von 5a bestatigt den 
Strukturvorschlag A (vgl. Abb. 1). Das Zirconium-Atom ist 
verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert, wenn man die 
Zentren C, und C, der $-gebundenen Cp-Liganden und 
die Atome H1, CI und N1 betrachtet. Jeder Cp-Ring weist 
zwei Iangere und drei kurzere CC-Abstlnde auf. Die ther- 
mischen Parameter des Rings C(F)-C(K) legen eine Fehl- 
ordnung nahe: seine CC-Bindungen sind im Durchschnitt 
kiirzer (1.352(9) A) und mit grol3eren Standardabweichun- 
gen behaftet als doie CC-Bindungen des Cp-Rings 
C(A)-C(E) (1.395(4) A). 

Abb. I. ORTEP-Zeichnung der Molekiilstruktur von 58 [ 131. C-gebundene 
Wasserstoff-Atome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausge- 
wBhlte Bindungslangen und -winkel ([A] bzw. [ "1, Standardabweichungen in 
Klammern): Zr-CI 2.551(1), Zr-N1 2.21 1(2), Zr-HI 1.96(2). Zr-B 2.627(2). B- 

N2-Cl4 1.493(4): CI-Zr-HI 146.316). CI-Zr-B I19.4(2), CI-Zr-NI 88.7(1). Zr- 
NI -B  91.5(2). Zr-NI-CI 137.8(2), CI-NI-B 130.5(2), NI-8-N2 140.3(3), N I -  

CIO-N2-C14 117.7(2), B-HI-Zr 107.7(12); C.-Zr-CI 99.8, C,-Zr-CI 98.3, C.- 
Zr-C, 122.3, C.-Zr-NI 114.1, C,-Zr-NI 120.6. (Cx, C,: Zentren der Cp- 
Ringe). 

NI 1.360(3), B-N2 1.459(4). B-HI 1.25(2), NI-CI 1.497(3), N2-CIO 1.499(4). 

B-HI l02.3(9), N2-B-H 117.4(9), B-N2-CIO 115.9(2), B-NZ-Cl4 120.1(3). 

Charakteristisch fur 5a ist ein ZrHBN-Vierringsystem. 
Mit 1.360 A Iiegt eine kutze BN-Biqdung vor, die als Dop- 
pelbindung anzusehen ist (1.37 A in (CH3)2NBC121i41, 
1.33 A in (R2N)2B81151). Die ZrN-Bindung ist nur geringfii- 
gig langer als in Verbindungen- von Zr'" mit sp2-hy- 
bridisierten N-Atomen (2.070 A in [CIZr{N(SiR3)2J3] 
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(R=CH,)[I6l, 2.167 A in [Cp2Zr(NC4H4),] sowie 2.198 A in 
[Zr(NC4H4)6]2-1'71). Sowohl der BH- als auch der ZFH-Ab- 
stand entspricht einer H-Briicke (1.25- und 1.35 A in b- 
Aminodiboranen['81 sowie 1.73-1.88 A in H-verbriick- 
ten Cp,Zr-Verbind~ngenl'~~). Die Tetramethylpiperidino- 
Gruppe ist stark gegen die Vierringebene verdrillt: Die 
ClO-N2-ClCEbene schneidet die Vierringebene in einem 
Winkel von 77". Damit in Ubereinstjmmung steht die rela- 
tive lange BN2-Bindung rnit 1.459 A, die damit eine Ein- 
fachbindung anzeigt[201. 

Der ZrB-Abstand ubertrifft um 0.18 A de? fur eine ko- 
valente ZrB-Bindung zu erwartenden (2.45 A). Dies steht 
im Einklang rnit einer Zr-H-B-Mehrzentrenbindung, und 
die dadurch gegebene ZrB-Wechselwirkung diirfte die gute 
Abschirmung der Bor-Atome im NMR-Experiment bewir- 
ken. 

5a enthalt somit ein neuartiges Bindungssystem, welches 
a n  das eines p-H-Metallaborans erinnert. Es unterscheidet' 
sich aber von diesem dadurch, dal3 das Bor-Atom nur drei- 
fach koordiniert vorliegt. Durch Hydrometallierung von 1 
(und mutmaRlich auch von anderen Iminoboranen) sind 
somit N-metallierte Aminoborane zuganglich, deren Struk- 
turchemie neue, interessante bindungstheoretische As- 
pekte verspricht. 

(s). ~ 5b: Fp=180-188"C (Zers.); NMR (C,D,): 6('H)=5.68 (IOH), 
1.36 (9H). 1.5-1.0 ( l8H) ;  IS("B)= 16.8, h(1/2)= 190 Hz (entkoppelt), 240 
Hz (gekoppelt); 6(I3C)= 18.65, 24.9, 31.57, 32.5, 40.90, 51.46. 53.90. 
104.14; 1R: v=1875 c m - '  (br.). 

