
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. 

['I Prof. Dr. A. Berndt, M. Pilz, J. Allwohn, Prof. Dr. W. M a w  
Fachbereich Chemie der UniversitPt 
Hans-Meerwein-Stralk. D-3550 Marburg 
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Abbildung 1 zeigt die Struktur von 2 im Kristall[']. Die 
Bruckenbindungen von den Boratomen zum Mesitylring ah- 
neln mit 174.8(9) bzw. 176.9(8) pm den entsprechenden Al- 
C-Bruckenbindungen in l (R = o-CH, : 21 3 pm['"I), wenn 
man den 38 pm groBeren Kovalenzradius von Aluminium 
berucksichtigt. Der verbruckende Arylring steht in 1 senk- 
recht (91 .O") zur besten Ebene durch C, Al, C, Al, in 2 senk- 
recht (89.1') zur besten Ebene durch B1, C2, B3, C4. Der 
Mesitylring an C2 bildet mit dieser Ebene einen Winkel von 
85.9". 

. .  , .  , .  , .  y7 : '., 

@ /& Me3Si 

. .  , .  , .  Me3Si , ~., 
\A,( 
/ '. .., ..I' \ tBu-gPi,/B-tBU c='B-tBu 

I 
R@ Mes 

4 1 2 

i 1 1 

Me t Bu 

Me3Si ?T"-;.. 
1 

Mes 

I I b  
\C+ \tBu 4 tBu-B SiMe3 

I 
Mes 

R 

A A 

SiMe3 

3 5 

CH(SiMe& 

Schema 1. Mes = 2,4,6-TrimethylphenyI 

Wahrend die 6ffnung der Arylbriicke bei 1 bereits mit der 
schwachen Lewis-Base Diethylether gelingt (Schema l), er- 
fordert sie bei 2 die starkere Lewis-Base 4-tert-Butylpyridin. 
Die Bildung des Addukts 3 entspricht der Bildung von 5IZ1 
aus dem verbriickten Methylenboran 4[31. Wir sehen daher 
in 2 ein mesitylverbriicktes Methylenboran. 2 unterscheidet 
sich wesentlich von 614], dessen starke B-H-B-Brucke gegen- 
iiber 4-tert-Butylpyridin und sogar gegeniiber tert-Butylli- 
thium inert ist. 

2 entsteht bei der Oxidation der Dilithiumverbindung 7[51 

Abb. 1. ORTEP der Struktur von 2 im Kristall. Die Schwingungsellipsoide 
geben 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder. Blick etwa auf die Ebene Bl, 
C2, B3. Wichtige Abstande Ipm] und Winkel ["I: Bl-CZ 144.8(8), B3-C2 
146.2(8), B1-C4 176.9(8), B3-C4 174.8(9), C2-C21 146.5(5), B1-ClO 161.0(7), 
B3-C30 158.9(7), C4-C41 142(1), C4-C47 142.6(8); Bl-CZ-B3 80.7(4), B1-C4- 
8 3  64.8(4), C2-Bl-C4 106.7(4), C2-B3-C4 107.2(4), C41-C4-C47 117.7(5); B1- 
C2-C21-C22 80.8(7), B3-CZ-CZl-CZ8 91.8(6), CZ-Bl-C4-C47 114.8(6), C2-B3- 
C4-C4 1 102.2(5). 

Die NMR-Daten (Tabelle 1) zeigen, daD die Verbindung 
auch in Losung in der verbriickten Struktur 2 vorliegt. Eine 
rasche Topomerisierung von 9 unter Wanderung der Mesi- 
tylgruppe vom trikoordinierten zum dikoordinierten Bor- 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen 2 und 3. Spektren in 
CDCl,, TMS als Standard fur 'H- und I'C-, BF, OEt, f i r  "B-NMR-Spek- ., 

mit SnCI, (Ausbeute 86 YO). Zwischenprodukte dieser Reak- 
tion, bei der ein Mesityl-Rest von Bor zu Kohlenstoff wan- 

tren. 

t :  Kristalle, Fp = 207 T, Ausbute 86%. - iH-NMR (300 MHz, 25 oc): 
dert, diirften das elektrophile Diborylcarben 8 und das 6 = 0.55 (s, 18H, C(CH,),), 2.23, 2.47 (ie s, je 6H, o-CH,), 2.26, 2.33 (ie s, je 
Methylenboran 9 sein. Die-fur C-Borykethylenborane cha- 
rakteristische Mesomerie[6' erzeugt entsprechend 9B am di- 

