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Imidazole Derivatives, VI!'l, — Stable Carbene Boranes

Stable imidazol-2-ylidene—borane adducts 8 and 9 are ob-
tained from 1,3,4,5-tetraalkylimidazol-2-ylidenes # and Me,S -
BH; or Et,O - BF3. An X-ray structure analysis of 8b has been
performed. An ab initio calculation [MP2(fu)/6-31G**] reveals

a low energy difference between two rotamers. The bond or-
ders of the cyclic bonds imply only a minor = interaction be-
tween the N—C—N and the C—C fragment.

Addukte des Borans mit elektroneutralen Kohlenstoff-
Basen sind selten. Den schon ldnger bekannten Verbindun-
gen 1-32—4 konnten wir kiirzlich den Komplex eines ,,yli-
dischen“ Olefins 4 zur Seite stellen'™. Carbene weisen als
Liganden in Komplexverbindungen fiir gew&hnlich Akzep-
toreigenschaften auf® und sind deshalb meist schlechte
Koordinationspartner fiir elektronenarme Zentren; dies
macht den bislang fehlenden Nachweis der Existenz von
Carben—Boranen begreiflich. Die wegweisenden Arbeiten
von Wanzlick!” {iber nucleophile Carbene haben mit der
Isolierung eines stabilen Imidazol-2-ylidens® durch Ar-
duengo eine ungeahnte Aktualisierung erfahren®. Die mitt-
lerweile bequem und mit betrachtlicher Variationsbreite der
Substituenten!*!! zugingliche Substanzklasse hat den seit
langem bekannten Metallkomplexen? in kiirzester Zeit
eine Reihe von Addukten 5 und 6 beigefiigt (X = Se!™, Te™?,
CH,", CS,"4, IC(F;!""). Der kiirzlich bekannt gewordenen
Koordination von 1,3-Dimesitylimidazol-2-yliden an das
AlH;-Fragment!® wollen wir die Boran-Addukte 8 gegen-
iiberstellen.

Synthese und Eigenschaften der Carben—Borane 8a—c und 9

Der nucleophile Charakter der Imidazol-2-ylidene 7 er-
iibrigt fur diese Carbene im Falle der Addukt-Bildung die
in den Metall-Komplexen"? bekannte , klassische” Riickbin-
dung und ermdglicht somit die Anbindung auch elektro-
nenarmer Fragmente. Tatsichlich sind durch Umsetzung
von 7a—c!™! mit Me,S - BH, die Carben—Borane 8a—c als
farblose, kurzzeitig luftstabile Feststoffe in sehr guten Aus-
beuten zugénglich. Hierin 148t sich die B—C-Bindung unter
praparativen Bedingungen nicht mehr thermisch spalten; 8a
und 8b sind unzersetzt sublimierbar.

[*+] Kristallstrukturanalyse. — '**! Ab-initio-Berechnungen.
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Verschiebungswerte und Kopplungen in den '"H-NMR-
Spektren von 8a—c (vgl. Exp. Teil) entsprechen der Erwar-
tung und sind gegeniiber den Daten der Carbene 7a—c!'!
nicht signifikant verdndert. Die chemische Verschiebung fiir
die Signale von C-4,5 im *C-NMR-Spektrum von 8a ge-
stattet eine Einordnung in die Reihe bekannter Derivate des
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1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-ylidens 7a - E; E=CHj
(6= 1263417 = Te (6=12634)"! > W(CO); (3=
125.39)M8 > BH, (6 = 122.19) > Se (6 =121.9)M > S (8 =
120.70)!" > CH, (8 = 114.33)"\. Die Abfolge, in die sich
auch der fiir 7a selbst beobachtete Wert (8 = 122.55)"'" ein-
fiigt, legt eine Zuordnung nach dem relativen Gewicht der
Resonanzformeln 5 und 6 nahe; hier erwarten wir fiir das
Imidazolium-Ion den kleinsten, hingegen fiir die Methylen-
Verbindung den hochsten Beitrag von 5 zur Beschreibung
der Bindungssituation. Jedoch ist angesichts der geringen
Verschiebungsdifferenzen sowie der vielfiltigen EinfluB3-
nahme auf die chemische Verschiebung sp>-hybridisierter C-
Atome!™ Zuriickhaltung bei der Interpretation geboten.
Fiir C-2 wird mit 6 =~ 167 gegeniiber den Carbenen 7 eine
drastische Hochfeldverschiebung von ca. 45 ppm beobach-
tet. Ein Vergleich mit den Daten der zuvor erwdhnten Ad-
dukte 7a - E zeigt hier erwartungsgemaD infolge des Wech-
sels der Bindungspartner am beobachteten Atom betrdcht-
liche Differenzen; die Gegeniiberstellung von 8a (6 = 167.32)
und dem hierzu isoelektronischen Pentamethylimidazolium-
Ion"" (5 = 143.90) zeigt den EinfluB der Elektronegativitiit
auf die Verschiebung, die offenkundig jedoch noch von an-
deren Faktoren gestaltet wird. Die Kopplungskonstante
'J("'B,"*C) von ca. 50 Hz ist fir dic Anbindung sp*hybri-
disierten Kohlenstoffs an tetraedrische Borzentren charak-
teristisch und wird beispielsweise auch fiir das Tetraphe-
nylborat-Ion gefunden®,

