Geometrie mit orthogonalen n-Systemen und Substituenten-
ebenen resultiert. 5b hat dagegen ein planares*! Hetero-
allen-Geriist (anti-van’t-Hoff-Geometrie!*3)). In 5 wird die

Elektronenliicke an BS in der Ebene des Arylrings durch
Hyperkonjugation!'®? mit den C2-B-o-Bindungen des Vier-
rings entsprechend den Grenzformeln §C,C’ stabilisiert.

B®
N O ox NN oon NN ©
c{ /c—a— = /c\ /c__a— c c=B—
B 4 \a®
[ c | s | c
\o ! !
N N @ amn NNEQ s NN 9
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Die Populationsanalyse von 5¢ ergibt eine n-Ladung von
—0.194im , leeren‘* p-Orbital an BS in der B,CB-Ebene. Ein
Vergleich der Grenzformeln 5C,C’ (o-rn-Delokalisierung)
und 5A, A’ (n-n-Delokalisierung) zeigt, daB beide Effekte
sich hinsichtlich Bindungsverstirkung bzw. -schwichung
kompensieren, wenn sie vergleichbar stark sind. Auch die
formalen Ladungen, die durch die gegenlaufigen Delokali-
sierungen entstehen, heben sich dann auf.

Die trotz dhnlicher n-rn-Delokalisierung in 5 und 717! si-
gnifikant lingeren C2-B1- und C2-B3-Bindungen in Sb
(155.7, 156.6 pm) gegeniiber denen in 7b (152.2, 150.7 pm)
zeigen eindeutig C-B-Hyperkonjugation entsprechend
5C,C’ an.
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1,3-Diboretanen 2a,b bzw. 3a,b. Aus 2a,b entstehen beim
Schmelzen (148 bzw. 177 °C) die leicht fliichtigen Methylen-
borane 4a, b, die sich von Gemischen {iberwiegend schwer-
fliichtiger Produkte noch unbekannter Struktur durch Kon-
densation abtrennen lassen (Ausbeute ca. 35%). Wir neh-
men an, daB die Diboretane 2a, b unter Cycloreversion!?! in
4a,b und 5a,b iibergehen und letztere zu Folgeprodukten
weiterreagieren. Die 1,3-Diboretane 3a, b wandeln sich beim
Schmelzen (157 bzw. 152°C) einheitlich in die Methylen-
borane 6a,b um. Hierbei 6ffnet sich der Vierring an einer
Bindung zum silylsubstituierten C-Atom, eine Methyl-
gruppe wandert von Silicium zu Bor und eine Arylgruppe
vom anderen B- zum Si-Atom.

4a,b addieren im Gegensatz zu 7a,b!!) weder Diethyl-
ether noch THF, bilden aber wie 7a,b mit 4-tert-Butylpyri-
din tiefrote Addukte™. Bei der Umsetzung von 4b mit Me-
thyllithium entsteht das Duryl(methyl)methylenborat 8.

Ayt 2u®
+2 Me3SnCl &  © +2 Mel
/B—C:B——Aryl
-2Licl oL
Megsi—C/ eul
SiMe,
,i-\ryl 1ab T‘ry‘
Me,Si B M MesSi B M
N \C/S” e TN N
/ AN / N\
Me3Si \B/ SnMe,q Me,Si \B/ Me
Aryl Aryl
2ab 3ab
A
Me;Si Me;Sn
C—=B—Aryl + C—B—Armyl| — 7
Me,Si MegSn A
4 ab 5ab
M
Me,Si |e
Me;Si e/Me C——B——C—Me
c=8 THE Me,Si |
MesSi Dur /B
Aryl Me Aryl
8 6 ab
;i-\ryl
Me3Si B MesSi
3 ANVZN H\ 3
c C—=B—Aryl C—B—H C==CH,
7N\ s ,
Me;Si B H MesSi
AL 7 ab 9 10

a: Aryl = 2,4,6-Me;CH, (= Mes); b: Aryl = 2,3,5,6-Me,CH (= Dur)

Die 'H-, 13C- und !'B-NMR-Spektren (Tabelle 1) sind in
Einklang mit den Strukturen von 2—4, 6 und 8; die Struktur
von 6b wird durch eine Réntgenstrukturanalyse! bewiesen
(Abb. 1).

