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Cyclometallaborazine, Borazine mit Metallatomen
als Ringbausteinen: PhB(MeN),(TiCl,), **

Von Hans-Joachim Koch, Herbert W. Roesky*,
Rakesh Bohra, Mathias Noltemeyer
und Hans-Georg Schmidt

Professor Anton Meller zum 60. Geburistag gewidmet

Borazin wurde erstmals von A. Stock und E. Pohiand im
Jahre 1926 beschrieben [!!. Die Zahl der am Ringgeriist sub-
stituierten Borazine ist Legion. Bisher sind unseres Wissens
jedoch keine Derivate bekannt, die im Borazingeriist Uber-
gangsmetallatome als Ringbausteine enthalten. Lediglich
viergliedrige borhaltige Metallacyclen sind bereits beschrie-
ben worden 1274,

Fiir die Synthese der Zielverbindung diente als Edukt das
von No6th et al. 131 hergestellte Methyl-bis[(methyl(trimethyl-
silyl)Jamino)phenylboryllamin 1. Dieses sollte mit Titan-
halogeniden unter RingschluB zu 2 reagieren. Bei der Umset-
zung von 1 mit Titantetrachlorid im Molverhdltnis 1:1 in
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CHCI, entstand jedoch nicht 2, sondern in nahezu quantita-
tiver Ausbeute (je 49%) 3 als rotbraunes Pulver und das
substituierte Borazin 4% [Gl. (a)].

Von 3, das in THF und MeCN gut 16slich ist, erhielten wir
aus THF tief dunkelrote Kristalle, die sich fiir eine Rontgen-
strukturanalyse eigneten. Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der
Strukturanalyse "), das belegt, daB3 1 mit Titantetrachlorid
unter Einbau von zwei Titandichlorideinheiten reagierte. Ei-

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall mit zwei koordinierten THF-Molekillen.
Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: Ti(1)-Ti(2) 273.6(1), Ti{(1)-N(1)
188.9(3), Ti(1)-N(2) 212.8(3), B-N(2) 145.3(6), B-N(3) 144.7(5), Ti(2)-N(1)
186.3(3), Ti(2)-N(2) 213.5(3); Ti(1)-N(1)-Ti(2) 93.6(1), Ti(1)-N(2)-Ti(2) 79.9(1),
Ti(1)-N(3)-Ti(2) 79.7(1).

ne Erhohung der Ausbeute an 3 durch Umsetzung von 1 und
Titantetrachlorid in Verhdltnis 1:2 gelang nicht. Auch ein
Nebenprodukt, das den Reaktionsablauf erkliren konnte,
war nicht zu isolieren. Erst ein LOsungsmittelwechsel von
CHCI, zu Hexan fithrte zum instablilen Zwischenprodukt 5.
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Neben 5 entstanden 4, Spuren von 3 sowie ein rotbraunes,
TiN-haltiges Polymer. Verbindung 5ist gelb und fallt kristal-
lin in einer Ausbeute von 17.5% an. Die Rontgenstruktur-
analyse ergab zwei Molekiile5 in der asymmetrischen Ein-
heit 81,

Anhand der Strukturen von 3 und 5 (Abb. 2) sowie der
experimentellen Befunde scheint folgender Reaktionsverlauf

Abb. 2. Struktur von 5 im Kristall. a) Aufsicht, b) Seitenansicht. Ausgewiihite
Abstinde [pm] und Winkel [°]: Ti(1)-Ti(2) 326.4(1), Ti(1)-N(1) 209.6(4), Ti(1)-
N(3) 210.8(3), B(1)-N(1) 145.0(6), B(2)-N(2) 147.2(7), B(2)-N(3) 146.3(6), Ti(2)-
N(1) 210.7(3), Ti(2)-N(3) 212.2(4); Ti(1)-N(1)-Ti(2) 101.9(2), N(1)-Ti(1)-N(3)
75.6(1).
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plausibel: Im ersten Schritt reagiert 1 mit zwei Aquivalenten
Titantetrachlorid zu 5. Dies zerfillt dann sehr schnell in einer
Sxi-Reaktion zu 3 und einem Aquivalent PhBCl,. Das ent-
standene PhBCI, setzt sich mit einem weiteren Aquivalent §
zu 4 um, wobei zwei Aquivalente Titantetrachlorid frei wer-
den, die wiederum mit 1 reagieren.

Die Struktur von Verbindung 3 138t sich als ein geometri-
scher Kérper beschreiben, dessen Oberfliiche aus vier gebo-
genen, nicht regelmédBigen Vierecken besteht, oder als ein
N(2)-N(3)-Ti(1)-Ti(2)-Tetraeder, das an der Kante N(2)-
N(3) von einem Boratom und an der Kante Ti(1)-Ti(2) von
einem Stickstoffatom iiberbriickt ist. Ursache fiir diese
nicht planare Konformation sind starke intramolekulare
Ti-N-Wechselwirkungen [Ti(1)-N(3) 213.0(3), Ti(2)-N(2)
213.5(3) pm], die bei Beriicksichtigung der THF-Liganden
zu einer verzerrt oktaedrischen Umgebung der Titanatome
fithren. Die Ldngen der Ti-N-Bindungen zum dreifach koor-
dinierten Stickstoffatom [Ti(1)-N(1) 188.9(3), Ti(2)-N(1)
186.3(3) pm] dhneln der in [(#°-C,H,)TiCl,N(SiMe,),]
{187.9(3) pm] ©. Kiirzere Ti-N-Bindungen liegen in den Ver-
bindungen [Ph,P(S)N=TiCl, - 3 C;H,N] [172.0(2) pm] 1%
und [(7°-CsMe,)Ti(C)=N¢Bu - C,H,N] [169.6(4) pm] (11!
vor. Die Ti-N-Bindungen zu den vierfach koordinierten
Stickstoffatomen sind deutlich linger [Ti(1)-N(2) 212.8(3),
Ti(2)-N(3) 214.1(3) pm).

