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l-tert-Butyl-2,5-dihydro-2-methyl-lH-l,2-azaborol (1) und CO~(CO)~ reagieren in Petrol- 
ether bei 60- 80°C mit 40% Ausbeute zu dem Halbsandwichkomplex (1-tert-Butyl-2,5- 
dihydro-2-methyl-q5-lH-l,2-azaborolyl)dt (2), einer roten Fliissigkeit. Die 
CO-Liganden in 2 k6nnen photolytisch durch 1,5-Cyclooctadien ersetzt werden, wobei sich 
der flussige orangerote Titel-Komplex 3 mit 54% Ausbeute bildet. Die behinderte Beweg- 
lichkeit der Liganden wird an Hand der temperaturabhangigen NMR-Spektren diskutiert. 

Dihydroazaborolyl Complexes *), XX ') 
The Dynamic Behavior of BN Perturbed Cyclopentadienyl Ligands - Synthesis and 
Properties of ( 1 - ~ e r i - B u t y l - 2 , ~ h y d r ~ ~ m e t h y l - q s - l ~ - l , ~ a z a ~ r o l y l ~  
(q4-1 ,5-cyclowtadiene)cobaIt 
l-tert-Butyl-2,5-dihydro-2-methyl-iH-1,2-azaborole (1) and C O ~ C O ) ~  react in petroleum 
ether at 60-80°C with 40% yield to give the half sandwich complex (1-tert-butyl-2,5- 
dihydro-2-methyl-q5-1H-l ,2-azaborolyl)dicarbonylcobalt (2), a red liquid. The CO ligands 
in 2 are substituted photolytically by 1,5-~yclooctadiene with formation of the liquid orange- 
red title complex 3 in 54% yield. The hindered mobility of the ligands is discussed by means 
of temperature dependent NMR spectra. 

Die Storung des Cyclopentadienyl-Liganden bei Ersatz zweier C-Atome durch 
die isoelektronische BN-Gruppe zieht elektronische und strukturelle Konsequen- 
zen nach sich, uber die wir in einer Reihe von Arbeiten berichtet haben2). Die 
Prochiralitat des C3BN-Ringes bewirkt bei Sandwichkomplexen Ab,M (Ab = 
Dihyroazaborolyl) die Bildung von Diastereomeren (Verwendung gleicher oder 
verschiedener Ringseiten zur Koordination an das Metall), bei Halbsandwich- 
komplexen des Typs AbML, konnen Enantiomerenpaare beobachtet werden. Die 

*) Anmerkung zur Nomenklatur: Die traditionelle Bezeichnung ,,Azaborolinyl" ist nach 
der IUPAC-Regel RB-1.2 durch ,,Dihydroazaborolyl" zu ersetzen (Pure Appl. Chem. 55, 
409, 1983). 
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unterschiedlichen Donor- und Akzeptoreigenschaften von Bor und Stickstoff ge- 
statten den Metallatomen eine Differenzierung, was ebenfalls zu strukturellen Be- 
sonderheiten fuhrt. Obgleich Berechnungen ausstehen, ist davon auszugehen, daD 
Bor-Metall- und Stickstoff-Metall-Bindungen unterschiedliche Qualitaten aufwei- 
sen, wodurch bestimmte Konformationen der Ringe in Sandwichkomplexen ge- 
genuber anderen bevorzugt sein sollten. Wir fiihren darauf auch die Tatsache 
zuruck, daB entgegen den theoretischen Moglichkeiten jedes der beiden Diaste- 
reomeren im festen Zustand offensichtlich immer nur in einer Konformation auf- 
tritt. Auch in Losung beobachtet man (NMR-spektroskopisch) stets nur zwei 
Verbindungen. In jedem Diastereomeren erzeugen die Protonen der 2 x 3 Ring- 
kohlenstoffatome nur drei ‘H-NMR-Signale, da sich entsprechende Protonen im 
einen wie im anderen Ring aquivalente Umgebungen aufweisen. Dies muB bei 
fixierten Ringen ebenso der Fall sein wie bei rotierenden, weshalb NMR-spek- 
troskopisch nicht entschieden werden kann, ob die C3BN-Ringe in Sandwichkom- 
plexen rotieren oder nicht. Auch die bislang von uns beschriebenen Halbsandwich- 
komplexe 3c() waren wegen ihrer jeweiligen Beschaffenheit zur Untersuchung des 
dynamischen Verhaltens ungeeignet. 