Der Winkel C1-B1-C2 betrdgt 177°, die Summe der Bin-
dungswinkel an C1 360°; B1 ist also praktisch linear, C1
trigonal-planar koordiniert. Die Bor-Kohlenstoff-Doppel-
bindung in 6b ist mit 136 pm geringfiigig kiirzer als im
Borandiyl-1,3-diboretan 7b gefunden (137pm)™! und fiir
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Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen 2—4 sowie 6 und 8.
Spektren in CDCl,, 8 in [Dg]THF.

2a: BlaBgelbe Kristalle, Fp = 148°C (Zers.), Ausbeute 93%; 'H-NMR:
d = 0.04,0.06 (je s, je 18 H, Si(CH,), und Sn(CH,),), 2.26 (s, 6 H, p-CH,), 2.46
(s, 12H, 0-CH,), 6.76 (s, 4H, m-H); 1*C-NMR: § = —0.4 (6C, Sn(CH,),), 6.7
(6C, Si(CH,),), 21.2 (2C, p-CH,), 25.6 (4C, 0-CH,), 46.6, 49.0 (je br., je 1 C,
CB,), 129.0 (4C, m-C), 138.3 (2C, p-C), 138.9 (4C, 0-C), 142.2 (br., 2C, i-C);
UB.NMR: & = 82 (v,,, = 1400 Hz)

2b: Farblose Kristalle, Fp =177°C (Zers.), Ausbeute 98%; 'H-NMR:
¢ =0.00, 0.55 (je s, je 18 H, Si(CH;); und Sn(CHj,);), 2.18, 2.37 (je s, je 12 H, o-
und m-CHj;), 6.92 (s, 2H, p-H); 13C-NMR: § = —0.5(q, 6C, Sn(CH,),), 6.3
(q, 6C, Si(CH,)3), 20.0, 23.3 (je q, je 4C, 0- und m-CH,), 47.5, 49.9 (je br. s, je
1C, CBy), 131.7(d, 2C, p-C), 133.6, 134 4 (je s, je 4C, 0- und m-C), 145.5 (br.
5, 2C, i-C); 1'B-NMR: § = 81 (v,,, — 1445 Hz)

3a: Hellgelbe Kristalle, Fp = 157°C (Zers.), Ausbeute 89%; 'H-NMR:
4 =0.19 (s, 18 H, Si(CH,),), 1.33 (s, 6 H, C(CHa,),), 2.28 (s, 6 H, p-CHs), 2.37
(s, 12H, 0-CH,), 6.80 (s, 4H, m-H); 13C-NMR: § = 6.5 (6C, Si(CH,),), 21.0
(2C, p-CH,;), 24.5 (4C, 0-CHsy), 25.9 (2C, C(CH,),), 53.4, 64.1 (je br., je 1C,
CB,), 128.0 (4C, m-C), 137.9 (2C, p-C), 138.7 (br., 2C, i-C), 139.7 (4C, 0-C);
VB-NMR: & = 76 (v, = 1000 Hz)

3b: Farblose Kristalle, Fp = 152 °C (Zers.), Ausbeute: NMR-spektroskopisch
quantitativ; '"H-NMR: é = 0.31 (s, 18H, Si(CH,);), 1.47 (s, 6H, C(CH,),),
2.33,2.38 (e s, je 12H, o- und m-CH3), 7.09 (s, 2H, p-H); **C-NMR: § = 6.6
(q, 6C, Si(CH,),), 19.8,21.9 (je q, je 4 C, 0- und m-CH,), 25.8 (g, 2C, C(CHa),),
52.1,64.4 (je br. s, je 1 C, CB,), 131.7 (d, 2C, p-C), 133.3, 135.0 (e s, je 4C, o~
und m-C), 142.7 (br. s, 2C, i-C); *'B-NMR: § = 77 (v,;, = 1360 Hz)

4a: Hellgelbe Flissigkeit, Kp = 60°C/5x 1072 Torr, Ausbeute 35%; 'H-
NMR: § = 0.40 (s, 18 H, Si(CH,),), 2.61 (s, 3H, p-CH,), 2.83 (s, 6H, 0-CH,),
7.11 (s, 2H, m-H); *C-NMR: § = 4.0 (g, 6C, Si(CH,)5), 21.8 (q, 1 C, p-CH3),
23.3(q, 2C, 0-CH,), 61.5 (br. s, 1C, Si,CB), 123.7 (br.s, 1 C, i-C), 127.6 (d, 2C,
m-C), 1443 (s, 1C, p-C), 1488 (s, 2C, o¢-C); "B-NMR: § =163
(v1;» = 1020 Hz); IR (Film): # (C="'B, C='°B) = 1639, 1681 cm ™’

