
belle 1, Reihe b bis d) und elektroneutralen Substraten (Rei- 
he a) rnit ca. 3 kJ mol-' einheitlich kleiner als das bisher 
gefundene allgemeine Coulomb-Inkrement von 5 kJ mol- '. 
Der Grund hierfiir muD in der Erniedrigung der - in diesen 
Komplexen dominierendenL6. 71 - hydrophoben van-der- 
Waals-Wechselwirkungen liegen, welche mit der Einfuhrung 
der anionischen Gruppen einhergeht, so daD der Gewinn an 
Coulomb-Attraktion teilweise kompensiert wird. 
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Stabile Methylenborane hoher Lewis-Aciditat ** 
Von Rarf Hunold, Monika Pilz, Jurgen Allwohn, 
Matthias Stadler, Werner Massa, Paul von Raguk Schleyer 
und Armin Berndt* 

Methylenborane 1 rnit leerem p-Orbital am Bor sollten 
starke Lewis-Sauren sein 1'1. Die beschriebenen stabilen Me- 
thylenborane des Typs 212] und 313] sind nur schwachL4] bzw. 
nichtI5] Lewis-acid, denn ihre Elektronenliicke am Bor ist 
intramolekular durch benachbarte Elektronenpaare aufge- 
fiillt. 

1 2 3 

Methylenborane hoher Lewis-Aciditat konnten bisher nur 
durch Abfangreaktionen nachgewiesen werdent4, '1. Als sta- 
bile Methylenborane stellen wir nun die 2-Borandiyl-I ,3-di- 
boretane 5a, b vor, die rnit schwachen Lewis-Basen wie THF 
und Diethylether Addukte bilden. AuBerdem addieren sie 
4-tert-Butylpyridin. 5 a, b entstehen bei der Umsetzung der 

[*I Prof. Dr. A. Berndt, Dr. R. Hunold, M. Pilz, J. Allwohn, M. Stadler, 
Prof. Dr. W. Massa 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 
Prof. Dr. P. von R. Schleyer 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Numberg 
HenkestraDe 42, D-8520 Erlangen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 

Dilithiumverbindungen 4aL7] bzw. 4b rnit Mesityl- bzw. Du- 
ryldifluorboran in Pentan bei Raumtemperatur. 

Aryl 2L@ I 
+ F2BAryl \G 8 

B-C=B-Aryl ___ 4 - 2 LIF MeaSi /c\ B /C=B-Aryl 
Me3Si-C 

I I 
SiMe, 

4a.b 

k r y l  

5a,b 

Aryl Aryl 

6a,b 7a ,b  

a: Aryl=2,4,6-Me3C,H,; b: Aryl = 2,3,5,6-Me4C,H 

Mit THF bilden 5 a, b die stabilen Tetrahydrofuran-Ad- 
dukte 6a, b. Die Diethylether-Addukte 7a, b, die man beim 
Kristallisieren von 5a, b aus Diethylether erhalt, stehen in 
Losung (CDC1, , CD,Cl,) in einem stark temperaturabhan- 
gigen Gleichgewicht mit 5a, b und Diethylether. Bei Raum- 
temperatur stimmen die I3C-NMR-Spektren von 7a, b prak- 
tisch rnit denen von 5a,b und Diethylether uberein, bei 
- 80 "C ahneln sie dagegen denen der THF-Addukte 6a, b. 
Die Elektronenlucke am dikoordinierten Boratom in 5 ist 
also intramolekular deutlich weniger aufgefiillt als in 2 und 
3. Von allen isolierbaren Methylenboranen kommen 5a und 
5 b dem Prototyp 1 rnit formal leerem p-Orbital am dikoordi- 
nierten Boratom damit bisher am nachsten. 

Einblick in die elektronische Struktur der B-C-Doppelbin- 
dung in 5 geben die Kristallstruktur[81 von 5 b  (Abb. 1 a) und 
ihr Vergleich rnit der von 7b (Abb. I b) sowie die I'B- und 
'3C-NMR-Verschiebungen (Tabelle 1). 

Die B-C-Doppelbindung in 5 b ist rnit 137 prn ['I kiirzer als 
in Amino(methy1en)boranen 3 (139[3'1-142[3b1 pm) und 
lhnlich lang wie fur das unsubstituierte Methylenboran 8 
berechnet (138 pm, 6-31 G*)['O1. Die fur das unsubstituierte 
Borandiyl-l,3-diboretan 5c berechneten (6-31 G*) B-C- 
Abstande stimmen ausgezeichnet rnit denen in 5 b iiberein 
(Tabelle 2). 

