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2,5-Bis(chloro-2,2,6,6-tetramethylpiperidinoboryl)thiophene (1) and 2,5-bis(chloro-diiso-
propylaminoboryl)pyrrol (4) react with two equivalents of 2-lithiothiophenide to yield the
corresponding 2,5-diborylheteroarenes (2,5) in which two boryl groups connect three hete-
roarenes. After lithiation of the terminal thiophenes of both compounds in 5,5'-position their
reactions with the diborylthiophene 1 as well as with diborylpyrrol 4, lead to tetraborapor-
phyrinogenes (3, 6), the latter being the first tetraboratetraazaporphyrinogene. By silicon /
boron exchange of 1-trimethylsilylimidazol with the 2,5-diborylpyrrol 4 the 2,5-bis(imid-
azolyldiisopropylamino-boryl)pyrrol 7 is formed, which reacts with BH3 and BEt3 to give
the N-borane adducts of 7. The spectroscopic data and four X-ray structure analyses are
reported.

Einleitung

In Tetraboraporphyrinogenen sind die meso-Koh-
lenstoffatome des Porphyrins durch Bor-Atome er-
setzt, wodurch sich die Anzahl der "-Elektronen um
zwei verringert [1, 2]. Prinzipiell sollte es möglich
sein, durch Zweielektronen-Reduktion im Tetra-
bora-Makrozyklus eine Konjugation über die freien
pz-Orbitale der Bor-Atome zu erreichen.

Die Synthese eines ersten Tetraboraporphyrino-
gens konnte mittels [2+2]-Cyclisierung eines Di-
(2-thienyl)borans durchgeführt werden [1]. Ver-
suche zur Herstellung analoger Pyrrol-enthalten-
der Tetraboraporphyrinogene verliefen nicht er-
folgreich, weil die Dilithiierung der entsprechen-
den Di(1-methyl-2-pyrrolyl)borane mißlang. Wir
haben nun analog den klassischen [3+1]-Cycli-
sierungen der Porphyrinchemie [3 - 7] das Te-
traboratetrathiaporphyrinogen 3 und das zwei N-
Methylpyrrol-Einheiten enthaltende Tetraborapor-
phyrinogen 6 synthetisiert [8]. Durch Umsetzung
von 4 mit 1-Trimethylsilylimidazol entsteht das
Bis(imidazolylaminoboryl)pyrrol 7, dessen Lewis-
Basizität gegenüber Lewis-aciden Boranen hin-
sichtlich der Adduktbildung untersucht wird.
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Ergebnisse

Tetraboratetrathiaboraporphyrinogen (3)

In Hexan wird Thiophen mit n-Butyllithium
/ TMEDA an 2- und 5-Position metalliert und
mit zwei Äquivalenten 2,2,6,6-Tetramethylpipe-
ridinodichlorboran (tmpBCl2) versetzt, was zur
Bildung von 2,5-Bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidi-
nochlorboryl)thiophen 1 führt. NMR-spektrosko-
pische Daten und eine Röntgenstrukturanalyse
bestätigen die Konstitution von 1. Im 1H-NMR-
Spektrum werden ein Singulett für die TMP-Me-
thyl-, zwei Multipletts für die TMP-Methylen-
und ein Singulett für die beiden Thienyl-Protonen
gefunden. Die 13C-NMR-Signale lassen sich den
TMP-Substituenten und den Thienyl-Kohlenstoff-
atomen zuordnen. Das 11B-NMR-Signal bei 40 ppm
zeigt Übereinstimmung mit der chemischen Ver-
schiebung analoger Aminoborylheteroaren-Verbin-
dungen [2, 9].

Durch Umsetzung von 1 mit zwei Äquivalen-
ten 2-Lithiumthiophenid läßt sich der tricyclische
Baustein 2 synthetisieren, dessen NMR-spektro-
skopische und massenspektrometrische Daten sei-
ne Konstitution bestätigen. Die Dimetallierung von
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2 in 5,5'-Position mit der sterisch anspruchsvollen
Base LiTMP (Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidi-
nid) und Umsetzung mit 1 im Sinne einer [3+1]-
Cyclisierung führen zum Makrozyklus 3, der im
11B-NMR-Spektrum ein Signal bei 42 ppm zeigt.
Im 1H-NMR-Spektrum werden drei Signale beob-
achtet, die von den TMP- und den äquivalenten
Thienylprotonen herrühren. Das 13C-NMR-Spek-
trum enthält die TMP-Signale und zwei Signale für
die Heteroaren-Kohlenstoffatome, die borgebunde-
nen Thienyl-Kohlenstoffatome erscheinen als breite
Resonanz. Durch das HR-Massenspektrum und die
Röntgenstrukturanalyse wird die Konstitution des
Tetraboratetrathiaporphyrinogens 3 bestätigt.

