
(91 a) cis-6: 69% isoliert, viskoses 61, befriedigende C.H-Analyse. MS (EI, 
70eV): m/r 328 (8%, M"). 246 (100%); exakte Masse: Mm(8"Se) ber. 
328.0730, gef. 328.0726. 'H-NMR (C,D,, 200 MHz): 6 = 0.94 (d, 3H, 
3-CH3), 1.09(3H, 'JHH =7.4. 3J5H = 17.3 Hz, 6-CH3),2.61 (m, 1 H, 3-H). 
2.85 (m, l H ,  6-H), 5.34 (dt, IH.  4-H). 5.68 (ddd, l H ,  5-H). 6.9-7.2, 
7.5-7.6 (m, IOH. Ph). ' T - N M R  (CDCI,, 50 MHz): 6 = 19.3 (3-CH3). 

59Hz,C6),38.2(C3).58.6(C2), 125.7. 126.4, 127.0. 128.0, 128.2, 129.1 (0.. 

m-. p-C). 130.7, 135.4 (C4, C5). 146.9, 147.8 (i-C). b) rrans-6: 'H-NMR 
(CDCI,, 200 MHz): 6 = 0.91.0.96 (2d, 3-CH,, 6-CH3), 3.16, 3.35 (2m, je 
1 H. 3-H, 6-H), restliche Signale von cis-6 iiberlagert. "C-NMR (CDCI,, 

restliche Signale Phnlich wie bei cis-6. 
[lo] hcrsichten: F.-G. Klamer, Chem. Unserer Zeir 23 (1989) 53; R. van 

Eldik. T. Asano. W. J. le Noble, Chem. Rev. 89 (1989) 549; W. J. le Noble 
(Hrsg.): Organic High Pressure Chemisrry, Elsevier, Amsterdam 1988. 

19.9 ('Jm = 128, 'JSc = 22 Hz, 6-CH3). 28.8 ('Ja = 143, 'JSC = 

50 MHZ): 6 = 18.1, 21.2 (3-CH3, 6-CH,). 30.3, 40.0 (C6, C3), 59.1 (C2), 

Verbindungen mit B-C-Dreifachbindung ** 
Von Jiirgen Allwohn, Monika Pilz, Raw Hunold, 
Werner Massa und Armin Berndt * 
Professor Karl Dimroth zum 80. Gehurtstag gewidmer 

Die fur das Borylborataalkin 1 a aus Kristallstrukturda- 
ten ['I abgeleitete partielle Bor-Kohlenstoff-Dreifachbindung 
wurde kurzlich durch ab-initio-Rechnungen auf hochstem 
Niveau fur das unsubstituierte 3 bestatigt"'. Wir stellen nun 
Belege fur eine echte Bor-Kohlenstoff-Dreifachbindung in 
den deprotonierten Borylborataalkinen 2". 31 vor. 

A 2 a,b B 

0 
H - B E C - H  

4 

/H 
0 ............ 

H - B z C - 6  

3 'H 

a R' = 2.4.6-Trimethylphenyl b. R' = 2.3.5.6-Tetramethylphenyl R2 = SiMe, 

Die Struktur des Bis(diethy1ether)-Addukts von 2 b im 
K r i ~ t a l l [ ~ I  zeigt Abbildung 1. Die Bl-C2-Bindung ist mit 
132.3(9) pm exakt so lang wie fur das unsubstituierte Bora- 
taalkin 4 auf hochstem Niveau berechnet (132.3 pm)[2* 'I. 
Wegen der vergleichsweise grol3en Standardabweichung und 
des geringen Unterschieds der B,,-C,,-Bindungslangen in 2 b 
(132.3pm)und 1a(133.9pm)['1sowie4(132.3pm)~2f u n d 3  
(1 33.8 pm)[21 reicht diese Ubereinstimmung allein jedoch 
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nicht aus, die Bor-Kohlenstoff-Dreifachbindung in 2 b zu 
beweisen. D a m  muB zusatzlich gezeigt werden, dal3 eine De- 
lokalisierung unter Beteiligung einer Grenzstruktur B, die I a 
als System mit nur partieller B-C-Dreifachbindung charakte- 
risiert, bei 2 b keine signifikante Rolle spielt. Dies ergibt sich 
aus Bindungslangen und NMR-Verschiebungen : 

Abb. 1. Schakalzeichnung der Struktur von 2b . 2 Et,O im Kristall. Projektion 
etwa aufdie Ebene C2-C4-C30. Wichtige AbstPnde [pm] und Winkel r]: Bl-C2 

B1-Lil 245(1). C2-LiI 210(1). C30-Lil 228(1), C2-Li2 215(1), B3-Li2 228(1). 
C4-Li2 226(1): BI-C2-B3 177.2(6). C2-Bl-ClO 176.3(7). C2-B3-C4 121.9(5). 
C2-B3-C30 111.7(5). C4-B3-C30 126.3(5). BI-C2-Lil 88.5(5), B3-CZ-Lil 
91.3(5). C2-Lil-01 154.1(6), BI-CZ-Li2 104.3(5), B3C2-Li2 74.2(4), C2-Li2- 
0 2  140.4(6). Lil-C2-Li2 142.4(5); C2-B3-C4-Sil - 32.6(8), C2-B3-C4-Si2 
169.3(5). C30-B3-C4-Sil 146.5(5). C30-B3-C4-Si2 - 11.6(8). Lil-C2-B3-C30 
- 6.2(6), LiZ-C2-B3-C30 138.6(6). 

132.3(9). C2-B3 154.6(9), Bl-C10 156(1), B3-C4 150.5(9). B3-C30 162.8(9). 