Nunmehr gelang es uns, auf dem Weg uber (l-tert-Butyl-2,5-dihydro-2-methyl- 
q5-1H-1,2-azaborolyl)dicarbonylcobalt (AbCo(C0)2, 2) (l-tert-Butyl-2,5-dihydro- 
2-methyl-q5-1H-l,2-azaborolyl~q4-1,5-cyclooctadien)cobalt (AbCoCOD, 3) her- 
zustellen und NMR-spektroskopisch zu untersuchen. Die olefinischen COD-Pro- 
tonen sollten im ‘H-NMR-Spektrum AufschluB uber das dynamische Verhalten 
des C3BN-Ringes geben. 

S ynthese 
Man 1aDt das Azaborol 1 in Petrolether bei 60-80°C mit Co2(CO)~ 5 Tage 

reagieren. Der Halbsandwichkomplex 2 entsteht dabei in 40prOZ. Ausbeute als 
blutrote Flussigkeit. Analysenreinen Komplex erhlilt man durch nachfolgende 
Chromatographie an silanisiertem Kieselgel. 

oc, ,co b3 
co  1 ,S-Cyclooctadien ‘CO’ 

1 

CH3 3 

Die CO-Liganden in 2 lassen sich durch 1,5-COD in Petrolether photolytisch 
substituieren, wobei 3, ein orangerotes 61, in 54proz. Ausbeute erhalten wird. 2 
und 3 sind diamagnetische, auDerst luft- und feuchtigkeitsempfindliche Komplexe, 
die sich jedoch unter Stickstoff unbeschrankt aufbewahren lassen. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Die ‘H- und l3C-NMR-Spektren von 3 sollten AufschluB uber das dynamische 

Verhalten des Azaborolyl-Liganden gestatten. In Abb. 1 sind ‘H-NMR-Spektren 
aus dem Temperaturbereich - 80 bis + 100°C zwischen 1.5 und 5.0 ppm wieder- 
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 3 im Temperaturbereich von -50 bis +loO°C (in 
[D~]ToIuo~) 
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gegeben. Bei -50°C (wie bei -80°C) zeigen die Signale der Ab-Protonen a, b 
und c zwar das iibliche Kopplungsmuster, unterscheiden sich in der Reihenfolge 
jedoch von der in (q5-Ab)*M- und (q5-Ab)ML,-Komplexen, wo das N-benachbarte 
Proton stets die groDte Tieffeldverschiebung aufweist. Dagegen stimmt die hier 
beobachtete Reihenfolge mit derjenigen eines Isomeren von Ab2Ni 5, uberein, wo 
keine q5-, sondern eine q3-Bindung des Ab-Ringes uber die drei Kohlenstoffatome 
an das Nickel im Sinne einer n-Allylgruppe vorliegt. 

Ubertragt man diese Situation auf diejenige in 3 bei tiefer Temperatur, so wird 
auch der COD-Teil des Spektrums verstandlich. Bei einer angenommenen fixierten 
Orientierung von B- und N-Atom uber den Protonen d und d (andere Orientie- 
rungen wiirden im Prinzip zu gleichen Aussagen fiihren) wird sich deren chemische 
Umgebung unterscheiden, was durch die starke Separierung von d bzw. d im 
Spektrum auch dokumentiert wird. Eine Zuordnung der beiden Protonen als B- 
und N-benachbart scheint jedoch ohne weiteres nicht moglich. Nahezu gleich 
werden bei dieser Fixierung des Ab-Ringes die olefinischen Protonen e und e' sein, 
die dem allylischen Teil des Ab-Ringes gegenuberliegen und in einem angedeuteten 
Multiplett (e + e') erscheinen. Auch die endo- und exo-Protonen der Methylen- 
gruppen spuren die Unsymmetrie des fixierten Ab-Ringes und spalten in zwei 
Dubletts (h, h ,  i, i') bzw. Multipletts (f, f', g, g') auf. Eine Zuordnung der Signale 
zu f, f' und g, g' bzw. h, h' und i, i' kann nicht erfolgen. 

Beim Erwarmen der Probe auf -20°C ist die Fixierung des Ab-Ringes bereits 
weitgehend aufgehoben, er pendelt mit den B- und N-Atomen zwischen den d- 
und d-Positionen. Dadurch geht die Individualitat dieser H-Atome weitgehend 
verloren, man erkennt sie nur noch an sehr breiten Signalen unter a und (e + e'). 
Auch die Methylenprotonen verlieren weitgehend ihre unterschiedliche chemische 
Umgebung, so daB f, f und g, g' zu einem breiten Signal, h, h und i, i' zu einem 
Dublett zusammenfallen. Bei +20°C haben sich d und d' zu einem neuen, breiten 
Signal zwischen c und (e + e') vereinigt, d. h. die Pendelbewegung des Ab-Ringes 
ist so schnell geworden, daB zwischen d und d' nicht mehr scharf differenziert 
wird. Die Signale der Methylenprotonen, die von der Unsymmetrie des Ab-Ringes 
ohnehin weniger stark betroffen sind, verhalten sich bei + 20°C schon weitgehend 
,,normal". Ihre Signale gleichen in Lage und Aussehen weitgehend denen von 
(C5H5)CoCOD"') oder auch (tBuC5H4)CoCOD7). Bei + 100°C haben sich d + d 
und e + e' zu gleichartigen Signalen entwickelt. Die Signale der Methylenprotonen 
sind bei dieser Temperatur lediglich noch besser aufgelost und entsprechen jetzt 
vollig denen in den Cp-Komplexen bei Raumtemperatur. 