Tetraboradithiaporphyrinogen (6)

2,5-Bis(diisopropylaminochlorboryl)-N-methyl-
pyrrol (4) [2] reagiert mit zwei Äquivalenten 2-
Lithiumthiophenid zum 2,5-Bis(diisopropylamino-
2-thienylboryl)-N-methylpyrrol (5), das im 11B-
NMR-Spektrum ein Signal bei ! = 36 zeigt. Die
1H- und 13C-NMR-spektroskopischen Daten sowie
ein hochaufgelöstes EI-Massenspektrum belegen
die Konstitution der Verbindung 5, die durch eine
Röntgenstrukturanalyse bestätigt wird.

Zur [3+1]-Ringschlußreaktion wird 5 mit LiTMP
in 5,5'-Stellung dilithiiert und mit 2,5-Bis(chlor-
boryl)-N-methylpyrrol (4) umgesetzt. Der in 71%
Ausbeute erhaltene Makrozyklus 6 zeigt im 1H-
NMR-Spektrum nur zwei aromatische Signale (je-
weils eines für die N-Methylpyrrol- und Thiophen-
Ringe). Die Diisopropylaminogruppen liefern ei-
nen doppelten Satz von Signalen, was mit einem
partiellen Doppelbindungscharakter der B-N-Bin-
dung erklärbar ist. Im 13C-NMR-Spektrum werden
die doppelten Signalsätze der Diisopropylamino-
gruppen sowie vier aromatische Signale beobach-

tet, von denen sich zwei aufgrund der Verbreiterung
den borgebunden Kohlenstoffatomen der Heteroa-
rene zuordnen lassen. Im 11B-NMR-Spektrum tritt
wie bei 5 eine charakteristische Verschiebung von
! = 37 auf. EI- und HR-EI-Massenspektren stehen
im Einklang mit dem Vorliegen von 6.

Versuche zur gezielten Substitution der Makro-
zyklen 3 und 6 unter Spaltung der B-N-Bindungen
führten ebenso wie die Reduktion mit Lithium-Sand
zur Zersetzung der Verbindungen. Metallkomplexe
der Makrozyklen mit Ruthenium- oder Nickelre-
agenzien konnten nicht erhalten werden.

Bis(imidazolylaminoboryl)-N-methylpyrrol (7)
Die Umsetzung von 4 mit zwei Äquiva-

lenten 1-Trimethylsilylimidazol führt unter Eli-
minierung von Trimethyl-silylchlorid zu dem
Bis(imidazolylboryl)pyrrol 7 in 57% Ausbeute. Das
1H-NMR-Spektrum zeigt ein Multiplett und zwei
Septetts für die Diisopropylaminoprotonen, ein Sin-
gulett für den N-Methyl-Substituenten des Pyrrols
und im aromatischen Bereich jeweils vier Singu-
letts. Die Signale des 13C-NMR- entsprechen den-
jenigen des 1H-NMR-Spektrums. Im 11B-NMR-
Spektrum bestätigt ein Signal bei ! = 30 das Vorlie-
gen eines aminosubstituierten Heteroarylborans.

Durch Umsetzung von 7 mit BH3!THF und Trie-
thylboran werden die Boran-Addukte 8 und 9 erhal-
ten, deren 11B-NMR-Spektren jeweils zwei Signale
aufweisen. In 8 treten die aminosubstituierten Bora-
tome bei ! = 30 in Resonanz, die tetrakoordinierten
Boratome bei ! = –21 (als 1:1:1:1 Quartett). Die
Signale für 9 liegen bei ! = 34 und –2. Die Ethyl-
gruppen des koordinierten Triethylborans sind in
den 1H- und 13C-NMR-Spektren als breite Signale
zu erkennen.

