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Synthese und Struktur des ersten Heterocyclus
mit Borazin- und Cyclophosphazen-
Teilstruktur**

Derek P. Gates, Ralf Ziembinski, Arnold L. Rheingold,
Brian S. Haggerty, und Ian Manners*

Anorganische Heterocyclen haben wegen ihrer Struktur, ih-
rer Bindungsverhéltnisse und ihrer Funktion als Vorstufen fiir
anorganische Polymere (durch Ringdffnungspolymerisation)
und fiir Keramiken (durch Pyrolyse) betrichtliche Aufmerk-
samkeit auf sich gezogen! ~31. Borazine und Cyclophosphazene
(1,3,5,24%,425,645-Triazatriphosphinine) gehdren zu den am
besten untersuchten Klassen dieser Verbindungen! ~*1. Im Ge-
gensaiz dazu sind nur sehr wenige Beispiele von Ringverbin-
dungen bekannt, die aus Bor-, Stickstoff- und Phosphoratomen
aufgebaut sind, und keine davon kann man als ein Heterocyclus
mit Borazin- und Cyclophosphazen-Teilstruktur ansehen!® ™71,

Eine der am besten charakterisierten Bor-Stickstoff-Phos-
phor-Ringverbindungen ist 1. Diese Verbindung wurde
auf mehreren Wegen dargestellt, z.B. durch Umsetzung von
[CL,P=N=PCl,][BCl,] mit [MeNH,]CI"®. Der B,N,P-Hetero-
cyclus 1 wurde spektroskopisch charakterisiert, und es wurde
postuliert, daB 1 im festen Zustand eine zwitterionische Struktur
hat. Messungen der elektrischen Leitfahigkeit ergaben jedoch,
daB sich in polaren Lésungsmitteln wie Nitrobenzol durch Ab-
spaltung eines Chlorsubstituenten vom Boratom ein Ionenpaar
bildet'™™. Um die Bindungsverhiltnisse in 1 aufzukldren, wurde
eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse dieser Verbindung
durchgefiihrt, die erste kristallographische Untersuchung sechs-
gliedriger Ringe dieses Typs.

Durch Abkiihlen einer Lasung von 1in CH,Cl, auf — 30°C
wurden nach einigen Tagen farblose Kristalle erhalten. Zwei
Ansichten der Struktur von 1 im Kristall sind in Abbildung 1
dargestellt®). Der BN,P,-Ring weicht betrichtlich von der Pla-
naritit ab, die Summe der Innenwinkel betrigt 711.6(6)° (erwar-
tet 720°). Am stirksten ausgelenkt ist das Boratom in 1, wie
man in der Seitenansicht von 1im unteren Teil von Abbildung 1
deutlich sehen kann. Die Abweichung von der besten Ebene
durch die anderen fiinf Atome betrigt 0.39(1)A. Die von N(3)
ausgehenden P-N-Bindungen [P(1)-N(3) und P(2)-N(3)] sind
kiirzer (durchschn. 1.547(4)A) als die entsprechenden, von den
methylsubstituierten Stickstoffatomen N(1) und N(2) ausgehen-
den Bindungen [P(1)-N(1) und P(2)-N(2)] (durchschn.
1.593(4)A). Dies 1aBt im Fall der erstgenannten Bindungen ei-
nen héheren n-Bindungsanteil vermuten, was in Einklang mit
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen {A] und -winkel
[°}: P(1)-N(3) 1.551(4), P(2)-N(3) 1.544(4), P(1)-N(1) 1.583(4), P(2)-N(2) 1.602(4),
N(1)-B(1) 1.536(6), N{2)-B(1) 1.531(5), Cl{5)-B(1) 1.847(3), CI(6)-B(1) 1.903(4);
P(1)-N(3)-P(2)125.7(3), N(1)-P(1)-N(3) 113.52), N2)-P(2)-N(3) 113.7(2), P(1)-
N(1)-N(1)-B(1) 122.2(3), P(2)-N(2)-B(1) 122.2(3), N(1)-B(1}-N(2) 113.5(3).

