iibergestelit. Die gute Ubereinstimmung zwischen experi-
mentellen und berechneten Daten zeigt die Zuveridssigkeit
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
Gerists von 4. Auch die chemischen Verschiebungen der
Geriistatome!! 3 werden durch die Variation der Substituen-
ten nicht wesentlich verdndert, wie Tabelle 2 zeigt.

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

4a 4b 4c 2112)
B2(C=8) 18 19 20 7

11
"B gy 52 51 a3 62
sve  C2C=B) 115.2 1212 126.0 115.5
O o 250 26.0 305 56.5

Die Boratome der B-C-Doppelbindung!'¢! der verbriick-
ten Methylenborane 4 sind viel starker abgeschirmt als das
entsprechende Boratom im nichtverbriickten 2 (siche Tabel-
le 2). Dies ist in Einklang mit dem Befund, daB kationische
C-Atome in nichtklassischen Carbokationen wie dem sym-
metrisch verbriickten 6!!” und dem unsymmetrisch ver-
briickten 7!'® viel stirker abgeschirmt sind als in klassischen
Kationen wie 8.

Me

&

Me—_C

Me
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Strukturverzerrung und NMR-spektroskopisch feststell-
bare Abschirmung des n-Zentrums sind entsprechend Sche-
ma 2 generelle Konsequenzen nennenswerter o-n-Wechsel-

Y T Y®
N0 S

C—X -— Cc—X

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

wirkung. Dies zeigen auch neueste Rechnungen fiir das
Isopropyl- und andere Carbokationen!!?),
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Ein mesitylverbriicktes Methylenboran **

Von Monika Pilz, Jiirgen Allwohn, Werner Massa und
Armin Berndt*

Professor Paul von Ragué Schleyer
zum 60. Geburtstag gewidmet

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

{*] Prof. Dr. A. Berndt, M. Pilz, J. Allwohn, Prof. Dr. W. Massa
Fachbereich Chemie der Universitdt
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg
{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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Schema 1. Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.

Wihrend die Offnung der Arylbriicke bei 1 bereits mit der
schwachen Lewis-Base Diethylether gelingt (Schema 1), er-
fordert sie bei 2 die stirkere Lewis-Base 4-fert-Butylpyridin.
Die Bildung des Addukts 3 entspricht der Bildung von 5
aus dem verbriickten Methylenboran 431, Wir sehen daher
in 2 ein mesitylverbriicktes Methylenboran. 2 unterscheidet
sich wesentlich von 6!, dessen starke B-H-B-Briicke gegen-
iiber 4-tert-Butylpyridin und sogar gegeniiber ters-Butylli-
thium inert ist.

2 entsteht bei der Oxidation der Dilithiumverbindung 71
mit SnCl, (Ausbeute 86 %). Zwischenprodukte dieser Reak-
tion, bei der ein Mesityl-Rest von Bor zu Kohlenstoff wan-
dert, dirften das elektrophile Diborylcarben 8 und das
Methylenboran 9 sein. Die fiir C-Borylmethylenborane cha-
rakteristische Mesomerie®! erzeugt entsprechend 9B am di-

2@ - "
Mes tBu es tBu
Mes\@— _@/tBu L l | | |
B=0=8 _B B == _ _BO_B_
(Bu Mes tBu \C/ Mes tBu” T “Mes
S
7
SnCl, 1
Mes Mes
tB B
S L
tBu AN cl;/ u (l; o’
Mes Mes
L B 9 A

koordinierten Boratom sehr starken Elektronenmangel, der
durch Verbriickung mit der Mesitylgruppe am anderen Bor-
atom ausgeglichen wird.
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Abbildung 1 zeigt die Struktur von 2 im Kristall!”). Die
Briickenbindungen von den Boratomen zum Mesitylring dh-
neln mit 174.8(9) bzw. 176.9(8) pm den entsprechenden Al-
C-Briickenbindungen in 1 (R = 0-CH,: 213 pm!!*}), wenn
man den 38 pm groBeren Kovalenzradius von Aluminium
beriicksichtigt. Der verbriickende Arylring steht in 1 senk-
recht (91.0°) 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°.

Abb. 1. ORTEP der Struktur von 2 im Kristall. Die Schwingungsellipsoide
geben 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder. Blick etwa auf die Ebene B1,
C2, B3, Wichtige Abstinde {pm] und Winkel [*]: B1-C2 144.8(8), B3-C2
146.2(8), B1-C4 176.9(8), B3-C4 174.8(9), C2-C21 146.5(5), B1-C10 161.0(7),
B3-C30 158.9(7), C4-C41 142(1), C4-C47 142.6(8); B1-C2-B3 80.7(4), B1-C4-
B3 64.8(4), C2-B1-C4 106.7(4), C2-B3-C4 107.2(4), C41-C4-C47 117.7(5); Bt-
C2-C21-C22 80.8(7), B3-C2-C21-C28 91.8(6), C2-B1-C4-C47 114.8(6), C2-B3-
C4-C41 102.2(5).

Die NMR-Daten (Tabelle 1) zeigen, daB 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 fiir !H- und *3C-, BF, - OEt, fur !!B-NMR-Spek-
tren.