Versuche zur Herstellung der makrozyklischen
Verbindung 10 durch Umsetzung von 7 mit der
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difuktionellen Lewis-Säure 4 waren nicht erfolg-
reich.

Kristallstrukturen von 1, 3, 5 und 9

Aus einer Hexanlösung von 1 werden bei –20 !C
Kristalle erhalten, die für eine Strukturanalyse ge-
eignet sind. 1 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe C2/c. Die beiden Bor- und Stickstoffatome
haben jeweils planare Koordination, wobei die Ebe-
nen um Bor und Stickstoff um ca. 33! gegeneinan-
der verdreht sind. Trotzdem sind die B-N-Bindun-
gen mit 1.40 Å etwas kürzer als in vergleichbaren
2,5-Diborylpyrrolen (1.425 Å) [2] und zeigen Dop-
pelbindungscharakter.

Aus einer Toluol-Lösung von 3 konnten für ei-
ne Strukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten
werden, die in der triklinen Raumgruppe P1̄ kri-
stallisieren. Die Bor- und Stickstoffatome sind im
Makrozyklus 3 planar koordiniert. Aufgrund ihrer
hohen sterischen Beanspruchung sind die TMP-
Substituenten um 25 - 29! gegen die Koordina-
tionsebene des Bors verdreht. Die vier Boratome
liegen wie bei entsprechenden Kohlenstoff- und Si-
licium-verbrückten Porphyrinogenen [10] in einer
Ebene, gegen die die Ebenen der Thiophenringe
um 62 - 66! geneigt sind. Der Makrozyklus zeigt
eine 1,2-anti-Anordnung der Thiophenringe, was
bemerkenswert ist, da die silacyclischen und car-
bacyclischen Porphyrinogene eine 1,3-anti-Anord-
nung bevorzugen [11]. Der Abstand zwischen den
benachbarten Schwefelatomen ist mit 3.8 Å ebenso
groß wie bei dem Diisopropylamino-substituierten

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall; ausgewählte Bin-
dungslängen [Å] und -winkel [!]: B-N 1.393,1.399(2), B-
C 1.560,1.556(2), B-Cl 1.812,1.814(2), S1-C4 1.729(3),
S1-C1 1.727(2), C1-C2 1.367(2), C2-C3 1.414(2), C4-C3
1.367(2), N-B-C 127.5,127.5(4), N-B-Cl 121.6,121.1(3),
C-B-Cl 111.0,111.3(3).

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall; ausgewählte Bin-
dungslängen [Å] und -winkel [!]: B-N 1.407-1.419(2),
B-C 1.570 - 1.590(2), C-S 1.721 - 1.728(1), C!-C"

1.351-1.375(1), C"-C" ' 1.410 - 1.419(1); N-B-C 123.1
- 124.7(2), C-B-C 111.5 - 112.9(2).

Abb. 3. Struktur von 5 im Kristall; ausgewählte Bindungs-
längen [Å] und -winkel [!]: B1-N2 1.398(2), B2-
N3 1.398(2),B1-C6 1.582(2), B2-C10 1.577(2), B1-C1
1.577(3), B2-C4 1.580(3), N2-B1-C6 122.6(1), N3-B2-
C10 122.4(1), N2-B1-C1 123.6(1), N3-B2-C4 123.6(1),
C6-B1-C1 113.8(1), C10-B2-C4 114.0(1).

Tetraboratetrathiaporphyrinogen [1]. Der B-C-Ab-
stand liegt mit 1.58 Å im erwarteten Bereich einer
Einfachbindung (1.56 - 1.60 Å). In den Thiophen-
ringen sind die Bindungslängen C

!
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,

während dies bei Makrozyklen mit delokalisiertem
"-System umgekehrt ist [12]. Damit bestätigt die
strukturelle Untersuchung, dass in 3 keine "-Wech-
selwirkung über die Boratome erfolgt.

Von 5 werden aus einer Hexanlösung bei –20 !C
Einkristalle erhalten, die für eine Röntgenstruktur-
analyse geeignet sind. 5 kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1̄: Ein Thiophen-Ring ist fehlgeord-
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Tab. 1. Kristalldaten und Einzelheiten zu den Strukturbestimmungen von 1, 3, 5 und 9.