Verbindung § 14Bt sich am besten als ein Bicyclo-
[3.1.1]heptan-Analogon beschreiben. Die Titanatome sind
unterschiedlich koordiniert. Wihrend Ti(1) verzerrt tetrago-
nal pyramidal umgeben ist, liegt Ti(2) verzerrt oktaedrisch
umgeben vor [intramolekulare Ti(2)-N(2)-Wechselwirkung
(244.4 pm)]. Die iibrigen Ti-N-Bindungslingen (Mittel
210.2 pm) entsprechen denen in [Ph,P{u-N(SiMe,)},TiCl,-
{NPPh,N(SiMe,), 112! (Mittel 210.3 pm). Ahnliche Ti-Cl-
Abstinde wie in 5 (Mittel 222.1 pm) findet man in [(3°-
C,H)TIiCIL,N(SiMe,),] 113! (Mittel 227.1 pm).

Das Bor-Stickstoff-Geriist von 1 wird durch die Titanato-
me in 5 nur wenig beeinfluBt, wie ein Vergleich der Struktu-
ren von 5 und 194 zeigt: Die B-N-Abstinde werden im
Mittel nur 2.9 pm groBer. Dagegen unterscheiden sich die
Ti-Ti-Abstinde von 3 und 5 signifikant [273.6(1) bzw.
326.4(2) pm]}. Als Erklarung kénnten die verschieden langen
Briicken in 3 (N-B-N) und 5 (N-B-N-B-N) dienen. § 1iBt sich
nur als kristalliner Feststoff unter inerten Bedingungen lan-
gere Zeit lagern. In Losung ist es im Gegensatz zu 3 sehr
instabil und zerfillt innerhalb von 2-3 min zu 3 und 4.

Experimentelles

3: Zu einer Losung von 2.05 g (5.0 mmol) 1 in 40 mL CHCI, tropft man0.95 ¢
(5.0 mmot) TiCl, in 20 mL CHCl, bei Raumtemperatur. Die Suspension wird
4 h unter RickfluB erhitzt. Man 148t die Reaktionsmischung auf Raumtempe-
ratur abkihlen und filtriert den rotbraunen Niederschlag ab. AnschlieBend
wird das Pulver mehrmals mit CHCI, extrahiert. Man erhiit 0.99 g (2.4 mmol,
49%) 3 und 0.84 2 (2.4 mmol, 49 %) 4. - 3: Zersetzungspunkt: 135°C. - IR(Nu-
jol/KBr): ¥ = 2955vs, 2925vs, 2854vs, 1461s, 1377s, 721m cm ™. - Befriedigen-
de C,HN,Cl-Analyse. - ''"B-NMR (80.21 MHz, CD,CN, OEt, - BF; ext.):
5 =241 (s). - '"H-NMR (250.13 MHz, CD,CN, TMS ext.): § =7.5 (m, Ph,
SH), 4.5 (s, Me, 3H), 3.6 (s, Me, 6 H). — E1-MS: m/z 413 (M*, 14%).

5: Zu einer Suspension von 2,05 g (5.0 mmol) 1 in 40 mL Hexan tropft man bei
Raumtemperatur 1.90 g (10.0 mmol) TiCl, in 20 mL Hexan. Die Reaktionsls-
sung wird 3h unter RiickfluB erhitzt und schlieBlich heil3 filtriert. Aus dem
Filtrat fallen bei —25°C neben einem rotbraunen Feststoff gelbe Kristalle von
5 aus. Die Kristalle werden aussortiert. Ausbeute: 0.50 g (0.88 mmol, 17%). -
Zersetzungspunkt: 105°C. — IR(Nujol/KBr): % =1660m, 1498m, 1456vs,
1378vs, 1262s, 1181s, 1111s, 988s, 702s, 518vscm ™ !. — Befriedigende C,H,N,CI-
Analyse. ~ ''B-NMR (80.21 MHz, C;D, OEt, - BF,): § = 2.2(s). - '"H-NMR
(250.13 MHz, C,Dg, TMS ext.): § =7.3 (m, Ph, 5H), 3.8 (s, Me, 6H), 2.7 (s,
Me, 3H).

Eingegangen am 21, August 1991  [Z 4881}
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht
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Cyclophosphazenmetalloxide, eine neue
Verbindungsklasse, und Modellverbindungen fiir
Polymerisationen von Phosphazenen **

Von Reinhard Hasselbring, Herbert W. Roesky*
und Mathias Noltemeyer

Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet

Cyclometallaphosphazene!!! sind von Bedeutung, da sie
Vorstufen fiir interessante Polymere!?! sind und sich die nie-
derkoordinierten Metallatome an Cycloadditionen beteili-
gen konnen™!. Dabei soliten aus kinetischen Griinden die
Polymere frei von Halogenatomen sein. Dies kénnte man
erreichen, wenn man Phosphazen- mit Metalloxid-Baustei-
nen kombiniert.

Die Reaktion des acyclischen, vollstdndig silylierten Phos-
phazens 1'*! mit Re,O, fithrt unter Siloxanabspaltung zum
ersten Cyclophosphazenmetalloxid 2. Da sich 2 nur in pola-
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