In den 'B-NMR-Spektren entspricht die chemische Ver-
schiebung der Erwartung fiir tetraedrisch koordiniertes
Bor?!}; die Signallage bei 8 & — 35 wird analog in den Ylid-
Addukten 3 und 4 beobachtet und ist zwischen den Ver-
schiebungsbereichen der Addukte R;N - BH; und R;P - BH;,
angesiedelt. Die Kopplungskonstante 'J('H,''B) ist mit ca.
86 Hz gegeniiber entsprechenden Daten der Amin— und
Phosphan—Borane?! jedoch deutlich verringert. Insgesamt
verweisen die !'B-NMR-Daten von 8 auf eine deutliche Par-
allele zu den Monoaryltetrahydroboraten®?! {[PhBH,™]:
3= —264, 'J('H,'B) =76 Hz™}, als deren elektroneutrale
Verwandte sie aufgefat werden konnen.

Analog zu 8a wird durch Umsetzung von 1,3,4,5-Tetra-
methylimidazol-2-yliden (7a) mit Et,O - BF; das Trifluor-
boran-Addukt 9 in farblosen luftstabilen Kristallen erhalten.
'H- und *C-NMR Daten (C-2-Signal wird, wie auch bei 8,
bei Raumtemperatur nicht beobachtet) zeigen zu 8a nur
geringe Differenzen (vgl. Exp. Teil). Die chemische Verschie-
bung im "B-NMR-Spektrum liegt mit & = 1.48 im Norm-
bereich der BF;-Addukte™. Die Kopplungskonstante
J("'B,”F) ist mit 37.6 Hz gegeniiber der in Methylenphos-
phoran-Addukten® um ca. 15 Hz reduziert.

Struktur von 2-Boran-1,3-diethyl-4,5-dimethylimidazolin (8b)

Uber BH;-Addukte neutraler Kohlenstoff-Basen liegen
nur wenige experimentelle Strukturbestimmungen vor>2>2],
Dies hat uns zur Durchfithrung einer Kristallstrukturana-
lyse von 8 veranlaf3t. Zur Vermeidung von Stérungen durch
Fehlordnung, wie sie bei der Strukturbestimmung des Pen-
tamethylimidazolium-Ions"” wie auch von Komplexen des
Pentamethylpyrrols®” sowie des Trihydro(2,3,4,5-tetrame-
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thylpyrrolyl)borat-Ions?® beobachtet wurden, haben wir
uns fiir die Diethyl-Verbindung 8b entschieden. Die gute
Kristallqualitét hat hierbei auch die réntgenographische Be-
stimmung der Wasserstoffatom-Lagen gestattet (Abb. 1).