Der C2-B3-Abstand in 2b ist mit 154.6(9) pm deutlich 
langer als der entsprechende Abstand in 1 a (149.2(6) prn). In 
5 a, dessen Bindungslangen keinen Hinweis auf eine Deloka- 
lisierung gebenL6', betragt der C,,-B,,,-Abstand 152.9(6) pm. 
Eine Delokalisierung sollte bei 2 b a u k r d e m  zu einer Schwa- 
chung der n-Bindung zwischen B3 und C4 fuhren. Die B3- 
C4-Bindung in 2b ist aber rnit 150.5(9) pm ahnlich kurz und 
mit 22 ahnlich wenig verdrillt wie die B-C-Doppelbindun- 
gen in 6a (150.9(8) und 147.5(8) pm, 30 und 29")"'. Zudern 
sprechen gegen eine Lokalisierung negativer x-Ladung an 
C4, die nach 2 B  zu erwarten ist, die chernischen Verschie- 

6 a  7 b  8 

bungen von C4, die rnit 6 = 58.3 (2a) und 57.9 (2b) der 
Verschiebung des sp2-C-Atorns im Borataalken 7b (6 = 
65.3)'*' ahneln. Bei lokalisierter rr-Ladung wie in 8 findet 
man fur die trikoordinierten C-Atome 6("C) = 10.2f91. Das 
Fehlen signifikanter Delokalisierung in 2 wird auch durch 
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die um A6 = 15 starkere Abschirmung der sp-Boratome in 
Za, b (6 = 26) gegeniiber denen in 1 a, b (6 = 41) angezeigt. 
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2,3-Diboratabutadiene und 2-Borataallene ** 
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Das Methylenboran 1 a ['I reagiert in Toluol bei 25 "C mit 
Lithium (Pulver mit 2% Natrium) zum 2,3-Diboratabuta- 
dien 3a, dem symmetrischen Dimer seines Radikalanions 
2a. Aus 1 b entsteht unter den gleichen Bedingungen als 
Hauptprodukt das 2-Borataallen 4 b, das unsymmetrische 
Dimer von 2b, und als Nebenprodukt 3bI2'. 

Abbildung 1 zeigt die Struktur l3] von 3a, in dem nur ein 
Lithium-Ion (Lil) an die ladungstragenden Geriistatome 
C1, B1, B2, C2 koordiniert ist; das andere (Li2) befindet sich 
zwischen den Mesitylsubstituenten. Lil hat bemerkenswert 
kurze 14] Abstande zu B1 und B2 (21 7 pm) und kurze Ab- 
stande zu C1 und C2 sowie zu C22 und C31. Li2 weist je drei 
kurze Abstande zu den @so-, ortho- und meta-C-Atomen der 
Mesitylringe auf. Das 2,3-Diboratabutadien-Dianion ist an 
den C-B-Bindungen um ca. 30 bzw. 29", an der B-B-Bindung 
um ca. 43" verdrillt. 

\ a : Aryl = 2.4.6-Tnmelhylphenyl 

b : Aryl = 2.3,5.6-Tetramelhylphenyl 

Me,Si 

Me3% /C=8-Aryl 

1 a,b 

r I + l J  1 

L 2 a,b 
a :  R'=H.R'=MB 

b: R ' = M e . R 2 = H  

Me3Si, 

Me,Si 
3 a,b 4 b  

Die C1-B1- und CZ-B2-Bindungen sind mit 151 bzw. 
148 pm ICnger als im planaren 5 (144 prn)['l, und die B1-B2- 

5 

Mesityl 
H ' \  

Bindung ist mit 186 pm deutlich Ianger als in ungeladenen 
Diboranen(4) (171 -175 pm)l6'. Ursache hierfiir diirfte die 

Abb. 1. Schakalzeichnung der Struktur von 3n im Kristall. Projektion auf die 
Ebene B1, 82, Lil, Liz. Wichtige Abstande Lpm] und Winkel I"]: B1-B2 
185.9(8). Cl-B1 150.9(8), C2-B2 147.5(8), Lil-Cl 213(1), Lil-B1 217(1). Lil-B2 
217(1), Lil-C2 214(1), LilC22 235(1), Lil-C31 234(1), Li2-C61 238(1). Liz- 
C68 227(1), Li2-C67 229(1), Li2-C51 234(1), Li2-CS2 224(1), Li2-C54 232(1); 
C1-Bl-B2 129.5(5), C2-B2-B1 130.1(5), Sil-C1-Bl 119.114). Si3-CZ-BZ 
128.4(4). CS1-Bl-B2 108.7(4). C61-B2-B1 107.4(4); Cl-Bl-B2-C2 - 45.3(8), 

Sil-Cl-Bl-BZ 159.1(4). Sil-Cl-B1-CSl - 24.7(6). Si2-Cl-Bl-B2 - 34.9(8). 
Si2-Cl-Bl-C51 141.3(4), Si3-CZ-B2-B1 - 35.4(8). Si3-C2-B2-C61 143.2(4), 
Si4-C2-B2-B1 158.7(4), Si4-C2-B2-C61 - 22.617). 

Cl-Bl-BZ-C61 135.9(5), C2-B2-Bl-C51 138.1(5), CSl-Bl-B2-C61 - 40.7(5), 
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elektrostatische Abstoljung der n-Ladungen an den Bor- 
atomen sein. Die Verdrillung des Heterobutadiengeriists er- 
klart iiber die damit verbundene Chiralitat ['I die Diastereo- 

f-1 D , ~ ~  ,+belt wurde der Deutschen Fo&ungsgemeinschaft und dem 
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