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BN-Phenanthrin: Cyclotetramerisierung eines 1,2-Azaborinderivats**
Matthias Miiller, Cicilia Maichle-Mossmer und Holger F. Bettinger*

Abstract: Die Thermolyse des 9-Azido-9-borafluorens in
Heptanlosung bildet das Tetramer des BN-Phenanthrins. Die
Isolierung des Selbstabfangprodukts liefert den Hinweis fiir die
Beteiligung des BN-Arins bei der Thermolyse. Dessen Bildung
kann durch Stickstoffabspaltung und Ringerweiterung erkldrt
werden.

N achdem nachgewiesen worden war, dass ein symmetri-
sches Intermediat, das 1,2-Didehydrobenzol 1, an der nu-
kleophilen aromatischen Substitution beteiligt ist,’)) konnten
Wittig und Pohmer,”! inzwischen in Tiibingen, 1 durch eine
Diels-Alder-Reaktion mit Furan abfangen. Dazu erzeugten
sie 1 aus Fluorbenzol und Butyllithium.”! Seitdem hat sich
1 zu einer gut verstandenen reaktiven Zwischenstufe entwi-
ckelt, die ihren Wert in der organischen Synthese schon
vielfach unter Beweis gestellt hat.”

Die isoelektronische Substitution zweier Didehydro-
Kohlenstoffatome durch eine BN-Einheit verkniipft 1 mit
dem 1,2-Azaborin 2, auf dieselbe Weise wie Benzol 3 mit 1,2-
Dihydro-1,2-azaborin 4 (Schema 1). Im Jahr 2009 wurde die
letztgenannte Verbindung erstmals von Liu et al. syntheti-
siert.l! Im Vergleich zu 1 wurde dem BN-Arin 2 aber weniger
Bedeutung beigemessen. Eine Ab-initio-Untersuchung von 2
durch Fazen und Burke ergibt eine verzerrte planare Struktur
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Schema 1. Isoelektronische Beziehung zwischen 1,2-Didehydrobenzol
1 und 1,2-Azaborin 2.

[*] Dipl.-Chem. M. Miller, Prof. Dr. H. F. Bettinger
Institut fiir Organische Chemie, Universitit Tibingen
Auf der Morgenstelle 18, 72076 Tiibingen (Deutschland)
Fax: () +49 7071 29 5244
E-Mail: holger.bettinger@uni-tuebingen.de
Homepage: http://www.poc.uni-tuebingen.de
Dr. C. Maichle-Méssmer
Institut fiir Anorganische Chemie, Universitit Tubingen
Auf der Morgenstelle 18, 72076 Tiibingen (Deutschland)

[**] Diese Arbeit wurde von der DFG und dem Fonds der Chemischen
Industrie (Stipendium fiir M.M.) unterstiitzt. Wir méchten danken
dem bwGRiD-Projekt (http://www.bw-grid.de) fiir die Bereitstellung
der Computerresourcen.

(M) Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403213 zu finden.

Wiley Online Library

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

fiir den Singulettgrundzustand und eine Singulett-Triplett-
Energieaufspaltung von ungeféihr 50 kcalmol ™' zugunsten des
Singulettzustands.’! Experimentelle Untersuchungen von 2
oder einem seiner Derivate sind nach unserem Kenntnisstand
bisher nicht bekannt.

1,2-Dihydrobenzole zeigen eine Reaktivitit, die mit der
gespannter Alkine vergleichbar ist.’! Die BN-Analoga der
Alkine, die Iminoborane, kommen durch die Polaritéit der B-
N-Bindung im Gegensatz zu den Alkinen nicht in den Genuss
kinetischer Stabilitiit.l! Trotz kinetischer Stabilisierung durch
volumindse Substituenten reagieren Iminoborane nédmlich
unter Oligomerisierung, meist unter Bildung von Borazo-
len.!”! Cyclische Tminoborane sind ebenfalls sehr instabil und
cyclotrimerisieren.” Der Vergleich mit der Chemie der cy-
clischen und acyclischen Iminoborane lédsst den Schluss zu,
dass 1,2-Azaborine duBerst reaktive Zwischenstufen sind.[>”!

