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Makrocyclische Imidazolylborane**
Andre WeiB3, Hans Pritzkow und Walter Siebert*

Herrn Professor Gerhard Fritz zum 80. Geburtstag gewidmet

Polymere Strukturen wurden fiir 1-Imidazolyldiethylboran
und 1-Imidazolyldiphenylboran!!! beschrieben, wobei durch
intermolekulare N —B-Donor/Acceptor-Wechselwirkungen
kettenartige Anordnungen entstehen. Ein analoges Verhalten
tritt bei der Synthese von Cyanoboran (NC—BH,), aus
NaBH;CN und HCI auf?? Neben polymeren werden aber
auch cyclische Cyanoborane aus vier bis zehn Monomeren mit
einem Maximum der Produktverteilung bei n =35 gefunden.
Uber makrocyclische Imidazolylborane berichten wir im
Folgenden.

Erste Hinweise auf die Entstehung makrocyclischer Imi-
dazolylborane traten bei Versuchen zur Herstellung von
Bis(3-boran-imidazolyl)boranen aus 1-Trimethylsilyl-3-bo-
ran-imidazol und RBCl, (R = NiPr,, C¢H;) auf. Uberraschen-
derweise zeigten die Massenspektren der Produkte jeweils
mit der Signalgruppe um m/z 319 tetrameres Imidazolylboran
3a an. Wir haben deshalb 1-Trimethylsilylimidazol 1a mit
dem Chlorboran 2a unter hoher Verdiinnung umgesetzt und
ein Gemisch oligomerer Imidazolylborane erhalten.
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Das Massenspektrum des Reaktionsproduktes zeigt die
Signale der Molekiilionen von Monomer bis Pentamer, die
GC-MS-Analyse bestitigt die Bildung von tetramerem 3a
und pentamerem 3b im Verhiltnis 2.3:1 und schliet das
Auftreten der Einheiten mit n=1-3 aus; bei den entspre-
chenden Signalen im Massenspektrum handelt es sich um die
Fragmentionen hohergliedriger Spezies. Nach sdulenchroma-
tographischer Auftrennung der beiden Makrocyclen wurden
aus einer gesittigten Losung von 3b in CH,CIl, fiir eine
RontgenstrukturanalyseP! geeignete Kristalle erhalten. 3b
weist eine trichterformige Konformation auf (Abbildung1).
Im Unterschied zu 5a (siche unten) stehen alle Imidazolringe
nahezu senkrecht zur Molekiilebene. Die Elementarzelle
enthilt zwei unabhédngige Molekiile, die sich in Bezug auf das
CH,Cl,-Molekiil unterscheiden.
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Abbildung 1. Struktur eines Molekiils 3b im Kristall. Ausgewéhlte ge-
mittelte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°]: N-B 1.558(10), N1-
C2 1.373(9), N2-C3 1.368(8), C2-C3 1.343(10), N2-C1 1.323(8), N1-C1
1.322(8); C2-N1-B5 127.5(7), C1-N1-B5 127.0(6), C1-N1-C2 105.4(6), C1-

N2-C3 105.8(6), C2-C3-N2 108.0(7), C3-C2-N1 108.3(7), N1-CI-N2
112.4(6), N10-B5-N1 109.3(6).

Durch den Einfluss eines im Zentrum des Cyclus vorhan-
denen Dichlormethanmolekiils ist einer der Imidazolringe
starker gekippt als die tibrigen. Bis auf diesen Befund besteht
3b aus nahezu identischen Imidazolylboraneinheiten. Der
gemessene Mittelwert der N-B-N-Bindungswinkel von
109.3(6)° entspricht einem sp’-hybridisierten Boratom, die
Innenwinkel weichen kaum von denen eines perfekten
Pentagons (108°) ab.

Bei 3a,b handelt es sich um bemerkenswert stabile
Verbindungen. Nach erfolgter Cyclisierung findet in Losung
auch bei unterschiedlichen Konzentrationen keine Ringoff-
nung und anschlieBende Aggregation zu hohermolekularen
Spezies statt. Unter Einwirkung von Luft und Feuchtigkeit
tritt erst nach Tagen eine merkliche Zersetzung auf.

Durch Umsetzung von Dimethylbromboran 2b mit 1a
entstehen in einer analogen Reaktion tetrameres 4a und
pentameres 4b lediglich als Nebenprodukt (17:1). 4a kristal-
lisierte aus einer gesittigten Dichlormethanlosung aus. Die
jeweilige Produktverteilung zeigt, dass die bevorzugte Ring-
grofle vom sterischen Anspruch der Substituenten am Bor-
atom abhidngt. Finen entsprechenden FEinfluss haben die
Substituenten in 4,5-Stellung am Imidazolring, wie aus den
Umsetzungen von 4,5-Dimethyl-1-trimethylsilylimidazol 1b
mit 2a, b folgt: Bei der Reaktion mit 2b treten aufgrund der
sterischen Uberlastung iiberhaupt keine cyclischen, sondern
nur hochmolekulare Produkte 6 auf. Dagegen entsteht bei der
Umsetzung von 1b mit Chlorboran 2a ausschlieBlich das
Tetramer Sa.

