
B2X, gehen beim Erhitzen in Trihalogenboran und kurz- 
lebige BX-Speziesl'] oder stabile Kafigmolekule B,X, 
(X = CI, Br; n = 8- 12) ube~-'~I. Bei der Copyrolyse von halo- 
genierten Kohlenwasserstoffen und B2X4 entstehen perha- 
logenierte Carboranel4]; uber den Reaktionsverlauf ist we- 
nig bekannt. Der im folgenden beschriebenen Untersu- 
chung lag die Frage zugrunde, o b  durch Copyrolyse auch 
andere Heteroatome in halogensubstituierte Borcluster 
eingefugt werden kbnnen. 

Bei der Pyrolyse einer Mischung von BzC14 und PCI, bei 
330°C entsteht neben geringen Anteilen anderer Produk- 
te closo-3,4,5,6-Tetrachlor- 1,2-diphosphahexaboran(4) 1 als 
hygroskopischer, farbloser, kristalliner Festkorper. B,CI, 
ist offensichtlich nicht nur Lieferant fur ,,BCI"-Bausteine, 
sondern wirkt zugleich als Reduktionsmittel. Idealisiert ist 
die Umsetzung in Gleichung (a) wiedergegeben. Im Mas- 

senspektrum des Rohprodukts treten zusatzlich Signale 
auf, die einem Molekul der Zusammensetzung P,B,CI, 
und dessen Fragment-Ionen zugeordnet werden mussen. 

Zusammensetzung und Struktur des Phosphaborans 1 
ergeben sich aus den spektroskopischen Daten (Tabelle 1). 
Da beide Phosphoratome je drei Elektronen fur Geriistbin- 
dungen zur Verfugung stellen konnen, ist nach den Wade- 
Regeln ein closo-Hexaboran zu erwarten, dessen Struktur 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 1 

"B-NMR (relativ zu BF,-OEtz. 25.67 MHz, CbDb. Raumtemperatur (RT)): 
6, =2.5, 6?=22.1 (Intensitatsverhiltnis I :I, Halbwertsbreite 128 Hz). - "P- 
NMR (relativ zu 85proz. H,P04, 32.2 MHz, C6D6, RT): 6= - 187. - MS (70 
eV; berechnetes und gemessenes 'JC1/'7CI/"B/'aB-lsotopenverteilungsmu- 
ster stimmen ilberein): M" (rel. Intensitat 84%), B,CI," (7). B,CIF (7). 
[M-BCII]" (100). P," (30). PBzCIP (27). P?B>CI' (12). BlCl? (8). BClf (17) 

sich vom Oktaeder ableiten lassen sollte. Der Clusterauf- 
bau folgt aus den Werten fur die chemische Verschiebung 
der Boratome, die cis-Anordnung der Phosphoratome aus 
der Tatsache, da13 zwei "B-NMR-Signale (Verhaltnis 1 : 1) 
beobachtet werden. Die rontgenographisch ermittelte 
Struktur (Abb. bestatigt die Deutung der Spektren. 

1 

K 

Anhand der Abstande und Winkel IN3t sich die durch 
die groBen Phosphoratome bedingte Verzerrung des Okta- 
eders erkennen. Die Winkel an den Phosphoratomen sind 
durch das Herausriicken aus den idealen Oktaederpositio- 
nen verkleinert, die a n  den trans-standigen Boratomen B2 
und B4 vergro13et-t. Der P-P-Abstand entspricht einer Ein- 
fachbindung, die gegenuberliegende Bindung B2-B4 ist mit 
168 pm kurzer als fur B-B-Bindungen in Clustern ublich. 
Die B-P- und die ubrigen B-B-Bindungen sind, wie fur 1 
zu erwarten, langer als entsprechende Zweizentrenbindun- 
gen. In Phosphanboranen R,P-BR; sind mit einer Aus- 
nahme die B-P-Bindungen kurzer als 190pm; beim Di- 
phosphaborirandreiring von (tBuP),BNEt, betragt der B- 
P-Abstand 189.3 prnL6], in einem der wenigen bisher be- 
kannten Cluster mit Phosphoratomen im Geriist, dem 
Phosphacarboran CHPBloH8Cl2, 202 pml7l. 