einer positiven Ladung an N(3) ist. Zum Vergleich: Die Phos-
phor-Strickstoff-Bindungen in [Cl;P=N=PCl,]* sind 1.51-
1.56 A lang!*®, Bezeichnenderweise jedoch dhneln die Lingen
der Bindungen P(1)-N(1) und P(2)-N(2) (durchschn. 1.593(4)A)
den entsprechenden Lingen in (NPCl,), (1.58 A)*!!, und sie
sind wesentlich kiirzer als eine typische P-N-Einfachbindung
(ca. 1.78 A)121. Das ist ein Hinweis darauf, daB die freien Elek-
tronenpaare von N(1) und N(2) an der =-Bindung zu den Phos-
phor-atomen der P(1)-N(3)-P(2)-Einheit beteiligt sind. Ein weite-
rer Beweis fiir eine n-Bindung sind die Umgebungen von N(1)
und N(2), die eher trigonal-planar als pyramidal sind. Im Gegen-
satz zu den P-N-Bindungen haben die B-N-Bindungen Lingen
(durchschn. 1.533(5) A), die auf eine Bindung mit iiberwiegend
Einfachbindungscharakter hinweisen. Beispielsweise liegt die
Linge einer B-N-Einfachbindung im Bereich von ca. 1.58-
1.59 A, B-N-Doppelbindungen dagegen sind im allgemeinen ca.
1.41 A lang und in Borazinen etwas linger, nimlich ca. 1.43 A
lang™?. Dennoch sind die B-N-Bindungen des Gerlistes immer
noch deutlich kiirzer als typische B-N-Einfachbindungen, was
auf die Mdoglichkeit eines gewissen m-Bindungsanteils in der
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N-B-N-Einheit des Ringgeriists hindeutet. Betrachtet man sich
dic Umgebung des Boratoms B(1) etwas genauer, so finden sich
weitere Anhaltspunkte, die diese Annahme stiitzen. Bemerkens-
werterweise unterscheiden sich die beiden Bor-Chlor-Bin-
dungen deutlich voneinander. Die B(1)-Cl(5)-Bindung liegt an-
nihernd in der besten Ebene des BN,P,-Rings, 1.847(5) A lang,
und Fhnelt damit der in cyclischen Chlorboran-Amin-Addukten
wie dem Dimer (C1,BNMe,), (1.830(10) A)1*41. Im Gegensatz
dazu steht die B(1)-Cl(6)-Bindung annidhernd senkrecht zur
besten Ebene durch den BP,N,-Ring (Abb. 1 unten) und ist
merklich kinger (1.903(4) A), was zusammen mit der deutlichen
Verkiirzung der B-N-Bindungen des Geriists, zur Annahme
fithrt, daB die heterolytische Abspaltung von CI(6), welche eine
..Borazin-artige* planare Umgebung von B(1) erzeugen wiirde,
strukturell vorgebildet ist™. Angesichts dieser Moglichkeit
wurde versucht, mit GaCl, einen Halogenidsubstituenten abzu-
spalten. Zugabe von GaCl, in CH,Cl, zu 1 im selben LOsungs-
mittel [Gl.(a)] fiihrte nicht zu einem sichtbaren Farbwechsel.
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Allerdings zeigte die ''B-NMR-spektroskopische Analyse der
Reaktionsmischung daf3 1 (8 = 5.38 (Triplett)) vollstindig um-
gesetzt wurde und sich ein neues Produkt 2 (Singulett bei
& == 31.7) gebildet hatte. Das !!B-NMR-Signal von 2 ist wesent-
lich breiter als das von 1, was eher mit einer planaren als mit
einer tetraedrischen Umgebung des Boratoms vereinbar ist.
Dariiber hinaus dhnelt die *'B-NMR chemische Verschiebung
von 2 der des Borazins (CIBNMe), (8 = 31.2) dhnlich ist!**L.
Das *'P-NMR-Signal von 2 bei é = 35.5 ist im Vergleich zum
entsprechenden Signal von 1 (Singulett bei 6 = 28.2) tieffeld ver-
schoben. Das '"H-NMR-Signal der Methylgruppe von 2 ist ge-
geniiber dem von 1 (& = 3.23) leicht tieffeldverschoben und liegt
bei & = 3.36. Die NMR-spektroskopischen Daten von 2 sind
zwar ein deutlicher Hinweis auf die Abspaltung eines Chlorid-
substituenten von 1 mit GaCl,, doch den endgiiltigen Struk-
turbeweis erbrachte erst eine Einkristall-R&ntgenstruktur-
analyse.