Eine Koaleszenz der Signale fur die olefinischen COD-Protonen konnte wegen 
der Prochiralitat des Ab-Ringes auch bei freier Rotation nicht erfolgen. Wir deuten 
die Entwicklung der Signale von tiefer zu hoher Temperatur jedoch so, daD zu- 
mindest im beobachteten Bereich eine Rotation des Ab-Ringes noch nicht statt- 
findet. Diese Annahme wird durch das temperaturabhangige Verhalten der Ring- 
protonensignale in den Spektren von 3 und 2 unterstiitzt. 

Im Verlaufe der Erwarmung von -80 bis + 100°C bleiben die Ab-Protonensignale a, b 
und c in ihrer Struktur erhalten, jedoch bewegen sich a und c gegenlaufig. Fiihren wir die 
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bisher nur bei einem Diastereomeren von Ab2Ni 5, beobachtete Hochfeldlage von c auch 
hier auf den Allylcharakter der C3H-Gruppe im Ab-Ring zuriick, so wird dieser Zustand 
beim Erwarmen so verandert, daD Signal c bei + 100" gegenuber a bereits tieffeldverschoben 
ist. Diese Situation findet man bei dem zweiten Diastereomeren von Ab2Ni, wo aber ebenfalls 
die Allyl-Koordination des Ab-Ringes vorliegt. Auf 3 bezogen bedeutet dies, daD der Ab- 
Ring sich hier wie ein en-allyl-Ligand und weniger wie ein aromatisches 6n-System verhiilt. 
Diese Ergebnisse stimmen gut rnit Beobachtungen an (RC5H4)Rh(C2H4)2-Komplexen uber- 
ein *I. Auch dort wird ein temperaturabhangiges ,,cross over" der Signale der Cyclopenta- 
dienylprotonen beobachtet, wobei die durch die elektronenziehenden Substituenten R be- 
dingte Unsymmetrie fur die Ausbildung eines en-allyl-Systems a d  Kosten des aromatischen 
Zustandes verantwortlich gemacht wird. 

Der Dicarbonylkomplex A ~ C O ( C O ) ~  (2) verhalt sich beziiglich der Ab-Proto- 
nensignale in der Tendenz wie 3, lediglich ist der Effekt nicht so stark ausgepragt. 
Bei - 80 "C entspricht die Lage der Signale derjenigen von 3 bei + 80"C, d. h. die 
Pendelbewegung des Ab-Ringes in 2 ist bei - 80 "C schon so stark ausgepragt wie 
diejenige von 3 bei + 80°C. Im Raumtemperaturspektrum von 2 beobachtet man 
dagegen die ,,normale" Reihenfolge c, b, a wie in (q5-Ab)2M-Komplexen2) und 
kann daraus nunmehr auf eine Rotation des Ab-Ringes schliefien. 

Das 13C-NMR-Spektrum von 3 ist mit den diskutierten Ergebnissen in uber- 
einstimmung. Bei Raumtemperatur zeigt das Spektrum je zwei Signale fiir die 
olefinischen und die Methylenkohlenstoffatome, von denen die ersteren breit sind. 

Wir bedanken uns beim Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle Unterstutzung. 
Herrn H. Bandmann sind wir fiir die Aufnahme der Kernresonanzspektren, Frau 
K. Friedrichs fur die Registrierung der Massenspektren zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Experimente und Messungen wurden unter sorgfaltigem Luft- und Feuchtigkeits- 

ausschluB in absolutierten und frisch destillierten Losungsmitteln durchgefiihrt. - NMR- 
Spektren: Varian XL-200. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 597. - Massenspektren: Varian 
MAT 312. - Analysen: Analytisches Laboratorium des Fachbereichs Chemie der Univer- 
sitat Essen. 