3H, p-CH,), 6.83, 7.08 (ie s, je ZH, m-H); "C-NMR (100 MHz, -40°C): 
6 = 21.0, 22.0 (ie q, je 1 C, p-CH,), 22.6, 25.0 (je q, je 2C, o-CH,), 28.3 (br. s, 
2C, C(CH,),), 28.6 (q, 6C, C(CH,),), 113.4 (s, 1 C, B-X),  127.1, 129.3 (je d, 
je 2C, m-C), 130.3 (br. s, lC ,  CB,), 130.8.146.1 (ie s, je 1 C,p-C), 130.9, 160.4 
(ie s, j e  ZC, 0-C), 140.3 (s, 1 C, C-I-C); "B-NMR (96 MHz, 25°C): S = 42 
(v,,, = 595 Hz) 
3: Gelbe Kristalle, Fp = 142 "C, Ausbeute NMR-spektroskopisch quantitativ. 
- 'H-NMR (300 MHz, 25 "C): 6 = 0.37.0.51, 1.27 (ie s. je 9H, C(CH,),), 2.06, 
2.27(ies,je3H,p-CH,),2.17,2.47(ies,je6H,o-CH3),6.26,6.83(ies,je2H, 
m-H), 7.00.7.92 (ie d, je 2H, m-, O-H,.); 13C-NMR (75 MHz, 25" C): 6 = 21.3, 
24.3, 24.4 (ie q, je 2C, o- undp-CH,), 25.2, 27.1 (je s, je IC,  BC(CH,),), 29.9, 
30.3,31.2(jeq,je3C,C(CH3),),35.5(s, lC,C(CH,),), 117.6(br.s, 1C,CB2), 
120.2(d,2C,m-C,,),126.8,127.4(ied,je2C,m-C),131.4,131.7(ies,jelC, 
p-C), 135.6, 137.6 (ie s, je 2C, 0-C), 142.6 (d, 2C, 0-C,), 149.8 (s, 1 C, C-I-C), 
153.9 (s, 1 C, B-I-C), 164.8 (s, 1 C, p-C,,); "B-NMR (96 MHz, 25 "C): 6 = 48, 
65 (v l i l  = 1088, 1769 Hz). 

atom (Schema 2) hatte keinen EinfluB auf die chemischen 
Verschiebungen der B-gebundenen Mesitylgruppe. Die or- 
tho- und para-C-Atome dieser Mesitylgruppe sind aber rela- 
tiv zu den entsprechenden Atomen in 3 (Tabelle 1 , 6  = 135.6 

koordinierten Boratom sehr starken Elektronenmangel, der oder 137.6 bzw. 131.4 oder 131.7) deutlich entschirmt 
durch Verbruckung rnit der Mesitylgruppe am anderen Bor- (6 = 160.8 bzw. 146.3), das @so-C-Atom (in 3: 6 = 153.9) ist 
atom ausgeglichen wird. dagegen stark abgeschirmt (6 = 113.4). Ahnliche Konse- 

hes hes 
9 A L B  
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Mes 

Mes 

yes 

Schema 2 

quenzen der Verbriickung wurden bei 1 beobachtet[*l 
(R =p-CH,; 6: 0-C 155, p-C 150, i-C 118). Bei einem ra- 
schen Gleichgewicht gernal3 Schema 2 wiirden die chemi- 
schen Verschiebungen des tri- und des dikoordinierten Bor- 
atoms gemittelt. Anhand des klassischen Methylenborans 
lOI31 lassen sich die nicht gernittelten Verschiebungen fur 9 
zu 6 = 60 5 und 70 f 5 vorhersagen. Der Mittelwert 
6 = 65 +_ 5 unterscheidet sich sehr deutlich von dem fur 2 
gemessenen 6 (' ' B) = 42. 

Mes 
I 
B 

Me3Si, / \ 
,C, ,C=B-Mes 10 

Me3Si' LB/ 
I 

Mes 

Aryiverbriickung ist nach 7r-7r-191 und o-x-Konjuga- 
tionL3. 61 ein dritter Weg zur Stabilisierung von Methylen- 
boranen durch intramolekulare Auffiillung der Elektronen- 
Iiicke am Boratom. 

Eingegangen am 27. November 1989 [Z 36551 

(11 a) M. Barber, D. Liptak. J. P. Oliver, Organomeruilics I(1982) 1307, zit. 
Lit.; b) D. J. Brauer, C. Kriiger, Z. Naturforsch. ,934 (1979) 1293. 

121 H. Lukasch. G. Schmidt-Lukasch. U. Lippold. A. Berndt. Angew. Chem. 
100 (1988) 959; Angew. Chem. I n [ .  Ed. Engl. 27 (1988) 960. 

131 C. Wieczorek. J. Allwohn. G. Schmidt-Lukasch, R. Hunold, W. Massa. A. 
Berndt. Angew. Chem. 102 (1990) 435; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 29 
(1990). Nr. 4. 