Y Dur Dur 
I t  

Me,Si B B 

Me,Si' '6' \H 

H\ \c' 'c' 'OEt 

I I 
H Dur 8 5 c  

Dur = 2,3,5,6-Me4C,H 

Aus der Ahnlichkeit der Langen der B-C-Doppelbindun- 
gen in 5 b, c und 8 darf aber nicht geschlossen werden, daD die 
Boratome des Vierrings keinen nennenswerten EinfluB auf 
die Elektronenstruktur der B-C-Doppelbindung haben. Die- 
se Boratome sind in Sa, b gegeniiber entsprechenden in 9 um 
A6 x 15 abgeschirmt (vgl. Tabelle l), d. h. sie tragen negative 
x-Ladung entsprechend der Grenzformel 5 a, b A. Eine 
Mulliken-Populationsanalyse ergibt fur 5 c x-Ladungen von 
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a )  Tdbelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen 5-7 und 9. Alle bilden 
farblose Kristalle. Spektren in  CDCI, (5a,b, 7a, 9), [D,]THF (6a,b), CD,CI, 
(7 b). 

Abb. 1 Schakalzeichnungen der Molekiilstrukturen von a) 5b und b) 7 b  im 
Kristall. Projektion auf die beste Ebene der Atome des C,B,-Vierrings. Wich- 
tige Abstande [pml und Winkel ["I: 5b: C2-Bl 155.7(8), C2-B3 156.6(8), C2-B5 
137.4(8), C4-B1 160.3(8), C4-B3 159.8(8), BS-C50 lSO.S(S), B1-CIO 158.5(8), 
B3-C30 157.6(X); Bl-C2-B3 78.3(4), BI-C4-B3 76.1(4), Bl-C2-B5 148.2(5), B3- 
C2-BS 133.3(5), C2-B5-C50 176.7(6). ~ 7 b: C2-B1 152.2(7), C2-83 150.7(8), 
C2-B5 143.1(8), C4-B1 164.4(7), C4-B3 162.8(7). B5-C50 158.4(8), BI-CIO 
163.6(8), B3-C30 162.2(7), 0-B5 158.2(7), 0-CS 149.2(6); BI-C2-B3 81.3(4), 

0-B5-C50 109.2(4), C2-B5-0 118.4(5); BI-C2-B5-C50 -3.5(9); BI-C2-B5-0 
Bl-C4-B3 74.2(4), BI-C2-B5 130.1(5), B3-C2-B5 146.1(5), C2-BS-C50 132.1(5), 

- 177.3(5), B3-C2-B5-C50 - 157.6(7), B3-C2-B5-0 29(1). 

je - 0.173 an den Ringboratomen B1 und B3, - 0.159 an C2 
und +0.504 am exocyclischen Boratom B5" 'I. 

Die positive Ladung an B5 fuhrt zur Delokalisierung der 
rc-Elektronen der Arylringe an B5 entsprechend der Grenz- 
formel Sa, bB; dies CuSert sich in Entschirmungen der ortho- 
und para-C-Atome gegeniiber entsprechenden in Arylringen 
an B1 und B3 urn A6 = 6-9. Im Amido(pheny1)bor-Kation 

