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Contributions to the Chemistry of Boron, 184". - Pentacar- 
bonylmctal Complexes of (rert-Butylimino)(2,2,6,~tet~dmethyl- 
piperidino)borane 

(tert-Butylimino~2,2,6,6-tetramethylpiperidino)borane (1) reacts 
with Cr(CO), or W(CO)n under photolytic conditions producing 
peatacarbonylmetal complexes 2. The M(CO)s fragment coor- 
dinates to the tert-butylimino group. The X-ray structure ana- 
lysis of 2a shows an allene type structure with two distinctly 
different BN bonds (1.29, 1.36 A) and a long CrN bond (2.22 A). 

Acetylene reagieren rnit Metallcarbonylen zu einer Vielzahl un- 
terschiedlicher metallorganischer Verbindungen '1. Im Fall zweiker- 
niger Metallcarbonyle dominieren dabei Dimetallatetrahedrane3). 
Die mit Acetylenen isoelektronischen Iminoborane RB = NR' lie- 
fern mit Cr(C0)6 unter Diinerisierung des Iminoborans zu cycli- 
schen 1,3,2,4-Diazadiboretidinen deren Tetracarbonylchrom-Kom- 
plexe (RB = NR')2Cr(C0)44), die als Analoga von Cyclobutadien- 
Komplexen aufgefaDt werden konnen. Verglichen mit Iminobora- 
nen RB 2 NR' sind die Bor-Atome in Aminoiminoboranen 
R2N - B = N - R' elektronisch und sterisch besser abgeschirmt '). 
Daher konnte ihre Umsetzung rnit Metallcarbonylen zu anderen 
Produkten fiihren. Dies ist tatsachlich der Fall, wie die Einwirkung 
von Hexacarbonylen des Chroms und Wolframs auf (tert- 
Butylimino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran ( 1)6' zeigt. 
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Die Photolyse von Cr(C0)6 oder W(CO)6 in Gegenwart von 1 
fiihrt unter CO-Entwicklung und Gelbfarbung gemaD G1. (1) zu den 
Pentacarbonylmetall-Verbindungen 2. Setzt man anstelle von 1 des- 
sen dime re^',^), das Diazadiboretidin 3 ein, dann erhalt man unter 
gleichen Bedingungen kein dem Paetzoldschen (RB = NR')'Cr- 
(CO);) analoges Produkt. 

Unverlndert bleibt 1 bei der Photolyse in Gegenwart von 
Re2(CO)Io. Die Toluol-Losung farbt sich dabei rot'). Mit Fe(C0)' 
setzt sich 1 hingegen langsam um; dabei bildet sich hauptsachlich 
Fez(CO)+ Das borhaltige Photoprodukt, 8"B 19.6, lie8 sich trotz 
etwa 50proz. Umsetzung von 1 nicht abtrennen. 
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Die kryoskopische Molmassebestimmung von 2a belegt dessen 
monomeren Charakter in Losung. Massenspektroskopische Unter- 
suchungen an 2b weisen den Molekulpeak mit einer Intensitat von 
11% nach; daher beobachtet man von der [M - n(CO)]+-Frag- 
mentierungsreihe nur [M - (CO)]' (2%). Der wichtigste Frag- 
mentierungsschritt besteht in der Abspaltung von W(CO)5, der 1 + 

und dessen Bruchstiicke (z. B. 1' - CH3, 100%) liefert. Hieraus 
folgt, da8 die Pentacarbonylwolfram-Gruppe nur schwach an 1 
gebunden ist. Das Vorliegen von M(CO)5-Gruppen in 2 bestatigen 
die IR-Spektren: fur 2 a  werden vier, fur 2b drei starke, scharfe 
Banden im vCO-Bereich beobachtet. Danach liegt fur 2b lokale 
C4,,-Symmetrie fur die M(CO)'-Einheit vor'), die in 2a auf lokale 
C2,-Symmetrie reduziert scheint '). Die Unterschiede fiihren wir dar- 
auf zdruck, daD in 2a wegen der zu erwartenden kiirzeren N-M- 
Bindung die sterische Wechselwirkung rnit dem Restmolekul offen- 
bar starker ausgepragt ist als in 2b. uberraschend und nicht ver- 
standlich ist jedoch das Fehlen einer '"B/"B-lsotopen-aufgespalte- 
ten Bande fur v,,NBN der fur 2 zu erwartenden Heteroallen-Einheit. 
In 2b tritt zwar eine mittelstarke Bande bei 1807 cm-' auf, die 
relativ breit ist, aber keine Aufspaltung anzeigt. Bei 2a fehlt diese 
Bande. Andererseits ist aber die fur 1 typische Bande bei 2020 
cm-' 6 ,  nicht beobachtbar. Somit konnte vNBN im Bereich der CO- 
Valenzschwingungen liegen; dagegen spricht allerdings die Scharfe 
der Banden in diesem Gebiet. 