In Abbildung 2 sind zwei Ansichten der Molekilstruktur von
21161 im Kristall dargestellt. Die ROntgenstrukturanalyse besti-
tigte, daB3 ein in Verbindung 1 an Bor gebundenes Chloratom
abgespalten wurde und sich ein Bor-Stickstoff-Phosphor-Kat-
ion mit [GaCl,]™ als Gegenion gebildet hatte. Im Gegensatz zu
1 ist in 2 der BNP-Ring nahezu planar (Abb. 2 unten), wobei
N(1) mit 0.11(1) A am stirksten aus der besten Ebene ausge-
lenkt ist. Die Summe der Innenwinkel des Ringes betragt
718(1)°. Zwischen Kation und Anion bestehen keine signifi-
kanten Wechselwirkungen; der kiirzeste Abstand zwischen B
und CI (B - -- CI(6)) betrigt 3.223(3) A, der zwischen N und CI
(N(1) -+ - CI(9)) 3.980(3) A. Ein deutlicher Unterschied zwischen
den Strukturen von 1 und 2 tritt beim Bindungswinkel N(2)-B-
N(3) zutage. Dieser Winkel wird beim Ubergang 1 nach 2 deut-
lich von 113.9(3)" auf 124.2(6)° vergréfBert, was in Einklang mit
der Erniedrigung der Koordinationszahl des Bors von vier auf
drei ist. Hinzu kommt, daB die B-N-Bindungslingen in 2
(1.429(10) A) wviel kiirzer als in 1 (1.533(5) A) sind. Dies weist
darauf hin, daf der n-Bindungsanteil der B-N-Bindungen in 2
dem von Borazinen dhnelt (B-N-Bindungslinge ca. 1.43 A)31,
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Abb. 2. Zwei Ansichten der Struktur von 2 im Kristall. Ausgewdhlte Bindungs-
lingen [A]l und -winkel [*]: P(1)-N(1) 1.551(7), P(2)-N(1) 1.551(6), P(1)-N(2)
1.623(6), P(2)-N(3) 1.625(7), N(2)-B 1.436(5), N(3)-B 1.422(10); P(1)-N(1)-P(2)
125.4(4), N(D-P{1)-N(2) 112.2(3), N(1)-P(2)-N(3) 112.0(4), P(1)-N(2)-B 121.5(5),
P(2)-N(3)-B 122.2(4), N(2)-B-N(3) 124.2(6).

Im Gegensatz zu denen der koordinativen Umgebung des Bor-
atoms sind die Bindungswinkel und Langen im Phosphazen-Teil
des Rings praktisch mit denen in 1 identisch. Dennoch sind
die Bindungen P(1)-N(2) und P(2)-N(3) in 2 (durchschn.
1.624(6) A) linger als die analogen Bindungen in 1 (durchschn.
1.593(5) A), was auf gréBeren 7-Bindungsanteil zwischen Stick-
stoff und Bor in 2 zuriickgefithrt werden kann. Wir setzen unse-
re Studien zur Reaktivitdt von 1 und 2 fort und untersuchen den
potentiellen Nutzen dieser Verbindungen als Vorstufen fiir Poly-
mere und keramische Materialien auf BN-PN-Basis.