fiihrt die entsprechende Delokalisierung (B) zu Ent- 

~~~~~ ~ 

Sa: Fp = 60% Ausbeute 92%; 'H-NMK: 6 = 0.18 (s, 18H, SI(CH,),), 2.19 
( s ,  6H,  CH,), 2.25 (s, 9H,  CH,), 2.46 (s, 12H, CH,), 6.75 (s, 6H,  m-H); 
13C-NMR (-40°C): 6 = 4.5 (6C. Si(CH,),), 21.1 ( 2 C ,  CH,). 21.9 (1 C, p -  
CH,), 22.5 (2C, CH,), 24.8 (4C, o-CH,), 56.6 (br.. l C ,  Si,C), 116.1 (br., l C ,  
CB,), 122.0 (br., 1 C, i-C), 127.4 (2C, m-C), 127.7 (4C, m-C), 136.6 (2C,p-C), 
138.3 (4C, o-C), 141.7 (br., 2C. i-C), 144.6 (IC. p-C), 146.8 (2C, o-C), "B- 
NMK: 6 = 61 ( v , , ~  = 2200 Hz), Signal von B5 vom breiten Signal von BI, B3 
iiberdeckt; IR (Hostaflon): 5 = 1685 mit Schulter bei 1715 cm-' (m. C=B)  
5b:Fp = 147"C,Ausbeute81%; 'H-NMR:6 = 0.20(s, 18H,Si(CH,),),2.14, 
2.21,2.41 fie s, je 12H, CH,). 6.92 (s. 2H,p-H), 7.06 (s, 1 H,p-H); ' Y - N M R :  
6 = 4.7 (4, 6C, Si(CH,),), 18.9.20.0 fie q,  je 2C, CH,), 19.9, 21.9 fie q, je 4C, 
CH,), 56.8 (br. s, 1 C, Si,C), 115.5 (br. s, 1 C, CB3), 126.6 (br. s, 1 C, i-C), 130.6 
(d, 2C, p-C), 133.0 ( s ,  4C, o-C), 133.9 (s, 2C. m-C), 134.1 (s, 4C, m-C), 136.9 
(d, l C ,  p-C), 142.3 (s, 2C, OX) ,  146.0 (br. s, 2C, i-C); "B-NMR (Toluol, 

(CH,Cl,): G = 1686cm-' (m. C = B )  
6a: F p  = 128 ' C  (Zers.), Ausbeute: NMK-spektroskopisch quantitativ; 'H- 
NMR:6=0.00(s,18H,Si(CH3),), 1.74(m,4H,CH2vonTHF),2.02(s,6H, 
CH,), 2.12 (s, 9H,  CH,), 2.23 (s, 12H, CH,), 3.58 (rn,4H, OCH, von THF), 
6.48 ( S ,  2H, m-H), 6.50 (s ,  4 H ,  m-H); ',C-NMR (-60°C): d = 5.8 (6C, 
Si(CH,),), 21.2, 22.6 (ie 2C, CH,), 21.3 ( I  C,p-CH,), 25.3 (4C, o-CH,), 26.3 
(2C, CH, von THF), 50.7 (1 C, Si,C), 79.4 (br., 2C, OCH, von THF), 127.4 
(2C, nz-C), 127.7 (4C. m-C), 134.7 (2C,p-C) ,  136.4 ( l C ,  i-C), 137.6 (1 C,p-C), 
138.8 (4C, 0-C), 139.9 (2C, 0-C), 140.4 (br., I C ,  CB,), 144.8 (2C, iX); "B- 

6b: Fp = 116 "C, Ausbeute: NMR-spektroskopisch quantitativ; 'H-NMR: 
6=0.01(s,18H,Si(CH,),),1.85(m,4H,CH,vonTHF),1.87,1.96~es,je6H. 
CH3),2.04,2.12(jes,je 12H,CH,),4.l3(m,4H,OCH2vonTHF),6.68(s,2H, 
p-H), 6.72 (s, 1 H, p-H); ',C-NMK (-4O'C): 6 = 5.3 (6C, Si(CH,),), 19.5, 
19.8 fie 2C, CH,), 20.1, 21.9 fie 4C, CH,), 24.9 (br., 2C, CH, von THF), 51.4 
(1C, Si,C), 78.3 (br., 2C, OCH, von THF), 128.4 (2C,p-C), 130.6 (1 C,p-C) ,  
131.7(4C,o-C),132.S(2C,o-C),134.1(4C,n~-C).134.7(2C,m-C),137.7(br., 
1 C, C B A  138.5 (br., 1 C, i-C), 147.0 (br., 2C, i-C); "B-NMR (Toluol): 6 = 58 

7a: verliert bei 40 'C Et,O, Ausbeute 70%; 'H-NMK: 6 = 0.24 (s, IXH, 
Si(CH,),), 1.23 (t. 6H. CH, von Et,O), 2.23 (s, 6H,  CH,), 2.28 (s, 3H.p-CH3), 
2.29 (s, 6H.  CH,), 2.51 (s, 12H, o-CH,), 3.56 (q ,4H,  CH, von Et,O), 6.78 (s, 
2H, m-H), 6.79 (s, 4H,  m-H); "C-NMK (CD,CI,, -80°C): 6 = 4.6 (6C, 
Si(CH,),), 13.3 (br., 2C, CH, von Et,O), 20.6, 22.3 fie 2C, CH,). 20.8 ( l C ,  