Die Addition der (CO),M-Einheit an die Me3CN-Gruppe folgt 
auch aus den 'H- und 13C-NMR-Daten. 613C des quartiren C- 
Atoms erfiihrt im Vergleich zu 1 eine Entschirmung und liegt mit 
53.42 fur 2a und 54.73 fur 2b im gleichen Bereich wie die quartaren 
C-Atome der Tetramethylpiperidino-Gruppe (8'3C 54.0, 54.1). Fur 
deren Methylgruppen findet man zwei gut getrennte Signale glei- 
cher Intensitit sowohl im 'H- als auch im "C-NMR-Spektrum. 
Dies belegt gehinderte Rotation um die BN-Bindungsachse, fur die 
damit eine Bindungsordnung > 1.5 angenommen werden muD. Mit 
der Anlagerung von (C0)5M an 1 geht eine Entschirmung des Bor- 
Kerns einher. Der Abschirmungsverlust, bezogen auf 1, ist rnit 
A8 = 16.7 bzw. 19.2 ppm aber bei weitem nicht so ausgepragt wie 
bei der Bildung des Kations [tmp = B = N(CMe3)SiMe3] + (A8 = 
27.9 ppm)'O), bei der eine volle positive Ladung zum Tragen kommt. 

Zur Absicherung der Struktur der Verbindungen 2 diente eine 
Rontgenstrukturanalyse von 2a, das in gelben, monoklinen Nadeln 
kristallisiert. Abb. 1 zeigt die Molekulstruktur, ausgewahlte Mo- 
lekulparameter finden sich in Tab. 1. 

Die aus den spektroskopischen Daten gefolgerte Koordination 
der (CO)'Cr-Gruppe an den Imino-Stickstoff von 1 wird ebenso wie 
die angenommene Heteroallen-Struktur bestatigt : die Ebenen 
Cr,Nl,C6 und ClO,N2,C14 schlieDen einen Winkel von 88.9" ein, 
der N2-B-N1-Bindungswinkel weicht rnit 179.5' nur um 0.5" 
vom 180"-Idealwinkel ab. Damit zeigt 2a in groben Zugen die Ele- 
mente der fur Diaminoborinium-Ionen typischen Strukturmerk- 
male' lat2), die sich aber im Detail doch wesentlich unterscheiden. 
Wahrend im Kation [(PhCH2)2N = B = N(CH2Ph)J+ zwei gleich 
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die beiden kanonischen Formeln A und B beschreiben sollte. Hier- 
fur spricht auch eine vergleichsweise lange Cr -N-Bindung 
(2.221 (2) A), die jene in (CO)=,Cr(H)N =N(H)Cr(C0)5'6) (2.08 A) be- 
achtlich ubertrifft. In beiden Vergleichsverbindungen liegen sp2-hy- 
bridisierte N-Atomc vor. 

$Me3 
R-B& 

Cr(C015 

B G A FMe3 -% - 
N.B=N' 

\Cr(C0)5 

- 
Die o-Donorwirkung des Imino-Stickstoffs bewirkt eine merk- 

liche Aufweitung der trans-standigen CO-Bindung und eine Ver- 
kurzung der Cr - C-Bindung. Die vier cis-standigen CO-Molekiil- 
teile werden hingegen kaum beeinfluBt, lediglich die C202-Gruppe 
zeigt eine etwas langere CrC- und dafiir auch eine kiirzere CO- 
Bindung. Sowohl die C202- als auch die C404-Gruppe werden 
durch sterische Wechselwirkung mit den Organylgruppen in 2a aus 
der CrC4-Ebene abgedrangt. 

Fur die Unterstutzung dieser Untersuchung danken wir der 
Deutschen Forschungsgerneinschaft, dem Fonds der Chernischen In- 
dustrie sowie der BASF Aktiengesellschaft. Dank gebuhrt fcrner 
Frau D. Ew&, Frau G ,  Hanatschek und Frau Dipl,-Chem. A,  
Wietelrnunn fiir spektroskopische Messungen. 
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Abb. 1. ORTEP-Plot der Molekiilstruktur von 2a. Thermische El- 
lipsoide sind mit 50proz. Wahrscheinlichkeit dargestellt, H-Atome 

mit einem willkiirlich gewahlten Radius 

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungslangen (in A), Bindungswinkel und 
Intcrplaharwinkcl (in Grid). St;indardiibwcichuntrcn in Klanimcrn 

0 

BindungslBngen A 
Cr-C1 1.822(4)  C4-04 1 .148( 5 )  
Cr-C2 1.889(5)  C5-05 1.131(4) 