1 3 5 9

Formel C22H38B2Cl2N2S C73H104B4N4S4 C25H39B2N3S2 C35H69B4N7
Molmasse 455.12 1209.08 467.33 631.21
Kristallsystem monoklin triklin triklin triklin
Raumgruppe C2/c P1̄ P1̄ P1̄
Zellparameter a [Å] 28.325(2) 12.6192(17) 9.8239(6) 8.9975(2)

b [Å] 6.3118(4) 17.406(3) 12.3650(8) 13.8278(2)
c [Å] 30.804(2) 18.601(3) 12.5636(8) 17.4247(3)
" [!] 90 113.299(3)!. 92.879(1) 72.230(1)
# [!] 117.001(2) 97.668(3)! 102.104(1) 89.027(1)
$ [!] 90 104.551(3)!. 111.125(1) 82.895(1)

Zellvolumen [Å3] 4906.9(6) 3505.5(9) 1378.62(15) 2048.13(6)
Z 8 2 2 2
dber [g/cm3] 1.232 1.145 1.126 1.024
T [K] 190(2) 190(2) 190(2) 173(2)
Kristallgröße [mm] 0.32"0.22"0.04 0.30"0.10"0.08 0.45"0.29"0.20 0.42"0.40"0.30
&max [!] 26.37 25.00 32.03 28.30
Unabh. Reflexe 5017 12330 9129 9936
Parameter 414 795 455 691
R1 (I = 2(I) 0.0450 0.0627 0.0456 0.0452
wR2 (alle Reflexe) 0.1143 0.1889 0.1348 0.1287
Max. Restelektronendichte [e/A3] 0.36, –0.33 0.56, –0.44 0.41, –0.48 0.33, –0.18

Abb. 4. Struktur von 9 im Kristall; ausgewählte Bin-
dungslängen [Å] und -winkel [!]: B1-N1 1.624(2),B4-
N5 1.636(2), B1-C 1.627-1.636(2), B4-C 1.628-1.630(2),
B2-N2 1.512(2), B3-N4 1.515(2), B2-N6 1.387(2), B3-
N7 1.389(2), B2-C4 1.567(2), B3-C7 1.564(2), N-B1(4)-
C 104.7-107.6(3), C-B1(4)-C 109.4-113.9(3), N2-B2-
C4 112.1(3), N4-B3-C7 114.3(3), C4-B2-N6 127.7(3),
C7-B3-N7 126.1(3), N6-B2-N2 120.1(3), N4-B3-N7
119.6(3).

net, was bei Strukturanalysen von Thiophenverbin-
dungen öfters beobachtet wird [13]. Beide Borato-
me sind planar koordiniert. Die Diisopropylamino-

Substituenten sind gegen die Koordinationsebene
des Bors um jeweils 7! verdrillt. Die B-N-Bin-
dungslängen sind mit 1.398 Å etwas kürzer als in
vergleichbaren 2,5-Diborylpyrrolen (1.425 Å) [2].
In den 2-substituierten Thienylringen liegen ähnli-
che Bindungslängen und -winkel wie in Tris(2-thi-
enyl)boran vor [14].

Aus einer Lösung von 9 in Methylenchlorid wer-
den bei –30 !C Kristalle der triklinen Raumgruppe
P1̄ erhalten. Die B-N-Bindungen zu den Amino-
substituenten (B2-N6 und B3-N7) zeigen Doppel-
bindungscharakter (1.39 Å), die B-N-Bindungen zu
den Imidazol-Einheiten (B2-N2 und B3-N4) liegen
mit 1.51 Å im Einfachbindungsbereich. B2 und B3
sind planar, B1 und B4 tetraedrisch koordiniert. Der
N1-B1- und der N5-B4-Abstand sind mit 1.63 Å
wie bei anderen vierfach koordinierten Borverbin-
dungen sehr lang [15].