2: Gelbe Kristalle, Fp = 207 °C, Ausbeute 86 %. - 'H-NMR (300 MHz, 25 °C):
& = 0.55 (s, 18H, C(CH,),), 2.23, 2.47 (je s, je 6 H, 0-CH,), 2.26, 2.33 (je s, je
3H, p-CH.,), 6.83, 7.08 (je s, je 2H, m-H); 13C-NMR (100 MHz, —40°C):
8 = 21,0, 22.0 (je q, je 1C, p-CH,), 22.6, 25.0 (je q, je 2C, 0-CHj), 28.3 (br. s,
2C, C(CH,),), 28.6 (g, 6C, C(CH,)s), 113.4 (s, 1C, B-i-C), 127.1, 129.3 (je d,
je2C, m-C), 130.3 (br. s, 1C, CB,), 130.8, 146.1 (je s, je 1 C, p-C), 130.9, 160.4
(je s, je 2C, 0-C), 140.3 (s, 1C, C-i-C); "'B-NMR (96 MHz, 25°C): é = 42
(vi,2 = 595 Hz)

3: Gelbe Kristalle, Fp = 142 °C, Ausbeute NMR-spektroskopisch quantitativ.
- 'H-NMR (300 MHz, 25°C): § = 0.37,0.51, 1.27 (je s, je 9 H, C(CH,),), 2.06,
2.27 (e s, je 3H, p-CH,), 2.17, 2.47 (je s, je 6H, 0-CH,), 6.26, 6.83 (je s, je 2 H,
m-H),7.00, 7.92 (je d, je 2H, m-, 0-Hp,,); **C-NMR (75 MHz, 25°C): 6 = 21.3,
24.3,24.4 (e q, je 2C, o- und p-CH,), 25.2, 27.1 (je s, je 1 C, BC(CH,),), 29.9,
30.3, 31.2 (je q, je 3C, C(CH,)3), 35.5 (5, 1 C, C(CH,;),), 117.6 (br. s, 1C, CB,),
120.2 (d, 2C, m-Cy,,), 126.8, 127.4 (je d, je 2C, m-C), 131.4, 131.7 (je 5, je 1 C,
p-C), 135.6, 137.6 (je s, je 2C, 0-C), 142.6 (d, 2C, 0-Cyy,), 149.8 (s, 1 C, C-i-O),
153.9 (s, 1C, B-i-C), 164.8 (s, 1C, p-Cy,,); *'B-NMR (96 MHz, 25°C): 6 = 48,
65 (v, = 1088, 1769 Hz).

atom (Schema 2) hitte 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
oder 137.6 bzw. 131.4 oder 131.7) deutlich entschirmt
(6 = 160.8 bzw. 146.3), das ipso-C-Atom (in 3: § = 153.9) ist
dagegen stark abgeschirmt (5 = 113.4). Ahnliche Konse-
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quenzen der Verbriickung wurden bei 1 beobachtet!®!
(R = p-CH,; 8: 0-C 155, p-C 150, i-C 118). Bei einem ra-
schen Gleichgewicht gemiBl Schema 2 wiirden die chemi-
schen Verschiebungen des tri- und des dikoordinierten Bor-
atoms gemittelt. Anhand des klassischen Methylenborans
103 lassen sich die nicht gemittelten Verschiebungen fiir 9
zu 6 =60+ 35 und 70 + 5 vorhersagen. Der Mittelwert
J = 65 + 5 unterscheidet sich sehr deutlich von dem fiir 2
gemessenen J (1!B) = 42.

l\'ﬂes

" B
Megsl\c/ \
Megsi/ \B/

|

Mes

C_—B—Mss 10

Arylverbriickung ist nach n-n-!! und o-n-Konjuga-
tion!> %! ein dritter Weg zur Stabilisierung von Methylen-
boranen durch intramolekulare Auffiillung der Elektronen-
liicke am Boratom.
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Starke C-Sn-Hyperkonjugation in einem
Distannylmethylenboran **

Von Monika Pilz, Holger Michel und Armin Berndt*

Professor Paul von Ragué Schieyer
zum 60. Geburtstag gewidmet

Kinetische Messungen zeigen, daB Carbokationen durch
C-Sn-Hyperkonjugation!! ~*! starker stabilisiert werden als
durch C-Si-Hyperkonjugation, eine Wechselwirkung, die als
B-Si-Effekt!5! eine bedeutende Rolle in der Organischen Che-
mie spielt. Fiir NMR-spektroskopische Untersuchungen er-
wiesen sich derartige Kationen jedoch als zu instabil 6],
Kiirzlich!” konnten wir zeigen, daB8 Hyperkonjugation und
stirkere o-n-Wechselwirkungen in Methylenboranen dhn-
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®’ Bis(C-stannyl)methylenboran 1 (Schema 1) Id8t

R
R\ + M@g,;Si—C==C—SiMe, /
C——B—7Dur R—4——8B
/ A
R
1 : R=5nMes MaaSi
]
2 1R =SiMe, 8
4 : R=5nMe;
T a \ 5
I!3ur
Me;Si B SnMe, Me,Sn Dur
KX P e
Ma;Si B SnMes Me:,Sn/ @L
Dur tBu
3 6

Schema 1. Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl.

sich nach ruschem Entfernen aus der Reaktionsmischung
durch Kondensation und Auffangen in gekiihlten Losungs-
mitteln NMR-spektroskopisch neben 28! nachweisen. Die
Abtrennung von 2 gelingt liber 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 la8t sich 4 durch Kristallisation bei
—30°C (Pentan) abtrennen.

Die thermische Cycloreversion von 4, die erste eines 1,2-
Dihydroborets, erfolgt bereits bei 120 °C. Kondensation in
auf —80°C gekiihltes CD,Cl, liefert eine Lésung 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 erhdlt man das
Addukt 6, dessen 'J(*1°Sn,’3C)-Wert zu Vergleichszwecken
benétigt wird (siehe unten). Fir die folgende Diskussion
relevante NMR-Daten von 1, 2, 7 und 8 sind in Schema 2
zusammengefaBt.

{*] Prof. Dr. A. Berndt, M. Pilz, H. Michel
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg
{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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