Cr- C4 1.887(4) B - N 1  1.295(6) 
Cr-C5 1.911(4)  B-N2 1.368(6) 
c1-01 1.160( 5) N 1  -C6 1.488( 4 )  
c2-02 1.149(6)  N2-CI0 1.501(5)  
C3-03 1.136(4) N2-CI4 1.509(5) 

Cr-C3 1.910(4)  Cr-N1 2.221 ( 2 )  

Bindungswinkel ( " )  
Cr-C1-01 179.8(4 ) N1-B-NZ 179.5(4)  
Cr-C2-02 171.6(3)  C2-Cr-N1 97.3(1)  
Cr-C3-03 179.5(4)  C3-Cr-N1 86 .5(1)  
Cr- C4- 04 172.9(31 C4 - C r- N 1 95 .5(1)  
Cr-C5-05 I 78.6 i 3 j C5-Cr-N1 88.6(1 j 
Cr-N1-B 109.8(2 1 B-N2-C10 119.1(3)  
Cr- N 1 - C6 126.7i2 j B-N2-C14 I 1 9 . 6 i 3  j 
C6-N1-B 123.5( 3 )  CIO-NZ-Cl4 121.2(3)  

In te rp lanarwinkel  ( " )  
CrBNI/ClONZC14 89.4 CrBNl /CrC303C505 98.5 
CrBNI/CrC202C404 4.7 CrBNl /BN2C1 2 0.6 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen erfolgten unter Luft- und Feuchtigkeits- 

ausschluh 1 und sein Dimeres erhielten wir nach Lit!'. Cr(C0)6 
und W(CO)6 waren Produkte der Fa. Fluka. - NMR: Jeol FX 90 
und Bruker WP 200, Standards: iTMS ('H, 13C); eBFl. OEtz 
("B). - IR: Perkin-Elmer 325. - MS: Atlas CH7. - Rontgen- 
strukturanalyse: Syntex R3, SHELXTL-Programme, Version 
4.1. - Hg-Hochdrucklampe 200 W Heraeus. 

[ (tert-Butylimino) (2,2,6,6- tetrarnethylpiperidino) boran-"1- 
pentacarhonylchrom (2a): 0.34 g Cr(C0)6 und 0.33 g 1 fie 1.5 mmol) 
wurden in 10 ml Toluol gelost und in ein Quarzschlenkrohr, das 
rnit einer Gasburette verbunden war, gefiillt, Das GefBB wurde von 
auBen 11 h rnit einer Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Die Losung 
farbte sich unter CO-Entwicklung orangegelb. Nach Abkondensie- 
ren des Toluols wurde der Ruckstand in 5 ml Hexan gelost. Bei 
- 15°C kristallisierten 0.51 g hellgelbes 2a (82%); Schmp. 
87-89°C. - 6'H (CDCI,): 1.51 (s, 6H), 1.37 (s, 6H), 1.31 (s, 9H), 
1.7-1.2 (m, 6H). - 6"B (CDC13): 23.8, h(1/2) = 540 Hz. - 6°C 
(CDC13): 221.4 (1 CO), 216.3 (4 CO), 54.0 (C-2/6), 53.4 (C-g), 37.6 
(C-3/5), 33.2 (C-lo), 32.6/29.9 (C-7/8), 17.0 (C-4). 

C ~ S H ~ ~ B C ~ N ~ O ~  (414.2) Ber. C 52.19 H 6.57 N 6.76 
Gef. C 51.87 H 6.67 N 7.29 
Molinasse 407 (kryoskop. in Cyclohexan) 

lange BN-Abstande rnit 1.325 A vorliegen"), entspricht die BN- 
Bindung zur Tetramethylpiperidino-Gruppe in [tmpBNMe2]A1Br4 
rnit 1.368(6) A der einer BN-Bindung in Aminobordihalogeniden j3).  

Die B-N1-Bindung in 2a ist rnit 1.295(6) A hingegen sehr kurz 
und liegt zwischen der von Diaminobor-Kationen (1.32 A) und Imi- 
noboranen (1.23 ,4)5,14,15! Ihr kommt eine Bindungsordnung > 2 
zu. Soniit zieht die Anlagerung von Cr(CO)=, an den Imino-Stickstoff 
von 1 zwar eine Aufweitung der BN-Bindung nach sich, die aber 
kiirzer ausfiillt als erwartet. Aus der Summe der Bindungswinkel 
an NI und N2 geht hervor, daB beide N-Atome als sp2-hybridisiert 
aufzufassen sind. Dennoch legt der rnit 109.8(2)" kleine B- N1- Cr- 