Arbeitsuorschrgt 
1.5 g (9.2 mmol) B,CI, und 1.0 g (7.2 mmol) PCI, werden in einen 250-mL- 
Dickwandkolben mit Aufschlagspitze unter Vakuum einkondensiert. Nach 
dem Abschmelzen und Auftauen wird das Gemisch 1 h auf 330°C erhitzt 
und in ca. 12 h auf Raumtemperatur abgekilhlt. Man entfernt bei 0°C fliich- 
tige Anteile. extrahiert den ockerfarbenen Ruckstand mehrmals mit jeweils 
ca. 5 mL BCI,. entfernt das Lbsungsmittel, sublimiert den farblosen FestkOr- 
per durch gelindes ErwBrmen in den gekiihlten Kolbenhals und sptilt mit 
wenig BCl, in ein anderes Pyrolysegef2B. Bortrichlorid wird im Vakuum ent- 
fern!. Nach kurzem Tempern bei 240°C und langsamem Abkiihlen scheiden 
sich SO bis 100 mg 1 in farblosen, hydrolyseempfindlichen Nadeln ab. Im 
abgeschlossenen, evakuierten RBhrchen schmilzt die Verbindung bei 74- 
7S"C. Ausbeute: 15-25% [bei Reaktion gemtill GI. (a)]. 

Eingegangen am 30. September 1987 [Z 24501 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verOfTentlicht 

CAS-Registry-Nummem: 
1: 112897-10-6 / B2C14: 13701-67-2 / PCll: 7719-12-2 

[ I ]  Gmelin Handbuch der Anorganischen Chemre. Erganrungswerk zur 8. AuJ: 

121 R. Weinmann. Dinerration. Universitlt Stuttgart 1985. 
[3] T. Davan. J. A. Morrison, Inorg. Chem. 25 (1986) 2366. 
141 W .  Keller. Dissertarion. Universitat Stuttgart 1987. 
151 Rbntgenstrukturanalyse: orthorhombisch. Raumgruppe Pbna (Nr. 60). 

0=600.2(2) .  b=1240.1(3). c-2270.6(8) pm. 2-8; pkr = 1.941 g cm-'. 
p =  16.93 c m - '  (MoKa): T= 170 K :  2471 unabhangige Reflexe (28<60"), 
1825 beobachtete rnit f >3u(F) ;  R=0.073. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstnrkturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Ener- 
gie, Physik, Mathematik GmbH. D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2 un- 
ter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52767, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

161 M. Feher, R. Frohlich, K.-F. Tebbe. Z. Anorg. Allg. Chem. 474 (1981) 
31. 

[7] H. S. Wong, W. N. Lipscomb, Inorg. Chem. I4  (1975) 1350. 

[age. Band I S  (Borverbindungen 2. Carborane 1). Springer, Berlin 1974. 

Lewis-Basen-Addukte von Methylenboranen** 
Von Heidi Lukasch, Giinter Schmidt- Lukasch, Uwe Lippold 
und Armin Berndt* 
Professor Heinrich Noth zum 60. Geburtstag gewidmet 

Auf den ausgepragten Lewis-Slure-Charakter des diko- 
ordinierten Boratoms von Methylenboranen 1 hat Jutzi be- 
reits 1975 hingewiesen"]. In den inzwischen beschriebenen 
stabilen['I Methylenboranen 2-4L3-61 wird die Elektronen- 

['I Prof. Dr. A. Berndt. Dr. H. Lukasch, Dip].-Chem. G .  Schmidt-Lukasch. 
U. Lippold 
Fachbereich Chemie der UniversitPt 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 

dem Fonds der Chemischen lndustrie gefOrdert. 

Abb. I .  Struktur von 1 im Krktall. Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel 
["I:  PI-P2 222.2(3), B2-B4 167.8( 12). iibrige B-B(Mitte1wert) 173, B-P(Mitte1- 
wen) 200. B-CI(Mitte1wert) 176; BI-PI-B3 76.8(4), BI-P2-B3 77.6(4). PI-PZ 
B2 81.9(3). P2-PI-B4 82.3(3). P2-B2-B4 98.2(5), BI-B2-B3 94.96). P I ~ B 4 B 2  
97.6(5), Bl-B4-B3 92.3(6). 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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lucke am Boratom intramolekular aufgefiillt: in 2"' nicht- 
klas~isch''~ durch einen benachbarten Boriranring, in 3Is1 
und 4I"l klassisch durch ein Elektronenpaar des Stickstoff- 
Substituenten am Boratom. Wir haben jetzt Methylenbo- 
rane hergestellt, in denen die ElektronenlDcke am Boratom 
intermolekular durch Lewis-Basen (Tetrahydrofuran, Pyri- 
dinderivate) besetzt wird. 