4b: Hellgelbe Fliissigkeit, Kp = 76 °C/5x 10™* Torr, Ausbeute 42%; 'H-
NMR: d = 0.33 (s, 18H, Si(CH,);), 2.35, 2.75 (je s, je 6 H, 0- und m-CHj;), 7.26
(s, 1H, p-H); *C-NMR: 6 = 4.0 (q, 6C, Si(CH,),), 19.6, 20.8 (je q, je 2C, o-
und m-CH3;), 60.9 (br. s, 1 C, Si,CB), 127.5 (br. 5, 1C, i-C),133.7, 144.2 (je s, je
2C, o- und m-C), 137.0 (d, 1C, p-C); ''B-NMR: é = 63 (v,;, = 1274 Hz); IR
(Film): # (C=1"B, C="°B) = 1638, 1680 cm "'

6a: BlaBgelbes Ol, Ausbeute: NMR-spektroskopisch ca. 95%, 'H-NMR:
& =0.23(s, 9H, Si(CH,),), 0.69 (s, 6 H, Si(CH,),), 1.17 (s, 3H, B-CH,), 1.22 (s,
6H, C(CH,),), 2.39, 2.41 (je s, je 3H, p-CH,), 2.27, 2.72 (je s, je 6 H, 0-CH,),
6.92, 6.93 (je s, je 2H, m-H); '>3C-NMR: 6 = 4.1 (q, 3C, Si(CH,);), 8.6 (q, 2C,
Si(CHa.),), 14.4 (br.q,1C, B-CH,), 20.9 (q, 1C, p-CH,), 21.0(q, 3C,2 CH, und
p-CH,), 22.5,25.1 (je q,je 2C, CHj), 29.1 (br. s, 1C, C(CHj),), 55.4 (br. s, 1C,
Si,CB), 127.3,129.3 (je d, je 2C, m-C), 134.3 (s, 2C, 0-C), 135.4 (s, 1 C, i-C von
Si-Mes), 136.5, 138.2 (je s, je 1 C, p-C), 143.8 (br. s, 1C, i-C von B-Mes), 144.1
(s, 2C, 0-C); ' B-NMR (Toluol, 90°C): 6 = 87, 69 (v,,, = 500 und 550 Hz)
6b: Farblose Kristalle, Fp = 69 °C, Ausbeute: NMR-spektroskopisch quanti-
tativ; '"H-NMR: 6 = 0.15 (s, 9H, Si(CH,),), 0.58 (s, 6 H, Si(CH;),), 0.99 (s, 3H,
B-CH,), 1.05 (s, 6H, C(CH,),), 2.02, 2.21, 2.23, 2.49 (je s, je 6H, o0- und
m-CH,), 6.89, 6.98 (je s, je 1 H, p-H); 13C-NMR: § = 4.2 (q, 3C, Si(CH,)s), 9.1
(q,2C, S{(CH,),), 14.2 (br. q, 1C, B-CH,), 19.1, 20.1, 20.6, 21.5 (e q, je 2C, o-
und m-CHy), 21.1 (q, 2C, C(CH,),), 28.9 (br. s, 1C, C(CHa),), 55.4 (br. s, 1C,
Si,CB), 130.3, 132.6 (je d. je 1 C, p-C), 129.9, 133.4, 136.7, 140.1 (e s, je 2C, o-
und m-C), 140.2 (s, 1C, i-C von Si-Dur), 147.2 (br. s, 1C, i-C von B-Dur);
HB-NMR (Toluol, 90°C): § = 86, 69 (v,, = 600 und 700 Hz)