141 R. Wehrmann, H.  Meyer. A. Berndt, Angew. Chem. 97 (1985) 779; Angew. 
Chem. Ini. Ed. Engl. 24 (1985) 788. 

IS] M. Pilz. J. Allwohn. R .  Hunold, W. Massa, A. Berndt. Angew. Chem. 100 
(1988) 1421; Angew. Chem. I n r .  Ed. Engl. 27 (1988) 1370. 

161 R. Hunold. M. Pilz, J. Allwohn. M. Stadler. W. Massa, P. von R. Schleyer, 
Angew. Chem. I01 (1989) 759; Angen,. Chem. hi. Ed. Engl. 2R (1989) 781; 
J. Allwohn. R. Hunold. M. Pilz. R.-G. Miiller. W. Massa, A. Berndt. Z. 
Na[urforsch. 845  ( 1 990) 2 14. 

171 Rontgenstrukturanalyse: C,,H,,B,, Raumgruppe F2,. 2 = 2. a = 
943.2(3), b = 1359.7(1), c = 947.8(3) pm). = 99.28(2)"; 14771 unabhan- 
gige Reflexe mit F,, z 3 u auf Vierkreis-Diffraktometer (CAD4-Enraf-No- 
nius) mil Cu,.-Strahiung bei - 80 "C vennessen; keine Absorptionskorrek- 
tur  (JI = 3.62 cm-') .  Methylgruppen als starre Gruppen verfeinert. wobei 
fur H-Atome gruppenweise isotrope Temperaturfaktoren benutzt wurden. 
Fur alle iibrigen Atome wurden anisotrope Temperaturfaktoren verwendet. 
Am SchluO der Verfeinerung wurden die ierl-Butylgruppen und die C-ge- 
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Starke C-Sn-Hyperkonjugation in einem 
Distannylmethylenboran ** 
Von Monika Pilz. Holger Michel und Armin Berndt * 
Professor Paul von Rag& Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Kinetische Messungen zeigen, dal3 Carbokationen durch 
C-Sn-Hyperkonjugation[' -41 starker stabilisiert werden als 
durch C-Si-Hyperkonjugation, eine Wechselwirkung, die als 
P-Si-EffektI'l eine bedeutende Rolle in der Organischen Che- 
mie spielt. Fur NMR-spektroskopische Untersuchungen er- 
wiesen sich derartige Kationen jedoch als zu instabil[61. 
Kurzlich konnten wir zeigen, daD Hyperkonjugation und 
starkere o-n-Wechselwirkungen in Methylenboranen ahn- 
liche Konsequenzen haben wie in Carbokationen. Nun wei- 
sen wir NMR-spektroskopisch die Konsequenzen starker C- 
Sn-Hyperkonjugation im Methylenboran 1 nach. 

Das als Produkt der Thermolyse des 1,3-Diboretans 3 po- 
stulierte[81 Bis(C-stanny1)methylenboran l (Schema l )  laBt 

R + Me,Si-C=C--SiMe, 

R 

'CYB-Dur  * * R  / A 

Dur 
I 

3 6 

Schema 1. Dur = 2.3,5.6-Tetramethylphenyl 

sich nach r i idiem Entfernen aus der Reaktionsmischung 
durch Kondensation und Auffangen in gekiihlten Losungs- 
rnitteln NMR-spektroskopisch neben 2''' nachweisen. Die 
Abtrennung von 2 gelingt uber das Cycloaddukt 4, das sich 
aus 1 und Bis(trimethylsilyl)acetylen bereits bei Raumtempe- 
ratur bildet. 2 reagiert dagegen erst bei 135 "C zu 5. Aus dem 
Gemisch von 4 und 2 laBt sich 4 durch Kristallisation bei 
-30 "C (Pentan) abtrennen. 

Die thermische Cycloreversion von 4, die erste eines 1,2- 
Dihydroborets, erfolgt bereits bei f 20 "C. Kondensation in 
auf - 80 "C gekiihltes CD,CI, liefert eine Losung von 1 und 
Bis(trimethylsilyl)acetylen, die "C- und " B-NMR-spektro- 
skopisch untersucht wurde (Tabelle 1). Gibt man zu dieser 
Losung bei - 78 "C 4-tert-Butylpyridin, so erhalt man das 
Addukt 6, dessen ' J (  ' " S I I , ' ~ C ) - W ~ ~ ~  zu Vergleichszwecken 
benotigt wird (siehe unten). Fur die folgende Diskussion 
relevante NMR-Daten von 1, 2, 7 und 8 sind in Schema 2 
zusamrnengefaDt. 
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