
trolle) geruhrt. Dann wird mit gesattigter waDriger Ammoniumchloridlosung 
neutralisiert, einrotiert, mit Dichlormethan aufgenommen, rnit Wasser gewa- 
schen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und uber Silicagel rnit HexanlEssig- 
ester oder Essigester/Methanol (5 b, 8 b) chromatographiert. Durch Verwen- 
dung einiger Tropfen methanolischer Natriummethanolatlosung anstelle von 
Kaliumcarbonat la5t sich die Wanderungsgeschwindigkeit der Silylgruppe er- 
heblich steigern. 
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[I] E. J. Corey, A. Venkateswarlu, J .  Am. Chem. SOC. 94 (1972) 6190; T. Greene: 
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1 1976,2273; S. S. Jones, C. B. Reese, ibid. 1979,2762; K. K. Ogilvie, S. L. 
Beaucage, A. L. Schifman, N. Y Theriault, K. L. Sadana, Can. J. Chem. 89 
(1981) 203; b)W Kohler, W Pfleiderer, Liebigs Ann. Chem. 1979. 1855. 

[3] U. Peters, W. Bankova, P. Welzel, Tetrahedron 43 (1987) 3803. 
[4] J. Jurczak, S. Pikul, K. Ankner, Pol. .l Chem. 61 (1987) 767. 
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gen 2, 4-9 und 10 werden wir gesondert berichten. 

Struktur eines nichtklassisch verbriickten 
Methylenborans im Kristall ** 
Von Christine Wieczorek, Jiirgen Allwohn, 
Giinter Schmidt-Lukasch, Ralf Hunold, Werner Mama 
und Armin Berndt* 

Professor Paul von RaguP Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Dreiringe rnit Bor als Ringglied sind effektive o-Kompo- 
nenten fur starke o-n-Wechselwirkungen. Die geometrischen 
Konsequenzen derartiger Wechselwirkungen in 1 rnit tri- 
koordiniertem Bor als n-Komponente haben wir kiirzlich 
beschrieben"]. Dikoordinierte Boratome rnit formal leerem 
p-Orbital am Bor sind wirksame n-Komponenten fur o-n- 
Wechselwirkungen, die in 2[21 und ahnlichen Methylenbora- 
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t BU 

1 

I 
Dur 

2 

nen ['I signifikante Abstandsanderungen gegenuber Moleku- 
len mit B-C-Doppelbindung ohne starke o-n-Wechselwir- 
kung hervorrufen 141. Die Kombination einer Boracyclopro- 
pan-Einheit rnit einem dikoordinierten Boratom in 3 (3 
1aDt eine besonders starke o-n-Wechselwirkung erwarten. 
Nach Rechnungen 17.81 fiihrt diese zur verbruckten Struk- 
tur['] 4 mit einem nicht weniger als 65" kleineren B-C-B- 
Winkel als in 3 (Schema 1). Diese Vorhersage wird hier expe- 
rimentell bestatigt. 

[*I Prof. Dr. A. Berndt, C. Wieczorek, J. Allwohn, Dr. G. Schmidt-Lukasch, 
Dr. R. Hunold, Prof. Dr. W. Massa 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-Strak, D-3550 Marburg 

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

3a-d 5a-c 

4a-d 

Schema 1. a:  R' = SiMe,, R2 = tBu; b: R1 = SiMe,, R' = Dur(=2,3,5,6- 
Tetramethylphenyl); c: R' = GeMe,, R' = Dur; d: R' = R' = H. 

Die kristallinen Methylenborane 4b, c sind aus 5 b, c t l  
und BogdanoviC-Magnesium [I2] in Diethylether (3 Tage 
Riihren) zuganglich. Nur 4c laDt sich (aus Hexan, Toluol) in 
Form von Einkristallen gewinnen, die fur eine Rontgen- 
strukturuntersuchung geeignet sind; 4 b bildet feine faserige 
Nadeln. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 4 c  im Kri- 

B 

Abb. 1 . Schakal-Zeichnung der Struktur von 4c im Kristall. .. Schakal-Zeichnung der Struktur von 4c im Kristall. 

stall1131, in Tabelle 1 sind wichtige Abstande und Winkel von 
4 c  den fur das unsubstituierte 4d bere~hneten[~~*I gegen- 

Tabelle 1. Experimentelle und berechnete Strukturdaten von 4c bzw. 4 d  (Ab- 
stande in pm, Winkel in "). 

4c 4 d  
6-31G* [7] DZ + P [8] 

CZ-BZ 135.1(9) 133.9 
C2-Bl 154.5(9) 152.7 
c2-c1 147.5(8) 145.4 
C1-Bl 161.7(8) 158.1 
Bl-BZ 183.9(9) 182.5 
B1-CZ-B2 78.5(4) 78.8 
C2-B2-C40 [a] 168.8(6) 172.3 
C2-Bl-C30 [b] 162.4(5) 160.6 
Cl-Bl-C30 [b] 140.3(5) - 

[a] Fur 4d: H statt C40. [b] Fur 4d: H statt C30. 

134.6 
153.9 
145.6 
159.0 
182.4 
78.1 

170.4 

142.5 
- 
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ubergestellt. Die gute Ubereinstimmung zwischen experi- 
mentellen und berechneten Daten zeigt die Zuverlassigkeit 
der Ergebnisse von ab-initio-Rechnungen auf hohem Ni- 
veau. Die von uns verwendeten Substituenten haben offen- 
sichtlich keinen wesentlichen EinfluB auf die Struktur des 
Geriists von 4. Auch die chemischen Verschiebungen der 
Geri is ta t~me" '~ werden durch die Variation der Substituen- 
ten nicht wesentlich verandert, wie Tabelle 2 zeigt. 

Tabelle 2. NMR-Daten der Geriistatome der Methylenborane 4n-c und 2 

4n 4b 4c 2 [21 

Die Boratome der B-C-Doppelbindung['61 der verbriick- 
ten Methylenborane 4 sind vie1 starker abgeschinnt als das 
entsprechende Boratom im nichtverbriickten 2 (siehe Tabel- 
le 2). Dies ist in Einklang mit dem Befund, daB kationische 
C-Atome in nichtklassischen Carbokationen wie dem sym- 
metrisch verbruckten 611'] und dem unsymmetrisch ver- 
briickten 7" vie1 starker abgeschirmt sind als in klassischen 
Kationen wie 8. 

6 7 8 

Strukturverzerrung und NMR-spektroskopisch feststell- 
bare Abschirmung des x-Zentrums sind entsprechend Sche- 
ma 2 generelle Konsequenzen nennenswerter a-x-Wechsel- 

YO 
0 

c-x cc c=x - 6-x 
0 

Schema 2. Konsequenzen einer o-n-Wechselwirkung fur die Struktur und 
Elektronendichteverteilung. 

wirkung. Dies zeigen auch neueste Rechnungen fur das 
Isopropyl- und andere Carbokati~nen[' '~. 
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Ein mesitylverbrucktes Methylenboran ** 
Von Monika Pilz, Jiirgen Allwohn, Werner Massa und 
Armin Berndt * 
Professor Paul von RaguP Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Verbriickung von Elektronenmangelzentren durch 
Arylgruppen ist bei dimeren Arylaluminium-Verbindungen 
1 wohlbekannt!'). Wir stellen nun rnit 2 ein Molekiil vor, in 
dem zwei Boratome durch eine Arylgruppe verbriickt wer- 
den. 
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