2, R = Si(CH,), 

0 0  
R,C=B-NR; ++ R,C=B=NR; 

3, R,C = Fluorenyliden, HNR; = 2.2,6,6-Tetremethylpiperidin 

4, R = Si(CH,),, R' = iPr 

Die Arylchlorfluorenylborane 5a und 5b lassen sich 
analog zu Chlorfluorenylmesitylboran 5c['I aus Fluorenyl- 
natrium und den entsprechenden Aryldichlorboranen in 
Pentan herstellen. Ihre Umsetzung mit tert-Butyllithium 
bei -78°C in T H F  fiihrt zu den Methylenboran-Tetrahy- 
drofuran-Addukten 7a bzw. 7b (7a kristallisiert aus). 7c 
erhalt man aus 5c und 2,4,6-Tri-tert-butylphenyllithium als 
Base. Das koordinierte T H F  in 7a-c 1Mt sich glatt durch 
4-tert-Butylpyridin verdrangen, wobei tiefblaues''' 8a so- 
wie rates['] 8b und 8c entstehen. Das nichtklassisch stabili- 

1 -  

H CI 
5 6 

8 7 

R,C = 7 A 2  0 
8 s  4 1  

a, Aryl = 2,4,6-Triisopropylphenyl 

b, Aryl = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl 

c. Aryl = 2,4.6-TrimethylphenyI 

sierte 2 ist gegeniiber T H F  inert, reagiert aber mit 2,4,6- 
Trimethylpyridinl'] zum roten Addukt 10. Die Bildung tief- 
farbiger Addukte mit Pyridinderivaten kann somit als 
Nachweisreaktion fur Methylenborane venvendet wer- 
den. 

7a und 8a addieren Methanol unter Bildung des Meth- 
oxyborans 9a ; 7b,c und 8b werden durch Methanol in Fluo- 
ren und die entsprechenden Aryldimethoxyborane gespal- 
ten. 9a kann durch Umsetzung mit BCI3 in 5a zuriickver- 
wandelt werden. Die Reaktionen von 7a und 8a mit HCI 
fiihren zu Produktgemischen, die kein 5a enthalten. 

2 

R = Si(CH,), 

+ 
R p$ R b 

10 \ 

Die Strukturen der Verbindungen 5 und 7-10 folgen 
aus den 'H-, I3C- und "B-NMR-Spektren["] sowie aus 
dem beschriebenen Reaktionscyclus. Der Doppelbin- 
dungscharakter der C-B-Bindung in 7 und 8 ergibt sich 

CH30H 
7a I 

aus den unterschiedlichen NMR-chemischen Verschiebun- 
gen der Atome Cl-C4 und C8-CS sowie C4a, C9a und 
C4b, C8a des Fluorengeriists, die die unsymmetrische Sub- 
stitution am Boratom spiegeln. In 10 sind beide Enden der 
partiellen C-B-Doppelbindung unsymmetrisch substituiert, 
so daB Z,E-Isomere zu erwarten sind; sie geben sich durch 
Verdoppelung der Anzahl der Signale im "C-NMR-Spek- 
trum zu erkennen. Bei Raumtemperatur ist das zweite Iso- 
mer gerade noch zu erkennen, beim Abkiihlen einer gesat- 
tigten Losung in CD2CI2 auf -40°C kristallisiert das in 
hoherer Konzentration vorhandene Isomer zum Teil aus, 
in Losung liegen dann beide Isomere in vergleichbaren 
Mengen vor. Die chemischen Verschiebungen der C9- 
Atome von 7 und 8 (6= 108-110)['21 und die des doppelt 
borgebundenen C-Atoms in 10 (6=92.8) zeigen Elektro- 
nenuberschuB entsprechend Grenzformel B[l2] an. 

A B 

Die Delokalisierung dieser negativen Ladung fiihrt zur 
Abschirmung der quasi ortho- und para-standigen C- 
Atome 1, 3, 6, 8, 4a und 4b des Fluorengeriists in 7 und 8 
bzw. des Boratoms im Dreiring von 10 (6("B)=37 gegen- 
iiber 80 in Boriranen). 

Alle Versuche, 7a-c durch Abpumpen des T H F  im 
Hochvakuum in die Lewis-Basen-freien Methylenborane 
6a-c umzuwandeln, fiihrten zur Zersetzung der Verbin- 
dungen. 