Abb. 1. Ansicht von CoHyBN, (8b) im Kristall; ausgewihlte Bin-

dungsabstinde [A] und -winkel [°]: C(1)}-N(2) 1.352(2), N(2)—C(2)

1.393(2), C(2)—C(3) 1.350(2), C(3)—N(1) 1.393(2), N(1)—C(1) 1.352(2),

C(1)—B 1.603(3), N(2)—C(4) 1.471(2), C(2)—C(8) 1.494(2), C(3)—C(9)

1.487(2), N(1)—C(6) 1.472(2); N(1)~C(1)=N(2) 104.7(1), C(1)—N(2)—

C(2) 111.2(1), N(2)—C(2)~C(3) 106.5(1), C(2)—C(3)}~C(1) 106.5(1),
C(3)-N(1)—C(1) 111.1(1)

Wie erwartet bildet 8b einen planaren Fiinfring, dessen
Ebene in guter Néherung sdmtliche hieran gebundenen
Atome enthilt. Die Ringgeometric weist, wie auch in
Imidazol® beobachtet, eine deutliche Alternanz der Bin-
dungslingen auf™, Hierbei ist die dem urspriinglichen Car-
ben-Kohlenstoff C1 gegeniiberliegende Bindung C2—C3 mit
1.350(2) A in den Bereich der Doppelbindung verkiirzt, wéih-
rend die hieran angrenzenden Bindungen C2—N2 und
C3—N1 [1.393(2) A] im Bereich der formalen Einfachbin-
dung liegen; demgegeniiber sind die verbleibenden Abstinde
C1-N2 [1.3522) A] deutlich verkiirzt. Der Winkel
N1—-C1—-C2 ist mit 104.7(1)° gegeniiber dem Innenwinkel
des gleichseitigen Fiinfecks deutlich reduziert und unterbie-
tet auch die Innenwinkel an C2 und C3 {106.5(1)°]; dies
kann unter Anwendung des VSEPR-Konzepts™! mit den
Elektronegativititen der beteiligten Elemente begrindet
werden.

Die exozyklischen C—C- und N—C-Bindungen entspre-
chen der Erwartung [C2—C8 1.494(2), C3—C9 1.487(2),
N1—-C6 1.472(2), N2—C4 1.471(2) A]. Der Abstand C1—B
ist mit 1.603(3) A gegeniiber OC—BH; (1.534 A)?¥ bzw.
CH,;NC-BH, (1.566 A)™ deutlich aufgeweitet, wird jedoch
von dem im Methylenphosphoran-Komplex 3 gefunden
Wert [1.655(11) A]2 {ibertroffen; dies zeigt eindeutig die
Abhingigkeit der Bindungslinge vom s-Anteil in der Hy-
bridisierung des beteiligten Kohlenstoff-Atoms unabhingig
von der chemischen Stabilitit der Bindung. Innerhalb des
BH,-Substituenten ist der Abstand vom Boratom zum den
Ethylsubstituenten zugewandten Wasserstoffatom mit

Chem. Ber. 1993, {26, 2041 — 2045



Derivate des Imidazols, VI

1.12(2) A gegeniiber den anderen B—H-Bindungen [1.11(2)
A] im Rahmen der Standardabweichung identisch; die
durchschnittliche Bindungslidnge (1.113 A) ist gegeniiber den
aus Mikrowellenspektren gewonnenen Daten von 1%% und
2 (R = Me)™ (ca. 1.22 A) deutlich verkiirzt. Die Geometrie
am Borzentrum zeigt hierbei nur maBige Abweichungen von
der des idealen Tetraeders [H1—B-—-H2 106(1), HI—-B—H3
111(1), H2—B—H3 109(1), C1—B—H1 109(1), C1-B—H2
111(1), C1—B—H3 112(1)°]. Im Zusammenhang mit der Ori-
entierung der BH3-Gruppe ist die syn-Stellung der Ethyl-
Substituenten zu sehen, deren Geometrie keine Besonder-
heiten aufweist [N1—C6 1.472(2), N2—C4 1.471(2), C4—C5
1.512(2), C6~C7 1.509(3) A, N1—C6—C7 112.1(1), N2—C4—
C5 112.9(1)°].

Zum Vergleich haben wir eine AM1-Berechnung®® von
8b durchgefiihrt; diese bestitigt die syn-Anordnung der
Ethylsubstituenten als Energieminimum, zeigt jedoch be-
ziighch der ringstindigen Bindungslingen deutliche Abwei-
chungen vom experimentellen Befund in Richtung auf eine
starkere Angleichung sowie eine gegeniiber dem experimen-
tellen Befund deutlich verkiirzte B—C-Bindung (C1—B 1.579,
C1—N1 1.387, N1—C3 1.417, C2—C3 1.398 A; Bezifferung
entsprechend Abb. 1). Da der Fehler bei vergleichenden
MNDO-Berechnungen™ ebenfalls auftritt, liegt hier ver-
mutlich ein Defizit in der Genauigkeit der auf dem NDDO-
Formalismus® basierenden Parametrisierung von MNDO
bzw. AM1 vor.