1131 Einkristalle aus Hexan; p=8.201(2), 6=32.111(12), c=9.531(2) A, 
p= 108.30(2)", V=2383(1) A'. Z=4, pkCr= 1.34 g/cm3, PLl/n. Kristall- 
gr6Be: 0.2.0.3 .O.S  mm', @-Scan, MeDgeschwindigkeit 3-29.3"/min. 
MeBbereich 20: 2-50", fh. k. + I ;  7815 gemessene Reflexe, davon 3789 
symmetrieunabhBngig mit I> 3 Nl); anisotrope Temperaturfaktoren fur 
Nichtwasserstoffatome; eine Methylgruppe als starre Gruppe verfeinert. 
R-0.034, R,=0.034 mit l /w=u(F)+0.0001 (g2. Anzahl der verfeiner- 
ten Parameter: 396. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik. Mathe- 
matik GmbH, D-75 I4 Eggenstein-Leopoldshaf~n 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-51403, der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 
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A rbeitsvorschrifr 
Synthese und Struktur eines 
Diaza-~2-~hos~han~lia-~s-stannatacyclobutans 

Bis(~5-cyclopentadienyl)-~hydridozirconium-tert-butyl(2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidinobory1)amid-chlorid SP: Z U  einer Suspension von 0 . 5 2 ~  
[Cp,ZrHCl] in 5 mL Toluol tropft man eine Ldsung von 0.44 g 1 in 4.4 mL 
Toluol unter Ruhren und LichtausschluB. Nach 24 h zeigt die klare Losung 
"B-NMR-Sinnale bei 6=30.2. 21.1 und 18.4 im Verhaltnis 15:70:15. Man 

von ~~~~~l~ BCrkl;,,, E/isUbeth Haneckel, ~~~~~~h Ncrh* 
llnd Wolfyung - 

destilliert das Toluol ab, nimmt den festen Ruckstand in wenig Dichlorme- 
than auf und fiigt Hexan bis zur Triibung zu. Das bei - 15°C auskristalli- 
sierte [Cp2ZrHC1] wird abgetrennt. Aus der Mutterlauge, auf ein Drittel ihres 
Volumens eingeengt, erhilt man bei -78°C 0.4 g Sa (42%). 
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Stannazane erweisen sich zunehmend als vielseitige Syn- 
thone fur Hauptgruppenelement-Stickstoff-Verbindun- 
genl'], z. B. zum Aufbau von Phosphazanen[2s31. Sie eignen 
sich auch, wie hier berichtet, zum Aufbau eines neuartigen 
Ringsystems. 

Phosphortrichlorid reagiert rnit dem Stannazan tert-Bu- 
tyl-bis(trimethylstannyl)amin im Molverhaltnis I :2 zu dem 
nur NMR-spektroskopisch nachgewiesenen Diamino- 
chlor-phosphan 1, das sich unterhalb von 0°C langsam, 
bei Raumtemperatur in 5 h quantitativ zersetzt. Durch Cy- 
clokondensation, iiberraschend unter Tetramethylzinn-Ab- 
spaltung, entsteht jedoch nicht das Diazaphosphastanneti- 
din 2, sondern das Zwitterion Diaza-h2-phosphanylia-h5- 
stannata-cyclobutan 3. Das zu 1 elementhomologe N-sily- 
lierte Diaminophosphan CIP(NCR3SiR3)2 zersetzt sich 
hingegen unter Me3SiC1-Eliminierung[4.51. Das Sn-gebun- 
dene Chlor in 3 wird mit Organolithium-Verbindungen 
substituiert: Es bilden sich die zwitterionischen Ringe 4. 
lm Cegensatz dazu fiihrt die Reaktion von 3 rnit LiBH4 in 
Ether zu 5. Offenbar ist ein positiv geladenes 3c3-Phosphor- 
Zentrum instabil : seine zu erwartende ausgeprggte Elek- 
trophilie begiinstigt daher eine Hydndwanderung vom 
Zinn- zum Phosphor-Atom[61. 

Die Konstitutionen von 3-5 folgen aus den NMR-Spek- 
kenf7]. So belegen die "9Sn-chemischen Verschiebungen 
Pentakoordination[81 in 3 und 4s sowie Tetrakoordination 
des Zinns in 5, dessen BH3-Cruppe nach der BP-Kopp- 
lung am P-Atom gebunden ist. Die 14N-Kerne in 5 sind im 
Vergleich zu jenen in 3 und 4a erheblich entschirmt 
(A6(I4N)= 130). Dies ist nicht nur ein lndiz fur trigonal- 
planar koordinierte N-Atome, sondern auch ein starkes 
Argument fur ausgepragte (pp)n-Wechselwirkungen zwi- 
schen dem Phosphor-Zentrum und den Amino-Stickstoff- 
Atomenr9I, die zur Stabilisierung der positiven Ladung (vgl. 
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