p-CH,). 24.4 (4C. o-CH,), 50.0(1 C, Si,C), 74.0 (br.. 2C, CH, von Et,O), 126.6 
(6C,m-C) ,  133.5(1C,i-C),134.1 (2C,p-C),136.6(br.,1C,CB3), 137.0(1C, 

7b: verliert bei 40°C Et,O, Ausbeute 70%; 'H-NMR: 6 = 0.17 (s, 18H, 
Si(CH,),), 1.25 (t. 6H,  CH, von Et,O), 1.96. 1.98 fie s, je 6H. CH,), 2.19, 2.37 
tie s,je 12H, CH,), 3.60 (q ,4H,  CH, van Et20) .  6.90 (s. 2H,p-H),  7.03 (s, 1 H, 
p-H); 13CC-NMR(-55"C):6 = 4.8(br.,q,6C,Si(CH3),), 13.2(q,2C,CH3von 
Et,O), 19.3, l9.93(jeq,je2C,CH3),  19.X5,21.9(jeq,je4C,CH3),50.9(br.s, 
1 C, Si,C), 74.6 (br., t, 2C, CH, von Et,O), 128.6 (d, 2C, p-C), 130.5 (d, 1 C, 
p-C),  132.0 (s, 4C, 0-C), 132.6 (s, 2C, OK), 134.3 (s, 4C, ni-C), 135.2 (s, 2C, 
m-C), 136.9 (br. s, l C ,  CB,), 137.3 (br. s, IC,  I-C), 147.3 (br. s, 2C. i-C) 
9 (dus Sb und EtOH): Fp = 149 C, Ausbeute: NMR-spektroskopisch quanti- 
tativ; 'H-NMK: 13 = 0.04,0.36 fie s,je 9 H ,  Si(CH,),), 0.96 (t, 'J = 7.0 Hz, 3 H, 
OCH,CH,), 1.53, 2.04 fie s, je 6H,  CH,). 2.13, 2.18 fie s, je 12H, CH,), 2.71 

(s, 2H, p-H); I3C-NMR: 6 = 4.5, 5.9 fie q. je 3C, Si(CH,),), 16.3 (q. l C ,  
BOCH,CH,), 17.9, 19.3 fie q, je 2C. CH,). 19.7, 22.0 (q. je 4C, CH,), 62.1 (t. 
1 C, BOCH,CH,). 69.4 (s, 1 C, Si,C), 71.3 (d, ' J c - H  = 100.4 Hz. 1 C, B,C), 
130.2 (d, IC,p-C),  130.5 (d, 2C,p-C), 132.8, 133.2 be s, je 4C, o- undp-C), 
132.6,133.4~es,je2C,o-undp-C),143.6(hr.s,lC,i-C),144.2(br.s,2C,i-C); 

95°C): 6 = 62 (2B, B1, 83, v I l 2  = 426 Hz). 71 (1 B, B5, v,,, = 1021 Hz); IR 

NMR: 6 = 56 (v,,, = 2200 Hz) 

( v I j 1  = 2380 Hz) 

p-C), 138.1 (4C, 0-C), 139.5 (2C, o-C), 143.4 (2C,  i-C) 

( S ,  1 H, B,CH), 3.51 (q, 36 = 7.0 Hz. 2H,  OCH,CH,). 6.79 ( s ,  1 H, p-H), 6.91 

"B-NMR: 6 = 51 (1 B, CBO, v ~ , ~  = 1700 Hz), 77 (2B, BC,, v I , ,  = 2213 Hz) 

schirmungen der ortho- und para-C-Atome um A6 = 9-14. 
Die Elektronenlucke am Bor in der Ebene des Arylrings 

wird bei 10 durch Delokalisierung des Elektronenpaars am 
Stickstoff aufgefiillt (Grenzformel C), wobei normale Allen- 

Tabelle 2. Experimentelle (5b, vgl. Abb. 1 a) und berechnete (6-31 G*) (Sc) 
C-B-Abstande [pm] in Borandiyl-1.3-diboretanen. 

5 b (exp.) 
-~ 

5 c  (ber.) 

C2-B5 
C2-B1 
C2-B3 
C4-B1 
C4-B3 

137.4(8) 
155.7(8) 
156.6(8) 
160.3(8) 
159.8(8) 

137.3 
155.9 
155.9 
159.9 
159.9 
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Geometrie mit orthogonalen x-Systemen und Substituenten- 
ebenen resultiert. 5 b hat dagegen ein plan are^^'^] Hetero- 
allen-Geriist (anti-van't-Hoff-Geometric" 'I). In 5 wird die 

I I 

0 I ' A  
5 a,b 

B 10  A 

C 

Elektronenliicke an B5 in der Ebene des Arylrings durch 
Hyperkonjugation[l6] rnit den C2-B-o-Bindungen des Vier- 
rings entsprechend den Grenzformeln 5 C ,  C' stabilisiert. 

Die Populationsanalyse von 5c ergibt eine x-Ladung von 
-0.194 im Jeeren" p-Orbital an B5 in der B,CB-Ebene. Ein 