A rbeitsvorschriften 
7.: Zu 13.1 g (31.5 mmol) 5a in 130 mL THF fropff man bei -78°C unter 
Riihren sehr langsam (ca. 1.5 h) 75.0 mL einer 0.42 molaren Msung (31.5 
mmol) von rerr-Bufyllifhium in Penfan. Das orangefarbene Reakfionsge- 
misch wird langsam auf - 10 bis 0°C erwilrmf, wobei das ausgefallene Pro- 
dukf vollstlndig in Usung gehr. Bei -40°C kristallisiert 7a quanfitariv und 
spekfroskopisch rein aus. 
8a: Zu einer Suspension von 1.36 g (2.45 mmol) l a  in 20 mL Penfan werden 
bei - 20°C 0.41 g (3.03 mmol) 4-rerr-Bufylpyridin gefropff. Nach langsamem 
Erwlrmen auf Raumtemperatur riihrt man noch 3 h, pipettiert das Lasungs- 
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mittel ab, wilscht den tiefblauen Niederschlag zweimal mit je 10 mL Pentan 
und trocknct ihn im 6lpumpenvakuum. 8n ist in Kohlenwasscrstoffen und 
Ethern schwerl6slich. zersetzt sich rasch in CDCI, und langsam in CDzCIz. 
10: Zu einer LOsung von 1.68 g (5.5 mmol) 2 in 20 mL Pentan tropfr man bei 
-40°C 0.73 mL (5.5 mmol) 2.4.6-Trimethylpyridin. Man erwermt auf Raum- 
temperatur, riihrt 30 min und gibt soviel Ether ZU, da13 das ausgefallene Pro- 
dukt 10 wieder gelBst wird (ca. 30 mL): 10 kristallisiert beim Kiihlen der 
LOsung auf - 30°C aus. 

Eingegangen am 13. Januar 1988 [Z 25701 

[I] P. Juui, Angew. Chem. 87 (1975) 269; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 14 
(1975) 232. 

(21 lnstabile Methylenborane wurden in Matrix beobachtet: G.  Maier, J. 
Henkclmann, H. P. Reisenauer, Angew. Chem. 97 (1985) 1061 ; Angew. 
Chem. In[. Ed. Engl. 24 (1985) 1065. 

[3] H. Klusik, A. Berndt, Angew. Chem. 95 (1983) 895; Angew. Chem. Inr. 
Ed. Engl. 22 (1983) 877. 

[4] P. H. M. Budzelaar, P. von R. Schleyer, K. Krogh-Jespersen, Angew. 
Chem. 96 (1984) 809;  Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 23 (1984) 825; G. 
Frenking, H. F. Schaefer 111. Chem. Phys. Leu. 109 (1984) 521. 

[5] B. Glaser, H. NBth. Angew. Chem. 97 (1985) 424; Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engl. 24 (1985) 416: B. Glaser, E. Hanecker. H. NOth. H. Wagner, Chem. 
Ber. 120 (1987) 659. 

16) R. Boese. P. Paetzold, A. Tapper, Chem. Ber. 120 (1987) 1069. 
[7] C. Pues. G .  Baum, W. Massa. A. Berndt, Z. Naruflorsch. B43 (1988) 

275. 
[S] Auch die Pyridinaddukte von Borabenzol und Boranaphthalin sind far- 

big: R. Boese, N. Funke, J. Henkelmann, G. Maier, P. Paetzold, H. P. 
Reisenauer, G .  Schmid. Chem. Ber. 118 (1985) 1644. 

