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Schema 2.

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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Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen 1, 4 und 6. Standard
fir 'H- und '*C-NMR-Spektren TMS, fiir **B-NMR-Spektren BF, - OEt,.

1: Ausbeute (bezogen auf 4) NMR-spektroskopisch ca. 95% — *H-NMR
(300 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 0.27 (s, 18H, Sn(CH,),), 2.23,2.59 (e s, je 6H,
o0- und m-CH,), 7.09 (s, 1 H, p-H); 1*C-NMR (100 MHz, CD,Cl,, —80°C):
& = —5.2(g,6C, Sn(CH;);, 'J(**°Sn, 13C) = 355.7 Hz),19.7,21.3 (je q, je 2C,
o- und m-CH,), 46.5 (br. s, 1C, CB, 1J(*'?Sn,!3C) = 198 Hz), 126.5 (br. s, 1C,
i-C), 133.6, 142.4 (je s, je 2C, m- und 0-C), 134.6 (d, 1C, p-C); *'B-NMR
(96 MHz, CD,Cl,, 20°C): 6 = 53 (v,,, = 680 Hz)

4: blaBgelbe Kristalle, Fp = 106 °C, Ausbeute 12%. - "H-NMR (300 MHz,
CDCl,, 25°C): 6 = 0.00 (s, 18 H, Sn(CH,),), 0.09, 0.32 (je s, je 9H, Si(CH,),),
2.07,2.16 (je s, je 6 H, 0- und m-CH,), 6.82 (s, 1 H, p-H); *C-NMR (100 MHz,
CDCl;, —40°C):6 = —6.9(q, 6C, Sn(CH,);, 'J(*!%Sn,**C) = 313.6 Hz), 0.0,
0.6 (je q, je 3C, Si(CH,),), 19.9 (g, 4C, 0- und m-CH,), 54.3 (br. s, 1C, Sn,CB,
17(1198n,13C) = 277.7 Hz), 129.7 (d, 1C, p-C), 132.5, 133.6 (e s, je 2C, o- und
m-C),138.4 (br. s, 1C, i-C), 171.8 (s, 1 C, SiCC, 2J (*!°Sn,'3C) = 37 Hz), 197.1
(br. s, 1C, SiCB, *J(*!%Sn,'3C) = 101 Hz); 'B-NMR (96 MHz, CDCl;,
25°C): 8 = 39 (v, = 764 Hz)

6: Ausbeute NMR-spektroskopisch quantitativ. - ‘H-NMR (300 MHz,
CD,Cl,, 25°C): 6 = —0.41, —0.30 (je s, je 9H, Sn(CHj),), 1.26 (s, 9H,
C(CH,3),), 2.05, 2.21 (je s, je 6 H, 0- und m-CH,), 6.72 (s, 1H, p-H), 7.19, 8.39
(e br. s, je 2H, o- und m-H,,); *C-NMR (100 MHz, CD,Cl,, —80°C):
5= —68, —6.2 (je q, je 6C, Sn(CH,);, *J(*1Sn,'3C) = 294.2, 299.7 Hz),
20.2, 20.7 (je q, je 2C, o- und m-CH,), 29.6 (q, 3C, C(CH;),), 34.3 (s, 1C,
C(CHj,),), 80.1 (br. s, 1C, CB, 1J(11?Sn, 13C) = 325 Hz), 122.7(d, 2C, m-C,,,),
129.3 (d, 1C, p-Cp.,), 132.4, 135.6 (je s, je 2C, 0- und m-Cp,,), 142.7 (d, 2C,
0-Cpy,), 1651 (s, 1C, p-C,,,), i-C konnte nicht lokalisiert werden; ''B-NMR
(96 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6 = 41 (v,,, = 1445 Hz).

Mta:,Sn\1\98 _— M93$n¥98 He
C—B 134.6 C——=CH,
465 157.6
Me;Sn 1424 Me3Sn
1 7
Me,Si N MesSi
c— 137.0 \C —CH
/609 2
Me;Si 144.2 MesSi 1535
2 8
Schema 2.

Das C-Atom der B-C-Doppelbindung ist in 1 um Aé
= 14.4 stirker abgeschirmt als in 2, das entsprechend substi-
tuierte C-Atom in 7!°! dagegen ist relativ zu dem in 8/'% um
Aé = 4.1 entschirmt. Offensichtlich ist die B-C-Doppelbin-
dung in 1 stirker entsprechend Grenzformel B polarisiert als
in 21 Die ortho- und para-C-Atome sind in 1 weniger
entschirmt als in 2. Die darin deutlich werdende geringere
Delokalisierung von n-Elektronen des Durylrings zum Bor-
atom und die stirkere Polarisation der B-C-Doppelbindung
gemil B weisen auf eine geringere n-Elektronendichte am
Boratom von 1 als von 2. Dies sollte zu einer geringen Ent-
schirmung des Boratoms in 1 relativ zu dem in 2 filhren.
Experimentell finden wir dagegen eine Abschirmung um
Ad = 10, die wir auf C-Sn-Hyperkonjugation entsprechend
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Grenzformel C zuriickfithren. In Methylenboranen mit ex-
trem starker o-n-Wechselwirkung (Verbriickung)!™ betrigt
4(*'B) 18-20.

Die entsprechend Grenzformel C zu erwartende Schwi-
chung der C,,.-Sn-Bindungen wird experimentell durch die
kleine Kopplungskonstante 'J(**°Sn, *3C) von 1, die nur
198 Hz betrigt 12, bestitigt!!3], Im Addukt 6, in dem C-Sn-
Hyperkonjugation wegen der Auffiillung der Elek-
tronenliicke am Boratom durch 4-tert-Butylpyridin keine
Rolle spielt, liegt die entsprechende Kopplung mit 325 Hz in
dem Bereich, der fiir C,.-Sn-Bindungen bei geminalen
Trimethylstannylgruppen charakteristisch ist (vgl. 298 Hz in
70,
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Polysiloxan-gebundenes Permethyl-B-cyclodextrin —
eine chirale stationiire Phase

mit groBer Anwendungsbreite in der
gaschromatographischen Enantiomerentrennung **

Von Peter Fischer*, Reiner Aichholz, Uwe Bélz,
Markus Juza und Siegfried Krimmer

Professor Franz Effenberger zum 60. Geburtstag gewidmet

Derivatisierte Cyclodextrine haben in jiingster Zeit als chi-
rale stationdre Phasen fiir die Kapillargaschromatographie

[*] Priv.-Doz. Dr. P. Fischer, Dipl.-Ing. R. Aichholz, Dipl.-Chem. U. Bdlz,
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Institut fiir Organische Chemie der Universitit
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