Wie kann ein experimenteller Zugang zum 1,2-Azabo-
rinmotiv realisiert werden? Wir kamen zu dem Schluss, dass
1,2-Azaborine durch N,-Abspaltung und Ringerweiterung
von Azidoborolen erzeugt werden konnten, da frithere Ar-
beiten von Paetzold nahelegen, dass sich acyclische Azido-
diorganylborane R,BN; thermisch ohne intermedidre Bil-
dung der Borylnitrene R,BN zu Iminoboranen RBNR um-
lagern.®”! Da Azidoborole nicht bekannt und vermutlich
hochgradig instabil sind,"” untersuchten wir die thermische
Zersetzung des Dibenzoderivats 9-Azido-9-borafluoren 5.
Diese Verbindung wurde schon zuvor in unserer Gruppe
synthetisiert und als ziemlich labil eingestuft."" Die thermi-
sche Zersetzung von 5 sollte zur N,-Eliminierung fithren und
konnte das Dibenzoderivat (6) von 2 liefern (Schema 2).
Verbindung 6 ist ein BN-Analogon des 9,10-Phenanthrins.['?!
Die bekannte Chemie der acyclischen und cyclischen Imino-
borane spricht dafiir, dass 6 Cyclooligomerisierungen zum
Borazol 7' oder Tetraazaborocin 8, Polymerisation oder
Abfang mit nicht abreagiertem Azid!'" eingeht. Bei Zerset-
zungsexperimenten von Azidoboranen in der Hitze werden
jedoch oft komplexe Mischungen nicht identifizierbarer Re-
aktionsprodukte erhalten.’! Da sich 5 leicht zersetzt,'! syn-
thetisierten wird es in situ aus dem entsprechenden Chlor-
boran und Azidotrimethylsilan und erhitzten die entstehen-
den Mischungen aus 5§ und Trimethylchlorsilan in einigen

o] Ay

Q

n-Heptan
B-N, Ruckfluss E \ |
- Ny N B, N
» C
; : QO
8

Schema 2. Bildung von Tetramer 8 aus BN-Arin 6, das aus der thermi-
schen Zersetzung von Azid 5 erhalten wird.
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Losungsmitteln, einschlieBlich Heptan, unter Riickfluss.
Durch diese Prozedur wird das unlosliche, farblose Tetramer
8 erhalten, das durch Zentifugation aus der dunkelbraunen
Losung der Reaktionsprodukte in einer Ausbeute von 8-10 %
isoliert werden konnte. Die unlosliche Verbindung 8 kann
mittels hochaufgeloster Massenspektrometrie und IR-Spek-
troskopie identifiziert werden.

Einer Synthesevorschrift von Koster et al. folgend, haben
wir 8 das erste Mal als Nebenprodukt bei der Hochtempe-
ratursynthese (405°C) von 7 aus N,N',N"-Tri(biphenylyl)-
borazol 9 beobachtet (Schema 3)."*! Auf Grundlage von "'B-
Festkorper-NMR, IR und Rechnungen schlugen wir eine
Tetraazatetraborocin-Struktur vor.!'¥ Dieser Vorschlag kann
nun durch Einkristall-Rontgendiffraktometrie bestitigt
werden (Abbildung 1), da aus der Schmelze von 9 geeignete
Kristalle von 8 erhalten werden konnten.
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Schema 3. Synthese von 8 aus 9, um Kristalle fir Réntgeneinkristall-
messungen von 8 zu erhalten.

Abbildung 1. Zwei Molekiile 8 im Festkérper.