191 Das Addukt von 2 und 4-[err-Butylpyridin ist fur eine spektroskopische 
Charakterisierung zu unbestilndig. 

[lo] NMR-Spektren in CDCI, (5n. 9n, lo), [D8]THF (7n) bzw. CD2CIZ (8n). 
Wenn nicht anders angegeben 100 MHz-I'C-NMR. 300 MHz-'H-NMR. 
96 MHz-"B-NMR. 5n: Orangefarbenes 61, Kp-250°C (0.001 Tom), 
Ausbeute 47%. - 'H-NMR (400 MHz): 6=7.81, 7.44 tie d, je 2 H ;  
und HdJ. 7.35. 7.21 (je I, je 2H;  HI., und 6.91 (s. 2 H ;  m-H). 4.45 
(s, I H: H9), 2.87 (m. 1 H; p-CH(CHl)z), 2.18 (m. 2H;  O-CH(CH,)~). 1.25 
(d, 6 H :  p-CH(CHl)2). 1.13 (br. d. I2H; O-CH(CH,)~); "C-NMR: 
6= 150.4 (s. I C ;  p-C). 148.2 (s. 2C: o-C), 143.3, 141.1 tie s, je 2C: C8D.pI 
und Carna). 137.1 (br. s. I C ;  i-C), 126.5, 126.4, 125.9 (ie d. je 2C;  CZ,,, 
ClsundC1.8), 1 2 0 . 4 , 1 1 9 . 8 ~ e d . j e 2 C ; m - C u n d C , 5 ) . 5 2 . 9 ( b r . d .  I C ;  
C.,), 35.8 (d, 2C;  O-CH(CH,)~), 34.4 (d, 1 C;  p-CH(CHl)2). 25.4. 23.1 tie 
br .q . je2C;  o-CH(CH,)~)[II], 24.0(q.2C;pCH(CH1)2); "B-NMR(32 
MHz): 6-78. 7s: Orangefarbcne Quader. Fp= 102°C (Zers.). - 'H- 
NMR: 6=8.76 (d, I H; Fluorenyl-H), 7.78-6.53 (m, 7 H ;  Fluorenyl-H), 
6.95 (s. 2 H ;  rn-H), 3.58 (1; THF), 3.40 (m. 2H:  o-CH(CH&J, 2.89 (m, 
I H;  p-CH(CHl)2), 1.75 (m; THF) (2.5 Molekille T H F  pro Molekol 7n), 
1.30. 1.16, 0.94 tie d, je 6 H ;  CH(CH,)2); "C-NMR: 6= 149.6 (s, 2C;  
o-C), 148.6, 147.2 (ie s. je I C: C,,,,), 146.7 (s, I C ;  p-C), 133.3. 132.3 (ie 
s, je 1 C;  CI.Lb), 123.4, 122.4 (ie d, je I C ;  C2.,), 122.4, 121.8 tie d. je I C ;  
C4.<), 119.9 (d, 2 C ;  m-C). 117.7 (d. 2 C ;  Cl.8), 116.3, 116.1 t ied ,  je I C ;  
C,J. 108.5 (br. s. I C ;  C?), 68.1 (1; THF-CI.s), 35.3 (d, 1 C: p-CH(CHl)z), 
34.6 (d, 2C;  o-CH(CH,)~), 26.2 ( 1 ;  THF-C,J, 25.4, 24.9, 24.7 tie q, je 
2C;  CH(CH1)2) [ I  I]; das Signal filr das ipso-C-Atom konnte nicht beob- 
achtet werden, in C6D6 tritt es als breites Singulett bei 6= 146 auf; "B- 
NMR (128 MHz): 6=46. 80: Tiefblaue Kristalle, Fp-260"C. Ausbeute 
81%. ~ 'H-NMR: 6=8.76 (d. I H ;  arom. H), 7.846.66 (m. 13H; arom. 
H), 3.15 (m. 2 H ;  O-CH(CH,)~), 2.88 (m, 1 H; p-CH(CHl)Z), 1.35 (s. 9 H ;  
(C(CH,),), 1.64. 0.94, 0.85 (je d. j c  6H:  CH(CH,),): "C-NMR: S= 168.8 
(s. I C ;  PyridinG). 150.6 (s. 2C:  o-C). 149.2 (s, 1C:p-C). 146.3 (d, 2 C ;  
Pyridin-C2..,), 147.6, 143.0 (ie s. je I C ;  C8P.P.), 139.4 (br. s, I C ;  i-C), 
134.5, 133.4 tie s, je 1 C; C4a.4b), 123.9 (d, 2C; Pyridin-C,,J. 123.7, 123.6 
t ied ,  je I C ;  C2.,). 121.0 (d, 2C: m-C), 121.6, 119.7 (ie d , j e  IC: C4.5), 
119.5. 119.4Ged.je 1C;C18),  119.3, 118.5Oed.je I C ; C I . ~ ) ,  109.6(br.s. 

p-CH(CH,)Z), 29.8 (4. 3 C ;  C(CH,),). 24.7, 24.3. 24.0 (ie q. je 2C: 
CH(CH,)J [ I  I]; "8-NMR: 6=42. 9s: Farblose Kristalle, Fp=88"C, 
Ausbeute 61%. - 'H-NMR: 6=7.78-6.91 (m, IOH; arom. H), 3.93 (s. 
1 H; Hp), 3.76 (s. 3 H ;  OCH,), 2.32 (m, 1 H; p-CH(CHI)2), 2.08 (m, 2 H ;  
o-CH(CH,)~), 1.25. 1.06,0.80 t ied,  je 6 H ;  CH(CHl)2) [ I  I]; "C-NMR (25 