Folgerung

Das röntgenstrukturanalytisch untersuchte Tetra-
boratetrathiaporphyrinogen 3 und das N-Methyl-
pyrrol-Ringe enthaltende Tetraboradithiaporphyri-
nogen 6 werden durch [3+1]-Cyclisierung aus den
tricyclischen Bausteinen 2 und 5 erhalten. Letztere
sind leicht in 5,5'-Position lithiierbar und reagie-
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ren mit den 2,5-Bis(aminochlorboryl)heteroarenen
1 und4 in guten Ausbeuten zu den Makrozyklen.
Ausgehend von 2 entsteht das Bis(imidazolylboryl)-
N-methylpyrrol 7, dessen Triethylboran-Addukt 9
röntgenstrukturanalytisch untersucht ist.

Experimentelles

Die Durchführung aller Experimente erfolgte unter Ar-
gon mit Schlenck-Technik. Die Lösungsmittel wurden
mit gängigen Methoden getrocknet, destilliert und mit
Argon gesättigt, Glasapparaturen unter Vakuum mit ei-
nem Heißluftgebläse getrocknet. 1H-, 13C- und 11B-NMR-
Spektren wurden mit einem BRUKER DRX 200 Spektro-
meter aufgenommen. Bortrifluorid-Etherat war der exter-
ne Standard für 11B-NMR-Messungen, als interne Stan-
dards für 1H- und 13C-Messungen dienten die Signale
der deuterierten Lösungsmittel, die auf Tetramethylsilan
bezogen wurden. Die Aufnahme der Massenspektren er-
folgte an einem ZAB-2F VH Micromass CTD-Spektro-
meter und einer JEOL MS-Station JMS 700 (jeweils EI
und HR-EI-, FAB und HR-FAB-Messtechniken).

2,5-Bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidinochlorboryl)-
thiophen (1)

In 40 ml Hexan werden 0.92 g (11.0 mmol) Thiophen
vorgelegt, mit 2.52 g (22.0 mmol) TMEDA versetzt, auf
0 !C gekühlt und 8.8 ml n-BuLi in Hexan (2.5 M/L) trop-
fenweise zugegeben. Die entstandene weiße Suspension
wird 30 min gerührt und 30 min unter Rückfluß erhitzt.
Danach wird auf –30 !C gekühlt und die Suspension trop-
fenweise mit einer Lösung von 4.88 g (22.0 mmol) Tetra-
methylpiperidinodichlorboran in 30 ml Hexan versetzt.
Nach Erwärmen auf R. T. und 16 h Rühren wird vom Un-
gelösten abfiltriert und alles Flüchtige im Vakuum ent-
fernt. Durch Umkristallisation aus kaltem Hexan erhält
man 3.86 g (8.8 mmol, 80%) farblose Kristalle, Schmp.
145 !C. – 1H-NMR (CDCl3): % = 1.36(s, 24H, CH3#tmp),
1.45(m, 4H, CH2#tmp), 1.65(m, 12H, CH2#tmp), 7.18 (s,
2H, CHth). – 13C-NMR (CDCl3): % = 14.9 (CH2#tmp), 33.1
(CH3#tmp), 36.0 (CH2#tmp), 56.7(Cquart#tmp), 133.9 (CHth),
CB n. g. – 11B-NMR (CDCl3): % = 40. – EI-MS: m/z
(%) = 439 (76) [M+ - CH3], 126 (100) [tmp+-CH3]. –
HR-MS (EI): 439.2084 [M+ - CH3], 439.2084 (ber. für
12C1

1H35
11B2

35Cl2
14N2

32S), (! = 0.0 mmu).

2,5-Bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidino-2-thienylboryl)-
thiophen (2)

Zu einer auf –20 !C gekühlten Lösung von 320 mg
(0.73 mmol) 1 in 20 ml Hexan wird eine Suspension von
137 mg (1.50 mmol) 2-Lithiumthiophenid in 20 ml Di-
ethylether getropft. Die leuchtend gelbe Suspension wird

über Nacht bei R. T. gerührt, danach vom Unlöslichen
abgetrennt, die Lösung eingeengt und mit Toluol aufge-
nommen. Bei –20 !C kristallisieren 301 mg (0.55 mmol,
75%) gelbes 2, Schmp. 165 !C. – 1H-NMR (CDCl3): % =
1.25 (s, 24H, CH3#tmp), 1.68 (m, 12H, CH2#tmp), 7.00(s, 2H,
CHth), 7.02 (m, 2H, CHth), 7.19 (m, 2H, CHth), 7.41 (m,
2H, CHth). - 13C-NMR (CDCl3): % = 14.3 (CH2#tmp), 34.1
(CH3#tmp), 37.0 (CH2#tmp),56.2(Cquart#tmp), 126.7, 126.9,
130.7, 133.5 (je CHth), 151 (br, CB).- 11B-NMR (CDCl3):
% = 42. – EI-MS: m/z (%) = 550 (2) [M+], 535 (100)[M+