Verbindung 8 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe C2/c mit vier Molekiilen pro Elementarzelle.'”! Die
Molekiile weisen den erwarteten B;N,-Ring in Wannenkon-
formation auf, BN-Atompositionen konnen aber wegen der
Fehlordnung der Bor- und Stickstoffpositionen nicht eindeu-
tig zugeordnet werden. Die Biphenylylgruppe ist praktisch
planar und so orientiert, dass die sterische Hinderung mini-
mal ist. Die Molekiilpackung zeigt sowohl m-m-Stapel- und
CH-n-Wechselwirkungen.

Die Bildung des formalen Tetramers 8 ist ein starker
Hinweis fiir die Beteiligung von monomerem 6 als reaktiver
Zwischenstufe. FEine computerchemische Untersuchung
(LPNO-CEPA/cc-pVTZ//B3LYP/6-311 4 G** 4 ZPVE)["
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ergab eine Energiebarriere von 29.4 kcalmol ™' fiir den exo-
thermen (—21.7 kcalmol™") Verlust von N, aus 5. Die N,-
Eliminierung und Ringerweiterung zu 6 verlauft auf diesem
Theorieniveau in konzertierter Weise. Berechnungen weisen
darauf hin, dass die Dimerisierung von 6 zum Diazadibore-
tidin (10) sehr giinstig ist (2 6—10, —115.7 kcalmol ). Das
Tetramer wird vermutlich durch die Dimerisierung von 10
gebildet, ein aus der Chemie der acyclischen Iminoborane
bekannter Prozess (Schema 4)."1] Die Dimerisierung von

O B Dimerisierung O B-N O Dimerisierung

4 — 2 o - 8
J,
0 2 x-115.7 -315.3

Schema 4. Moglicher Bildungsweg von 8 aus 6. Relative Energien (in
kealmol~', LPNO-CEPA/cc-pVTZ//B3LYP/6-311 + G** + ZPVE) sind
auf vier Molekiile 6 bezogen.

10 ist mit —83.9 kcalmol ™' exotherm, weshalb die Cyclotetra-
merisierung (4 6—8) ein sehr stark exothermer Prozess
(—315.3 kcalmol ) ist, der den hohen Energieinhalt von 6
widerspiegelt. Das Trimer 7 des BN-Arins 6 konnte zwar
mittels Massenspektrometrie in der Reaktionsmischung
nachgewiesen werden, wird aber in so geringen Mengen ge-
bildet, dass es neben 8 nicht isoliert werden konnte.?”) Kon-
trollexperimente zeigten, dass 7 in siedendem Heptan nur in
nicht nachweisbaren Mengen zu 8 zerfillt.

Im Anschluss an die Hydrolyse oder Methanolyse der
dunklen Losungen, die aus der Thermolyse von 5 erhalten
wurden, wurde eine GC-MS-Analyse durchgefiihrt, die die
Bildung eines komplexen Produktgemischs mit mehr als 20
Produkten offenbarte. Diese Beobachtung ist bei der Ther-
molyse sowohl von Azidoboranen,®! als auch von einigen
organischen Aziden wie Phenylazid®! nicht ungewohnlich.

Aus den Massenspektren und Derivatisierungsexperi-
menten mit Trifluoracetanhydrid (TFAA) und N,O-Bis(tri-
methylsilyl)trifluoracetamid (BSTFA) konnten nur wenige
Verbindungen, die mittels GC getrennt werden konnten,
vorlédufig zugeordnet werden. Darunter sind Biphenyl, Silyl-
derivat 11b und Tetraazaborolin 12. Wihrend 11b auf den
Abfang von 6 mit Trimethylsilylchlorid hinweist, kann 12
durch einen Abfang von 6 mit nicht abreagiertem Azid 5 und
anschlieBender Hydrolyse verniinftig erkldrt werden
(Schema 5). AuBlerdem konnten Verbindungen mit den
Massen Biphenyl+6 und Biphenyl+2x6 nachgewiesen
werden, wobei das Fragmentierungsmuster aber keine
Riickschliisse auf die Konstitution zulédsst. Weiterhin wurden
Produkte aus der Hydrolyse von § beobachtet, die durch
unabhingige Analyse der Hydrolyseprodukte von 5 bestétigt
werden konnten.

