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Benzotri(imidazol) -
ein neues Ringsystem aus Benzolhexamin**

Von Bernd Kohne, Klaus Praefcke*, Thomas Derz,
Thomas Gondro und Felix Frolow

Von zwei Arbeitsgruppen'”-? wurde kiirzlich nach iiber _

50 Jahren®™ der inzwischen leicht zugingliche! polyfunk-
tionelle Synthesebaustein Benzolhexamin 1 wiederent-
deckt und fiir Synthesen neuer Heteropolycyclen (Derivate
eines Hexaazacoronens!"®! und Hexaazatriphenylens™')
verwendet. Wir haben nun gefunden, daB sich auch die
RingschluBreaktion zur Darstellung von Benzimidazolde-
rivaten — Kondensation von z.B. Carbonsduren mit 1,2-
Benzoldiamin'® - dreifach mit 1 durchfiihren 148t: Mit He-
xansdure 2c z. B. entsteht das Tripentylderivat 3¢ des bis-
her nicht beschriebenen Ringsystems Benzotri(imidazol).
Die Kondensationsschritte zur Bildung der symmetri-
schen, trigonalen Verbindungen 3 kdnnen entweder
gleichsinnig oder alternierend verlaufen sein; im letztge-
nannten Fall miite das intermedidre, unsymmetrische
Analogon von 3 in einem Imidazolsegment tautomerisie-

ren!”),

H,N, H, R-COOH NNy
2
1 HaN NH3 _A_“) H\N’ ﬂqL 3
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a, R = CH:; b. R= Cszz ¢ R= CsHll

Nach der Elementaranalyse kristallisiert 3¢ mit Wasser
im Molverhiltnis 1:2. Die Kristalle zeigen einen sehr brei-
ten Schmelzbereich (138-154°C). Nach der Thermoanaly-
se™ hat 3¢ zwei scharfe Umwandlungspunkte (endo-
therm); die heligelbe, hochviskose glasartige Schmelze kri-
stallisiert nach Abkiihlung auf Raumtemperatur auch wih-
rend mehrerer Wochen nicht wieder.
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Das Massenspektrum von 3¢ weist unter anderem ei-
nen sehr intensiven Molpeak (C,4H34N¢, m/z 408) und ei-
nen Basispeak bei m/z 352 (B-Spaltung einer Seitenkette)
auf. Besonderes Merkmal des 'H-NMR-Spektrums!! ist
ein sehr breites Signal bei §=12.64 (Iminoprotonen®, die
offenbar durch Wasserstoffbriickenbildung stark ent-
schirmt sind). Im *C-NMR-Spektrum treten fiir die sechs
zentralen und fiir die drei peripheren Geriistkohlenstoff-
atome je ein Singulett (§=123.20 bzw. 150.44) auf. Die ele-
mentaranalytischen und spektroskopischen Daten sind mit
dem Ergebnis einer Rdntgen-Strukturanalyse!® (Abb. 1) in
Einklang.

Abb. 1. Struktur von 3¢-2H,O im Kristall [9). Das Bild zeigt die Tautome-
renfehlordnung in den Imidazolringen und die statistische Fehlordnung der
Wasser-H-Atome.

Das Molekiil hat im Kiristall C;-Symmetrie. Die thermi-
schen Bewegungen der aliphatischen Ketten sind groB und
nehmen zum Kettenende hin zu. Die Abstinde N1-C2 und
N3-C2 (1.33 bzw. 1.34 A) zeigen, daB im Kristall ein Ge-
misch von zwei Tautomeren vorliegt, was durch zwei mit
einem Populationsparameter von 0.5 an die Stickstoff-
atome gebundene Wasserstoffatome (Differenz-Fourier-
Analyse) gestiitzt wird.

Der zentrale Sechsring und die Imidazolringe sind mit
einer Abweichung von 0.01 A fast planar. Die Winkel zwi-
schen dem Sechsring und den Imidazolringen bzw. zwi-
schen den Imidazolringen selbst betragen 2 bzw. 4°. Die
Verbindungslinie zwischen erstem und letztem Kohlen-
stoffatom der Alkylketten steht in einem Winkel von 118°
zur Ebene eines Imidazolringes. Das Molekiil hat somit im
Kristall Schalen- oder Kronenform. Jedes Molekiil von 3¢
ist im Kiristall von sechs H,0-Molekiilen umgeben (Was-
ser-Clathrat), die sich ihrerseits jeweils auf einer dreizihli-
gen Symmetricachse befinden und sowohl Wasserstoff-
briicken untereinander als auch zu den Stickstoffatomen
von jeweils drei Molekiilen 3¢ bilden.
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[{(n5-CsMes)Co}3C12H 10l - ein Komplex des
Biphenyls mit Kekule-Struktur

Von Herbert Lehmkuhi*, Hans Nehl, Reinhard Benn und
Richard Mynott

In den wenigen bekannten Komplexen von Ubergangs-
metallen mit n-gebundenem Biphenyl wirkt dieses als ein-
fach oder, wie in 1-3""-%, zweifach n5-gebundener Ligand.
1 entsteht neben (n°-Biphenyl)tricarbonylchrom beim Er-
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hitzen von [Cr(CO)s] mit Biphenyl!l wihrend die Kom-
plexe 2 und 3 nicht durch direkte Umsetzung mit Biphe-
nyl erhalten werden. Die Verbindungen 2 werden aus [(n°-
CsHe)(1*-CsH;sLi)M] und [(n®-CeHe)(1°-CsHsBr)M] gebil-
det®?, 3 entsteht aus intermediir auftretendem
[CpMn(CeH;)] (Cp=Cyclopentadienyl)“.

Cr(CO)s M Mln

S>> _] <> Cl‘:' >
(Co)s(‘lr I\\/I NlIn
':_"_"? <~‘:_'l_'_‘7
1 2,M=Cr,V 3

Wir haben jetzt den neuartigen dreikernigen Metallkom-
plex [(Cp*Co);C12H ;0] 4 erhalten, bei dem der 12e¢-Ligand
Biphenyl dreimal als n*-koordinierendes Dien fungiert
(Cp* =1’-Pentamethylcyclopentadienyl).

4 wurde in 69% Ausbeute neben freiem Biphenyl bei der
Umsetzung von dimerem (n’-Pentamethylcyclopentadie-
nyl)cobaltchlorid 5! mit Phenyllithium 6 in Form schwar-
zer Kristalle erhalten. Analog der Bildung von 3 aus in situ
hergestelltem [CpMnCI] und PhMgBr*! solite aus § und
PhLi primér A und daraus durch reduktive Kupplung
zweier Phenylreste B entstehen. Im Gegensatz zur 1°-Ko-
ordination von Mangan im stabilen 3 wird Cobalt in B
aufgrund der um 2 gréBeren Elektronenzahl jedoch nur
eine 1*-Koordination anstreben. So bleibt in B ein freies,
konjugiertes Diensystem. Unter Disproportionierung bil-
det sich daher aus B Biphenyl und 4, in dem das Diensy-
stem in B durch ein drittes Cp*Co-Fragment komplexiert
wird.

a Ph
Cp*Co.  CoCp* + 2 PhLi — |Cp*Cd  CoCp*
hod -2ua “pr

s 6 A
Cp*Co
(3x) ®
CipHig + 2 4 - { ]
Cp*Co
B
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