Eine Gegeniiberstellung der aus Beugungsdaten ermittel-
ten Struktur®? des Carbens 7b zeigt, abgesehen von einer
deutlichen Aufweitung des Winkels an C1 durch Koordi-
nation an das BH;-Fragment, keine wesentliche Veridnde-
rung der Ringgeometrie [N1—C1 1.371(1), N1—C2 1.406(1),
C2—C2" 1.365(1) A, C1—N1—-C2 113.2(1), N1—C1-N1’
101.9(1), N1—-C2—C2" 105.8(1)°; Bezifferung analog zu
Abb. 1, das Molekiil liegt auf einer kristallographischen C,-
Achse].

Ab-initio-Berechnungen

Zur Bestimmung der nicht durch das Kristallfeld gestor-
ten Geometric des 2-Boranimidazolins (8; R' = R? = H) wur-
den Ab-initio-Berechnungen durchgefiihrt. Dariiber hinaus
wurde auch die Geometrie des Alkylderivates 8b optimiert,
um Substituenteneinfliisse abzuschitzen. Alle Optimierun-
gen des Grundkorpers (8) wurden mit dem Programm Gaus-
sian 921, die Optimierungen des 2-Boran-1,3-diethyl-4,5-
dimethylimidazolins (8b) mit dem Programm Spartan 2.0
durchgefiithrt. Sowohl bei der Hartree-Fock- als auch bei
den MP2-Optimierungen wurde der Basissatz 6-31G**0
benutzt.

Geometricoptimierungen verschiedener Konformere und
Frequenzberechnungen auf HF-Niveau ergaben ein Ener-
gieminimum fiir das 2-Boranimidazolin, bei dem eine B—H-
Bindung der Borylgruppe senkrecht (axial) zur Ebene des
Imidazolringes steht. Der Fiinfring zeigt sowohl auf HF- als
auch auf MP2-Niveau keine signifikante Abweichung von
der Planaritit. Die B—C-Bindung steht in einem Winkel von
2.4° zur Ebene des Imidazolringes, wodurch das Boratom
mit einem Abstand von 0077 A in Richtung des axialen
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Boryl-H-Atoms aus der Ringebene verschoben ist (MP2/6-
31G**). Den Grund hierfiir sehen wir in einer Wechselwir-
kung der axialen B—H-Bindung mit dem =n-System des
N—C— N-Ring-Fragmentes.

Die Daten der HF/6-31G**- und MP2/6-31G**-opti-
mierten Geometrie des 2-Boranimidazolin-Grundkérpers
sowie die entsprechenden HF/6-31G**-optimierten Daten
des Alkylderivates 8b sind in Tab. 1 zum Vergleich den
experimentell ermittelten Werten des Derivates 8b gegen-
iibergestellt. Die Bindungsabstinde von 8 bzw. 8b und die
Léwdin-Bindungsordnungen™ von 8b (B-C 0.96, C2-N
1.42, C4—N 1.16, C4—C5 1.68) sprechen fiir eine nicht vollige
Delokalisierung der m-Elektronen im Imidazolring. Die
Stickstoffatome donieren mit ihrem ,,lone pair” in ein un-
besetztes Orbital an C2 mit entsprechender Symmetrie. Die-
ses N—C— N-n-System zeigt nur miBige Wechselwirkung
mit dem C4—C5-n-System. Dieser Umstand spiegelt sich
auch im HOMO des Molekiils wider, welches eine Knoten-
ebene besitzt, die senkrecht zur Ringebene durch die
N1—C5- bzw. N3—C4-Bindung verliuft. Die B—C-Bindung
wird von Elektronen des C2-Kohlenstoffatoms im Sinne ei-
ner Donor-Akzeptor-Bindung realisiert.