- CH3]. – HR-EI-MS: 550.2858 [M+], 550.2853 (ber. für
12C30

1H44
11B2

14N2
32S3), (! = 0.5 mmu).

5,10,15,20-Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-
5,10,15,20-tetrabora-21,22,23,24-tetrathiaporphyri-
nogen (3)

Zu einer Lösung von 465 mg (0.85 mmol) 2 in 40 ml
Hexan gibt man bei 0 !C tropfenweise eine Lösung von
LiTMP (269 mg, 1.70 mmol) in 20 ml Hexan. Die weiß-
gelbe Suspension wird 2 h bei R. T. gerührt und eine
Lösung von 373 mg (0.85 mmol) 1 in 15 ml Hexan in-
nerhalb 30 min zugegeben. Nach 8 h Rühren bei R. T.
wird alles Flüchtige im Vakuum entfernt und der Rück-
stand mit 60 !C heißem Toluol extrahiert. Nach Abfil-
trieren, Einengen und Kühlen auf –20 !C erhält man
616 mg (0.66 mmol, 78%) farblose Kristalle, Schmp.
200 !C (Zers.). – 1H-NMR (CDCl3): % = 1.31 (s, 48H,
CH3#tmp), 1.65 (m, 24H,CH2#tmp), 7.05(s, 8H, CHth). – 13C-
NMR (CDCl3): % = 16.3 (CH2#tmp), 34.1(CH3#tmp), 37.4
(CH2#tmp), 57.7 (Cquart#tmp), 132.8 (CHth), 152 (br, BC). –
11B-NMR (CDCl3): % = 42. – FAB-MS: m/z (%) = 932
(34)[M+], 917 (100) [M+ - CH3]- HR-FAB-MS: 932.5744
(M+), 932.5753 (ber. für 12C52

1H81
11B4

14N4
32S4), (! =

0.9 mmu).

2,5-Bis(diisopropylamino-2-thienylboryl)-N-methyl-
pyrrol (4)

Zu einer Lösung von 0.84 g Thiophen (10.0 mmol) und
1.14 g TMEDA in 30 ml Hexan werden bei 0 !C 4.0 ml
n-BuLi in Hexan (2.5 M/L) addiert und 1 h gerührt. Da-
nach wird die weiße Suspension unter Rühren innerhalb
5 min bei –70 !C zu 1.86 g (5.00 mmol) 1 [2] in 30 ml
Hexan getropft. Nach 12 h Auftauen wird LiCl abfiltriert
und alles Flüchtige i. Vak. entfernt. Der in 10 ml Pen-
tan gelöste Rückstand ergibt bei –20 !C einen farblosen
Feststoff, der abfiltriert, mit kaltem Pentan gewaschen
und getrocknet wird. Ausb.: 1.52 g (3.25 mmol, 65%) 2,
Schmp. 153 !C. – 1H-NMR (CDCl3): % = 1.12 [d, 12H,
CH(CH3)2, 3JHH = 6.7 Hz], 1.16 [d, 12H, CH(CH3)2,
3JHH = 6.7 Hz], 2.76 (s, 3H, NCH3), 3.51 [sept, 2H,
CH(CH3)2, 3JHH = 6.7 Hz], 4.00 [sept, 2H, CH(CH3)2,
3JHH = 6.7 Hz], 6.12 (s, 2H, CHpy), 6.98 (m, 4H, CHth),
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7.86 (m, 2H, CHth) - 11B-NMR (CDCl3): % = 36. – 13C-
NMR(CDCl3): % = 23.1 [CH(CH3)2], 25.3 [CH(CH3)2],
36.5 (NCH3), 47.2 [CH(CH3)2], 51.1 [CH(CH3)2], 113.5
(CHpy), 127.6 (CHth), 130.3 (CHth), 134.7 (CHth), 140
(br, CBpy), 145 (br, CBth). – EI-MS: m/z (%): 467 (68)
[M+], 424 (49) [M+- iPr]. HR-EI-MS: m/z (%): 467.2776
[M+], 467.2771 (ber. für 12C25

1H39
11B2

14N3
32S2), (! =

0.5 mmu).

