
pm) lassen sich von den beiden ,,axialen" (229( 1) pm) gut 
unterscheiden, so daB man die Koordinationsfigur um das 
Lithiumatom auch als quadratisch-planar mit zusatzlicher 
axialer Wechselwirkung beschreiben kann. Wir fuhren die 
beobachtete Verzerrung um das Lithiumatom im Anion 
von 1 nicht auf elektronische, sondern auf sterische Ef- 
fekte zuriick: Einerseits streben Lithium-Ionen normaler- 
weise tetraedrische Koordination an (mit einem Li-0-Er- 
wartungswert von 190-195 pm)In1 und andererseits ist der 
Abstand der Sauerstoffatome untereinander durch die spe- 
zielle Anordnung in den Tris(fury1)stannat-Ionen vorgege- 
ben. Der einzig mogliche Ausweg hieraus scheint der in 
der Struktur gefundene KompromiB zu sein. 

A rbeitsvorschriyt 
Eine Suspension von 1.26 g (6.6 mmol) SnCI2 in 40 m L  Ef20  wird bei -50°C 
rasch mit einer L6sung von 20 mmol Furyllifhium 151 in 50 m L  Et20  versetzf. 
Nach Erwirmen auf Raumtemperatur wird noch 8 h gerirhrt und von LiCl 
abfilfriert. Nach Abkondensieren der flilchtigen Besfandteile verbleiben 
blangelbe Kristalle. die aus 30 m L  Dioxan umkristallisieFt werden; 1 bildet 
farblose Plattchen. Ausbeute: 1.76 g (45%). 
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Ein monomeres Diboryldilithiomethan mit 
1,3-Diborataallen-Strktur** 
Von Monika Pilz. Jiirgen Allwohn, RaIf Hunold. 
Werner Massa und Armin BerndP 
Professor Heinrich Norh zum 60. Geburtstag gewidmet 

Boryllithioalkane['' sind borstabilisierte['I Carbanionen 
mit Borataalken-Struktur lf3I. Mit 2b stellen wir das erste 
Diboryldilithiomethan mit Daten vor, die seine 1,3-Di- 
borataallen-Struktur 214] belegen. 

1 

Beim Versuch, durch Addition von tert-Butyllithium an 
3I5l das 1,3-Diborataallen 2a herzustellen, erhielten wir 
das 1,3-Diborataallen 2b,  das eine zweite tert-Butylgruppe 

['I Prof. Dr. A. Berndt, Priv.-Doz. Dr. W. Massa, M. Pilz, 
J. Allwohn. Dr. R. Hunold 
Fachbereich Chemie der Universitet 
Hans-Meerwein-StraOe. D-3550 Marburg 

dem Fonds der Chemischen Industrie gef6rden. 
I"] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaff und 

anstelle der CH(SiMe3),-Gruppe des Edukts enthalt. Das 
Dilithiumsalz 2b kristallisiert mit zwei Ethermolekulen aus 
der Pentan-Losung des komplexen Reaktionsgemischs in 
Form gelber Quader aus (Ausbeute: 50%). 

Li@ 

Mes-B=C=B. 
'C(SiMe3)2 L 2b 
/ 

H 3 

Ues  Ues  

5 
Mes = 2,4.6-Me,C,H2 

t BU 'R 

2a: R = CH(SiMe3)2 
2b. R = t B u  

Ues  i e s  

4 

2b laat sich mit einem Aquivalent Cyclopentadien 
(CpH) in die monoprotonierte Form 4 umwandeln, die 
sich mit einem weiteren Aquivalent CpH zu 5 protonieren 
IaDt, das auch aus 2 b  und CpH im UberschuB zuganglich 
ist. 2b reagiert also wie ein Dilithiomethan. 

Tabelle 1. Einige physikalische und spektroskopische Dawn von 2b. 4 und 
5. Spekfren in [Ds]THF (2b. 4) und CDCI, (5). 

2b: gelbe Kristalle. F p =  148°C (Zers.). Ausbeute 50%. 'H-NMR: 6=0.80 (5. 