Tab. 1. Berechnete und experimentell ermittelte Bindungsabstinde
[A] und -winkel [°]®

(8) (R1=R2= (8b)

HF/6- MP2/6- HF/6- exp.[bl

31G** 31G** 31G**
B-Cl 1.6277 1.5993 1.6404 1.603(3)
C1-N1/C1-N2 1.3316 1.3518 13365 1.352(2)
N1-C3 /N2-C2 1.3849 1.3806 1.3937 1.393(2)
C2-C3 1.3338 1.3659 1.3387 1.350(2)
N1-C1-N2 104.5 103.2 105.8 104.7(1)
C1-N1-C3/C1-N2- C2 111.6 112.6 110.6 111.2(1)
N1-C3-C2 /N2- C2- C3 112.6 112.9(1)

) Bezifferung gemiB Abb. 1. — ® Gemittelter Wert.

Wie schon aus anderen Berechnungen an Donor-Akzep-
tor-Bindungen mit Bor als Bindungspartner bekannt ist,
wird der Bindungsabstand im Rahmen der Hartree-Fock-
Niherung {iberbestimmt*), Bessere Abstinde, im Vergleich
zu experimentellen Werten, werden jedoch erst durch Be-
riicksichtigung der Elektronenkorrelation im Rahmen sto-
rungstheoretischer Ansdtze hoherer Ordnung erhalten, da
bei MP2-Optimierung kiirzere Bindungsabstinde berechnet
werden als die im Experiment ermitteiten. Unter diesem Ge-
sichtspunkten sind auch die Werte der MP2-Optimierung
an 2-Boranimidazolin zu betrachten. Von Optimierungen
mit dariiber hinausgehender Beriicksichtigung der Elektro-
nenkorrelation (MP3, CI, etc.) haben wir wegen des erheb-
lichen Zeitaufwandes abgesehen.

Der durch die Ab-initio-Berechnungen an 2-Boran-1,3-
diethyl-4,5-dimethylimidazolin (8b) gut reproduzierbare
NCC-Winkel innerhalb der Ethylsubstituenten [HF/6-
31G**: 112.6°, exp.: 112.9(1)°] liegt in dem durch Hyperkon-
jugation®™! zu erwartenden Bereich.
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Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken
Dipl.-Ing. W. Riemer, K. Schucht und J. Bitter (Miilheim a.d. Ruhr)
fiir hilfreiche NMR-Messungen.

Experimenteller Teil

Sdmtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter
Argon durchgefiihrt. Die Imidazol-2-ylidene 7a—¢ wurden nach
Literaturangaben ! erhalten. — NMR: Bruker AM 400 ('H, *C-
NMR), Bruker WP 80 ('B, '*C, "F-NMR), Jeol PMX 60 SI ('H-
NMR).

Réntgenstrukturanalyse von 8b™Y: Siemens-P4RA-Vierkreisdif-
fraktometer, Mo-K,-Strahlung (A =0.71073 A), Graphitmono-
chromator, Drehanodengenerator, Szintillationszihler, empirische
Absorptionskorrektur, SHELXTL-PLUS-Programme, Direkte
Methoden, Kleinste-Quadrate-Verfeinerung; CoHsBN, (166.07),
150 K, monoklin, P2;/c, a = 8.337(1), b = 8.651(1), ¢ = 14.328(3) A,
B=96.51(1)°, ¥=1027 A3, Z=4, D,=1.074 g - cm~>, u(Mo-
K,) =006 mm ™!, Transmissionsbereich 0.987—0.961, Kristalldi-
mensionen ca. 0.57 x 0.46 x 0.38 mm, w-Scan, 20,,,, = 54°, 2237
unabhingige Reflexe, R (R,)) = 0.0440 (0.0445) fiir 1632 beobachtete
Reflexe [ > 2o(l)], 186 Variable, Schweratome anisotrop, H-
Atome isotrop verfeinert, ein Skalierungsfaktor, ein Extinktions-
parameter.