5,10,15,20-Tetrakis(diisopropylamino)-5,10,15,20-
tetrabora-21,23-dithiaporphyrinogen (6)

Zu einer Lösung von 316 mg (2.00 mmol) LiTMP
in 20 ml Hexan werden bei 0 !C 472 mg (1.01 mmol)
5 in 15 ml Hexan getropft. Nach 2 h Rühren bei R. T.
gibt man 372 mg (1.00 mmol) 4 in 30 ml Hexan in-
nerhalb 30 min bei –40 !C zu. Es wird 12 h gerührt,
danach vom LiCl abfiltriert und vom Filtrat alle flüch-
tigen Anteile entfernt. Nach Zugabe von 10 ml Pen-
tan bei –20 !C erhält man 545 mg (0.71 mmol, 71%)
mikrokristallines 6, Schmp. 190!C (Zers.). – 1H-NMR
(CD2Cl2): % = 1.33 [d, 24H, CH(CH3)2), 3JHH = 6.7 Hz],
1.38 [d, 24H, CH(CH3)2, 3JHH = 6.7 Hz], 2.75 (s, 6H,
NCH3), 3.52 [sept, 4H, CH(CH3)2, 3JHH = 6.7 Hz], 4.51
[sept, 4H, CH(CH3)2, 3JHH = 6.7 Hz], 6.17 (s, 4H, CHpy),
7.30 (s, 4H, CHth) – 11B-NMR (CD2Cl2) % = 37. – 13C-
NMR(CD2Cl2): % = 25.2 [CH(CH3)2], 26.5 [CH(CH3)2],
36.3 (NCH3), 45.4 [CH(CH3)2], 51.5 [CH(CH3)2], 113.2
(CHpy), 132.1 (CHth), 141 (br, CBpy), 154 (br, CBth) –
EI-MS: m/z (%): 766 (100) [M+], 723 (60) [M+-iPr].
HR-EI-MS: m/z (%): 766.5486 [M+], 766.5475 (ber. für
12C42

1H70
11B4

14N8
32S2). ! = 1.1 mmu).

2,5-Bis(diisopropylamino-N-imidazolylboryl)-N-methyl-
pyrrol (7)

Eine Lösung von 598 mg (4.26 mmol) N-Trimethyl-
silylimidazol in 70 ml Pentan wird bei 0!C vorgelegt und
792 mg (2.13 mmol) 4 innerhalb 1 h zugetropft. Nach 4 h
Rühren wird die Suspension filtriert und der weiße Nie-
derschlag mehrfach mit Pentan gewaschen. Ausb. 527 mg
(1.21 mmol, 57%) weißer Feststoff, Schmp. 151 !C. –
1H-NMR (CDCl3): % = 1.19 [m, 24H, CH(CH3)2], 2.45
(s,3H, NCH3), 3.51 [br, 2 H, CH(CH3)2], 4.07 [br, 2H,
CH(CH3)2], 6.37 (s, 2H, CHpyr), 6.67 (s, 2H, CHimid), 6.91
(s, 2H, CHimid), 7.22 (s, 2H, CHimid). – 13C-NMR(CDCl3):
% = 22.8 [CH(CH3)2], 25.7 [CH(CH3)2], 35.1 (NCH3),
46.5 [CH(CH3)2], 49.7 [CH(CH3)2], 117.2 (CHpyr), 121.4,
130.1 (je CHimid), 137 (br, CB), 141.4 (N-CH-Nimid). –
11B-NMR (CDCl3) % = 30.