18H. C(CH,),), 2.07, 2.21 be s , J e  6H,  o-CH,), 2.50 (5, 6H,p-CH,),  6.63 ( 5 ,  

4H. m-H): "C-NMR (-40°C): 6=21.2 (?C,p-CH,). 25.1, 26.1 tie 2C. o- 
CH.,), 34.5 (6C,  C(CH,),). 127.9. 128.0 tie 2C, nr-C), 134.2 (2C.p-C), 140.8. 
142.6(jeZC,o-C). 149.2(br.,ZC.i-C). 180.2(br., IC.CB2): "B-NMR:6=3?  
( ~ , , : = 5 9 5  Hz) 
4 :  'H-NMR: 6=0.75 (s, I8H, C(CH,),). 1.88 (5, I8H, u- undp-CH,), 4.56 (5. 

1H.CHB:). 5 . 9 2 ( ~ , 4 H , m - H ) ;  "C-NMR(-4O0C):6=21.6(q.  2C,p-CH3). 
25.0 (q.4C. 0-CH,), 33.0 (q. 6C,  C(CH;),). 99.7 (d, IC, CHB?. ' J c - H =  107.3 
Hz), 125.0 (d. 4C. m-C). 129.5 (s. 2C.p-C),  1362 (s, 4C. o-C). 154.4 (5. ?C, 
i-C: "B-NMR:6=61 (v , , ,=  1071 Hz) 
5 : farblose Kristalle, Fp = 57°C. Ausbeute: NMR-spektroskopisch quantita- 
fiv. 'H-NMR: 6 =  1.09 (s, 18H. C(CH,),), 1.84 (5, I2H. &HI). 2.31 (s, 6H.  
p-CH,), 2.54 (5, ? H .  CH>BI), 6.65 (s, 4H. m-H); "C-NMR: 6=21.1 (q, 2C. 
p-CH,), 22.6 (4, 4C, +CHI). 28.6 (q, 6C. C(CH3),) ,  29.6 (br. s. 2C. C(CH,),). 
36.6 (br. t, IC, CH2B2, 'J,-"-99.3 Hz), 127.1 (d. 4C. m-C). 134.8 (s, 4C. 
0-C). 135.6 (s. 2C, p-C), 144.0 (br. s. 2C. i-C); "B-NMR: 6=88 ( L ' , , ~ =  
952 Hz) 

Die Strukturen 2b,  4 und 5 ergeben sich aus den 'H-, 
"C- und "B-NMR-Spektren (Tabelle 1); die Struktur von 
2 b  wird durch eine Rontgenstrukturanalyse untermauert. 
Das an zwei Boratome gebundene C-Atom von 2 b  ist mit 
6( 13C) = 180 gegenuber den entsprechenden in 3 (127) und 
4 (100) stark entschirmt; die Boratome sind mit 6("B)=32 
(3: 41 und 54, 4 :  61) deutlich abgeschirmt. Abschirmung 
der Enden und Entschirmung des Zentrums sind charakte- 
ristische Eigenschaften von Allenen[61. In Tetra-fert-butyl- 
allen betragt die Verschiebung des zentralen C-Atoms 
6= 199.2[']. Die (lineare) Chiralitat von 2b gibt sich in un- 
terschiedlichen chemischen Verschiebungen der diastereo- 
topen ortho- und meta-C-Atome und ortho-Methylgruppen 
in den I3C- und 'H-NMR-Spektren zu erkennen. 

Aus der Rontgenstrukturanalyse[*] von 2b (Abb. 1) geht 
eine leicht deformierte 1,3-Diborataallen-Struktur mit Cz- 
Achse durch das zentrale C-Atom CI  hervor. Der B-CI- 
B'-Bindungswinkel betragt 168", wobei die Boratome vom 
Schwerpunkt der Lithium-Ionen weggewinkelt sind. Die 
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Ebenen B, C11, C21 und B', Cll ' ,  C21'bilden miteinander 
einen Winkel von 83". Der Mesitylring ist gegeniiber der 
Ebene C1, B, C21 um 88" verdrillt. Der B-C1-Abstand ist 
rnit 145 pm kiirzer als der entsprechende Abstand in 3 
(149 pm) mit nur partieller BC-Doppelbind~ng'~] und ahn- 
lich lang wie der in 1 (144 pm)l3]. Die rnit je einem Ether- 
molekiil koordinierten Lithium-Ionen haben kurze Ab- 
stande zu C1 (204 pm, in 3:  209 pm) und jeweils einem 
Boratom (239 pm, in 3 :  249 pm). Der Abstand zurn ande- 

b 

t -Bu \ 
t- Bu' 