(l-tert-Butyl-2,5-dihydr0-2-methyl-~~-l H-1,bazaborolyl)dicarbonylcobalt (2): 2 ml (1 3 
mmol) l-tert-Butyl-2,5-dihydro-2-methyl-1H-l,2-azaborol (1)9) und 2.22 g (6.6 mmol) 
C O ~ ( C O ) ~  werden in 80 ml Petrolether (60-80°C) 5 d unter RUckfluB erhitzt. Man kiihlt 
auf - 30 "C ab, urn gebildetes C O ~ ( C O ) ~ ~  auszufallen und abzutrennen. AnschlieDend entfernt 
man das Losungsmittel i. Vak. und kondensiert aus dem zuriickbleibenden rotschwarzen 
61 bei 8O-9O0C/10-' Torr 1.3 g (40%) blutrotes 2. Zur weiteren Reinigung kann man eine 
Pentanlosung von 2 an einer Saule mit silanisiertem Kieselgel chromatographieren. - 'H- 
NMR (C6D.5, 20°C): 6 = 0.62 (S; 3H, BCH3), 0.84 (S; 9H, C(CH,),), 4.17 (dd, JH.,Hb = 5, 
J H a S c  = 1.6 HG IH,  Ha), 4.83 (dd, JHb#a = 5, J H b B e  = 1.6 HC 1 H, Hb), 5.05 (dd, J H c S a  = 
JHc,Hb = 1.6 HZ; I H ,  H'). - "B-NMR (C6D6): 6 = 21 f 1. - "C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 
90.34 (s; C-5), 90.05 (s; C-4), 55.16 (s; C(CH3),), 31.24 (s; C(CH3),). Die Signale fiir C-3 und 
BCH, sind wegen der Kopplung mit dem Boratom nicht zu erkennen. Ebenso sind die ',C- 
Signale fur die CO-Gruppen nicht sichtbar. - MS: m/z = 251 (30%, M+), 223 (34; 
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M - CO), 195 (100, M - 2 CO), 139 (70; M - 2 CO, - C4H8), 59 (26; Co). - IR (Pentan): 
2020,1955 cm-' (vC0). 

C I ~ H ~ ~ B C O N O ~  (251.0) Ber. C 47.85 H 6.02 N 5.58 Gef. C 47.45 H 5.97 N 5.46 

( I  -tert-Butyl-2,5-dihydro-2-methyl-qs-I H-I,2-azaborolyl) (q4-i,5-cyclooctadien) cobalt (3): 
4.4 g (40.7 mmol) 1,5-Cyclooctadien (Uberschul) und 1.75 g (7.0 mmol) 2 werden in 80 ml 
Petrolether (60- 80°C) 8 h in einer Bestrahlungsapparatur") UV-Licht ausgesetzt. Nach 
dieser Zeit sind im IR-Spektrum der Reaktionslosung nur noch sehr schwache CO-Schwin- 
gungen festzustellen. Man saugt von wenig Ungelostern ab und entfernt alie fluchtigen 
Anteile i. Vak. Bei lOO"C/lO-' Torr kondensieren 0.95 g 3 als orangerotes 61 ab (54%). 
Erneute fraktionierende Kondensation zur Entfernung letzter Spuren von COD liefert ana- 
lysenreines Produkt. - 'H-NMR (C6Dg 20°C): 6 = 0.39 (s; 3H, BCH3), 1.26 (s; 9H, 
C(CH,),), 1.76 (m; 4H, exo-H von COD), 2.38 (m; 4H, endo-H von COD), 3.66 (m; 2 H ,  CH 
von COD), 3.81 (br. s; 2H, CH von COD), 3.96 (s; IH, H9,4.09 (d, JH.,w = 5 Hz; 1 H, Ha), 
5.08 (d, &b,H. = 5 Hz; 1 H, Hb). - "€3-NMR (c6D6): 6 = 18 k I. - 13C{'H}-NMR (C6D6): 
6 = 89.83 (s; C-5), 85.64 (s; C-4), 67.90 (br. s; CH von COD), 65.90 (br, s; CH von COD), 
55.84 (s; C(CH,),), 32.38 (s; CH2 von COD), 32.28 (s; CH, von COD), 31.63 (s; C(CH,),). Die 
Zuordnung der COD-Signale erfolgte mit Hilfe eines INEPT-Spektrums. Die "C-Signale 
fiir C-3 und BCH, konnen wegen der Kopplung mit dem Boratom nicht beobachtet wer- 
den. - MS: m/z = 303 (100%; M+), 195 (20; M - COD), 139 (48; M - COD, - C4Hs), 
59 (62; Co). 

CI6H2,BCoN (303.1) Ber. C 63.39 H 8.98 N 4.62 Gef. C 63.33 H 10.03 N 4.86 

CAS-Registry-Nummern 

2: 100938-85-0 J 3: 100938-84-9 
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