Boran-Addukt 8

In 50 ml THF wird 7 (721 mg, 1.65 mmol) gelöst,
auf –78 !C gekühlt und 238 mg (3.30 mmol) BH3!THF

addiert. Nach Auftauen und Rühren über Nacht ent-
fernt man alles Flüchtige und wäscht den Rückstand
mehrfach mit Pentan. Ausb. 657 mg (1.41 mmol,
85%) weißer Feststoff, Schmp. > 200 !C. – 1H-
NMR (CDCl3): % = 1.19 [m, 24 H, CH(CH3)2],
2.55 (s, 3H, NCH3), 3.56 [sept, 2 H, CH(CH3)2],
3.97 [sept, 2H, CH(CH3)2], 6.44 (s, 2H, CHpy),6.70
(s, 2H, CHimid), 6.88 (s, 2H, CHimid), 7.41 (s, 2H,
NCHimid-N). – 13C-NMR(CDCl3): % = 21.6 [CH(CH3)2],
23.9 [CH(CH3)2], 35.7 (NCH3),47.1 [CH(CH3)2], 50.1
[CH(CH3)2], 118.5(CHpy),122.4,125.0, 140.5 (je CHimid),
CB n. g. – 11B-NMR (CDCl3): % = 31, –21 (q, 1JB#H =
89 Hz).

Triethylboran-Addukt 9

In THF wird 687 mg (1.58 mmol) Bis(imidazolyl-
aminoboryl)-N-methylpyrrol 7 gelöst, auf –78 !C gekühlt
und 314 mg (3.20 mmol) BEt3 addiert. Nach Auftau-
en und Rühren über Nacht entfernt man alles Flüchtige
und wäscht den Rückstand mehrfach mit kaltem Pentan
(–20 !C). Ausb. 809 mg (1.28 mmol, 81%) hellrosa Kri-
stalle, Schmp. > 200 !C. – 1H-NMR (CDCl3): % = 0.18
(br, 18H, BCH2CH3), 0.45 (br, 12H, BCH2CH3),1.18 [m,
24 H, CH(CH3)2], 2.45 (s, 3H, NCH3),3.57 [sept, 2 H,
CH(CH3)2, 3JHH = 6.7 Hz], 3.90 [sept, 2 H, CH(CH3)2
3JHH = 6.7 Hz], 6.43 (s, 2H, CHpy), 6.69(s, 2H, CHimid),
7.02 (s, 2H,CHimid), 7.26 (s, 2H, NCHimid-N). – 13C-
NMR(CDCl3): % = 10.3 (BCH2CH3), 15.4 (BCH2CH3),
23.5 [CH(CH3)2], 26.0 [CH(CH3)2], 35.5 (NCH3), 47.8
[CH(CH3)2], 50.0, [CH(CH3)2], 118.8(CHpyr), 121.7,
126.0 (je CHimid), 136 (br, CB), 138.9 (NCHimidN) . –
11B-NMR (CDCl3): % = 30, –2.

Kristallstrukturbestimmungen von 1, 3, 5 und 9

Die Kristallstrukturdaten und -verfeinerungen für die
Verbindungen 1, 3, 5 und 9 sind in Tab. 1 aufgelistet.

Die Intensitätsmessungen erfolgten auf einem Bru-
ker AXS Smart 1000 Flächenzähler bei tiefer Tempera-
tur (Graphit-monochromatisierte Mo-K" Strahlung, ' =
0.71073 Å). Empirische Absorptionskorrekturen (Mehr-
fachmessungen äquivalenter Reflexe, SADABS) wurden
vorgenommen. Die Strukturen wurden mit direkten Me-
thoden gelöst und mit kleinste-Quadrate Rechnungen ge-
gen F 2 (SHELXTL)[16] mit anisotropen Temperaturfak-
toren für alle Nichtwasserstoffatome verfeinert. Wasser-
stoffatome wurden in Differenz-Fouriersynthesen loka-
lisiert und isotrop verfeinert. Verbindung 3 kristallisiert
mit Toluolmolekülen aus, die stark fehlgeordnet sind. In
9 besetzt einer der Thiophenringe zwei Lagen (Verhältnis
0.37/0.63).

CCDC Nr. 184577 (für 1), 184578 (für 3),
184579 (für 5) und 184580 (für 9) enthalten die
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ausführlichen kristallo-graphischen Daten zu die-
ser Veröffentlichung. Die Daten sind kostenlos
über www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhält-
lich (oder können bei folgender Adresse angefordert wer-
den: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK
fax: +44 1223 336033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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