Abb. 1. Oben: ORTEP der Struktur von 2 b .  2Etz0 im Kristall, Projektion in 
Richtung der C2-Achse. Die Schwingungsellipsoide geben 30% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit wieder. Unten: Geometrie des CB2Liz-Geriistes, F'rojek- 
tion etwa senkrecht zur C2-Achse. Wichtige Abstande [pm] und Winkel ["I: 
Cl-B 145.0(5), Cl-Li 204.0(8), Li-B 239.0(8), Li-B' 272.3(9), Li-CIl 233.5(8), 
B-CII 164.5(6), B-C21 166.0(6); B-C1-B' 168.4(4), Li-C1-Li' 120.1(3), B-CI-Li 

I12.7(3). 
84.6(2), B-CI-Li' 101.2(2), CI-B-ClI 124.2(3), Cl-B-C2I 123.1(3), C11-B-C2I 

ren Boratom ist rnit 272 pm deutlich langer, der zum ipso- 
C-Atom der Mesitylgruppe (C1 1) entspricht rnit 234 pm 
etwa dem in 3 (235 pm). Die grobere negative Ladung im 
Dianion 2b gegeniiber dem Monoanion 3 bedingt uber 
starkere Anziehung der Lithium-Ionen die kurzeren Ab- 
stande. Die Tendenz der Lithium-Ionen zur Koordination 
mit den @so-C-Atomen der Mesitylgruppen - C1, B, C11, 
Li liegen praktisch in einer Ebene - diirfte zum Li,Cl,Li'- 
Winkel von 120" und zur Abweichung von der Orthogona- 
litat der Ebenen Li, C1, Li' und B, C1, B' fiihren, die in den 
Winkeln B-C1-Li (84.6") und B-Cl-Li' (101.2') erkennbar 
ist. Die Planaritat der Mesitylringe wird durch die Koordi- 
nation nicht beeinflubt. 

Bisher charakterisierte Dilithiomethan-Derivate sind ag- 
gregiert"]; 2b ist das erste Derivat mit monomerer Struk- 
tur. 
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Metallfreie Carbanionensalze als Initiatoren 
fur die anionische Polymerisation von Acryl- und 
MethacryIsaureestern* * 
Von Manfred T. Reetz*, Thomas Knauf, Ulrich Minet 
und Carsten Bingel 

Die Polymerisation von Acrylsaurealkylestern bei 
Raumtemperatur unter quantitativer Bildung von lebenden 
Polyacrylaten rnit enger Molmassenverteilung ist erst in 
jiingster Zeit moglich geworden['I. Dabei werden Alkyl- 
thiosilane als Initiatoren rnit Acrylsaureestern in Gegen- 
wart von katalytischen Mengen ZnI, in einer Gruppen- 
transfer-Polymerisation[*' zur Reaktion gebracht, und es 
entstehen Polymere rnit M,/M,-Werten (Verhaltnis von 
Massenmittelwert zu Zahlenmittelwert der Molmasse) van 
< 1.3. Ein zweites, prinzipiell anderes Verfahren verwen- 
det Tetrabutylammoniumthiolate Bu4NeRSQ als Initiato- 
red3]. Diese metallfreie anionische Polymerisation benotigt 
keine Katalysatoren, hat jedoch den Nachteil, dab die In- 
itiatoren hoch nucleophil und daher relativ instabil sind 
und dab nur Oligomere rnit Molmassen von weniger als ca. 
2000 erhalten werden konned4I. Im folgenden berichten 
wir iiber die Losung beider Probleme. 

Die Initiatoren in diesem neuen Verfahren sind die reso- 
nanzstabilisierten, metallfreien Ammoni~mmethanide[~~ 2, 
5 und 8, die entweder durch Deprotonierung der ent- 
sprechenden C-H-aciden Vorstufen 1, 4 bzw. 7 rnit 

[*] Prof. Dr. M. T. Reetz, Dr. T. Knauf, DipLChem. U. Minet, 
C. Bingel 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 

AG gefordert. 
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