Wie é&hnlich sind sich das Dibenzoderivat 6 und das
Stammsystem 1,2-Azaborin 2? Die berechneten Geometrien
fiir 6 und 2 sind qualitativ dhnlich, zeigen aber signifikante
Unterschiede (Abbildung2). Die starke Verzerrung des
C,BN-Rings™" von der hexagonalen Struktur bleibt auch nach
der Dibenzoanellierung erhalten, da sich die NBC- und BNC-
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Schema 5. Abfang von aus 5 erzeugtem 6 durch Trichlormethylsilan
und 5 bei anschlieRender hydrolytischer Aufarbeitung.
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Abbildung 2. Vergleich der auf dem B3LYP/6-311 + G**-Theorieniveau
berechneten Strukturen von 6 und 2. Die B3LYP-Werte stimmen gut
mit den Ergebnissen der genaueren CCSD(T)/cc-pVTZ-Rechnung
(Daten in Klammern) Gberein. Bindungslangen sind in A, Bindungs-
winkel in Grad angegeben.

Winkel in 6 (142.2° and 111.1°) und 2 (141.6° and 109.6°) sehr
dhnlich sind. Wie erwartet fithrt die Dibenzoanellierung zu
signifikanten Unterschieden in den C-C-Bindungsldngen des
C,BN-Rings von 6, wihrend die entsprechenden Bindungen
in 2 sehr dhnliche Ldngen aufweisen. Als Konsequenz der
Bindungslokalisierung werden die C-B- und C-N-Absténde
grofer, wiahrend der B-N-Abstand von 6 im Vergleich zu 2
kleiner wird. Der Charakter der Molekiilorbitale bleibt er-
halten: Das HOMO st ein m-Orbital und das LUMO ein
leeres, in der Ebene liegendes Orbital am Boratom (siche
Hintergrundinformation, Abbildung S25). Die Hydrierwér-
me von 6 und 2 bei der Bildung von BN-Phenanthren oder
BN-Benzol 4 sind dhnlich: —64.7 bzw. —59.7 kcalmol . Zieht
man in Betracht, dass sich 1,2-Didehydrobenzol 1 mehr oder
weniger wie ein gespanntes Alkin verhilt® und dass das -
System orthogonal zu den Orbitalen angeordnet ist, die die
Arinreaktivitit bestimmen, so wird klar, dass der Grad der
Aromatizitdt des zentralen sechsgliedrigen Rings nicht ent-
scheidend ist und deshalb 9,10-Phenanthrin und 1 #hnliches
chemisches Verhalten aufweisen. Sehr dhnliches chemisches
Verhalten wird daher auch von BN-Phenanthrin 6 und dem
bisher unbekannten 2 erwartet.

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Zusammenfassend lédsst sich feststellen, dass sich aus der
Thermolyse des 9-Azido-9-borafluorens 5 das Tetramer (8)
des BN-Arins 6 erhalten lidsst. Nach Rechnung verlaufen der
Verlust von Stickstoff und die Ringerweiterung konzertiert,
aullerdem ist die Cyclotetramerisierung von 6 ein auf3eror-
dentlich exothermer Prozess. Da 6 eine Hochenergiespezies
ist, wird zusitzlich zu Tetramer 8 eine Fiille weiterer Produkte
gebildet. Die Bildung einiger dieser Produkte und des Te-
tramers kann leicht durch (Selbst)Abfang von 6 erklirt
werden.
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flexe, 254 verfeinerte Parameter, R, =0.0340, wR, =0.0951, und
GOF=1.051 fiir kompletten Datensatz, R, =0.0333, wR,=
0.0943 und GOF =1.051 fiir Reflexe I>20(J), max/min Rest-

(17]

(18]

[19]

[20]

[21]

Angewandte

elektronendichte +0.189/—0.179 e A%, CCDC 990433 (8) ent-
hilt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erhéltlich.
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