Ubereinstimmend mit diesen Befunden ist die bevorzugte
Bildung eines pentameren Adduktes bei dem sterisch an-
spruchlosen Cyanoboran.”’!’ Die Réntgenstrukturanalysel
eines Einkristalls von Sa ergibt, dass die Zelle zwei unab-
hidngige Molekiile enthilt, die beide ein Inversionszentrum
aufweisen (Abbildung 2). Zwei gegeniiberliegende Imidazol-
ringe liegen nahezu in der Molekiilebene, die beiden anderen
stehen senkrecht dazu. Die durchschnittlichen N-B-N-Winkel
sind mit 107.4° im Vergleich zum idealen Tetraederwinkel
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Abbildung 2. Struktur eines Molekiils 5a im Kristall. Ausgewihlte ge-
mittelte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°]: C1-N1 1.335(1), C2-
N2 1.395(1), C2-C4 1.490(2), C2-C3 1.365(1), N2-B1 1.559(2); B1-N2-C1
125.4(1), N2-B1-N3 107.2(1), B1-N2-C2 127.8(1), N2-C2-C4 121.7(1), N1-
C1-N2 111.3(1).

leicht gestaucht, der gemittelte B-N-Abstand liegt bei 1.564 A
und entspricht somit dem erwarteten Wert fiir eine B-N-
Bindung am sp’-Boratom.

Die oligomeren Derivate von 3-5 sollten in Anlehnung an
die Arbeiten von Arduengo et al.,*! Herrmann et al.P! sowie
Fehlhammer et al.l! ein hohes Potential beziiglich einer
Deprotonierung zum Carben mit anschlieBender Bildung
stabiler Metallcarbenkomplexe bieten. Besonders sind die
Tetramere 3a—5a fiir porphyrinartige Metallkomplexe inter-
essant. Kiirzlich konnten wir verschiedene Boran-substituier-
te Imidazol-2-yliden-Komplexe herstellen und strukturell
charakterisieren.l”)

Experimentelles

Tetrameres und pentameres 1-Imidazolylboran 3a,b: Zu 3.76g
(26.8 mmol) 1a in 150 mL THF werden 50 mL einer 0.55m BH,CI-Lésung
in 2h bei 0°C getropft und es wird 3 h geriihrt. Nach 15h wird die
entstandene Losung auf 20 mL eingeengt und iiber eine G3-Umkehrfritte,
die 3 cm hoch mit SiO, gefiillt war, filtriert. Das Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt, der Riickstand mehrmals mit Pentan gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet: 1.83 g (85%) 3a, b, farbloses Gemisch (Schmp.
70-80°C). Siulenchromatographische Aufarbeitung: SiO, (0.04—
0.06 mesh, 15 h im Hochvakuum getrocknet) als stationédre Phase, Et,O/
Hexan (1/1) als Eluens, —25°C; Detektion per DC (SiO,) und Iodkammer
sowie GC-MS-Analyse. 3a: EI-MS: m/z (%): 319 (100) [M,— H]*, 239 (28)
[M;—H]*, 173 (34) [CH B3Ny, 159 (34) [M, — H]*, 93 (34) [C;H;B,N, | *;
'H{"'B}-NMR (200 MHz, CD,Cl,):  =3.4 (s, br.,2H, BH,), 7.00 (s, 2H, 4,5-
H), 729 (s, 1H, 2-H); 3C-NMR (50 MHz, CD,Cl,): 6 =124.1 (s, C-4,5),
1376 (s, C-2); “"B-NMR (64 MHz, CD,ClL): 6=-9.1 (t, 2)(BH)=
99.3 Hz); HR-EI-MS: m/z ber. tiir 2Cj,'H;"Ng""B, [M* —H]: 319.2105,
gef.: 319.2136, Am =3.1 mmu; 3b: EI-MS: m/z (%): 398 (100) [M; —H]*,
319 (33) [M,— H]*, 173 (58) [C¢H,,B3N,]*, 93 (90) [C;H,B,N,|*; 'H-NMR
(200 MHz, CD,Cl,): 6 =6.95 (s, 2H, 4,5-H), 7.56 (s, 1H, 2-H); BC-NMR
(50 MHz, CD,Cl,): 6 =124.6 (s, C-4,5), 140.0 (s, C-2); "B-NMR (64 MHz,
CD,CL): d=-9.5 (s).

Tetrameres 1-Imidazolyl-dimethylboran 4a: Umsetzung analog 3a, b in
CH,(l, statt THF. Ausbeute: 97 % 4a, enthilt 5% 4b.

Tetrameres 1-(4,5-Dimethylimidazolyl)boran Sa: Zu 3.02 g (17.9 mmol) 1b
in 150 mL THF werden bei 0°C in 4 h 40 mL einer 0.45m BH,CI-Losung
getropft. Die Aufarbeitung erfolgt analog der bei 3a,b: 1.65¢g (85%)
farbloses 5a. EI-MS: m/z (%): 431 (55) [M,—H]", 337 (8) [C;sHB,N¢]*,
229 (60) [CioH,B3Ny]™, 216 (28) [M,]*F, 203 (12) [C)oHsBN,]*, 121 (100)
[CsH;; BN, |+, 108 (29) [M]+; '"H-NMR (200 MHz, CD,Cl,):  =2.12 (s, 6 H,
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CH,), 6.64 (s, 1H, 2-H); BC-NMR (50 MHz, CD,CL): 6 =82 (s, CH,),
128.1 (s, C-4,5), 135.3 (s, C-2); "B-NMR (64 MHz, CD,CL): 6= —11.8 (s,
br.).

Eingegangen am 16. August 1999 [Z13879]
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Nitrophenolat als Baustein fiir
Lanthanoidketten und -cluster**

Markus R. Biirgstein und Peter W. Roesky*

Anorganische Cluster stehen ungebrochen im Blickpunkt
des Interesses, da sie das Bindeglied zwischen der Chemie des
molekularen und des festen Zustandes darstellen und sie
wertvolle Werkzeuge zum Versténdnis der groBenabhéngigen
physikalischen Eigenschaften elektronischer Materialien
sind.ll! Wihrend die Cluster-Chemie der Ubergangsmetalle
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