140.7 (s. 2C;  C,.,,). 133.7 (br. s. I C ;  i-C). 125.9 (d. 4 C ;  CZ,, und Cl.6). 
125.4 (d, 2C;  C, , ) ,  120.1 (d, 2C;  m-C), 119.2 (d. 2C;  C1.,), 56.5 (9, 1 C ;  
OCH,), 47.1 (br. d, I C ;  C9), 35.3 (d, 2C;  O-CH(CH,)~), 34.3 (d. I C ;  p 
CH(CHl)z), 25.4. 24.1, 23.5 (ie q, je 2C;  CH(CH,),) [Ill: "B-NMR: 
6- SO. 10: Dunkelrote Kristalle. Fp- 174°C (teilweise Zen.). Ausbeute 
S8%. - 'H-NMR: 6-7.30 (s. 2H:  arom. H). 2.97 (s. 6H:  @CHI). 2.62 (s. 
3H: p-CHI). 1.23, 0.91 (ie s, je 9H:  C(CH,)]). 0.23 (s, 18H; Si(CH,),); 

125.9 (d, 2C;  m-C), 92.8 (br. s, IC: CB?). 32.1. 29.8 (je q, je 3C. 
C(CH,),). 24.5 (4, 2C: o-CH,), 22.2, 22.0 (ie br. s. je I C ;  C(CH,),), 20.8 
(q, 1 C;  p-CHI), 17.0 (s. I C :  CSi,), 3.7 (4, 6 C :  Si(CH,),); (CD2CIZ, 
- 40°C): 6 = 154.3. 154.1 tie s, je 2 C;  OX), 152.0, 15 1.7 (ie s, je I C ;  p-C), 

I C ;  C?), 36.2 (s, I C ;  C(CHi)i), 35.4 (d, 2C;  o-CH(CHi)z), 34.3 (d. I C ;  

MHz): 6= 149.5 (s, 1 C: p-C), 149.0 (s. 2C;  O-C), 145.2 (s. 2C; Ca.,v.), 

"C-NMR ([DJTHF, -60°C): 6- 155.0 (s. 2C: 0-C), 153.5 (S. 1 C;p-C). 

125.0, 124.8 tie d, je 2C;  m-C), 32.3, 31.3, 29.7. 29.0 (ie q. je 3 C ;  
C(CH,),), 24.3, 23.7 (ie q. je 2C;  o-CHI), 21.0, 20.9 tie q, je I C ;  p-CH,), 
16.4 (s, 2C;  CSiz), 2.8, 2.6 tie q. je 6 C ;  Si(CH,),), die Signale filr CBZ 
und C(CH1), wurden nicht beobachtet; "B-NMR: 6=63, 37. 

[ 111 Zur Diastereotopie von Methylgruppen einer Isopropylgruppe vgl. H. 
Kessler, D. Leibfritz, Chem. Ber. 104 (1971) 2143. 

[I21 In Fluorenyllithium findet man fur das entsprechende C-Atom (C-9) 
6("C)=82.6: D. H. OBrien in E. Buncel, T. Durst (Hng.): Comprehen- 
siue Carbanion Chemistry. Vol. A .  Elsevier. Amsterdam 1980, S. 303. 

Verbindungen mit partieller 
Bor-Kohlenstoff-Dreifachbindung** 
Von Rolf Hunold, Jiirgen Allwohn, Gerhard Baum. 
Werner Massa und Armin Berndt* 
Professor Heinrich Noth zum 60. Ceburtsrag gewidmet 

Verbindungen mit Bor-Kohlenstoff-Dreifachbindung, 
d. h. Borataalkin-Ionen"' 1, die isoelektronisch mit Alki- 
nen 2 sind, wurden bisher nicht beschrieben['I. Mit den Di- 
borverbindungen 3"], die isoelektronisch rnit PropargyV 
Allenyl-Kationen 4["" sind, stellen wir die ersten Verbin- 
dungen rnit partieller Bor-Kohlenstoff-Dreifachbindung 
vor. 
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Das im Borylrest lithiierte Dianion 3aI4] entsteht bei der 
Umsetzung des 1,l-Bis(bory1)ethens 5Is1 oder des daraus 
mit K/Na-Legierung in Pentan zuganglichen 6 rnit Li- 
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Mes = 2,4.6-TrimethyLphenyL; R = SI(CH,), 
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