[ (tert-Butylirnino) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino) horan- N ' j -  
pentacarbonylwolfram (2b): Eine Losung von 0.53 g W(CO)6 und 
0.33 g 1 (je 1.5 mmol) bestrahlte man im Quarzschlenkrohr 30 h. 
Das gelbe, von Toluol iVak. befreite Produkt lieferte beim Um- 
losen aus 20 ml siedendem Hexan 2.2 g 2b (96%) vom Schmp. 
11 5 -  118°C. - 6lH (CDCl,): 1.20 (6H), 0.88 (6H), 1.10 (9 H, CMe,), 
1.6-0.9 (m, 6H). - 6"B (CDC13): 26.3, h(1/2) = 625 Hz. - 613C 
(CDC13): 201.5 (1 CO), 200.0 (4 CO), 54.7 (C-9), 54.1 (C-2/6), 37.5 
(C-3/5), 33.0 (C-lo), 32.5/29.8 (C-7/8), 17.0 (C-4). 

Cl8Hz7BNz0=,W (546.1) Ber. C 39.59 H 4.15 N 5.13 
Gef. C 40.82 H 4.34 N 5.14 - , ,  

Bindungswinkcl zusammen rnit der kurzen B-N1-Bindung nahe, 
daf3 man die Koordination der Cr(CO)=,-Gruppe zweckmBBig durch 

Molmasse: MS (70 eV, 55"C, "B, lR4W; korrekte Isotopenmu- 
- CO, 2), 222 (M + - ster): m/z (%) = 546 (M t, 1 I), 52 8 (M 
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W(CO)5, 13). 207 (M + - W(CO)5 - CHI, 100) sowie Fragmente 
geringercr Massenzahl. 

Messung von 2 Kontrollreflexen nach je 48 Messungen. Die Inten- 
sitit der Kontrollreflexe nahm im Laufe der Messung um insgesamt 

Umsetzung uon 1 mit F e ( C 0 j s :  0.56 g 1 (2.5 mmol) und 0.70 g 
Fe(CO)5 (5.0 mmol) wurden in 20 ml Toluol 48 h bestrahlt. Die 
gelborangen Blittchen von Fe2(COk wurden abgetrennt. Nach dem 
"B-NMR-Spektrum hatten sich 20% von 1 urngesetzt zu einem 
Produkt rnit 6"B 19.6, h(1/2) = 310 Hz. Das Filtrat wurde rnit 
weiteren 5.0 mmol Fe(CO)5 versetzt und 24 h bestrahlt und diese 
Prozedur nach Zusatz weiterer 5.0 rnrnol Fe(CO)5 wiederholt. In 
Losung lag danach ein 1 : 1-Gemisch von 1 neben einem Produkt 
rnit 6"B 19.6 vor ("B-NMR). Letzteres konnte durch Umlosen nicht 
rein erhalten werden. 

Riiri~gensrrukfuranalyse von 2a: C1RH27BCrN20s, M, = 414.2, 
a = 11.836(1), b = 16.734(5), c = 11.980(3) A, p = 110.99(4)". 
V = 2215.5 A', 2 = 4, Raumgruppe P2Jn (Nr. 14), p = 5.29 
cm I ,  Mo-K,-Strahlung ( h  = 0.71069 A), F(000) = 871.85; Kri- 
stallgrolk: 0.10 x 0.21 x 0.22 mm in Lindernann-Rohrchen mon- 
tiert. - Datrnsammlurig : MeDgeschwindigkeit 2.8 - 29.3"/min; Re- 
flcxbreite 0.7'; Rcflexbreitc : Untergrund = 1.5:O.S. MeDbereich: 
2 < 2 0  < 50' in h,k. 1. w/2@-Scan rnit Peak-profile-Fitting, 

Tab. 2. Atomkoordinaten der Nichtwasserstoffatome ( x  lo4) und 
dcren U,-Werte (A' x 10'). Uq ist definiert als ein Drittel der Spur 

der orthogonalisierten U,,-Vcktoren 17' 

12% ab, daher wurden die Intensitaten dcr gemessenen Reflcxe 
linear der Intensitatsanderung angepaDt. Es erfolgte ferner eine Po- 
larisations-, Lorentz- sowie empirische Absorptionskorrektur bei 
6310 gernessenen Reflexen. Nach Mittelung der Intensitaten sym- 
metrieaquivalenter Reflexe standen 371 3 Strukturfaktoren zur Ver- 
fugung, von denen 2607 rnit F 2 2.5 o ( F )  fur die Strukturrechnun- 
gen verwendet wurden. Strukturlosung mit Direkten Methoden, 
anisotroper Verfeinerung aller Nichtwasserstoffatome, H-Atornen 
wurden U, = 1.2 U,q,r zugeordnet und ansonsten frei verfeinert. 
Verfcinerte Parameter 325 (Fo: p = 8.02); R = 0.0597, R,  = 0.0439 
rnit w - l  = ozFo. Tab. 2 enthilt die Atomkoordinaten der 
Nichtwasserstoffatome. 
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