Vergleich der Grenzformeln 5 C ,  C' (o-x-Delokalisierung) 
und 5A, A' (n-n-Delokalisierung) zeigt, darj beide Effekte 
sich hinsichtlich Bindungsverstarkung bzw. -schwachung 
kompensieren, wenn sie vergleichbar stark sind. Auch die 
formalen Ladungen, die durch die gegenliufigen Delokali- 
sierungen entstehen, heben sich dann auf. 

Die trotz ahnlicher x-n-Delokalisierung in 5 und 711'] si- 
gnifikant langeren C2-B1- und C2-B3-Bindungen in 5 b 
(155.7, 156.6 pm) gegeniiber denen in 7b (152.2, 150.7pm) 
zeigen eindeutig C-B-Hyperkonjugation entsprechend 
5 C ,  C' an. 
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1101 P. von R. Schleyer, D. Kost, J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 2105, zit. Lit. 
[ l l ]  F u r 8  wurden x-Ladungen von -0.18 bzw. -0.22 amC-Atom und 10 .18  

bzw. +0.22 am Bordtom berechnet [12, 2c]; die unterschiedlichen Elek- 
tronegativitaten von Bor (2.0) und Kohlenstoff (2.5) allein fuhren also zu 
erheblich geringerer Polaritit des rr-Bindungsteils der B-C-Doppelbin- 
dung. 3-21G-Rechnungen zeigen, daD 5 c  eine starkere Lewis-Saure ist als 
8:  Die Energie der Bindung von H,O an 5 c  ist um 3 kcal mol-'  groDer als 
die von H,O an 8, und der B-0-Abstdnd im H,O-Addukt von 5 c  ist rnit 
158.7 pm deutlich kurzer als im H,O-Addukt von 8 (162.6 pm). 

[12] B. T. Luke, J. A. Pople, M.-B. Krogh-Jespersen, Y Apeloig, M. Karni, .I. 
Chandrasekhar, P. von R. Schleyer, J.  Am. Chem. Sac. /OK (1986) 270. 

[13] H.  Noth, R. Staudigl, H. U. Wagner, Inarg. Chem. 21 (1982) 706. 
114) Im Kristall von 5 b  liegt die Durylgruppe am dikoordinierten Boratom B5 

ndhezu in der Ebene BI, C2, B3 (Interplanarwinkel 12.7(4)'); die 1,3- 
Diboretanringe sind an der B...B-Achse um 23.2(6)" (5b) bzw. 21.8(5)' 
(7 b) gefaltet. 

[15] K. Krogh-Jespersen, D. Cremer, D.  Poppinger, J. A. Pople, P. von R. 
Schleyer, J. Chdndrasekhar, J Am. Chem. Sac. 101 (1979) 4843. 

[I61 Auf die grol3e Bedeutung von C-C- und C-H-Hyperkonjugation beim Di- 
phenylbor-Kation und bei Amido(organo)bor-Kationen haben bereits 
Ndrh et al. [13] aufmerksam gemacht. C-B-Hyperkonjugation ist wegen der 
geringeren Elektronegativitat von Bor, speziell von Bor mit negativer 
x-Ladung, erheblich wirkungsvoller: vgl. A. Hofner, B. Ziegler, W. Massa, 
A. Berndt, Angew,. Chein. 101 (1989). 188; Angen. Chein. In( .  Ed. Engl. 28 
(1989) 186, zit. Lit. 

[I71 Ahnliche n-x-Delokalisierung in 5 und 7 folgt aus der Ahnlichkeit der 
"B-Verschiebungen von B1 und B3 in 5 b  (61) und 6 b  (58) und den naliezu 
ubereinstimmenden I3C-NMR-Daten von 6b und 7 b, die rechtfertigen, 
fur 7 b  eine ihnliche Elektronenstruktur wie fur 6 b  anzunehmen. Fur 7 b  ist 
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6b zu ermitteln, waren bisher erfolglos. 
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