Experimentelles

2: Bei Raumtemperatur wurde eine Ldsung von GaCly (0.26g, 1.5 mmol) in
CH,Cl, (20mL) zu einer schwach gelben Lésung von 1 (0.47 g, 1.4 mmol) in
CH,Cl, (20 mL) in einem im Vakuum ausgeheizten Reaktionsgefdl [17] gegeben.
Die Farbe des Reaktionsgemisches dnderte sich beim Riihren nicht, die *'P-NMR-
spektroskopische Untersuchung zeigte jedoch quantitativen Umsatz. Das Losungs-
mittel wurde innerhalb von vier Stunden im Vakuum durch langsames Abkonden-
sieren in einen Kolben, der mit flissigem Stickstoff gekihlt wurde, entfernt. Es
verblieben beigefarbene, faserige Nadeln, die aus CH,Cl; durch langsame Entfer-
nung des Losungsmittels im Vakuum umkristallisiert wurden. Die so erhaltenen
farblosen Kristalle wurden dreimal mit kaltem Hexan gewaschen. Ausbeute: 0.33 g
(47%). *'P-NMR (CDCl,, H,PO, ext.): d = 35.0; ''"B-NMR (CH,Cl,/D,0,
BF,-OEt, ext.): § = 31.7; 'H-NMR (CDCl,, TMS ext.): § = 3.36(m). Elementar-
analyse: C,H BCl;GaN,P,: ber. C4.50, H1.13, N 7.87; gef. C4.50, H1.12, N7.72.
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[Cu,,Se,,(PEt,Ph), 4] und
[Cu,4Se,,(PrButBu,),,]: Synthese und
Struktur zweier Clusterverbindungen mit
isomeren Cu-Se-Geriisten**

Stefanie Dehnen und Dieter Fenske*

Professor Larry Dahl zum 65. Geburtsiag gewidmet

Bei der Umsetzung von Kupfer()-acetat mit tertidren Phos-
phanen und E(SiMe,), (E = S, Se) erhielten wir kiirzlich die
neuen Schwefel- und Selen-verbriickten Kupfercluster 1-3 und
4 mit 12 bzw. 20 Kupferatomen (Schema 1). Die Strukturen all
dieser Clusterverbindungen konnten durch Réntgenstruktur-
analysen ermittelt werden!!.

> [Cu,,Se (PEtPh,)g] 1
{: [Cu,,S,(PEtPh,);] 2
> [Cuy,S4(PEL),] 3
> [Cu,oS,o(PPhy)] 4

PR,R’, E(SiMe,),
CuOAc

R. R’ = Et,Ph, E = §, Se;
organisches Losungsmittel

Schema 1.

Bei analogen Reaktionen von E(SiMe,), mit CuCl anstelle
von CuQOAc als Edukt konnten bislang ausschlieBlich Selen-ver-
briickte Kupfercluster synthetisiert werden!?), die jedoch deut-
lich gréBere [Cu,Se],-Clustergeriiste aufweisen. Als Bei-
spiele widren [Cu,qSe,s(PiPr;);,], [Cu,,Se;s(PEL;),,] und
[Cu,46S€,(PPh,),,]" zu nennen.

Offensichtlich beeinfluBt das Anion der eingesetzten
Kupfer(1)-Verbindung die Clusterbildung, womit es mdglich
wurde, bislang nicht beobachtete, kleinere Clusterkomplexe so-
wie Schwefel-verbriickte Kupfercluster in kristalliner Form zu
isolieren. Moglicherweise kann man 1-4 als Zwischenstufen bei
der Entstehung groBerer Clusterverbindungen ansehen!!: 2,

Bei einem weiteren Versuch, entsprechende Intermediate auf
dem Weg zu groBen Kupferclustern darzustellen, setzten wir
CuOAc mit Se(SiMe,), in Gegenwart der Phosphane PEt,Ph
oder PrBurBu, in Diethylether bzw. THF um (Schema 2). Da-

PE(,Ph, Se(SiMe,),. ELO

[Cu,,Se,,(PEt,Ph), ;] 5
CuOAc

Cu,,Se,,(PnButBu 6
PuBwBu,, Se(SiMe,),, THF [CusiSesal 2ol

Schema 2.

bei konnten die Verbindungen 5 bzw. 6 in hohen Ausbeuten
(80-85%) isoliert und mit Hilfe der Kristallstrukturanalyse
charakterisiert werden™.. Es gibt keine Hinweise dafiir, daB
andere Cluster bei den Reaktionen gebildet werden.

Die Struktur von 5 im Kristall ist in Abbildung 1 oben ge-
zeigt. Im Vergleich zu anderen bekannten Selen-verbriickten
Kupferclustern mit 36 und mehr Kupferatomen lassen sich
deutliche Unterschiede im Aufbau erkenncn. Anders als bei
[Cu,,Se,(PEt,Ph),,] oder [Cu, ,¢Se,,(PPh;),,]%, deren Struk-
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