2-Boran-1,34,5-tetramethylimidazolin (8a). Eine Losung von 0.51
g (4.07 mmol) 7a in 30 ml Tetrahydrofuran wird bei 0°C mit 0.39
ml (4.07 mmol) Me,S - BH; versetzt und 2 h bei Raumtemp. geriihrt.
Ausb. nach Umkristallisation aus Toluol/Pentan bei —78°C:0.54 g
(96%), farblose Kristalle. Schmp. 138°C. — 'H-NMR (C;Ds,
—50°C, 400.14 MHz): 6 =3.50 (s, 6H, 1,3-CH,), 2.04 (s, 6H, 4,5-
CH;. — "B-NMR (CD,Cl,, Et,0 - BF; ext, 2571 MHz)
8= —34.94 (q, 'J=86.3 Hz). — *C-NMR (C;D5, —50°C, 100.62
MHz): § =167.32 (q, C-2, 'J = 51.5 Hz), 122.85 (C-4,5), 32.11 (1,3-
CH,), 8.53 (4,5-CH;). — C;HsBN, (138.05): ber. C 60.90, H 10.97,
N 20.30; gef. C 61.04, H 10.82, N 20.18.

2-Boran-1,3-diethyl-4,5-dimethylimidazolin (8b): 0.71 g (4.64
mmol) 7b, 0.44 ml (4.64 mmol) Me,S - BH;, sonst wie bei 8a. Ausb.
0.70 g (91%), farblose Kristalle, Schmp. 92°C. — 'H-NMR (C;Ds,
—50°C, 400.14 MHz): § = 3.98 (q, 4H, CH,CH;, *J = 6.5 Hz), 2.06
(s, 6H, 4,5-CH3), 1.17 (t, 6H, CH,CH;). — 'B-NMR (CD,Cl,, Et,0
- BF; ext., 25.71 MHz): 6 = —35.13 (q, 'J = 86.2 Hz). — *C-NMR
(C/Dg, —50°C, 100.62 MHz): 8 = 166.59 (q, C-2, 'J=49.3 Hz),
122.19 (C-4,5), 39.99 (CH,CH,), 14.76 (CH,CHj,), 8.21 (4,5-CH3). —
CsHisBN, (166.1): ber. C 65.07, H 11.55, N 16.87;, gef. C 65.28,
H 11.32, N 17.09.

2-Boran-1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazolin (8¢): 0.92 g (5.09
mmol) 7¢, 0.49 ml (5.09 mmol) Me,S - BH;, sonst wie bei 8a. Ausb.
0.88 g (89%), farblose Kristalle, Schmp. 155°C. — '"H-NMR (C;Ds,
—50°C, 400.14 MHz): § = 5.33 [sept, 2H, CH(CH,),, 'J = 6.8 Hz],
2.14 (s, 6H, 4,5-CH;), 1.32 [d, 12H, CH(CH),]. — "B-NMR
(CD,Cl,, Et,0 - BF; ext., 25.71 MHz): § = —34.12 (q, '/ = 86.4 Hz).
— BC.NMR (C,Ds, —50°C, 100.62 MHz): 8 =166.99 (q, C-2,
'J =552 Hz), 123.45 (C-4,5), 49.39 [CH(CH,),], 20.71 [CH(CH.),],
10.18 (4,5-CH;). — C;;H;BN, (194.2) ber. C 68.04, H 11.96,
N 14.43; gef. C 68.22, H 11.67, N 14.78.

2-Trifluorboran-1,3,4,5-tetramethylimidazolin (9): 0.51 ml (4.07
mmol) Et,O - BF;, sonst wie bei 8a, farblose Kristalle. — 'H-NMR
(CD,Cl,, 60 MHz): 8 =3.71 (s, 6H, 1,3-CHs), 2.14 (s, 6H, 4,5-CH,).
— "B-NMR (CD,Cl,, Et,O - BF; ext, 25.71 MHz): = 1.48 (q,
J =376 Hz). — BC-NMR (CD,Cl,, 20.15 MHz): § = 125.70 (C-
4,5), 32.76 (1,3-CH,), 8.54 (4,5-CHj;), C-2 nicht beobachtet. — '’F-
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NMR (CD,Cl,, C¢F ext., 75.39 MHz): 8= —139.41 (q, 'J =374
Hz). — C:H,BF;N, (192.0) ber. C 43.78, H 6.31, N 14.59; gef.
C 4347, H 6.1, N 14.44.

My, Mitteilung: N. Kuhn, G. Henkel, T. Kratz, Z. Naturforsch.,
Teil B, im Druck.
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