8: 'H-NMR: 6 = —0.52,0.00 (je s, je 9H, Si(CH,),), 0.31 (s, 3H, B-CH,), 1.74
(1, 4H, CH, von THF), 2.00, 2.14 (je s, je 6H, o- und m-CH;), 3.59 (1, 4H,
OCH, von THF), 6.32 (s, 1 H, p-H); 3C-NMR (—40°C): § = 6.5, 7.6 (je q, je
3C, Si(CH,),), 13.7 (br. q, 1C, B-CH,), 20.1, 20.8 (je q, je 2C, 0- und m-CH,),
26.3 (t, 2C, CH, von THF), 65.3 (br. s, 1C, Si,CB), 68.3 (t, 2C, OCH, von
THF),126.3(d, 1C, p-C), 130.3, 132.8 (je s, je 2C, 0- und m-C), 163.3 (br. s, 1C,
i-C); 1"B-NMR: § = 49 (v,,, = 510 Hz)

das unsubstituierte Methylenboran 9 berechnet (138 pm,
6-31G*)15),

Die Ahnlichkeit von 4a,b und 6a,b'® gibt sich in den
chemischen Verschiebungen der Atome der B-C-Doppelbin-
dungen (siehe auch Tabelle 1) zu erkennen:

4a 4b 6a 6b
5(13C) 61.5 60.9 55.4 55.4
5(1'B) 63 63 69 69

Die C-Atome der B-C-Doppelbindungen sind fiir trikoor-
dinierte C-Atome sehr stark — gegeniiber dem an zwei Trime-
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thylsilylgruppen gebundenen C-Atom in 10 (5(3C) =
153.5)"1 um Ad = 93-98 — abgeschirmt. Aus ihren chemi-
schen Verschiebungen lassen sich mit der modifizierten Spie-
seke-Schneider-Beziehung®! fiir diese C-Atome n-Ladungen

Abb. 1. Schakalzeichnung der Molekiilstruktur von 6b im Kristall. Wichtige
Abstidnde [pm] und Winkel [°]: C1-B1 136.3(9), C2-B1 156(1), C2-B2 158.7(8),
Si1-C1 182.8(6), Si2-C1 187.6(6), Si1-C30 189.6(6), B2-C60 157.7(9), B2-C5
155(1); C1-B1-C2 176.6(7), B1-C2-B2 106.8(5), Si1-C1-Si2 122.0(3), Si1-C1-B1
120.1(5), Si2-C1-B1 117.9(5), C2-B2-C60 121.6(6); B1-C2-B2-C60 110.2(7),
C31-C30-Si1-C1 106.3(5), C61-C60-B2-C2 84.6(7), B1-C1-Si1-C30 —22.5(5).

von ca. —0.5 abschdtzen. Fiir das B-Atom folgt daraus eine
entsprechende positive n-Ladung (Grenzformel A), die in
4a,b zu signifikanter Delokalisierung der n-Elektronen der
Arylringe (Grenzformel B) fiihrt. Dies zeigt die dhnliche Ent-
schirmung ihrer ortho- und para-C-Atome wie in 7a, b,

/Si\@ ® /Si\@
C—8B — c—8
~N. 7
/Sl" /Si'
A B

Die Polaritit der B— C-n-Bindung, die auf unterschiedli-
cher Elektronegativitdt von Bor (2.0) und Kohlenstoff (2.5)
beruht, ist erheblich geringer: Fiir 9 wurden n-Ladungen von
ca. —0.2 am C-Atom und ca. +0.2 am B-Atom berech-
net!® 199, Die wesentlich stitkere Polaritit der B— C-n-Bin-
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dung in 4 und 6 148t sich zwanglos durch die Silylsubstituen-
ten erkldren. Sie konnen negative Ladung in a-Stellung!*!!
und Elektronenliicken in p-Stellung (B-Si-Effekt)!*?! - iibli-
cherweise von Carbenium-Ionen, hier an einem positivierten
B-Atom — durch C-Si-Hyperkonjugation™?! stabilisieren
(Grenzformeln C, C').

Die C-Si-Hyperkonjugation sehen wir als Hauptursache
dafiir an, daB die B-C-Doppelbindung in 6 b trotz schwacher
n-Bindung (Grenzformel A) sehr kurz!!'®! ist. Die elek-
tronische Stabilisierung der B-C-Doppelbindung durch die
Silylgruppen diirfte auch zur leichten Bildung von 4 und 6
beitragen. Fiir die kinetische Stabilitit dieser Methylenbora-
ne spielt zusdtzlich der Raumbedarf der Silylsubstituenten
eine entscheidende Rolle.

Eingegangen am 27. Januar,
verdnderte Fassung am 16. Mirz 1989 [Z 3144]
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